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1. fejezet

Bevezetés

1.1. Fém-oxid elektronika

A XX. szazad masodik felétsl a félvezets eszkozok példatlan technologiai fejlédésen
mentek keresztiil, a kezdeti diszkrét eszkozoket egyre nagyobb integraltsagi foki aram-
korok kovették. Az emberiség altal messze a legnagyobb szamban legyartott eszkoz
az a fém-oxid-félvezetd térvezérlési tranzisztor (MOSFET), melynek szama napjaink-
ban megkozelitheti az egy molnyi mennyiséget [1]. Az egy chipen kialakitott aramkori
elemek szaménak névekedése ma is tart, azonban a Moore-térvény altal diktalt trend
kozeledik az anyag atomos természetébdl adodod lekiizdhetetlen akadalyhoz. A XXI.
szazad egyik nagy kihivasa a Si alapi CMOS technoldgiat olyan alternativ anyagokkal
kivaltani, melyekkel a fejlédés —sokkal inkabb sebesség, ill. fogyasztés, mint integ-
raltsagi fok tekintetében— tovabbra is fenntarthatd. Réaadasul a hagyoményos logikai
és memoria aramkorok mellett egyre nagyobb jelent&sége lesz az adott feladatra op-
timalizalt, érzékelési feladatot is magaban foglald, gyakran nem a Neumann-elvre
alapozott, in. more-than-Moore tipustu elektronikai eszkozoknek. Ez a fajta funk-
cionalitasi diverzifikdcié nem valésithatdo meg a felhasznalt anyagok bévitése nélkiil.
Bar a modern integralt aramkori gyartas a periodusos rendszer tobb tucat elemét fel-
hasznalja, az aktiv félvezets anyag tovabbra is jellemzéen a Si. A kiilonbozd funkciok
megvalositasara a legigéretesebb anyagcsaladot azok a fém-oxidok alkotjék, melyek
olyan valtozatos és komplex fizikai tulajdonsagokkal jellemezhetSk, mint a félvezetd
viselkedés, a ferroelektromossag, a piezoelektromossag, a ferromagnesség, a nemline-
aris optikai viselkedés, vagy a magashémérsékleti szupravezetés [2]. A hagyoméanyos
IV, ill. TII-V tipustu kovalens kotést félvezets anyagoktol valo eltérés leginkdbb az
oxidkotések ionos tulajdonsaganak koszonhetd.

Jelen dolgozatom targyat is egy ilyen anyag, a ZnO képezi, amely szamos alkal-
mazés szempontjabol elényds fizikai tulajdonsagot egyesit magaban. Raadasul nano-
szerkezetd formaban a lehetséges felhasznalasi teriiletek kore tovabb béviil. Az elsé
ok, amiért a ZnO kiemelt figyelmet kapott, az, hogy szamos hasonlésagot mutat az-
zal a GaN-del, melyrdl az ezredforduld tajékdn mér ismert volt, hogy a kék LED-ek
legfontosabb alapanyaga lesz. Mindkét vegyiilet direkt savszerkezettel és Gtvozés-
sel hangolhato széles tilos savval rendelkezik, ami idealis kék LED vagy lézerdidda
(LD) alapanyagok szaméara. Raadasul a ZnO lényegesen magasabb exciton energi-
aval rendelkezik, mint a GaN (60 meV kontra 27 meV), ami nagy elényt jelenthet
szobah&mérsékleten miikods, kiiszobfesziiltség nélkiili félvezets 1ézerek esetén.

A nanoszerkezetd —és azon beliill is jellemz&en kvézi-egydimenzios— ZnO irénti
intenziv érdeklédést elsGsorban a Peidong Yang csoportja altal kozolt szobah&meér-
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sékleti (RT) lézing (lasing) effektus véltotta ki [3]. Itt az optikai rezonator maga a
nanoszal (NW: nanowire), melyet egy 325 nm hullamhosszta Hd-Cd impulzuslézerrel
gerjesztettek. Szintén hatalmas érdeklédést valtottak ki a ZnO nanoszalak félvezetd,
piezoelektromos és erésen flexibilis tulajdonsagait egyiittesen kihasznalé an. piezo-
tronikai érzékelSk és energiagytijté (energy harvesting) eszkozok [4].

Az altalaban alulrol felfelé (bottom-up) novesztett nanoszalak geometriai, ill. fizi-
kai tulajdonsagainak pontos kontrolladlasa, valamint azok integralédsa a hagyomanyos
félvezets technologiaba azonban a mai napig nem megoldott. A jelen disszertaciéban
bemutatott munkak jelentés része ezekre a kihivasokra keresi a valaszt, kdzéppont-
elektromechanikai és optikai tulajdonsagai allnak. A megcélzott alkalmazas elssorban
a nanoelektromechanikai (NEMS: NanoElectroMechanical System) tapintasérzékeld,
de sz6 lesz egy inverz modon tervezett optikai elemrdl is.

1.2. A kutatas hattere

A disszertacioban bemutatott munkak alapvetGen hérom id&szakhoz kapcsolédnak:
i) 6nallo posztdoktori munka a japan Nemzeti Anyagtudoményi Intézetben (NIMS)
(2005-2007); ii) a Mszaki Fizikai és Anyagtudoményi Kutatointézetben (MFA) az
1j kutatocsoporttal, ill. a partnerekkel kézosen végzett kutatas (2008-2012); iii) az
MFA Mikrotechnologiai Osztaly tagjaként, a PiezoMat elnevezésti EU projekt kere-
tében végzett kisérletek (2013-2017). Béar a disszertacioban az egyes eredményeket
tematikusan tagoltam, érdemes roviden Osszefoglalni a kutatas hatterét kronologikus
sorrendben is.

Az els6 inspirdciot attol a szintén NIMS-ben dolgozé Lionel Vayssieres-t6l kap-
tam, aki 2001-ben publikalta a ZnO nanoszalak vizes szintézisével kapcsolatos ered-
ményeit [5]. Az eljaras tovabbfejlesztésével, ill. finomitéséval néhany honapon beliil
sikeriilt egészen homogén geometriai mingségi nano- és mikrokristalyokat létrehozni
el6szor ZnO egykristaly, majd magréteggel bevont egyéb hordozok feliiletén. Egy méa-
sik NIMS-ben dolgoz6 munkatarsam, Andreas Héakanssonnal akkoriban aperiodikus
fotonikus kristalyok szamitogépes optimalizacidjaval foglalkozott, igy meriilt fel ben-
nem a gondolat, hogy a rendezett ZnO-ok segitségével kisérletileg is igazolni lehet a
szimulaciot. Megfogott az elképzelés, hogy a korabbi rendezett fontonikus kristalyok
helyett —melyekben a hibahelyek csak egy-egy racspontban vagy vonalban helyezked-
nek el— létre lehet hozni olyan, adott célra optimalizalt kvaziperiodikus struktirakat,
melyekben a hibahelyek szama Osszemérhets a betoltott ,atomokéval”. Ugyan aktiv
elem megvalositasaig nem jutottunk el, egy passziv nyalabfokuszalo struktirat sikeriilt
megvaldsitani.

A masodik kutatési idGszakomban a f6 célom a noévesztési technika hazai meg-
honositésa volt és tgy altalaban a nanopreparécios kutatéasi infrastruktara kiépitése.
Munkamat akkor az MFA Keramia és Nanokompozitok osztalydn végeztem, ahol egy
kémiai labor mellett rendelkezéstinkre allt egy korszerti keresztsugaras (LEO 1540XB),
ill. egy régi, elektronsugaras litografiai modullal kiegészitett Jeol 1C848-2 pésztazo
elektronmikroszkoép. Ezenkiviil sikeriilt beszerezni egy péasztazo tiiszondéas mikroszko-
pot (Smart SPM1010), ill. két rendkiviil preciz piezoelektromos robotkart (Kleindiek
Nanotechnik MM3A), melyekkel hajlitasi kisérleteket tudtunk végezni az elektronmik-
roszkopban. Bér a preparativ infrastruktira szerényebb volt, mint a korabbi NIMS-es
idGészakban, lehetGség volt alternativ noévesztési technikédk vizsgalatara, ill. egyedi
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nanoszalak mechanikai, majd elektromechanikai mindsitésére. A munkaba bekapcso-
lodott két PhD hallgato (Erdélyi Robert és Szabé Zoltéan), mindkettdjiik doktori dol-
gozata ebbdl a folyamatosan b&viilg témabol irodott. Ez egésziilt ki egy japan-magyar
bilaterélis palyazattal, melynek kdszonhetGen rendkiviil alapos katédlumineszcencias
méréseknek tudtuk alévetni az altalunk ndvesztett nanoszéalakat.

A 7ZnO nanoszalakkal elért eredményeink révén 2013-ban sikeriilt bekeriilniink
egy EU-s pélyazati konzorciumba, melyet a francia CEA-Leti vezetett. A négyéves
PiezoMat projekt f6 motivaciojat az jelentette, hogy az akkoriban elérhetd ujjlenyomat-
érzékeldk nem rendelkeztek elegendd lateralis (<1000 dpi), ill vertikalis felbontassal,
amikkel lehet&ség nyilt volna az ujjlenyomatok részletes és sziirkearnyalatos vizsgala-
tara. Mivel a projektben résztvevd partnerek koziil mi rendelkeztiink a legnagyobb
tapasztalattal a ZnO nanoszalak teriiletén, az eredeti munkamegosztishoz képest 1é-
nyegesen tobb feladatot vallaltunk. Viszont a megnovekedett kisérleti munkanak és
szoros hataridéknek koszonhetGen a szokasosnal kevesebb idénk jutott az eredmények
publikilasara. A projekt végiil kivalo minGsitéssel zarult.

1.3. A disszertacio felépitése

A 2. fejezetben egy irodalmi attekintés formajaban bemutatom a ZnO legfontosabb
kristalytani, mechanikai, félvezetd tulajdonséigait, a feliileti elektron-akkumulécié je-
lenségét, a piezotronikai effektust, a legfontosabb alkalmazasokat, majd a nanoszélak
nedveskémiai novesztését. Ezutan attekintem a dolgozat szempontjabol két legfon-
tosabb kisérleti technika: a pasztazod elektronmikroszkopia és a pasztazod tiiszondés
mikroszkopia jellemzsit (3. fejezet). FEzeket az 1j kutatasi eredmények bemutatéasa
koveti, kezdve a ZnO nanoszalak szeletiv teriiletd nedveskémiai névesztésével egykris-
talyos ZnO hordozoéra, magrétegre elektronsugaras litografiai mintazas felhasznalasa-
val, ill. alternativ mintazasi modszerekkel (4. fejezet). Ezt koveti a nanoszéalak részle-
tes karakterizacioja; eldszor mechanikai szempontbol hajlitasi kisérleteken keresztiil,
majd a katodlumineszcencia modszerével vizsgéaljuk a nanoszalban lévs téltéshordo-
70k eloszlasat, ill. a tilossav-szélesség valtozasat mechanikai deforméacié hatasara. A
nanoszalak mingsitése a pasztazo tiiszondas mikroszkopban végzett nyomastesztekkel
fejezédik be. A két kovetkezs fejezet egy-egy felhasznélasi teriiletet mutat be: el-
sének két kiilonbozs elrendezésti ZnO nanoszal alapi tapintasérzékelst (6. fejezet),
majd egy mikrorudakbol all6 inverz médon tervezett fényfokuszalod optikai szerkeze-
tet (7. fejezet). A kutatas legfontosabb eredményeit hét tézispontban foglalom ssze
a 8.1. alfejezetben. Szintén ebben a fejezetben mutatom be az eredmények haszno-
sulasat és lehetséges folytatasat (8.2. alfejezet). A koszonetnyilvanitast kovetGen a
disszertacié a fontosabb jeloléseket, roviditéseket, ill. novesztési koriilményeket Ossze-
foglalo tablazatokkal (Fiiggelék), ill. a felhasznalt bibliografiaval zarul.



vol k. janos_92 23

Bevezetés




vol k. janos_92 23

2. fejezet

Irodalmi attekintés

A 7ZnO egy évtizedek oOta intenziven kutatott és az ipar szamos teriiletén (festék-
ipar, gumigyartas, kozmetika, gyogyszergyartas, elektronika) alkalmazott alapanyag.
Ennek megfelelGen igen kiterjedt szakirodalommal rendelkezik, mely szamos tudo-
ményteriiletet felolel. A kiilonb6z§ alkalmazasok az anyag més és mas kedvezd tu-
lajdonsagat hasznéljak ki. Az elmult két évtizedben szamos attekinté cikk jelent
meg a ZnO-ro6l, mint félvezets anyagrol [6, 7, 8, 9]. Jelen disszertacio szempontjabol
kiemelt jelentGsége van az anyag kristalytani (2.1. alfejezet); mechanikai, ill. piezo-
elektromos tulajdonsagainak (2.2. alfejezet), valamint félvezets jellegének (2.3. és
2.4. alfejezetek), melyek egyiittesen hatarozzdk meg a nanoszalak feliiletén kialaki-
tott fém-félvezets atmenetek elektromos viselkedését (2.5. alfejezet). A fejezet az
ezeket a tulajdonsagokat kihasznald alkalmazasok Osszefoglalasaval (2.6. alfejezet),
ill. a nedveskémiai névesztés bemutatéaséaval (2.7. alfejezet) zéarul.

2.1. Kristalytani tulajdonsagok

A legtobb II-VI. tipust binaris vegyiiletfélvezets anyag vagy a cinkblende, vagy a hexa-
gonalis wurtzit tipusu kristalycsoportba tartozik, melyben minden egyes kation /anion
egy-egy sp® tipusi kovalens kotéssel kapcsolodik egy tetraéder négy cstcsaban elhe-
lyezked6 anionhoz/kationhoz. Ezekben az anyagokban tehat egyszerre van jelen a
kovalens és ionos kotési jelleg. Normal hémérséklet- és nyomaskoriilmények mellett a
ZnO kristaly legstabilabb fazisa a wurtzit [10], mely a 6mm pontcsoportba és azon
beliil a Cg, tércsoportba (Schonflies-jelolés) tartozik [11]. A hatszoges wurtzit kris-
talyban pozitiv toltést Zn- és negativ toltést O-sikok rétegzédnek egymason a <0001>
kristalytani irdny, mas néven c tengely mentén (2.1a adbra). Mind a Zn, mind az O
atomok egy-egy hexagonalis szoros pakolast (HCP: Hexagonal Close-Packed) alra-
csot alkotnak, melyek b kotéstavolsaggal vannak eltolva egymashoz képest a ¢ tengely
irdnyaban. Wurtzit kristaly esetén gyakran szokas a b kotéstavolsagbhol és a ¢ elemi
cella magassagabol egy u;,; = b/c belss racsparamétert is szamolni, melynek értéke
idealis HCP récs esetén 3/8. Mivel a kristalyszerkezet centrumszimmetridval nem
rendelkezik, a ZnO piezoelektromos tulajdonsaggal bir. A kristaly a ¢ tengely mentén
a Tasker besorolas szerinti III. tipust, azaz egy Zn-O kettds rétegen beliil a dipolus-
momemtuma nem nulla, ezért ebben az iranyban spontan polarizacioval is rendelkezik
[12]. Megallapodas szerint a [0001] irAnyba mutaté vektor a c-tengely iranyu kotések-
ben a Zn atomtol mutat a O felé, mig a [0001] az O atomtol a Zn felé. A kristaly
(0001) indexszel jellemzett feliiletét nevezziik Zn-polarosnak, mig a (0001) feliiletet

5
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2.1. dbra.  ZnO wurtzit kristaly elemi celldjanak atommodellje (a) [13]. A wurtzit
kristdlycsoporthoz tartozo néhdny anyagra jellemzd spontdn polarizdicio értéke a belsd
(wint) kristalyparaméter fiigguényében dbrdazolva (b) [14]. Minél nagyobb az eltérés az
wdedlis 0,375 értékhez képest, jellemzden anndl nagyobb a kristdly spontdn polarizdci-
oja. A "polarizdcios katasztrofat” —azaz a c tengely mellett dsszegzett dipolusmomen-
tum divergencidjat (c)— a két felileten kialakulo tobblettiltés kompenzilja (d) [15]

O-polarosnak. Ez idedlis —azaz feliileti rekonstrukciotol mentes— esetben rendre Zn,
ill. O atommal val6 boritottsagot is jelentene egyben.

A 7ZnO spontan polarizacidja a wurtzit csaladon beliil kimondottan magasnak sza-
mit, ami a Zn és O atomok nagy elektronegativitas kiilonbségével magyarazhato. A
maésodik szomszédok kozotti elektrosztatikus kélesonhatés kovetkeztében a racs erdsen
torzul a pusztan kovalens kotésti esethez képest. Ennek megfelelGen a belsé racspa-
raméter ZnO esetében jelentGsen eltér az idealis értéktdl, a neutron pordiffrakecios
modszerrel meghatarozott és elméletileg szamolt racsparamétereket a 2.1. téblazat
foglalja Gssze. Altalaban megfigyelhets, hogy a wurtzit csaladon beliil minél nagyobb
az u;,; paraméter eltérése az idedlistol, annal nagyobb az adott anyagra jellemzs
spontan polarizaci6 (2.1b abra), ill. az ebbdl eredd piroelektromos egyiitthato [16].
A ZnO ilyen értelemben kiemelkedik a legtobb wurtzit csaldadba tartozé anyag koziil,
ami szamos alkalmazas szempontjabol vonzo lehet. Szintén az elemi celldkat jellem-
z6 dipolusmomentumnak a kévetkezménye, hogy a hdromdimenzios kristalyok esetén
a poléaros feliileteknek tobblet toltésekkel kell rendelkezniiik, hogy a ¢ tengely mel-
letti dipolusmomentum ne tartson a végtelenbe (polarizacios katasztrofa) (2.1c abra)
[17, 15]. A stabilizaciohoz sziikséges kompenzalo feliileti toltések (2.1d abra) ZnO ese-
tén szarmazhatnak feliileti rekonstrukciobol [18] vagy kiils6 anyagok (hidrogén, hid-
roxilcsoport, oxigén) adszorpcidja révén [19]. A kilénbozs Miller-indexszel jellemzett
feliiletek kiilonb6z6 mértéki polarizacioval és szabad energiaval jellemezheték. Ké-
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s6bb latni fogjuk, hogy a ZnO nanoszalak oldalait a legalacsonyabb feliileti energidju
(1,6-2,3 J/m?) [20], nempoléaros {1010} m-sikok hataroljak. A ZnO polaros tulajdon-
sagainak tovabbi részleteit és kovetkezmeényeit a [21] kézlemény foglalja Gssze.

2.1. tabldzat. Tombi ZnO wurtzit kristdly a, ¢ €s uiy rdcsparaméterei Hartree-Fock
maodszerrel szamolva [22], ill. neutron pordiffrakcidval meghatdrozva [23]

alAl c[A]
Hartree-Fock modszerrel szamolt 3,286 5,241 0,383
Neutron pordiffrakcioval mért 3,250 5,207 0,382

2.2. Mechanikai és piezoelektromos tulajdonsagok

A t6mbi kristaly rugalmassaga az elasztikus tartoményon beliil az altalanositott Hooke-
torvénnyel irhat6 el. Mivel mind a fesziiltség (stress, o;;), mind a nytlasi vagy més
néven deformécios (strain, e;;) tenzorok szimmetrikusak, azok egy 6 komponensd
vektorral helyettesitheték, a kozottiik kapcsolatot tarto eredetileg 4 dimenzios Cjj
rugalmasséagi tenzor pedig egy 6 x 6 elemi kétdimenziés tenzorra redukalodik (Voigt-
jelolés) [24]. A wurtzit, mint HCP kristélyszerkezet a transzverzalisan izotrop anyagok
csaladjaba tartozik. Amennyiben a z irdnyu egységvektor a ¢ tengely iranyaba mu-
tat, az altalanositott Hooke-torvény egy ot fliggetlen elemet tartalmazé rugalmassagi
(Cj, elasticity) vagy a megnyulasra kifejezve a szintén 6t fiiggetlen elemet tartalmazo
komplianciatenzor (S;;, compliance) segitségével irhato fel [25, 26]:

Exx St Sz Si3 0 0 0 Ozx
Eyy 512 511 813 0 0 0 Oyy
Eec | _ Sis Sz Sz 00 0 Oce (2.1)
Eye 0 0 0 544 0 0 Oye
Ecz 0 0 0 0 Sy 0 Ocx
Exy 0 0 0 0 0 2(511 — 512) Oy

A lineéris anyagok mechanikai tulajdonsagait gyakran szokas az .S;; tenzorkom-
ponensek helyett az azokbol szamolhatd és kozvetlenebb médon mérhetd mérnoki
allandokkal jellemezni. Ezek kozé tartozik a Young-modulus (E), nyirasi modulus
(G), ill. Poisson-szam (v). Izotrop kozelitést alkalmazva ez harom skalar, melyek
koziil ketts fliggetlen, a harmadik a masik kett6bdl fejezhets ki: E = 2G(1 + v).
HCP kristalyok esetén a Young-modulus egy izotrop x — y alapsikkal parhuzamos és
egy arra merdleges c tengely iranyd komponensre bonthaté: E, = E, = E, és E..
A Poisson-szamok ebben az esetben a c- és p-iranyu deforméaciok kozotti kapcesolatot
irjak le, ahol v,y = vy, = Vp, Vey = Vey = Vgp €S Vpe = Vye = Vpe. Hasonldéan a harom
merdleges sikra vonatkoztatott nyirasi modulus komponensek: G., = G, = G, és
Gy = Gp. A bevezetett mérndki allandokkal a 2.1. egyenlet az alabbi forméaba irhato
at [27]:
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2o 5 5 n 0 0 0\ /5,
Eyy N 2_1; Eip B % 0 0 0 Tyy
e | _|"E CE om0 0 0 []ow (22)
Eye 0 0 0 = 0 0[]0 '
Ecx 0 0 0 0 55 O Ocx
Eay 0 0 0 0 0 2ép Oxy

ahol a tenzor megfeleld komponenseire tovabbra is teljesiilnek a v,./E, = v,/ E,
ill. G, = E,/2(1 4+ v,) egyenldségek. Jelen dolgozat szempontjabol a legfonto-
sabb mennyiség ezek koziill az FE., melynek tombi ZnO egykristalyra mért értéke
111,2 + 4,7 GPa [28]. Ez kis elhajlasok mellett egyenls a ¢ tengelyre merdleges
iranya hajlitasi modulusszal (Fgy; BM: Bending Modulus), melynek két lehetséges
kisérleti meghatarozasat mutatom be a 2.2. alfejezetben.

A 7ZnO-ot viszonylag magas piezoelektromos allandéja miatt intenziven kutatjik
és ezért szamos ipari alkalmazas szamara igéretes alapanyag lehet, pl. piezoelektro-
mos jelatalakitokban vagy feliileti, ill. tombi akusztikus hullamsztirékben. A piezo-
elektromos kristalyokban ébredé polarizacio altalanos esetben a harmadrendt piezo-
elektromos deformacio (e;;;) vagy piezoelektromos fesziiltségtenzor (d;;i) segitségével
jellemezhets: P, = e;1ex = dijioji [24]. Utdbbit szintén szokas elektromechanikai al-
landénak nevezni, mivel ennek segitségével kozvetleniil kifejezhets a kiilsé elektromos
tér altal okozott deforméci6 mértéke (inverz piezoelektromos hatas): e;; = d;jrEk.
A korédbbiakhoz hasonldoan a piezoelektromos tenzor is egy 3 x 6 elemd matrixszal
jellemezhets, mely a wurtzit kristélyszerkezet szimmetridjanak koszonhetGen harom
fliggetlen elemet tartalmaz és amelyre zér6 elektromos tér esetén:

P, 0 0 0 0 eys 0\ |
Py |={0 0 0 es 0 0 [27]=
Pcpf €31 €31 €33 0 O 0 e

0 0 0 0 dy 0\ |7™
= 0 0 0 dis 0 O
ds; ds dsg 0 0 O ve

Erdemes megjegyezni, hogy a ¢ tengely iranyaban jelentkezd polarizacié a piezo-
elektromos tagon kiviil a P*P spontén polarizacioval egészil ki (P.. = PE* + P*P),
melyrél még késébb lesz sz6. A 2.3. egyenletbdl lathato, hogy a ¢ tengely irdanyu
piezopolarizacioé részben a c-iranyt, részben az alapsikban jelentkez6 deformaciok ha-
tasara jon létre:

ng’ = €31 (59590 + €yy) + €33E¢c, (24)
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melyben a relativ kristalymegnytlasok az a és ¢ racsparaméterek valtozésabol
szamithatok: e,, = (@ — ag)/ag és €. = (¢ — ¢p)/co. A piezoelektromos tenzor kom-
ponensei legpontosabban ab initio moédszerekkel szamolhatok, melyek koziil kiemel-
kednek a kiilonbozé striiségfunkcional-elméletek (DFT: Density Functional Theory)
[29, 30, 31, 22|. Ko6zos ezekben a modszerekben, hogy a 2.4 egyenletben leirt mak-
roszkopikus modell helyett egy Born-Oppenheimer kozelitéses mikroszkopikus modellt
hasznal. Ez alapjan az e;; egylitthatok két tagbol éllnak: egyfelél a deformacio altal
okozott elektron-delokalizaciot (eg])), maésfeldl az anion/kation alracsok relativ elmoz-

dulasat (e}}") leiro Gsszetevobdl [29):
eij = eg-)) + et (2.5)

ahol ez(?) a rogzitett ion tag a rogzitett u;,, melletti polarizaciovaltozast

o _ 9%
e = , 2.6
5 =5 (2.6)
Uint
mig eﬁ?t bels6 deformécios tag a valtozo u;,, hatasat irja le:
~ oP, | du;
int % int
int 2.7
K auint dEj ( )
€j

Egyfeldl lathato, hogy az igy szamolt racsparaméterek és piezoelektromos allan-
dok jo egyezést mutatnak a kisérleti adatokkal (2.2. tablazat), masfelsl az ab initio
szamitasok segitenek megérteni a tetragonalis kotésd vegyiiletek kozott mutatkozod
jelentGs kiilonbségeket. Egyik kiemelend§ megallapitas, hogy a wurtzit ZnO esetén
a piezoelektromos viselkedésben a bels§ deformacios tag a dominans, azaz a torzsio-
nok egymaéashoz képesti elmozdulasa abszolut értékben nagyobb polarizaciét hoz létre,
mint az azt ellensulyozni probaléd elektron-delokalizacio (rogzitett ion tag) [29, 22].
Viszont szintén kideriilt, hogy nem igaz az a korabbi feltételezés, hogy a tetragonélis
koteési félvezetSk koziil a ZnO rendelkezik a legmagasabb piezoelektromos allandokkal
[29], mivel néhany szintén wurtzit szerkezet I1I-V nitrid (pl. InN, AIN) hasonlé vagy
valamivel magasabb értékekkel rendelkezik [30].

2.2. tablazat. Wurtzit kristdlyszerkezetd ZnO fesziiltségi és deformdcios piezoelektro-
mos dllanddi, ill. spontdn polarizicidja: Hartree-Fock (H-F) mddszerrel szamolt és

mért értékek (“ref.:[22], Pref.:[31], “ref.:[32])

€33 €31 €15 ds3 ds; dis pep
[Cm~*] [Cm™?| [Cm™?] [pCN~' [pCN~'| [pCN~'| [Cm~?]
H-F 1,19¢ —0,55% —0,46° 8, 0% -3,7¢ -8, 2¢ -0, 057°
Mért 0, 96¢ —0,62¢ —0,37¢ 12, 3¢ —5,1¢ -8, 3¢ —

A szamitasok "melléktermékeként" szintén sikeriilt meghatarozni az anyagra jel-
lemz6 spontan polarizéaciot (P5F), ami azért kiilondsen fontos, mert nem ferroelektro-
mos anyagok esetén semmilyen kozvetlen kisérleti moédszerrel nem mérheté meg. Né-
mileg meglepd moédon a ZnO-ra és BeO-ra kapott PP értékek jo egyezést mutattak a
sokkal korabbi, nemlinearis optikai effektuson alapul6 mérési eredményekkel [29]. A
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viszonylag késén felfedezett és korabban feliileti jelenségnek tartott spontan polarizé-
cionak nagy jelentGsége van a kiilonb6z6 savszélességii polaros félvezets rétegek hatar-
feliiletén létrejove kétdimenzios elektrongéz kialakulasaban (2DEG: Two-Dimesional
Electron Gas). A spontan polarizaciorol az 5.3. alfejezetben lesz részletesebben sz0,
ahol a ttiszondas nyomés hatasara generalt toltéseket vizsgéljuk.

2.3. Félvezets tulajdonsagok

A 7ZnO elektron-savszerkezetébdl lathato, hogy szobahémeérsékleten egy 3,37 eV-os
—azaz a legtobb félvezetGhoz képest viszonylag széles— tilos sévval, ill. direkt sév-
atmenettel rendelkezik (2.2a abra) |7]. Ennek megfelelen egy potencialis alapanyag
kozeli UV-tartoményban sugarzé6 LED-ek, lézerdiodak, ill. fotodetektorok szamaéara.
Réadésul a szobahdmeérsékleti termikus energiat (kT = 25 meV) jelentésen megha-
lad6 exciton kotési energidjanak koszonhetSen (=60 meV) az anyag szintén igéretes
szobahdmérsékleten miikods, alacsony kiiszobaramu lézerdiodéak szaméara [33]. Tovab-
bi elénye a tulajdonsagaiban leginkdbb rokonnak tekinthetd GaN-hez képest, hogy
egykristalyos novesztése sokkal régebb 6ta és jobb mingségben megoldott |34, 35], ill.
hogy feliileti és tombi struktirédk hozhatok létre nedveskémiai maréssal. Raadasul
—hasonlbéan az InGaN, AIN, GaN csaladhoz— a tilossav-szélesség rokonanyaggal valo
otvozéssel hangolhato (bandgap engineering). A legelterjedtebb séma a MgO-dal vald
Otvozés a tilossav-szélesség novelése érdekében [36] és CdO alkalmazésa annak csok-
kentése céljabol [37]. Bar mindkét 6tvoz6 anyag tiszta forméajaban késo tipusu, azaz
eltérd kristalyszerkezet, nem til magas koncentraciok mellett nem okoz kritélyszerke-
zeti valtozast a ZnO-hoz képest, igy a tilossédv-szélesség egy viszonylag tag tartomany-
ban hangolhaté (2,3-4,0 €V) [7]. Itt érdemes megemliteni, hogy a disszertacio szerzdje
az Egyesiilt Allamokban részt vett BeMgZnO vékonyréteg-kutatasban, ahol molekula-
sugaras epitaxia (MBE) modszerével sikeriilt a tilossav-szélességet rekordnak szamito
értékig, 5,1 eV-ig novelni [38]. A BeO —mint 6tvoz6 anyag— nagy elénye a MgO-hoz
képest, hogy a ZnO-éval azonos kristalyszerkezett, igy latszolag nincs akadalya a na-
gyobb ardnyu 6tvozésnek. A gondot a Be-O és Zn-O kotéstavolsagok kozotti kiillonbség
okozza, igy az 5,1 eV tilossav-szélességet MgO-dal kompenzalt kvaterner vegyiilettel
sikeriilt megvalositani (2.2b &dbra). Ezenkiviil a ZnO erésen adalékolt és polikristalyos
formaban a viszonylag magas elektronmobilitasanak és magas optikai transzparenci-
ajanak koszonhetGen szintén igéretes anyag atlatszo vékonyréteg-tranzisztorok (TFT:
Thin-Film Transistor) szaméra akar polimer hordozora levalasztva [39].

Az ezredfordul6 elején tapasztalt gyors kutatési sikerek ellenére az anyag elektro-
mos vezetésének megfelel§ kontrollalasa a mai napig nem teljesen megoldott. Ez a {6
oka, hogy félvezetdipari jelent&sége lényegesen elmarad a kék LED-ek, lézerdiodak és
teljesitménytranzisztorok alapanyagaként hasznalt GaN-éhez képest. A nehézséget a
stabil p-tipusu adalékolas megvaldsitésa, valamint a nem akaratlagosan létrejott (un-
intentional) n-tipust vezetés okozza. Utobbit kezdetben a ZnO nativ ponthibainak,
az oxigén vakancidknak, ill. az intersticialis Zn atomoknak tulajdonitottak [40, 41].
Kés6bb azonban egyre tobb kisérleti és elméleti eredmény igazolta, hogy az oxigén
vakancia mélynivot eredményez, azaz nem lehet az n-tipusu vezetés forrasa [42]. Az
intersticidlis és antipozicios (antisite) Zn atomokrol szintén kideriilt, hogy nem te-
hetdk felelGssé az elektromos vezetésért [43], igy kés6bb a figyelem a szinte minden
levalasztési modszernél jelen 1évé hidrogénre irdnyult. Szemben minden méas ismert
félvezets anyaggal, a H a ZnO-ban nem amfoter adalékatom, azaz nem a t&bbségi
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2.2. @bra. A ZnO szamolt savszerkezete [7] (a). Tilossdv-szélesség hangolds terner és
kvaterner Gtvézéssel, melynek mértéke BeMgZnO esetén akdr 5,1 eV is lehet [38] (D).
A ZnO n-tipusi vezetését okozo O vakancidban elhelyezkedd H-donor atom [7] (c)

toltéshordozok részleges kompenzaciojat eredményezi, hanem minden esetben a sza-
bad elektronok forrdsa. A jelenleg leginkabb elfogadott feltételezés szerint a sekély
donor nivokat és magas hémérséklet-stabilitast az O vakancidk helyén erésen kotott
H atomok eredményezik (2.2c abra) [7]. Ez egybevag azzal a korabbi megfigyeléssel,
hogy a vezetSképesség az oxigén parcialis nyoméséaval valtozik [44]. A H adalékold
hatasdnak kiilondsen fontos szerepe van a disszertacié alapjat képezd nedveskémiai
liton novesztett nanoszerkezetekben. Emellett n-tipusi vezetést okozhatnak a Zn he-
lyére beiils 111 f6csoportbeli elemek is (In, Al, Ga), azonban ezek nem minden tipusa
novesztésnél vannak jelen.

A 7ZnO p-tipusu adalékolésat évtizedek 6ta intenziven kutatjak, szdmos kiilonbozé
modszerrel, de konszenzus a témaban tovabbra sem sziiletett. Az elsé nehézség, hogy
az akceptor atomokat az intrinszik szennyez6 donorok kompenzaljak. Masfelsl a leg-
kézenfekvsbb akceptor elemek ionizéciés energidja lényegesen nagyobb, mint a donor
atomoké. Raadasul a p-tipusu vezetés kisérleti kimutatasa sem egyszerd a feliileten
kialakulo elektronakkumulécios réteg miatt (SEAL: Surface Electron Accumulation
Layer) [45, 46|, melyrdl a 2.4. alfejezetben lesz sz6. A p-tipust adalékolashoz a klasszi-
kus megoldéas szerint vagy a Zn atom helyére kell I. f6csoportbeli elemet iiltetni, vagy
az O helyére valasztani atomot az V. f6csoportbol. A szamitasok szerint az I/A f6cso-
portbeli atomok (Li, Na, K) viszonylag sekély nivokat eredményeznek (rendre 0,09,
0,17, 0,32 eV) [47], azonban a kis atomsugaruk miatt inkabb intersticialis pozicioban
helyezkednek el. Az V. f6csoport elemei (N, P, As) jellemzden tul mély nivokat (rend-
re 0,40, 0,93, 1,15 V) hoznak létre [47]. S6t a korabban a legigéretesebbnek gondolt
N ionizécios energiaja Lyons és tarsai szerint ennél is lényegesen nagyobb (1,3 eV)
[48]. Ettdl fiiggetlentil szamos esetben kozoltek p-tipusu vezetést a szakirodalomban
[9], azonban a hosszutavu stabilitas erésen megkérdgGjelezhets. Késsbb a leggyakoribb
stratégia az egytittes adalékolas volt (B-N, AL-N, Al-P, In-N, Ag-N, Li-N, S-Ag, Be-N
stb.) [49], melyek gyakran alkotnak komplex adalékcentrumokat a kristalyban jelen-
lévs H szennyezkkel (pl. Ag-N-H) [50]. Manapség szintén gyakori modszer a savélek
mozgatasa izovalens elemekkel (pl. Mg, Be, S, Se, Te), amivel csokkenthetd az akcep-
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tor nivok mélysége, ill. szintén kézombosithetSk a kompenzald intrinszik hibahelyek
[49]. A biztato eredmények és erdfeszitések ellenére a stabil p-tipusi vezetés, ill. egy
elfogadhato hatésfoki p-n dtmenet megvalositasa még varat magéra.

2.4. Fém-7ZnO Atmenetek

A feliileten kialakulé elektron-akkumulacionak —a p-tipust vezetés kimutatasanak
megnehezitése mellett— nagy jelentésége van a ZnO-fém atmenetek viselkedésére, igy
érdemes ezzel részletesebben is foglalkozni. A Schottky-atmenetekre jellemzd tér-
emisszios aramstriség idedlis esetben az alabbi kifejezésekkel irhato le [51]:

1 lean(i0) 1) 29

ﬂé)
kgT/’

ahol Jg a telitésidram-stiriiség, V a nyitéiranyban pozitiv el6feszités, kg a Boltz-
mann allando, 7" a hdmérséklet, &5 a Schottky-gat magassaga (SBH: Schottky Barrier
Height), A* pedig az effektiv Richardson-allando6, melynek értéke n-ZnO esetén kozel
van az elméletileg szamolthoz (32 AK?cm™2) [52]. Figyelembe véve a nagy nyito-
iranyu el6feszitésnél dominans Rg soros ellenallast [53], ill. a ®p laterdlis szorasabol
szarmazo hatast [54], a fent bevezetett ideélis modell az alabbi implicit kifejezéssel

altalanosithato [55]:
q(V — IRs)
—_— ] -1 2.10
(g 2.10)

ahol A a kontaktus teriilete, n az idealitési tényezd. Bar a ZnO Schottky-kontaktu-
sok vizsgalata tobb évtizedes multra tekint vissza, igazédn jo minGségl dtmeneteket
—azaz magas Pp és egyhez kozelité n értéket— csak nemrégiben sikeriilt megvalo-
sitani oxidalt nemesfémek alkalmazasaval [56]. Korabban mar ismert volt, hogy a
fémlevalasztéas elGtti aktiv oxigénes feliiletkezeléssel, pl. kozvetett oxigénplazmaéval
(ROP: Remote Oxygen Plasma) [57] vagy hidrogén-peroxiddal [58, 57| az eredetileg
ohmos vagy rossz mingségi egyeniranyitdé atmenet helyett Schottky-kontaktust ka-
punk. Tovabbi megfigyelés volt, hogy az alkalmazott fém kilépési munkéajatol szinte
fiiggetlentil @5 a 0,6-0,8 eV tartomanyba esik [59]. Ez a viselkedés szintén a korabban
mar emlitett feliileti elektronakkumulacios rétegnek (SEAL: Surface Accumulation
Electron Layer), ill. a feliilet kozelében elhelyezkedd oxigén vakancidknak tudhato be
(2.3b abra).

A feliileti fémes viselkedésrdl elgszor Schmidt és munkatéarsai szamoltak be rész-
letesebben [45], melyet kés6bb sikeriilt masoknak Hall [61], ill. magnetotranszport
[62] kvantitativ méréssekkel is igazolni. Szintén kideriilt hogy a SAEL-t a feliiletet
beborit6 OH™ csoportok eredményezik [63], melyek polaros és nempolaros [64] feliile-
tek esetében egyarant jelen vannak. A jellemzGen 0,60 eV nagysagu savlehajlas [65]
eredményeként a Fermi-szint a feliilet kozelében a vezetési savba keriil at, melynek
hataséara a feliilet kozelében egy kvazi-2DEG alakul ki, mely a varakozasoknak megfe-
lel6en kvantalt viselkedést is mutat [66]. Az aktiv oxigénes kezelés hatésara az OH™
boritottsag jelentGsen csokkenthetd (1,6-r6l 0,4 monorétegre) (67| vagy akar szinte tel-
jesen eltiintethets [57], igy az eredetileg lefelé hajlo sav felfelé hajloba fordithato at.

Js = A*T%xp( . (2.9)

1= AA*TQpr< — %) ex
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2.3. dbra. (a) Kozvetett oxigénplazma (ROP) hatdsa a fém-ZnO dtmentekre Pt és Ir
kontaktusra [60] (b). Szabad feliiletd, ill. nemesfém-oxiddal bevont ZnO keresztmet-
szeti racsmodellje. Normdl atmoszféran a feliileten kialakult OH csoportok hatdsdra a
sav a felilethez haladva lefelé hajlik, a kialakulo potencidlgodor elektronokkal toltddik
fel. Az oxigéntartalmi plazma hatdsdra felfelé hajlik a sdv, megszinik a SEAL és jo
mindségt Schottky-dtmenet jon létre [56]

Ez egyértelmtien kedvez a Schottky-gat kialakulasanak (2.3b abra). A masik pozi-
tiv hatésa az aktiv oxigénes kezelésnek, hogy segitségével jelentGsen csokkenthets az
oxigén vakancidk szama [68], igy a Fermi-szint kevésbé rogziil (Fermi-level pinning),
azaz ®p feliilr6l nem korlatozodik 0,6-0,8 eV koriili értékre. A Hyland és tarsai altal
alkalmazott oxigén kozegl radiofrekvencias plazmaporlasztas harmadik kedvezd ha-
tasa, hogy tovabb ndveli a kontaktus kilépési munkajat és elektronegativitasat, igy
sikeriilt ® -t egészen 1,36 eV-ig megndvelni és egyhez kozeliteni az idealitasi tényezét
(2.3a abra) [56].

Itt érdemes megemliteni, hogy abban az idében, amikor a legintenzivebb volt a
Zn0O Schottky-atmenetek kutatésa, a dolgozat szerzGje is végzett ilyen iranya kuta-
tasokat a japan munkatéarsakkal [69]. Kombinatorikus levalasztasi modszerrel sikertilt
kimutatni, hogy a Pt-Ru o6tvozetd kontaktusok 44 at% folotti Pt tartalom esetén
Schottky, az alatt pedig ohmikus tulajdonsagot mutattak. A kapott ®p értékek az
akkori irodalmi eredményekkel 6sszhangban 0,6-0,75 eV tartomanyba estek és nem
mutattak jelentGs eltérést az O-, ill. Zn-polaros feliiletek esetén.

2.5. Piezotronikai effektus

A tagan értelmezett piezotronika teriilet els6 munkajanak Z.I. Wang és atlantai
(Georgia Tech) csoportja altal 2006-ban publikalt nanogenerator tekinthets [70]. A
kisérletben merdélegesen all6 ZnO nanoszalakat vizsgalva Pt vezetd réteggel bevont
atomierg-mikroszkop (AFM: Atomic Force Microscope) szondaval arra lettek figyel-
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2.4. dbra.  Piezoelektromos potencidl eloszldsa c tengely irdnyban oOsszenyomott és
meghizott nanoszdlban. A nanoszdl hossza 600 nm, a keresztmetszeti hatszog oldala
25 nm, a nyomderé F =80 nN (a). A fém-félvezetd dtmenetet jellemzd Schottky-gdt
magassaganak megvdltozdsa a belsd piezoelektormos tér hatdsdra (b); ill. a szdmolt
dramsiriség-fesziltség jelleggorbe vdltozdsa kiilonbozd eldjeld és nagysagu deformdci-
ok hatdsdra (c). Hagyomdnyos n-csatornds MOSFET tranzisztor (d), ill. a kétpolu-
su piezoelektromos nanoszdl alapi tranzisztor, melyben a kilsé mechanikai fesziltség
jatssza a kapuelektroda szerepét: hosszanti iranyban meghizott (e), ill. Gsszenyomott

eset (f) [72, 15]

mesek, hogy minden oldaliranyt hajlités és elengedés utan egy néhany millivolt nagy-
sagrendii fesziiltségtiiske jelenik meg a mérémitszeren. A jelenséget a ZnO félvezets-
piezoelektromos kettds tulajdonsaganak, ill. a Pt-ZnO kozotti Schottky egyeniranyito
atmenetnek tulajdonitottak. Késébb a ZnO nanoszalakat egy Pt réteggel bevont, kor-
rugalt felsd elektrodaval fedték be és a rendszert ultrahangos gerjesztésnek vetették
ala, igy demonstralva a mechanikai rezgéseket egyenaramiu teljesitményre konvertald
energiagyjté eszkozt (energy harvester) [71]. Ennek tovabbfejlesztéseként az elmult
15 évben nagyszami tanulmany jelent meg kiilonbozé aktiv anyagu és architekturaja
nanogenerator és elektromechanikai érzékel§ témaban, melyek ismertetése a csoport
szamos attekinté tanulmanyaban megtalalhato |72, 73, 74]. Ebben az alfejezetben
Osszefoglalom az altaluk felallitott —de erdsen idealizalt— elméleti modellt, majd an-
nak hidnyossagait tekintem at.

Amennyiben egy nanoszalat hosszanti iranyban 6sszenyomunk vagy megnytjtunk,
a piezoelektromossag kovetkeztében elmozdulnak egymashoz képest a Zn- és O-atomi
alracsok és egy eredd polarizacio jon létre a 2.2. alfejezetben leirtak szerint. A rogzi-
tett feliileti toltések hatasara potencidlkiilonbség alakul ki a NW also és fels6 oldala
kozott (2.4a abra). A polarizacié irdnyat a c tengely orientéacioja, illetve a deformé-
ci6 elgjele (pozitiv hiizas vagy negativ Osszenyomas) hatarozza meg. Amennyiben a
nanoszéal valamelyik oldalan Schottky kontaktust hozunk létre és a nanoszalat me-
chanikai deforméacionak vetjiik aléa, a fém-félvezets hatarfeliiletén kialakulé piezoelek-
tromos toltések modositani fogjak a kilépési munkak kiilénbségétsl és a Fermi-szint
koriili allapotstirtségtsl fligegs ®p értéket (2.4b abra) [75]:

qNp- W,

P =0p —
B B 265

(2.11)

ahol N, a piezoelektromos toltések térfogatstrisége, W), a feliileti piezoréteg vas-
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tagsaga. Ennek megfeleléen moédosul a telitésiaram-stirtiségre vonatkozo 2.9 egyenlet:

2 N, 2W2
4= ) (2.12)
2eskpT
Tiszta c tengely iranyt deforméci6 (e, = 0) esetén a generalt polarizacios toltések
a 2.4. egyenlet alapjan szamolhatok:

Js = Jsea:p(

Pfcz = €33E¢cc = quszz- (213)
Ezt 2.12, ill. 2.8 egyenletekbe helyettesitve kifejezhet6vé valik az aramstirtség:

ea;p<]§9—VT> - 1]. (2.14)

Ez alapjan tehét a félvezet6-fém hataratmenet elektrontranszportja mechanikai de-
formécioval kozvetlentil befolyasolhato (2.4c dbra), ami a sziikebb értelemben vett pi-
ezotronikai hatasnak tekinthet§. Amennyiben a nanoszal mindkét végén fém-félvezets
Schottky-atmenetet alakitunk ki, akkor a hagyoméanyos MOSFET-hez hasonlé eszkoz
készithets, azzal a kiilonbséggel, hogy itt a kiils6 mechanikai fesziiltség veszi at a
kapuelektrodara adott villamos fesziiltség szerepét (2.4d-f abra). Ez az eszkoz tehat
—szemben a tipikusan harom- vagy négypolusi MOSFET-tel— csak két elektromos
kivezetéssel rendelkezik (forras és nyel§). A bemutatott piezotronikai hatas mellett
a masik effektus, mely befolyasolja az elektromos transzportot, az a piezorezisztivi-
tas. Azaz a mechanikai fesziiltség hatasara a félvezetd anyagnak szamos paramétere
megvaltozik, mint példaul a tilossav-szélessége (deformacios potenciél), a vezetési sav
szélének gorbiilete k-térben, az allapotsiirtiség stb., melyek egyiittes hatasara mind
a szabad elektronok strtisége, mind a mozgékonysaguk megvaltozik. Szemben a pi-
ezotronikai hatassal, piezorezisztiv effektus nemcsak centrumszimmetriaval nem ren-
delkezé félvezetd kristalyokban, hanem minden félvezeté anyagban tapasztalhato a
piezorezisztivitas tenzorral jellemzett mértékben. Polaros félvezetk esetén a két ha-
tast az iranyfliggés alapjan lehet szétvalasztani. Mig ®p valtozas elGjele a nanoszal
adott oldalan fiigg a ¢ tengely iranyatol, addig a piezorezisztiv effektus szimmetrikus,
azaz nem mutat kiilonbséget a polaritas felcserélése esetén.

A fent emlitett elmélet alapjan szamos piezototronikai eszkéz miikddését sikeriilt
legalabb kvalitativ moédon igazolni. Viszont a modell tobb olyan egyszertsitést tar-
talmaz, melyet nem szabad figyelmen kiviil hagyni. ElGszor is a korai munkikban
[70, 76, 75] még egyaltalan nem vették figyelembe a nanoszéalakat jellemz6 polarizéacio
iranyat, pedig e nélkiil a piezopotenciél-valtozas elGjele sem hatarozhaté meg, igy nem
igazolhato a felallitott hipotézis, mely szerint a Schottky-di6da a nanoszal megnylt
oldalan zar és az Osszenyomott oldaldan nyit ki. Kés6bb, egy masik csoport mun-
kdjaban mar kimondottan a ZnO nanoszél polaritasanak hatésat vizsgalva sikeriilt
bebizonyitani, hogy az aramerdsség-fesziiltség (I-V) gorbék eltolodasanak irédnya va-
l6ban a ¢ tengely iranyatol fiigg, ill. hogy joval kisebb a hatés a nanoszal nem poléros
oldalsé m-sikjan, ezzel tdmogatva a korabbi feltételezést, miszerint a piezoelektromos
effektus erdsebb a piezorezisztiv hatasnal [77].

A masik nagyon fontos hianyossaga a fenti modellnek, hogy nem veszi figyelembe,
hogy a ZnO az elGallitasi modszertdl fiiggd mértékben, de minden esetben tartalmaz
szabad toltéshordozokat, melyek ledrnyékoljak a rogzitett piezoelektromos toltéseket,
elnyomva ezzel a piezoelektromossig mérhets hatéasat. Erre els§ izben Alexe és tér-
sai hivtak fel a figyelmet [79], és allitasukat Z.L. Wangnak nem sikeriilt meggyézen

J = Jsexp (q€335chpz )

2€SI€BT
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2.5. dbra.  Kriosztdtos hajlitdsi kisérlet (a) két végikon kontaktdlt alacsony, koze-
pes €s magas szabad toltéshordozo-koncentrdaciogi, ill. vezetdképességi mikroszdlakon
(b). Az drnyékolatlan (effektiv) piezoelektromos toltések becsiilt feliileti koncentrdci-
dja a hémérséklet figgvényében (c). Kiulonbozé deformdcick mellett mért I-V gorbék
magas vezetetdképesséqii mikroszdalakon 77 K-en (d), valamint alacsony vezetdképes-
ségt mikroszdlakon 77 K-en (e), ill. 300 K-en (f) mérve. Minél nagyobb a szabad
téltéshordozo-koncentrdcio, anndl inkabb ledrnyékolodnak a régzitett felileti piezoelek-
tromos toltések és ezzel egyitt anndl kisebb a mérhetd elektromechanikai effektus [78]

cafolnia [80]. Wang érvelése szerint a toltések arnyékold hatasa csak részleges, de
ennek akkor még nem volt kisérleti bizonyitéka. Egy késébbi tanulmanyban kidertilt,
hogy a szabad hattértoltés strtiségének valoban nagy hatasa van a piezotronikai ef-
fektus mértékére [78]. A kisérletben kiilonbo6z6 szabad toltéshordozo-koncentréacioval
jellemezhetd, hosszt mikroszalakat kontaktéltak két végiikon rugalmas hordozo felii-
letére (2.5a, b abra) és azt talaltak, hogy minél alacsonyabb a szobah&meérsékleten
mérhetd szabad toltéshordozo-koncentracio, annal jelent&sebb az I-V gorbe valtozasa
hajlitas hatasara. Illetve, ezzel 6sszhangban, amennyiben a mintéat kriosztatban hiit-
jiik, folyamatosan csokken az ionizéalt donorok széma (kifagyas) és ezzel egyiitt né a
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learnyékolatlan (effektiv) piezoelektromos toltések feliileti koncentracioja (2.5¢ dbra).
Amennyiben a szalakban a héattér toltéshordozo-koncentracié n > 1018 cm ™3, még ala-
csony hémérsékleten (7 =77 K) sem mutathato ki valtozas az I-V gorbékben a hajlitas
hatéséara (2.5d abra). Alacsony (2.5e abra) és kiilonosen szobahémérsékleten mérhe-
t6 hatashoz ennél lényegesen alacsonyabb toltéshordozo-koncentraciora van sziikség
(n < 10" em™3) (2.5f 4bra). A kezeletlen (as-grown) nedveskémiai modszerrel no-
vesztett nanoszalak ennél lényegesen magasabb koncentracioban tartalmaznak aktiv
donor atomokat, kiilonosen az oldalso feliiletiikon, amirdl a sajat eredmények bemuta-
tasa kozben részletesen lesz sz6 (5.2.1. alpont). A szabad t6ltéshordozo-koncentréacio
kiillonboz6 utolagos oxigénes kezelésekkel csokkenthets (oxigénplazma, oxigénes héke-
zelés, ozonkezelés stb.) [81].

Bar a hattértoltések arnyékold hatésa sok éven keresztiil vitatott kérdés volt, ér-
dekes modon nem hoztak Osszefiiggésbe a vékonyrétegek teriiletén addigra tobb mod-
szerrel is kimutatott SEAL-lel, aminek viszont egyértelmt arnyékol6 hatasa van a
feliileti pozitiv piezoelektromos toltésekre. Az sem vilagos, hogy miért ragaszkodik a
legtobb szerzd a mindkét oldalon Schottky-atmenettel ellatott konfiguraciohoz (back-
to-back Schottky diode), hiszen effektus akkor is adodna, ha az egyik oldalon Schottky
a masikon ohmikus atmenet van, igy az eszkéz nyitd és zar6 iranyban egyarant mii-
kédhetne. Bar a toltéshordozo-koncentracié hatasat tobb tanulméanyban is vizsgaltak
[82, 83] maig nem sikeriilt egy pontos kvantitativ modellt felallitani ezzel kapcsolat-
ban. Szintén nem egyértelmi, hogyan lehet definidlni a 2.11. egyenletben szerepls
Wpy feliileti piezoelektromos réteg vastagsagat.

2.6. ZnO nanoszalak alkalmazasai

Az el6z6 alfejezetben felsorolt elméleti hidnyossagok és ellentmondasok ellenére a po-
laros félvezet§ nanoszal alapi piezotronikai eszk6zok egész sorat mutattak be az eddig
emlitetteken feliil: nytalasmérd [84], aramlasmérd [85], nanoszal-nanocss hibrid térve-
zérelt tranzisztor [86], piezoelektromos logikai kapuk [87], elektromechanikai memoria
[87], ill. tapintasérzékeld matrix [88]. A felsoroltak koziil érdemes a legutolsot részle-
tesen is bemutatni, mert az kapcsolodik leginkabb a dolgozat témajahoz, ill. a beve-
zetGben emlitett PiezMat projekthez. A W. Wu és tarsai altal ismertetett tapintésér-
zékel6 méatrix egy keresztrudas (crossbar) szerkezet, melyben az egymasra meréleges
also, ill. fels6 elektrodasorokat vertikalisan elhelyezkedd, nyomaésra érzékeny nanoszal-
kotegek kotik dssze (2.6a,b dbra). A 100 pm-es racsallandoval elhelyezett 92 x 92 db,
egyenként 20 pm x 20 pm meéreti taktilis pixel (taxel) az elektrodak segitségével
tetsz6legesen cimezhets. A tapintasérzékel6 matrix elkészitése 6tvozte a hagyoma-
nyos mikrotechnoldgiai 1épéseket a ZnO nanoszalak nedveskémiai novesztésével, amit
sikeriilt Si hordozo mellett atlatszo rugalmas hordozora (PET, 2.6¢c 4bra) is meg-
valésitani. A korabbi munkakhoz hasonléan a nanoszal mindkét oldalara Schottky-
kontaktust alakitottak ki. Az egyes taxelekre alkalmazott nyomassal —a piezotronikai
effektust kihasznalva— sikeriilt a nanoszalon atfolyé aramot a nyomés nagysaganak
fiiggvényében valtoztatni, allandé elektromos eléfeszités (1 V) mellett (2.6d abra). Az
egyes taxelek az el6z6 fejezetben bemutatott mechanikai fesziiltséggel vezérelt tran-
zisztornak (SGVPT: Strain-Gated Vertical Piezotronic Transistor) felelnek meg. Az
alkalmazott nyoméasértékek (0-40 kPa) az emberi bor érzékenységi tartomanyaba es-
nek, ami igéretes lehet a robotikai alkalmazasok, ill. human protézisek szamara. Az
egyes taxelek részletesebb elemzésébdl latszik, hogy a mér eredetileg is aszimmetrikus
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2.6. dbra.  92x92 piezotronikai "taxelbdl” dllo tapintdsérzékeld szenzor sematikus
dbrazoldsa (a); a polikristdlyos nanoszdl tombrdl készilt SEM felvétel (b); az dtldtszo
szenzor fotdja, bejelolve a 10 mm x 10 mm-es aktiv teriletet (a marker vélhetden hibds
és 0,5 cm-t mutat); egy tazel vdlasza kilonbozd mértékd nyomds és 1V-os eldfeszités
mellett (d), egy tazelen felvett I-V gorbe relazdlt és megnyomott esetben (e); sematikus
savdiagrammok dsszenyomott dllapotban az alsé (f), ill. felsé (g) Schottky-dtmenet
zdrdiranyi eldfeszitése mellett [88]

[-V gorbe nyomas hatasara a pozitiv és negativ tartoményban egyarant valtoztatja
az alakjat (2.6e abra). A két egymassal szembe forditott Schottky-diodanak (back-
to-back Schottky) megfelels elrendezésben nyomés hatasara ®p értéke az also/felss
atmeneten csokken /né (2.6f,g abra). Bar nincs kiilon megemlitve, a pozitiv és negativ
piezoelektromos toltési oldal kozotti aszimmetria abbol adédhat, hogy a nanoszalban
jelenlévs szabad tobbségi toltéshordozok elektronok, igy el6bbi oldalon lényegesen
erGsebben mutatkozik a toltésarnyékolasi hatas. A szerzGk szerint itt is jelent&sége
van az oxigénplazmés hékezelésnek, melynek segitségével mind a relaxalt allapothoz
tartozo ®p értéket, mind pedig az idealitasi faktort sikeriilt szamottevGen javitani. A
latvanyos eredmények mellett ez a munka is szamos kérdést felvet, melyekrél a sajat
eredmények bemutatésanal lesz részletesen szo (6.2. alfejezet):

A 7ZnO nanoszerkezeteket a piezotronikai eszkdzok mellett az utobbi két évtizedben
szamos kiilonbozd teriileten probaltak alkalmazni. Ezek koziil kiemelkedd figyelmet
kapott Huang és szerzétarsainak 2001-es munkaja, melyben szobah&mérsékleti lasing
effektusrol szamoltak be [3], melyet a ZnO magas exciton energidjanak (60 meV) és a
nanoszal rezonatorhatasanak tulajdonitottak. Azota hasonlé nanoszalakat alkalmaz-
tak festékérzékenyitett napelemben (DSSC: Dye Sensitized Solar Cell) TiOy nanoré-
szecskék helyett [89], tombi heterodtmenetes polimer napelemben (BHSC: Bulk Hete-
rojunction Solar Cell) [90], kézeli UV LED szerkezetben [91], hullamvezets 1ézerben
[92], valamint szamos kemorezisztiv elven mitkodd kémiai, biologiai, ill. gazszenzor-
ban [93|. A piezotronikai hatast késébb kiilénb6z6 optikai funkciokkal is kiegészitették,
mely egy egészen szerteagazo 1j teriilet, az tn. piezo-fototronika (piezo-phototronics)
kialakulasat eredményezte (2.7. abra) [74].
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2.7. dabra. Piezoelektromos, optikai és félvezetd tulajdonsdgok kozotti atfedéseket ki-
akndzo teriiletek: piezotronika, piezofotonika, optoelektronika, ill. a hdrmas kézos
metszetben taldlhato piezo-fototronika. A szaggatott vonalon kivili felsorolds az egyes
témdakhoz kapcsolodo alkalmazdasokat mutatja [72]

Végiil a teriileten tapasztalhaté latszolag hatalmas iitemti fejlédéssel kapcsolat-
ban érdemes két kritikai észrevételt is tenni. Az elért eredmények donté tobbsége
Z.L. Wang két kutatocsoportjatol (Georgia Tech és Beijing Institute of Nanoenergy
and Nanosystems) szarmazik, melyhez képest viszonylag kevés szamu fiiggetlen tanul-
mény talalhaté az irodalomban. Méasfeldl igazi attorés —azaz kereskedelmi forgalom-
ban megjelend piezoelektromos nanoszal alapt energiagytijté vagy elektromechanikai
érzékel6— azota sem jelent meg. Utdbbinak valésziniileg az az oka, hogy ugyan a ZnO
nanoszal valoban nagy feliileten és gazdasagosan allithato els, a szerkezet passzivalo
réteg nélkiil rendkiviil érzékeny a kornyezeti hatasokra (pl. nedvesség és a semlegestdl
eltérs pH), igy a hosszu élettartam nem biztositott.

2.7. 7Zn0O nanoszalak nedveskémial novesztése

c s

és nanoszerkezet alakjaban is elGallithatd. Az irodalmi eredmények koézott megta-
lalhatoak mikrokristalyok, nanoszalagok, spirdlok, nagy oldalaranyu (aspect ratio)
nanoszalak, ill. révid nanorudak [94]. Ezek elnevezésében nincs konszenzus, a disszer-
tacidban az angol szakirodalomban "nanowire"-nek nevezett szerkezetekre nanoszal-
ként, a jellemz&en 200 nm feletti &tmérdvel rendelkezs, néhany mikrométer hosszusagu
kristalyokra pedig mikroradként hivatkozom.

A mikro- és nanoszerkezetd ZnO elGallitasara szamos fizikai és kémiai modszer
ismert, s6t, az utobbi idében egyre tobben foglalkoznak a bioldgiai szintézissel is [95].
A vakuumkamréan alapul6 novesztési modszerek koziil érdemes kiemelni a lézerablaciot
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(PLD: Pulsed Laser Deposition) [96], a molekulasugaras epitaxiat (MBE: Molecular
Beam Epitaxy) [97], a fémorganikus kémiai gozfazisu levalasztast (MOCVD: Metal
Organic Chemical Vapor Deposition) [98|, valamint a cs6kalyhaban megvalositott géz-
folyadék-szilard (VLS: Vapor-Liquid-Solid) [99] technikéakat.

A nedveskémiai novesztések valamivel késébb terjedtek el, viszont szamos elényos
tulajdonsaguknak koszonhetGen hamar népszertibbé valtak, mint a szaraz szintetizé-
ci6s modszerek [100]. A novesztés alacsony hémérsékleten zajlik, igy sokkal szélesebb
a lehetséges hordozok kore. Raadasul a médszer konnyen alkalmazhatd nagyobb mé-
retben is, ezért tobb ipari alkalmazas szamara nyujthat gazdasidgos technologiat. A
nedveskémiai novesztésnek is szamos valtozata van. A legelterjedtebb eljaras —amit
munkdm sordn én is hasznaltam— egy cinkson, pl. cink-nitrat-hexahidrat (ZNH:
Zn(NOj)s - 6H20), ill. hexametilén-tetraminon (HMT: (CHz)gNy) alapulé recept. A
HMT-t szokas mas néven hexaminnak vagy meténaminnak is nevezni. Ismeretem sze-
rint ezt a modszert ZnO mikroszerkezetek oldatbol torténd névesztésére legkorabban
A. Verges és szerzétarsai alkalmaztak 1990-ben [101]. Az oxid nanoszerkezetekkel
foglalkoz6 kutatoi kozosség viszont inkdbb L. Vayssieres munkéibol ismeri a techni-
kat [102, 103], melynek soréan a nanoszerkezet egy szilard hordozo feliiletén jon létre
heterogén nukleacié eredményeképpen. A jellemz&en azonos HMT és ZNH koncent-
raciok (=~ 2 — 50 mM) mellett és 75-95°C kozotti hdmérsékleten végzett névesztés a
legelfogadottabb modell szerint az alabbi reakcidegyenletekkel irhato le [21]:

(CHy)gN,y + 6H,O — 6HCHO + 4N Hj (2.15)
NHs+ HyO <> NHf + OH™ (2.16)
Zn(NOs)y - 6Ho0 — Zn*t +2NO3 + 6Hy0 (2.17)
Zn*t + AN Hs <> Zn(N Hs)3" (2.18)

Zn*" +2HO™ + ZnO,) + H,0O (2.19)

Zn*t +2HO™ < Zn(OH )y (2.20)
Zn(OH)ysy <> ZnOysy + Hy0 (2.21)

A HMT hémérséklet hatasara fokozatosan hidrolizaloédik, melynek sorédn formal-
dehidet és ammoniat hoz létre a reaktorban (2.15. egyenlet). Utobbi a vizzel reagalva
folyamatosan termeli az a OH™ ionokat (2.16. egyenlet). Emellett a HMT pH puffer-
ként viselkedve limitalja a szuperszaturacios aranyt a folyadékban, kinetikusan kont-
rollalva ezaltal a ZnO NW képzsdést [104], és emellett gatolja a NW oldalait hatarold
m-kristéalysikok névekedését. Ezzel parhuzamosan a Zn(NOjz), s6 oldaséval Zn*" io-
nok keriilnek az oldatba (2.17. egyenlet). Az ionok egy része ammonia jelenlétében és
a pH fiiggvényében Zn(NHs)it ionokka alakul tovabb (2.18. egyenlet) [104]. A szilard
ZnO képzsdeése végiil egylépéses direkt (2.19. egyenlet) vagy kétlépéses indirekt (2.20.
és 2.21. egyenletek) tton valosul meg.

A kvaziegyensulyi termodinamikai folyamat soran a minimalis szabad energiara
valo torekvés az alacsonyabb energidju m-kristalytani sikoknak kedvez a nagyobb
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energiaju c-sikokkal szemben, nagy oldalaranyd nanoszalakat hozva ezéltal létre. A
szintézis egy nukleacios és egy nanoszal-névekedési 1épésbdl all. Elgbbi szempontjabol
nagy jelentésége van a feliilet mingségének és polaritdsanak. Orientalt ZnO nanosza-
lak kontrollalt stirtiségben ZnO mag feliiletén hozhatok létre. Ez a feliilet lehet egy
orientalt nanorészecskés bevonat, egy Osszefiiggé vékonyréteg, vagy akar egykristaly
is. A nanoszalak névekedési iranyat —amint késébb latni fogjuk (4.2. alfejezet)— a
magréteg orientacidja hatarozza meg. A nanorészecskés magréteg-bevonat készité-
sére a legelterjedtebb modszer a Greene és tarsai altal javasolt cink-acetit termikus
bomlasan alapuld technika, mely szinte minden, hozzavetsleg 350°C-ig h6allé hordozo
felilletén elvégezhets [105]. A magréteget maszkréteggel bevonva és azon ablakokat
nyitva lehet&ség nyilik a ndvesztési helyek kijelolésére. A modszert a szakirodalom
teriiletszelektiv novesztésnek nevezi (SAG: Selected Area Growth).

A novesztett ZnO NW geometridja erdsen fiigg a novesztési paraméterektdl, azaz
elssorban a HMT és ZNH prekurzorok koncentraciojatol, a hémérséklettsl, ill. a
novesztési id6tsl. Szintén nagy szerepet jatszik az oldat pH-ja, ill. a novesztés egyéb
koriilményei: a minta orientaci6ja, a minta feliiletén taldlhatoé magkristalyok stirtisége,
a teriiletszelektiv novesztés kitoltési allandoja, a reaktor zart vagy nyitott kialakitésa,
van-e kevertetés, tartalmaz-e az oldat feliiletaktiv anyagot vagy adalékot stb. Ezek
mélyebb megértéséhez nagy segitséget nyijt a reakcio-diffaziéo modell, melyet erre az
anyagrendszerre elsként Boercker és tarsai alkalmaztak 2009-ben [106]. A modell se-
gitségével kvalitativ modon igazoltak, hogy a zart reaktorban névesztett nanoszéalak
hosszénak inhomogenitasa a szelektiv novesztési ablakon beliil a difftziolimitalt fo-
lyamat kovetkezménye. A tovabbfejlesztett, kvantitativ modell helyességét Chengnek
és szerzdtarsainak sikeriilt egy olyan atfolyasos reaktorral igazolniuk, melyben sem a
hémérséklet, sem a prekurzor-koncentracié nem valtozik a novesztés ideje alatt, azaz
nem kell varni a felmelegedésre a reakci6 elején és nem meriil ki az oldat a névesztési
id6 végére. Legfontosabb megallapitasuk az volt, hogy a NW ¢ tengely iranyu nove-
kedési sebessége nem fiigg a magok szdmbeli stirtiségétdl, csak a nanoszalak egyiittes
keresztmetszetének relativ kitoltési tényezéjetdl (S) [107]:

S = nNW<ANW>; (222)

ahol nyw a nanoszalak feliileti szambeli strtségét, <ANW> pedig a nanoszalak
felsd, c-sikkal hatarolt lapjanak atlagos teriiletét jelenti. Mint megallapitottak, adott
prekurzor-koncentracio esetén, egy kritikus kitoltési tényezs (S,,.) érték folott a fo-
lyamat diffaziolimitaltta valik, azaz a novekedési sebességet a ZnO-ot felépitd ionok
anyagtranszportja hatarozza meg. S.. érték alatt viszont a reakcidsebességi allando
lesz a meghatarozo tényezd, ilyenkor reakciolimitalt folyamatrol beszéliink (2.8b &bra).

A [107] és [108] tanulmanyokban javasolt egydimenzios modellben az S kitolté-
si allanddval jellemezheté nanoszal tomb elkezdi fogyasztani a kozelében 1évs iono-
kat, igy koncentraciogradiens alakul ki a nanoszéilak teteje és a témbi oldat koézott
(2.8a abra). A Fick-torvénynek megfelelGen a koncentréaciokiilonbség hatéaséara létre-
jovs anyagaram aranyos a koncentracidgradiens mértékével. Ennek eredményeképpen
egy o vastagsagu diffizios réteg jon létre, melyben a nanoszaltol tavolodva linedrisan
nd a prekurzor-koncentracio, a feliiletén kozvetleniil mérhets cyy, értékrdl a reaktor
belsejében jellemzs tombi cg-ig. Itt feltételezziik, hogy a folyadékban lezajléo homogén
nukleacié mértéke elhanyagolhatd a ZnO novekedést taplald heterogén kristalyképza-
déshez képest. Amennyiben azt is feltessziik, hogy a ZnO képzdédése egy elsérendid
reakcio, mely a kyy reakciosebességi allandoval jellemezhets, akkor a NW névekedési
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2.8. dabra. Reakcio-diffizio modell sematikus dbrdzoldsa a NW kozelében: diffuzio- dll.
reakciolimitdlt eset. A nyil vastagsdga a diffuzio nagysdgdt, ill. a reakcio sebességét
szimbolizalja [107] (a). Teriiletszelektiv novesztés diffuzid-, ill., reakcidlimitdlt tarto-
mdnyban (b). Ldthatd, hogy az elébbi esetben a nanoszdlak hossza a mintdzott tomb
belseje felé csokken, ami az oldat lokdlis elszegényedével magyardzhato [108] (c). A
NW poldros c-sikjanak néovekedési sebessége az S kitoltési tényezd fligguényében Zn-,
ill. O-poldros esetben [109]

sebesség (Ryyw ) reciproka az alabbi modon fejezhetd ki:

r 1 )
Rnw knwVmes  DznVucy
ahol Vi a ZnO molaris térfogata (1,45-107° m®mol ™), Dz, a Zn?* ionok difftzios
alland6ja vizben (2,91 - 1072 m?/s) [108]. Kiilonbozs S értékek mellett elvégezve a
novesztéseket és kiszamolva az azokhoz tartozé novekedési sebességeket meghataroz-
hatok az adott reakciora jellemzé kyy és 6 mennyiségek, melyek segitségével kisza-
molhat6 az un Thiele-modulus:

S (2.23)

knwS6
o= 2.24
D, (2.24)

A folyamat @ > 1 esetben diffaziolimitalt, ® < 1 esetben pedig reakciékontrollalt.
A fentiek ismeretében szintén kifejezhets a NW feliiletén tapasztalt ionkoncentracio,
mely difftziolimitalt esetben akar cp toredéke is lehet: cyw = cp/(P + 1).

Az eddigiekben bemutatott modell azt az idealizalt esetet irta le, amelyben —példaul
egy szabalyozott atfolyos reaktornak koszonhetGen— cp id6ben nem valtozik. A leg-
gyakrabban hasznalt zart reaktorok esetén ez nem teljesiil, igy a modellben cg fo-
lyamatosan csokken, melynek iiteme titralassal hatarozhaté meg (2.9. abra) [108].
Raadasul a prekurzor-koncentraciokkal egyiitt az oldal pH-ja is folyamatosan valto-
zik, melynek hatésara 1j ionkomplexek jelenhetnek meg vagy tinhetnek el. Mig savas
pH (2-6) mellett a Zn** ¢és [Zn(NO3)|™ ionok dominalnak, semlegeshez kizeli —és f6-
leg lugos tartomanyban— szamos tovabbi Zn(II) ionkomplex is jelen van az oldatban
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2.9. dbra.
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A témbi prekurzor-koncentrdcid, illetve a pH vdltozdsa a névesztés ideje

alatt. A kiinduldsi koncentrdcio 2,5 mM volt [108]

T
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2.10. dbra.  Zn(II) ionok és ionkomplexek fajlagos ardnya a vizes oldat pH-jinak

figgvényében [104]

(2.10. abra) [104]. Tehat amennyiben a novesztés kinetikdjat részletesen akarjuk vizs-
galni, érdemes a hémérséklet mellett a pH-t és az ionkoncentraciokat is folyamatosan
monitorozni. A hidnyossigai ellenére a modell segitségével sikeriilt kvantitativan is
leirni a nanoszal tombon beliili magassag-inhomogenitéast (2.8b abra) [108], valamint
a ® = 1-hez tartozo kritikus S, kitoltési tényezGjét Zn-, ill. O-polaros NW esetén

(2.8¢ abra) [109].
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3. fejezet

Kisérleti1 modszerek

Ebben a fejezetben roviden ismertetem azt a két mikroszkopos technikat, mely a
disszertacio tobb fejezetében is szerepet kap. A speciadlisabb mérések bemutatasara
az adott alfejezetben keriil sor. Szintén nem itt, hanem a kutatasi eredményeket tar-
talmazo fejezetekben térgyalom a nedveskémiai névesztési modszert, ill. az altalunk
kidolgozott mintapreparacios technoldgiakat, mivel azok donté tobbsége j modszer-
nek tekinthetd.

3.1. Pasztaz6 elektronmikroszkopias technikak

A dolgozat targyat képez6 ZnO nanoszalak méretiik folytan nagyfelbontasi mérési és
mintakészitési eljarasokat igényelnek. Erre a célra a legtobb esetben az UV és lathato
fény mint vizsgalati és mintazatkészitési "eszkoz" a viszonylag nagynak tekinthetd
hulldmhossz miatt nem alkalmas. Sokkal nagyobb szerepet jatszott a vizsgalatokban
a nagysagrendekkel rovidebb hullamhosszal jellemezhets, 10-30 keV energidju elekt-
ron, ill. a néhany nanométer atmérdjiire fokuszalhato elektronnyaldb. A novesztett
nanoszerkezetek megfigyelésére ezért leggyakrabban pasztazo elektronmikroszkopot
(SEM: Scanning Electron Microscope) és néhany esetben transzmisszios elektronmik-
roszkopot (TEM: Transmission Electron Microscope) vettiink igénybe. A dolgozatban
szerepld spektroszkopiai vizsgalatok koziil kiemelkedd jelentéségii a SEM katodlumi-
neszcencia (CL: CathodoLuminescence), ill. a SEM-be szerelt mikromanipulatorral
végzett hajlitasi teszt. Torténtek kisérletek in-situ elektromechanikai mérésekre is, pl.
nanoszalhajlitds kozben rogzitett transzport mérések, azonban ezek nem bizonyultak
sikeresnek a SEM kamréaban jellemz6 viszonylag magas elektromos zajnak, ill. a pasz-
tazas kozben folyamatosan levald, elektromosan vezetd szénalapu kontaminacionak
koszonhetGen. A novesztéshez hasznélt teriiletszelektiv mintézat kialakitasahoz az
esetek dontd tobbségében elektronsugaras litografiai (EBL: Electron Beam Lithogra-
phy) modszert hasznaltunk.

A disszertacioban szerepls SEM képek egy részét Japanban, egy Hitachi S4800
téremisszids berendezéssel készitettem. Az itthoni berendezés egy szintén téremisszi-
0s katoddal rendelkez6 LEO 1540XB keresztsugaras (SEM/FIB) rendszer, melyhez
sikertilt beszerezni két haromtengelyti, Kleindiek MM3A-EM tipust mikromanipula-
tort, melyekkel a nanoszalhajlitési teszteket végeztiik (5.1.1. alfejezet). A SEM CL
meérések (5.2. alfejezet) a japan partnernél egy Hitachi SU6600 rendszerrel torténtek.
Az elektronsugaras besugérzas altal keltett katodlumineszcencia-jelet egy spektromé-
ter (Horiba iHR320) bontotta fel, melyet egy sokcsatornas CCD-vel (Andor Tech.

25
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DU420A-BU2) detektaltunk a spektrumok felvételéhez, ill. egy fotonsokszorozo cso-
vet (Hamamatsu R943-02) a monokromatikus térképek felvételéhez. A mintatartd
hémérsékletét egy He-No rendszer segitségével lehet szabélyozni a 10-300 K tarto-
manyban. A CL mérés az 5.2.2. alfejezetben hajlitéssal is kiegésziil, melyhez szintén
egy Kleindiek MM3A-EM tipust mikromanipulétort hasznéltunk. A dolgozatban els-
forduloé nanoszal témbok harom kiilonb6z6 EBL rendszerrel lettek megmintazva. A
korai (2005-2007) és a japan-magyar egylittmiikodés keretében szintetizalt mintak
egy 50 keV-os Elionix ELS-7500EX dedikalt EBL rendszerrel késziiltek. A mésodik
idgszakban (2008-2014) az itthoni laborban egy régi tipusu, Raith sugarvezérlével és
szoftverrel kiegészitett (ELPHY Quantum 3.0), 35 keV-os termokatodos Jeol 1C848-2
SEM berendezést hasznaltunk. 2014-ben sikeriilt az osztalynak egy felujitott, szintén
dedikaltan EBL-re késziilt, 30 keV-os Raith 150 rendszert beszereznie. Osszehasonlit-
va a harom rendszert az Elionix rendelkezett a legjobb felbontéassal, a legszabalyosabb
Zn0O nanoszal tombok ezzel késziiltek. A Jeol IC848-on késziilt mintakat hasznaltuk a
korai nanoszél tesztelésekre. A Raith 150 rendszer 6"-os mintatartojanak és rendkiviil
rugalmas szoftverének koszonhetSen kivaloan alkalmas volt a mintézatok szeletszinti
irasara és a soklépéses, rendkiviili precizitéast igényls (<50 nm) illesztésekre. A felhasz-
nalt EBL rendszer tipusat a mintakészitési koriilményeket osszefoglaloé tablazatban is
fontosnak tartottam bejelolni (F3. tablazat). A disszertacioban bemutatott transz-
misszios elektronmikroszkopos (TEM) kép Japanban, egy JEOL JEM-2010 200 kV-os
berendezéssel késziilt.

3.2. Pasztazo tiiszondas mérések

A masik mérémiiszer-csalad —mely szintén alkalmas a nanométeres felbontasra— a
péasztézo szondas mikroszkop (SPM: Scanning Probe Microscope). A bemutatott ered-
mények donté tobbségéhez az intézet altal 2009-ben véasarolt Smart SPM1010 tipusu
(AIST-NT) AFM-et hasznaltuk. A szoftver a hagyoményos kontaktus, tapogatd és
nem-érintkezd lizemmodok mellett szamos mérésre, pl. piezovélasz jelek térképezésére
is alkalmas. Ezt a rendszert hasznaltuk a névesztési hordozok feliiletének vizsgalatara
(4.2. alfejezet), a nanoszalak hajlitasara (5.1.2. alfejezet), az alul-feliil kontaktalt ta-
pintasérzékelsk polimer visszamarasi tesztjei soran (6.2. alfejezet), valamint az alulrol
kétszeresen kontaktalt tapintasérzékelSk teszteléséhez (6.1. alfejezet). Utobbi esetben
a nanoszalak hajlitasa kozben az elektromos jeleket egy Keithley 2635B forras-mérg
mitszerrel (SMU: Source Measure Unit) monitoroztuk. A legérzékenyebb elektromos
AFM mérések a német partner laborjaban (Fraunhofer TAF) torténtek egy rendkiviil
kis aramerdsségek (~10 aA) rogzitésére is alkalmas potenciosztattal felszerelt (Bio-
Logic) AFM segitségével (5.3. alfejezet).
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4. fejezet

Zn0O nanoszalak teruletszelektiv
nedveskémial novesztése

Ebben a fejezetben a vertikalis nanoszal tombok novesztésére kidolgozott teriiletsze-
lektiv nedveskémiai eljarast (SA-WCG: Selective Area Wet Chemical Growth) muta-
tom be; elgszor idedlisnak tekinthetd ZnO egykristalyra, majd kiilonb6z6 mingségii
ZnO vékonyrétegekre. A harmadik alfejezetben két alternativ mintéazasi eljarassal
tamogatott novesztést ismerhetiink meg, melyek segitségével a kristalyok szubmikro-
méteres periodicitast rendben, nagy feliileten, gazdasidgosan néveszthetdk.

4.1. Novesztés egykristaly hordozoéra

Az altalam kidolgozott SA-WCG modszer az alabbi lépésekbdl all: i) a ZnO egy-
kristaly feliileti kezelése; ii) mintazat létrehozésa elektronsugaras litografiaval (EBL);
iii) nedveskémiai novesztés; iv) parazita ZnO kristalyok és szennyezdk eltavolitasa a
maszkolo réteg acetonos leoldasaval (lift-off) (4.1. abra).

Els6 1épésben egy idedlis magkristalyt, azaz egykristalyos ZnO hordozot hasznéal-
tam. Az oOtletet a Si egykristaly ndvesztésére hasznalatos Czochralski modszer adta
[110]. Munkam soran harom kiilénb6z8 gyartotol szarmazo ZnO egykristalyt is kipro-
érdességi a japan Furuuchi Chemical cég altal gyartott hordozo volt. Az AFM méré-
sek mind a Zn-, mind az O-poléros polirozott oldalon kozel azonos érdességet mutattak
(4.2a abran). Célom az volt, hogy kémiai tisztitassal és hékezeléssel atomi lépcsdk-
kel fedett, rekonstrukciotol mentes feliiletet hozzak létre. Az optimalizécié eredmé-

(a) (b) (c) (d)

e AL 0

4.1. abra. Teriiletszelektiv nedveskémiai néovesztési maodszer lépései: a ZnO eqykris-
taly feliileti kezelése (a); nukledcids mintdzat létrehozdsa elektronsugaras direkt irdssal
(b); nedveskémiai névesztés (c); parazita ZnO kristdlyok és szennyezdk eltdvolitdsa a
maszkold réteg acetonos leolddsdval (lift-off) (d)

29
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[nm] 3.92

4.2. dbra. ZnQO egykristdly hokezelés eldtt (a) és utdn (b-c). A hdkezelés hatdsdra
Zn-poldros feliilet esetén a teraszos felilet lépcsdi c/2 (b), mig az O-poldros oldalon ¢
magassdgiak (c), ahol ¢ a ZnO elemi celldjinak ¢ tengely szerinti mérete (=~ 5.24)

nye egy 1050 °C-os, 8 h-as hékezelés volt oxigén atmoszféraban. Hogy elkeriiljem a
feliileti szubliméciot, a ZnO egykristalyt két ittrium-oxid stabilizalt cirkénium-oxid
(YSZ: Yttria Stabilized Zirconia) szelet kozé fogva helyeztem a horizontélis kvarc ke-
mencébe. Az AFM mérések mindkét oldalon igazoltdk a teraszos szerkezetet, annyi
kiilonbséggel, hogy mig az O-polaros feliilet esetén a lépcsSk atlagos magassaga ko-
zel ¢ (4.2b abra), addig a Zn polar esetén c¢/2 (4.2c abra), mely osszevag Dulub és
szerzGtarsai eredményével [18].

Az egész éjszakas hdkezelést kovetGen nukleacios mintazatokat hoztam létre 250 nm
vastag poli(metil-metakrilat) (PMMA) rétegben EBL segitségével. Ezeknek a min-
tazatoknak a kialakitédsat kezdetben az Elionix EBL rendszerrel végeztem, melynek
soran kiilonboz6 atmérsji (dy =75-150 nm) és egymastol kiilonbozd kozéppontos té-
volsagra (A=200-525 nm) elhelyezkedd, korong alaku lyukakat alakitottam ki hatszog
(HEX), ill. méhsejtracs (HC) alakzatokban. Kozvetleniil az EBL mintazat el6hi-
vasa utan kovetkezett a nedveskémiai ndvesztés, mely egy zart iivegben tortént a
ZNH és HMT 1:1 aranyu elegyében. A minta befogéisara egy teflon tartot készittet-
tem, melyben a minta vizszintesen helyezkedett el a mintazott felével lefelé forditva
(4.3a abra). Erre az orientaciora azért volt sziikség, mert a reaktorban spontén kép-
z6dott ZnO mikrokristalyok a feliiletre lilepedve gatolhatjak a névesztési ablakokbol
a novekedést, amennyiben a mintézott feliilet van feliil. Egy mésik megoldéas a min-
ta fliggbleges rogzitése. A novesztéseket egy szaritoszekrényben végeztem, ¢, ideji
programozott felftités, ¢t ideig tarté T hémérsékletre beéllitott szinten tartassal és
t_ idejt természetes hiilési szakasszal. Erdemes megjegyezni, hogy a szaritoszekrény
hémérséklete a reaktor feletti légtérben rogzitett hémérs alapjan van szabalyozva,
igy a reaktor folyadékterének hémérséklete mindig idében késleltetve koveti a levegs
hémérsékletét, ill. nem éri el a beallitott maximalis h6mérsékletet. A 4.3b abra a sza-
ritoszekrény hémérgjével rogzitett hémérsékletprofilt hasonlitja Ossze az iiveg falan
infravorés homérével mért értékekkel.

A program kozben a kezdetben atlatszo reaktorban folyamatosan fokozodd csa-
padékképzddés figyelheté meg, ami az oldatban keletkezd spontan homonukleacios
magok eredménye (4.3a &dbra). A mintatartot vagy melegen vettem ki a reaktorbol,
vagy lassu kihiilést kovetGen. Ezutédn kovetkezett egy alapos vizes mosés, a minta
leszerelése a tartorol, majd egy acetonos aztatas, mely a PMMA réteg, ill. annak
feliiletére kivalt parazita kristalyok eltéavolitasara szolgalt. A mintakészités 5-5 perces
izopropil-alkoholos (IPA), ill. deionizalt vizes (DI) tisztitassal, valamint egy alapos
nitrogéngazos lefujassal fejez6dott be.
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4.83. dbra. ZnO nanoszdl-névesztési cella vizszintes, lefelé nézd mintabefogdssal kéz-
vetlenil a magas homérsékleti program lejarta utin (a). Tipikus hémérsékletprofilok

a novesztés kozben: a szdritdszekrény programja (fekete), ill. a reaktor faldn mért
hémérséklet (piros) (b)
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4.4. dbra. Teriiletszelektiv nedveskémiai mddszerrel (SA-WCG) ZnO egykristdlyra no-
vesztett nanoszerkezetekrdl készilt SEM (a-e), ill. TEM (f) felvételek

A kiilénbo6zs polaritasa felilleten (Zn és O), kiilonb6z6 novesztési ablakmérettel,
racsallandoval és novesztési koriilmények kozott keletkezett ZnO nanorud-tombdokrsl
késziilt montézs a 4.4a-e abrakon lathatd, mig az ezekhez tartozé mintakészitési ko-
rilményeket az F3 tablazat elsg 6t sora foglalja 6ssze (Epi-HC-O, Epi-HEX-Zn, Epi-
HEX-O, Epi-HC-Zn, Epi-HC-Zn-cc). Szembeting a kristalyok szinte tokéletes, feliilet-
re merGleges orientacidja. TEM vizsgélattal sikeriilt megerdsiteni, hogy a nanoszélak
egykristalyosak és a hossztengelyiik valoban az <1000> kristalytani irdnyba mutat (c
tengely) (4.4f 4bra). Amint az a szandékosan kitort kristalyokbol latszik (4.4d abra), a
kiindulasi nukleacios ablakok kerekdedek voltak, a PMMA szintje f6lé nétt kristalyok
azonban a kristalytanilag legkedvez6bb hatszoges keresztmetszetet vették fel. Ennek
megfelelGen a kristalyok egy hengeres als6 szegmenshdl és egy hatszog keresztmetszetd
csonkolt gila részbdl dllnak. A hengeres nyél talpponti &tmérGje nagyobb (= 220 nm),
mint az EBL tervben szerepl§ d,, =150 nm névleges érték, ami a fokuszalt elektron-
nyalab véges vastagsagaval, a PMMA-ban torténd elektronszorassal és az elGhivasi
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(a) (b) (c) (d) D g Q O
4.5. dbra.  Teriiletszelektiv nedveskémiai niovesztés keménymaszkon keresztil: fém-
réteg levdlasztdsa (a); mintdzat kialakitasa EBL-lel (b); nukledicids ablakok dtképzése

a keménymaszkba ionmardssal (c); nedveskémiai névesztés (d). A PMMA acetonos
leolddsa torténhet a novesztés eldtt vagy utdn

folyamat véges felbontasaval magyarazhaté. Szintén megfigyelhets, hogy a PMMA
felett szabadon nétt kristalyszegmens enyhén kupos alaki, ami kisebb vagy nagyobb
mértékben mindegyik hasonlé technikaval névesztett nanoszalra jellemzs. Az {1T00}
kovette, ami a hordozok jelolése (flat) alapjan volt beazonosithato. A kisérletekbdl az
is kidertilt, hogy a nanoszalak hossza a novesztési idével és az oldat toménységével no-
velhets. A bemutatott mintasorozatban a nanoszalak hossza a beéllitasi paraméterek
fiiggvényében L=0,5-2,3 um kozott véaltozott. A nanoszélak oldaliranyi megvasta-
godésa ezeken tul még fiigg a nanoszalak kozotti tavolsagtol is. A tal témény oldat
(cp=40 mM) szélsGséges esetben a kristalyok epitaxialis Gsszenovését is eredményezhe-
ti (4.4e dbra). Azonban révid novesztési idsk és kis periodicitas mellett egészen magas
nanoszalsiirtiség hozhato létre (nyw = 29 um=2) (4.4c abra), raadasul az atmérsk a
preciz EBL mintézasnak koszonhetGen egészen kivalé6 homogenitast mutatnak. A 4.4b
abran lathato mintan (F3. tablazat, Epi-HEX-Zn) végzett képanalizis alapjan a nano-
széalak ekvivalens teriilet &tmérdje [111] Dg = 2/ Anw /7 = 125+2, 1 nm-nek adoédott,
ami 1,6% relativ szorasnak felel meg (4.4b beillesztett dbra). Szintén érdemes meg-
emliteni, hogy kiilonosen kistertiletd mintazatok esetén (pl. Ay = 10 um x 10 pm) a
nanoszalak a tomb szélén 1ényegesen hosszabbak voltak, mint annak belsejében, ami
egybevag Cossuet és tarsai altal kés6bb részletesen vizsgalt [109] és a 2.7. alfejezetben
emlitett diffaziolimitalt esettel (¢ > 1).

Némileg modositott technologidval hasonlé mingségi, de alsd kontaktussal ellatott
nanoszalak hozhatok létre. A modszer kidolgozésanal a f6 motivaciot az akkoriban
megjelent [70] nanogenerator eszkoz hatasfokanak javitasa jelentette egy lényegesen
nagyobb geometriai homogenitas megvalositdsan keresztiil. A kiindulasi ZnO egykris-
talyt ebben az esetben egy 30 nm vastagsagi ionporlasztott Ru boritja [112]. Az
EBL mintazatot Art sugaras fizikai maréssal (ion-milling) képeztem at (4.5. abra),
melynek soran a parhuzamos ionnyaldb elGszor eltavolitja a fémet a kijelolt korong
alaku ablakokbol, majd a beallitott marasi id§ fliggvényében a hordozo egykristaly
felilletét is némileg porlasztja. Novesztés el6tt a PMMA-t érdemes volt eltavolitani,
mivel az ionsugaras maras hatésara a novesztési ablakok egy részét is maszkolta.

A korabbihoz hasonlé koriilmények kozott novesztett (F3 tablazat: Ru-HC-100,
-75 ill. -50) nanoszalak szintén az alapkristaly ¢ tengely irdanyaban néttek (4.6a ab-
ra) és hatszog keresztmetszetiikkel egységesen orientéaltak (4.6b abra), ami az epi-
taxialis novekedési modot igazolja. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az EBL-t
kovets ionmarési 1épés nem amorfizalta az egykristalyos ZnO magkristély feliiletét a
keménymaszk nukleacios ablakaiban. A nanoszalak tévénél altalaban egy acetonban
nem oldoédo gytird alakti objektum volt lathaté SEM-ben, mely vélhetGen a novesz-
tési ablak oldalara visszaporlodott Ru eredményeképpen jott létre (4.6d,e abra). Bar



vol k. janos_92 23

7Zn0O nanoszalak tertiletszelektiv nedveskémiai novesztése 33

4.6. dbra. Keménymaszk felhaszndldsdaval néovesztett ZnO nanoszalak SEM képei. A
30 nm vastag Ru vékonyrétegben kialakitott d,, = 100nm (a), 75nm (b), 50nm (c)
atmérdji nukledcios ablakokbdl a nanoszdlak az tonmardsi l€pés ellenére epitaxidlisan
néttek. A nanoszdlak tovénél keletkezd gyird alaki objektum SEM képe (d), mely
vélhetden a novesztési ablak oldaldra visszaporlodott Ru eredményeképpen jott létre

(¢)

méréssel nem igazoltam, a tapasztalatok alapjén az ionmarasos technikéval késziilt
mintazatbol novesztett ZnO nanoszalak mechanikailag ellenallobbak voltak, mint a
feliiletre kozvetleniil novesztett kristalyok. Tovabbi érdekes megfigyelés volt, hogy a
névlegesen d,,—50 nm atmérsji nukleacios ablakokbol és A=175 nm tévolsagban no-
vesztett viszonylag nagy oldalaranyu (~26:1) hajlékony nanoszalak hegyei csomokba
alltak Ossze (4.6¢ abra). A lehetséges okokat, ill. a SA-WCG technikaval novesztett
nanoszalakkal kapcsolatos tovabbi eredményeinket a [113] kozlemény részletezi.

Osszefoglalva, mind a lagy-, mind a keménymaszkos SA-WCG technikéaval olyan
homogén nanoszal tomboket sikeriilt 1étrehozni, melyben a nanoszalak atmérdje a
Dg = 90 — 330 nm tartoményban volt hangolhat6. A fent bemutatott eredmények
2006-2007-ben, a NIMS-ben eltoltott idGszak alatt sziilettek. Bar azota szamtalan
hasonlo kisérletet végeztiink kiilonbo6zé paraméterek mellett, ezek a kezdeti mintak
mutattak a legjobb geometriai homogenitast. Ennek két f6 oka van: a feliiletkezelt
és kivaldo mindgségi ZnO egykristaly hordozok, ill. a kiilonlegesen preciz EBL rend-
szer (Elionix ELS-7500EX). Ezek a nanoszéalak abban az id6ben —nagy valoszintiség
szerint— a legszabalyosabb geometriaju, alulrol-felfelé névesztett nanoszerkezetek vol-
tak. VélhetGen a 2006-ban folytatott levelezésekben bemutatott eredmények hatasara
tért at Z. L. Wang csoportja is a korabbi szaraz novesztési technikakrol (VLS) a ned-
veskémiai névesztésekre [114].

4.2. Novesztés vékonyrétegekre

Az eddig ismertetett NW novesztéseknél a hordozd egykristalyos ZnO volt. Bar ez
a szubsztratum a nanorudak kristalytani orientaltsiga és geometriai homogenitasa
szempontjabol idedlis, a legtobb gyakorlati alkalmazas szamara sziikség van egy olyan,
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nagyobb szeletméretben elGallithato és olecsobb anyagra, mint pl. a Si vagy a zafir.
Elektronikai alkalmazasok esetén gyakori elvaras, hogy a nanoszal elektromosan el
legyen szigetelve a hordozotol, mig optikai alkalmazésok esetén gyakran van sziikség
torésmutato-kontrasztra a hatarfelilleten. Béar szaraz technologiaval (VS, VLS, PLD
stb.) a ZnO nanoszéalak szamos kiilonbozo feliileten néveszthetsk [115], a fent bemu-
tatott nedveskémiai modszerrel azokat idegen hordozora kdzvetleniil még nem sikeriilt
epitaxialisan noveszteni. Nagy valoszintiség szerint a racsillesztettség onmagéiban még
nem elégséges, hanem tovabbi feltételek megléte sziikséges a heteroepitaxialis néveke-
déshez. Ilyen esetekre jelenthet megoldast egy szokvanyos szeletre levalasztott ZnO
magréteg. Az évek soran szamos kiilfoldi kutatocsoporttal (NIMS, Nanovation Ltd,
VCU, ULEI, CEA-Leti) egyiittmiikodve t6bb mint 15 kiilénb6z6 mindségi ZnO feli-
letet teszteltiink. Ezek koziil jelen alfejezetben hat kiilonb6z6 mindségi magréteget
és az azokra novesztett nanoszalakat fogom Osszehasonlitani morfologiai és kristaly-
tani szempontbol. A mintasorozat az egykristalyos referenciaval indul, tartalmaz két
epitaxialis, két erds egytengelyt texturaval jellemezhets polikristalyos és egy gyengén
texturalt, szintén polikristalyos mintat. Kozos a rétegekben, hogy Si vagy zafir szeletre
lettek levalasztva. Az alfejezetben ismertetett eredmények nagy része a partnerekkel
kozosen irt tanulmanyban [116] is megtalalhato.

Az 6sszehasonlitott ZnO feliiletek (kerek zardjelben a mintanévvel, szogletes zéaro-
jelben a levalasztast részletezd referenciaval): i) Zn-polaros c-tengely-orientalt hidro-
terméalisan novesztett ZnO egykristaly (SC-ZnO); ii) ALD-vel (Atomic Layer Deposit-
ion) késziilt ZnO réteg zafir hordozora levéalasztott GaN epirétegen (ALD/GaN) [117];
iii) PLD (Pulsed Laser Deposition) technikaval zafirra levalasztott epitaxiélis vékony-
réteg (PLD/sap) [118]; iv) PLD technikéaval (111) Si-ra névesztett ZnO vékonyréteg
(PLD/Si) [119]; v) PLD-vel levéalasztott ZnO egy koztes ionporlasztott Pt réteggel
(100) boritott zafir hordozon (PLD/Pt/zafir) [120]; vi) (100) Si feliiletére reaktiv
magnetronos porlasztassal levalasztott AlO-dal 6tvozott ZnO vékonyréteg (Sputt/Si)
[121]. A kozvetlen Gsszehasonlithatosag kedvéért minden minta esetében azonos ko-
riillmények kozott késziiltek a nanoszalak. Az 500 nm racsallandéval és 120-130 nm
ablakmérettel jellemezhetd hatszogracsos novesztési mintazatokat 150 um x 150 pum
teriileten hoztuk létre EBL-lel (Jeol IC 848-2) egy 300 nm vastag rezisztrétegben. A
novesztés 4 mM-os ZNH, HMT-ben tortént. A novesztés paraméterei az F3 tablazat
"Hordozo" jeld soraban is megtalalhatok.

Az egyes feliileteken végzett AFM vizsgédlatokat, ill. a novesztés utan rogzi-
tett SEM képeket a 4.7 abra foglalja 6ssze. Az AFM mérések alapjan az SC-ZnO,
ALD/GaN, PLD/sap mintak alacsony érdességiiek és a varakozasnak megfelelGen nem
latunk szemcsehatéarokat (4.7a,d,g abra). A maésik harom minta (PLD/Si, PLD/Pt,
sputt/Si) viszont lényegesen nagyobb érdességet mutat és polikristalyos tulajdonsagot
sejtet (4.7j,m,p abra). A nanoszéalakrol késziilt SEM képek igazoljak, hogy a novesz-
tés minden feliilet esetén sikeres volt, a nanoszalak hossza tipikusan 2 pm korili,
viszont azok morfologidja a feliilet mindségétdl fiiggGen erdsen eltérd. Az elsd harom
mintan (SC-ZnO, ALD/GaN, PLD/sap) a nanoszalak mind a c¢ tengely irdnyaban
(4.7b,e,h abra), mind pedig a hordozo felss sikjaban (in-plane) egységesen orientaltak
(4.7c,f,i abra). A PLD/Si és PLD/Pt magrétegeken novesztett nanoszélakon szintén
megfigyelhetd egy jelentGs c-tengelyt orientéaltsag (4.7k,n abra), viszont a hatszogek
a feliilet sikjaban mar nem mutatnak rendezettséget (4.71,0 abra). Réaadasul egyedi
nanoszalak helyett helyenként kettGs nanoszal névekedése is megfigyelhets. Végiil a
sputt/Si minta felilleten a nanoszéalak c-tengelyt orientéltsédga erds szorast mutat és
szintén nincs feliilettel parhuzamos rendezettség (4.7q,r abra). A fenti megfigyelések
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4.7. abra.  Magréteg hatdsa a novesztett ZnO nanoszalakra. Hat kiilonbozd mind-
ségti magréteg feliiletérdl készilt AFM kép (felsé sor), valamint az azokon névesz-
tett nanoszdlak dontott irdnyi (k6zépsd sor) és felilnézeti (alsé sor) SEM felvéte-
lei: ZnO egykristdly (a-c); ALD ZnO/MOCVD GaN /zafir (d-f); PLD ZnO/zafir (g-
i); PLD ZnO/Si(111) (5-1); PLD ZnO /ionporlasztott Pt/zafir (m-o); RF porlasztott
Zn0/Si(100) (p-r). A magréteg kristdlyszerkezetének romldsdval a névesztett nano-
szalak is egyre kevésbé rendezettek. Az egyes képeken a vastag fehér marker 500 nm
méretet jelol. Az AFM képek szinskdldjdan feltintetett méret a teljes z-tartomdnyt mu-
tatja

alapjan valoszintsithetd, hogy a nanoszalak orientaltsagat a magrétegek kristalytani
tulajdonsaga hatarozza meg. Egykristalyos és epitaxiélis rétegek feliiletén mindha-
rom iranyban egységesen orientélt nanoszalakat kapunk, némileg eltéré geometriai
homogenitassal. A PLD/Si és PLD /Pt rétegek mar polikritalyosak, viszont a PLD
technikara jellemz6 nagy feliileti diffuzionak koszonhetGen ezek a rétegek erds egy-
tengelytl texturat mutatnak, igy azokon a nanoszalak a feliiletre kozel merdlegesen
nének. A szobahémeérsékleten porlasztott ZnO réteg esetén ez a texturaltsag lényege-
sen alacsonyabb, igy a nanoszalak hosszanti tengelye is jelent6s szorést mutat.

Az AFM és SEM képeket Osszehasonlitva szintén latszik, hogy az egy ablakbol
torténd tobbszoros nanoszal-novekedés annal a két mintanal figyelheté meg (PLD/Si
és sputt/Si) leginkabb, ahol a legkisebb volt a krisztallitok mérete (4.71,r abra). Né-
hényszor 10 nm-es krisztallitméret esetén mér jelentGs annak a valoszintisége, hogy
egy novesztési ablakra tobb hasonlé méret krisztallit esik. A PLD /Pt rétegben ennél
hatérozottan nagyobbaknak ttinnek a krisztallitok (4.7m &bra) és ennek megfelelGen
alacsonyabb is a t6bbszoros novekedések szama (4.70 abra).

A nanoszal és a magréteg kozotti kapcesolat tovabbi felderitése céljabol az akkor el-
érhet$ 6t mintan kvantitativ rontgendiffrakcios (XRD: X-Ray Diffraction) vizsgalatot
végeztiink. A sorozat hatodik tagja, az ALD/GaN késébb késziilt. A hagyoményos
20 — w és "rocking curve" vizsgalatokkal szemben arra voltunk kivancsiak, hogy mi-
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4.8. dbra. A x — 20 profilozds sematikus dsszefoglaldisa (a és b); a PLD ZnO/Pt
mintdn rogzitett x — 20 térkép (c); valamint a magrétegeken, ill. az azokra névesztett
nanoszdlakon mért x €s 20 csiucsok félértékszélességei kozitti dsszefiiggés (d)

lyen szamszert Osszefiiggés van a magréteg textiraja és a nanoszalak orientéltsaga
kozott. Az altalunk hasznalt modszerben egy ZnO wurtzit kristalyra jellemzd cstics
—esetiinkben a (0002)— koriil régzitiink egy y — 260 profilt az XRD berendezés két-
dimenzios detektora segitségével (4.8b abra). Ily modon azokrdl a krisztallitokrol is
informaciot szerziink, melyek ¢ tengelye eltér a minta feliiletének normalisatol, azaz
a reflexios cstcs x szerinti félértékszélessége (FWHM: Full Width at Half Maximum)
a réteg orientaltsagat fogja jellemezni [122]. Példaul a PLD/Pt mintéan felvett térkép
a varakozasoknak megfelel§en mutat egy erés Al,Os, egy x irdnyban erésen elkent
Pt, ill. egy hasonlé alakt ZnO cstcsot (4.8c abra). Ezzel szemben a FWHM/(260)
mennyiség a ¢ racsallando szorasat jellemzi a vizsgalt térfogatban, azaz informaciot
szolgaltat az anyagban mutatkozé mechanikai deformaciorol. Erdemes megjegyezni,
hogy a vizsgalt 20 ~ 35° szog kornyezetében a ZnO tomb mar lényegében kitakar-
ja a hordozot, igy a rontgensugér foltméretét a nanoszal tomb lateralis mérete ala
csokkentve (50 pm) lehetdségiink nyilik a nanoszélakat a vékonyrétegtdl fliggetleniil
mérni. Az 6t kiillonb6z6 magrétegen és nanoszal tombon mért y és 20 félértékszé-
lességeket a 4.8d abra foglalja 6ssze. Az Osszetartoz6 parok esetén a nanoszalakon
meért kisebb FWHM(260) érték a magréteghez képest az ismert relaxacionak tulaj-
donithat6 [123]. Szintén a varakozasainknak megfelels, hogy a FWHM(y) értékek
folyamatosan nének, ahogy a kristalytani szempontbol egyre kevésbhé texturaltak felé
haladunk. Ugyanakkor szintén megfigyelhets, hogy az dsszetartozé nanoszal-magréteg
parok nagyon hasonlo FWHM(x) értéket mutatnak, ami egy kvantitativ bizonyiték
arra vonatkozolag, hogy a nanoszalak orientaltsigit a magréteg textiraja hatéroz-
za meg. Tovabba azt is kimutattuk a magrétegek AFM vizsgalataval, hogy a feliilet
érdessége nem befolyéasolja a nanoszalak orientaciojat [116].

A fent ismertetett mintasorozatot késébb tobb alternativ magréteg/hordozé kom-
binaci6 kovetett, pl. az InGaN/GaN kék-LED alapstrukturara ALD technikaval leva-
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4.9. dbra. Az AFM-es nyomdsteszthez Al-mal erdsen adalékolt vezetd ZnO (AZO)
feliiletére novesztett mikrorudak kis (a) és nagy nagyitasi SEM képe (b). A rendezett,
kis kitoltést tényezdyi, elektromosan vezetd magrétegre novesztett mikrorud tomb ide-
dalis szerkezet a vertikdlis terheléses pasztdzo tiszondds elektromechanikai tesztekhez

lasztott epitaxialis ZnO vékonyréteg, melynek célja a fénykicsatolasi hatésfok novelése
volt [124]. A maésik kiemelendd szerkezet a PiezoMat projekt keretében készitett teszt-
minta, melynek célja a nanoszél felsg feliiletére adott terhelés okozta toltésgeneracio
kimérése volt ultraérzékeny potenciosztatikus AFM segitségével. Ehhez a ZnO tom-
boket a lipcsei partner (ULEI) altal 3"-es zafir szeletre PLD technikaval levalasztott,
Al-mal erésen adalékolt epitaxialis ZnO réteg (AZO: Aluminum doped Zinc Oxide) fe-
lilletre hoztuk létre. Hogy az AFM tii pozicionalasat megkonnyitsiik, a megszokottnal
nagyobb atmérsji (500 nm) és egymastol tavolabb (5 pum) elhelyezett ZnO mikroru-
dakat novesztettiink a szokasos SA-WCG technikaval (F3 tablazat AZO-MR sora).
A SEM vizsgalatok igazoltak, hogy a hozzévetSleg 5 pm hosszt mikrorudak a vara-
kozasnak megfelelGen egykristalyosak, hatszog keresztmetszettiek és kivald geometriai
homogenitast mutatnak, azaz egy ideélis mintat sikeriilt késziteni az elvégzendd elek-
tromechanikai vizsgalathoz (4.9. abra). A vizsgalat eredményeit az 5.3. alfejezetben
részletezem.

A bemutatott eredmények alapjan kijelenthetd, hogy a nanoszalak orientacidjat a
ZnO magréteg hatarozza meg. Az is kidertilt, hogy az SA-WCG moddszerrel lehetGség
van Osszetett rétegstrukturak, pl. kék LED chipek feliiletére is alkalmazni a modszert,
aminek nagy jelentGsége lehet a mérnoki alkalmazésok szempontjabol.

4.3. Alternativ mintazasi modszerek

A masik fontos lépés, mellyel racionalizalhato a ZnO nanorudak elgallitasi technologi-
aja, az EBL technika kivaltasa olcs6bb és nagy teriileten alkalmazhatoé modszerekkel.
Az évek soran erre tobb eljarast is kidolgoztunk: fotolitografia, AFM litogréafia, na-
nogémb litografia, nanogémb fotolitografia (NSPL: NanoSphere PhotoLithography)
és nanoimprint litografia (NIL: Nanolmprint Lithography). Jelen alfejezetben két
utobbit foglalom ssze, a tobbit a [125] konferenciakiadvanyban ismertetjiik.

4.3.1. Nanogomb fotolitografia

A koztes fotorezisztréteget nem tartalmazoé nanogémb litografids maszkolas nagyon
érdekes eredményt hozott. A Langmuir-Blodgett (LB) technikaval [126] felvitt SiO,
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4.10. abra. A nanogémb fotolitogrifias ZnO nanorid novesztésének lépései: vé-
kony fotoérzékeny lakkréteg felporgetése (a); polisztirol nanorészecskés film felvitele
Langmuir-Blodgett technikdval (b); UV expozicid (c); mintdzat eldhivasa (d); ZnO
nanorudak nedveskémiai novesztése (e)

nanogoémbok koziil a vart oszlopos szerkezet helyett rendkiviil nagy oldalaranyt hajlé-
kony ZnO nanoszélakat kaptam. A kisérleteket késébb kollégam, Nguyen Quoc Khanh
folytatta, aki a nanoszélak rendkiviil nagy oldalaranyat a SiOs kolloid részecskék be-
oldoédasaval magyarazta [127]. Hasonl6é nanorészecskés (SiOy és polisztirol) filmet
hasznaltunk a nanogémb fotolitografidhoz is, csak ebben az esetben egy fotoreziszt
feliiletére vissziik fel azokat, majd a mintazatot a fotolitografidban hasznélatos mod-
szerrel, azaz UV megvilagitassal és elhivassal hozzuk 1étre. Az eljaras els6 1épéseként
a hordozo feliiletére egy 200 nm vastagsagi pozitiv fotoérzékeny rezisztlakkot (Shipley
1805) porgetiink (4.10a abra). Az LB modszer soran viz feliiletére csoppentett kolloid
részecskéket elGszor egy csiszd gat segitségével monorészecskés bevonattd nyomjuk
Ossze, majd a vizbe logatott hordozot lassan kihuzzuk, atképezve ezzel a vizfeliileti
filmet a szubsztratum fotoreziszttel bevont feliiletére (4.10b &bra). Ezt kévette az UV
fénnyel torténd kontrollalt dozist besugarzas (t=0,4 s és PD=20 mW /cm?), mely-
hez a laborunkban elérheté maszkilleszt6 berendezés higanygézlampajanak h-vonalét
(A =405 nm) hasznéltuk (4.10c abra). Szemben a kontaktus litografiaval, itt nem
volt sziikség hagyomanyos Cr réteggel bevont maszkra; a polisztirol részecskék, mint
egyedi gomblencsék fokuszaljak a fényt az alattuk elhelyezkedd fotoérzékeny rétegbe.
Az expondlt teriileteket hagyoményos lakkelShivoval oldottuk ki (4.10d &bra), majd
a nanogomboket 1:20-as HF oldattal tavolitottuk el. A mintakészitést a SA-WCG
novesztési modszerrel fejeztiik be (4.10e abra), az F3 tablazatban ismertetett koriil-
mények mellett (mintanév: NSPL). Azért alkalmaztunk a korabbiaknal toményebb
noveszt6 oldatot (czyg=cyyr=cp = 10 mM), mert a viszonylag nagy racsallando
miatt nem allt fenn a kristalyosszenovés esélye, mint a korabban emlitett Epi-HC-Zn-
cc jelzést minta esetén (4.4e dbra).

A kisérletsorozatot Zn-polaros (0001) ZnO egykristéallyal végeztiik el kiilonbo6zd
névleges atmeérdsjd (180, 350, 430, 500, 700 nm) polisztirol kolloid (MicroParticle) fel-
hasznalasaval. Arra voltunk kivancsiak, hogy melyik az a legkisebb részecskeatmérd,
amellyel a litografiai modszer mar miikodsképes. Roviden osszefoglalva az [128] és
[124] kozleményekben részletezett eredményeket, az LB technikéval felvitt, szoros pa-
kolast hatszogracsos nanorészecskés monoréteg (4.11a abra) felhasznalasaval rendki-
viil j6 minGségii mintazat hozhato létre a felporgetett fotorezisztrétegben, amennyiben
a polisztirol részecskék kellGen nagy mérettick a megvilagito UV fény hullaimhosszahoz
képest. 691411 nm-es részecskeatmérd és 405 nm-es besugarzasi hulldmhossz esetén
a kinyilo ablakok rendkiviil kis atmérdeloszlast mutattak (379 +5 nm; 4.11e dbra). A
nanogdémbos fokuszalé hatast, ill. annak diffrakcios korlatjat sikeriilt mind kisérleti-
leg, mind véges differencidk modszerével kimutatni. Ezek alapjan a megfelels el6hivas
feltétele, hogy 200 nm vastag fotoreziszt és 405 nm-es besugarzé hullamhossz esetén a
részecskedtmérdnek legalabb 500 nm-nek kell lennie. Bar a nukle4ciés mintazatbol no-
vesztett kristalyok hatszog keresztmetszete a nukledcidos magok atmérdjénél valamivel
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4.11. dbra. Nanogomb fotolitogrdfiaval tamogatott teriiletszelektiv nedveskémiai no-
vesztés. Az LB technikdval felvitt nanogdmb monorétegrél (a), az el6hivott fotoreziszt-
6l (b), ill. a novesztett ZnO kristdlyokrol (c¢) készilt SEM felvételek; ill. a jobb oldali

oszlopban az egyes képekbdl szamolt atmérdeloszlas-hisztogramok (d-f)

nagyobb szoérast mutatott (d,, =460+£22 nm), a novesztett szerkezet igy is homogén-
nek tekinthetd (4.11c,f abra). Szemben az EBL technikéval, itt a kristalyok hatszog
oldalai természetesen nem igazodnak a hatszogracs kitiintetett iranyaihoz, mivel az
LB technikéval felvitt réteg polikristalyos kétdimenzios racsnak tekinthets, melyben a
rendezett "krisztallitok" mérete tipikusan néhanyszor tiz mikrométer nagysagrendd.
Bar a bemutatott példa egykristaly hordozoéra vonatkozik, természetesen a tech-
nika mas ZnO feliiletre is alkalmazhatd. Amennyiben csokkenteni szeretnénk a nano-
szalak kozotti tavolsagot, ill. azok atmérdjét, hasonlod nehézségekkel kell szembenézni,
mint a hagyomanyos fotolitografia felbontési hataranak javitasa soran. A megvilé-
gité hullamhossz praktikusan mély UV (DUV: Deep UV) tartomanyig csokkenthetd
(A =193 nm) ArF lézer alkalmazasaval, amennyiben sikeriil ebben a tartomanyban
még megfelelGen kis abszorpcioval rendelkezd nanorészecskét talalni. Tovabb csok-
kentve a hullamhosszt az tn. vikuumultraibolya-tartomanyba mar nem csak a leg-
tobb dielektrikum, hanem el6szor az oxigén, majd a nitrogén is elnyeli a megvilagito
besugarzast, igy egyre koltségesebb a technika alkalmazasa. Erre jelenthet megoldast
az un. nanoimprint litografia, melynek segitségével nagy feliileten, diffrakcios korlat
nélkil hozhatunk létre egészen finom —akar 10 nm alatti— mintazatokat [129].
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4.3.2. Nanoimprint litografia

Nanoimprint litografidnak azt a technikat nevezziik, melynek soran egy feliileti struk-
taraval rendelkezd dombornyomott maszkot (stamp) a minta feliiletére felvitt puha
polimerbe nyomunk. Amennyiben ezt a maszkot sikeriil valamilyen nagyfelbontasu
technikéval elkésziteni (pl. EBL-lel és egy azt kovet§ marasi lépéssel), a nanoimprint
technika egy nagy feliiletre alkalmazhatd, magas kihozatald, gazdasagos modszerré
valhat. S6t, a NIL technika a foliagyartasban szokésos tekercses (roll-to-roll) techno-
logiara is alkalmazhato [130].

Célunk tehét egy gazdasigosan alkalmazhato eljaras demonstralasa volt, mely {gé-
retes lehet olyan jov6beni aktiv fotonikai eszk6zok szaméra, mint a nagy hatasfoki
UV nano-LED vagy exciton alapi nanolézer. Ezekhez az igényekhez igazodva a zafir
hordozot atlatszo vezetd oxiddal (TCO: Transparent Conductive Oxide) vontuk be. A
leggyakrabban alkalmazott TCO réteg az indium-6n-oxid (ITO: Indium-Tin Oxide),
azonban ez sem zafir hordozora, sem olyan koztes puffer rétegre nem noveszthets epi-
taxidlisan, mely alkalmassé tenné geometriailag homogén és orientalt ZnO nanoszalak
novesztésére. Ehelyett egy maésik, kevésbé elterjedt TCO anyagot, a méar korabban
bemutatott AZO-t hasznéltuk, melyet PLD technika segitségével sikeriilt epitaxiéli-
san levalasztani zafir hordozora. A kristalymingség javitasa érdekében a 200 nm AZO
réteg ala és felé egy-egy adalékolatlan ZnO film keriilt. A PLD levéalasztasokat egy
100 nm vastag PMMA felvitele kovette, amibe kés6bb a format nyomtuk (4.12a abra).
A nyomoforma mintazata 1 cmx1 cm teriileten kialakitott 100 nm élhosszusagu koc-
kakbol allt, amelyek egy A =200 nm &llandoval jellemezhet6 négyzetracsban, egy-
mastol 100-100 nm-re helyezkednek el. A nyomoéforma sajtolasa 120°C-on, 10 MPa
nyomas mellett 2 percig tartott. A négyzet alaka nukleacios ablakokbol a PMMA ma-
radvanyt oxigénplazmaval tavolitottuk el. A technolégia a nedveskémiai névesztéssel
fejez6dott be, melynek paramétereit az F3 tablazat részletezi (mintanév: NIL).
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4.12. dabra. Nanoimprint litogrdfia fobb lépései: a nyomdforma préselése és novesztés
(a); valamint az elkészilt nanorid témb kis (b) és nagy nagyitdisu felilnézeti (c), ill.
dontott dllasu (c beillesztett dbra) SEM képe
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A novesztett nanorudak viszonylag jo geometriai homogenitast és a varakozasnak
megfelelGen egységes orientéaltsagot mutattak minden irdnyban (4.12b,c dbra) A nagy
feliileti siriiségben (nyw = 25 um~2) all6 nanoszéalak hossza 600 nm, mig atmérsjiik
130 nm, azaz némileg tobb, mint a nyomoéforma oszlopainak névleges élhosszusaga.
Ez valoészintileg az oxigénplazma lépésnek tudhaté be, mely nem csak a nukleacios
ablakokbol tavolitotta el a visszamaradt PMMA, hanem azzal egyidejiileg az oldalfalak
marasaval tagitotta is azokat. Szintén megfelel a varakozasnak, hogy az eredetileg
négyzetes ablakokbol kindve a ZnO nanorudak az energetikailag kedvez&bb hatszoges
keresztmetszetiivé alakultak at.

Osszefoglalva, egy olyan NIL-val tamogatott technolégiat sikeriilt demonstralni,
mellyel az EBL-t alkalmaz6 SA-WCG technikat megkozelits feliileti nanoszélstirtisé-
get sikeriilt létrehozni. Viszont szemben az EBL-lel, ez a médszer nagyobb feliiletek
gazdasagos megmunkaldséira is alkalmas. A technikdt 1 cm x 1 cm méretben mu-
tattuk be, de nincs akadalya kés6bb nagyobb méretd nyomdforméanak vagy léptetett
tizemmoda mikodésnek. A modszer tovabbi részletei a [131] tanulméanyban olvasha-
tok.
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5. fejezet

Nanoszalak vizsgalata

A NEMS érzékelsk tervezéséhez sziikségiink van meghatarozni az aktuator, azaz ese-
tiinkben a vertikalis ZnO nanoszal alapveté mechanikai, elektromos és csatolt elektro-
mechanikai tulajdonsagait. Ebben a fejezetben bemutatom, hogy milyen j modszere-
ket dolgoztunk ki a nanoszalak rugalmassagi egyiitthatojanak meghatarozasara, sza-
bad toltéshordozok koncentracideloszlasanak feltérképezésére; milyen spektroszkodpiai
technikat alkalmaztunk a képlékenységi hatar, a torési deformacio, ill. a deformaécios
potencial meghatarozaséara; valamint bemutatom az elektromos mérésekkel 6sszekap-
csolt péasztazod tiszondas vizsgalatokat is. Ezek koziil a SEM mikromanipulatoros és
lateraliser6-mikroszkopias nanomechanikai teszteket (5.1. alfejezet) a kutatdcsopor-
tommal, a SEM-ben végzett katodlumineszcencia méréseket (5.2. alfejezet) a japan
partnerekkel (NIMS) kozosen végeztiik, mig a pasztazo tiiszondas mikroszkoppal nyert
elektromechanikai eredmények (5.3. alfejezet) a német projektpartner (Fraunhofer
IAF) laborjaban sziilettek.

5.1. Mechanikal mindsités

A nanoszélak legfontosabb mechanikai tulajdonsagait, pl. a Young-modulust és szaki-
toszilardsagot (oprs), a szakirodalomban szamos kisérleti technikaval probaltak méar
meghatarozni [132]. A kapott értékek azonban a fémes, ionos és félvezetd anyagokra
egyarant erdsen szornak [123]. ZnO esetében példaul nincs konszenzus arra vonat-
kozolag, hogy a méreteffektusnak mi a pontos oka és milyen atmérs felett lehet az
anyagot a tombi paraméterekkel jellemezni [132]. A vizsgalati modszerek dontd tobb-
sége valamilyen elektronsugaras (SEM vagy TEM) vagy pésztazo tiiszondas (SPM)
koérnyezetben torténik. ElSbbi esetben hagyatkozhatunk kizardlag a geometriai pa-
raméterekre (pl. elhajlas) és abbdl szamitjuk a relativ megnyilast, majd a tombi
Young-modulus érvényességét feltételezve meghatarozhatjuk a mechanikai fesziiltsé-
get. Ennél kozvetlenebb modszer, ha a statikus nytjtasi vagy hajlitasi tesztet egy
terhel6 erére kalibralt szondéaval végezziik. A Young-modulus meghatarozasanak egy
mésik bevett modja, hogy a megfelel6en hajlékony nanoszalat egy kozeli hegyes tiire
kapcsolt AC jellel gerjesztjiik [133].

Az irodalomban ko6z06lt technikak jelentGs részében egyedileg elmozditott nanosza-
lakat lokalisan levalasztott fémmel (EBAD/IBAD: elektron-/ionsugérral tamogatott
levalasztas) rogzitenek a tesztpadra. Kideriilt azonban, hogy ez a befogéasi modszer
nem tekinthetd eléggé merevnek, igy az 6sszes igy kapott eredmény hitelessége megkér-
dgjelezhetd [134, 135]. Erre jelenthet megoldast, ha a merdlegesen névesztett nanoszé-
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5.1. dbra. A hajlitdsi kisérlethez haszndlt hordozon hagyott (as-grown) nanoszdl témb
dontott helyzetd (a) és felilnézeti (b) SEM képe (méretskdla: 500 nm); kitort nanoszdl
oldalnézetbdl (c); ill. a kiértékeléshez alkalmazott kétszegmenstd modell a jellemzd
geometriai paraméterek és kristdlytani iranyok feltintetésével (d)

lakat eltavolitas nélkiil, eredeti allapotukban vizsgaljuk, ezzel biztositva egy merevnek
tekinthetd egyoldali befogast.

Az altalunk demonstralt nanomechananikai vizsgalatokban k6zos, hogy mindkét
esetben als6 befogasi "as-grown" nanoszalakon végeztiik a hajlitast egy el6zéleg ka-
libralt AFM ti segitségével. Az els6 bemutatandé modszer sordn egy SEM mikro-
manipulatorra szerelt, elézéleg kalibralt rugéallandoju AFM szondéval hajlitottuk a
ZnO nanoszélakat (5.1.1 alpont), mig a masodik esetben a mérést levegén, egy AFM
miiszerrel végeztiik, a laterélis eré folyamatos monitorozésa mellett (5.1.2 alpont).
Az irodalomban k6zolt modszerekkel ellentétben mi a szamitasoknél nem a nanoszal
tombre vonatkoztatott atlagos, hanem az adott kristalyra jellemz6 egyedi geometriai
paramétereket hasznaltuk és figyelembe vettiik a nanoszélak keresztmetszeti alakjat,
a hossztengely menti vastagsag inhomogenitésat, ill. a hajlités irdnyat a nanoszal kris-
vald novesztésnek koszonhetGen a nanoszalak mind a ¢, mind a lateralis iranyokban
egységesen orientaltak, azaz egy idealis strukturat biztositanak a kontrollalt hajlitasi
kisérlethez. Erdemes azonban megjegyezni, hogy abban az idében a mintakat egy
régebbi tipusu (JEOL IC 848-2 EBL), alacsonyabb gyorsitofesziiltséggel jellemzett,
kisebb felbontast rendszerrel mintaztuk A = 500 nm racsallandé mellett (F3 tabla-
zat, SEM-MM sor). Ennek eredményeképpen a PMMA ablak keresztmetszete felfelé
szikiils, mely jol latszik a ZnO nanoszalak also részének (nyél) alakjan. A PMMA
feletti szakaszon pedig megfigyelhets a felfelé sziikiils, hatszog alap hasab geometria,
melyrél az 5.2.1 alpontban még részletesebben lesz sz6. A keresztmetszet hosszten-
gely menti valtozasat figyelembe vevé modellre azért van sziikség, mert az atmérd
meghatarozasanak bizonytalansdga hatvanyozott mértékd hibat okozhat a mechani-
kai anyagparaméterek meghatarozasaban. Véleményem szerint ez a legf6bb forrasa a
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paraméterek irodalomban kozolt jelentGs szordsanak és nem a sokat hivatkozott mé-
reteffektus. Mivel mindkét modszer esetén ugyanazt a geometriai modellt alkalmaztuk
a kiértékeléshez, érdemes az elméleti targyalassal kezdeni a modszer ismertetését. Bar
ennek lefrasa két kozleményben is megtalalhato [136, 137], sikertilt azota a levezetés
utolso 1épésére is analitikus formulat talalni.

A lineéaris-elasztikus strukturak lehajlasanak vizsgalatara tobb elméleti modell is
szolgal. Ezek koziil az egyik legcélravezet6bb a Castigliano-tétel alkalmazasa, melynek
segitségével az alul befogott prizmatikus test h magassagaban tamado, adott iranyt
F; er6 hatasara a hatasvonal irdnyaba jelentkez6 u; elhajlas a rendszerben téarolt U
deformacios energia erd szerinti parcidlis derivaltjaként hatarozhatd meg:

U
-5

(5.1)

Uy
,,,,,

energiastriségek hosszmenti integralédsaval hatarozhato meg.

h M2
ahol M a hajlitonyomatéki fiiggvény, I a nanoszal mésodrendd nyomatéka, mely
r sugaru kor és a oldald hatszog keresztmetszet esetén rendre az
T4

, 5v3
Lo = ZT s Ipey = TQZL

képletekkel szamithatd. Lathato, hogy a tarolt deforméciés energia az atmérs
negyedik hatvanyaval forditottan aranyos, tehat a nanoszal r vagy a hossz menti
inhomogenitasa valoban nagy hibat okozhat a becslésben.

A Castigliano-modszer egyik {6 elénye, hogy egyszertien alkalmazhaté olyan objek-
tumokra, melyek alakja és atmérdje a hossztengely mentén folyamatosan valtozik. Az
altalunk vizsgalt nanoszal jol kozelithets egy két szakaszbol 4ll6 testtel, mely a PMMA
ablakban nétt, h; magassagu csonkolt kup alaki alsé részbél (T'C: Truncated Cone)
és egy hy = h — h; magassagu hatszoges csonka gilaval (THP: Truncated Hexagonal
Prism) kozelitett fels§ szegmensbdl all (5.1¢c,d abra), igy a z = 0 — h tartoméanyra

U= dz (5.2)

(5.3)

L= Lo (2)H(hy = 2) 4 Inea(2) H (2 = 1) =

4 4
™ T —T 5\/§ as — a (5-4)
:Z(rl— lhl 22) H(h1—z)+—16 (7”1— 2h2 12) H(z — h),

ahol H (z) a Heaviside-féle egységugrasfiiggvény, 1 /ro a TC, mig a1 /ay a THP szeg-
mens aljan/tetején mérhetd surar, ill. oldalhossz. A deformécios energiara (5.2. egyenlet)
alkalmazva Castigliano 2. tételét (5.1. egyenlet) u elmozdulasra adodik:

o [ M oM oM F (" (h—2)?
= a_F/O 2 Enml(2) dz _/0 Epul(z) OF dz = EBM/O 1(2) dz. (5.5)

Az 5.4 egyenletet behelyettesitve az integralas két tagra bomlik:

h1 (h—z)2 h(h—z)2
/0 T =t /h ) dz] . (5.6)

F
U —

~ Epy
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A hatarozott integralast elvégezve a keresett hajlitasi modulus:

F [4 hy(rih3 + rirohhy + rah?) 16 A3
Epgy=—|— 33 + 3 .
u|m 3rirs 5v/3 3atas

A kapott képletbdl lathato, hogy amennyiben pl. SEM képek alapjan meghataroz-
zuk a kétszegmensi modell jellemz§ geometriai paramétereit, valamint mérni tudjuk
a terheld er6t és az adott pont elmozdulésat, akkor a hajlitasi modulus, ill. hajlitasi
szilardsag pontosan meghatarozhato. Erre két (j modszert is kidolgoztunk, melyeket
az alabbiakban részletezek.

(5.7)

5.1.1. Hajlitas SEM mikromanipulatorral

Ebben a kisérletben a meréleges ZnO nanoszalat egy ismert rugéallandoju AFM ti
segitségével hajlitjuk oly modon, hogy a nanoszal hossztengelye (z), az AFM lap-
rugd hossztengelye (z), ill. az AFM hegyének kuptengelye (y) paronként egymasra
merdlegesek. Hogy az AFM laprugd ne érintkezzen a minta feliiletével, a meréleges
nanoszalakat tartalmazé mintéat eldzdleg ugy tortiik, hogy a repedés a nanoszal témb
tertiletén haladjon at (5.2a abra). Els6 lépésben az AFM td hegyét adott h magassag-
ban hozzéaérintettiik a nanoszalhoz és errél SEM képet rogzitettiink (5.2b abra). Hogy
elkeriiljiik az AFM hegy lecstiszasit a nanoszalrol, annak hegyébe fokuszalt ionsugar
segitségével egy kis sugari bemetszést végeztiink. Ezutan a SEM asztal 1éptetémo-
torjanak mozgatasaval a nanoszéalat fokozatosan az AFM tiinek nyomtuk a laprugo
normélisdnak iranyaban. Ennek hatésira a td poziciéja Y értékkel tolodott, mig a
nanoszal a tdmadaspontban u mértékben hajlott el. Az igy létrejové statikus haj-
litds soran a két egymasnak fesziil6 rugd —az AFM td, ill. a hajlékony nanoszal—
egyenstlyban van (kapyY = kywu = F) (5.2c abra). Tehat a kalibralt AFM ti
elhajlasabol meg tudjuk hatarozni a nanoszalat terhels erét, az erébdl és a nanoszal
elhajlasabol az 5.7 egyenlet felhasznaladsaval pedig kiszamolhato a hajlitasi modulus
(Eyr). Erdemes hangstlyozni, hogy a vizsgalat soran nem a nanoszél hegyének, ha-
nem az eré tamadaspontjanak elmozdulasat rogzitettiik z = h magassagban. Az e
folotti rész fesziiltségtdl mentesnek tekinthets, és ennek megfelelGen a kétszegmenst
(h = hy + hy) mechanikai modellben sem vettiik figyelembe. A kisérlethez készi-
tett nanoszal tomb geometriai paramétereit és novesztési koriilményeit az F3 tablazat
(mintanév: SEM-MM) ismerteti.

Az els6 1épés a megfelel6 AFM ti kivalasztésa, ill. rugéédllanddjéanak kalibraléasa
volt. Esetiinkben érdemes volt egy viszonylag puha, kontaktus tiit valasztani, mert
igy a nanoszalhajlitas kontrollaltabban, jelentds laprugo-elhajlés mellett volt megvalo-
sithatd. A kalibrélashoz az AFM berendezést érdemes hasznélni. A szakirodalomban
szamos technika ismert, melyek koziil a legelterjedtebbek a geometriai [138], a Cleve-
land [139], a Sader [140], ill. a termikus zaj [141] mo6dszer. A két utolsé modszer
abban az idében még szoftveresen nem volt elérhetd szamunkra. A tisztan geometriai
modszer nagy hatranya, hogy bar a laprugé hossza és szélessége mikroszkopiai modsze-
rek segitségével pontosan meghatarozhato, annak vastagsaga jelentGs inhomogenitast
mutat a laprug6 teriiletén. Ezért célszert valasztasnak tint a Cleveland-modszert ko-
vetve a laprugd vastagsigéat kihagyni a szamitasbol és helyette az alaprezonancidjat
meghatéarozni egy frekvencia-pasztézas segitségével. A rezonanciafrekvenciabol (fy),
a laprugd hosszabol (Lapy) és szélességébdl (w), valamint a Si Young-modulusabol
(Es;) és tomegstirtiségébsl (pg;) a rugoallando a kovetkezs képlettel hatarozhatod meg:
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(a)

2

5.2. dbra.  Nanoszdlak hajlitdsa pdsztdzo elektronmikroszkopban kalibrdlt AFM td
segitségével. A hordozdot a nanoszdl tombon keresztil repesztettiik, hogy merdleges hoz-
zdférést biztositsunk az AFM tG szdmdra (a). Az in-situ hajlitaskor rogzitett SEM
felvétel (b), valamint a hajlitdsos mdodszer sematikus rajza a ti elmozduldsinak (Y) és
a nanoszdl elhajlasanak (u) feltintetésével (c)

273w (foLara\/Psi) ’
Es;

Az AFM td (Mikro-Masch CSC17) rugoallandoja kapar = 0,0934 N/m-nek ado-
dott. Az ebbdl szamolt hajlitasi ersk és modulus-értékek jelentek meg a [137], ill
[136] tanulményokban. Az azota gytjtott eredmények fényében feler6sodott azonban
a gyani, hogy a rugoallandot ezekben a munkakban jelentésen alabecsiiltiik. Mivel
a hajlitasi kisérlet a dolgozat irdsakor mar nem volt megismételhetd, ill. az eredeti,
mikromanipulator nyelére forrasztott szonda sem volt mar elérhets, megvizsgaltam
az azonos dobozban kapott —igy vélhetSleg azonos Si szeletrél szarmazo— 6t tovab-
bi AFM szondat. Tapasztalataink szerint az azonos sorozatban kapott tik a meg-
adott névleges paramétertartomanynal jelentGsen kisebb szorast mutatnak, tehat az
igy megszerzett informacié jol alkalmazhato az eredeti hajlitasi kisérletben alkalma-
zott szondara.

A Cleveland-modszer alapvet&en két hibalehet&séget foglal magaban: a latera-
lis geometria pontatlan meghatirozasa vagy az anyagparaméterek helytelen becslé-
se. Az els6 okot a tik (5.3a abra) ujramérésével sikeriilt kizarni (Lapy = 450 pm,
w = 41 pm). Sokkal valészintibb, hogy a jelentds eltérés a felhasznalt anyagéllandok
—pl. a rugdb effektiv Young-modulusa és a tomegstiriisége— pontatlansdganak koszon-
hetd. Ilyet eredményezhet pl. a t hatso feliiletét borito reflexios bevonat (esetiinkben
Cr/Au), ami ezeknél a vékony szondaknal (¢ = 2 ym) mar jelentss eltérést okozhat pl.
a lényegesen nagyobb stirtiség miatt (pa, > ps;). Mivel az eredeti hajlitas elvégzése
ota a tovabbfejlesztett AFM szoftverben mar a Sader-moédszer is elérheté volt, ezt
a modszert az emlitett tovabbi 6t szondara is elvégeztem. A Sader-modszer legna-
gyobb elénye, hogy a tire vonatkozolag semmilyen anyagparamétert nem igényel a
szamolashoz, csak a sikban képzett geometria és a kozeg (esetiinkben levegd) ismerete
sziikséges. Raadasul nincs sziikség az AFM berendezés optikai kalibralédsara sem, azaz
a poziciéérzékeny detektor jelek és a z mintamagassag kozotti ('jsszeﬁiggés meghaté—

s stz

(5.8)

kapm ~

detektor normalis jelét rogziteni és Fourier-transzformacioval a sajatfrekvenciat (fy),
ill. josagi tényezdjét (Q) meghatarozni [140] az adott kdzegben:

karar = 0,1906p4:,w* LQT;(f) (27 f1)? (5.9)
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5.8. dabra. A SEM mikromanipuldtoros hajlitdsi kisérletben haszndlt Mikro-Masch
kontaktus AFM szonda kalibrdcidjdnak korrekcidja. A td alulnézeti SEM képe (a);
azonos dobozbdl szdarmazo tik rugddllanddja Cleveland- (piros idires rombuszok), ill.
Sader-mddszerrel (kék tres korok) meghatdrozva a sajdt- ill. rezonanciafrekvencia
figgvényében (b). A hajlitashoz haszndlt szonda Cleveland-méréssel meghatdrozott
rugddllanddja (piros teli rombusz) jelentds eltérést mutat a tobbi td Sader-mddszerrel
szamolt értékéhez képest, igy érdemes azt az utobbi modszer interpoldcidjaval korrigdlni

(kék teli kor)

ahol p.;, a levegd stirtisége, I'; pedig a Reynolds-szamtol fiiggd hidrodinamikai
fiiggvény képzetes része.

Az els6 tapasztalat az volt, hogy a Cleveland-modszerben hasznalt rezonancia-
frekvencia jo kozelitéssel azonos a Sader-moédszer soran mért termikus zajbol adodo
sajatfrekvenciaval (5.3b dbra). A mésodik tanulsdg, hogy a Sader-modszerrel kapott
rugéallando valoban lényegesen nagyobb, mint az 5.8 képlettel szamolt, igy a tovabbi
elemzéshez azt a hipotetikus Sader-féle rugéallandot fogom hasznalni, amit a meg-
levs tiik rugoallandojanak linearis interpolalasaval kapunk (teli kor az 5.3b abran;
K% par = 0,149 N/m). Erdemes hangstlyozni, hogy altalanos esetben a két modszer-
rel szamolt k allandok kozotti eltérés csupan néhany széazalék [140]. Itt a kiilonbség
vélhetsleg azért sokkal jelentGsebb, mert nem ismerjiik a rezgényelv effektiv anyagpa-
ramétereit (pery és Eery).

A mikromanipulatoros hajlitasi kisérlet sordn hat nanoszalat teszteltiink harom,
kettd vagy egy hajlitasi ciklusban, melynek sordn a td ¥ = 416 — 894 nm-t mozdult
el, azaz a terhel§ er6k az F' = 64 — 132 nN tartomanyba estek. Minden esetben
tehat a mikromanipulator nem mozdult el. Hasonloképpen a nanoszalnal sem ta-
pasztaltunk maradand6 deformaciot a hajlitas soran, ezért feltételezhetjiik, hogy vé-
gig az elasztikus hajlitas tartomanyaban maradt. (Ennek részletesebb vizsgalatat az
5.2.2. alfejezetben targyalom.) A kisérletek utan az egyes nanoszalakrol az AFM td
felsl, azaz a ZnO nanoszal <11§O> kristalytani iranyabol SEM képet készitettiink,
hogy a geometriat pontosan rogzitsiik. A vizsgalt nanoszalak geometriai adatait, az
egyes ciklusokban alkalmazott terhels ercket, ill. a rogzitett nanoszal-elhajlasokat az
5.1 tablazat foglalja Ossze. Az analitikus szamolés helyességét végeselem-modszeren
(FEM: Finite Element Method) alapuld szimulacioval (COMSOL Multiphyiscs) is
osszehasonlitottuk. Az egyes nanoszal geometriak bevitele és a halo létrehozasa utan
a tamadaspontban mérhetd maximalis elhajlast szamoltattuk, mikézben a Young-
modulust 10 és 120 GPa kozott, 5 GPa 1épéskozzel valtoztatta a szoftver. Az adott
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5.1. tablazat. A SEM mikromanipuldtoros hajlitdsi kisérlet paraméterei €s eredmé-
nyei: a nanoszdlak sorszama (NW), a csonkolt kip alaki nyél alsé és felsd kéorlapjanak
sugarai (r1 é€s ry), magassaga (hy), a felsé csonkolt hasdb alsé és felsé hatszogének
oldalhossza (a1 €s as), annak magassdga (hy), a rugddllanddbol és tielmozduldsbdl szd-
molt terheld erd (F), az erd tamaddspontjaban tapasztalt elmozdulds (u), az analiti-
kusan, ill. FEM mddszerrel meghatdrozott hajlitdsi modulus-értékek (ES%: és BEEM
alattuk az egyes értékek meghatdrozdsi pontossdgdval

Y

NW T T2 hl ap a9 hg F u Egﬁ/sf ng/[M
[nm|  [nm] [nm| [nm] [nm| |[nm] [nN] [nm| [GPa] [GPa)

+3 £3 £10 3 £33 30 £5 £3

1 7 61 376 94 982 97 28 65%6 66
7 61 376 94 74 1087 81 74 53+E5 53

7 61 376 94 72 1155 80 7D 59%6 60

2 78 68 336 89 79 1028 132 86  52+4 92
78 68 336 89 77 1094 124 69 716 71

78 68 336 89 7 1139 108 80 59 +£5 99

3 76 62 294 74 68 860 80 42 39%6 99
76 62 294 74 69 815 64 38 46+6 45

4 76 61 337 81 73 944 84 65 49£5 49
76 61 337 81 73929 73 73 37+4 36

5 79 69 318 81 76 1010 97 101 333 32
79 69 318 81 74 1043 89 104 324+3 31

6 79 70 380 83 72 890 97 54 53&E5 52
Atlag 77 64 340 84 73 998 93 71 51 =x12 51

hajlitasi kisérlethez tartozé6 EEFM értéket a szamolt pontok kozotti interpolaldssal
hataroztuk meg. A szimulacié hibahataron beliili egyezést mutatott a Castigliano-
tétellel szamolt értékekkel, ami az analitikus szdmolés helyességét igazolja. A kapott
ESas értékek (51 + 12 GPa) viszonylag erds szordst mutatnak és atlagos értékiik je-
lent&sen alacsonyabb, mint a ¢ tengelyre vonatkoztatott tombi Young-modulus értéke
(111,244,7 GPa [28]), melynek lehetséges okairol a kovetkezd alfejezetben még rész-
letesebben lesz sz6.

5.1.2. Hajlitas ttiszondas mikroszképban

A nanoszalak hajlitdsa kozvetleniil AFM-ben a SEM mikromanipulétoros médszerrel
szemben nem igényel hosszu elkészitést, nincs sziikség a minta iranyitott repesztésé-
re és egy pasztazés alatt tobb nanoszalrdl is informéciot gydjthetiink. A {6 kihivast
ebben az esetben az AFM ti és a nanoszal kozott felléepd —a hordozo sikjaval pér-
huzamos iranyu— lateralis er§ kalibralasa jelenti. Szemben a szokasosnak tekinthets
merdleges ergjellel (Vy,orm) szabélyozott, kontaktus tizemmodu péasztazéassal, itt a na-
noszal hajlitasa kdzben az AFM szonda laprugdja jelentGsen csavarodik, igy a lateralis
er6 méréséhez szitkségiink van az arra mergleges iranyu optikai jelre is (V}4;). Bar az
ezen alapuld lateraliserd-mikroszkopia (LEM: Lateral Force Microscopy) mar harom
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5.4. dbra. Az alkalmazott LEM maodszer fobb lépései: a diamdgneses rugo periodus-
idejének kimérése és ebbdl a rugddllanddjinak meghatdrozdsa (a); az AFM pozicioér-
zékeny fotodetektor jelének kalibrdldsa a td hegyére hato kontrolldlt laterdlis terheléssel
(b); nanoszdlak hajlitisa a kalibrdlt LEM rendszerrel (c)

évtizede ismert, nanoszalak mechanikai tulajdonsagainak vizsgalatara csak kevesen
hasznaltak, rdadasul a jeleket gyakran helyteleniil értelmezték.

A lateralis erd kalibralasara tobb modszer is ismert az irodalomban, mint pl. a
geometriai becslés [142], a statikus surlodas modszere [143], a vertikalis kar modszer
[144], az ék modszer [145], a 1épes6 modszer [146], vagy a diamégneses kalibralas [147].
Mi ezek koziil a legutolsé technikabol indultunk ki, mert az nem érzékeny a geometriai
paraméterek meghatarozasanak pontatlansagara és pont abban az erétartoményban
alkalmazhato, amely a nanoszalak hajlitasahoz is sziikséges. A modszer részleteit a
[148| kozleményben ismertetjiik, ill. az 5.4 abran foglalom 6ssze.

Els6 1épésben egy vizszintes iranyban mozgo rugédt készitiink oly moédon, hogy egy
diaméagneses tulajdonsaggal rendelkezd pirolitikus grafitlapot (PG) és egy arra ragasz-
tott, sik feliiletd Si lapkat lebegtetiink 2x2 db, megfelel§ polaritassal Osszeillesztett
NdFeB szupermagnes folott (5.4a dbra). A lebegtetett lapkanak kimérjiik a korfrek-
vencidjat (w = 46,5 1/s), amibdl meghatarozzuk a méagneses rugo rugoallandojat
(kpg = mw? = 0,045 N/m). Ezutén az egész rendszert az AFM minta mozgathato
asztalara helyezziik, a fels§ Si lapkahoz nyomjuk a kalibralandé AFM tiit és az asztalt
vizszintes iranyban kitéritjiik (5.4b abra), mikézben meggydz6diink réla, hogy a Si
lapka és a td hegye kozotti tapadasi surlodas elegendGen erés ahhoz, hogy a t hegye
ne csusszon el. A mégnes kitérésébsl meghatéarozzuk a ti hegyére hato laterélis erdt
és ezzel parhuzamosan rogzitjiik az AFM négyszegmensii diddajaval mért Vi, és Viorm
jeleket. Fontos megemliteni, hogy az els6dleges feladatunk nem az AFM ti lateralis
rugoallandojanak meghatarozasa, hanem a berendezéssel rogzitett Vigy/Viorm optikai
jelek (esetiinkben Onkényes mértékegységben) és a t hegyére hato lateralis erd ko-
zOtti kapcesolat feltarasa. Szintén érdemes hangstlyozni, hogy a miiszerben hasznalt
kvadrans tipusu pozicidéérzékeny didda orientacioja altaldnos esetben nem illeszkedik
az AFM lézer reflexios sikjahoz, igy még a tisztéan vizszintes iranyu erd is valtozast
okoz, mind a névlegesen laterdlisnak, mind pedig a normalisnak nevezett jelben az
alabbi Osszefiliggés szerint:

Eat - Oéll‘/lat + aannorm (510)

ahol az egyenletben szerepls ay direkt és oy, kereszt (crosstalk) erdallandokat
a két killonbéz6 mértekd normélis erd (Viomm 6s Viehm) mellett felvett kalibracios
gorbe (5.5a abra) alapjan lehet meghatarozni (o = 1,83 £ 0,03 nN/a.u. és oy, =
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5.5. dabra. LFM kalibracios gorbék: az AFM-re szerelt mdgneses rugoval rogzitett
laterdlis optikai jel (Vig) az AFM asztal pozicicgjanak, ill. az abbol szamolt laterdlis erd
figgvényében (a). Vig €s Vyorm viltozdsa szogletes merev lépesd oldalirdnyd nyomdsa
kézben (b)

—0,124 £ 0,04 nN/a.u.) a [148] kozleményben részletezett szamitas szerint. Ezzel
adott jelek rogzitése esetén ki tudjuk szédmolni a lateralis eré nagysagat. A kérdés
mar csak az a mérés el6tt, hogy a nanoszal hajlitisa kozben az AFM mintatarto
Ystage €lmozduldsa hogyan oszlik meg a nanoszal (u), ill. az AFM t{d hegyének (V)
kitérése kozott:

AYstage =u+Y = Eat(% + ﬁ) (511)
NW tip

Ehhez meg kell hatarozni mégis az AFM ti lateralis irdanyu torzios rugdallandojat
(ki%) Erre szintén tobb modszer 1étezik, mi ehhez az AFM tiit egy szogletes Si 1ép-
cs6 falanak nyomtuk. Ebben az esetben a 1épcsd egy végtelen nagy rugodédllandonak
tekinthetd, igy a megfelel gorbeszakaszra illesztve (5.5b dbra) meghatarozhato a lap-
rugd torzids rugdallandodja a mar ismert erGallandok felhasznélasaval. A modszernek
meglehetGsen nagy a bizonytalansaga, viszont késébb ki fog dertilni, hogy a ti late-
ralis rugodallandoja (k‘i;‘; =28,7 N/m) tébb mint egy nagysagrenddel nagyobb a ZnO
nanoszal rugdallandojanal, igy az elmozdulas donté része a nanoszal-elhajlashoz fog
tartozni (Y < u a2 AYiage). Igy egy viszonylag nagy relativ hiba a kf;f értékében kis
hibat okoz u és ezen keresztiil Fp) meghatarozasaban (5.7. egyenlet).

Ezutan kovetkezhetett a nanoszalak hajlitasa az imméar LFM mérésre kalibralt
rendszerrel (5.4c abra). Az ehhez hasznalt nanoszal tomb nagyon hasonlo volt az
el6z6 alpontban ismertetett mintdhoz, a névesztés részletei az F3 tablazatban talal-
hatok (mintanév: LEM). A méréshez el6z6leg olyan kozepes merevségi AFM szondéat
valasztottunk (BudgetSensor Multi75-G; k7™ =3 N/m), mely egyardnt alkalmas ta-
pogatd (tapping) és kontaktus (contact) tizemmoda mikodésre. A pasztazasi hely és
a magassag meghatarozasa két 1épésben tortént: eldszor tapogato iizemmodban kije-
16ltiik a megfelels helyet és egy hozzavetsleges magassagot, ezutan a mintat elészor
kicsit visszasiillyesztve, majd fokozatosan emelve hoztuk 1épésenként kozelebb a tiihoz,
immaéar kikapcsolt tirezgetés, kikapcsolt mintamagasség-visszacsatolas és folyamatos
x-irdnyu pasztazas mellett. Megfelel6 magassagnak azt tekintettiik, amelynél az ad-
dig konstans Vj,; és Vi, jelekben hatarozott haromszog alaku tiiskék jelentek meg,

ahogy az AFM szonda hegye az egyes nanoszalak cstucsat kezdte penditeni. Ezutén a
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5.6. dbra. Rogzitett magassdag mellett felvett Ly laterdlis (a) és Ny merdleges (b)
erdjel-térképek. Az AFM mérést kovetd SEM vizsgdlatok (c) igazoltdk, hogy a rogzitett
LFM képeken ldathato hdromszog alaki jelek az adott nanoszdl torését jelzik. FEzzel
szemben az 6tszdog alaki jelek (kvdzi)elasztikus hajlitdasra utalnak. A vizsgdlt hajlitdsi
(B1-14) és torési eseteket (F1-5) rendre fehér, illetve vildgoskék szaggatott kérvonalak
jelzik

magassag rogzitése mellett tovabbra is visszacsatolas nélkiili kontaktus iizemmodban
vettiik fel a Vi és a Vo térképeket 4pm x 4pm teriileten, balrél jobbra, ill. fentrél
lefelé végzett pasztazas mellett.

A kapott képeken egy homogén hattérben (off-set) jelentek meg 6tszoghoz és ha-
romszogho6z hasonlo objektumok (fehér és vilagoskék korokkel jelzett mintézatok az
5.6a,b abrakon). A haromszog alaku objektumokkal jelzett teriileten jellemzd volt,
hogy a pasztazas alatt a hattérbdl kiemelkedd csiicsok hirtelen elttinnek, ami a na-
noszalak torésével magyarazhatd. Ezt igazoltdk a mérés utdn ugyanazon a teriileten
elvégzett SEM vizsgalatok is (5.6¢ dbra). Az épen maradt, ill. kitort nanoszéalak
relativ pozici6ibol egyértelmien be lehet azonositani az egyes nanoszalakat, és meg
lehet erdsiteni, hogy a lateralis térképen haromszoglet format eredményezs esemé-
nyek utalnak a torésre. Ezzel szemben az LFM képeken talalhato otszogek hajlitasi
eseményekrdl tantiskodnak, mivel ezeknél a SEM képek alapjan nem allapithaté meg
semmilyen maradandé valtozas az LFM vizsgalat el6tti allapothoz képest. Igy a haj-
litas els6 megkozelitésben elasztikusnak tekinthets. (Az elasztikus-plasztikus hatar
megallapitasarol késbb, az 5.2.2. alpontban még részletesebben lesz sz6.) Jelen vizs-
galatban el6szor a hajlitdsi modulust hataroztuk meg 14 épen maradt nanoszal esetén
(B1-14: fehér szaggatott korvonallal jelolve az 5.6a,b abran.), majd ezutén vizsgal-
juk a hajlitasi szilardsagot 5 torési esemény analizisével (F1-5: vilagoskék szaggatott
korvonallal jelolve az 5.6a,b abran).
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5.7. dbra. A B4 mnanoszdlon felvett laterdlis (a) és mormdlis (b) jelek felnagyitott
képe, fehér szaggatott vonallal jelolve a kvantitativ analizisre kivdlasztott metszeteket;
valamint az azokhoz tartozo Viy €s Vierm gorbék (c), melynek a hajlitdsra jellem-
20 linedris szakaszdt vdlasztjuk ki a maximalis jelvdltozdsok, ill. az azokhoz tarto-
20 mintaelmozdulds (AYsage) meghatdrozdsihoz. A Bj hajlitdsi kisérlethez tartozo
végeselem-szimuldcid, mely igazolja az alkalmazott analitikai képlet helyességét (d)

A kinagyitott hajlitasi jelekbdl (5.7a,b abra) lathato, ahogy fentrdl lefelé haladva
a pasztazassal egy ideig fokozatosan hosszabbodnak x irdnyban a hajlitasra jellemzé
jelek, majd a nanoszal kézépvonalan athaladva folyamatosan révidiilnek. A szimmet-
rikustol eltérd forma azzal magyardzhato, hogy bar a nanoszal keresztmetszete kozel
szabalyos hatszognek tekinthets, az AFM ti hegye egy olyan deltoidhoz hasonlithato,
melynek a szimmetriatengelye a pasztazas iranyara merdleges. A mérések kvantitativ
elemzéséhez igyekeztem a kozéppontosnak tekintheté metszeteket kivalasztani (fehér
szaggatott vonal az 5.7a,b abran). Egy ilyen metszeten lathato (5.7c abra), hogy
mind a Vg, mind a V,,,, gorbe négy szakasszal jellemezhetd: amikor (A) a td még
nem érintette meg a nanoszalat, (B) a nanoszalat oldalr6l hajlitja, (C) a ti a na-
noszal felsg felilletén csuszik, ill. (D) a nanoszél visszacsapodik és Gjra megsziinik
a kontaktus. A hajlitasi modulus szamitasahoz a B linearis szakaszt hasznaltuk fel,
melybdl meghatarozhaté mindkét jel maximalis véaltozasa (AViy és AVygrm), ill. az
ahhoz tartozé mintaasztal-elmozdulds (AYsge). Ezek alapjan Fiu, u, majd Egy is
rendre kiszamolhato az 5.10., 5.11., ill. 5.7. egyenletek felhasznalasaval.

A 14 nanoszalra jellemz6 geometriai paramétereket és az elvégzett elemzés eredmé-
nyeit a 5.2. tablazat foglalja 0ssze. Lathato, hogy a 233-488 nN tartoményba es6 ter-
held ersk 115-183 nm-es elhajlast eredményeztek. Az atlagos hajlitasi modulus-érték
108 GPa, 17 GPa széras mellett. Szintén feltiintettem az egyes nanoszélakhoz tartozo
Ep) érték hibajat, melyet az egyes paraméterek meghatarozasi bizonytalansdgabol
szamoltam a hibaterjedés modszerét felhasznalva. A B4 geometriai paramétereit, a
meghatarozott terhelést és a szamolt Eg); értéket felhasznalva a COMSOL szimulacio
168 nm-es elmozdulast adott (5.7d abra), ami j6 egyezést mutat a mért 166 nm-es
kisérleti értékkel, Gjfent megerGsitve az alkalmazott 5.7. analitikus képlet helyességét.

A kapott Egyr =108 GPa rendkiviil j6 egyezést mutat a tombi ZnO [OOO 1} irdnyhoz
tartozo irodalmi adattal (111,2+4,7 GPa [28]), viszont lényegesen nagyobb mint akar
a Song ¢és szerzdtarsai altal szintén LEM technikaval mért érték (29 GPa) [149], vagy
akar a mi SEM mikromanipulétoros mérési eredményiink (51 + 12 GPa).
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5.2. tdbldazat. A hajlitdasi kisérlet paraméterer és eredményei: a nanoszdlak sorszdma
(NW), a csonkolt kip alapi nyél alsd és felsd kérlapjanak sugarai (ry €s rs), magassd-
ga (h1), a felsé csonkolt hasdb also és felsd hatszogének oldalhossza (ay és as), annak
magassdaga (hy), a Tugddllandobdl és tielmozduldsbol szamolt laterdlis iranyd terhe-
6 erd (Flat), az erd tamaddspontjaban tapasztalt ti- (Y ), ill. NW elmozdulds (u),
valamint a Castigliano és a FEM mddszerrel meghatdrozott hajlitdsi modulus értékek
(ES4s és EEEM ) ill. az egyes értékek szordsa

NW & T2 hy a a2 ho Fla Y Uu Epm
# [om] (| fom] ] fom] fom] [N] [m] fom] o [Gpal
STD  +3 +3 +3 +3 £20 £20 +£10 £3 +5
B1 80 69 326 90 58 1200 343 12,0 146 120+ 12
B2 82 63 318 98 62 1230 249 8,7 130 93 +11
B3 79 62 326 94 65 1228 238 83 123 107+ 12
B4 87 71 341 103 64 1207 445 15,5 166 100+ 10
B5 83 69 304 88 62 1199 488 17,0 183 124412
B6 82 67 326 88 60 1155 233 8,1 142 78+ 9
B7 82 65 303 104 62 1213 270 94 137 82+9
B8 85 63 311 96 60 1207 238 83 115 94+£11
B9 87 67 333 90 62 1185 416 14,5 166 113+11
B10 78 66 313 92 59 1203 346 12,0 134 132+ 14
B11 79 62 303 91 58 1235 300 10,5 136 129+ 14
B12 87 68 307 &4 58 1173 283 9,8 133 102411
B13 87 65 324 88 65 1112 392 13,6 144 105+11
B14 79 64 324 91 60 1181 345 12,0 138 129+14
Atlag 82 65 93 61 319 1195 327 11,4 142 108+ 17

Ahogy sz6 volt rola, a pasztazas kozben szamos esetben tortént torés a hajlitasi
események mellett, amiket a haromszog alaka formak jeleznek a feliilnézeti V,, és
Viorm térképeken. Ez részben a nanoszalhosszak enyhe inhomogenitasanak, részben
a pasztazasi stknak a minta feliiletéhez viszonyitott enyhe délésével magyarédzhato.
Utobbi kovetkezménye, hogy a torések nagyobb aranyban fordultak el a pasztazési
teriilet bal also felében, mint a jobb fels6ben (1d. 5.6a,b abra). Ezek a torések kivaloan
alkalmasak arra, hogy informaciét szerezziink a nanoszéalak terhelhet&ségérdl, segitve
ezzel a nanoszal alaptt NEMS eszkozok késébbi tervezését. Erdemes tehat kiértékelni a
torési események adatait is, hogy meghatarozzuk a torési deformaciot (fracture strain;
Emaz ), 1. az abbdl szamolhato hajlitasi szilardsagot (yield stress; 0maz = EBnéEmaz)-
e értéke pontrol pontra valtozik a nanoszalban, de az biztos, hogy a maximalis érték
a hajlitasi sikban, a neutralis zonatol legtavolabb es6 pontokban, azaz a nanoszal
felilletén keresendd. Adott z magassag mellett ennek értéke

e = 1) _ T (L~ 2)
max R(z) EBM[(g)

kifejezéssel szamithato, ahol r(z) az adott kiils§ pontnak a kozépvonaltol valo té-
volsagat, R(z) az adott magassdghoz tartozo gorbiileti sugarat jelenti, az abszolut

(5.12)
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5.8. dbra. F2 nanoszdlon felvett Vi €s Viyorm torési profilok

érték pedig arra utal, hogy szimmetrikus geometria esetén a terhelés felsli oldal fiig-
g6leges iranyban annyival fog nytulni (¢ > 0), amennyivel az atellenes oldal 6sszenyo-
mo6dni (e < 0). Ahogy a képletbdl lathato, egyfelsl a terhelési nyomaték a z-iranyban
a nanoszal hegyétdl annak tove felé haladva né, a nevez&ben szereplé masodrendd nyo-
matéknak viszont lokalis minimuma van a két szegmens hataran csonkolt kup oldalan
(z = hy). Els6re nem egyértelmi tehat, hogy a maximalis deformacio, ill. fesziiltség
vajon a nanoszal tovénél (z = 0) vagy a két szegmenshataron lép-e fel, igy érdemes
mindkét pontot kiilon-kiilon is szamolni.

Az F1-5 nanoszalon (5.6a,b abran vilagoskék szaggatott vonal) végzett analizishez
azokhoz az y értékekhez tartozd x iranyu pasztazési gorbéket hasznaltuk, amelyek-
nél a torés ténylegesen megtortént. A varakozasoknak megfelelGen ezen a goérbén
(5.8. dbra) hianyzik a hajlitasnal megszokott C-pasztazasi szakasz (v.6. 5.7c abra),
azaz a tld hegye a torés miatt mar nem érinti a nanoszal felsg feliilletét. Az elGtte
felvett kozel linearis szakasz alapjan —a hajlitashoz hasonléan— itt is meghatéroz-
hatjuk a maximalis terhels erét. A 5.12. képlet szamolasahoz sziikséges geometriai
méreteket ebben az esetben viszont nem egyedileg hataroztuk meg, mivel az eltort
nanoszalak véletlenszeriien orientaltak a SEM képen (5.6¢ dbra). Ehelyett ebben az
esetben a hajlitasi analizis soran kapott atlagos geometriai méretekkel és azok szo-
rasaval szamoltunk (5.2 téablazat utolso sora). A mechanikai fesziiltség szamitasanal
pedig a hajlitas soran kapott Egys =108 GPa hajlitasi modulus-értéket hasznaltam.

A részletes analizis alapjan (5.3 tablazat) a nanoszalak az 569-703 nN tarto-
méanyba esG lateralis terhel6 erék hatasara tortek el, 200-277 nm maximalis kihaj-
las mellett. Szintén lathaté a tablazatbol, hogy a torés pillanataban a deformé-
ci6/mechanikai fesziiltség maximalis értéke a nanoszal tovében az 7% = 1,94+0,19%

max

Joroot = 209 + 0,21 GPa, mig a két szegmens hataran a 27 = 3 06 + 0,31%

max max
Joloint — 330 4+ 0,33 GPa tartoméanyba estek. S&t, a terhel§ erd ismeretében az

max
5.12 egyenletbdl meghatarozhato a kiilss feliileti vonalra jellemz6 €4, (2) profil a ma-
gassag fiiggvényében (5.9a dbra). Ez alapjan a deformaci6 maximuma val6ban nem
a nanoszal tovénél van, hanem a két szegmens hataran. Ezt erésiti meg az F2 nano-
szalon végzett végeselem-szimulacio, mely szintén a "nyaki" résznél mutat maximaélis
z-irdnyu deformaciot. Ennek latszolag ellentmond a SEM kép, mely alapjan a nano-
szalak "t6bol" tortek ki (5.9b abra). Mindkét pontban szamolt mechanikai fesziiltség

lényegesen nagyobb azonban, mint a tombi anyagra jellemzs érték (0,1 GPa) [150],
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ami a nanoszalakra jellemz8 alacsonyabb hibahely-koncentracionak tudhato be [151].

5.8. tdbldzat. A tiorési kisérlet eredményei az F1-5 nanoszdlakon: alkalmazott laterdlis
terheld erd (Flu;), a nanoszdl hegyének elmozduldsa a torés eldtti pillanatban (Umaz), @
nanoszdl tovénél fellépd mazimdlis relativ megnyilds (7°°% ) és mechanikai fesziiltség
(o7 ) 4ll. a nanoszdl nyele és felsé szakasza kozotti hatdrfeliileten fellépd relativ

mg;]a;yzilds (39t ) és mechanikai fesziiltség (ol%m
NW  Fa Unnaz Ervas ephd A T’
[#] [nN] [nm| K |Gpal K |Gpal
F1 569 242 1,82 1,96 2,86 3,09
F2 570 211 182 1,96 2,87 3,10
F3 635 221 2,02 2.19 3,19 3.45
F4 561 200 1,79 1,93 2,82 3,05
F5 703 277 2,24 2,42 3,53 3,82

Atlag 608461 230430 1,9440,19 2,094+0,21 3,06+0,31 3,30£0,33

(b)
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5.9. dbra. Nanoszdl geometridjdt jellemzd sugdr (r) és hatszdg oldalhossz (a) (fekete
vonal), ill. az analitikus képlettel szamolt deformdcio a nanoszdl terheléshez képesti
kiilsé feliiletén (kék vonal) a magassdg figguényében (a); ill. a térfogati deformdcio
COMSOL szimulacicja (b). Mind az analitikus, mind pedig a FEM modell szerint
a maximdlis deformdcio a két szegmens hatdrdan ébred homogén anyagparamétereket
feltételezve

Masfel6l viszont a mechanikai fesziiltségek lényegesen alacsonyabbak, mint azok
az értékek, amelyeket Hoffmann és tsi. altal kozoltek, akik kozel azonos térfogatu
(= 0,025 ym?), termikusan névesztett (VS) ZnO nanoszélakat hajlitottak SEM mik-
romanipulatorral [152]. Ez arra utal, hogy a névesztési kortilmények nagy szerepet jat-
szanak a torési szilardsagban. Az altalunk alkalmazott névesztési technikanal gondot
okozhat példaul, hogy az EBL-lel nyitott nukleacios ablakok nem tékéletesen mentesek
a polimermaradéktol, ami hatarfeliileti diszkontinuitashoz vezethet. Ez magyarazhat-
ja, hogy a torés a nanoszéalak aljan torténik és nem a jobb minGségli atmenetnek
tekinthets TC/THP geometriai hatéarfelilleten. A jelenség valészintleg kikiiszobolhe-
t6 lenne a novesztés elGtti rovid ideji oxigénplazmaés tisztitassal, a magréteg lokélis
marasaval Art (2.7. alfejezet) vagy fokuszalt Ga™t ionsugéar alkalmazéaséaval [108].
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Osszefoglalva tehat a ZnO nanoszalak mechanikai tulajdonsagat két statikus hajli-
tasi modszerrel is megmértiik. Megfelel§ kalibralassal mindkét technika hasonld pon-
tossagot eredményez, viszont az egyszeriibb mintaelGkészités és kisebb miszerigény
miatt az LFM technika bizonyult célravezetébbnek. A kovetkezd alfejezetekben to-
vabbra is pasztéazo elektronsugaras és tiiszondés mérésekrdl lesz szo, de elGtérbe ke-
riillnek a nanoszalak elektromos, optikai és elektromechanikai tulajdonségai, melyek
ismerete az alkalmazasok szamara szintén elengedhetetlentil fontos.

5.2. Katédlumineszcencia vizsgalat

5.2.1. Szabad toltéshordozok koncentracidéeloszlasa

Az alulrol felfelé (bottom-up) novesztett nanoszéalak elektromos tulajdonsagait sza-
mos modszerrel vizsgaltdk korabban, de ezek a tanulményok szinte kivétel nélkiil
homogénnek tekintik a kristalyokat elektromos szempontboél. Ez egy erdsen idealizalt
megkozelités, hiszen a kiilonb6z6 kristalytani stkok kémiai aktivitédsa erésen eltérhet,
igy a megfelels kristalynovekedési sebesség és ezzel egyiitt a ponthibdk beépiilési kon-
centracioja is nagy kiilonbséget mutathat. A kiillonbo6zé kristalytani sikokhoz tartozo
eltérd novekedési sebességek zonédkkal hatarolt, Osszetett szerkezethez vezethetnek. A
tombi ZnO egykristaly kiilonbo6zé zonai példaul jelentdsen eltéré donorkoncentracio-
val jellemezhetSk [153]. Ennek feltérképezésére nanoszéalak esetén korabban nem volt
példa, pedig a pontos ismeretiik a nanoszilak optikai, elektromos, ill. piezoelektro-
mos alkalmazasainal egyarant nagyon fontos. A késGbbiekben bemutatand6 erémérs
szenzor vonatkozasaban ennek tobb szempontbdl is kiemelt jelent&sége lesz: egyfeldl,
hogy mennyire arnyékolédnak le a feliileten jelentkezd kotott piezoelektromos tolté-
sek a szabad toltéshordozok altal; masfelsl, hogy a nanoszal kiillonb6zé részein milyen
fém /félvezetd elektromos atmeneteket varhatunk. Ugyan az irodalomban a munka
megjelenésekor mar létezett olyan tanulméany, mely a kiilonb6z6 kristalytani orien-
taltsagna ZnO egykristaly hordozok katodlumineszcencia (CL: CathodoLuminescence)
spektrumait hasonlitja 6ssze, az altalunk publikalt cikk [154] volt az els6, amely egye-
di mikrokristalyok keresztmetszetein keresztiil vizsgalja a toltéshordozo-koncentracio
térbeli eloszlasat. A kidolgozott vizsgédlat kulcsa két technika, a fokuszalt ionsuga-
ras (FIB: Focussed Ion Beam) mintapreparécio és a pasztéazo elektronmikroszkopban
végzett katodlumineszcencia-mérés (SEM-CL) volt. Ebben az alpontban a tanulmany
legfontosabb eredményeit foglalom Gssze.

Ahogy korabban kifejtettem a mikrokristalyok oldaliranyt novekedése erdsen filigg
a nanoszalak kozott definialt tavolsagtol (4.1. alfejezet). Hogy a kristély belss szer-
kezete kell6képpen feloldhatd legyen SEM-CL modszerrel, viszonylag nagy atmérgji
novesztési ablakokat (dy = 500 nm) és periodicitast valasztottunk (A = 2,5 pm)
(F3 tablazat FIB-CL sora). A varakozasoknak megfelelen a kristaly a novesztési
ablakhoz képest jelentGsen megvastagodott és felfelé vékonyodo alaka (5.10a dbra). A
disszertacioban bemutatott mérések szobahémérsékleten, 2,35 nA sugararam mellett,
péasztazo vagy rogzitett (pont, ill. teriileti spektrum) iizemmodban lettek rogzitve.
Az alkalmazott 3,0 keV elektrongyorsitasi energia 97 nm-es CL gytijtési mélységnek
(Kanaya-Okayama tartomény) felel meg ZnO-ban [155]. Az anyag szobahdmérsék-
leti fotoemisszidja alapvetGen két nagyobb csiicesal jellemezhets: az egyik a lathatod
tartoményban (VIS: Vissible; hv = 1,4 — 2,8 €V), a maésik a tilos savél kozelében
talalhato (NBE: Near Band Edge; hv = 2,8 — 3,6 €V). Ennek megfelelen mi is ezt
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5.10. dbra. ZnO mikrorid ferdeszogi SEM-képe (a). A kristdly tovéhez kizeli oldalso
(m-stk), valamint felsd (+c-sik) feliletérdl felvett teriileti-CL spektrum (b). A fehér
marker 500 nm-t jelol. Az NBE sdvban felvett CL csicsokhoz tartozo energiabol ko-
vetkeztetni lehet a szabad téltéshordozo-koncentrdciora

a két tartomanyt vizsgaltuk. A CL spektrométer energiafelbontéasa teriileti pasztazas
esetén 4,3 meV.

Az egyedi mikrokristély also részének oldalsod (m-sikok) és felss (+c-sik) feliiletérdl
(5.10a &bra) szobahdmérsékleten Gsszegytjtott teriileti NBE spektrumokbol lathato,
hogy az m-sikokon a szabad emisszios csucs helye (3,200 eV) alacsonyabb, mint a felss
c-sikon rogzitett csicsé (3,280eV) (5.10b dbra). A 10-300 K tartoményban végzett
homérsekletfiiggs CL mérések tanulséga szerint az NBE csics a szabad exciton (FX)
emissziojahoz kothets [154]. Az FX csticsok 220 K feletti hémérsékleten jelennek meg
és poziciojuk a hémérséklet novelésével folyamatosan tolodik a kisebb energidk felé.
Ez a voroseltolodas az erGsen adalékolt félvezetsk tilossav-csokkenésével magyaraz-
hat6o (bandgap shrinkage vagy bandgap tailing). Hasonloan, az m-sikokhoz tartozo
alacsonyabb energia jol magyarazhato a donorkoncentracio (n) megnovekedésével az
oldalso feliilet kozelében. Ennek szamszertsitésére alkalmazhatjuk a Giles és téarsai
altal kozolt [156] fotolumineszcencian alapul6 €V (Ery) és cm™® (n) egységekre vo-
natkoztatott empirikus formulajat:

Erx = 3,307 —8,39-107" - n?3 — 3,64 - 10~ %n/3. (5.13)
a b +C
( ) 332F T T T T T T ( ) *
S 330 -\ L
< 328f ]
o F FX at 3.280 eV 1
3 326 .
% 324 5
g s22f ]
© sy rasuo ey | o\
S.18 1 1 1 1 1 *l .

1014 1015 10%6 107 1018 10%°
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5.11. abra. Az FX-CL csics helye és a szabad téltéshordozo kézotti korreldcio a 5.13
egyenlet alapjdn szamolva [156]. A mikrokristdlyok +c és m-zondjdbol dllo mag-héj
modellje (b)
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5.12. dbra. Fokuszalt ionsugdrral hosszdban, majd keresztirdanyban elmetszett ZnO
mikrorud SEM képe, ill. nagyfelbontdsi NBE és VIS katodlumineszcencia térképei (a
és b). Mig a VIS eloszlas kizel homogén, az NBE tartomdnyban végzett pdsztdzds
felfedi a nanoszdl mag-héj szerkezetét. A méretskdla 0,5 pm hosszisdagnak felel meg a
képeken

Ez alapjan a +c feliilethez tartozo szabad toltéshordozo-koncentracié 2, 7-1017 cm =3,

az m feliilethez pedig 8,1 - 10'® cm™3, ami egy igen nagy, 30-szoros eltérést jelent
(5.11a abra). Hogy a kristalyok belss szerkezetét is megvizsgaljuk, fokuszalt ionsu-
garral (FIB) el6szor a hossztengely mentén, majd pedig arra merélegesen vagtuk el a
mikrorudat. A FIB vagas el6tt és utan azonos koriilmények kozott felvett CL spekt-
rummal sikeriilt igazolni, hogy a Ga ionmaras a vagas feliiletén kialakult roncsolas
hatasara ugyan az emisszios csicsok intenzitasanak csokkenéséhez vezetett, a gorbék
alakja, ill. a VIS és NBE csticsok helye nem valtozott. A hosszanti, majd az arra me-
réleges keresztmetszeten felvett VIS és az NBE integralt intenzitastérképein (5.12a,b
abra) lathato, hogy mig a VIS spektrum viszonylag egyenletes eloszlast mindkét ke-
resztmetszeten, addig az NBE spektrum a mikrorid kiils6 részein sokkal intenzivebb,
mint a csonkolt gila kdzepén. Ez a jelenség a nedveskémiai iton névesztett nanorudak
mag-héj szerkezetével magyarazhatd. Ennek alapjan a VIS sugérzasért felels mély-
nivo szennyezdk eloszlasdban nincs jelentds térfogati inhomogenitas. Ezzel szemben a
nagy strtiségben jelenlévs sekély donoroknak készonhetGen a héjban jelentésen lecsok-
ken a tilossav szélessége, ami erételjes kontrasztot eredményez a keresztmetszeti NBE
térképen. Ezek a keresztmetszetek jol mutatjak a kristaly Osszetett, zonas szerkeze-
tét, melynek kialakulasa a kiilonb6z6 sikokhoz tartozo eltéré novekedési sebességgel
magyarazhato.
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A reakci6 soran a kristaly egyarant novekszik a hordozoéra merdleges és azzal par-
huzamos irdnyban, kialakitva egy kozel egyenletes atmérgji bels6 magot (4c-zona),
ill. egy lateralisan fejl6ds kiilss héjat (m-zéna) (5.11b abra). A hossztengely mentén
felfelé haladva egyre rovidebb idé allt rendelkezésre a lateralis irdnyt noévekedésre,
ami megmagyarazza a felfelé keskenyedd geometriat is. A térképekbdl szintén latszik,
hogy az m-zéndban az NBE sugérzas nem egyenletes, hanem lokalizalt centrumokbol
szarmazik. Ezek a fényesebb tartomanyok legnagyobb stirtiségben az oldalélek mentén
helyezkednek el, de el6fordulnak az m-sikok kozepén is (rendre A-val és B-vel jelolt
pontok a 5.12a,b dbran). Ennek a jelenségnek a lehetséges eredetét, ill. az alacsony-
homérsékleti mérés eredményeit a [154] kozlemény részletezi. Ami a piezotronikai
alkalmazas szamara a lefontosabb tanulsiag, hogy amennyiben a nanoszalakon nem
céljabol, akkor kiilonosen az m-zoéna kontaktélasaval a piezoelektromos toltések erds
learnyékolasara szamithatunk. Tovabbi érdekes megfigyeléseket tehetiink, ha az eddig
bemutatott technikakat 6tvozve a SEM katdédlumineszcencias méréseket mikromani-
pulatorral hajlitott nanoszalakon végezziik el.

5.2.2. Tilossav-szélesség hajlitott nanoszalakban

Jelen alpontban targyalt technika elve, hogy a meghajlitott nanoszalak kiilonboz6
pontjarol katodlumineszcencia spektrumokat rogzitve és az élkozeli szabad exciton
(FX: Free Exciton) emisszios csicsanak maximumhelyét meghatérozva szémszeri
becslést adhatunk a félvezets tilos savra, ill. annak eltolédasara a gorbiileti sugar
(R) fliggvényében. A kisérlet az el6z6 alpontban bemutatott nanoszal-hajlitas to-
vabbgondolésaval sziiletett meg, kihasznéalva a japan partnerek tapasztalatat és mi-
szerezettségét a SEM-CL teriiletén. A modszer segitségével sikeriilt meghatarozni a ¢
tengelyre jellemzé tilos sav deformacios potencialjanak értékét (a.. = dE,/de..) vég-
telenhez kozelitd gorbiileti sugar mellett (R — oo); magyarazatot adni, hogy adott
gorbiileti sugar alatt miért nem valtozik tovabb a.. értéke; ill. kimérni a ZnO na-
noszalakra jellemzG6 elaszticitdsi hatart. A nagyszdma mérésen alapuld vizsgalatok
eredményeit a két kutatocsoport kozos tanulménya részletesen taglalja [157]. Jelen
disszertacioban azokat az eredményeket fogom részletesebben bemutatni, melyek vagy
valamilyen médon kapcsolodnak az el6z6 alfejezethez, vagy a késGbbiekben targyalan-
do tapintasérzékels eszkozok viselkedésének jobb megértését szolgaljak.

A teszthez a minta (SEM-MM-CL) az altalam korabban kidolgozott SA-WCG el-
jaras felhasznalasaval késziilt egykristalyos ZnO feliiletére (F3. tablazat). Szemben
az el6z6 alfejezetben ismertetett nanoszalakkal, itt mind a PMMA-ban nyitott ab-
lak, mind a PMMA felett szabadon fejl6dé kristaly egyenes falinak tekinthets és az
egész test egy 150 nm atmérsjd és 1,4 pm hossza hengerrel kozelithets az egyszertiség
kedvéért. Hasonl6éan az 5.1.1. alpontban bemutatott kisérlethez a nanoszalakat itt
is egy mikromanipulatorra szerelt tiivel, pasztédzo elektronmikroszkop vakuumkamra-
jaban hajlitjuk. A kiilonbség az, hogy itt a hajlitds nem egy kalibralt rugéallandoja
szondaval torténik, hanem egy ismeretlen merevségi, elektrokémiai iton hegyezett W
nanoindentor tiivel. A vizsgalathoz sziikséges lokalis deformaciot (e..) a mérési pont
sugarmenti pozicidja (r), ill. a lokalis gorbiileti sugar (R) alapjan hatarozzuk meg. A
CL spektrumokat adott pontban, rogzitett elektronsugéar mellett, szobahémérsékleten
vettiik fel egy homort gytjtétiikor, ill. spektrométer segitségével. A primer 3 keV
energiaju elektronsugéar aramerdssége 2,4 nA, a SEM kép lateralis felbontédsa 8 nm
volt. Mind a mikormanipulator, mind a mintatarté 3 tengely mentén mozgathato.
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5.13. abra. Nanoszondds katodlumineszcencia-vizsgdlat mikodési elve: vertikalis ZnO
nanoszdl a kontaktus kialakitdsdnak pillanatdban, hajlitds kozben és haglitds utdn (a).
A haglitott szdl s magassagdban a deformdcio folyamatosan vdltozik adott keresztmet-
szet mentén, mely az r/R képlettel szamithato, ahol r a kozépvonaltol mért tdvolsdg,
R pedig az adott keresztmetszetre jellemzd gorbileti sugdr (b). Adott keresztmetszeten
felvett mérési pontok, ahol a deformdcio gradiense a gorbiileti sugdrral ardnyos (c),
ill. az eqyes pontokhoz tartozo tilossdv-szélesség eltolodds és az azok illesztésével meg-
hatdrozott deformdcids potencidl (d)

Egy mérési ciklus harom f6 1épésbdl allt: ti-szal Osszeérintése, szal hajitésa, a
td elemelése (5.13a dbra). A nanoszal hegyét jobb oldalrol, a (1120) lateralis iré-
nytu erével terhelve a bal oldala 6sszenyomodik (.. < 0), mig jobb oldala megnyulik
(€ee > 0) (5.13b dbra). Az L magassédgban u mértékben meghajlitott nanoszal s ma-
gassagban kialakult deformécioja fiigg egyfeldl az adott magassagra jellemzd gorbiileti
sugartol (R(u, L, s)), mésfeldl az adott pont neutralis kézépvonaltol vett tavolsagatol
(r). Amennyiben a téglalap keresztmetszeti tartoszerkezetekre érvényes kifejezést az
egyszertség kedvéért a hengerszimmetrikusra alkalmazzuk:

ce(R7Y7) = % ~ BU(LL—?)W ahol — g <r< g (5.14)
amibdl lathato, hogy .. a két szélsGértékét a nanoszal tovénél (s = 0), a hajlitasi
sikban, a gorbiilt nanoszal kiilsé és bels6 oldalfalan veszi fel. Fzzel a modszerrel tehat
a hajlitds mértékével, ill. a mérési pozicié kivalasztésaval a deformaciofiiggé CL jel
a —3uD/2L? és 3uD/2L* kozotti relativ megnytlas-tartomanyban térképezhets. A
nanoszal hajlitasanak mértékét innentsl kezdve —az egyszertiség kedvéért— ezzel a
maximalis relativ megnyilassal (e..x0 = 3uD/2L?) jellemezziik. Mint késsbb latni
fogjuk ..o mellett, annak r szerinti derivaltjanak is nagy jelentésége lesz:

d 1 3(L — s)u
——E€ceN = ~
dr R(u, L, s) L3

Megfigyeltiik, hogy a W tiit elemelve a nanoszal gyakran nem tér vissza az eredeti

(5.15)
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pozicibba, hanem annak hegye egy u marado6 elhajlast mutat, ami a képlékeny vagy
més néven plasztikus deforméacioé jelenlétére utal. Ilyen esetekben a rugalmas tarto-
manyra jellemz6 deformécioé a névleges és a megmaradé deformaciok kiilonbségeként
szamithato ki.

€ccE = €ccN — EccP (516)

A hajlitasi ciklusok soran a CL spektrumokat egy adott keresztmetszet mentén

N =4 vagy 5 kiilonb6z6 Py, pontban rogzitettiik (5.13c abra). Egy adott P(s,r) pont-

ban a tilossav-szélesség keresett valtozasa a meghajlitott, majd elengedett nanoszal

azonos pontjaban mérhets szabad exciton energiacsiics pozicidjanak kiilonbségeként
adodik:

5Eg(5ch(R71, 7“)) = EFX (SCCN(Ril, 7“)) — E%X (517)

melyben E% + a hajlitas el6tt (e..y = 0) ugyanabban a pontban felvett Gauss-csucs
helye. A kifejezést az r = 0 pont koriil Taylor-sorba fejtve:

(SEg (SCCN(R_l, ’I“)) = 5Eg((gch(R_1a O)) + QeeNEceN + O( ch) (518)

ahol a sor nulladrendd tagja az exciton energia-alapvonalanak eltolodésa, elsd
derivaltja pedig a tilos sav keresett (a..n) deformacios potencialja (5.13d abra).
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5.14. abra. CL spektroszkopia enyhén haglitott nanoszdlon. Hajlitdsi ciklus: érintkezés
elétti dallapot, hajlitas, erdsebb hajlitds és visszaengedés (a). Az elsd két keresztmet-
szethez tartozd 4-4 spektrum (b), ill. a négy keresztmetszeten felvett tilossdv-szélesség
eltoloddsdt dbrazolo diagram, melyek kézil a negyedik profilhoz tartozo részletes pontok
hidnyoznak a jobb ldthatdsdg kedvéért (c)
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5.15. dbra. CL spektroszkopia erdsen hajlitott nanoszdlon. Hajlitdsi ciklus: érint-
kezés eldtti dallapot, hajlitds, torés eldtt kozvetlendl, ill. wvisszaengedés utdn (a). Jdl
lathato, hogy az erds hajlitdas hatdsdra megjelent eqy térésvonal és a nanoszdl nem dall
vissza az eredeti pozicioba. Az elsd két keresztmetszethez tartozo 4-4 spektrum (b), ill.
a két keresztmetszetbdl készitett tilossdvszélesség-eltolodds diagram (c). Szembetind,
hogy erds deformdciondl nincs hatdrozott vdltozds a tilossdv-szélesséq értékben, ami a
fesziiltségkoncentracionak tudhato be

Az els6 kisérletben enyhén meghajlitott szalakat vizsgaltunk e..n o = 0,017 (1. kor),
ill. 0,020 (2. kor) maximalis deformacié mellett (5.14a abra). A maradé plasztikus
deformacio viszonylag alacsonynak tekinthets (c..no = 0,0038). Az 1. és 2. korben
4-4 pontban felvett spektrumbol (5.14b abra) latszik, hogy a nanoszal belsé felétsl a
kiilsGig haladva a szabad exciton emisszios cstcs helye az alacsonyabb energia felé to-
lodik (voroseltolodas). Az eredményeket kozosen abrazolva (5.14c abra) kirajzolodik,
hogy 0E, (SCCN(R_l, O)) értéke enyhén a negativ tartoményban van, mig az egyenes
meredeksége e..n0 = 0 korill —azaz a tilos sav deforméacios potencidlja (ae.n)— az
1-4. mérési ciklusban rendre -0,61, -0,57, -0,39, ill. -0,41 eV.

Mig egy kismeértéekd hajlitas (c..vo = 0,008) a masodik kisérletben is hasonlo
eredményt hozott (5.15a,b abra, 1. kor), a nagymértékid deformacié (e..no = 0,040)
a nanoszal toréséhez vezetett (5.15a,b abra, 2. kor). Kozvetleniil a torés elstt
(€cenvo = 0,038) a nanoszal keresztmetszete mentén mar nem latunk vordseltolodast
(5.15¢ abra), ami a torési keresztmetszet kozelében fellépd fesziiltségkoncentracioval
magyarazhato.

A hajlitasi kisérletet tobb nanoszalon elvégezve és rogzitve az u és u’ értékeket,
statisztikat kaphatunk a rugalmas és képlékeny tartomanyokra, ill. a kettét elvalaszto
rugalmassagi hatarra vonatkozolag. Az Osszetartozd e..po - €ccno pontparok abra-
zolasaval a szakitogorbékhez hasonlo diagramot kapunk (5.16a abra). Mint lathato,
alacsony deformaciok mellett a e..n 0 < 0,020 tartomanyban a ..z pontok jol illesz-
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5.16. dbra.  Tobb nanoszdlon végzett hajlitdsi kisérlet eredményeinek osszefoglald-
sa. Flasztikus relativ megnyilds-értékek a névleges relativ megnyilds fiigguényeként
dbrazolva, ami alapjan a rugalmassdgi hatdr c..yo = 0,040 (a). A gorbiileti sugdr
kiilonbozd értékei esetén meghatdrozott uniazidlis deformdcids potencidlértékek (b) és
azok illesztése (kék vonal). Végtelen nagy gorbiilet esetén a..y = —1,7eV, mig a gor-
bileti sugarat csokkentve ac.ny alulrol kézeliti a nulldt. Az excitonok mozgdsdt leire
modell sematikus rajza (c). A deformdcids gradiens hatdsdra az excitonon a rekombi-
ndcio eldtt a keskenyebb tilos sdvval jellemezhetd meghizott oldal felé sodrodnak, ezzel
csokkentve latszolag a deformdcio okozta tilossdv-vdltozdst

kednek az 1:1-es megfeleltetést jelents rugalmas deformacios egyeneshez (szaggatott
vonal). E f6lott, a 0,020 < €.y < 0,040 tartomanyban is még a rugalmas deforméacio
dominél, viszont egyes nanoszalakhoz tartoz6 pontok mér a vonal alatt helyezkednek
el. A jelent&s mingségi valtozés a ..y > 0,040 tartoméanyban figyelhet6 meg, ahol
Ecero €rtéke mar nem né tovabb (folytonos kék vonal). A harom pontra szamitott
atlag alapjan az aranyossagi hatar (yield strain) e..yp = 0.038. Az e..n0 > 0,040
deformacié szamos esetben a nanoszalak toréséhez vezetett, ezért a torési deforméciod
(fracture strain) is kozel erre az értékre tehets (eq.po = 0,040).

Az €l6z6 bekezdésben bemutatott kisérlet kézben CL spektrumokat is rogzitet-
tiink azonos s ~400 nm magassagban, de kiillonboz§ gorbiileti sugarak mellett. Az
5.16b abran jol lathato, hogy nagy gorbiileti sugarak (R~ —0) esetén a tilos sav
deformacios potencialjanak értéke feliilrdl tart a a..y = —1,7 eV értékhez, mig erds
deforméci6 —azaz kis gorbiileti sugar— esetén ez az érték alulrol kozelit a 0 eV-hoz.
Utobbi jelenség a szabad exciton sodrodasanak (drift) tudhato be a keskenyebb tilos
sav irdanyaba a deformécié gradiense mentén, azaz a nanoszal 6sszenyomott oldala fe-
161 a megnyujtott felé (5.16¢ abra). Japan partneriink, Kentaro Watanabe a jelenség
feltarasara egy elméleti modellt is megalkotott, melyben a szabad exciton difftiziés
paraméter upxTrx = 0,41+0,08 um2eV ! értéknek adodott [157]. A modell segitsé-
gével sikeriilt a pontokat jol illeszteni (5.16b abra, folytonos kék gorbe). Szintén ebben
a kozleményben targyaljuk, hogy a R~! — 0 hatarértékben tapasztalt a..ny = —1,7eV
érték jelentds eltérése a fotolumineszcenciaval kapott acen pr, = —3, 9eV mennyiségtol
[158] leginkabb az elektronsugér sekély behatolasi mélységének, ill. a nanoszal-oldalfal
részleges feliileti rekonstrukciojanak tudhato be.

Osszefoglalva, a rendezett ZnO nanoszalak egy idealis modellstruktirat eredmé-
nyeztek egy j nanospektroszkopiai modszer szamara. A bemutatott technika segit-
ségével sikeriilt kimérni a ZnO nanoszalra jellemz§ tilos sav deformacios potencial
értékét, ill. a nanoszélra jellemzé rugalmassagi hatart. A modszer més félvezets
nanoszalakra is alkalmazhato, és segitségével az €;;(i,j = z,y,2) tenzorkomponen-
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sek hatéasa egyedileg is vizsgalhato a tilossav-szélességre E,(g;;). Mindennek nagy
jelentGsége lehet a félvezetSk vezetési tulajdonsaganak deformécidval valé hangola-
saban (strain engineering), pl. a legmodernebb feszitett csatornaju térvezérelt na-
noszal tranzisztorok esetében (strained NW MOSFET). Emellett az is kidertilt, hogy
a NEMS eszkozok tervezésénél érdemes szamitasba venni a plasztikus deforméciot a
0,020 < ecenvo < 0,040 tartomanyban és fel kell késziilni a nanoszélak torésére ennél
nagyobb e..n o hajlitds esetén. Ez a hatarérték némileg magasabb az AFM-mel mért
hajlitasi szilardsagnal (5.3. abra), ami vagy ezeknek a mintaknak a jobb hatarfeliileti
mindségével, vagy a kisebb NW térfogattal [159] magyarazhato.

5.3. Toltésgeneracié tliszondas nyomas hatasara

Ebben az alfejezetben szintén a nanoszalak csatolt elektromechanikai tulajdonségai
allnak a kozéppontban, csak ezittal nem a tilossav-szélesség valtozasat, hanem a tol-
tésgeneraciot vizsgaljuk a mechanikai terhelés hatasara. Erre az egyik legelterjedtebb
eszkodz a pasztazo tliszondas mikroszkop, melynek hasznalata soran a minta feliiletét
fémmel bevont ttiszondaval érintjiik, majd adott pozicidoban vagy allandé pasztazas
mellett tarjuk fel a minta lokalis elektromos, ill. mechanikai tulajdonsagai kozotti
kapcsolatot. Amennyiben az inverz piezoelektromos effektust kihasznélva valtofe-
sziiltséget kapcsolunk a ttire, akkor az alatta fekvé réteg vagy nanorid pulzalédsanak
amplitidojabol kovetkeztetni tudunk a piezoelektromos éallandéra. Bar ezt az un.
piezovélasz-erémikroszkopiat (PFM: Piezoresponse Force Microscopy) leginkabb nagy
piezoelektromos allandoju ferroelektromos vékonyrétegek szemcsevizsgalatara szoktak
hasznalni [160], mar a ZnO-dal kapcsolatos munkam kezdetekor jelent meg nanoszalak-
kal foglalkoz6 PFM tanulméany [161|. Figyelni kell azonban arra, hogy utobbi anyagnal
kiilondsen hangsulyos lehet szamos zavaro effektus, mint példéul az elektrosztatikus
kolesonhatas [160], a flexoeletromossag [162] vagy az elektrokémiai deformacio [163].

Mivel a késébbi projektiinkben a ZnO nanoszalakat szenzorként hasznaltuk, ezért
a direkt piezoelektromos hatés vizsgalata kozvetlenebb informaciot szolgaltat, mint a
¢ tengely irdnyu dsz piezoelektromos tenzorkomponens PFM-mel torténé meghatéro-
zasa. Konkrétabban azt vizsgaltuk, hogy milyen Osszefiiggés van a ZnO mikroridra
alkalmazott mer6leges iranyt terhelGeré és a Z. L. Wang csoport munkajabol jol ismert
toltéskeltés kozott, illetve hogy valoban a rogzitett piezoelektromos toltések kialaku-
lasa okozza-e a kiils6 aramkorben tapasztalhatd tranziens dramot. A méréseket a
freiburgi Fraunhofer Intézet csoportja végezte egy AFM berendezéshez csatlakozta-
tott extrém nagy érzékenységii (~10 aA) potenciasztatikus elektrométerhez (BioLog-
ic). A vizsgalathoz a csoportunk készitette azokat a ZnO mikrorudakat, melyeket a
4.2. alfejezetben mar ismertettem (4.9. abra). Az epitaxialis AZO vezetdre novesztett
homogén atmérdji mikrokristalyok idealis mintat szolgéltattak a meréleges terhelési
elektromechanikai teszthez.

A méréshez a német partnerek egy nagy oldalardnyi Pt-val bevont AFM szon-
dat hasznaltak (PPP-EFM, Nanosensors). Az 1 TQ) bels§ ellenallassal és 25 pF ka-
pacitassal jellemezhet§ nagyérzékenységli potenciosztatot kételektrodas elektrométer
iizemmodban alkalmazték, melynek egyik polusat az AFM tiihoz, masikat pedig a
vezet6 AZO magréteghez kapcsoltak. A mérés sorén elGszor tapogatd tizemmodban
lokalizaltdk a mikrorudak pozicidjat, majd kontaktus tizemmodra atkapcsolva egy tet-
sz6legesen kivalasztott mikrorid feliiletén hajtottak végre a terhelési vizsgélatokat.
Az alkalmazott eré nagysagarol az AFM fotodetektor jelébdl lehetett kdvetkeztetni,
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5.17. dbra.  ZnO mikrorudak elektromos vdlasza periodikus tidszondds mechanikai
terhelés hatdsdra. A potenciosztdtos elektrométerrel rogzitett dram, ill.  kumulativ
toltés (a), ill. egy ciklus révidebb iddablakban dbrazolva (b). AZ AFM fotodetektoraival
rogzitett fesziiltségjel a td lehajldsaval, azaz a merdleges irdnyu terheléssel ardnyos
(200 N/5V)
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5.18. dbra. ZnO mikrorudak vilasza kilonbézé mértéki ciklikus terhelések (a), ill.
cikluson belil vdltozo nyomderd hatdsdra (b). AZ AFM fotodetektoraival rogzitett fe-
sziltségjel a ti lehagldsdval, azaz a merdleges irdnyi terheléssel aranyos (200 N/5V)

5V felelt meg megkozelitéen 200 nN nyomoerének. A periodikus (0-200 nN) nyo-
moterhelésre adott valaszbol lathato, hogy az AFM ti és a mikrorid érintkezésének
pillanataban egy negativ, mig a mikrorid elengedése utéan egy hasonlé abszolut értéki
pozitiv aramtiiske jelenik meg (5.17a abra). Fontos koriilmény tehat, hogy a kontaktus
minden periddus soran egyszer kialakul, ill. egy egyszer megszakad. Mindkét iranyu
aram exponencialis lecsengést mutat, melynek idéalland6ja néhany szekundum, az-
az a berendezés RC mennyiségének nagysagrendjébe esik (5.17b abra). Az aram idg
szerinti integralaséval kapott 6sszes toltés minden periddusban kozel azonos nagysagu
(~ -150 fC; fekete szaggatott vonal).

A kovetkezo kisérlet célja a kiillonboz6 nagysagu és ideji terhelGerckre adott valasz
vizsgalata volt. Mint kideriilt, egyik paraméter sem befolyasolta az egy periddusban
atfolyt Osszes toltés nagysagat (5.18a dbra). Az egy periodus alatt mozgatott toltések
atlagos mennyisége Osszenyomas, ill. elengedés hatasara 160+12 fC, ill. —155+13 fC
voltak. Amennyiben a kontaktus létrejott, akkor tovabbi terheléssel mar nem lehetett
tovabbi toltéseket mozgatni (5.18b abra pirossal bekeretezett tartomény). Csak a
toltés abszolut értéke mutatott egy lasst hullamzést az idében, aminek az eredetét
nem sikeriilt beazonositani.
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A fenti mérési eredmények alapjan kijelenthets, hogy a nyomas hatéséara az aram-
korben okozott toltésaramlas mennyisége nem fligg a nyomoéerd nagysigatol. Ez el-
lentmond az addig elfogadott magyarazatnak, miszerint az aramkdérben mérhetd tolté-
sek aramlasat a ZnO feliiletén kialakuld, a mechanikai fesziiltséggel ardnyos lokalizalt
piezoelektromos toltések mozgatjik. Ebben az esetben a toltésmennyiségnek az erével
aranyosnak kellett volna lennie. Tovabbi megerdsitésként érdemes kiszamolni, hogy
a piezoelektromos hatds mekkora toltésmennyiség aramlasaért lenne felelés. Az F,
nyomoerS hatésara indukalt piezoelektromos toltések a 2.4. egyenlet alapjan:

FZ(€33 — 21/631)
E

A [164] referenciaban szerepld piezoelektromos deforméaciotenzor komponenseivel
szdmolva (e33 = 0,96 C/m?, e3; = —0,62 C/m?) az F, = 200 nN hatésara generalt
piezoelektromos toltések mennyisége () = 2,64 aC, ami j6 egyezést mutat a projekt-
partnerek altal végzett COMSOL szimulacioval [165]. Ez a szamolt toltésmennyiség
kb. 50 0000-szer kisebb, mint a mért érték (~150 fC), ami egy tovabbi megerdsités ar-
ra vonatkozolag, hogy az aramkoérben mozgé toltéseket nem a kotott piezoelektromos
toltések vonzzak magukhoz, ill. taszitjak. Az altalunk kozolt tanulmény [166] sze-
rint a generélt rogzitett toltés az anyag spontan polarizacidjanak koszonhets. Ennek
nagysaga mar jo egyezést mutat a mért toltésmennyiséggel és a nyomoerstsl valo fiig-
getlenséget is magyarédzza. A javasolt modell szerint a toltések feliileti hibahelyeken
keresztiil toltddnek fel, ill. siilnek ki. Tovabbi részletek a tanulmanyban olvashatok.

A 6. fejezetben bemutatandé érzékelGk szempontjabol a legfontosabb konklizio,
hogy val6ban mind az érintés, mind az elvalasztés hataséra toltésdramlas indukalodik
az aramkorben, azonban annak mértéke nem fiigg a nyomoers nagysagatol. Erdemes
megjegyezni, hogy az ebben az alfejezetben leirt kdvetkeztetések idGben késgbb szii-
lettek meg (2016-2018), mint a kovetkezd fejezet alapjaul szolgaldé PiezoMat projekt
céljainak kittzése (2013). Ez magyarazza, hogy a projekt eredeti elképzelése szerint a
nyomoers nagysagara is kovetkeztetni kellett volna, lehet6vé téve ezzel az ujjlenyoma-
tok "szlirkedrnyalatos" rogzitését. A bemutatott eredmények fényében azonban csak
a binaris detektalas (fekete/fehér: nincs érintkezés/van érintkezés) tiinik megvalosit-
hatonak.

sz = PzA - (519)
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6. fejezet

Nanoszal alapt elektromechanikai
rendszerek

Az EU-s partnerekkel kozosen végzett projekt célja az volt, hogy Si technologiaval
kompatibilis, nagyfelbontasa (>1000) ujjlenyomatérzékelt hozzunk létre piezoelek-
tromos ZnO nanoszélak felhasznalasaval. A f6 motivaciot az jelentette, hogy az ak-
kori ujjlenyomatolvasok nem voltak elég meghizhatdak, ami nagy kockazatot jelent
pl. a repiilStereken. Ezért sziikség volt egy olyan nagyfelbontésit —akér sziirkearnya-
latos domborzat rogzitésére is alkalmas— szkennerre, mely nem csak az ujj feliileti
barazdait detektalja, hanem az azok kozott elhelyezkedS porusokat is. A PiezoMat
konzorciumot a francia CEA-Leti vezette, a végfelhasznélo a reptéri biztonségtechnika
teriiletén piacvezets Safran Morpho csoport volt. A projekt tovabbi résztvevéi voltak
a freiburgi Fraunhofer Intézet (D), a Specific Polymers (F), a Lipcsei Egyetem (D), a
Kaunas Egyetem (LT), a Tyndall (IRL) ill. a mi kutatécsoportunk (MFA).

A-l |

A-ll A-lll

6.1. dbra. A PiezoMat projekt keretében megualdsitott hdrom architektira oldalrol
kontaktalt (A-I), alulrol tobbszérosen kontaktdlt (A-II), dll. alul-felil kontaktdlt (A-
II1) nanoszdlakkal. A rajzokon szerepld szamok a hordozdt (1), a védd polimer mdtrizot
(2), a nanoszalakat (3), a lokdlis kontaktus-vezetékeket (4), ill. a kizos felsé kontaktust
(5) jelolik

Az egyik 6 kihivast a piezoelektromos nanoszalak elektromos jeleinek Osszegytij-
tése jelenti, mely tobbféle kontaktalasi séma segitségével is megvalosulhat: i) a piezo-
elektromos nanoszalak oldals6 kontaktéalasaval; ii) tobbszoros also kontaktalaséval,
vagy iii) also-fels§ kontaktusok kialakitasaval. A pélyazati konzorcium célul tiizte ki,
hogy mindharom modszert tesztelni fogja, a megvalositando A-I, A-I1, ill. A-III eszkoz
architekturat a 6.1. abra szemlélteti. A kiilonb6z6 kontaktalasi sémak megvalosita-
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6.2. dbra. Az A-I, A-II, ill.  A-III architektirdt/kontaktdldsi sémdt inspirdlo
végeselem-szimuldcidk: oldalirdnyd haglitds az alsé oldallap féoldelésével (a), oldalird-
nyd hajlitas a hordozon oldalrol érintkezd foldeléssel (b), axidlis dsszenyomds az alsé
oldallap féldelésével (c) [167]

sat a nanoszalakon végzett végeselem-szimulaciok inspiraltak. Falconi és tarsszerzéi
példaul azt vizsgaltak, hogy az alul befogott és feliilrél oldaliranyban vagy axialisan
terhelt ZnO nanoszélak milyen piezopotencial-eloszlast okoznak a nanoszélon beliil,
kiilonb6z6 geometriaju kontaktalas és foldelési séma mellett [167]. Az A-I, A-II és
A-TIT architektirahoz legkozelebb &llo eseteket a 6.2. abra hasonlitja Gssze. Falconi-
ék szerint, amennyiben a nanoszélat a hordozo feldl foldeljiik le és azt oldalirdnyban
hajlitjuk, akkor a nanoszal hizott és Gsszenyomott oldalan, adott magassagtol felfe-
lé egészen a nanoszal végéig egy kozel azonos mértéki, de nem tal nagy pozitiv és
negativ potencial alakul ki (6.2a abra), ami a nanoszalak oldalara levalasztott elek-
trodacsikkal detektélhato (A-I). Ezzel szemben amennyiben a nanoszélat sikeriil egy
szigetels hordozora néveszteni és alulrol tébb iranybol kontaktalni (A-IT), akkor pél-
déul a huzott oldalrél torténd foldeléssel egészen nagy piezopotencial alakul ki az
osszenyomott oldalon (6.2b abra). Mig az A-I és A-II eszkoz elsGsorban oldalira-
nyu kihajlasra érzékeny, az A-IIT architektira z-iranyu Osszenyoméassal is miikddésbe
hozhatd. Az A-III esetben a foldelés torténhet szintén alulrél, egy vezetsé magréteg
segitségével (6.1c dbra).

Mindharom konfiguracié megvaldsitasa komoly technoldgiai kihivéas, mivel szamos
szokvanyostol eltérd 1épést igényel. Mig az A-III konfiguracio kisérleti megvalositasa-
rol nem sokkal a palyazat beadéasa elstt jelent kozlemény a Science-ben [88], az A-I és
A-IT teljesen tjnak szamitott. A szeletszinti gyarthatosag szempontjabol A-I1 és A-I11
konfiguracié tinik megvaldsithatonak, mig az A-I kontaktalds —mostani ismereteink
szerint— csak egyedileg torténhet, a minta tobblépéses 3D forgatasaval, ill. lokalis
EBAD/IBAD fémlevélasztasok utjan. A PiezoMat projekt soran a kutatocsoportom
mindharom eszkoz kifejlesztésében részt vett: az A-I elrendezésben mi hoztuk létre a
Zn0O tomboket a Tyndall szamara; az alulrol tobbszorosen radialisan kontaktalt chi-
pek (A-II) a magréteg levalasztason kiviil teljes egészében a mi laborunkban késziiltek;
mig az also-felsé kontaktusos eszkoz esetében a CEA-Leti altal készitett alapchipe-
ken hoztuk létre a nanoszalakat, a polimerkitoltést, ill. a fels§ axidlis elektrodakat.
Réaadésul mind az A-II, mind a A-III tipusi eszkoz karakterizélasat is mi végeztiik.
Ennek megfelelGen a kovetkezd két alfejezetben az A-II és A-III tipusu eszkozokrol
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lesz részletesen sz6, mig az A-I-gyel kapcsolatos eredmények a partnerekkel kozosen
irt publikacioban olvashatok [168].

6.1. Alulrdl kétszeresen kontaktalt nanoszalak

6.1.1. Mintakészités

A tesztelendd A-II tipusa eszkoz egy 8x8 db alulrdl radidlisan kontaktalt ZnO na-
noszalbol vagy nanoszalkotegbhdl allo tapintésérzékelé matrix volt, melyben az egyes
taxelek kozotti tavolsag 5 pum, ami 5080 dpi lateralis felbontasnak felel meg. Az egy-
szertiség kedvéért a konzorcium a kétszeres alsd kontaktalas mellett dontott a négysze-
res helyett, igy a nanoszal szenzor elvben kevésbé érzékeny az elektrodapar iranyara
merdleges hajlitasra, mint azokkal parhuzamosan. A mintakészitési eljaras kiilonleges-
sége az volt a legtobb nanoszalakat tartalmazo technologidval szemben, hogy el&szor
készitjiik el az alapchipet a vezetékekkel és utana novesztjiik ra a piezoelektromos
nanoszalat alulrél-felfelé torténd technologiaval. A kidolgozott eljaras f6bb 1épései
(6.3. abra): magréteg levalasztasa (ULEIL), szigetek visszamarasa, also elektrodak és
kontaktus padok elkészitése (MFA), ZnO nanoszalak nedveskémiai novesztése EBL-
lel mintazott PMMA maszkon keresztiil (MFA), majd a nanoszal méatrix kitoltése
polimerrel (Specific Polymers és MFA).

6.3. dbra. Alulrol kétszeresen kontaktdlt piezoelektromos nanoszdl mdtriz elddllitdasd-
nak fébb lépései: magréteg levdlasztdisa (a), szigetek visszamardsa, alsd elektroddk és
kontaktus padok elkészitése tobblépéses elektronsugaras litogrdafiai eljardssal (b), ZnO
nanoszdlak nedveskémiai novesztése (c), nanoszdl mdtriz kitoltése polimerrel (d)

A technologia optimalizalasat Lukacs Istvan Endre munkatarsammal végeztiik ha-
rom {6 1épésben: eldszor 10x10 mm-es (0001) zafir lapkékra, majd 37-es zafir szeletre,
végiil SiOq-vel boritott 3™-es Si szeletre. Ahogy azt a 4.2. fejezetben lattuk, a hor-
dozonak nagy szerepe van a levalasztott magréteg kristalytani tulajdonsagai szem-
pontjabol. A magrétegek levalasztasat projektpartneriink, a Lipcsei Egyetem (ULEI)
végezte. PLD rendszeriik kiilonlegessége, hogy viszonylag nagy feliileten, akar 3"-es
szeletméretben is le tudnak valasztani homogén vastagsagi és jo mindségi rétegeket.
Mivel a lézerablacié soran a hordozot éré plazmafelhd lateralis mérete erésen korlatolt,
a legtobb laborban a tipikus dtmérs kb. 10-15 mm. Az § esetiikben a homogenitast a
minta preciz mozgatasaval valositottak meg. Bar az XRD mérések alapjan a rétegek
kristalytani minGsége némileg elmaradt a NIMS-ben készitett rétegekétsl, rendezett
nanoszalak novesztésére igy is alkalmas volt. Hogy minimalizaljuk az intrinszik szabad
toltéshordozok arnyékolod hatasat, a PLD levalasztas sordn a réteget a német partne-
rek Mg hozzaadasaval igyekeztek kozombositeni (0.25 wt%). Az igy eldallitott réteg
fajlagos ellenallasa p ~ 2 - 10* Qcm volt.
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6.4. abra. Zafirszelet-alapi also kontaktusos tapintdsérzékeldk: 37 alapchipet tartal-
mazd 3-es zafir szelet (a), tapintasérzékeld mdtriz SEM felvétele a nedveskémiai no-
vesztést kovetden; az epirétegnek kdoszonhetden a rudak egykristdlyok (b). Egy ZnO
aktudtor tovének nagy nagyitisi SEM felvétele, a sdrgdval szinezett rész a Ti/Au also
elektrodapdr (c)

A magrétegen végzett probanovesztések utdn megkezdtiik a 8 x8-as érzékel mat-
rixok megvalositasat. A zafir darabokon végzett eldkisérletek utan végrehajtottuk az
elsé szeletszinti megmunkalast, melynek soran egy szeletre 37 db chip keriilt (6.4a ab-
ra). Az Osszesen 22 1épésbdl allo technologia 6 EBL irast tartalmazott, melyek gyakran
50 nm alatti illesztési pontossédgot koveteltek meg. Az elsS feladat a magréteg-szigetek
kialakitasa, ill. a megfeleld illesztémarkerek elkészitése volt. A fémezés elss lépésben a
legfinomabb belsé elektrodamintazattal kezd6dott, ezt kovette a szélesebb kiilsé féme-
zés, végiil a kontaktus padok kialakitasa. Ezutan kévetkezett a nanorudak szintézise,
az F3 tablazatban feltiintetett paraméterek mellett (A-II). Mivel a nedveskémiai né-
vesztésnél a homonukledcio erdsen preferalt, a magréteg-szigeteket tartalmazo mintara
elvileg kozvetleniil is néveszthetSk lennének a kristalyok. Viszont a parazita kristalyok
a feliiletet nagy mértékben elszennyeznék, igy jobbnak bizonyult egy tjabb PMMA
alapt maszkol6 réteget felvinni és egy tjabb EBL lépésben azokban ndvesztési abla-
kokat nyitni. A noévesztett ZnO rudak az epitaxidlis magrétegnek koszonhetGen —két
kivételtsl eltekintve— valoban egykristalyok, a magassaguk a 6.4b abran bemutatott
esetben 5,7 um volt. A tervezettnek megfelelGen egy-egy oszlop két also elektrodaval
kapcsolodik (6.4c dbra). Bar a PMMA maszkréteg sokat javitott a minGségen, a ké-
pen lathato chipre még igy is letapadt egy parazita ZnO kristdly a PMMA acetonos
leoldasa kozben. Szintén megfigyelhetd, hogy az aktiv teriileten kiviil néhény vezeték
kozott nem sikertilt a lift-off, igy ezek az Osszekottetések rovidzarhoz vezetnek. Ez
a jelenség azzal magyarazhato, hogy az EBL rendszer automatikus interferometrikus
magassagallitdsa nem miikddik megfelelGen atlatszé hordozo esetén.

A zafirszelet-alapu technologia fejlesztését idG sziikében nem folytattuk tovabb,
helyette az eredeti palyazatban vallalt Si-szelet alapi szenzorokra 6sszpontositottunk.
Mivel a ferde mintazatok EBL exponalédsa nem volt tokéletes, tj fémezési mintazatot
terveztiink. Az optimalizalt technoldgiaval megvalositott, termikus oxiddal boritott
3"-es Si szeleten kialakitott chipek fotéja a 6.5a abran lathatd. Az érzékel6 matrix
mind a 64 elemébdl nétt ZnO oszlop, bar ezek mér nagyobb geometriai inhomogeni-
tast mutattak, mint a zafir mintan novesztettek (6.5b abra). Szintén a varakozasnak
felel meg, hogy ezek az oszlopok nem egykristalyosak, hanem egy ,kotegelt” polikris-
talyos szerkezetet alkotnak (6.5c¢ dbra). A javitott szogletesebb mintazatnak és az
atlatszatlan hordozonak koszonhetSen révidzar nem volt megfigyelhetd, igy a minta
készen allt az elektromechanikai minGsitésre.



vol k. janos_92 23

Nanoszal alapt elektromechanikai rendszerek 73

6.5. dbra. Si-szelet-alapi also kontaktusos tapintdsérzékeldk: 37 alapchipet tartalmazo
37-es Si szelet (a), tapintdsérzékeld mdtric SEM felvétele a nedveskémiai névesztést
kovetden (b); két tazel nagy nagyitisi SEM képe (c). A sdrgdval szinezett rész a
Ti/Au also elektrodapdr. Az erdsen textirdlt, de polikristdlyos magrétegbdl novesztett
rudak szintén polikristdlyosak

6.1.2. Karakterizacid

A végeselem-szimuléciok tanulsaga szerint az alulrél kétszeresen kontaktalt eszkoz
leginkabb a lateralis terhelésre érzékeny, ezért a karakterizalashoz érdemes egy olyan
modszert alkalmazni, mellyel ez a terhelés megfelels pontossaggal beallithatd. A vé-
lasztasunk itt is az AFM-re esett, mellyel egyszerre rogzithetjiik a minta pozici6jat,
a nanoszal hegyére hato lateralis terhelést, ill. a vizsgalt taxel elektromos jelét az
AFM vezetsképességet mérd egységének (c-AFM: Conductive AFM) hasznélatéval
(6.6a abra). Mivel az integralt ZnO oszlopok lateralis erd hatasara —elsésorban az
als6 befogasi pontban— kénnyen toredeznek, az AFM-es elektromechanikai vizsgéalat
el6tt a nanoszal méatrixokat egy vékony PMMA réteggel boritottuk be (6.7. abra).
Fontos szempont volt, hogy ez a bevonat ne toltse fel teljesen a szalak kozotti tér-
részt, hogy az AFM szonda hegye a szalak kozé férjen, lehetévé téve ezaltal a tisztéan

laterdlis irdnyu terhelést.
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6.6. dbra. Az AFM alapi hajlitdsi kisérlet sematikus vdzlata (a), ill. az dram-
fesziiltség vdltozasa ciklikus haglitasok és elengedések sordn (b)

A mérés el6tti utolso lépés az AFM szonda (Multi75E-G, Budget Sensor) lateralis
jelének kalibralasa volt, amihez ezuttal nem az 5.1.2. alfejezetben bemutatott diamag-
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6.7. dbra. Alulrol kétszeresen kontaktdalt ZnO nanoszdlak SEM képe a polimeres bevo-
nds elétt (a) és utin (b)
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6.8. dbra. Az AFM mérdtin mért laterdlis erd, ill. adott eldfeszités (Viias=0,2 V)
mellett mérhetd dramerdsség vdltozdsa tobb diszkrét haglitdsi ciklusban (a), valamint
eqy mdsik szdlon eqy diszkrét hajlitast kovetd folytonosan wvdltozo mértékd laterdlis
terhelés hatdsdra (Viias=0,2 V) (b). Az aktiv tazelek rendkivil érzékenyek a laterdlis
hajlitdsra

neses rugot hasznaltuk, hanem egy el6z6leg hajlitasra kalibralt (k,.; = 0,435 N/m)
és fiiggslegesen befogott referenciaszondat. A kalibralas kézben a mérendd torzios
td hegyét elGszor az ismert rugodallandoju referenciaszonda végéhez érintettiik hé-
tulrél, majd a mintatartdé periodikus mozgatasaval a két tiit egymasnak nyomtuk.
Mivel a kalibrélé td normalis irdnyban nagysagrendekkel puhabb, mint a kalibra-
land6 td torzids iizemmodban, ezért a két rugd kozott felléps erd jol kozelithets a
F = kefAY,ep =~ kffmeAYstage képlettel. Igy az F fiiggvényében abréazolt Ly jel
meredeksége éppen a keresett konverzios allandot fogja szolgaltatni nekiink.

A nanoszal matrix karakterizalasdhoz a chipet egy kisméret nyomtatott aram-
kori lapra ragasztottuk és a 64 érzékels elembdl 8-at huzalkotozével kikotottiink. A
hajlitasi kisérleteket elGszor egy kopogtatd tizemmodi méréssel kezdtiik, hogy latera-
lisan lokalizalni tudjuk a mérendd nanoszal helyét, majd visszaemeltiik a tiit. Ezutan
kikapcsolt visszacsatolas mellett, folyamatos vizszintes iranyt pasztazas mellett fo-
kozatosan siillyeszteni kezdtiik azt. Ezt mindaddig folytattuk, amig nem jelent meg
valtozéas a laterdlis jelben. A laterélis jel megjelenése a vizszintesen mozgo tithegy
és a nanoszal kozotti kontaktus kialakulésat jelzi. A kivalasztott hajlitdsi program-
mal parhuzamosan szintén rogzitettiik az elektromos jeleket az AFM vezetSképességi
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6.9. dbra. Integrdlt ZnO kristdlyok haglitasa SEM mikromanipuldtorral (a-c). A FIB
bemetszést kovetd nagy nagyitasi SEM felvételen ldtszik, hogy gyakoriak a mikror-
epedések a magréteg és a névesztett kristdly kozotti dtmeneteknél, ill. az also fém-
kontaktusok kornyékén. Ezek a mikrorepedések lehetnek feleldsek a gyakran eldfordulo
torésért, ill. bizonyos taxelek érzéketlenségéért

moduljanak felhasznélasaval. Itt tobb mérési modszert is kiprobaltunk. Elsé kérben
arra voltunk kivancsiak, hogyan valtozik az eszkoz I-V karakterisztikaja adott latera-
lis erével torténd hajlitas hatasara. A 6.6b abran lathato, hogy az erdsen nemlinearis
I-V gorbék jelentsen és viszonylag reprodukalhatéan valtoztak az els§ és mésodik
1.1 uN nagységu hajlitas hatasara. A masodik kisérletben Vi, = 0,2 V el6feszitést
alkalmaztunk az als6 elektrodékra és ezzel parhuzamosan rogzitettiik a kiilonbozé
hajlitasok melletti lateraliserG és dramerGsség-értékeket. A mérés tanulsaga szerint az
aramerdsség valtozasa jol kovette a lateralis erd profiljat és jelentds aramerdsségval-
tozas volt tapasztalhato 1,5-2,0 uN laterélis hajlitasi erd hatésara (6.8a abra). Sot,
bizonyos esetekben a folyamatosan valtozoé eréprofil hasonld idébeli lefutést valtozast
eredményezett az aram erdsségében Vy;,s =0,5 V mellett (6.8b abra), lehetévé téve
ezaltal a ,sziirkearnyalatos” tapintasérzékelést.

Bar ezzel a méréssel els6ként sikeriilt demonstralni ezt a fajta tapintasérzékelési
elvet, a 64-es matrix szamos eleme érzéketlen volt a hajlitasra, igy a tervezett 5080 dpi
tapintasérzékelést ezzel az eszkozzel nem sikeriilt demonstralni. A ZnO matrix osz-
lopok mechanikai tulajdonsagat SEM mikromanipulatorral is vizsgaltuk és gyakran
tapasztaltuk az oszlopok torését mar nagyon kismértéki hajlitas hatasara (6.9a-c ab-
ra). A nagyobb nagyitast képeken latszik (6.9d-f), hogy az oszlopok tévénél mar
a hajlitasok el6tt is gyakran jelen vannak mikrorepedések vagy a magréteg és no-
vesztett ZnO kozott, vagy a fém-7ZnO adtmeneteken. Ezek a mikrorepedések amellett,
hogy torésekhez vezethetnek, a taxel érzéketlenségét is eredményezhetik, hiszen a haj-
litas okozta deformacié nem eredményez kell6 mechanikai fesziiltséget a két kontaktus
koriil.
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6.2. Alul-feliil kontaktalt nanoszalak

6.2.1. Mintakészités

A novesztési probakisérleteket kovetSen a 43 chipet tartalmazo 87-es Si alapszeletek
a CEA-Letiben késziiltek. A chipek (6.10a abra) kozepén, egy 225 um x 625 um-es
téglalap alaki teriileten 10x25 db CVD-vel levalasztott, Ga-mal erGsen adalékolt poli-
kristalyos ZnO (GZO) korong helyezkedik el (6.10b &bra). A taxelek kozotti tavolsag
25 pm, ami 1000 dpi laterélis felbontésnak felel meg. A 8 pm atmérsji, jol vezetd
GZO szigeteknek (6.10d abra) két szerepe van: egyfeldl biztositjék az also, ohmos kon-
taktust; masfelsl novekedési magot szolgaltatnak a ZnO nanoszalak szamara. A GZO
korongok mindegyike W vezetékekkel kapcsolodik a chip szélén elhelyezkeds egyedi
Al/Cu padekhez (6.10c abra). A GZO korongok és a hozzajuk tartozo vezetékek alul-
10l egy SiO, koztes réteggel vannak elszigetelve a Si alapszelettsl. A szeletet feliilrsl
szintén egy passzivald SiO, réteg boritja, mely csak a 4 um atmérGjd névesztési abla-
kokban, a fels6 fémezés kivezetésére fenntartott 4 kozbensd, ill. 250 kiils6 kontaktus
padnél van kinyitva. FEzeket a szeleteket folidra ragasztva, chipfiirésszel darabolva
kaptuk meg a francia partnertdl a tovabbi mintakészitési 1épések elvégzésére. A mi
laborunkban optimalizalt technolégia 1épései a kovetkezsk voltak: nanoszal kotegek
novesztése, nanoszalak kitoltése polimerrel, a polimer réteg részleges visszamarasa a
fels6 kontaktalas céljabol, Schottky tipust d&tmenetet biztositd kontaktusok levalaszté-
sa, majd polimer véddréteg felvitele (6.11. abra). A kitolt6 polimer elsédleges szerepe
—csakigy, mint az A-II architektira esetén— a mechanikai védelem volt.
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6.10. d@bra. A francia CEA-Leti dltal gyartott A-III tipusi alapchip fotdja (a); 3 X 5
tazelrol készilt SEM kép (b); a struktira keresztmetszeti rétegszerkezete (c); ill. egy
tazxelrdl készilt nagy nagyitasi SEM felvétel a fontosabb anyagok feltiintetésével (d)

A novesztésnél a legfébb kihivast a nanoszalak orientélasa jelentette. Mivel a szi-
geteld feliileten CVD technikéval létrehozott polikristalyos GZO magréteg csak gyenge
c-tengelyi orientaltsagot mutat, a 4.2. alfejezetben ismertetett —kristalytani orien-
tacion alapulo— modszer onmagaban nem volt elégséges. Ezért ezt egy olyan maszk-
rétegen alapuld geometriai iranyitéssal egészitettiik ki, melynek sorédn egy viszonylag
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6.11. dbra. Alul-felil kontaktalt integrdlt ZnO nanoszdlak elddllitasdnak fobb lépései:
tertletszelektiv nedveskémiai novesztés polikristalyos ZnO magréteghdl (a), polimer

kitoltés (b), polimer visszamards ozigénplazmdban (c), felsé kontaktus levdlasztdsa
(d), SU8 véddbevonat felvitele szeletcentrifugdval (e)
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vastag, két lépésben felporgetett (2 x 500 nm) PMMA rezisztrétegben hoztunk létre
visszahajlo el6hivasi profilt. A magréteg ablakbol laposabb szogben indulé nanoszéalak
igy vagy egymast akadalyoztak a novekedésben, vagy a szélsé teriiletrdl kifelé indulé
kristalyok elakadtak a korong alaku rezisztablak oldalfalaban. Az optimalizalt elja-
réssal sikeriilt mind a 250 ablakbdl egy kozel meréleges orientéltsagu és kismértékben
széttartd ZnO nanoszal koteget kapni (6.12b dbra). A tobblépéses tisztitéasi lépések-
nek koszonhetGen az aktiv matrix mentes volt a parazita kristalyoktol (6.12a abra).
A kehely formaji nanoszéalkotegek tipikus magassagat 3,5 um-re allitottuk be az F3
tablazatban részletezett névesztési paraméterek alkalmazaséaval (A-III). A nagy nagyi-
tast SEM felvételen jol elkiilonithets egyméastol a rezisztablakba beszoritva névesztett
Osszetomorodott talp és a felette szabadon névé nanoszalaktol (6.12¢ abra).

A novesztést egy pontos bedllitdsokat igényls folyamat kovette: a nanoszélak ki-
toltése, ill. az azt kovets részleges visszamaras. Tul rovid visszamaras azt eredmé-
nyezheti, hogy a fels6 kontaktus részlegesen vagy teljes mértékben el van szigetelve a
ZnO nanoszalaktol. Tl hosszu visszamaras eredményeként a fels6 fémezés a nanoszé-
lakat kikeriilve, kozvetleniil az erésen vezeté magréteggel keriilhet érintkezésbe, ami
rovidzarhoz vezethet. Szintén fontos, hogy a nanoszalak hegye ne roncsolédjon, ami
a jo mingségl egyeniranyité fém/ZnO atmenet (Schottky-kontaktus) egyik sziikséges
feltétele. Az optimalizacio elsd 1épéseként Nguyen Quoc Khanh munkatarsammal egy
epoxi alapt negativ fotoreziszt anyagot (SU8, Microresist) teszteltiink. A SUS tisztan
oxigénplazmas visszamarasa szivacsos szerkezetet eredményezett, mely egy utolagos
Ar* ionos marassal ugyan eltavolithato volt, a fizikai maras hatasara azonban ohmos
kontaktus jott létre a fels6 Au elektroda és a ZnO nanoszalak kozott. Célunk tehéat egy
olyan visszamarasi eljaras volt, mellyel nem modositjuk a ZnO nanoszalak hegyének
felilletét. Erre jelentett megoldast a S1818 tipusa pozitiv fotoreziszt (Microresist),
mely oxigénplazmaban marhat6 vissza. Ennek két el6nye is van a negativ reziszttel
szemben: egyfel6l a marasi front jol definialt, azaz nem szivacsos, igy annak szintje
AFM-mel jol kovethets; mésfelsl az oxigénplazméas kezelés a nanoszélak feliiletének
kozelében csokkenti az oxigén vakancidk strtiségét, javitva ezzel a ZnO/fém atmenet
egyeniranyito jellegét (2.4. alfejezet) a SEAL részleges vagy teljes eltiintetésével. A
kitoltési/visszamarasi folyamat harom jellegzetes allapota jol kovethets az AFM ered-
mények 3D abrazolasaval (6.13. abra): nanoszalkoteg kitoltés elstt (a), kitoltés utan
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6.12. dbra. Polikristdilyos ZnO taxelek kozvetlenil a nedveskémiai névesztés utdan: a
10 x 25-0s mdtriz tomb dtnézeti fotdja (a), 3 x 3 elemrdl készilt SEM kép (b), ill. egy
tazxelrdl készilt nagy nagyitdisi SEM felvétel (c)

(b) és a visszamaras eredményeként (c). Lathato, hogy az utolso lépés utan a ZnO
nanoszalak hozzaférhetévé valnak a fels§ kontaktus szamaéra.

A visszamarést egy 250 nm vastag Au fels§ elektroda levalasztasa kovette egy
kézzel készitett, kereszt alaku alufélia stencilmaszkon keresztiil (6.14a dbran). Az X
alaku geometria célja, hogy a fels6 fémezést levezessiik a chipen 1év6 4 padhez. A
FIB-es bevigés utan készitett SEM vizsgalat alapjan a visszamaras mértéke éppen
megfelels, azaz nem latszik nyoma visszamaradt rezisztnek a felsé kontaktus és a ZnO
nanoszalak kozott, viszont maradt elegendd polimer a kontaktus alatt (6.14b &bra).
A technoldgia sok esetben egy fels6 SUS védéoréteg felvitelével zarult, mely a nyomés-
tesztek soran védte a fels§ fémezést.

6.13. abra. Nanoszdl taxel 3D AFM képe kitoltés eltt (a), pozitiv fotorezisztes (S1818)
kitoltés utan (b), ill. ozigénplazmds mardst kévetden (c). A folyamat végén mutatkozo
hegyes csiucsok polimertdl mentes szdlvégeket sejtetnek
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6.14. dbra. Az elkészilt, alul-feliil kontaktdlt tapintdsérzékeld chiprdl készilt foto (a).
A piros szind négyzet a visszamart S1818 fotoreziszt, mig az arany kereszt az alufo-
liags stencilmaszkon keresztil levdlasztott felsd elektroda, mely a négy szdran keresztiil
kapcsolodik a megfeleld kontakus padokhoz. Eqy FIB-bel bemetszett taxzel SEM képe,
mely nem mutat visszamaradt polimert a ZnO nanoszdl és a felsd elektroda kozitt (b)

6.2.2. Karakterizacid

A chipek elektromechanikai karakterizalasat a Rado Janos kollégam altal épitett mé-
rérendszerrel végeztiik, melynek f6bb egységei: szamitogép egy LabView alapt ve-
zérlGszoftverrel, programozhat6 matrixkapcsolé (PXI, National Instruments) SMU
kartyaval kiegészitve, USB mikroszkop, goniométer asztal, kalibralt er6mérs szen-
zor (Andilog) szerelt nyomoszerszam, ill. a vizsgalt nyomtatott aramkori lapra szerelt
tapintasérzékels szenzor (6.15. abra). Mérés kozben a felss Schottky-elektroda kertilt
a fold potencidlra és minden egyes taxel also kivezetése egy szalagkabel éren keresztiil
csatlakozott a matrixkapcsoléhoz. A chipek eleinte 128, majd 250 kivezetést tartal-
maz6 nyomtatott aramkori lapra lettek huzalozva (wire bonding).

Az els6 lépés az egyes taxelek aramerdsség-fesziiltség karakterisztikdjanak ellendr-
zése volt. Mig a SUS negativ lakkal késziilt mintak a fent emlitett feliileti roncsolas
hatasara linearis I-V karakterisztikit mutattak, a SU8 pozitiv rezisztes technologia
hatérozott egyeniranyit6 gorbét eredményezett (6.16a abra). A szemilogaritmikusan
abrazolt nyitéiranyu karakterisztika linearis szakaszénak illesztésével a 2.10. egyenlet
felhasznalasaval mind az idealitasi tényezd (n=2,65), mind a telitési aramerdsség (1)
meghatarozhato volt. Utobbibol az 2.9 egyenlet atalakitasédval adodik:

kT, AA*T?
= ln( ),

q Is

ami alapjan a bemutatott taxelen ®5=0,55 eV, amennyiben a kontaktus feliiletét
a 6.14b 4brabol kiindulva elsé kozelitésben A~10"" cm?-nek becsiiljiik. (Ennek elfo-
gadhatosagarol késsbb még lesz sz6.) Jol lathato, hogy az aramerdsség a magasabb
fesziiltségtartomanyban (V' = 0,5—1 V) az exponencialisnal lényegesen lassabb nive-
kedést mutat, ami a soros ellenallas hatasanak tudhato be. A 2.10. implicit egyenlet
numerikus megoldasaval, ill. R nyitooldali illesztésével (27 k2) adodott a 6.16a dbran
lathato piros folytonos vonal. Az egyezés a mért gorbével a nyitd oldalon elfogadha-
tonak tekinthetd, tovabbi javulas csak a modell tovabbi bévitésével érhetd el, pl. egy
parhuzamos sontellenéllas beiktataséaval. A zaréiranyua oldalon tapasztalhato jelentds
eltérés a konstans telitési aramhoz képest szokésosnak mondhatoé [57], részletesebb
targyalas pl. a [169] referenciaban olvashato.

g (6.1)
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6.15. dbra. Az A-III tipusi tapintdsérzékeld chipek validdlasdra szolgdlo mérési dssze-
allitdas: szdmitogép LabView alapi vezérldszoftverrel, programozhaté mdtrizkapcsolo
forras-méré (SMU) kartydval kiegészitve, USB mikroszkdp, goniométer asztalra helye-
zett kalibrdlt erémérd szenzor nyomoszerszammal elldtva, ill. a vizsgdlt nyomtatott
dramkori lapra szerelt tapintasérzékeld szenzor, melynek pozicioja eqy motorizdlt X -Y
asztal segitségével dllithato be

Ezutan kovetkezett a teljes tomb elektromos jellemzése a gyors métrixkapcsolo és
az SMU segitségével. A technologiai optimalizacié soran szamos chipet teszteltiink.
Az egyik legjobban sikeriilt mintan kevesebb mint 9 s alatt sikeriilt mind a 250 taxelrél
I-V gorbét rogziteni, melyek koziil csak 5 mutatott szakadast, a tobbi egyeniranyito
viselkedést (6.16b abra). Réaadasul ezek koziil 240 méatrixelem nyitofesziiltsége egy
keskeny tartomanyba esett (kék és piros szimulalt gorbékkel hatarolt teriilet), melye-
ken részletesebb analizist végeztem Matlab segitésével. A gorbék szemilogaritmikus
abrazolasakor kideriilt, hogy a linearis szakasz hatarai némi szérast mutatnak, ezért
az automatikus illesztéshez egy keskeny —de a linearitast tekintve atfedé— el6feszitési
tartomanyt (V' = 0,25—0, 35 V) valasztottam. A 240 meredekséghdl szamolt idealitasi
tényez6 n = 2,71 £ 0,26-nak adédott. Az Rg = 10 k) ellenéllas egységesen alkal-
mazhato volt ezekre a gorbékre. Hasonldéan a korabbihoz, itt is lehet&ség volt elGszor
a telitési aramerdsségek egyedi meghatarozasara, majd azokbol a SBH szamitasara
(6.1 egyenlet; &5 = 0,475 + 0,02 eV). Ez az érték viszonylag alacsonynak tiinik az
2.4. alfejezetben emlitett ZnO/fém Schottky-kontaktusokra jellemzs 0,6 —0, 8 eV-hoz
képest.

Erdemes a Schmitsdorf és téarsai altal alkalmazott eljarast [54] kovetve részlete-
sebben megvizsgalni a ®g és n értékek kozotti, egyedi eszkézokre jellemzs Osszefiig-
gést. Csakigy, mint t6bb mas tanulmanyban [56]|, a nagyobb statisztikara feltart
kapcsolat itt is erdsen linearis (6.16b beillesztett abra). Mivel az idealitési faktor
nagysaga Pp laterdlis inhomogenitasat jellemzi, a pontokra egyenest fektetve és azt
az 1 = 1 helyre extrapolalva a lateralisan homogén, hipotetikus kontaktusra jellem-
26 ®p_pom = 0,61 eV adodik, ami viszont méar éppen beleesik a vékonyrétegekre
jellemzé tartomanyba. A valodi kontaktusunk azonban erds kozelitéssel sem tekint-
het$ lateralisan homogénnek, sem morfologia, sem feliileti polaritds szempontjabol.
Elsbbinek koszonhetSen a ®p szamitasahoz hasznalt A kontaktusterilet értéke ers-
sen megkérdjelezhets. Pontosabb becsléshez egyfelsl figyelembe kellene venni a poli-
merbdl kitiiremkeds nanoszalak okozta feliileti durvasidgot, ami A értékét jelentGsen
novelheti, masfel§l a nanoszalak kozotti szigetel polimer kitoltési allandojat, ami
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6.16. dbra. FEgy tetszdlegesen kivdlasztott mdtrixelemen felvett dramerdsség-fesziiltség
(I-V) karakterisztika (kék kordk), ill. a nyitdoldali gorbére illesztett modell alapjin
szamolt gorbe (piros vonal) (a). A 250 tazelbdl dllo teljes mdatrizon felvett I-V gor-
bék, melyek 95%-a egységes egyenirdnyito karakterisztikat mutat (b). A 240 gorbébsl
szamolt Schottky-gat-magassdg (Pp) az idealitdsi faktor (n) figgvényében dbrdizolva (b
beillesztett dbra). A ®p linedris figguénnyel n=1 helyre extrapoldlt értéke az idedlis-
nak tekinthetd ®p_pom= 0,61 eV-ot mutatja

viszont az A érték csokkenését okozhatja. Mi erre a feladatra a pontos értékek hia-
nyaban nem véallalkoztunk, igy ez némi bizonytalansidgot okozhat a fent emlitett ®p
értékek abszolut értékében. Jelent&sen csokkenti a bizonytalansag mértékét azonban,
hogy a szamolasnal A természetes alapu logaritmusat kell venni (6.1. egyenlet). A
masik emlitett tényezs, ami viszont ®p szorasit, és ezzel egyiitt -t is noveli, az
a nanoszalak hegyének kiilonb6z6 polaritasa, amelynek kovetkeztében az elektronok
termoemisszios injektalasaért felelss fémréteg egyarant érintkezik a polaros felss (c-
sik) és apolaros oldalsé (m-sik) feliiletekkel. A nanoszélakra kapott paramétereket
érdemes volna Osszehasonlitani az irodalmi adatokkal is, viszont az a munkénkkal
legnagyobb hasonlosédgot mutatd tanulméanybol [88] nem deriil ki, hogy a két szem-
be forditott Schottky-atmenettel jellemzett tapintésérzékels matrixelemekre hogyan
tudtak meghatarozni az n és ®p értékeket. Egy masik nagy kiilonbség a mi tapasz-
talatainkhoz képest, hogy a cikk szerzinek a SU8 visszamarasa nem eredményezett
linearis karakterisztikat.

Az elsG terheléses teszt soran az aramerdsség relativ valtozasat vizsgaltuk allando
el6feszités mellett (0,5 V), mikzben a méatrix egyes teriileteit egy tompa tivegkapil-
larissal merd6leges iranybol ciklikusan terheltiik. Bar a benyomodas hatésara tobb
taxel is jelentds relativ aramerdsség-valtozassal (30-40%) reagélt, az aramerdsség je-
lent6s kuszast mutatott, rdadasul az elemek kozotti érzékenység mértéke jelentGsen
szort. Ez a kuszas —mely kiilonosen jelentGs nagy aramerdsségek (1 —10 pA) esetén—
valoszintileg termikus effektusnak tudhato be, hiszen a fels6 kontaktus kozelében az
dram strtsége ilyenkor elérheti a 10 — 100 A /cm?-t. Kisebb el6feszités hatasara pe-
dig egyes matrixelemek nem nyitnak ki, ami a 6.16b abra alapjan érthets. Ezzel
szemben, amennyiben fesziiltség helyett aramvezérlést alkalmazunk, akkor lényege-
sen kisebb lesz a szorés a kiolvasott fesziiltségekben és elkeriilhetjiik a teljesitmények
lokalis felfutasat is. Ennek megfelelGen a sokcsatornds méréseket mar dramvezérelt
tizemmodban végeztitk (I = 100 nA).

A teljes méatrix validalasakor arra voltunk kivancsiak, hogy a szenzor mennyire
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6.17. dbra. Az A-III tipusi tapintdsérzékeld mdtriz karakterizaldsdra szolgadlo, kipos
sdrgaréz munkadarabra fektetett Al huzalt tartalmazé nyomdformdja (a). A kisérlet
kézben az Al huzal hossztengelye a tapintdsérzékeld téglalap rovidebb oldaldval volt
parhuzamos. A nyomdsi kisérlet kozben USB mikroszkoppal régzitett foto (b). Az
eqyes pizeleken mért relativ fesziltségualtozds (A) dllands, 100 nA-es meghajtodram
mellett, balrol jobbra mozgatott nyomdsi poziciciok mellett (c-h). A kék-piros szinskdla
a A =0-—0,07 tartomdnyt jeloli, mig a fekete mezdk a huzalozatlan tazeleket. Mind
a nyomdsi profil alakja, mind a benyomddds pozicidja jol detektdalhato

alkalmas alakzatok felismerésére, ill. hogy mennyire pozici6érzékeny. Ehhez egy cson-
kolt kipos sargaréz nyomoformat alkalmaztunk (6.17a abra), melynek tompa hegyén
egy 200 pm vastagsagi Al huzalt vezettiink el olyan moédon, hogy annak hosszanti
irdnya a megnyoméskor a téglalap alakt matrix rovidebb oldalaval volt parhuzamos
(6.17b abra). Mivel ezt a mérést még az elsé NYAK lemez felhasznélasaval végeztiik,
az Osszes matrixelem valamivel tobb mint felének (128 taxel) kikotésére volt csak le-
hetGség oly moédon, hogy az aktiv matrixelemek sakktablas rendben helyezkednek a
10 x 25 elemii teljes teriileten. A mérést azzal kezdtiik, hogy minden egyes megnyo-
mas el6tt csatornanként felvettiink egy referencia fesziiltségjelet (V4), amivel késébb
a benyomodas hatasara mert jelet (V7) normaltuk (A = [V — Vp|/Vh). A maétrix A,
jeleinek rogzitése és a nyomovezeték felengedése utan egy mikrométer orsoval allitot-
tuk be a kdvetkezd pozicidot. Minden benyoméskor 500 mN terhelést alkalmaztunk. A
6.17c-h dbrakon jol lathato, hogy mind a benyomo forma fiiggéleges orientacidja, mind
a a nyomoforma aktualis pozicidja jol kivehetd, ahogy a mintat a nyomoeszkoz alatt a
téglalap hosszabbik oldala mentén ~100 pm koriili 1épéskozokkel jobbra mozgatjuk. A
térképeken lathato sotétkék mezskhoz tartozo fesziiltség nem véltozott (A = 0) a be-
nyomodas hatasara, mig a legvilagosabb piros mezsk 7%-os relativ valtozast jelolnek
(A =0,07). A fekete pixelek felelnek meg a nem kik6tott csomopontoknak.
Osszességében elmondhato, hogy sikeriilt egy olyan technologiat kidolgozni az axi-
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alisan kontaktalt nanoszéalakra, mely 6tvozi a standard CMOS technolégiat az alulrol
felfelé torténd nedveskémiai novesztéssel, ill. a polimeres bedgyazassal. Az elkésziilt
250 elemtd maéatrix fém/félvezetd atmenet tekintetében meglep homogenitast muta-
tott, ami Osszehasonlithato az irodalomban megtalalhato, egy adott ZnO rétegre no-
vesztett eszkozok paramétereinek szorasaval. A nagyszamu métrixelemnek és nagy-
fokti homogenitasnak koszonhetGen ezek a paraméterek nagy elemszami halmazon
voltak tanulméanyozhatok, ami korabban nem volt jellemz6 a nanoszél alapt eszkozok
kutatasaban. Szintén sikeres volt a matrixon végzett "alakfelismerés", ill. pozicio-
detektalas, viszont az ehhez sziikséges terhelGerd, ill. az abbol becsiilheté nyomés
lényegesen nagyobb az ujjlenyomatérzékelésben vagy tapintasérzékelésben elvartak-
nal. Az tovabbra is egy nyitott kérdés, hogy a detektdlas soran mennyire van szerepe
a piezotronikai hatésnak, azaz a Schottky-gat piezoelektromossag okozta véltozasnak.
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7. fejezet

Inverz moédon tervezett aperiodikus
fotonikus kristaly

A fotonikus kristalyok sok hasonlosagot mutatnak a félvezets szilardtest kristalyok-
kal. Megfelelen rendezett térbeli torésmutato-modulédcioval akar teljes optikai tilos
savot is ki lehet alakitani [170]. Amennyiben a periodikus optikai szerkezetben va-
lamilyen rend szerint hibahelyeket —pl. vakancidkat— hozunk létre, a tilos savban
megengedett allapotok johetnek létre, hasonloan az adalékolt félvezetskhoz [171]. Egy
lényeges kiilonbség azonban, hogy mig egy szilardtest kristalyszerkezetben az atomok
kozotti tavolsagok és az adalékolas mértéke erdsen behataroltak, addig a fotonikus
kristalyok ,atomjai” kozotti tavolsag szinte tetszélegesen véltoztathatd és az Ossze-
tételre vonatkozoan sincs megkotés. Ezt lehet kihasznalni az aperiodikus fotonikus
kristalyok (APC: Aperodic Photonic Crystal) esetén, ahol az optikai atomok szdma
osszemérhetd a hibahelyek mennyiségével és azok elhelyezkedése egy optikai funkcid
megvalositasat szolgaljak. Béar tobb elméleti munka sziiletett a témaban [172], a feje-
zetben bemutatott szerkezet az elsd, kisérletileg validalt aperiodikus fotonikus kristaly
[173].

A megcélzott optikai funkcio egy lézernyalab fokuszéalasa volt (7.1. abra). A szerke-
zet tervezését egy spanyol kutatécsoport altal kidolgozott moédszerrel végeztiik, mely
a tObbszoros szoras analitikus szamolaséan, ill. genetikus algoritmus tipusi szelekcion
alapszik. Ezekre az inverz modon tervezett eszkozokre egyarant hivatkoznak "szo-
r6 optikai elemként" (SOE: Scattering Optical Elements), ill. aperiodikus fotonikus
kristalyként. Az emlitett spanyol kutatocsoport munkéi kozott szerepel kiils fény-
forrast optikai szalba fokuszalo optikai elem [174], egy iranyitottan emittalo fotonikus
szerkezet [175], ill. egy hullimhossz-demultiplexer [176] is. A szimulacio helyessé-
gét kisérletileg a mikrohullamu elektromégneses tartoméanyban [172] ill. akusztikus
hullamokra [177] is sikeriilt igazolniuk, viszont az optikai tartomanyban miikods ki-
sérleti verifikiacio akkoriban még hianyzott. A megvalositando optikai elem alapjat az
emlitett elméleti cikkben [174] kozolt fokuszalo SOE adta, mely esetiinkben egy tég-
lalap alakd, n x m=3x71 elemi cellabodl &ll6 hatszogracsracs, melynek minden egyes
racspontja vagy be van toltve egy oszlop alakt szorocentrummal (1), vagy egy hi-
annyal jellemezhets (0). Azaz az aperiodikus szerkezet egy binaris méatrixszal irhato
le. A viszonylag nagyszamu (71) sor célja, hogy minél nagyobb mértékd foltméret
konverzidt be tudjunk mutatni. Az alacsony oszlopszam pedig abbdl a felismerésbél
adodott, hogy a fény terjedési iranyaban akir 3 peridédus is elég a megfelels fazisa
szorasok kialakitasdhoz. A geometria és funkcié ebben az adott esetben hasonlosagot
mutat a Fresnel-lencsével. A racsallandé meghatarozasanak egy durva ¢kolszabalya,
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7.1. dbra. A fokuszdlo, inverz modon tervezett aperiodikus fotonikus kristdly sematikus
abrdja

hogy érdemes azt a hullaimhossz felének vélasztani, igy a A=633 nm hullamhossza
He-Ne lézerfényhez igazodva a racsallandot L=300 nm-nek véalasztottuk. Ez az érték
jol illeszkedik az EBL-lel végzett SA-WCG technologia lehetéségeihez is. A beélli-
tott fokusztavolsag —azaz a szoérasi tomb bal oldala és az optimalizalandé fokuszpont
kozotti tavolsag— 30 pum volt.

A szamitégépes optimalizacio sorédn tobb egyszertisitést is végeztiink, hogy megno-
veljiik az algoritmus hatékonyséagat: 1) 2D-s modellt hasznaltunk, azaz eltekintettiink
a szorocentrumok véges hosszatol és a hordozo hatasatol; ii) a szorasi tombot tikor-
szimmetrikusnak tekintettiik a téglalap hosszabbik oldalét felez6 merélegesre, azaz a
kozépvonal mentén periodikus hatarfeltételt alkalmaztunk; iii) a beesé nyalabot ho-
mogén intenzitasunak tekintettiik az = tengely mentén; iv) a szorocentrumok alakjat
korlappal kozelitettiik. A szimmetrikus feltétel ellenére a lehetséges binaris konfigura-
ciok szama igy is nagyon magas (212 = 32.10%2). Természetesen ennyi lehetd-
ség kiszamolésara és Osszehasonlitdsara nincs lehetdség, ezért volt sziikség a genetikus
algoritmusra. A program elsé korben egy N darabszamu véletlen konfiguracioju el-
rendezés esetén szdmolja az intenzitas-eloszlast. Ezek koziil kivalasztja azt a kettot,
mely a legnagyobb G erdsitéssel jellemezhetd, azaz ahol a legnagyobb a tervezett f6-
kuszpontban mérhets és beesd intenzitas aranya G = I(x = 0,z = 30um)/Iy. Ennek
a kettének az hazasitdsabol allit el tjabb egyedeket, majd megismétli az 6sszeha-
sonlitast. A teljes optimalizaci6 az esetiinkben 6800 konfiguracié 6sszehasonlitéasaval
jart, ami az akkori Pentium IV-es processzorral kb. 3 éras CPU idének felelt meg.
Bar a lefuttatott konfiguréciok szama szinte elhanyagolhatd az Osszes lehetséges bi-
naris matrixok szamahoz képest, a korabbi elméleti munkék tanulsidga szerint az elért
G=11,6-es érték megkozelitheti az elvi maximumot, ami a modszer hatékonysagat
jelzi.

A szamitogépes tervezést kisérleti megvaldsitas kovetett, melynek sordan a ZnO
rudakat egy Pt réteggel bevont Zn-polaros ZnO egykristdlyon hoztam létre a 4.1.
alfejezetben ismertetett keménymaszkos SA-WCG technika alkalmazasaval az F3 tab-
lazatban felsorolt technologiai paraméterek mellett (APC). A Pt réteg szerepe a lézer
fény tiikrozése volt, azaz hogy csokkentsiik a hordozo irdnyaban torténd vesztesé-
get. Mint lathato, a kerek ablakokban végzett ionporlasztas ellenére az oszlopok a
tervezett elrendezésben vertikalisan néttek, szabélyos hatszog keresztmetszettiek, és

c stz
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7.2. dbra. ZnO oszlopokbol dllé aperiodikus fotonikus kristdly felilnézeti (a) és 30°-
0s dontés mellett rogzitett (b) SEM felvétele. Az dtlagosan 2,1 um magas hatszoges
oszlopok az optimalizdlt mintdzat szerint helyezkednek el egy 300 nm rdcsdllandoval
jellemzett hatszoges alapracson

a nempolaros m-sikokkal hatérolt hatszdges oszlopok enyhén csonka giila alakiak, az
atmérgjik 230 nm-r6l 190 nm-re csokken a hordozotol az oszlopok fels§ oldallapja
felé. Az oszlopok atlagos magassaga 2,1 pm volt.

TE polarized laser beam

Objective lens

7.3. dbra. Aperiodikus fotonikus kristdly kisérleti validdldsat szolgald mérési dsszedl-
litas. A 3,7%-0s szog alatt beesé TE polarizdlt He-Ne lézernyaldab egyfeldl a Pt feliile-
ten verddik vissza y irdnyban, mdsfeldl a tervezett rendben névesztett ZnO nanorudak
hatdsdra fokuszdlds jon létre az x-z sikban. Az egyes fokuszsikokhoz tartozo z-y inten-
zitdaseloszldsokat az objektiv lencse z-irdnyi mozgatdsdval vettik fel

A kovetkez6 1épés az optikai funkcio validalasa volt. Bar az eredeti elképzelés
szerint a lézernyalab a feliilettel parhuzamosan és ahhoz egészen kozel haladt volna,
a Lloyd-tiikor effektusnak [178| készonhetGen a nyalab elhagyja a felszint. Viszont,
ha ehelyett a nyalabot egy surlo szog mentén ejtjiik a felszinre, akkor az eredeti és a
visszavert nyalab az y irdnyban modulalt interferenciamintézatot hoz létre. Célunk
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7.4. dbra. Az aperiodikus fotonikus kristdly dltal létrehozott mért (a) és 3D FDTD
mddszerrel szimuldlt (b) felilnézeti relativ intenzitdseloszlds. Ldthatd, hogy a z=0 sik-
ban elhelyezkedd ZnO mikroridsor erdsen fokuszdlja a fényt a z=29 pm tdavolsdgban.
A mérés jo egyezést mutat a szdmoldssal. A mért térkép kozelterében hidnyzo finom-
szerkezet az objektiv lencse limitdlt numerikus apertirdjaval (NA=0,55) magyardzhato

az volt, hogy az els6 erdsités magassaga hozzévetsleg az oszlopok magassaganak a
felénél legyen, ezért a nyalab és a minta felszine k6zotti nyilasszoget 3,7°-ra allitottuk
be. Az APC éltal 1étrehozott hdromdimenzios szorasi teret a minta moégott z-iranyban
mozgathatd objektiv lencsével és egy ahhoz csatlakoztatott hiitott CCD detektorral
rogzitettiik (7.3. abra). A konfokalis mérési elvnek készonhetSen az objektiv lencse
fokuszsikjaban rogzitett X-Y keresztmetszetekbdl az intenzitaseloszlas az egész X-Y-7
vizsgalati térfogatban rogzithets volt.

A jobb atlathatosag kedvéért az X-7 sikban rogzitett eloszlasokat érdemes y irany-
ban atlagolni. A kapott intenzitastérkép jol bizonyitja a fokuszalo effektust a tomb
mogott 29 um tévolsdgban (7.4a abra). A foltméret félértékszélessége az x irany
mentén 1,02 pm, ami 18:1-es foltméret-konverzionak felel meg. A fékuszpontban az
erGsités mértéke G = 5,7, tehat elmarad az elméleti optimalizacioval kapott G = 11,7
értéktdl. Ez a kiilonbség leginkabb a szordcentrumok korlatozott magassagénak tud-
hato be. Mivel az optimalizacios eljaras szamos erds kozelitést tartalmazott, érdemes
volt a megvalositott APC mintat pontosabban leir6 és a mérés koriilményeit is fi-
gyelembe vevs 3D szimulaciot is elvégezni. Ehhez egy végeskiilonbségi idGtartomany
(FDTD: Finite-Difference Time-Domain) médszeren alapul6 elektromagneses szimula-
cios szoftvert (CrystalWave, Photon Design) hasznaltam. A fotonikus kristalyokra irt
programban lehetGség van figyelembe venni az oszlopok magassagat, hatszog alakjat,
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atmérgjét, a ZnO torésmutatojat, ill. a hordozo feliiletén 1évs fémréteget. A stacioner
allapot kialakulasa utan az X-Y-Z szimulacios térben szamolt 3D intenzitaseloszlast
el6szor egy periddusidének megfelels idGablakban integraltam, majd —hasonldan a
kisérleti eredmények kiértékelésénél— az X-7Z keresztmetszeteket az y iranyban Gssze-
geztem a minta feliilete és a szimulacios tér felsé oldala kozott. Az igy kapott 2D
intenzitastérkép (7.4b abra) —kiiléndsen a z > 15 pm térrészben— nagyon jo egyezést
mutat a kisérletileg rogzitett térképpel. Az FDTD szimulacioval kapott fokusztévol-
sdg szintén z = 29 pum, mig az erdsités értéke (G = 6, 7) is csak kis mértékben tér el a
mért értéktdl. A szoroécentrumok koriil rogzitett viszonylag nagy eltérés két dolognak
tudhato be: egyfeldl az optikai mérés felbontoképességének, masfell az objektiv len-
cse korlatozott numerikus aperturajanak (NA). Az NA=0,55-tel jellemezhetd lencse
csak a < 33° fél kiupszogon beliil érkezd nyaldbot gytjti Gssze.

A fejezetben bemutatott eredmények igazoljak, hogy az SA-WCG mobdszerével
akar adott optikai funkciéra optimalizalt passziv optikai elem is megvalésithato. A
szerzG tisztdban van azzal, hogy ez még onmagaban nem okoz attérést az integralt
optika teriiletén, ahol nem tipikus a szabad térben terjedd, feliilethez kozeli nyalabok
manipulalasa. A munka soran a {6 motivaciom inkdbb az volt, hogy 6tvizzem a ZnO
UV-fény-kibocsatd képességét a fenti koncepcidval, igy egészen tdjszerd mikro-LED
valosulhatott volna meg. Sajnos a ZnO UV LED-ek azota sem terjedtek el a stabil
p-tipust adalékolas hianya miatt.



vol k. janos_92 23

Inverz modon tervezett aperiodikus fotonikus kristaly

90




vol k. janos_92 23

8. fejezet

Osszefoglalas

8.1. Tézisek

I. ZnO nanoszal névesztése [T1] (4.1. alfejezet) Uj eljarast dolgoztam ki ZnO
nanoszalak homoepitaxidlis névesztésére, mellyel nagyfoki geometriai homogenités
mellett, el6re definialt mintazatokban hozhatok létre hangolhatd atmérsjd és hosszi-
sagu egykristalyok. A teriiletszelektiv nedveskémiai novesztés 6tvozi az elektronsu-
garas direkt irdsos technikat az alulrol felfelé torténd hidrotermalis névesztéssel. A
homoepitaxialisan novesztett kristalyok atmérgjét a 90 — 330 nm tartomanyban val-
toztattam, melynek soran a hatszog alapi hasabok atmérGjében sikeriilt 2%-nal ala-
csonyabb relativ szorast elérni.

IT. Nanoszal névesztés vékonyrétegre [T2-5] (4.2. alfejezet) Az egykristalyos
Zn0O hordozoéra kidolgozott teriiletszelektiv novesztési eljarast sikeriilt —a gyakorlati
felhasznaléasok szempontjabol kedvez6bb— alternativ anyagokra is alkalmaznom. A
feliiletre noveszthets nanoszalak kristalytani és geometriai tulajdonsigai szempontja-
bol hat kiilénb6z6 mindségi magréteg/hordozod kombinaciot (ZnO egykristaly, ALD
ZnO/MOCVD, GaN/zafir, PLD ZnO/zafir, PLD ZnO/Si, PLD ZnO /ionporlasztott
Pt/zafir és RF porlasztott ZnO/Si) hasonlitottam &ssze kutatocsoportommal és elss-
ként bizonyitottuk kvantitativ rontgendiffrakciés analizissel, hogy a ZnO nanoszélak
rozza meg. Tehéat egy adott alkalmazas altal megkovetelt geometriai mindség elérése
a ZnO magréteg helyes megvélasztasaval lehetséges.

III. Alternativ mintazasi modszerek [T6-8] (4.3. alfejezet) Uj, nagy feliile-
ten is alkalmazhato modszereket dolgoztam ki kutatocsoportommal és japan partne-
rekkel rendezett, szubmikrométer racsallandoval jellemezhets, ZnO nanoszél tombok
novesztéseére.

a) Kezdeményezésemre elséként hasznaltunk mikrogémb fotolitografiai modszert
ZnO kristalyok teriiletszelektiv novesztése céljabol. A kiilonb6z6é méretd kolloid ré-
szecskék atmérgjének (180-700 nm) a 200 nm vastag elShivott fotoreziszt morfologia-
jara gyakorolt hatasat vizsgalva megéllapitottam, hogy a rendezett lyukakkal perforalt
mintazat racsallandéja nem lehet kisebb a megvilagité hullamhossznél, azaz esetiink-
ben 405 nm-nél. Pasztazoé elektronmikroszkopias vizsgalatokkal igazoltam, hogy a
nanogémb fotolitografia sordn a mintédzat mindsége nem romlik, s6t, enyhe javulas
is bekovetkezhet. A novesztett ZnO kristalyok nagyfoki atmérs-homogenitassal jel-
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lemezhet6k: 691411 nm atmérgji gombok esetén a lyukak atmérdje 379+5 nm-nek,
mig a novesztett kristalyok atméréje 460+22 nm-nek adddott.

b) Els6ként hasznéaltunk nanoimprint litografiai modszert ZnO kristalyok tert-
letszelektiv novesztése céljabol. A rendezett szerkezetet sikeriilt optoelektronikai al-
kalmazasok szamara elényos atlatszo és elektromosan jol vezetd epitaxialis magréteg
feliiletén 1étrehozni, 200 nm-es racsallandéval jellemezhet§ laterdlis periodicitassal.

IV. Mechanikai mingsités [T9,10] (5.1. alfejezet) Két 1j statikus modszert
dolgoztam ki hordozon allo vertikalis nanoszalak hajlitasi modulusanak meghataroza-
sara.

a) A pasztazo elektronmikroszkopban végzett kisérlet soran a nanoszél fels§ vé-
gét egy mikromanipulatorra rogzitett, elzéleg kalibralt atomieré-mikroszkop hegyével
hajlitottuk meg, mellyel egyidejiileg mértiik a nanoszal elhajlasat, ill. a td elmozdu-
lasat.

b) Az atomieré-mikroszkopban végzett kisérlet soran a hajlitashoz egy el6zdleg
lateralis valaszjelre kalibralt szondat hasznaltam, monitorozva kézben a mintatartéd
elmozdulasat és a lateralis erGjeleket.

A kiértékeléshez mindkét esetben egy kétszegmensti mechanikai modellt alkal-
maztam. A Castigliano-tételbdl levezetett analitikus formula helyességét végeselem-
szimulacioval validaltam. A produktivabbnak bizonyulé b) moédszer szerint a ZnO
nanoszalak [0001] kristalytani irdnyhoz tartozo hajlitasi modulus-értéke 108+17 GPa.

V. Katoédlumineszcencia-mérések [T11,12] (5.2. alfejezet) Els6ként mutat-
tam ki japan szerzétarsaimmal kozosen végzett katodlumineszcencias analizis soran,
hogy

a) a Zn-polaros egykristalyra novesztett, csonkolt gula alaka, feliilrsl egy (0001),
oldalrol hat {1100} kristalytani sik altal koriilhatéarolt kristaly egy nagyobb névekedési
sebességli maghol (+c-zéna) és egy lassabban fejl6dé kopenybdl (m-zona) all. A
hosszanti tengellyel parhuzamosan és az arra merdlegesen vagott keresztmetszeteken
végzett savélkozeli nanospektroszkopiai vizsgéalat szintén kimutatta, hogy a +c-zénara
jellemz6 donorkoncentracié lényegesen alacsonyabb (2,8 - 1017 ecm™3) a kdpenyben
mérhetd (8,2 - 10'® cm™?) mennyiségnél;

b) a mikromanipulatorral hajlitott nanoszalak esetén a ZnO-ra jellemz6 uniaxialis
tilos sév deforméacios potencial végtelenhez tarté gorbiileti sugar mellett (R™' —0)
az a.. = —1,7 eV értékhez konvergal. A nanoszalakra jellemzé rugalmassagi hatar
€cen,o = 0,040 értéknek adodott. A nagyobb névleges deformécié hatasara a nanosza-
lak vagy képlékeny alakvéltozast vagy torést szenvednek.

VI. TapintasérzékelSk [T13] (6. fejezet) Simikortechnologidval kompatibilis 1]
alapu tapintasérzékels elGallitasara. Az eljaras otvozte a standard mikrotechnologiai
lépéseket a nanoszalak alulrél felfelé torténd nedveskémiai novesztésével.

a) Elssként hoztunk létre alulrdl radialisan kontaktalt ZnO nanoszal alapu ta-
pintasérzékelst. Az 5080 dpi lateralis stirtiségi 8 x 8 méret tombben elhelyezkedd
erévezérelt tranzisztor-matrixot atomierd-mikroszkoppal mindsitettem, melynek so-
ran lateralis iranyt hajlitasi erd hatasara az atfolyd dramerésség nagysagaban tobb
esetben is sikeriilt jelentés valtozast rogziteni.
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b) Uj eljarast dolgoztam ki axialisan kontaktalt ZnO nanoszal alapt tapintésérzé-
kel6re. A 10 x 25 méretd tombbe rendezett nanoszal alapi eszkézon egy nyomdforma
segitségével sikeriilt minden korabbinal nagyobb, 1000 dpi laterélis taktilis felbontast
demonstralni.

VII. Aperiodikus fotonikus kristaly [T14] (7. fejezet) Elsként demonstral-
tam kisérletileg egy inverz moédon tervezett kétdimenzios aperiodikus fotonikus kris-
talyt. A 2,1 pm magas és 200 nm atmérdji ZnO oszlopokkal megvaldsitott optikai
funkci6 egy feliilethez kozeli, levegGben terjed6 633 nm hullamhosszt 1ézerfény fo-
kuszalasa volt 30 pm-es névleges fokusztavolsag mellett. A struktara alapjat egy
300 nm racsallandoval jellemezhetd hatszogracs jelenti, melynek 71 x 3 pontja vagy
egy oszlopot (1), vagy egy vakanciat (0) tartalmaz attol fiiggéen, hogy az adott opti-
kai funkciora optimalizalt genetikus algoritmus milyen binéaris matrixot eredményez.
Az optikai mérések alapjan a vizszintes sikban fokuszalt nyaldb legkisebb atmérdgje
1,02 pm-nek adédott, ami 1:18-as foltméret-konverzionak felel meg.
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8.2. Hasznosulas és kitekintés

A disszertacioban bemutatott munka tobb hazai és nemzetkozi kutatési projekthez ko-
t6dott (8.1. tablazat). Szakmai sikerként kiemelkedik a PiezoMat EU projekt, mely
végiil az Eurdpai Bizottsagtol a "kivalo" mindsitést kapta. Felhasznalva a korabbi
tapasztalatokat, az el6zetes tervekhez képest lényegesen nagyobb szerepet vallalt a
csoportunk. A projektzard sajtokozlemény eredményeirsl 15 kiilonbozd technologi-
ai hirportal adott hirt. Technologiai szempontboél a projekt {6 hasznosulasa az volt,
hogy hazai szinten ekkor integraltuk elséként a standard Si mikrotechnologiat az alul-
6l felfelé épitkezd nanotechnologiai modszerrel. Ennek keretében egyfeldl 6tvoztitk
a fotolitografiat a direkt elekronsugaras iréssal egy standard 3"-es Si szeleten; mas-
felsl olyan noveszt6 reaktort fejlesztettiink, mellyel egész Si szeletre is elvégezhets a
novesztés; harmadrészt az alul-feliil kontaktalt architektira esetében az eszkozok ké-
szitését a CEA-Leti altal 8"-es Si szeletre standard technoldgiaval gyartott chipeken
fejeztiik be. A mikro- és nanotechnologia integralasaval megszerzett ismeretek azota
tobb tovabbi projektben hasznosultak, tobbek kozott példaul a Kvantuminformatika
Nemzeti Laboratorium (korabban Nemzeti Kvantumtechnolégiai Program) munkai-
ban. Ipari hasznosuldsok koziil kiemelends a tajvani EpiStar céggel kozosen végzett
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munka, melynek keretében standard gyértasi folyamatbol kiemelt LED szeletek gyar-
tasat fejeztiik be ALD GZO levélasztéasaval. A modositott LED-ek tobb szempontbol
is jobb viselkedést mutattak az akkori technologiaban standard I'TO atlatszo vezets-
hoz képest. A ZnO-dal kapcsolatos projekteket a 8.1. tablazat foglalja Ossze.

A nanoszerkezetii oxidok kutatasaban és polaros félvezetsk teriiletén megszerzett
ismereteim két egyetemi kurzusomba is bekeriiltek: egyfelél a Pazmany Péter Katoli-
kus Egyetem Informatika Karan (PKE-ITK) altalam tartott "Bevezetés a nanotech-
nologiaba" cimi tantargyba (2012, 2015), masfelsl a Budapesti Miiszaki és Gazdaség-
tudoményi Egyetem Természettudoméanyi Karan (BME TTK) bevezetett és jelenleg is
fut6 "Advanced Semiconductor Devices" cimii targy tananyagaba. Emellett a disszer-
tacioban bemutatott kutatasok a posztgradualis képzésben is hasznosultak, harom
PhD hallgat6 munkajaban: Erdélyi Robert (PE, 2014) [136], Szabd Zoltan (BME
TTK, 2017) [124] és Rado Janos (OE, 2021) [179]. Ezen kiviil a ZnO-hoz és na-
noszalakhoz kothetd kutatas egy TDK- (Békési Anna), tobb BSc- (Laszloffy Andras,
Shahrzad Shadman Yazdi), és tobb MSc-hallgatom (Halazs Viktoria, Szabo Zoltan)
dolgozat témajaul is szolgalt.

A 7ZnO nanoszélak iranti tudoményos érdeklédés a disszertéacioban bemutatott
idGszak ota jelentGsen csokkent, és nincs tudomasom arrél, hogy az alapkutatasi ered-
mények kozvetlentil ipari fejlesztésbe keriiltek volna at. Ennek tobb lehetséges oka
van: a nanoszerkezet kiilonosen jelentds kémiai érzékenysége, torékenysége, a tartos
p-tipustu adalékolas hianya, vagy a vékonyréteghez képesti bonyolultabb technologia.
Az UV /kék LED-ek és LD-ak teriiletén tovabbra is a GaN csaladjaba tartozo vé-
konyrétegek dominédlnak. A vibracios energiagytjté eszkozok kimend teljesitménye
altalaban még mindig nem elegendd a hasonl6é méretd, ultraalacsony fogyasztasa loT
eszk0zOk energiaellatasara. A tudomanyos érdeklédés fokusza azota a triboelektromos
generatorok felé tolodott [180], bar az attorés ezen a teriileten is varat magara.

A hasonl6 elven miik6dé nanoszal alapi tapintasérzékelk azonban tovabbra is
igéretesek, kiilondsen olyan alkalmazésokban, melyekben vagy szélsGségesen nagy la-
teralis felbontasra, vagy olyan kisméretii érzékelGre van sziikség, amely hagyomanyos
kapacitiv vagy piezoelektromos elven miikodé MEMS eszkozokkel mar nem valosithato
meg. Ilyen igéretes teriilet lehet példaul a bioinspiralt mikrorobotika [181]. Ehhez to-
vabbra is megoldando feladat a nanoszalak mechanikai ellenalloképességének novelése,
ill. a kitolté polimer tovabbi optimalizélasa. Amennyiben az aktiv érzékels csatorna
a nanoszal maga, akkor sziikség van a szabad toltéshordozé koncentracié drasztikus
csokkentésére, hogy elkeriiljiik a piezoelektromos toltések learnyékolodéasat. Igéretes
alternativ alapanyagnak ttinik a GaN nanoszal [182], mely mind mechanikailag, mind
kémiailag ellenallobb, és kidolgozott az anyag n-, ill. p-tipusit adaldkolasa. Amennyi-
ben pedig a vezetési csatorna a nanoszal alatti magréteg, akkor mindenképpen érdemes
a technologiat rugalmas hordozora atiiltetni, hogy lényegesen nagyobb deforméciot és
ezzel egyiitt nagyobb elektromechanikai érzékenységet lehessen megvalositani. A ZnO
nanoszalakkal kapcsolatos korlatok ellenére a disszertacidban szereplé modszertani
eredmények mas anyagcsaladokban is hasznosulhatnak a jovében.
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8.1. tabldzat. Részvétel ZnO nanoszdlakkal kapcsolatos projektekben

Azonositd6  Projekt cime Idstartam  Szerep
EU-FP7  High-Resolution Fingerprint Sensing with 2013-2017 hazai
611019 Vertical Piezoelectric Nanowire Matrices koordinétor
JSPS- ZnO-organic molecule heterojunction for op- 2010-2011 hazai

HAS tical sensors koordinator
OMAA Uj tipust, hierarchikus ZnO nanoszerkezeten 2010-2011  témavezetd
846ul3 alapuld szerves/szervetlen hibrid napelemek

elsallitasa és vizsgélata
OTKA Piezoelektromos cink-oxid nanoszalak elek- 2009-2012 témavezetd
PD77578  tromechanikai vizsgélata
OTKA VezetSképesség modulacio ZnO nanoszala- 2009-2012  résztvevd
K76287 kon bioreceptorokkal

Egyéb sajat kozlemények ZnO vékonyréteg és nanoszal témaban

[E1] Nagata, T.; Volk, J.; Yamashita, Y.; Yoshikawa, H.; Haemori, M.; Hayakawa, R.; Yoshitake,
M.; Ueda, S.; Kobayashi, K.; Chikyow, T. Interface Structure and the Chemical States of Pt Film
on Polar-ZnO Single Crystal. Appl. Phys. Lett. 2009, 94, 221904, doi:10.1063,/1.3149701.

[E2] Nagata, T.; Volk, J.; Haemori, M.; Yamashita, Y.; Yoshikawa, H.; Hayakawa, R.; Yoshitake,
M.; Ueda, S.; Kobayashi, K.; Chikyow, T. Schottky Barrier Height Behavior of Pt—Ru Alloy Con-
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Koszonetnyilvanitas

Az értekezésben Osszefoglalt munka szdmos hazai és kiilfoldi munkatarsam kozremii-
kodésével sziiletett, akikrdl igen nehéz egy teljes névsort osszeallitani.

Kiemelt koszonettel tartozom korabbi témavezetémnek és intézetigazgatéomnak,
Barsony Istvannak, aki a kutatoi palyan elinditott, akinek a Japanban toltott tanul-
méanyutamat és a késébbi kutatocsoport alapitast koszonhetem. Szintén hélas vagyok
az (EK) MFA jelenlegi és korabbi osztalyvezetdinek és igazgatoinak: Diicsé Csabanak,
Battistig Gabornak, Balazsi Csabanak, Pécz Bélanak és Horvath Akosnak, hogy nyu-
godt munkakoriilményeket, kell6 mértéki kutatoi szabadsagot és szinvonalas kutatési
infrastrukturat biztositottak szamomra.

A disszertacioban bemutatott munka nem johetett volna létre t6bb kézvetlen kol-
légam —kiilonosen Lukécs Istvan Endre, Nguyen Quoc Khanh, Illés Levente, Nagy
Attila— valamint a korabbi (Keramia és Nanokompozitok és Mikrotechnologia) és
mostani (Nanoérzékelsk) osztalyon dolgozé munkatarsak aldozatos munkaja nélkiil.
Kiilon koszonettel tartozom hérom egykori PhD hallgatéomnak, Erdélyi Robertnek,
Szab6 Zoltannak és Rad6 Janosnak a magas szakmai szinvonald kutatasi munkaért.
Halas vagyok szémos kiilfoldi partneremnek is, akik koziil négy japan kutato, Hideki
T. Miyazaki, Takahiro Nagata, Kentaro Watanabe és Yutaka Wakayama nevét kiilon
is érdemes kiemelni. Emellett koszonom tobb intézeti munkatarsamnak a rendkiviil
értékes szakmai tamogatast: Horvath Zsolt Endrének a XRD méréseket, Czigany
Zsoltnak a TEM vizsgalatokat, Dedk Andrasnak, Nagy Norbertnek és Filop Eszter-
nek a nanogdémb fotolitografidban nyujtott segitséget, ill. az id6kozben elhunyt Toth
Attila Lajosnak a SEM vizsgalatokat.

Halasan koszonom Battistig Gabornak az értekezés szakmai ellendrzését, Petrik
Péternek a LaTeX szovegszerkeszté programban nytujtott tdmogatasat, Csalotzkyné
Bolgar Andreédnak a publikicios adatbazis tobbszori aktualizalasat, ill. Vig Julianné-
nak, hogy szdmos helyesirasi és stilisztikai hibara felhivta a figyelmem.

Szeretném megkoszonni csaladomnak és kiilonosen feleségemnek, Editnek, a ren-
diiletlen tamogatésat, itthon és a kiilfoldi tanulmanyutak alatt egyarént, ill. hogy az
értekezés rendkiviil hosszan tarté megirasa alatt végig biztatott. Végiil szeretném ki-
fejezni a végtelen halam a nemrégiben elhunyt sziileimnek, hogy kitartasra és a munka
szeretetére neveltek.

99



vol k. janos_92 23



vol k. janos_92 23

Fluggelék

F1. tablazat. A disszertdcioban szerepld fontosabb mennyiségek €s jeldlésiik

Jelolés  Mennyiség

a lateralis racsparaméter / nanoszal hatszog keresztmetszetének oldalhosszisaga
Qe tilos sév ¢ tengelyt axiélis megnyulasra vonatkoztatott deformacios potencial
c elemi cella magassag a c tengely irdnyaban

cywyp  prekurzor koncentracié a reaktor belsejében /nanoszal felss feliiletén
dw PMMA-ba irt névesztési ablak atmérgje

dijk piezoelektromos fesziiltségtenzor

€ijk piezoelektromos deformaciétenzor

hi/hy  also/fels6 nanoszal szegmens magassaga

k AFM szonda rugoallandoja

n szabad toltéshordozok koncentricidja

NNW nanoszalak feliileti szdmbeli stirtisége

U nanoszal elhajlasa

A* effektiv Richardson-allando

Epm hajlitasi modulus

Erx szabad exciton energia

Eg tilossav-szélesség

G optikai erdsités

I masodrendd nyomaték / aramerdsség

J aramstiriség

Js telitésiaram-striiség

P polarizaciés vektor

per spontan polarizacié

PPz piezoelektromos polarizacio

L nanoszal hossza

S(er) (kritikus) kitoltési tényezs

Sij komlpianciatenzor

Y AFM ti hegyének lateralis elmozdulasa hajlitas kbzben
Eij nyulasi vagy deformécios tenzor

n Schottky-atmenet idealitési tényezGje

0ij mechanikai fesziiltségtenzor

A a tapintasérzékels taxel normalizalt fesziiltségvalasza

© Thiele-modulus

A novesztési ablakok periodicitasa

dp Schottky-gat magassaga
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F2. tdblazat. A disszertdcioban tébbszor szerepld mozaikszok

Rovidités  Angol kifejezés Magyar fordités

2DEG Two-Dimensional Electron Gas kétdimenzios elektrongaz

AFM Atomic Force Microscop(e/y) atomiers-mikroszkop(/ia)

ALD Atomic Layer Deposition atomi réteglevalasztés

APC Aperiodical Photonic Crystal aperiodikus fotonikus kristaly
AZO Aluminum doped Zinc Oxide aluminiummal adalékolt cink-oxid
BM Bending Modulus hajlitasi modulus

CL CathodoLuminescence katodlumineszcencia

EBAD Electron-Beam-Induced Deposition elektronsugérral tdmogatott levalasztas
EBL Electron Beam Lithography elektronsugaras litografia

FEM Finite Element Method végeselem-modszer

FIB Focussed Ion Beam fokuszalt ionsugar

FDTD Finite-Difference Time-Domain véges kiilonbségl idStartomény
FWHM Full Width at Half Maximum félértékszélesség

FX Free eXiton szabad exciton

GZO Gallium-Doped Zinc Oxide galliummal adalékolt cink-oxid
HCP Hexagonal-Close Packed hexagonalis szoros pakolasu

HMT Hexamethylene tetramine hexametilén-tetramin vagy hexamin
IBAD Ton-Beam-Induced Deposition ionsugarral tamogatott levalasztés
ITO Indium Tin Oxide indium-6n-oxid

LED Light-Emitting Diode fényemittalé divda

LFM Lateral Force Microscopy lateréaliser6-mikroszkopiai
MOCVD  Metal-Organic Chemical Vapor Deposition fémorganikus kémiai g&zfazistu levalasztas
NA Numerical Aperture numerikus apertira

NEMS NanoelElectroMechanical System nanoelektromechanikai rendszerek
NIL Nanolmprint Lithography nanoimprint litografia

NBE Near Band Edge (emission) savélkozeli (emisszio)

NSPL NanoSphere PhotoLithography nanogémb fotolitografia

NW NanoWire nanoszal

PMMA Poly(Methyl Methacrylate) poli(metil-metakrilat)

PFM Piezoresponse Force Microscopy piezovalasz-erémikroszkopia

PG Pyrolytic Graphite pirolitikus grafit

PLD Pulsed Laser Deposition impulzuslézeres levalasztas
SA-WCG  Selective Area Wet Chemical Growth teriiletszelekitv nedveskémiai névesztés
SBH Schottky Barrier Height Schottky-gat-magassag

SEAL Surface Electron Accumulation Layer feliileti elektronakkumulécios réteg
SEM Scanning Electron Microscope pasztazd elektronmikroszkop

SMU Source Measure Unit forras-mérs egység

SPM Scanning Probe Microscope pasztazd szondas mikroszkop

TC Truncated Cone csonkolt kip

TCO Transparent Conductive Oxide atlatszo vezetd oxid

THP Truncated Hexagonal Prism hatszoges csonkolt gila

TEM Transmission Electron Microscope transzmissziés elektronmikroszkop
VIS Visible (wavelength-range) lathato (hullamhossz-tartomény)
V(L)S Vapor-(Liquid)-Solid g6z-(folyadék)-szilard (szintézis)
XRD X-Ray Diffraction rontgendiffrakcid

ZNH Zinc Nitrate Hexahydrate cink-nitrat hexahidrat
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