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1. Bevezetés

1.1. Gozfazisu levalasztasi modszerek és jelentoségiik

A technoldgiai fejlodés két legszembetliinbbb velejaroja az 1jabb vivmanyok
teljesitoképességének novekedése €s méretiik folyamatos csokkenése. Ez kiilondsen igaz az
elektronikai és mas rokon iparagakra. Gondoljunk csak a Moore-torvényre, ami szerint az
integralt aramkorokben megtalalhato tranzisztorok szama — durva becsléssel azok szamitasi
kapacitasa — kortilbeliil 18 havonta megduplazddik. Ezt a tendenciat az Intel cég egyik
alapitdja, Gordon. E. Moore fogalmazta meg az elsé integralt aramkorok 1958-as
létrehozasatol az 1965-ben kiadott publikacidjaig Osszegyiijtott adatok alapjan. [1] Ez a
megallapitas évtizedeken at megallta a helyét, jol leirva a fejlédo technologidk teljesitményét,
bar a legujabb megfigyelések szerint 2013 utan a szamitési kapacitas novekedése lassulni fog
¢s masfél év helyett hiaromra lesz sziikség a megdupldzodasdhoz. Moore kijelentése
alapvetéen szamitastechnikai vonatkozast, viszont 6t kovetéen masok is megfogalmaztak
hasonldé megfigyeléseiket, példaul az LCD és LED kijelzdk felbontdsdra vagy a DNS-
szekvenalas sebességére. [2]

Ahogy a késziilékek mérete csokken és teljesitményiik novekszik, tigy erdsodik az
igény az egyre pontosabban kontrollalhaté gyartasi technologidkra. Az elmult évtizedekben
szamos technologia alakult ki vékonyfilmek létrehozasara. Vékonyfilmnek valamely anyag
folytonos rétegét nevezziik, ha annak vastagsaga legfeljebb par mikrométer. Als6 mérethatar
nincsen, tehat elvben a legkisebb vékonyréteg egy atom vastagsaga lehet. Az ezek
levalasztasahoz hasznalt gézfazisi modszereket alapvetéen két csoportba sorolhatjuk, igy
beszélhetiink fizikai és kémiai gdzfazisu levalasztasi modszerekr6l. El6bbi esetben a
levalasztando szilard vagy folyadék halmazéllapoti anyagot nagyenergiaju allapotba hozzuk,
minek hatdsdra annak részecskéi tavoznak a hatarfeliiletr6l és az alacsonyabb
energiadllapotban 1évé anyagra keriilnek at, melyen az energiaatadast kovetden szilard réteget
hoznak létre. A fizikai réteglevalasztisi moddszerek egyik valfaja a fizikai gbézfazisa
levalasztas (angolul Physical Vapor Deposition, roviden PVD), melynek soran az egyik
komponenst valamilyen modszerrel elparologtatjak és a gézfazisba keriilé molekulak alakitjak
ki a szubsztraton a kivant réteget. Bar magéat a PVD kifejezést 1966-ban hasznaltak el6szor

[3], Michael Faraday mar 1838-ban kisérletezett hasonld technologiaval. Az ebbe a csoportba



sorolhatd késziilékek kozott a legjelentdsebb eltérést az elparologtatashoz sziikséges energia
forrésa jelenti, ami a legtobb esetben termikus és/vagy elektromos eredeti.

A fizikai levalasztasok masik tipusa a vakuumporlasztas. Ez esetben valamilyen nagy
energiaju toltott vagy semleges részecske titkozik a targettel, azaz a forrassal, aminek hatasara
abbol atomok vagy molekulak tdvoznak és jutnak el a szubsztratra. Alkalmazasa akkor
elényos, ha a felhasznaland6 anyag tenzidja kicsi, igy parologtatasa nehézkes lenne, vagy ha
két olyan komponenst kivanunk felhasznalni, melyek géznyomasa jelentdsen eltér egymastol.
Leggyakrabban elektronokkal generalt ionnyalabokat és plazmat hasznalnak titkoztetésre. [4]

A fizikai levalasztasi modszerek elénye, hogy viszonylag nagy sebességgel alakithatoak ki
a rétegek és a felhasznéalhato vegyiiletek tarhdza is széles — a nagyszamu szervetlen anyag
mellett bizonyos szerves vegyiiletek fizikai levalasztasa is megvalosithato. [5] Ugyanakkor az
optimalis koriilmények biztositdsdhoz magas hdomérséklet ¢s 4ltaldban nagyvakuum
(legfeljebb 100 mTorr nyomads) sziikséges. Hatranya a fizikai levalasztdsnak az is, hogy
ugynevezett ,,line-of-sight” moddszer, prekurzor nem egyenletesen teliti a teljes feliiletet.
Emiatt finoman strukturalt és porusos szubsztratokon a levalasztas nem lesz egyenletes.

A vékonyfilm levalasztdsi modszerek mdsik csoportjat a kémiai levalasztasi modszerek
alkotjak. Ezek esetében a szubsztrattal kolcsonhatasba keriild vegylilet — az ugynevezett
prekurzor — fluid allapotd. A molekuldk kemiszorpcioval kotédnek meg a felszinen, ami az
adszorpcié irreverzibilis, kémiai reakcion alapulé vélfaja. Emiatt a feliilet
funkcionalizaltsaganak és a felszini reaktiv csoportok ismeretének kiemelt szerepe van. Mivel
a gaz vagy folyadék halmazallapotii prekurzor kitolti a rendelkezésére allo teret, ezért a
kémiai modszerek sokkal alkalmasabbak strukturalt felszinli és podrusos szubsztratok
felilletének bevonasara. A kémiai reakcionak koszonhetden alacsonyabb hdémérséklet is
elegend6 és a rétegvastagsag is sokkal egyenletesebb. Ugyanakkor bizonyos vegyiiletek
esetén a prekurzorok megvalasztisa nehézkes és a réteg novekedése is jelentdsen lassabb,
mint a fizikai levalasztasi modszerek esetén — kémiai gézfazisu levalasztasnal (CVD) ez 0,1
um/percet [6], PVD esetén 0,5 um/percet jelent [7].

A kémiai levalasztasi moddszerekre jellemzd az egyenletes rétegvastagsag, ezért jol
alkalmazhatdak nanostrukturalt, valamint mezo- és mikroporusos anyagok bevonésara. Mivel
a prekurzorok ¢és a beldliik eléallithatd vékonyrétegek igen sokrétiiek, ezért az igy eldallitott
rétegek felhasznaldsara is szdmos teriileten nyilik lehetdség. A félvezetdipari alkalmazas
mellett akkumulatorok és vildgitastechnikai eszk6zok, valamint kiilonb6zd funkciondlis —
példaul fotokatalitikus — bevonatok is kialakithatoak ezekkel az eljarasokkal. Az itt ismertetett

fontosabb modszereket az /. abra foglalja 6ssze.



Go6zfazisu
vékonyréteg-
levalasztas

Fizikai levalasztas

Kémiai levalasztas

Amiai g6zfazisu i Fizikai g6zfazisu . .
Kerlnlalgcl)zfamsu , Atorm , 1<al g9 — \/akuumporlasztas
levélasztas (CVD) réteglevalasztas levélasztas (PVD)

1. abra: A legfontosabb gazfazisu vékonyréteg-levdlasztisi modszerek.

1.2. A szakdolgozat célja

A kémiai vékonyréteg-levalasztasi modszerek kozé tartozik az atomi réteglevalasztas
(atomic layer deposition — ALD). A folyamat soran a prekurzorok — melyek lehetnek szilard,
folyékony vagy géz halmazéllapotiak is — felvaltva, pulzusszerlien jutnak be a reaktorba.
Ezeket a pulzusokat egy ugynevezett 6blitési 1épés koveti, ami sordn valamilyen inert gaz jut
a késziilékbe, megtisztitva a szubsztrat feliiletét és a reaktorteret a reagens maradékatol. gy a
CVD-re jellemzé go6zfazisi reakciok elkeriilhetdek ¢és tisztdn kemiszorpcid, azaz a
prekurzorok reaktiv adszorpcidja megy végbe. Mivel a folyamathoz bizonyos feliileti funkcios
csoportok megléte sziikséges, ezért belathatd, hogy csak véges mennyiségli reagensmolekula
tud megkotddni egy 1épésben. [8] Elvben tehat egy ALD-ciklus eredménye egy atomi vagy
molekuléris vastagsagu réteg. Ez azonban csak a legritkabb esetekben valosul meg.

Az atomi réteglevalasztas egyik eldnye az alacsony, jellemzéen 100-500 °C-0s {izemi
hémérséklet. Bar az idedlis tartomany a szubsztratfelilet és a prekurzorok anyagi
mindségének fliggvénye, a levalasztas szamos esetben alacsony héfokokon, 100-200 °C-on is
mar megvalosithatd. [9] Ezzel elkeriilheté a minta vagy a reagensek termikus degradacidja és
hore érzékeny anyagok feliiletén is kialakithatoak vékonyrétegek. A folyamat egy masik
hasznos jellemzdje a kivalo 1épcséfedési képessége. A vékonyréteg-levalasztasi modszerek
kozil egyediil az ALD alkalmas arra, hogy nanostruktirak és mikro- vagy nanoporusos
anyagok felszinén egyenletes réteget hozzunk vele 1étre. [10] Ilyen esetekben azonban a

folyamat paramétereinek kortiltekintd bedéllitasa sziikséges, aminek elengedhetetlen feltétele a



kérdéses reakcid mechanizmusanak ismerete. Mivel a prekurzorok a reaktortérbe
pulzusszeriien és valtakozva kerlilnek be, ezért adalékolt félvezetdk, tobbrétegli rendszerek €s
Osszetételgradienssel bird vékonyrétegek is kialakithatdak.

Az ALD irdnt mutatkozd fokozott érdeklédés elsésorban mikroelektronikai
alkalmazasainak koszonhetd. Az ezzel a mddszerrel levalasztott nagy dielektromos allanddju
kapu-dielektrikumrétegek vastagsaga jol szabalyozhatdo és a viszonylag alacsony ilizemi
homérséklet gatolja a komponensek egymasba diffundalasat. A jol definialt, egyenletes
vastagsagu filmek emellett diffuzios gatként, szigetelorétegként ¢és elektrodaként is
hasznosithatoak. Ez utdbbi kiilondsen fontos flexibilis elektronika és napelemek létrehozasa
soran. Az alacsony ilizemi hoéfokbol kifolyolag atomi réteglevalasztassal megvaldsithatd
polimerek funkcionalizalasa és szerves-szervetlen kompozitok 1étrehozasa is. [11]

Az ALD-t rendkiviil vékony rétegek levalasztasahoz hasznaljak [12], ezért az ) fazis
kialakuldsanak kezdeti 1épése, a nukledci6 kritikus lehet a termék mindségének
szempontjabol. Mivel kémiai levalasztasi modszerrdl van szd, a szubsztrat-prekurzor kémiai
reakcio a legfontosabb moddja a rétegndvekedés meginduldsanak. Amennyiben a reakcio
mechanizmusa és a benne részt vevd funkcids csoportok ismertek, a nukleacid sebessége
javithato a feliileti speciesek stirliségének novelésével. Igy a prekurzormolekuldk nagyobb
szdmban képesek a kemiszorpciora és mar kevesebb ciklusban 1étrehozhatd egy j6 mindségi,
Osszefliggd réteg. A reaktiv helyek szama mellett fontos szempont a sztérikus gatlas is, ami a
reagensmolekuldk ligandumjainak méretébdl fakad.

Jelen dolgozat célja az atomi réteglevalasztds, mint a legpontosabb vékonyréteg-
levalasztasi technologia bemutatdsa, a nukleacid kérdéskorének ¢€s a feliiletkezelésnek az erre
gyakorolt hatasanak vizsgalata. Ehhez a dietil-cink / viz reagensparossal végzett cink-oxid
levélasztast tanulmanyoztam, mint modellreakciot. A levélasztast nativ oxidréteggel boritott
sziliclum feliiletén hajtottam végre, ami ezt megelézéen kiilonbozd kezeléseknek lett
alavetve. A kozponti kérdés az, hogy ezek a modszerek hogyan befolyasoljadk a nukleaciot, a
novekedeés kezdeti fazisat és végsd soron a novesztett fém-oxid tulajdonsagait. Mivel az elsé
par ALD-ciklusban a vizsgalt folyamat soran a cink-oxid tgynevezett szigetek formajaban

crer

modositasanak hatékonysagarol.



2. Az atomi réteglevalasztasrol (ALD)

A ma atomi réteglevalasztasnak, az angol megnevezés utan roviden ALD-nek nevezett
technologidrdl elséként Aleszkovszkij és Kolsztov professzorok publikéltak az Gtvenes évek
elsd felében. Ok végezték el az els kisérleteket is ezzel, az altaluk molekuléris rétegezésnek
(,Molecular Layering”) hivott moddszerrel. [13] A kovetkezé jelentds 1épcsét a jol
megvaldsithatd gyakorlati kivitelezés jelentette, ami a finn Tuomo Suntola és kutatdcsoportja
munkajanak eredménye. Ez volt az tigynevezett atomi réteg epitaxia (Atomic Layer Epitaxy —
ALE). [14] Azért kapta az atomi jelzdt, mert kezdetben a felhasznalt prekurzorok elemi
allapot anyagok voltak. Epitaxiar6l (gorog eredetii kifejezés, kb. ,,rajta rendez6dni”) pedig
akkor beszélhetiink, ha a kristalyos szubsztrat feliiletén kialakulé v szilard fazis
kristalyszerkezete igazodik az alatta 1évé anyagéhoz. Attol fliggden, hogy a két fazis anyagi
mindsége megegyezd vagy eltérd beszélhetiink homo- és heteroepitaxidrol is. Szintén Suntola
csoportjanak sikeriilt eldszor ipari méretben alkalmazhatové tenni az ALE-technologiat:
sikeresen valasztottak le nagy feliileten kivalo mindségili cink-szulfid (ZnS) vékonyréteget
elemi cink és kén prekurzorok hasznalataval. Ezt a réteget elektrolumineszcens® kijelz6k
készitéséhez hasznaltak, ahol a kelléen kicsi feliileti érdesség és az epitaxialis novekedés
elengedhetetlen. Ek6zben tobb, ipari méretben is alkalmazhato konstrukcio jott 1étre, amiket
elsésorban I1I-V és 1I-VI tipusa?® félvezetd vegyiiletek levalasztasahoz terveztek. [14] Ezek
azonban ekkoriban még nem terjedtek el a bonyolult feliileti kémia és a viszonylag lassu
rétegndvekedés miatt. Ahogy a ’90-es években megndtt az igény az egyre precizebb
elektronikai elemek és a néhany nanométer vastagsagu filmek létrehozasa irant, tigy keriilt
elétérbe ez a kordbban csak szlik korben elterjedt technika. Manapsag mar tobb neves cég is
gyart kutatas-fejlesztési ¢és ipari felhasznalasra alkalmas reaktorokat és a fokozott
érdeklddésnek koszonhetden a legkiilonfélebb fizikai és kémiai tulajdonsagokkal biro
vékonyrétegek létrehozasara létezik kidolgozott modszer. A manapsag haszndlt atomi
réteglevalasztas (Atomic Layer Deposition — ALD) megnevezés a kétezres években terjedt el,
mivel egyre népszeriibbé valt az igy kialakitott rétegek felhasznalasa elektromos szigeteld €s
diffazios gatként. Ezek az ALD-vel létrehozott rétegek jellemzéen amorf vagy
mikrokristalyos szerkezetliek és az epitaxidlis ndvekedés nem biztosithatd és bizonyos

esetekben nem is kivanatos folyamat. [15]

! Az elektrolumineszcens anyagok a rajtuk athaladé dram vagy rajuk hat6 er6tér hatasara fotonokat emittalnak.

2 A 111-V és II-VI tipusi félvezeték olyan vegyiiletek, melyek atomjai a romai szammal jeldlt csoportokba
tartoznak a peridodusos rendszerben és az igy alkotott vegyiileteik félvezetd jelleget mutatnak. Elobbire példa a
gallium-nitrid (GaN), utobbira pedig a cink-oxid (ZnO).



2.1. Az ALD mechanizmusa

Az atomi réteglevalasztas alapja a prekurzorok kemiszorpcidja, azaz reaktiv
adszorpcidja a szubsztrat feliiletén, majd az azon ndvekvo rétegen. A legfobb eltérés az igen
hasonlé CVD-hez képest, hogy a gaz halmazallapott reagensek id6ben elkiiloniilten jutnak be
a reaktortérbe, igy reakci6 elvileg csak a felszinen mehet végbe. A levalasztasi folyamat négy
jol elkiilonitheté 1épésbol all, amikben a legtobb esetben kétféle prekurzor vesz részt.
Tipikusan ilyen folyamat a cink-oxid levalasztasa [16], amit a 2. dbra szemléltet. Az ALD-
ciklus részei:

1. Az elsé prekurzor belép a reaktortérbe. Mivel kémiai vékonyréteg levalasztasi
modszerr6l van szd, igy a megkotddésének alapja kémiai reakcio. A folyamat soran
g4z halmazallapoti melléktermékek képzdodhetnek, melyek a kovetkezd 1épésben
tdvoznak. A példareakcid esetén a dietil-cink a fémtartalmu vegyiilet, ami reagal a

feliileti funkcids csoportokkal (A csillagozas a feliileti funkcids csoportot jeldli):
Zn(Csz)z + * OH = * 0 - Zn(CzH5) + C2H6 (1)

2. A nem kemiszorbealddott reagensek illetve a keletkezé melléktermékek eltavolitasa a
reaktortérbél a kovetkezd l1épés, ami torténhet vakuum alkalmazéasaval vagy
valamilyen inert gazzal végrehajtott oblitési 1épéssel. Ezt szokas purgalasnak is hivni.

3. A masodik prekurzor a reaktortérbe jutva az els6é 1épésben kialakult reaktiv
csoportokkal reagélva létrehozza a kdvetkezo ciklus megkezdéséhez sziikséges feliileti

funkcidkat és hozzajarul a réteg ndvekedéséhez:

4. Egy Gjabb purgalasi fazis sordn a reaktortér ismét megtisztul és a ciklus véget ér.

hardozo

2. abra: Az ALD mechanizmusa (Forras: [17])

Az atomi réteglevalasztassal kapcsolatos leggyakoribb félreértés az, hogy egy ciklus

eredménye minden esetben atomi vagy molekularis vastagsagl réteg. Ennek elengedhetetlen



feltétele a teljes feliilet telitése a reagens molekuldival, amivel kiilondsen koriiltekintonek kell
lenni strukturalt felszinii és porusos szubsztratok esetén. Ehhez meg kell hatdrozni a telitéshez
sziikséges prekurzormennyiséget. [18] Ha a valasztott mennyiség kevés, akkor nem torténik
meg a feliilet telitése, az elsd ciklus utan maradnak szabad funkcids csoportok, igy a
novekedés lassabb lesz és kevésbé egyenletes. Amennyiben til sok reagens keriil a
reaktortérbe, gy egyrészt a prekurzort pazaroljuk, masrészt pedig jelentésen megndé a CVD-
hez hasonl6 felszin folotti reakcidok valoszinlisége, ami a kialakuld réteg durvasagat noveli.
Mivel egy optimalisan mikodé ALD-folyamat esetén mindig a mennyiség helyes
megvalasztasara toreksziink, ezért ez nem jelent problémat. Ennek ellenére a legtobb esetben
a rétegnovekedés sebessége elmarad az elméletileg lehetségestdl, aminek elvi okai vannak.

Legelsé kozelitésben a feliilet telitddése a Langmuir-féle adszorpcids modellel
jellemezhetd. Természetesen figyelembe kell venni, hogy az ALD soran -els6sorban
kemiszorpcié megy végbe. gy adszorpcios szempontbol monomolekuldris rétegnek azt az
adszorptivum-mennyiséget tekintjiik, ami a felszinen rendelkezésre allo Osszes kotOhelyet
betolti. Mivel esetlinkben a hajtoerd a kémiai kotések 1étrejotte és esetleges felszakaddsa,
ezért a réteg kialakulasdhoz sziikséges mennyiség fligg a felszin szerkezetétdl, az
adszorptivum anyagi min6ségétdl és reaktivitasatol. [19] A Langmuir-modell feltételei:

1. Az adszorbens feliilete egyenletes, energetikailag homogén.

2. Minden szabad kotohely egyenrangu.

3. Egy kotohelyen csak egy molekula képes adszorbedlodni. Ha tisztan kemiszorpcid
megy végbe, ez a feltétel teljesiil.

4. A kotdhelyek és a rajtuk megkot6dé molekulak kozott nincs semmilyen kdlcsonhatas.

Ennek kovetkezménye, hogy a kotdhelyek feltoltddése véletlenszert.

A modell nagy elénye a szemléletessége — a kemiszorpcidt igen jo kozelitéssel irja le — és a
szlikséges paraméterek konnyli meghatarozhatdsaga. Ugyanakkor a feltételezések egy része
ritkan vagy egyaltalan nem teljesiil ALD esetén.

Az egyik probléma a prekurzorok méretébdl fakado sztérikus gatlas. [20] Ha egy ilyen
molekula megkotddik a felszinen és a rajta talalhatdo ligandumok tal nagyok, akkor
eléfordulhat, hogy a kovetkez6 reagensek egyszeriien nem férnek oda felszinen talalhaté tobbi
funkcios csoporthoz. Ez a hatds egyértelmiien a prekurzorok anyagi mindségétdl fligg, igy
azok koriiltekintd megvalasztasaval ez a gatlas csokkenthetd. Ebbdl a szempontbol az elemi
allapotu (mangan, cink) és kisméretli szerves (alkoxidok, alkilek) vagy szervetlen (fém-
hidridek, -halogenidek) ligandumokkal rendelkez6 reagensek a legjobbak, &m nem minden

esetben all rendelkezésre a megfeleld tulajdonsdgokkal bird anyag. (Isd. késébb)
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Mivel az ALD részlépései soran végbemend reakciok csak a legritkdbb esetben
egyszerl addicios reakciok (pl. A + B* — A-B*, ahol B* a reaktiv feliileti species), ezért az
adszorpcié szempontjabol érdemes tanulmanyozni a lezajlo folyamatok alapvet6 tipusait. [19]
Ligandumcserével jaro reakcio soran a prekurzormolekula egyik liganduma lehasad ¢és a
feliileti funkcids csoport egyik atomjaval illékony mellékterméket képezve tavozik. Ilyen
esetekben a mar megkotott molekula fennmaradd reaktiv csoportjai elreagalhatnak a feliilet
kozeli szabad funkcioival. Amennyiben ez bekdvetkezik a Langmuir adszorpciés modell
feltételei érvényliket vesztik és nem lehetséges monomolekularis, telitett réteg kialakulasa.
Tipikusan ilyen eset a fém-oxidok levalasztasa, ahol a fémorganikus prekurzor geminalis és
vicinalis helyzetli hidroxilcsoportok megléte esetén mind a két funkcids csoporttal elreagalhat
egyszerre. Disszocidacios reakcio sordn a lehasadd ligandum nem tavozik, hanem egy kozeli
funkcios csoporttal elreagdlva kemiszorbealddik a felszinen. Ez esetben egy molekula
szorpcidja mindig legaldbb két funkcids csoport reakcidjaval jar. Asszocidcios reakcio esetén
a reagens koordinativ kotést 1étesit egy felszini atommal vagy atomcsoporttal anélkiil, hogy
valamelyik ligandum lehasadna.

Osszességében tehit elmondhatd, hogy a kemiszorpciés folyamatot a Langmuir
modell j6 kozelitéssel leirja, am figyelembe kell venni, hogy csak egy kozelitd modellrdl van
sz6 ¢és a kezdeti 1épésben szorbeal6dd molekuldk szdma az elméletileg leirthoz képest az

esetek dontd tobbségében alacsonyabb.

2.2. Az ALD-ablak — a hémérséklet hatasa a levalasztasra

Az atomi réteglevalasztids sordn befolydsolhato paraméterek koziil az egyik
legfontosabb a levalasztasi homérséklet. Ez az a tényezd, amit a mai modern reaktoroknak
koszonhetden gyorsan és nagy pontossaggal befolydsolni tudunk. Ennek hatdsara vonatkozé
vizsgalatok szamos helyen fellelhet6ek a szakirodalomban [14, 15, 18, 19, 21, 22] és gyakran
kiilon publikaciok jelennek meg egyes anyagok alacsony homérsékleten végrehajtott
levalasztasarol és a réteg minéségének alakulasarol a homérséklet fliggvényében [23, 24].
Jelentdsége abban rejlik, hogy a fizikai szorpcidos és CVD-tipusi moddszerek magasabb
hoémérsekletet igényelnek, igy az ALD kiemelked6en alkalmas hdéérzékeny szubsztratok,
példaul polimer alapti és bioldgiai mintdk bevonéasara. Mechanizmus szempontjabol az
optimalis hdmérséklet szolgaltatja a reakciohoz sziikséges aktivalasi energiat és segiti az el

nem reagalt prekurzorok és a keletkezett melléktermékek deszorpcidjat a felszinrdl. Ennek
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megvalasztasahoz azonban alaposan ismerniink kell a kérdéses reakcid mechanizmusat,
valamint a levalasztanddé réteg ¢és a szubsztrat feliiletének tulajdonsagait. Azt a
hémérséklettartomanyt, amin beliil a folyamat megfeleléen, allandd sebességgel zajlik, ALD-
ablaknak nevezziik. Ennek hatarai és szélessége szamos paraméter fliggvénye, koztik az
anyagi mindségé és a komponensek parcidlis nyomdsaé is. Egy altalanos esetet szemléltet a

kovetkez6 abra:

o

-

v

b

@ kondenzacio ALD ABLAK prekurzor

v termikus

& bomlasa

Q

wl

e

3 elégtelen KONTROLLALT

= aktivaciés NOVEKEDES deszorpcié
energia

LEVALASZTASI HOMERSEKLET

3. dbra: Az ALD-ablak (Forrds: [17])

Az abran a ndvekedési sebesség olvashat6 le a levalasztasi hdmérséklet fliggvényében.
[17] A vizszintes tartomany az ALD-ablak, ahol jol definialt, kontrollalhatd novekedési
sebesség €rhetd el és a réteg tulajdonséagai is megfeleldek lesznek. Az ablakon kiviil mind
alacsonyabb, mind magasabb hdmérsékleteken a fiiggvény két-két dggal rendelkezik, jelezve,
hogy ezekben a tartomanyokban a ndvekedési iitem ndhet és csokkenhet is a végbemend
folyamatoknak megfeleléen. Ugyanakkor nem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy az igy
kialakitott film nem lesz megfeleld6 mindségli. Az alacsony hémérsékletli zonaban lehetséges
folyamatok ellentétes hatdsuak, de mind a két kimenetel alapja egy energiaszegény allapot
kialakulasa.

a) Az alacsony homérséklettel Osszefiiggésbe hozhatdé a gdézok kondenzdcioja. Ez a
prekurzorok mellett vonatkozik a keletkez6 melléktermékekre is. Ilyenkor
kemiszorpcid helyett gyakorlatilag egy folyadékfilm jon létre a felszinen. Egyes
esetekben Ujabb reakcid vagy gerjesztés hatdsara a kondenzatum elreagalhat és
beépiilhet a kialakuldé szilard fazisba [14], ilyenkor a megfeleld gerjesztd

mechanizmussal az ALD-ablak szélessége novelhetd.
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b) Tekintve, hogy a prekurzor molekuldk és a feliilet kozott kémiai reakcid zajlik le,
elengedhetetlen az aktivacidos energia figyelembe vétele. Ha a hémérséklet tal
alacsony, akkor az aktivalt atmeneti allapot nem képes kialakulni, igy atlagosan
kevesebb reagens épiil be a létrejovo rétegbe.

A magas homérsékletli tartomanyban a molekuldk energidgja megndé ¢és emiatt valik
megbizhatatlannd a levélasztas.

c) A prekurzorok termikus bomlasa a kondenzaciohoz hasonléan gyorsitja a réteg
novekedését, de a szennyezd bomlastermékek felhalmozodasahoz vezet.

d) A homérséklet emelése gyorsithatja a deszorpcidt is, igy gyakorlatilag a felszinre
keriil reagensek ujra elparolognak és a novekedési titem lassul.

A két utdbbi, az abran szemléltetett folyamat mellett bizonyos esetekben el6fordulhat a
szubsztrat termikus degradécioja is. Ez kiilondsen fontos polimer alapt vagy bioldgiai mintak
esetén, de eléfordulhat példaul akkor is, ha a feliileten talalhato hidroxilcsoportok jelentik a
kemiszorpcidhoz sziikséges funkcids csoportokat. Ezek ugyanis magasabb hémérsékleten
vizvesztéssel bomlanak.

Eléfordulhat olyan eset, hogy egy adott film levalasztdséhoz tobb moddszer is
rendelkezésre all, melyek ALD-ablaka jelent6sen eltér egymastol. Egy sarkalatos példa a
titdn-nitrid (TiN) esete. Az egyik technikailag kivitelezhetd 0t a film kialakitadsdhoz a
tetrakisz(dimetilamino)titan ( [(CH3)2N]4Ti ) és ammonia hasznalata. Ezt a mddszert korabban
az igényeknek megfelelonek tartottak [24], azonban alaposabb vizsgalatok utan kideriilt, hogy
az igy létrehozott rétegben szennyezddések, bomlastermékek talalhatoak és a szerkezete is
igen pordzus, igy jobban ki van téve az oxidativ hatasoknak. Ennek kovetkeztében a jelenlegi
allaspont szerint ennek a modszernek ,,nincs ALD-ablaka”, azaz nincs olyan hdmérséklet,
ahol megfelel6 mindségii film lenne eldallithatd. Ugyanakkor jo mindségli TiN-réteget lehet

eléallitani ALD-reaktorban titan(IV)-klorid (TiCls) és ammonia felhasznalasaval.
2.3. Prekurzorok

A kémiai filmlevalasztasi technikdkban prekurzornak hivjdk az olyan vegyiileteket,
melyek a reaktortérbe keriilve egymassal és a szubsztratfeliilettel reagalva alakitjak ki a kivant
szilard filmet.

Az atomi réteglevalasztds koncepcidja nagyban hasonlit a kémiai gozfazisu
levélasztashoz, annak impulzusiizemii valtozatanak is tekinthetd. CVD esetén a két prekurzor

egyszerre van jelen és a géztérben reagalva a flitétt szubsztraton kivalva hozzak 1étre a kivant
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szilard fazist. Ezzel szemben ALD soran a vegyliletek felvaltva, pulzusszeriien jutnak be a
reaktorba és ezen lépések kozott a szubsztrat felszinét altalaban valamilyen inert gazzal
oblitik. Igy reakcié csak a felszinen mehet végbe és elkeriilhetéek a CVD-szerli gdzfazist
folyamatok ¢és kivalasok, amik jelentdsen befolyasolhatjak a levalasztott film mindségét. [15]
A mechanizmusbeli eltérések ellenére egy 1) tipusu réteg ALD-levalasztasanak
kidolgozésakor altalanos koncepcid az, hogy keresni kell egy megfeleld, mikoddképes CVD-
folyamatot €és a prekurzorainak pulzusszerii adagolasaval kell megprobalni a rétegndvesztést.
Ez a modszer tobb esetben is eredményesnek bizonyult, példaul titan-dioxid (TiO,) titan(IV)-
kloridbél (TiCly) vagy cink-oxid (ZnO) dietil-cinkbdl [Zn(C,Hs),] torténd levalasztasa esetén.

Napjainkra a periddusos rendszer elemei koziil tobb mint hatvanat hasznaltak fel
sikeresen legalabb egyféle film kialakitasahoz a megfeleld prekurzor segitségével. [25]
JellemzGen a radioaktiv elemeket, alkalifémeket és halogéneket tartalmazo vegyiiletek
levélasztasara nincsenek jol kidolgozott eljarasok, bar fluortartalmu filmeket mar tobb esetben
is sikeriilt 1étrehozni. [26, 27] Az atomi réteglevalasztashoz hasznalt vegyiiletek lehetnek
szilard, cseppfolyos vagy gaz halmazallapotuak is, de ezen feliil tobb kritériumnak is meg kell
felelniiikk, hogy jol alkalmazhatéak legyenek. A levélasztisi hdmérsékleten kelld
illékonysaggal kell rendelkezniiik, hiszen csak igy lehetséges a heterogén reakcié a szubsztrat
feliiletével. Ezt a ligandumok koriiltekinté megvalasztasaval befolyasolhatjuk, hiszen igy az
intermolekularis kotések erésségét valtoztathatjuk meg. Emellett termikusan stabilnak kell
lenniiik a tervezett levalasztasi hémérsékleten és szobah6éfok kortil is a tarolashoz. A bomlas
ugyanis egyrészt csokkenti az elméletileg elérhetd novekedési sebességet, masrészt a
bomlastermékek szennyezddésként megjelenhetnek a létrehozott filmben, annak mindségi
romlasat okozva. Illékonysag szempontjabol harom kategoriaba sorolhatjuk a prekurzorokat.
Az alacsony tenzioji vegyiiletek esetén a taroldegység flitése sziikséges a kell6 mennyiség
gbzfazisba viteléhez. A masodik csoportot az ALD szempontjabol megfelelé géznyomasu
anyagok alkotjadk. Ide sorolhatd a fémorganikus anyagok tobbsége. Ha a tenzid til nagy,
akkor a pulzusok soran a tdémegaram pontos szabalyozésa jelenti megoldandé problémat. Az
elébbi ket feltételt egyiittesen felfoghatjuk ugy is, hogy az ALD-ablaknak kelléen szélesnek
kell lennie. Mivel a réteglevalasztas soran a legtobb esetben legalabb kétféle prekurzorral
dolgozunk, ezért ezek tulajdonsagait egyszerre kell figyelembe venni, tehat az ALD-ablak a
prekurzorok egyiittesére értelmezheté megfeleléen. A film novekedési folyamata kémiai
reakciok soran alapul, ezért elengedhetetlen, hogy a vegyiiletek egymadssal és a
szubsztratfeliilettel is stabil kotéseket hozzanak létre, méghozza irreverzibilisen, hogy a

keletkez6 vegyiilet elparolgasa gatolva legyen. Tovabba a gyors, egyirany( folyamat
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hozzajarul a feliileti reaktiv csoportok teljes elreagdltatdsdhoz, aminek hatdsara a feliilet
kemiszorpcids telitettsége rovidebb pulzusokkal is elérhetdvé valik. Ez pedig a levalasztas
gyorsulasdhoz vezet. A prekurzor korabban targyalt illékonysdga mellett fontos szempont a
keletkez6 melléktermékek illékonysaga is, hogy azok ne rontsdk a film mindségét.
Biztonsagtechnikai szempontbol érdekes az alkalmazott vagy keletkez6 vegyiiletek toxicitasa
¢s a sz€leskorl elterjedés feltétele a megfizethetd anyagok hasznalata is.

A felhasznalt vegyiiletek két csoportba sorolhatoak, igy megkiilonboztetiink szervetlen
és fémorganikus prekurzorokat. A fontosabb tipusokra az 4.-5. dbrdk mutatnak példakat.
Mind a két esetben megallapithatd, hogy a molekula kozponti atomja altalaban a kérdéses
atom, amihez a megfeleld ligandumok csatlakoznak. Levalasztas soran a kdzponti atom és
valamelyik ligandum vagy ligandumok kozotti kotések felhasadnak, a molekula szilard
fazisba keriil, a levalo részlet pedig valamilyen melléktermék formajaban tavozik a

rendszerbdl.
2.3.1. Szervetlen prekurzorok

A legrégebb ota alkalmazott anorganikus prekurzorok kozé tartoznak az elemi allapott
fémek és nemfémek. El6bbire példa a cink vagy mangan, utébbira pedig az oxigén ¢€s a kén.
Tuomo Suntola €és csoportja mar a hetvenes években hozott 1étre jo mindségli cink-szulfid
(ZnS) filmeket elemi allapoti cink és kén prekurzorok felhasznalasaval. [14] Mivel ezekben
az esetekben nem csatlakoznak a fématomhoz ligandumok, amiknek tavozniuk kell a reakciot
kovetden a felszinrdl, ezért elemi reagensek hasznalataval nagy tisztasagu filmek allithatok
elé. A nagy kiterjedésti molekularészletek hianya miatt a sztérikus gatlas minimalis, ami
noveli az elméletileg elérhetd rétegndvesztési sebességet. [20] Az elemi fém prekurzorok
haszndlatit azonban jelentdsen gatolja, hogy illékonysaguk csekély €s emiatt csak néhany
esetben érhetd el a kelld tomegaram — eddig magnéziumot, mangant, cinket, kadmiumot és
higanyt hasznaltak sikeresen, mint elemi fém prekurzor. [25]

Aleszkovszkij ¢és Kolsztov az els6 kisérleteikhez fém-kloridokat hasznaltak
reagensként. Igy ezek a legelsé ALD-prekurzoroknak tekinthetéek, amiket az ota is széles
korben alkalmaznak, de az elmult évtizedben megnétt az érdeklédés a tobbi halogenid, féleg a
jodidok irant. [28, 29] Bar a fém-halogenidek tobbsége szobahdmérsékleten szilard
halmazéllapotu, intenziv fiités mellett sem bomlanak szamottevé mértékben, igy megfeleld
tenzi6 érhetd el a levalasztashoz. Bizonyos fém-halogenidek alacsony ho6fokon, akar

szobahOmérsékleten is alkalmazhatéak — ilyen példaul a titan(IV)-klorid [4. dbra (a)] — és
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még 750 °C-on sem szenvednek termikus degradaciot. [30] Emellett az eléallitasi koltségiik is
viszonylag alacsony, ami az ipari megvalositdsokhoz, méretndveléshez elengedhetetlen.
Konnyen reakcioba vihetdek, els6sorban vizzel, emiatt jol alkalmazhatdéak fém-oxid rétegek
prekurzoraként. Ugyanakkor a halogénatomok nagy elektronegativitasa miatt nagy a réteg
szennyezddésének esélye és a keletkezd melléktermékek — altalaban hidrogén-halogenidek —
erésen korrozivak és kart tehetnek a kialakitandd anyagban, a szubsztratban vagy akar a

berendezésben is.

Cl H H H
| \ \ /
Cl—Ti—Cl _ _ 0—0 N—N
| HySi— SiH, \ / \
l H H H
(a) Titan(IV)-klorid (b) Diszilan (c) Hidrogén-peroxid (d) Hidrazin

4. dbra: Néhdny példa (a) halogenid, (b) félfém-hidrid prekurzorokra, valamint (¢) oxigén- és (d) nitrogénforrdsra

A legegyszeriibb ligandumokat tartalmazo vegyiiletek a hidridek, melyekben a
kozponti atomhoz hidrogének kapcsolodnak. A kdnnyen hasadé hidrogének altalaban gond
nélkiil tdvoznak a rendszerbdl, igy az elemi prekurzorokhoz hasonl¢ tisztasagu vékonyréteg
hozhat6 Ilétre. Elsésorban nemfémeket ¢és félfémeket tartalmazd filmek kialakitdsdhoz
hasznaljak fel 6ket és megfelelnek az altalanos feltételeknek. [31] Ugyanakkor bizonyos
esetekben az atomi réteglevalasztas soran alkalmazott alacsony hdmérséklet nem elegendd a
kemiszorpcidhoz, ezért valamilyen aktivalasi mechanizmus sziikséges. Ilyen példaul a
szilicium hidridjei (szilan: SiHy, illetve diszilan: SioHg [4. dbra (b)]) esetén a hidrogéngyokok
létrehozasa a reaktortérben. [15] Emellett bizonyos hidrideknél fokozottan szamolni kell azok
mérgezO hatasaval, példaul a foszfin (PH3), az arzin (AsH3) vagy a stibin (SbH3) esetében.
Emellett azonban tobb olyan hidrogén ligandumot tartalmazd vegyiilet van, amik széles
korben elterjedt ALD-prekurzorok. Ilyen a viz, a kén-hidrogén vagy az ammonia.

A nemfémes atomok prekurzorai dont6 tobbségben szervetlen vegyiiletek. [4. dbra (C)
és (d)] A legtobb esetben a kozponti atom beépiil a rétegbe, de elemi fémek ALD-levalasztasa
soran kizarolag oxidaldé vagy redukalod szerepet toltenek be. Mivel a reakcid nem minden
esetben elég gyors, ezért bizonyos vegyiiletek esetén plazmagerjesztést alkalmaznak, hogy a
kemiszorpcid kelléen gyors legyen. A legfontosabb nemfémes elemek és az ket hordozo
prekurzorok:

e Oxigen: Vizgdz, hidrogén-peroxid, molekularis vagy atomos oxigén, 6zon

e Nitrogén: Ammonia, hidrazin (N;Hs, er6sen mérgezd), aktivalt elemi nitrogén
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e Kén: Elemi kén, kénhidrogén (mérgezd, de alacsony szagkiiszobbel bir)
Felhasznalas szempontjabol az ezek a nemfémes atomokat tartalmazé vékonyrétegek, azaz a
fém-szulfidok, -oxidok és -nitridek a legfontosabbak félvezetdipari és egyéb elektrotechnikai
hasznositasuk miatt. Ezek mellett fontos még, de kisebb volumenii a karbidok (mechanikai
védorétegek €s diffuzids gatak) és a fluoridok levalasztasa. E1obbi esetben elsdsorban szerves
vegyitileteket hasznalnak, utobbiban pedig féleg fém-fluoridokat. Fluoridtartalmt rétegeket
sikeresen hoztak létre szerves fluorid ligandummal rendelkez6 fém prekurzor és 6zon egylittes

hasznalataval is. [26]
2.3.2. Fémorganikus prekurzorok

A fémorganikus prekurzorok szerkezetére altalanossdgban jellemzd, hogy a kérdéses
fém a kdzponti atom, amihez a szerves ligandumok kapcsolédnak. A fématomhoz kdzvetleniil
kapcsolddo atom altalaban szén, de eléfordulnak fém-oxigén és fém-nitrogén kapcsolodasok
iIS. [25] Ez a kotés a focsoportbeli elemek esetén erdsen polaros jellegii, az alkalifémek esetén
a kis elektronegativitdsuk miatt mar szinte ionosnak tekinthetd. Az d&tmeneti fémek jellemzden
koordinacios kotéseket alakitanak ki a kapcsolddd csoportokkal. A tovabbiakban ismertetett
tipusokra szolgaltat példat az 5. dbra.

A szerves ligandumokkal birdé ALD-prekurzorok els6 képviseldi a fém-alkilek voltak,
melyekben a kozponti atomhoz fém-szén kotésen keresztiil kapcsolodnak a szénbdl és
hidrogénbdl all6 molekularészletek. A legelterjedtebben cink- és aluminium-oxid rétegek
létrehozasara hasznaljak oket, ugyanis igy kozel idealis ndvekedési sebesség érhetd el, és a
film igen j6 mindségli. Bar ezekben az esetekben a fém-alkilek jo valasztasnak bizonyultak,
ez csak az elemek egy kis csoportjara igaz, mas vegyiileteknél a bonyolult feliileti kémia miatt
e ligandumok hasznalata nem kivitelezhetd. A speciesek jellemzéen igen kisméretiick
(példaul metil-, etil- vagy izopropil csoportok), igy a sztérikus gatlas minimalis. Rendkiviil
reaktiv vegyiiletek, ami ugyan az ALD szempontjabol kedvez6, ugyanakkor egyet jelent a
bomlékonysaggal is — a korabban emlitett aluminium-oxid egyik prekurzora, a trimetil-
aluminium [AI(CH3)s, 5. dbra (a)] 300 °C f616tt bomlik. [32] Emellett illékony piroforos
anyagok, azaz levegOvel érintkezve spontan Ongyulladasra képesek, kezelésiik megfeleld

koriilményeket igényel.
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5. abra: az ALD fémorganikus prekurzorai. (a) Fém-alkilek, (b) alkoxidok, (c) i-diketondtok,
(d) alkilamidok, (e) szililamidok és (f) amidindtok

A kilencvenes évektdl kezdddden terjedt el a fém-alkoxidok hasznélata. Bar ezt
kovetden szamos eljarast kidolgoztak a segitségiikkel, manapsag mar ritkan hasznaljak Oket,
szereplik els6sorban haromkomponensti filmek eléallitasanal jelent6s. [33] Korlatozott
felhasznalasuk oka az, hogy kevés fém prekurzoraként alkalmasak atomi réteglevalasztasra —
elsésorban a titdncsoport (titdn, cirkdnium, hafnium) és a vanddiumcsoport (vanadium,
nidbium, tantal) alkoxidjait alkalmazzak. [19, 30] Ezek a vegyiiletek hevesen reagalnak
vizzel, igy oxidrétegek létrehozasara kivaloak. Ugyanakkor a stabil fém-oxigén kotés miatt
mas tipust filmek egyaltalan nem vagy csak lasst novekedés mellett alakulnak ki. Reakciojuk
soran alkoholok képzddnek melléktermékként és ezek adszorpcidja a szubsztratfeliilet
elszennyezddéséhez vezethet. Példaul cirkonium-oxid levalasztasakor vizet €s tetrakisz(terc-
butoxi)-cirkoniumot [5. dbra (b)] hasznalva 8 molszazaléknyi hidrogént és két
molszazaléknyi szenet talaltak szennyezddésként a termékben. [34] A fém-alkoxidok
legnagyobb hatranya a termikus degradacid, ami mar viszonylag alacsony hémérsékleten
megindul. A ligandumok moddositasaval stabilizalhatéak a molekuldk, ez azonban a vegyiilet
oxidképzését lassitja. Matero és munkatarsai a mar emlitett cirkonium-prekurzort

modositottak: két terc-butoxicsoportot cseréltek két dimetilamino-etoxi-csoportra. Az
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elektrondonor dialkil-amin-csoport beépitése a vegyiilet stabilizalodasat eredményezte a
rétegnovekedés minimalis lassulasa mellett. [35]

Az atomi réteglevalasztasban problémat jelent az elektropozitiv alkali és alkali
foldfémek vékonyrétegeinek kialakitasa, mivel a prekurzornak szerkezetileg alkalmas
vegyiileteik nem elég illékonyak. Ezt a hianyt igyekeztek potolni a B-diketonatok
alkalmazasaval [5. dbra (c)]. Viselkedésiik hasonldo a fém-alkoxidokéhoz, am azoknal
univerzalisabbak. Tobb fém prekurzoraként alkalmazhatoak €s az oxidok mellett szulfidok,
fluoridok ¢és elemi fémek is levalaszthatoak veliik. Ugyanakkor a nitridrétegek 1étrehozésa a
diketonatokkal is problémas, ami itt is a fém-oxigén kotés er0sségére vezethetd vissza. Ezen
vegyiiletek legnagyobb hatranya a nagy méretiik, ami jelentds sztérikus gatlashoz vezet [36]
¢és noveli a szennyez6dés mértékét is. Egy ezzel kapcsolatos kutatas soran Putkonen és tarsai
ittrium-oxid (Y,03) B-diketonat-prekurzorbol torténd levalasztasa soran 2-2 molszazalék
szenet és hidrogént detektaltak a létrehozott rétegben. [37]

A fémorganikus prekurzorok egy viszonylag 1j, izgalmas csoportja a fém-nitrogén
kotést tartalmazd vegyiiletek. Ide tartoznak az 1990-es évek ota vizsgalt alkilamidok és
szililamidok [5. dbra (d)(e)], valamint a 2003 6ta tanulmanyozott amidinatok [5. dbra (f)]. Az
elébbi két vegyiiletcsalad nagy elénye, hogy az oxidok mellett nitridek [38] és szelenidek
levalasztasara is alkalmasak. Ugyanakkor termikus stabilitdsuk limitalt és a szililamidok
esetén fennall a szilicium szennyezOként valé megjelenésének esélye. Az amidinatok egy
viszonylag 0j csoportjat alkotjdk az ALD prekurzorainak, igy ismert felhasznaldsaik szdma
limitalt, de mar szamos elem esetén folytattak veliik kisérleteket [25] és igéretes reagensnek

tekinthetoek az oxidok mellett szulfidok, nitridek és elemi fémek levalasztasahoz is.
2.4. A nukledcio jelentosége

A nukleécio egy 0j fazis kialakuldsanak elsd, erdsen lokalizalt szakasza. Az elsérendii
fazisatmenetek kozé tartozik, azaz az 0j fazis létrejovetelét hoeffektus kiséri. Tipikus
hétkdznapi példa erre a felhdk képzddése, ahol a lehiild levegd paratartalma a légtér szilard
szennyez6in kondenzalodik. Mechanizmus szempontjabdl megkiilonboztethetiink homogén és
heterogén, a kezdeti kozeg halmazallapota alapjan pedig géz- és folyadékfazisti nukleaciot.

Homogén nukleédcid sordn az 0j fazis a termodinamikai szempontbol egynemii régi
fazis belsejében megy végbe. A folyamat hajtdereje a rendszer szabadentalpidjanak
csokkenése, aminek egyik lehetséges kozelitése a cseppmodell, amiben a 1étrejovd fazis

viselkedését egy gomb alakil csepp tulajdonsigain keresztiil vizsgaljuk. A nukleacios
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folyamat szabadentalpia-valtozasat két tagra bonthatjuk. [39] A térfogati tag azt az atmenetet
jellemzi, amikor az anyag a metastabil régi fazisbol a kialakul6 1) fazisba keriil at. Ez telitett
rendszerek esetén a szabadentalpia csokkenésével jar, ez a folyamat fo hajtoereje. A feliileti
tag a hatarfeliilet kialakulasat jellemzi. Mivel két fazis hataran a molekulak kolcsonhatési
kornyezete mas, mint a tombfazisban, ezért a feliilet tobbletenergiaval bir, azaz ez a tag a
szabadentalpiat noveli. Azokban az esetekben indulhat meg a nukledcid, amikor a két
ellentétes folyamat egyiittese a szabadentalpia csokkenését eredményezi. Az ezt leir6 egyenlet
altalanos alakja az egy molekulara jut6 valtozasra felirva [39]:

2

, [3mr?
Ag = Agrer + Agrery = 4mrea —

Q
Ahol r a kialakuld6 gombszeri fazis sugara, a a hatarfeliileti fesziiltség, Q pedig az egy

Au 3

molekulara jutéd térfogat, Ap a kémia potencial-kiilonbség a két fazis kozott. Amennyiben a
szabadentalpia valtozasat a nukleacios mag sugaranak fliggvényében abrazoljuk [6.dbra]
lathatova valik, hogy a szabadentalpia megvaltozasa kis gocsugarak esetén pozitiv értéket
vesz fel, azaz itt az 01 fazis kialakulasa nem zajlik le. Ebben a tartomanyban nukleaciot csak
kiils6 munkavégzéssel [39] vagy a folyamat heterogénné tételével érhetink el. A
maximumhelyet kovetéen a gocndvekedés spontan folyamatta valik, megindul az 0 fazis

makroszkopikussa valasa. A széls6értékhez tartozo6 sugar az tigynevezett kritikus gocméret.

Feluleti tag

AG | e AG®

r* Goécsugar (1)

Térfogati tag

6. dbra: A cseppmodelit leiré egyenlet abrazolisa homogén nukledcio esetén. AG* a folyamat aktivaldsi energiagdtja, ™ a
kritikus gocméret. Forrds: [40]

A heterogén nukleacid azt jelenti, hogy az 0j fazis létrejotte valamilyen, mar meglévd
hatarfeliileten megy végbe. Ez lehet szennyezddés vagy a rendszert tartalmaz6 tarolo fala is,

de ilyen a kristalyositasnal alkalmazott oltokristaly vagy a réteglevalasztasi technikdk esetén a
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szubsztratfeliilet. A jelenség a homogén nukleacidt leirdé cseppmodellhez hasonldéan
targyalhato, ugyanakkor figyelembe kell venni, hogy harom fazis viszonyat vizsgaljuk. Igy az
ezek kozott fennallo Gsszes hatarfeliileti fesziiltségtagot figyelembe kell venni a 3. egyenlet

felirasakor. Az egyenlet egy folyadék-szilard fazisatmenetre [41]:

2/3 ar3
Q

Ag = Agfel + Agtérf = 4‘7Tr2(2alc + ase — ig) — Ap )

A hatarfeliileti fesziiltségek indexei a folyadékfazist (liquid — 1), a nukleacioval 1étrejovo
kristalyt (crystal — c¢) és az ennek helyet add szubsztratfeliiletet (substrate — s) jelolik. A
folyadék-szubsztrat hatarfeliiletre vonatkozo tag negativ eldjelének az az értelme, hogy a
kérdéses hatarfeliilet megsziinik, igy ez a szabadentalpia csokkenésével jar. A két egyenletet
Osszehasonlitva levonhatd az a kdvetkeztetés, hogy a hatarfeliileti fesziiltségek nagysaganak
fliggvényében a heterogén nukleacié a homogénhez képest rendelkezhet kisebb vagy nagyobb
energiagattal is. Azonban altalanossagban elmondhato, hogy a tombfazistol idegen feliilet
jelenléte csokkenti a termodinamikai gatlast.

Az elobbi kijelentés kiilonosen igaz, ha a feliilet ugynevezett aktiv kotohelyekkel
rendelkezik. Az aktiv kotéhely egy olyan része a szubsztrat feliiletének, ahol a heterogén
nukleacio aktivalasi energiaja kisebb, ezért itt a megkotddés valdsziniisége nagy. Ennek oka
lehet valamilyen fizikai, szerkezeti eltérés, példaul eltéré anyagi mindségli vagy
kristalyszerkezetii feliilet, de lehet kémiai reakci6 is [8]. Ilyenkor a heterogén reakcid soran
kialakulo kotésbol szarmazo energianyereség az oka az aktivalasi gat csokkenésének. Ez a
jelenség a 6 oka annak, hogy a kémiai réteglevalasztasi modszerek jellemzden alacsonyabb

hémérsékletet igényelnek a fizikaiaknal.
2.4.1. A vékonyréteg-névekedés mechanizmusa

A vékonyrétegek levalasztasa soran harom tipikus novekedési mechanizmust figyeltek
meg [7. dbra]. Az, hogy ezek kozil melyik zajlik le, az elsGsorban a szubsztrat és a
levélasztott film anyagi mindségének és kristalyszerkezetének fliggvénye. Az Ugynevezett
Volmer-Weber (VW) mechanizmust, haromdimenziés novekedés akkor valoésul meg, ha a
feliilet és a 1étrejovo szilard fazis kozotti kolesonhatas gyengébb, mint az egyes fazisokban
kialakulo. Ennek az a kovetkezménye, hogy a névekedés nem filmszerii, az anyag szigetes
formaban valik le és igy novekszik. [7. dbra (a)] Bar hossza tavon ezek a képzédmények
novekedésiik révén 0sszeolvadnak, és folytonos réteget alkotnak, ennek feliilete érdesebb lesz,

mintha eleve folytonos ndvekedéssel jott volna létre és mas tulajdonsagai is eltéréek lesznek.
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A VW ndvekedési mechanizmus tipikus esete az atomi réteglevalasztasban a fémek
nukleédcioja oxidos feliileteken. Ezen folyamatok esetén a nukle4cid csak nagyon nehezen
megy végbe és tipikusan klaszterek alakulnak ki. Példaul volfram ALD levalasztasa soran —
ami jellemzéen volfram-hexafluorid (WFs) és diszilan (SioHg) reakcidjaval torténik — azt
tapasztaltdk, hogy oxidfeliileteken nagyjabol hat ciklus alatt fejezédik be a nukledciod. A
feliileti reaktiv csoportok telitddését kdvetden a szigetek novekedése kovetkezik, majd az
Osszefiiggd réteg kialakulasat kovetdéen allanddo novekedési sebesség érhetd el. [31]
Ugyanakkor ez a kezdeti szakasz rovidithetd valamilyen tobbletenergia segitségével [42],
példaul plazma alkalmazasaval. A Frank — van der Merwe (FvdM) tipusu vagy kétdimenzids
novekedés feltétele, hogy a szubsztrat és a prekurzormolekuldk kdlcsonhatds erdsebb legyen,
mint az egyes tombfazisok belsejében hatok. Ilyenkor a tokéletes nedvesedéséhez hasonlo
folyamat jatszodik le atomi szinten. A levalasztott, 0j szildrd fazis molekuldi teljesen
beboritjak a feliiletet, monomolekuléris filmet kialakitva €és csak ezt kdvetden indul meg a
masodik réteg novekedése. [7. dbra (b)] Amennyiben Osszefiiggd film létrehozasa a cél, az
ilyen mechanizmussal ndvekedo réteg feliileti érdessége, kristalytani és egyéb tulajdonsagai a
legeldnydsebbek. Ugyanakkor a tokéletes molekularis rétegzddés csak a legritkabb esetekben
valosul meg az ehhez sziikséges rendkiviil erds szubsztrat-prekurzor kolcsonhatds miatt.
Amennyiben ez az intenziv interakcid megvaldsul, a kétdimenzids novekedés a tobbihez
képest kezdetben jelentds energianyereséget jelent, ami az elsé molekuléris réteg 1étrejottének
koszonhetd. Az ezt kovetd levalasztasi ciklusok sordn a szabadentalpia mar kevésbé,

aszimptotikus jelleggel csokken. [43]

(a) (b) (c)

7. dbra: Novekedési mechanizmusok, a feliileti boritottsdg (O) hatdsa. [ML — molecular layer — molekuldris réteg]
(a) Volmer-Weber (VW), (b) Frank - van der Merwe (FM) és Sztranszki - Krasztanov (SK). Forrds: [44]
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A Frank és van der Merwe altal leirt elméleti modell feltételezi, hogy a kialakulo v fazis
pszeudomorf® a szubsztrat kristalyszerkezetére nézve és a két kristalyos fazis relativ
illeszkedési pontatlansaga legfeljebb 9% [45]. Ezek az eltérések fesziiltséget keltenek a felsd
rétegben, ami az elébb emlitett hatar folott egy metastabil allapotot eredményez. Ezekben a
fesziilt rendszerekben fordulhat el6 a Sztranszki — Krasztanov (SK) névekedési mechanizmus.
A kezdeti szakaszban kialakul6 struktira réteges, Frank — van der Merwe modban jon 1étre.
Azonban a vastagodd filmben tobbletenergiat jelenté fesziiltségek ébrednek, amik
diszlokaciok? és a felettiik kialakuld szigetek révén tudnak csillapodni. [46] Osszességében
tehat elmondhatd, hogy az SK mechanizmus egyfajta atmenetet jelent a masik két novekedési
forma kozott. Ugyanakkor bizonyitott, hogy bizonyos esetekben — példaul germanium
szilicium feliiletre t6rténd levalasztasa soran is ez a fajta novekedés figyelheté meg, azonban
a rétegben nem jelentkeznek diszlokéciok. Ennek hatterében a molekularis rétegek elasztikus
deformacioja all. [47] A szigetes novekedéshez hasonldan itt is a feliileti érdesség novekedése
tapasztalhatd, am ilyen irdnyu valtozast észleltek akkor is, ha a szigetképzOodéshez

sziikségesnél kisebb fesziiltség ébred a rétegben és a novekedés FvdM jellegii marad. [48]
2.4.2. A nukledcié szerepe az ALD sordn

Az atomi réteglevalasztds modszere alkalmas a legegyenletesebb felszinii filmek
létrehozasara rendkiviil jol kontrolldlhatd vastagsdg mellett még porusos és strukturalt
felszineken is. Ez azonban nem valdsithatd meg megfeleld nukleaciod nélkiil. Mivel az ALD
soran a domindns kotddési folyamat a kemiszorpcid, ezért a prekurzorok koriiltekintd
megvalasztisa esetén a reakcidban részt vevo molekuldk szama csak a pulzusserii bejuttatas
hosszatol, a gazfazisi reagens parcidlis nyomasatol és a feliileti aktiv kotShelyek szamatol
figg [14]. Az els6 két paraméter a hasznalt berendezésekben jol szabalyozhatd, ezért a
megfeleld nukledcio elsdésorban az aktiv helyek fiiggvénye, ami elsdsorban valamilyen, a
prekurzorral irreverzibilisen reagalni képes feliileti funkcios csoportot vagy hibahelyet jelent,
ahol a molekuldk ko6tédni képesek. Ezek szama a nukleacidos magok kialakulasanak also
hatarat jelenti, ami ha nem elégséges, akkor a levalasztds nem vagy csak nagyon lassan indul
meg ¢és a kristalyszerkezet sem lesz idedlis. Ilyen esetekben Volmer-Weber tipusu novekedés
figyelheté meg. A feliilet maximalis boritottsaga egy adott folyamat ciklusai soran nehezen
hatdrozhatdé meg. Bar adott homérsékleten a legtobb vegyliletnek van egy preferalt

kristalyszerkezete, amit felvesz, a levalasztds soran a film atomi szintli és makroszkopikus

® A kristalytanban egy asvany pszeudomorf formaban van, ha a kristilya nem a ré jellemz6 szerkezetet veszi fel.
* A diszlokacié a kristalyracsban kialakul6 racshibak és torzulasok gyiijténeve.
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defektusokat tartalmazhat. Emiatt a telitettség matematikai modellezése nehézkes. Ideélisan
sik felszin és megfeleld szdmu funkcids csoport esetén ezt az allapotot jo kozelitéssel
szamithatjuk a  prekurzormolekuldk sztérikus gatlasa alapjan. Ekkor egy-egy
kemiszorbealdédott molekula a szorpcidért felelos kotés koriili rotacidgja miatt egy
gombszimmetrikus térrészt tolt ki. [36] Bar ez a modell csak kevés valos folyamatot ir le
precizen, ugyanakkor a segitségével belathatd a kisméretii, reaktiv ligandumokkal rendelkezd
prekurzorok hasznélatanak elonye.

Az elmult években fokozott érdeklédés mutatkozott a grafén5, illetve a szén
nanocsovek® elektronikai felhasznalasa irant, ugyanis ezekben az anyagokban az elektronok
mobilitdsa joval nagyobb, mint a jelenleg széles korben hasznalt félvezeté anyagokban.
Ugyanakkor ezeken a struktirakon a vékonyréteg-levalasztas rendkiviil problémas a feliilet
inertsége, a funkcids csoportok hidnya miatt. A vizsgélati célokra leggyakrabban hasznalt
rendszer az aluminium-oxid ndvesztése trimetil-aluminium [(CHg3)3Al, TMA] és vizgéz
felhasznalasaval. A megfigyelések azt mutatjak, hogy ebben a folyamatban az Al,O3 csak a
hibahelyeken képes a nukleaciora és a tovabbi 1épésekben is itt észlelhetd novekedés. [49]
Azonban a sokkal reaktivabb o6zont alkalmazva oxigén-prekurzorként mar ndvekedést
tapasztaltak a modellként hasznalt HOPG' hibatlan sikjain is. A tapasztalatok szerint ugyanez
a hatas érhet6 el, ha a feliiletet a levalasztast megelézoen kezelték 6zonnal és ez a feliilet
érdességét sem befolyasolta szamottevéen. [50] Egy masik lehetséges ut a feliilet
funkcionalizaladsa anélkiil, hogy annak tulajdonsdgai megvaltoznanak. Ez megvaldsithato
valamilyen jol adszorbealodd gaz, példaul NO, hasznalataval [51, 52] vagy tényleges
funkcios csoportok, példaul fluoridcsoportok 1étrehozasaval. [53]

A tipikusan nukledcids problémakkal kiizdé folyamatok egyike a fémek levalasztasa
oxidos feliileteken. Ennek hatterében elsdsorban a nagy hatarfeliileti fesziiltség all: a fémek
nem nedvesitik az oxidok feliiletét, hanem jellemzden klasztereket képeznek. [15]
Ugyanakkor az elemi fémek vékonyfilmes felhasznalasara nagy igény mutatkozik, foleg a
katalitikus hatasti elemek (példaul Pt) esetén. Ebben a kérdéskorben a W levalasztasa a
leginkabb vizsgalt folyamat, melyhez volfram-hexafluoridot (WFg) és diszilant (SizHs)
hasznalnak prekurzorként. A két komponens reakcidja soran a SipHg redukalja a volframot és

fluortartalmu melléktermékek képzédnek. A nukleacido azonban igen lassu, hozzavetdlegesen

> A grafén szénatomok hexagonalis szerkezet(i, o-kotések altal Gsszetartott, egy atom vastagsagi rétege.

® A szén nanocsbvek a grafénhez hasonlo felépitésiick, de atomi réteg helyett atomi falvastagsagi, par
nanométer atmérdji hengerekbdl allnak.

" A nagy orientaltsagu pirolitikus grafit (highly oriented pyrolytic graphite — HOPG) a legszabalyosabb
kristalyszerkezeti szintetikus grafit. Szabalyossadga miatt a grafén tulajdonsagainak modellezésére is alkalmas.
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10 ciklust kdvetéen all be a konstans 2,5 A/ciklus ndvekedési sebesség [31]. Ez az
ugynevezett felfutasi szakasz azonban roviditheté tobbletenergia [15] vagy hosszabb SioHg
pulzusok hasznalataval [54]. Ez a viszonylag lassu ndvekedés kiilondsen szembetling
W/AI,O3 nanolaminatumok Iétrehozasa soran. Ezeket a strukturakat legfeljebb parszaz
nanométer vastagsagu rétegek alkotjak és bizonyos tulajdonsdgaik jobbak, mint a kiindulasi
vegyiileteké vagy azok egyszerii keverékéé lenne. Példaul mechanikailag erds nanolamindtum
nyerhet6, ha a rétegvastagsag kisebb a kristalyra jellemz0 csuszasi sik méreteinél. Ha pedig ez
a méret, kisebb, mint a fononok® atlagos szabad tuthossza, akkor az eredmény egy jo
hészigeteld struktura. Egy ilyen rendszer létrehozasa soran azt tapasztaltak, hogy az
aluminium-oxid nukledci6ja mar az elsd ALD-ciklusban teljes, a novekedés sebessége
egyenletes a fluorid funkcids csoportokkal bird volfram felszinén. Ugyanakkor az elemi fém
az el6bbi esethez hasonldan 4-10 ciklus alatt ért el az alland6 novekedés fazisat. [55]

A nukleacié kérdése kiemelt jelentéséggel bir dielektrikumok®, példaul ZrO, vagy
HfO, levalasztasa soran, ilyenkor ugyanis jo mindségi, ultravékony filmek 1étrehozasa a cél.
Bar a fém-oxid rétegek levalasztdsa altalaban energetikailag kedvezd, exoterm folyamat,
reaktiv feliileti speciesek hianyaban a nukleacié csak nagyon lassan mehet végbe. Ez a
hidrogén-passzivalt szilicium™ esetén kiilondsen nagy gondot jelent. Ezen az inert feliileten
példaul a HfO, novesztése soran 25-30 ciklus sziikséges az egyenletes novekedési sebesség
eléréséhez [56]. Ugyanakkor ezeknek a vegyiileteknek a levalasztasa oxidfeliileteken gyorsan,
felfutasi szakasz nélkiil lezajlik, tehat az elébb emlitett nukledcios nehézség egy SiO,-réteg
kozbeiktatasaval kikiiszobolhetd. Ennek hatterében az eltérd feliileti kémia all: az oxidréteg
felszinén talalhato sziloxankotések (-Si-O-Si-) és szilanolcsoportok (-Si-OH) koénnyen
elreagalnak a fémorganikus prekurzorokkal [18].

Ugyanakkor érdemes megjegyezni, hogy bizonyos esetekben nincs sziikség kémiai
reakciora a rétegnovekedés megindulasahoz. Al,O3 pdrusos polimer szubsztratokra torténd
levalasztasa soran azt tapasztaltdk, hogy az inert feliilet ellenére megindult az oxid levalésa,

ami feltehetéleg a porusokban talalhatd vizgéznek kdszonhetd. [10]

8 A fonon a szilard testet alkoté atomok rezgési atmeneteinek energiakvantuma.

% Dielektrikumnak nevezziik azokat az anyagokat, melyben a szigetel6khdz hasonléan elektromos erdtér
hatasara nem folyik aram, ellenben polarizacié megy végbe, ami csokkenti a kiilsé erdtér hatasat.

1 A hidrogén-passzivalt szilicium készitésekor a Si felszinén talalhato nativ oxidréteget HF-dal maratjak le.
fgy a feliileti atomok is teljesen koordinaltak lesznek és hozzajuk csak Si- és H-atomok kapcsolodnak.
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2.4.3. Cink-oxid nukledcidja szilicium szubsztrdton

A cink-oxid egy széles korben tanulmanyozott és alkalmazott n-tipust félvezetd
vegylilet, amely széles tiltott savval és nagy elektronmobilitassal bir. [57] Az ebbdl késziild
vékony filmek igen stabilak és jo fényateresztok a lathato és ahhoz kozeli tartomanyban. igy
kivaloan alkalmas kijelzok és napelemek készitésére. Felhasznalhatdé még fényemittald és
1ézerdiodak alkotojaként ¢és egyéb mikrotechnologiai alkalmazéisokban is, valamint
vékonyréteg €s nanorud forméaban szenzorikai célokra is. ZnO-nanorudak segitségével hoztak
létre hidrogéngazra szelektiv érzékeldt, aminek als6 mérési hatara 10 ppm kozelében van.
[58] Atomi réteglevalasztas soran a reakcié homérsékletének gondos megvalasztasaval és Al
adalékolasaval optikai és vezetési tulajdonsdgai, valamint kristalyszerkezete konnyen
befolyasolhato. Altalanossagban elmondhatd, hogy alkalmazasi teriiletei és a felhasznasanak
modjai nagyban hasonlitanak a gallium-nitridéhez. Ennek hatterében a hasonl6 tulajdonsagaik
mellet a ZnO azon el6nyds tulajdonsaga all, hogy ellendll6 a nagyenergidju sugarzasokkal és
a kémiai marassal szemben.

Cink-oxid nukleacioja nativ oxidréteggel rendelkez6 szilicium esetén a mar korabban
emlitett okok miatt viszonylag konnyen végbemegy. A levalasztisra leggyakrabban dietil-
cinket hasznalnak [(C;Hs)2Zn, DEZ] és valamilyen oxigénprekurzort, ami a legtobb esetben
viz, vagy H,O; vizes oldata. Ezek mellett még folytattak kisérleteket dimetil-cink [(CHs)2Zn,
DMZ] és cink-diacetat prekurzorokkal is, viszont ezek nem bizonyultak megfelelének. E16bbi
esetében a kristalytani szerkezet befolyasolasa, utobbiban pedig a kisebb illékonysag okozza a
gondot, raadasul a feliilet érdessége is jelentésen nagyobb. [59] A DEZ / H,0 folyamat ALD-
ablaka viszonylag alacsony homérsékleten helyezkedik el. Bar ennek hatarai cikkenként igen
eltéréek, a fels6 minden esetben 300 °C alatt van és sikeresen valasztottak le jo
kristalyszerkezetli ZnO-ot 25 °C-on is az tigynevezett aramlasmegszakitasos modszerrel [9].
fgy lehetdség nyilik biologiai mintak, polimerek és hdérzékeny szerves anyagok feliiletén
cink-oxid levalasztasara. Utobbi kiilonosen fontos az organikus napelemek gyartasahoz,
melyek meglehetdsen koltséghatékony €s jol befolyasolhatd tulajdonsagu rendszerek. Az
egyik leggyakrabban alkalmazott prekurzorparos a DEZ/viz rendszer, mivel mar ez az
oxigénforrds is megfeleld reaktivitdst eredményez és a szubsztratfelillet oxidacidja
minimalizalhat6. A széleskori felhasznalasa miatt a reakcié mechanizmusa is tanulméanyozott
és jol ismert. Az egyes 1épések bruttod reakcioit az (1) és (2) egyenletek irjak le. A folyamat
modellezésével nyert adatok alapjan mind a két részreakcid exoterm jellegii, onként lezajlo

folyamat. [16] A modell leirja a vicinalis és geminalis szilanolcsoportok viselkedését.
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Ezekben az esetekben a DEZ a bekotddés utan vagy a kozeli masodik hidroxilcsoporttal
reagalva megszakitja a részreakcidk tovabbi lancolatat vagy a kdvetkezé impulzusban érkez6
vizmolekulaval reagéalva a réteg tovabbi épiiléséhez jarul hozza. Bar az utobbi folyamat
kinetikai szempontb6l gyorsabb, az elébbi iddben hamarabb kovetkezhet be az oblitési fazis
miatt, igy altaldban ez a preferalt utvonal.

oxidréteg feliiletén talalhato hidroxilcsoportok. Ezek jelentik a fém-oxid fazis kialakulasnak
kiindulési pontjait. Az irodalomban széles korben targyalt megfontoldsokat és a novekedésre
jellemzé Volmer-Weber mechanizmust is figyelembe véve belathaté, hogy a nukleacios
magok szamanak novelése jotékony hatdssal van a kialakuld réteg tulajdonsagaira.
Ugyanakkor a szakirodalomban nem tisztazott kérdés, hogy a szilicium szubsztrat felszinének
megfeleld kezelése mennyiben befolyasolja az ALD-folyamat lejatszodasat. Ez az oka annak,
hogy kisérleteim kdzéppontjaban a szilanolcsoportok mennyiségének ndvelése all, melyhez

kiillonbozé mdodszereket hasznaltam fel.
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3. Kisérleti rész

3.1. A kisérletek célja

Atomi réteglevalasztas soran a fém-oxidok sziliciumon végbemend nukledcidja a
szakirodalom szerint a nativ oxidréteg feliileti hidroxilcsoportjai révén megy végbe. A
kisérleteim f6 célja ezek szamanak novelése, ezaltal a nukleacid eldsegitése volt a DEZ/H,0
prekurzorokkal végzett ZnO-levalasztas sordn és olyan moddszerek keresése, amikkel minél
kevesebb ciklussal Osszefiiggd réteg alakithatd ki. Ehhez a szubsztratokat tobb, kiilonb6zd
felilletmodositasi eljarasnak vetettem ala: két kiilonboz0 mindségli, reaktiv specieseket
tartalmazo plazmat haszndltam plazmamar6 késziilék segitségével, illetve piranha oldatot is
alkalmaztam. Az igy hidroxildlt mintdk hidrofilitdsat vizcsepp peremszogének mérésével
vizsgaltam. A kezeléseket kdvetden a mintak vizbe keriiltek, eldsegitendd a hidroxilaciot. Az
egyes mintdkon 35, illetve 10 ciklusos ZnO réteglevalasztast hajtottam végre, majd a kész
nukleacios helyek szamara kovetkeztethetiink. A mintadkra hidrotermalis uton cink-oxid
nanorudakat ndvesztettem, amik szelektiven a ZnO-szigeteken ndvekednek. Ezek méretét és
mennyiségét pasztazd elektronmikroszkdppal tanulmanyoztam. A nanorudak mennyisége
kozvetve szintén a nukledcidés helyek szdmardl ad informacidt. Ezekkel a modszerekkel
tanulmanyoztam még az elsd ciklus tizszeresére ndvelésének hatdsat a nukleacidra az egyes
esetekben, valamint a feliiletkezelések hatasat mas fémoxidok, nevezetesen aluminium-oxid

és titan-dioxid novesztése esetén is megvizsgaltam.
3.2. Felhaszndlt anyagok
3.2.1. Dietil-cink

A dietil-cink [diethylzinc, DEZ] egy fémorganikus vegyiilet, Osszegképlete:
(CoHs)2Zn, molaris  tomege 123,50 g/mol. Szobahémérsékleten szintelen folyadék,
olvadaspontja -28 °C forraspontja 117 °C. A fém-szén kotés miatt rendkiviil reaktiv, piroforos
anyag, levegdvel spontdn oOngyulladisra hajlamos, ezért a legtobb esetben csak inert
atmoszféra alatt szabad vele dolgozni. A felhasznalt DEZ-et és az ALD-be szerelhetd

tliszelepes acél tarolot a Strem Chemicals Inc. gyartotta.
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3.2.2. Trimetil-aluminium

A trimetil-aluminium [trimethylaluminium, TMA] egy organikus aluminiumvegyiilet.
Osszegképlete (CH3)3Al, de folyadék- és gézfazisban hajlamos dimerizaciora. Moléris tdmege
72,09 g/mol (monomer), szobahdmérsékleten szintelen folyadék, olvadaspontja 15 °C
forraspontja 125 °C. Piroforos, levegdvel érintkezve gbzeibdl fehér fiist keletkezik. A TMA-t

az aluminium-oxid egyik prekurzoraként alkalmaztam.
3.2.3. Titdn-izopropoxid

A titan-izopropoxid [titanium tetraisopropoxide, TTIP] a titan-dioxid-levalasztashoz
hasznalt fémorganikus vegyiilet. Osszegképlete: [(CH3),CHO]4Ti. Szintelen, esetleg enyhén
sargas szinll folyadék, olvadaspontja 17 °C forraspontja 232 °C.

3.2.4. Piranha oldat

Az altalam hasznalt piranha oldat tomény kénsav és 30%-os hidrogén-peroxid 4:1
aranyu elegye, de mas keverési aranyu elegyeket is illetnek ezzel a névvel. [54] Erdsen
korroziv, oxidalo hatast anyag, ami kivaldan alkalmas szerves szennyezddések eltavolitasara.

Ez az oxidalohatas abban is jelentkezik, hogy képes a legtobb feliilet hidroxilaciodjara.
3.2.5. Szilicium

Az ALD-folyamatban hasznalt szubsztrat olyan szilicium volt, ami p-tipusu
félvezeté™ és (1 0 0) Miller-indexszel jellemezhetd kristalyszerkezetli. Feliiletén nativ
szilicium-oxid talalhato. Ez egy vékony, 1-2 nanométeres réteg, ami a sziliciumfeliilet és a
levegd kolcsonhatasa miatt jon 1étre. A Si-lapokat hasznaltam fel szubsztratként az elvégzett
kisérletek soran. Mieldtt a hidroxilaci6 vagy a levalasztas megtortént volna, a feliiletet
tomény, 90 °C-0s salétromsavval és nagy tisztasagu ioncserélt vizzel tisztitottam meg a

szennyezOdeésektol.
3.2.6. loncserélt viz

Az oxidativ prekurzorként hasznalt ioncserélt viz ellendlldsa 5 MQ, ami az
elektrotechnikai alkalmazas miatt lényeges. Emellett a hidroxilaciéos moddszerek utolséd

1épésében is ioncserélt vizet hasznaltam.

LA p-tipust (,,pozitiv”’) félvezetékben az elektronhianyos helyek mennyisége a dominans, ezek ,,vandorlasa”
okozza a vezetoképességet.
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3.3. Alkalmazott modszerek, késziilekek, kisérleti koriilmények

A pasztaz6 elektronmikroszkopos mérés kivételével valamennyi mintaeldkészitést és
mérést az MTA MFA Mikrotechnoldgia osztaly tisztateri laborjaiban végeztem. A levegd
szabalyozott részecsketartalma csokkenti a mikroelektronikai folyamatok soran a

szennyezddés valoszinliségét és mértékét.
3.3.1. Atomi réteglevalaszto berendezés

Az ALD-hez hasznalt berendezés egy finn Picosun SUNALE™ R-100 tipust reaktor.
Ez egy ugynevezett atdramlasos tipusii atomi réteglevalasztod, azaz a prekurzormolekulakat
valamilyen inert vivogaz — esetiinkben 99,999 %-0s tisztasagi N, — szallitja a reaktortérbe és
ez a gaz Obliti a pulzusok kozott a szubsztrat felszinét. A mintdk elhelyezésére egy 100mm
atmérdjii mintatartd szolgal. A késziilékben hasznalt prekurzorok — a TMA, DEZ, TTIP és a
viz — sajat, manudlisan allithato szeleppel rendelkezd taroldjukban taldlhatéak. Helyet kapott
még egy Picosolid™ fiithetd prekurzortarold is, amit szildrd vegyliletek felhasznélésara
alakitottak ki. A mintabevitel manudlisan torténik a pneumatikus emeldvel ellatott
reaktorfedélen keresztiil. Réteglevalasztas soran a reaktortérben idealis esetben 10-15 mbar
nyomas uralkodik, amit egy olajrotacids szivattyu biztosit. A késziilék egy ugynevezett
termikus ALD-reaktor, azaz a feliileti reakci6 lezajlasat egyediil flités segiti, mint
energiaforras. A folyamat egyes paramétereit (hOmérséklet, pulzus és Oblités hossza,

ciklusszam stb.) egy érint6képernyds egységen keresztiil lehet szabalyozni.

Az ALD reaktor részei:
V2 () seesecnsssacanns
(e 2 :
[ e—y \ﬁ‘ N, (a) Mintatarto
V, (2)
................ (b) Prekurzorok taroloi
(c) Picosolid fiatheto prekurzortarto
(d) Reaktortér futése
)
(e) Kimeneti nyomasszabalyzo szelepek
A
N, N,

8. dbra: Az ALD-reaktor sematikus rajza (Forrds: [17])

A reaktorral ZnO-ot, Al,Os-ot és TiO,-ot valasztottunk le a korabban emlitett
prekurzorokkal. A normal pulzushossz 0,1 s volt, a fémorganikus vegyiiletek utan 3 s, a

vizgdz utan 4 s oblitési idével. Bizonyos esetekben az elsd pulzusok és oblitések hosszat a
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tizszeresére (1, 30, illetve 40 mésodpercre) noveltiik. A levéalasztasi hdmérséklet ZnO esetén

150 °C, Al,O3 és TiO, esetén 300 °C volt.

3.3.2. Atomerd mikroszkop (AFM)

Az atomeré mikroszkop (atomic force microscope — AFM) egy pasztazo tliszondas
képalkotasi modszer. Alapja a par nanométer szélességli heggyel rendelkezo ti és a vizsgalt
feliilet kozotti kolcsonhatas. Kontakt modban a thi a feliilettel folyamatosan érintkezve koveti
feliiletr6l visszaver6dé lézersugar helyzetének regisztralasaval mérhetiink. Nonkontakt
modban a tlit a rezonanciafrekvencidja kozelében rezegtetve ,,végigkopogtatjuk” vele a
felszint és a nagyobb amplitidok megjelenése jelzi a morfologiat.

A méréshez az AIST-NT Inc. altal gyartott SPM SmartSPM™-1000 tipusa AFM-
késziiléket hasznaltam nonkontakt médban. Az AFM-tiik Budgetsensors Tap300-G tipusuak
voltak, melyek rezonanciafrekvencidja 55 és 500 kHz kozé esik. Ennek pontos helyzetét
szamitogép segitségével hataroztuk meg. A megengedett legnagyobb szkennelési méret
100*100*15 pm, a legnagyobb vizsgalhaté minta pedig 40*50*15 mm. A mérési eredmények
feldolgozasdhoz a Gwyddion nevili szoftvert alkalmaztam. Ez egy ingyenes, kifejezetten a
pasztazo tliszondas mikroszkopok altal szolgaltatott adok kiértékelésére fejlesztett szoftver.

crer

10*10um-es €s 5*5Sum-es teriileteken.
3.3.3. Plazmamaré

A folyamat soran a plazmaban kialakuld reaktiv speciesek — amik lehetnek atomizalt
vagy kiilonbozd ionos allapotba keriilt gdzmolekuldk — a feliilet szerves szennyezddéseivel
reagalva azt megtisztitjak. Emellett az O, és a vizgdz reaktiv szarmazékai eldsegitik a feliilet
hidroxilalodasat.

Az eldkészités soran két plazmamard késziilékkel is probalkoztunk, de a 300 W
hasznos teljesitményli berendezéssel nem sikeriilt a kivant hatast, a feliilet megfeleld
hidroxilaciojat elérni. A masik késziilek esetében a mikrohulldm gerjesztd egység névleges
teljesitménye 750 W. Ez utdbbi egy Plasmatic Systems Plasma Preen 11-862 tipust egység,
ami levegd- ¢és oxigénplazma eldallitdsara is alkalmas. A berendezés belsejében egy

vizhlitéses targyasztal talalhat6. Amennyiben nem kivanjuk, hogy a szubsztrat toltéssel bird
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részecskével érintkezzen, akkor egy Faraday-kalitkat helyezhetiink f6l¢, de ezt ebben az
esetben nem hasznaltam.

A mintak eldallitasa soran levegd- €s oxigénplazmat is alkalmaztam. A gerjesztd
egység maximalis, 750W-os teljesitménye mellett hat percig tartott a kezelés. Ez alatt a
nyomés 3 kPa koriil volt, a bearamlé gaz térfogatirama pedig 2 14b%/6ra (56,63 I/h). Ezutan a

mintak 10 percre ioncserélt vizbe keriiltek, majd szaritast kovetden egybdl az ALD-reaktorba.
3.3.4. Piranha oldatos kezelés

A megtisztitott sziliciummintak 10 percre 80 °C-0s piranha oldatba, majd Gjabb 10
percre ioncserélt vizbe keriiltek. A piranha oldat a szerves szennyezddések teljes kora

eltavolitasa mellett a feliilet hidroxilacidjaban is fontos szerepet kap. [60]
3.3.5. Peremszdog-mérés

A modositott feliiletek hidrofilitdsdval aranyos a rajuk cseppentett vizcsepp
peremszdge, elébbi pedig a hidroxilcsoportok szamaval hozhat6 0sszefiiggésbe.
A sziliciumlapokra 5 pul-es desztillalt viz-cseppeket helyezve azokrol egy

nagyfelbontasu kamera készitett képet.
3.3.6. Hidrotermadlis névesztés

Hidrotermélis ZnO-levalasztds soran a szubsztrat egy folyadék-szilard
heterogén reakcioban vesz részt. Ehhez a miivelethez 4mM koncentracioban cink-nitrat
hexahidratot [Zn(NOg3),'6 H,0] és ekvivalens mennyiségii hexametilén-tetramint (hexamin)
hasznaltunk. A hexamin a novekvd kristaly apolaros oldalain adszorbealva azokat elzarjak a
Zn**-ionok el8l. Emiatt a névekedés csak a poldros feliileten folytatodhat. Ebben az esetben
az ALD-vel létrehozott szigetek oltokristalyként funkciondlnak, a rudak ndvekedése
kedvezményezetten ezek felszinén indul meg. Ugyanakkor nem indul meg minden egyes
szigeten a folyamat, de a létrejovo struktirak szdma Osszefiiggésbe hozhaté a VW szigetek

mennyiségével.
3.3.7. Pdsztazo elektronmikroszkdp (SEM)

A pasztdzo elektronmikroszkép alapelve hasonldé a kozonséges optikai
mikroszkopokéhoz, de fotonok helyett elektromos térben gyorsitott elektronok Iépnek

kolcsonhatasba a felszinnel. gy nagyobb felbontas érheté el.

32



A késziilék egy LEO 1540XB tipusu SEM, Schottky-tipusti elektronforrassal és
Gemini lencserendszerrel, amivel szazszoros €s Szazezerszeres nagyitas kozotti képek jottek
létre. A targytavolsagot 1,7 és 2,0 mm kozott valtoztattuk. A gyorsitofesziiltség minden
esetben 5 kV volt.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Peremszog mérése hidroxilalt Si-feliileteken

A mérés soran a kezeletlen referenciaminta kivételével valamennyi esetben a
folyadékcsepp kozel tokéletes teriilését figyeltiik meg, igy a peremszdg csak az el6bbi esetben
volt meghatarozhato (©=24,5°). [9. dbra] Emiatt azonban csak az allapithaté meg, hogy az
altalunk alkalmazott valamennyi médszer hidrofilebbé teszik a feliiletet, de kozottiik igy nem

tudunk kiilonbséget tenni.

9. dbra: Peremszog meghatdrozdsa referencia Si feliileten

4.2. Morfologia 5 ciklus ALD utan

Az eldzetesen megtisztitott sziliciumszeletek a feliiletkezelési 1épéseket kovetden
vizbe keriiltek, majd szaritas utan végrehajtottuk a réteglevalasztast az ALD-reaktorban. Az
mikroszkdphoz késziilt programmal és a Gwyddion segitségével végeztem el.

Mivel az atomerd mikroszkép nem alkalmas az anyagi mindségre vonatkozo
informécio kinyerésére, ezért a felilletre keriilt esetleges szennyezddéseket elsdsorban
méretiik alapjan ismerhetjiik fel. A mérés e tulajdonsadganak masik kovetkezménye az, hogy
amennyiben kialakul egy folytonos ZnO-réteg, arra csak a feliileti érdesség megvaltozasabol
kovetkeztethetiink. A felhasznalt szilicium feliilete igen sima - esetlinkben a szoftveresen
meghatarozott Rq-ér‘[ék12 0,214 nm -, viszont a VW novekedés révén kialakuld 6sszefliggd
ZnO-réteg érdessége ennél nagyobb, és szigetes morfoldgia esetén ez az érték akar tobb

nanomeéter is lehet.

12 A feliileti érdességet leggyakrabban a magassagértékek négyzetes kozépértékével (Ry) szoktak jellemezni.

34



(a) 0.0 um 5.0 (b) 0.0 pm 20 4.0

0.0 | 15.5 nm 00 e 20.0 nm
S
12.0 150
10.0
) ()
) 8.0 0 10,0
50
6.0
40 50
2.0 40 |

0.0

10. dbra: A (a) kezeletlen és (b) piranha oldattal kezelt Si felszine 5 ciklus ZnO ALD utin az AFM-en

A kezeletlen szilicium feliiletén [/0. dbra (a)] jol megfigyelhetd, hogy a ZnO ALD
soran Volmer-Weber mechanizmusu ndvekedés megy végbe. A nukleacio a feliileti
hidroxilcsoportokon megindult, azonban a ZnO szigeteket alkot. A piranha oldattal kezelt
mintarol késziilt AFM-felvételen [10. abra (b)] azonban nem figyelhetéek meg olyan jol
definidltan a VW-szigetek, mint az el6z6 esetben. A keresztmetszeti profil [11. dbra] és az Ry
értéke (0,32 nm) viszont azt jelzi, hogy a ZnO levalasztasa végbement. Ezek alapjan arra lehet
kovetkeztetni, hogy az ilyen moédon létrehozott minta felszinén 6t ciklust kdvetden szamos

kisebb méretli sziget jott 1étre, melyek egy része 6sszeér egymassal.
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11. abra: Keresztmetszeti profil piranhds kezelésen dtesett Si felszinérél 5 ciklus ZnO ALD utan (AFM-felvétel alapjdn)

A plazmamarassal elokészitett mintdk felszinét AFM-mel vizsgdlva szintén a
kezeletlen felszinen végrehajtott ALD-hez hasonlé nodvekedés figyelhetd meg. Lényeges
kiilonbség van azonban a létrejovo szigetek szamaban és méreteiben. A két, ilyen mdodon
kezelt minta felszinén egyértelmiien tobb sziget alakult ki, ami a hidroxilaci6 sikerességét
jelzi. Emellett az AFM-felvételek alapjan [/2. dbra (a) (b)] a kiillonbdz6 anyagi mindségii
plazmak hatékonysaga kozott is felfedezhetd némi eltérés. A levegdplazmaval kezelt felszinen

tobb, kisebb sziget alakult ki. (A képek nagyobb valtozatat a Fiiggelék tartalmazza.)
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12. dbra: Az (a) O, és (b) levegdplazmdval kezelt mintik felszine 5 ALD-ciklus utin (AFM-felvétel)

4.3. Morfologia 10 ciklus ALD utan

A 10 ciklusbol all6 levalasztas eredményeit a /3. abra tartalmazza. Mint az varhat6 a
ciklusok novekvd szamaval a kialakult szigetek kiterjedése is nd. Ugyanakkor a két
kiilonboz6 ciklusszammal 1étrehozott mintar6l késziilt felvételeket Osszehasonlitva az is
észrevehetd, hogy a szigetek szama is novekedett. Ezzel a kérdéssel a 4.4. alfejezet

foglalkozik.
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13. abra: AFM-felvétel a 10 ciklusos ZnO ALD-levilasztis eredményérdl. (a) Kezelés nélkiil (b) O,-plazma
(¢) Levegdplazma (d) Piranha oldat
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A kezeletlen feliileten végrehajtott tiz ciklusos ZnO ALD eredménye a /3. dbra (a)-n
lathatd. A tovabbi ciklusok hatdsara a szigetek novekedése folytatodott és a nukleacié ijabb
funkciés csoportokon is végbement. Emiatt beldthato, hogy nem minden feliileti
hidroxilcsoport reagalt el a DEZ-prekurzormolekulakkal az elsé ciklusok soran. Egy tipikus

Zn0-sziget keresztmetszetét mutatja a /4. abra.
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14. abra: Egy ZnO-sziget keresztmetszete 10 ciklus ALD utin (AFM-felvétel alapjin)

A kétféle plazmas kezelés esetén [13. abra (c),(d)] egymashoz hasonlito morfologiat
tapasztalunk, ami érthetd, hiszen a plazma anyagi mindségén kiviil valamennyi 1€pés Osszes
paramétere megegyezd. Ez dsszhangban 4ll a plazmaval kezelt, 6t ciklus ALD-ben részt vett
mintak esetén megfigyeltekkel. [/2. dbral] Az AFM keresztmetszeti profilok [15. abra]
alapjan megallapithat6, hogy az oxigénplazmaval kezelt minta esetén a diszkontinuitasok

sokkal jelentdsebbek.
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15. dbra: Az (a) O2-plazmaval és a (b) levegoplazmaval kezelt mintik keresztmetszeti profilja

Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a kezelés eldsegiti a nukleaciot, azonban tiz ciklus alatt
még nem ¢érhetd el folytonos réteg, csupan a szigetek 0sszeolvadasa indul meg. Levegdplazma
esetén az érdesség novekedett a referencidhoz képest, de nem olyan mértékben, mint az
oxigénplazmaval kezelt esetben. Az Rq-értékek az egyes esetekben: a sima sziliciumfeliileté
0,214 nm levegéplazmaval 0,60 nm, oxigénnel pedig 1,14 nm. Ebbél az a kovetkeztetés

vonhato le, hogy az elbbi esetben a kezdeti ciklusokban a novekedés egyenletesebb volt. Igy
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itt hamarabb megindult a szigetek dsszeolvadéasa, ami tovabbi ciklusok esetén egy 6sszefiiggd
ZnO-réteget eredményezne. Ez pedig a levegdplazma jobb hidroxilalo-képességének a

kovetkezménye.

A piranha oldatos hidroxilacid széles korben alkalmazott modszer feliiletek
hidrofilebbé tételére. Ezzel 6sszhangban all az az eredmény, hogy az eldbbiekben ismertetett
modszerekhez képest egy sokkal simabb felszinli (Rq=0,32nm) Osszefliggd réteg alakult ki a
tiz ciklus alatt. [16. abra] Ugyanakkor nem lehet figyelmen kiviil hagyni, hogy ez a modszer

az erételjes vegyszeres kezelés miatt novelheti az érdességet [16].
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16. dbra: Piranha oldattal kezelt minta AFM-profilja tiz levdlasztdsi ciklus utin

A két kiilonbozd hosszusagi ALD-levalasztds eredményeinek vizsgalata révén az a
kovetkeztetés vonhatd le, hogy altalunk alkalmazott modszerek koziil a piranha oldatos

kezelés a leghatékonyabb hidroxilalasi technika. Ezt koveti a levegd-, majd az oxigénplazma.

4.4. Az elso ciklus hosszanak hatasa

Baji és munkatarsai kisérleteik soran mar vizsgaltak az els6 ciklus hosszanak hatéasat a
nukleaciora [61]. Munkajuk soran megallapitottak, hogy a kezdeti 1épések nem telitették a
szubsztratot prekurzormolekuldakkal és maradtak szabad funkcids csoportok a felszinen,
amiken a nukledcido a késdbbi pulzusok sordn megindulhatott. Ez a szigetek egyenldtlen
novekedéséhez vezet, ami a ciklusok szdmanak novelésével durvabb feliiletli 6sszefliggd réteg
kialakulasat eredményezi. Ez a jelenség azonban elkeriilhetd az els6 ALD-ciklus hosszanak
novelésével. igy a feliileti reaktiv csoportok mér az els pulzus DEZ hatasara telitédnek [61]
és a szigetek novekedése egyenletesebbé tehetd, ami javithatja a kialakuld réteg
tulajdonsagait. Erdemes azonban megvizsgalni, hogy milyen hatassal van ez a valtoztatas a

modositott sziliciumfeliileteken végrehajtott ZnO ALD-re és hogy a telités hatasa

megfigyelhetd-e egyaltalan.
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A Kkisérletek soran az els¢ ciklusban a prekurzor-pulzusok és az ezt kdvetd oblitési
1épések hosszat is a tizszeresére noveltiik. Ez azt jelenti, hogy az 1 s-os DEZ és viz pulzusokat
30 és 40 s-os Oblitési 1épések kovették az elsé ciklusban, majd az ezt kdvetd négy, illetve
Kilenc esetén a korabban ismertetett hosszakat alkalmaztuk (0,1 s pulzus, 3, illetve 4 s
oblités). Ezt kdvetéen a morfoldgia vizsgalata révén Osszehasonlithatéak az egyes mintak és

ennek a modositasnak a hatasa is.
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17. abra: Nukledcio kezeletlen feliileten (a) it normadl, illetve (b) 1 hosszii + 4 normdl ALD-ciklussal (AFM-felvétel)

A normal szilicium felszin esetén alkalmazva a fenti modositasokat [16. dbra] az
elméleti leirdsnak megfeleld jelenség figyelhetdé meg. A hosszabb elsé ciklus hatisara a
nukleacio az els6 1épésben tobb helyen képes megindulni, a szigetek szama novekedett. (A
képeket nagyobb méretben a Fiiggelék tartalmazza.) Ez a folyamat a feliiletkezelésen atesett

mintak esetén is megfigyelhetd.
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18. dbra: Nukledcié O,-plazmdval kezelt felszinen (a) normdl (b) tizszer hosszabb elsé ALD-ciklussal (AFM-felvétel)

Mivel a moddositas célja a reaktiv feliileti speciesek szdmanak novelése volt, igy
varhaté, hogy a hosszabb els6 1épés hatasa ezekben az esetekben még latvanyosabb
eredményt hoz. Ezt jol szemlélteti az oxigénplazmaval kezelt mintan 6t ALD-ciklushan

levélasztott ZnO példdja. Normal hosszisagl ciklusokkal a mar korabban leirt ndvekedés
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figyelhet6 meg. Ugyanakkor a masodik esetben [18. dbra (b)] merdben eltéré morfologiat
tapasztalunk, a ZnO-szigetek szama jelent6sen nétt. A 19. dbran lathatd profilok alapjan
megallapithatd, hogy tizszeresére ndvelt pulzusidd hatasara a feliileten t6bb helyen indulhatott

meg a nukledcid, ami tobb, de kisebb méretii sziget ndvekedését idézte elo.
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19. d@bra: Oy-plazmdval kezelt minta AFM-profilja (a) normadl és (b) extra hossziisdgu elsé pulzussal végrehajtott
ALD-t kévetien

Mivel az elébbiekben részletezett példakban egyértelmiien Volmer-Weber mechanizmusa
novekedés ment végbe és a szigetek jol elkiiloniiltek a normal elsdé ciklussal végrehajtott
levalasztas soran, ezért a kiilonbség a felillet morfologidja alapjan jol vizsgalhato. A 4.3.
alfejezetben vizsgalt tiz ciklusos levalasztds oxigénplazmaval kezelt felszinen alapvetden
ZnO-szigeteket eredményezett, azonban ezek Osszeolvadasa mar megkezdddott. Emiatt

érdemes megvizsgalni a hosszabb els6 pulzusok hatasat ebben az esetben is.
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20. dabra: 02-plazmdval kezelt minta felszine 10 ciklus ZnO ALD utdn (a) normdl és (b) hosszu elsé pulzussal
(AFM-felvétel)

Az AFM-képek alapjan az a kovetkeztetés vonhato le, hogy a hosszabb elsd ciklusban tobb
szilanolcsoport reagalt el a prekurzorral, igy jelentdsen ndvekedett a tovabbiakban kialakult
szigetek szama. A felvételekb6l nem éallapithatd meg egyértelmiien, hogy a ZnO vajon

oOsszefiiggd filmet hozott-e létre. Bar az érdesség jelentdsen csokkent (Rq értéke 1,14 nm-r6l

0,88 nm-re valtozott), a feliilet még mindig durvabb a piranha oldatos kezelés utan 1étrehozott
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mintdhoz vagy a referencia sziliciumhoz képest (0,32 nm, illetve 0,21 nm). Mivel az el6bb
emlitett oldattal kezelt minta esetén mar 6t ciklusban kialakult a folytonos réteg, ezért az
AFM nem alkalmas annak tovabbi vizsgalatara. A felvételek kiértékeléséhez hasznalt
Gwyddion szoftver altal szamitott Rg-értékek: 5 normal ciklussal 0,32 nm, hossza elsé
ciklussal 0,25 nm. Ebbdl sejthetd, hogy a nukleaciot ebben az esetben is elésegitette a
hosszabb pulzus és hamarabb alakulhatott ki az 0sszefiiggé réteg.

Osszességében tehat levonhato az a kdvetkeztetés, hogy a hosszabb elsé ALD-ciklus
elésegiti a nukleacid minél gyorsabb teljes lezajlasat a modositott feliiletii szubsztratokon is.

Ez pedig 6sszhangban all a korabban a szakirodalomban leirtakkal. [61]
4.5. Hidrotermalis levalasztads

A 3.3.6. alfejezetben ismertetett modon hajtottunk végre hidrotermalis ZnO-ndvesztést
az egyes mintakon, melyek mar atestek az atomi réteglevélasztason. igy a cink-oxid rudak
kialakulasa csak ott indulhat meg, ahol a nukleacid végbement és mar eleve megtalalhatd a
fém-oxid a felszinen. Ez a fajta novekedés nem indul meg minden egyes ZnO-Szigeten, de a
rudak szama aranyos lesz a feliileten taldlhatd szigetek szaméval. Az igy létrejovd struktura
mar a parszaz nanométeres — mikronos mérettartomanyba esik, igy SEM-mel jol vizsgalhato
¢s a rudak megszamlalhatoak. Emellett a hidrotermalis ndvesztést kovetden szabad szemmel
is lathato valtozas volt tapasztalhat6. Mig a modositatlan minta felszine megérizte az eredeti
sziliciumszeletekre jellemz6 sziirkés fémes csillogasat, addig a kezelt mintak kisebb-nagyobb
mértékben opalos sziirkék lettek. Bizonyos esetekben a feliilet szinte fekete lett. Ez a jelenség
a ZnO-rudak szamaval és a lathaté fény hulldmhosszaval O0sszemérhetd kiterjedésiikkel

hozhat6 6sszefiiggésbe.
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21. abra: ZnO-rid a kezeletlen Si felszinén (nagyitds: 2000X). A megadott lépték valodi hossza 10um. (SEM-felvétel)
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A kezeletlen sziliciumminta volt az egyetlen, amin a hidrotermalis ndvesztést
kovetéen nem tortént szabad szemmel lathatoé valtozas. A SEM-mel készitett felvételek
alapjan a rudak létrejottek, de azok mennyisége nincs O0sszhangban az AFM-mel késziilt
képeknél tapasztaltakkal. Mig az AFM-es képen [/6. dbra (a)] altaldban 1-2um-enként
talalhatoak szigetek, addig a hidrotermalisan ndvesztett rudak tavolsaga 5-15um. Ennek a
hatterében valoszinlsithetéen az all, hogy ha megindult a rad novekedése a feliilet egy
pontjan, akkor ennek tovabbi épiilése energetikailag kedvezébb, mint a ndvekedés
megindulasa egy masik helyen. Emiatt alakulnak ki a nagyméretli ZnO-rudak és a kozeliikben
az oldat elszegényedik a reagensekre nézve, igy a kozeli szigeteken csak lassan indul meg a
ZnO kivalasa az oldatbol. Ezekrdl a kisméretli képzOddményekrdl a Fiiggelékben talalhato
SEM-felvétel.

A 22. abran a kiilonbozd kezelésen atesett mintak felszine lathaté a hidrotermalis
ZnO-levalasztast kovetden. A vilagosabb szin(i struktirak a ZnO-rudak. Ez a kontraszt a

képalkotas bedllitdsainak és a rudakon jelentkezd csticshatdsnak kdszonheto.
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22. abra: (a) O,- és (b) levegéplazmaval és (c) piranha oldattal kezelt mintak felszine (50000x nagyitas) 5 ciklus és (d)
O,-plazmaval kezelt minta 10 ciklus ZnO ALD és hidrotermalis levalasztas utan (100000x nagyitas) (SEM-felvételek)
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Ezt figyelembe véve lathatdé az egyes feliiletkezelési modszerek hidroxilalasanak
hatékonysaga: az O,- és levegdplazmaval, valamint piranha-oldattal kezelt mintak felszinén
ebben a sorrendben egyre tobb ZnO-rud taldlhato, ami az ALD-levalasztas soran létrejott
szigetek szamaval hozhatd Osszefliggésbe. Mivel egyre tobb helyen indul meg egyszerre a
novekedés, ezért ezeknek a strukturaknak a szdma mellett a méretei is eltérnek (lasd:
Fiiggelék). Mivel tiz levalasztasi ciklust kovetden bizonyos kezelt mintdkon mar megindult a
szigetek Osszeolvadasa az ALD késziilékben, ezért ezek felszinén szamos, kisebb-nagyobb
rad alakul ki szinte Osszefliggben [22. dbra (d)]. A méretbeli eltérések hasonlo
megfontolasokon alapulnak, mint a kezeletlen felszinli minta esetén.

A hidrotermalis novesztés €s azt ezt kovetéen SEM-mel készitett felvételek tehat
igazoljék, hogy az alkalmazott mddszerek novelik a feliileti szilanolcsoportok szamat, igy
eldsegitve a nukleaciot. A kialakult nanorudak mennyisége alapjan pedig az egyes metddusok

kozott is kiilonbség tehetd.
4.6. Nukleacio mas féem-oxidok levalasztasa soran

A cink-oxid levalasztasanak mechanizmusa a szakirodalomban egy széles korben
tanulmanyozott folyamat, melyben a feliileten taldlhaté hidroxilcsoportok reagélnak el a
prekurzormolekuldkkal. Hasonl6 folyamat zajlik le mas fém-oxidok levalasztasa sordn is,

ezért érdemes megvizsgalni a feliiletkezelések hatasat mas vegyiiletek esetében is.

() 0.0 um 2.0 4.0 (b) 0.0 um 5.0
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23. abra: Fém-oxidok levilasztisa kezeletlen Si feliileten. (a) 10 ciklus Al,O3 és (b) 20 ciklus TiO, (AFM-felvételek)

A kisérleteim soran aluminium-oxid és titan-dioxid ALD levalasztasat vizsgaltam.
Ehhez — a viz mellett — prekurzornak trimetil-aluminiumot [(CH3)sAl, TMA] és titan(IV)-
izopropoxidot ([(CH3),CHO]4Ti, TTIP) hasznaltam. A ciklusok hossza a ZnO esetén
alkalmazottal azonos: 0,1s hosszsagu prekurzor-pulzusok kozott 3 s és 4 s az oblitési id6 a

fémorganikus vegyiilet, illetve a viz bejuttatisat kovetden. Azonban a kérdéses oxidok
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levalasztasa lassabb és eltér6 ALD-ablakkal rendelkeznek, ezért a reaktortér homérsékletét
150 °C-r6l 300 °C-ra noveltiik és Al,O3 esetén tiz, TiO, esetén pedig husz ciklusos ALD-t
alkalmaztunk. Az igy létrehozott mintak morfologidja Osszehasonlithatd a cink-oxidéval. A
23. abra képei a kezeletlen szilicium felszinén végbemend novekedés eredményérdl adnak
képet. A mintak felszinén a ZnO tiz ciklusos levalasztasaval kapott mintahoz [10. dbra (b)]
hasonl6 szigetes novekedés zajlik mind a két esetben.

Osszehasonlitva 24. abran lathatd AFM-felvételeket, melyek oxigénplazmaval kezelt
feltileten végzett levalasztas eredményét mutatjak, azt tapasztalhatjuk, hogy a szigetek szama
megnoétt a kezeletlen feliileten torténd ALD-hez képest. Ez pedig 0sszhangban van a ZnO-
levalasztas soran megfigyeltekkel [710. dbra (b), (d)], tehat megallapithatd, hogy a modositott

feliilet a ZnO-on kiviil mas fém-oxidok nukledcioja soran is fontos szerepet jatszik.

@) 0.0 um 5.0 (b) 0.0 um 5.0
| |
5.0 nm 0.0

0.0 84 nm

6.0

(0.0

24, abra: Fém-oxidok levalasztasa Oy-plazmadval kezelt Si feliileten. (a) 10 ciklus Al,03 és (b) 20 ciklus TiO,
(AFM-felvételek)

A 3.4.4. alfejezetben vizsgaltam, hogy az els6 ciklus hosszanak ndvelése milyen
hatassal van a cink-oxid nukleacidojara. A jelenség megfigyelhetd a tobbi fém-oxid
levalasztasa soran is. Titan-dioxid ALD-je soran a kezeletlen szilicium felszinen a hosszabb
elsé ciklus hatdsara tobb sziget jott 1étre. [24. abra (a)] Emellett érdemes megfigyelni, hogy a
piranha oldatos kezelés €s hosszabb elsé pulzus alkalmazasaval TiO, ALD soran is elérhet6 a
Zn0O-hoz hasonld morfologia. A feliilet érdessége dsszemérhetd a ZnO ALD soran 1étrehozott

rétegekével (Rq=0,42 nm).
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25. dbra: TiO;, levdlasztisa 20 ciklusban. (a) Kezeletlen és (b) piranha oldattal kezelt felszinen hosszabb elsé ciklussal
(AFM-felvétel)

Az ebben az alfejezetben hozott példak alapjan megallapithatd, hogy a vizsgalt
feliiletkezelések hatdsa altaldnos érvényli fém-oxidok levalasztdsa soran, feltéve, hogy a
feliileti reaktiv csoport hidroxilcsoport. Bar az aluminium-oxid és titan-dioxid esetében a
ciklusonkénti atlagos novekedési sebesség kisebb, a nukledcios helyek szamanak és a
létrejovo  strukturdk tekintetében hasonlo jellegzetességek figyelhetéek meg, mint a

részletesebben vizsgalt cink-oxid ALD esetén.
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5. Osszefoglalas

A vékonyréteg-levalasztasi technikdk egyik legigéretesebb képviseléje az atomi
réteglevalasztas (atomic layer deposition — ALD). Egy ALD-ciklus soran a g6z/gazfazisu
prekurzorok felvaltva, pulzusszeriien jutnak be a reaktorba. Az els6 prekurzor megkdtddik a
szubsztrat feliiletén, majd egy oblitési 1épés soran a felesleg tavozik a gaztérbdl. A masodik
prekurzor is a szubsztrat feliiletén megkotddik, €és elreagal az elsd molekulaval. A modszer
segitségével a filmvastagsagot a ciklusok szdmanak novelésével pontosan lehet szabalyozni,
egyenletes rétegek ndveszthetdek akar porusos és nanostrukturalt mintakra is.

Kutatomunkam f6 kérdéskore az ALD-vel novesztett 0 szilard fazis kialakulasdnak
elsd Iépése, a nukledcid, ami kiilonosen nagy jelentdséggel bir az ultravékony rétegek
esetében. A feliileti kémiai reakcio miatt a nukleacids helyeket elsdsorban a feliileten talalhato
funkcids csoportok jelentik, igy a célunk a feliilet megfelel6 modositasa volt.

ZnO levalasztasat szilicium egykristalyszeletek felszinén végeztem el dietil-cink és viz
prekurzorok segitségével 150 °C-on, 0,1 s-os pulzusidokkel. A megfelelének bizonyult
modszereket teszteltilk Al,O3; és TiO, rétegek esetén, ahol a reagens trimetil-aluminium ¢és
titin(IV)-izopropoxid volt. A sziliciumot tobb feliiletkezelési mddszernek is aldvetettiik:
plazmamarassal két kiilonbozo teljesitményli késziiléken és két kiilonbozé plazmaval is
kisérleteztliink (oxigén- és levegdplazma). Emellett az Gn. piranha-oldatot is kiprobaltuk:
tomény H,SO4 €és 30 %-0s H,0O, 3:1 aranyu elegyében a sziliciumot 10 percen at 80°C-on
tartottuk. A kezelések utdn valamennyi mintat vizbe helyeztiikk, hogy eldsegitsiik azok
hidroxilacigjat. A feliiletek hidrofilitasat peremszog mérésével vizsgaltuk (CAM). A
szubsztratokra ALD-reaktorban valasztottuk le a fém-oxidot 5, illetve 10 ciklussal. A mintak
Zn0O-ot valasztottunk le, hidrotermalis iton nanorudakat novesztettem, melyek kizarolag a
ZnO-n ndének, a szubsztriton nem. Ezek méretei ¢és mennyisége pasztazod
elektronmikroszkoppal (SEM) jol vizsgalhatd, és indirekt modon mutatjdk a szigetek
stirliséget.

Vizsgalataimbdl az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a kivalasztott feliiletkezelési
eljarasok koziil a nagyobb teljesitményii plazmas, illetve a piranha-oldatos kezelés novelte a
cink-oxid nukleacios készségét a feliileten és hasonld tendencia figyelhetd meg mas fém-

oxidok esetén is. Ezt a morfologiai vizsgalatok is igazoltak. Emellett a hidrotermalis
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levalasztas utani vizsgalat kozvetetten bebizonyitotta, hogy piranha-oldattal kezelt
szubsztraton a plazméval kezeltekhez képest is tobb cink-oxid sziget jott 1étre.

A feliiletkezelés mellett a hosszabb elsé ciklus is elOsegiti a nukleaciot. Mig a
kezeletlen feliileten 25-30 ciklus utdn jon létre Osszefliggd réteg, az altalam kidolgozott
eljarassal (piranha oldatos feliiletkezelés €s hosszabb elsé ciklus) mar 6t ciklus utdn
Osszefliggd réteget hoztam létre, melynek az érdessége is kisebb a kezeletlen feliileten
novesztett rétegekénél. Ennck az eredménynek fontos alkalmazasi lehetéségei vannak
ultravékony filmek novesztésénél. Ezen kiviil az altalam alkalmazott, az ALD-vel 1étrehozott
struktirdkon végbemend hidrotermdlis novesztésnek is tovabbi érdekes felhasznélasai
lehetnek. A  feliilleten taldlhaté szigetes alapréteg valtoztatasaval szabalyozott

nanorudstruktarak hozhatoak létre.
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6. Fiiggelék

6.1. Roviditések jegyzéke

Angol kifejezés Magyar kifejezés
AFM Atomic force microscope Atomer6 mikroszkop
ALD Atomic layer deposition Atomi réteglevalasztas
ALE Atomic layer epitaxy Atomi réteg epitaxia
CAM Contact angle measurement Peremszog-meéres
CVvD Chemical vapour deposition Kémiai gbzfazisu levalasztas
DEZ Diethylzinc Dietil-cink
DNS Deoxyribonucleic acid (DNA) Dezoxiribonukleinsav
FvdM Frank van der Merwe (growth mode / névekedési mod)
HOPG Highly oriented pyrolytic graphite Nagy orientaltsagt pirolitikus grafit
LCD Liquid-crystal display Folyadékkristalyos kijelz6
LED Light emitting diode Fényemittalo didda
MEA Institu_te of T_echnical Physics and Miszaki Fizikai és Anyagtudomany
Materials Science Intézet
MTA Hungarian Academy of Sciences Magyar Tudomanyos Akadémia
PVD Physical vapour deposition Fizikai gézfazisu levalasztas
SEM Scanning electron microscope Pasztazo elektronmikroszkop
SK Stranski-Krastanov growth mode Sztranszki-Krasztanov novekedési mod
SPM Scanning probe microscope Pésztazo tliszondas mikroszkop
TMA Trimethylaluminium Trimetil-aluminium
TTIP Titanium-tetraisopropoxide Titan-tetraizopropoxid
VW Volmer-Weber (growth mode / névekedési mod)
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6.2. Plazmaval kezelt mintak felszine 5 ALD-ciklust kévetoen

O,-plazma, 5 ciklus ZnO ALD
0.0 um 5.0

3.0 nm

Levegdplazma, 5 ciklus ZnO ALD
0.0 pm 2.0 4.0 6.0 8.0

3.0 nm
2:5

2.0

1.3

1.0

0.5
0.3
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6.3. Kezeletlen Si felszine 5 ciklus ZnO ALD utdn

Kezeletlen Si, 5 ciklus ZnO ALD normal ciklushosszakkal

0.0 um 2.0 4.0 6.0

0.0 2.7 nm

4.0 1.8
1.6
1.4
6.0
1.2
1.0
Kezeletlen Si, 1+4 ciklus ZnO ALD tizszer hosszabb elso ciklussal
0.0 um 5.0
1.6 nm

1.0

0.5

0.0
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6.4. SEM képek a hidrotermalisan novesztett ZnO-rudakrol

A kezeletlen Si felszinén 1év0 ZnO-szigetekre hidrotermalisan ndvesztett rudak
nagyméretliek, kozeliikben a tobbi szigeten a novekedés lassul. Par ilyen, lassan névekedo

struktara lett megjeldlve a felvételeken.
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A kiilonbozé modszerekkel kezelt felszineken lezajldé novekedés sordn a

hidroxilcsoportok szamaval aranyosan ndé a kialakuldé ZnO-rudak szdma és csokken a
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méretiik.
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8. Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkdszonni témavezetdimnek lelkiismeretes munkéjukat. Baji Zsofianak,
aki nélkiil ez a dolgozat nem késziilhetett volna el, és aki 6tleteivel végig tamogatott, valamint
dr. Szilagyi Imre Mikldsnak tanacsaiért és észrevételeiért a munkammal és eme irasmivel
kapcsolatban.

Koszonet illeti az MTA Miszaki Fizikai ¢és Anyagtudomanyi Intézet
Mikrotechnologia osztalyanak valamennyi munkatarsat segitségiikért. Holczer Esztert a
peremszogmérésben ¢és Szabod Zoltdnt a pasztazd elektronmikroszkdpos felvételek
elkészitésében nyujtott segitségéért.

Koszonom szileimnek, Mikula Janosnak ¢és Mikulané Mar Monikanak az
odaadasukat, feltétel nélkiili tdmogatasukat és azt, hogy olyan emberré neveltek, amilyen

lettem.
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