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1. Bevezetés

Vékonyrétegeknek azokat a hordozora (pl.: Uvegre vagy szilicium szeletre) levélasztott anyagokat
nevezzik, melyek vastagsdga néhany nm-t61 500 nm-ig terjed [1]. A vékonyréteg technoldgia mara
életuink nélkilozhetetlen részévé valt, hiszen a modern vékonyrétegek a legkiilonb6z6bb teriileteken
segitik mindennapjainkat a tiikr6z6désgatld szemiiveglencséktdl kezdve, a kopasallo magneses

adattarol6 eszk6zokon keresztiil a hészigetel6 ablakiivegekig.

A sziliciumnitrid (SiNx) és hidrogénezett sziliciumnitrid (SiNx:H) vékonyrétegek napjainkban
kiemelt tudomanyos érdeklédésnek 6rvendenek. Ennek oka az optikai és mechanikai tulajdonsagaik
sz¢éleskori hangolhatdsaga, ezzel alkalmassa téve 6ket a legkiilonb6z6bb felhasznalasi teriiletekre
(pl. optoelektronikai eszkdzok, mikroelektromechanikai rendszerek, Uvegbevonat). A rétegek
legelterjedtebb eloallitasi modszere a kémiai gézfazisu levalasztas (CVD) és annak kiilonféle
modosulatai. A CVD hatranya, hogy az eldallitott SiNy rétegek mindig tartalmaznak kis mennyiségii
hidrogént a prekurzor gazok hidrogéntartalma miatt. A modszer masik hatranya, hogy a kamraban
1évé hidrogén mennyisége kozvetleniil nem, csak a prekurzor gazok aranyan keresztiil
szabalyozhato. A rédiofrekvencids (RF) porlasztas a felsorolt hatranyok kiklszobolesére alkalmas
eléallitasi modszer. Elénye a hidrogénmentes SiNx levalasztas lehetdsége, a hidrogéntartalom
szabalyozhat0saga, illetve a koltséghatekonysdg. Az RF porlasztas tovabbi eréssége, hogy nem
igényli toxikus gazok (pl.: ammdnia vagy szilan) hasznalatat, és kdnnyen felskalazhat6 ipari

méretekre.

A hidrogénezett szilicium (Si:H) vékonyrétegek esetében kisérleti tapasztalat, hogy a rétegekbe
beéplilt hidrogén mennyisége a kamraba adagolt H. aram helyett a plazmaarammal ardnyos. Ennek
az Osszefiiggésnek a hattere azonban még nem tisztazott. A kutatdsaimban célom volt a Si:H
vékonyrétegek levalasztdsanak Berg-modellel torténd leirasa, a modellben szereplé anyagallandok

meghatarozasa.

Az SiNy vékonyrétegek tulajdonséagai tovabb javithatdk, amennyiben a levélasztas soran hidrogén
helyett oxigént adagolunk a kamraba. Az oxigén hatdsara sziliciumoxinitrid (SiOxNy) vékonyréteg
alakul ki. Az oxigen-tartalmua SiNy vékonyrétegek f6bb tulajdonsagai elemi dsszetételiktol, vagyis
a Si matrixba agyazott oxigén és nitrogén atomok koncentraciojatol fugg. A rétegek elemi
Osszetetele a levalasztasi paraméterek fuggvenye, ezért a kozottik 1évé kapcsolat megértése

elengedhetetlen. A reaktiv porlasztds esetében széleskoriien alkalmazott modell a Berg-modell,
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amely egy elterjedt modszer a levalasztasi technoldgia és annak kimenetelének modellezésére.
Jelenlegi szakirodalmi ismereteink szerint a Berg-modell alkalmazhatosaganak feltétele, hogy a
celtargyon csak egy vékony (a modell feltételezése szerint egy molekulasornyi) vegyiuletréteg
alakul ki. Ennek kovetkeztében a Berg-modellel az SiOxNy vékonyréteg porlasztadsa csupéan egy
sziik reaktiv gazaram tartoméanyban irhato le. Kutatomunkdamban a lehetd legszélesebb elemi
Osszetételt lefedd kombinatorikus SiOxNy vékonyrétegek vizsgalataval, a levalasztasuk Berg-
modellel valo leirdsaval foglalkoztam, és a feltart 6sszefiiggésekbol j tudomanyos eredményeket

fogalmaztam meg.

A PhD értekezésemben a kutatbmunkamat négy fejezetben mutatom be. Az alkalmazott réviditések
jegyzékét és a bevezetest koveto elsé fejezetben a témahoz kapcsolodo legfontosabb szakirodalmi
héatteret foglalom 0ssze. A méasodik fejezetben megfogalmazom munkam f6 célkitiizéseit, majd a
harmadik fejezetben bemutatom az Aaltalam alkalmazott mintakészitési, mérési és elméleti
maodszereket. A negyedik fejezet a kutatasi eredményeimre 6szpontosit harom alfejezetre bontva;
az SiNx:H, az Si:H és az SiOxNy vékonyrétegekhez kapcsolodoan. Ertekezésem zar6 fejezetében a

legfontosabb eredményeimet tézispontokban foglalom Gssze.



2. Irodalmi attekintés

Ebben a fejezetben attekintem a kilonféle sziliciumnitrid (SiNx, SiNx:H és SiOxNy) vékonyrétegek
tulajdonsagaihoz, alkalmazasi teriileteihez, illetve azok eldallitdsahoz kapcsolddo szakirodalmat. A
rendelkezésre allé publikaciok nagy mennyisége miatt a munkahoz szorosabban kapcsolodo
eredményeket foglalom Ossze. Eloszor a rétegek legfontosabb tulajdonsagait és az azokhoz
kapcsolodod fobb alkalmazési teriileteket mutatom be, majd a rétegek eldallitisahoz hasznalt
eljarasokkal foglalkozom. Végil a fejezetet a hidrogénezett amorf anyagokban 1év6 nanoméretii
iregek kialakulasara és hotagulasara vonatkozd szakirodalom attekintésével zarom. Ezek az
ismeretek az altalam vizsgalt vékonyrétegek tulajdonsagainak €s a benniik végbemend folyamatok

értelmezésének alapjat képezik.
2.1. Sziliciumnitrid alkalmazasi teriletei és rétegtulajdonsagai

2.1.1. Nem sztéchiometrikus (SiNx) és hidrogénezett sziliciumnitrid (SiNx:H) vékonyrétegek

A sziliciumnitridet (SisNg) eldszor az 1800-as években allitottak eld mesterségesen tombi
anyagként, majd ipari felhasznalésa az 1950-es években héallo anyagként indult. A természetben
kis mennyiségben, meteoritokban fordul el6 [2]. 1950-ben azonositottak  el6szor
rontgendiffraktometria (XRD) segitségével a kétféle kristalytani mddosulatat; a hexagonalis
szerkezetli, ekviaxialis felépitést mutatd kb. 1000 °C-ig stabil a-SisNa fazist, illetve a szintén
hexagonalis szerkezetli, azonban jellemzden tii alaku krisztalitokbol all6 kb. 1000 °C felett kialakuld
B-SisNs-et [2]. A SisNs keramiakat széles korben alkalmazzak a jarmtipartl [3] kezdve, a
fémmegmunkalason [4] keresztll egészen a mozgasszervi- [5], illetve fogaszati implantatumokig

[6].

A tombi SisNs-hez hasonléan a SiNy, illetve SiNx:H vékonyrétegek is novekvé tudomanyos
érdeklddésnek és egyre boviild alkalmazasi teriileteknek drvendenek kivalo optikai, mechanikai és
optoelektronikai tulajdonsagaiknak koszonhetéen [7] [8]. A SiNx vékonyrétegek eldallitasahoz
napjainkban leggyakrabban CVD-eljarasokat hasznalnak. Az el6allitas soran a prekurzor gazok
hidrogéntartalma miatt a levalasztott SiNx vekonyrétegekbe minden esetben hidrogén is beépil
bizonyos mennyisegben, melynek kovetkeztében a SiNx és SiNx:H rétegek szakirodalma nem

kalénul el egymastdl élesen.
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A rétegek alkalmazasi teriilete az integralt aramkaori technologidkban széles spektrumot olel fel.
Elsésorban mikroprocesszorokban, tovabba egylapkas rendszerekben (SOC), flashmemoridkban,
valamint az Ugynevezett haromdimenzios integralt aramkorokben hasznaljék, ahol egyetlen
szilicium lapka hordozon egymas alatt és folott tobb rétegben helyezkednek el az integalt
aramkorok, hagyomanyos tarsaikhoz képest joval nagyobb teljesitmény elérését biztositva téredék

aron [9].

A SiNx vékonyrétegek jelentOs alkalmazasi teriiletét a fotovoltaikus eszkozok alkotjak, melyek
esetében a rétegek hangolhatd optikai tulajdonsdguknak kOszonhet6en legtobbszor
fényvisszaverddést csokkentd bevonatként (ARC) miikodnek. Az egyetlen rétegbdl allo
megoldasok Kkivaléan alkalmasak az optikai veszteségek minimalizalasara egy kivéalasztott
hullamhosszon. Tobb, egymasra helyezett réteg segitségével a hullamhossztartomany, melyen az
antireflexidos hatas megjelenik, kiszélesithetd. Az antireflexids tulajdonsdg eléréséhez minden
esetben a réteg torésmutatdjanak és vastagsaganak finomhangolasa sziikséges a maradék reflexio
csokkentése érdekében, igy az elérhet6 szakirodalom jelentds része a rétegek térésmutatodjanak
karakterizacidjara fokuszal. Az alacsony nyomast kémiai gézfazisu levalasztas (LPCVD) és
plazmaval segitett kémiai go6zfazisu levalasztas (PECVD) eljarasokkal készitett rétegek
6sszehasonlitasabol kidertlt [10], hogy, amig az LPCVD-vel eléallitott SiNy rétegre 2,01-es
torésmutato érték jellemzo6, addig a PECVD technologia esetében a szilin/ammonia (SiH4/NHz)
prekurzor gz aranyanak csokkentésével a réteg Si/N atom aranya 0,92-r61 0,7-re csdkken. Ezzel
parhuzamosan térésmutatoja is 1,96-rol 1,8-re csokken. A korrelaciot mas szakirodalmi munkak is
meger6sitik. [11]. Egyéb vizsgalatok [12] ramutattak arra, hogy a rétegek sztdchiometriaja (Si/N
atom aranya) mellett a hordozd levalasztas sordn jellemzé homérséklete, tovabba az RF
teljesitménysiirliség is szerepet jatszik a torésmutatd kialakitasaban. A hordozé homérsékletének

250 °C-rol 350 °C-ra torténd novelése a torésmutato 1,91-rol 1,98-ra valo valtozasat eredményezte.
A teljesitménysiirtiség 0,5 o -0l 1,5 —are torténd valtoztatdsa allando 350 °C-os hordozé

homérséklet mellett a torésmutatd még szélesebb tartomanyban, 1,98 és 2,09 koz6tti hangolasat
tette lehetové [12]. A hordozd hémérséklete €s a torésmutatd kapcsolatdhoz hasonld korrelacio
mutatkozott a levalasztasi hdmérséklet és a torésmutatd kozott. A kisérletek soran 300 °C-rél 500

°C-ra valtoztatva a levalasztasi hdmérsékletet, a torésmutato 2,05-rdl 2,11-ra nétt [13].
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A fotovoltaikus eszkozokon Kkivil a SiNx vekonyrétegeket gyakran alkalmazzék alacsony
emisszivitasu (LowE) Givegbevonatok gyartasahoz. Az ilyen tipusu lvegtermékek nélkildzhetetlen
elemei az épitdiparban egyre elterjedtebb hdszigeteld iivegszerkezeteknek (IGU) [14]. Ez az
alkalmazési terilet azért is kilondsen aktudlis, mert az energiafelhasznalds minimalizélasa
napjainkban az épitdiparban (is) elsészamu prioritast élvez. A koltséghatékonysag szempontjabol
kulcsszerepet jatszik az épiiletek hoveszteségének, azaz az épiiletek hdateresztoképességének (U-
értékének [15]) minimalizalasa. Az épiiletek h6veszteségének mintegy 30-50 %-&ért az ablakok
felelések [16], igy az utdbbi idoben kiemelt figyelmet szenteltek az ablakiivegezés hdszigeteld
képességének javitasara [17]. Ezt a célt szolgaljak az IGU szerkezetek, melyek két vagy harom,
egymastol tavtartokkal elvalasztott Uveglapbdl allnak, az tveglapok kdzotti térbe pedig inert, rossz

hévezetd képességli gazt, legtobbszor argont (Ar), esetleg gazkeveréket toltenek.
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2.1. dbra. LowE iivegezés paraméterei. a) az tivegezésben 1év6 gazréteg vastagsaganak hatasa
az U-értékre bevonat nélkili és LowE bevonatos uUveglapok esetén; b) bevonat nélkili és

LowE bevonattal ellatott sikiiveg spektralis fényvisszaverd képessége [S5].

Az ivegezés U-értékének valtozasat mutatja az alkalmazott tavtarto méretének, vagyis a gazréteg
vastagsaganak fliggvényében bevonat nélkili, illetve LowE bevonattal ellatott (vegtablakra
vonatkozéan a 2.1.a. abra. [S1]. A gazréteg vastagsaganak novelésével az U-érték monoton
csokken, azonban egy kritikus vastagsagnal eléri minimumat (2.1.a. bra). Az Uivegezés hdszigeteld
képessége valamennyi tavtartd méret esetén jelentésen javithaté bevonatos (vegtablak

alkalmazésaval. A 2.1.a. grafikon alapjan 12 mm és nagyobb vastagsagu gazréteg esetén a
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héateresztOképesség felére csokkenthetd, ha bevonat nelkili (veg helyett LowE bevonatos
Uveglapokat hasznalunk. Az ilyen LowE Uvegbevonat funkcids rétege altalaban egy veékony
fémréteg [18], mely alatt és felett védorétegek, illetve dielektrikumrétegek talalhatok [19]. llyen
tipusu szendvicsszerkezetben gyakran alkalmaznak SiNx vékonyrétegeket dielektrikumrétegként.
Ezek a rétegek ugyanis hozzijarulnak a termék elonyos optikai tulajdonsagaihoz (pl. nagy
fényateresztoképességéhez), és a bevonat mechanikai hatasoktol valé védelméhez. [20]. Az SiNy
fels6 dielektrikum vékonyréteget tartalmazd LowE bevonattal ellatott 4 mm vastag sikuveg, illetve
ugyancsak 4 mm vastag bevonat nélkiili sikiiveg spektralis fényvisszaverd képességét mutatja az
2.1.b. dbra. A funkcios réteg hatasara a LowE bevonatos iiveg fényvisszaverd képessége a kozeli
infravoros (NIR), illetve a kdzép infravorés (MIR) tartomanyban jelentésen megnd, ugyanakkor
koszonhetéen az SiNx vékonyréteg antireflexios hatasanak, a lathatd tartoméanyban a LowE

bevonatos tiveg fényvisszaverd képessége kisebb, mint a bevonat nélkiili sikiivegé (2.1.b. &bra).

Az SiNx vékonyrétegek optikai tulajdonségainak hangolasa a fenti modszereken kivil lehetséges a
rétegek hidrogéntartalmanak valtoztatasa segitségével. Mivel az RF porlasztas lehetdséget nyUjt a
levalasztokamréban 1év6 hidrogén mennyiségének pontos szabalyozasara, ugyanakkor az RF
porlasztassal eléallitott hidrogénezett SiNy vékonyrétegek optikai tulajdonsagainak és a kamraban
1év6 hidrogén parcialis nyomasanak kapcsolata a szakirodalombol nem ismert, ezért a dolgozatban
bemutatott munka egyik célja a kiilonbozé hidrogénaramok mellett porlasztott SiNx €s SiNx:H
rétegek szerkezetének, torésmutatdjanak, elnyelési egyditthatojanak és levalasztasi sebességének
jellemzése az alkalmazott H, aram fliggvényében.

Az  SiNx  vékonyrétegek  kiemelkedd mechanikai tulajdonsagai  lehetdvé  teszik
mikroelektromechanikai rendszerekben (MEMS) valé felhasznalasukat [21]. Ezen alkalmazasi
tertileteknél bebizonyosodott, hogy a réteg bels6 fesziiltsége kozvetleniil befolyasolja az eszkoz
teljesitményét és megbizhatdsagat. LPCVD-vel elGallitott SiNy vékonyrétegek vizsgalata azt
mutatta [22], hogy a dikldrszilan (DCS) és NHs prekurzor gazok arényat 4,5 és 8,7 kozott, a
levalasztasi homérsékletet 813 °C és 876 °C kozott, a kamraban 1évo gazelegy teljes nyomasat pedig
208 mTorr-tol 615 mTorr-ig valtoztatva, a felépiild rétegek szakitoszilardsaga 135-235 MPa
tartoméanyban valtozott. A Berkovich-féle nanokeménység vizsgalatok eredmenye szerint a rétegek
keménysége a levalasztasi paraméterektdl (a rétegek szakitoszilardsagatol fiiggetleniil) 28,0 + 2,3
GPa-nak bizonyult. Taylor és munkatarsai [23] 16,1 GPa-rol 19,8 GPa-ra valtoz6 keménységet
tapasztaltak a rétegek Si/N atomaranyanak 1,04-r6l 1,53-ra vald novelése eseten. A CVD-
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technikakkal levalasztott SiNx vékonyrétegek a prekurzor gazok hidrogéntartalma miatt mindig
tartalmaznak valamennyi hidrogent. A réteg keménységének alakulasaban a fent emlitett Si/N

atomarany mellett a rétegben 1év6 hidrogén kotési konfiguraciodja is szerepet jatszik. A vonatkozé

szakirodalmi adatok alapjan az N-H kotések striiségének ndvekedése a 0,8 — 2 - 1022 Ci

m3
tartomanyon hozzéjarul a keményseg névekedéséhez, mig az Si-H kotéssiiriiség novelése a 0,5 —

1,2+ 10%2 Cm% tartomanyon a keménység csokkenését okozza [24].

2.1.2. Sziliciumoxinitrid (SiOxNy) vékonyrétegek

Az SiOxNy vékonyrétegeket széles korben alkalmazzak az optoelektronika teriiletén elsdsorban
mint gradiens térésmutatdju anyagokat [25] [26], valamint hullamvezetoket [27] [28] és fellleti
passzivalo rétegeket [29] [30]. Szamos elényds tulajdonsaguk koziil kiemelendd széles kortien
hangolhatd térésmutatojuk [31]. Az SiOxNy vékonyrétegek esetében a bels6 fesziiltségiik, illetve
keménységiik az elemi 0sszetétellik segitségével szabalyozhatd [32] [33] [34]. Az utdbbi id6ben az
SiNx és SiNx:H retegekhez hasonloan az SiOxNy retegeket is gyakran hasznaljak orvosi

alkalmazasokban, elsdsorban kivalo hemokompatibilitasuk és jo mechanikai tulajdonsagaik miatt
[35] [36].

Tombi anyagként a Si-O-N rendszernek egyetlen termodinamikailag stabil forméja létezik [37]
[38]; a szinodita (Si2O2N) nevii ritka, a természetben meteoritokban fellelhetd asvany [39]. Az
amorf, nem sztéchiometrikus SiOxNy vékonyrétegek szerkezetét a vonatkozO szakirodalom
alapvetden kétféle modellel irja le; a véletlenszerti keverékmodellel (RMM) és a véletlenszerii
kotésmodellel (RBM) [40] [41]. A két megkozelités kozotti alapvetd kiilonbség, hogy mig az RMM
modell az SiOxNy réteget kilonallo SiO2 és SisN4 fazisok keverékének tekinti, addig az RBM
modell alapjan az SiOxNy rétegekben 1év6 Si atomok véletlenszertien alakitanak ki kdtéseket Si, O,
illetve N atomokkal [40] [41].

A SiOxNy vékonyrétegek tulajdonsagai elsdsorban a Si matrixban 1év6 O, illetve N atomok
koncentracidjatol fiigg. Ez a koncentracio reaktiv porlasztas soran elsGsorban az O, illetve a N>
reaktiv gazdramok aranyava, mig CVD-technikék soran a prekurzor gazok aranyaval szabalyozhato.
A szakirodalmi adatok szerint a rétegek térésmutatdja 633 nm-en SiO; esetében ~1,5-t61 a SizsNa-

nél szokasos ~2,0-ig valtoztathat6 az O- és N-atomok aranyanak szabalyozésaval. [25] [26]. Més
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vizsgalatok szerint Si-ban gazdag SiOxNy rétegek 633 nm-en jellemz6 térésmutatdja a SisNa-re
jellemz6 értékrdl egészen az amorf Si-nal tapasztalt ~ 4-ig novelhet6 az O és N atomok
koncentracidjanak csokkentésével [42] [43] [44]. A rétegbe épult O és N atomok szdma a
torésmutatd mellett az elnyelési egyiitthatd értékét is jelentdsen befolyasoljak. Sztochiometrikus
réteg esetében a lathatd tartmanyon az elnyelés 0-nak bizonyult, mig az O és N atomok
koncentracidjanak csokkentése a fényelnyelés ndvekedését eredményezte, egészen az amorf Si-ra
jellemz6 ~0,2-ig [43] [44]. A SiOxNy vekonyrétegek torésmutatd, illetve elnyelési egyitthato
tulajdonsagat alkalmazzak tobbek kozott nagy feliiletii tiikkrozodésmentes iivegbevonatoknal [45].
A rétegszerkezetekben alacsony (~1,5 @ 550 nm) és magas (~2,35 @ 550 nm) térésmutatoju
rétegek valtakozasaval, illetve a rétegek vastagsaganak pontos beéllitdsaval az egyes
réteghatarokrol  visszaver6dé fény destruktiv interferencidja kovetkeztében egy adott
hulldmhosszon ~ (tbbb  réteg esetén  hullamhossz-tartomdnyon) a termék  maradék
fényvisszaverdképessége lecsokken. Bevonat nélkiili 4 mm vastag sikiiveg, valamint egy fent
emlitett tiikrozOdésmentes rétegszerkezettel mindkét oldalan bevont, szintén 4 mm vastag sikiiveg
spektralis fényvisszaverd képességét mutatja a 2.2. &bra [S6]. A rétegszerkezetben az alacsony
térésmutatoju réteg szerepét nitrogénben szegény, SiO2-szerti SiOxNy vékonyréteg jatsza.
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2.2. abra. 4 mm vastag, kétoldalasan bevont tiikrozodésmentes sikiiveg és bevonat nélkiili

sikiiveg spektralis fényvisszaverd képessége [S6]
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A 2.2. dbra alapjan lathato, hogy az emlitett tiilkr6z6désmentes rétegszerkezettel az tiveglap mindkét
oldalat bevonva a fényvisszaver$ képesség a bevonat nélkiili iivegre jellemz6 ~8 %-rol tipikusan
1 % ala csokkenthetd a lathat6 tartomanyon, 4 mm-es livegvastagsag esetén. A rétegek slirtisége,
belso fesziiltsége és keménysége tekintetében a rétegek O és N atomkoncentracidinak aranya
bizonyult elsddleges befolyasold tényezdnek. Az SiOxNy vékonyrétegek slirlisége az SiOz-re

jellemz8 ~2,1 C:I;S-tc'il egészen az SisNs-nél szokasos ~3,0 C% értékig valtozhat a rétegbe épiilt O-

és N-atomok szamatol fliiggden [46] [47]. Alayo és munkatérsai plazmaval segitett kémiai gbzfazisu
levalasztassal (PE-CVD) készitett SiOxNy vékonyrétegek vizsgélatanal azt tapasztaltdk, hogy a
rétegek N-koncentraciojat 0%-rol 45%-ra ndvelve a rétegekben nyomofesziiltség ébred [34]. Ennek
nagysaga a N koncentrécio fliggvényében monoton csokkenést mutat, majd ~45%-nal eldjelet valt.
A N tartalom tovabbi ndvelése hatisara a rétegben ébredd huzofesziiltség nagysdga is monoton
ndvekedést mutat. Mas tudomanyos munkak szerint a rétegek keménysége és Young-modulusa
szintén novekvo tendenciat mutat a rétegek nitrogéntartalma fliggvényében, el6bbi ~9 GPa-rol ~17
GPa-ra, mig utébbi ~70 GPa-rél ~160 GPa-ra n, amennyiben a rétegekre jellemzé [O]/([O]+[N])
arany 0-rdl 100-ra valtozik [48] [32]. Ahogyan az SiOxNy vékonyrétegekre vonatkozé szakirodalmi
attekintésb6l lathatjuk, a rétegek tulajdonsagainak szabdlyozasa elsdsorban a rétegek
sztochiometrigjdnak hangolasan keresztill lehetséges. Ennek kovetkeztében célul tliztiik ki egy
olyan Berg-modellezési modszer kidolgozasat, mely alkalmas a kiilonbozé sztochiometriaju
SiOxNy vékonyrétegek épulésének leirdsara, illetve a levalasztasi paraméterek és a réteg

sztochiometrigja kdzotti kapcsolat feltarasara.
2.2. A rétegek levalasztasi technologiai

A kiilonboz6 tipust vékonyrétegek levalasztasara vonatkozoan szamos technologiai eljaras kerilt
kifejlesztésre [49] [50]. llyen irany( kutatasok napjainkban is zajlanak. A vékonyrétegek
eldallitasara alkalmas eljarasokat a benniik szereplé folyamatok, reakciok szerint alapvetden két

nagy csoportba sorolhatjuk; a fizikai- és a kémiai modszerek csoportjaiba (2.3. abra).

A fizikai mobdszerek csoportjaba tartoznak a  kiilonb6z6 formaban megvalositott
vakuumparologtatéasos, illetve vakuumporlasztasos eldallitasi technologidk. A kémiai modszerek
tertiletén a leggyakoribb a kiilonb6z6 tipusu kémiai gézfazisu levalasztas, illetve a folyadéktazisa
levalasztas. Néhany eljarasban mind fizikai, mind kémiai reakcidk fontos szerepet jatszanak, igy a

fizikai és a kémai modszerek kdzott éles hatarvonal nem hdzhat6 [51].
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Az SiNx és SiNx:H vékonyrétegre vonatkozoan a leggyakoribb levalasztasi technologiak a
kiilonb6z6, elsésorban plazmaval segitett CVD, illetve az egyes vakuumporlasztasos modszerek,

kiléndsen az RF porlasztéas.
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A reaktiv porlasztassal levalasztott SiNx vékonyrétegek, illetve a reaktiv porlasztas mint kutatasi
tertilet aktualitdsa és jOvOje szempontjabol célszerli az e témaban a korabbi évek, évtizedek soran
megjelené publikaciok szamét vizsgalni. A tudoméanymetria mddszertanabdl ismert, hogy az
évenkénti kummulativ publik&cioszam a naptari évek fliggvényében exponencialis vagy lineéris
viselkedésti novekedési, illetve telitddési szakaszokat mutat, jelezve, a kutatasi terulet irant
tanusitott tudomanyos érdekl6édés intenzitasanak valtozasat az évek soran. [52] [53] A 2.4. dbréan a
ScienceDirect adatbazis és a kapcsolodo keresofeliilet segitségével lekérdezett publikacidszamok
lathatok 1950-t61 2021-ig. A 2.4. a) abra az egyes naptari években megjelend publikaciok szamat,
mig a b) abra 1950-t61 az adott naptari év végéig megjelent publikaciok szamat mutatja be. Az
adatok azon publikaciék szdmara vonatkoznak, melyek cime, kivonata (absztraktja) vagy
kulcsszavai az SiNx vékonyrétegek témaja esetén a “silicon nitride thin films”, mig a reaktiv

porlasztas esetében a “reactive sputtering” kifejezést tartalmazzak a keres6szolgaltatds eredményei

alapjan.
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2.4. dbra. Az SiNx veékonyrétegekhez és a reaktiv porlasztdshoz kapcsolédod tudomanyos

publikaciok szama a) évenkénti bontasban b) kummulativ forméaban [83].

Mind az SiNx vékonyrétegek, mind a reaktiv porlasztas témajaban megjelent publikaciok szama a
mai napig exponencialis ndvekedést mutat, bizonyitva ezzel mindkét kutatasi teriilet aktualitasat.
Az egyre novekvé tudomanyos érdeklodés hatterében a SiNx vékonyrétegek esetében minden
bizonnyal a rétegek fent bemutatott kedvezd és viszonylag széles tartomanyon hangolhatd

tulajdonsagai allnak. A reaktiv porlasztas iranti egyre novekvo igény pedig elsésorban a technologia
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koltséghatékonysaganak, illetve ipari méretekre valé konnyti felskalazhatdosaganak koszonheto.

[54]

2.2.1. Kémiai gézfazisu levalasztas (CVD)

A CVD egy népszeri, vakuum kornyezetet igényld levalasztasi modszer vékonyrétegek
eloallitasara. A kivant réteget a prekurzor gazok kozott fellépé kémiai reakciok hozzak létre a
hordoz6 felliletén. A CVD technol6gianak szamos valtozata ismert, amelyek kodziil a SiNx és SiNy:H
vékonyretegek levalasztasara az izzoszallal segitett kémiai gézfazisa levalasztas (HW-CVD) [55],
tavoli plazmaval segitett kémiai gbzfazisu levalasztas (RPE-CVD) [56], elektron ciklotron
rezonancia kémiai gbzfazis levalasztas (ECR-CVD) [57] és PE-CVD [58] tipusok a
legelterjedtebbek. A 2.5. abra egy tipikus PE-CVD reaktor sematikus felépitését mutatja be.
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vakuum szivattyu

2.5. abra. PE-CVD reaktor sematikus rajza.

A folyamat els6 szakaszaban a hordozot a levalasztasi hdmérsékletre, tipikusan 500 - 1000 °C-ra
felmelegitik. Az ezt kovetd masodik szakaszban a levalasztokamraba beengedik a gaz
halmazallapotu kiindulasi anyagokat (prekurzor gazokat), melyek a hordozé felliletén egymassal
reakcidba 1épnek, és a reakciotermékek egy része a feliileten megkotddve vékonyréteget alkot.
Ezzel péarhuzamosan a tobbi reakcidterméket, illetve a feliiletrél deszorbealédd anyagot a

rendszerbdl elszivjak.

A kiilonboz6 CVD modszerekkel levalasztott SiNy vékonyretegek altalanos tulajdonsaga, hogy

mindig tartalmaznak bizonyos mennyiségii hidrogént a prekurzor gazok, leggyakrabban NHz és

19



SiHs hidrogentartalma miatt [59]. A kialakuld vékonyréteg hidrogéntartalmat tobb tényezd
egylittesen hatarozza meg, melyek koziil az egyik legfontosabb a levalasztasi homérséklet.
Alacsonyabb hémérséklet mellett a kialakuldo SiNx réteg tobb, akar 20 at. % H-t is tartalmaz.
A magasabb levalasztasi homérsékletek tipikusan alacsonyabb H tartalomhoz vezetnek [60].
A rétegek Si és N tartalméaval kapcsolatban tobb, egymastdl fliggetlen tudomanyos munka [61] [62]
[63] alatamasztotta, hogy amennyiben a kamraban az SiHs és NH3z gazaramok aranya 1-nél kisebb,
vagyis 1 > R = [SiH4]/[ NH3], Ugy a levalasztott réteg nitrogenben gazdag, mig R > 1 arény esetén
sziliciumban gazdag lesz. Ez utobbi esetben egy kritikus R érték felett Si nanostruktirak

megjelenését is megfigyelték a vékonyrétegben.

Prekurzor gazként az NHs és SiHs mellett més gazok is alkalmazhatok a levalasztashoz, azonban
magasabb kotési energidju gazok, példaul N2 esetén nagyobb levalasztasi hdmérséklet szikséges
[64] [61] [65] [66], mig az alacsonyabb kotési energidja gazok (pl. NHs, Sils) hasznélata

alacsonyabb hémérsékletii levalasztast tesz lehet6vé [67].

2.2.2. Fizikai gozfazisu levalasztas (PVD)

A PVD eljarasok kozos tulajdonsaga, hogy a kezdetben jellemzden szilard vagy folyékony anyag
elészor gézfazisba, majd a hordozod feliiletén ujra szilard allapotba keriil. A PVD technikék 2 6
alcsoportjadhoz - a vakuumpérologtatashoz és a vakuumporlasztashoz - tartoz6 mddszerek
(2.3. ébra) koziil a dolgozatban szerepl$ valamennyi vékonyréteg RF porlasztassal késziilt, igy a
kovetkezékben ezen eljarassal foglalkozom részletesebben. A 2.6. abra [S1] sematikusan mutatja
be egy tipikus RF porlaszt6 kamra felépitését.
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2.6. dbra. Radidfrekvencias porlaszté kamra sematikus rajza [S1]

Az RF porlaszto berendezésnél kis nyomasu gazban elhelyezked6 két elektroda (andd és katod)
kozé elektromos fesziiltséget kapcsolnak. A levalasztokamraban a semleges gazrészecskék mellett
mindig jelenlévé ionok és elektronok a feléptl6 elektromagneses tér hatasara a katod, illetve az
anod felé gyorsulnak. Amennyiben a kamraban 1évé nyomads elég alacsony, akkor a gyorsuld ionok
két egymast kovetd iitkdzés kozott elegendd mozgasi energiara tesznek szert ahhoz, hogy iitkdzési
ionizaciot valtsanak ki. Az ionizécio kdvetkeztében Gjonnan kialakulod pozitiv toltést ionok (atom-
illetve molekulatorzsek) lancreakcidszertien tijabb és tjabb litkozési ionizaciot valtanak ki. Ezek
eredményeképpen a levalasztokamraban 1év6 gaz plazmaéllapotba keriil. A plazmaban 1év6 pozitiv
toltésli ionok a katod felé gyorsulva a céltargyba csapddnak. Amennyiben mozgési energiajuk
nagyobb, mint a céltargy részecskéinek kotési energidja, akkor a céltargy feliiletébdl atomokat,
atomcsoportokat szakitanak ki. A tavozd, tobbnyire semleges céltargy részecskéi a pozitiv vagy
foldelt anodként funkcionald mintatartora helyezett hordozo feliiletén megkotddnek és felépitik az
eléallitand6 vékonyréteget. Az RF porlasztds soran leggyakrabban 13,56 MHz frekvenciat
alkalmaznak, melynek hatasara a céltargy masodpercenként néhany milliészor pozitiv potenciald
lesz, igy ezekben az iddintervallumokban a pozitiv toltésii ionok helyett a plazmaban 1évd
elektronok gyorsulnak a céltargy felé. Ennek gyakorlati haszna, egyben az RF porlasztas nagy
elénye, hogy az igy megvaldsulo elektrondrammal félperiodusonként semlegesitjilk a céltargy
feliiletén esetlegesen felhalmozott pozitiv toltést, melynek kovetkeztében akar szigeteld céltargyak

is porlaszthatok.
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Az RF porlasztéas és altalaban a katodporlasztas egyes altipusait kiilonb6z6 szempontok szerint
csoportosithatjuk, melyek kozil a dolgozatban bemutatott munka tekintetében relevansakat a
kovetkezékben targyalom. Az egyik fontos csoportositasi szempont az, hogy reaktiv vagy nem
reaktiv porlasztasrdl van sz6. Nem reaktiv porlasztas esetén a levalasztokamraba kizardlag inert
gazt, legtobbszor Ar-t adagolnak. Az inert gazrészecskek céltargyrészecskékkel valo reakciojanak
alacsony valoszinlisége miatt a gazrészecskék nem, vagy csak nagyon kis mértékben (~0,01 — 0,15
at.%) épulnek be a levalasztott rétegbe [68], igy nem reaktiv porlasztas esetén a hordozon feléptild

vékonyréteg a céltarggyal azonos kémiai 0sszetételiinek tekinthetd.

A reaktiv porlasztas sordn a levalasztotérbe inert gaz helyett, inert gazba keverve egy vagy tobbféle
reaktiv gazt (pl.: O2-t, N2-t) adagolnak, melynek segitségével az elemi céltargy vegydletei allithatok
eld. A beadagolt reaktiv gz molekuldi a nemesgazrészecskékhez hasonldan ionizalédnak és a
céltargy atomjaival reakcidba lépve beépilnek a hordozé fellletén kialakulé vékonyrétegbe. A
reaktiv porlasztas egy rendkivil dsszetett folyamat, melynek alapja a reaktiv gaz- és a céltargy-
részecskék kozotti reakcid. A vizsgalatok szerint e reakcio hataskeresztmetszete a céltargy feltletén
a legnagyobb, ugyanakkor a hordozo feliiletén és a gaztérben is létrejohet [69].

A reaktiv porlasztasnak szdmos eldnye van a nem reaktiv porlasztassal szemben;

1) lehetdség nyilik fém céltargy segitségével az adott vegydlet nagyobb porlasztasi hozam melletti

levalasztasara,

2) a levalasztott réteg dsszetételét nem Kizarolag a céltargy anyaga hatarozza meg, hanem az a
levalasztétérbe adagolt reaktiv gaz mennyiségével széles skalan szabalyozhat6 az egyes alkalmazasi

teriiletek igényeinek megfelelden.

Az SiNy rétegek eldallitasa soran a porlasztas legnagyobb elénye a kiillonb6z6 CVD eljarasokkal
szemben a levalasztokamraban 1évé hidrogén mennyiségének kozvetlen szabalyozasa, illetve
teljesen hidrogénmentes SiNy réteg eléallitasanak lehet6sége. A porlasztott rétegek tulajdonségai és
a levalasztasi sebességik az alkalmazott tapegység tipusatol is fuggnek. Dergez és munkatarsai
egyenaramu (DC) és RF porlasztassal eldallitott SiNy rétegek jellemzése soran azt talaltak, hogy az
alkalmazott 300 W és 900 W DC teljesitmény kozott a levalasztasi sebesség egyenesen aranyos a
teljesitménnyel [70] [71]. A levalasztokamraba adagolt N2 gdz nyomasanak 0,3 Pa-rol 0,9 Pa-ra
nm
inw

-rol

vald ndvelése a normalizélt levalasztasi sebesség csokkenését okozza ~0,041 -
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nm

~0,037 -ra. A nagyobb gazaram mellett a kamréban 1év6 részecskék, igy a céltargyrol levalo

min-w
atomok ¢s molekulak szabad uthossza kisebb, ezért a gyakrabban torténd iitkozések kovetkeztében
a retegépllés sebessége kis mertékben csokken. A levalasztasi sebesség és teljesitmény, valamint a
N2 nyomés kozott RF porlasztas esetén is a fentiekhez hasonld 6sszefliggéseket talaltak.
A levalasztasi sebesség értéke pedig RF porlasztasnal 1,5 - 2-szer kisebbnek bizonyult, mint DC
porlasztasnal [72] [73] [74]. Kiseleva es munkatarsai DC, illetve 100 kHz és 134 kHz frekvenciaja
pulzalo egyenaramu porlasztas hatdsat vizsgéltdk az SiNx réteg levalasztasara és a
rétegtulajdonségokra vonatkozdan [75]. A levalasztasi sebesség és a N2> gdzaram szempontjabol a
vizsgalt PVD tipusokndl a fent emlitettel megegyezd korrelaciot tapasztaltak. Az alkalmazott PVD-
eljarasok tovabba a rétegek torésmutatdjaban sem okoztak kimutathatd eltérést. A N2 gazaram 4,5
sccm-r6l 10,5 sccm-re vald novelése minden esetben a torésmutatd monoton csokkenését
eredményezte 2,7-r61 1,9-re. Ezzel szemben a rétegek morfoldgija lényeges eltérést mutatott a
vizsgalt PVD tipusoknal. A DC teljesitménnyel levalasztott rétegek feliiletén cseppszeri strukturat
fedeztek fel, mig a pulzaldé egyenarammal levalasztott rétegek ilyen képzddményekt6l mentesek
voltak. A jelenség hatterében a céltargy feliiletén torténd szikrakisiilés all, melynek kovetkeztében
a céltargyrol atomok és molekulak helyett nagyobb anyagdarabok valnak le, melyek a hordozéra
hullva rontjék a vékonyréteg tulajdonsagait és teljesitményét.

A katodporlasztassal eléallitott SiNx vékonyrétegeknél néhany alkalmazasi tertilet az optimalis
rétegtulajdonsagok elérése érdekében megkivanja a kiilonbozd tipust tdpegyseégek és/vagy céltargy
tipusok egyuttes hasznalatat, melyet a szakirodalom egytt-porlasztasnak (co-sputtering) nevez
[76]. A dielektrikum matrixba agyazott Si nanokristalyok az optoelektronikai alkalmazasok és az
adattarolas teriiletén egyre novekvé tudomanyos érdeklédésnek orvendenek [77] [78], a
fotovoltaikus alkalmazésok teriiletén pedig nagyobb hatasfokuknak koszonhetden a napelemek 1j
generacidjaként szolgalnak [79]. Bar a SiO2 dielektrikumként is hasznalhaté [80] [81], a
szakirodalom szerint el6nyOsebb, ha a nanokristalyok SiNy matrixba dgyazodnak [82] [83] [84].
Ebben az esetben a hordozén egy sziliciumban gazdag nitrid (SRN) és SisN4 vékonyrétegek
valtakozasabol all6 multiréteg szerkezetet alakitanak ki [85]. Az SRN réteg a Si nanokristalyok
novekedésének helyszineként szolgal, mig a Si atomokra vonatkozé alacsony diffuzitasa miatt az
SisNg réteg mint hatarréteg funkcional, szabdlyozva a Si nanokristdlyok novekedését.

A multirétegeket a legelonydsebb egy DC teljesitménnyel porlasztott Si céltargybol és egy RF
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A DC teljesitmeény segitségével az SRN rétegek Si tartalma kdzvetlenul szabalyozhatd, mig az RF
porlasztassal levalasztott SizsN4 hatarrétegek kivalod passzivald tulajdonsagaiknak koszonhetGen

novelik az eszkdz teljesitményét.

2.3. Nanoméretii iiregek hidrogénezett amorf anyagokban

Az amorf vékonyrétegek egyik legjelentdsebb hibdja a rétegben 1évo kiillonb6zd méretii s szamu
uregek [86] [87] [88]. Hidrogénezett szilicium vékonyrétegekre vonatkozoan ismert jelenség, hogy
a rétegben 1évo nanoméretii tiregekben felgyiild molekularis hidrogén hokezelés hatdsara a réteg
feltletén holyagok, illetve kraterek kialakulasat eredményezi [89]. A nanoméretii tiregektdl a feliilet
holyagosodasaig vezeté folyamat mechanizmusat a szakirodalom is megfogalmazza [89]. A
levalasztott vékonyrétegben a H monohidrid (SiH) formaban, illetve az tiregek belsd feliilete
menten dihidrid lancként (SiH2)n van jelen. Hokezelés elott a rétegben 1évé SiH-k szama dominal.
A hokezelés hatasara az SiH kotések egy része felszakad, és ujabb SiH. csoportok képzddnek.
Tekintve, hogy az (SiH2)n polimerek az tiregek belsé feliiletén alakulnak ki [90], [91], [92], [93], az
SiH-k siiriségének csokkenése, illetve az SiHz csoportok siirliségének novekedése az iiregek
méretének ndvekedését jelenti. A hidrogén kotési energidja az (SiHz)n polimerekben kisebb, mint
az SiH monohidridekben [94], igy a hdkezelés elorehaladtaval a polimerek hidrogénkdtései
felszakadnak. Ennek a folyamatnak kovetkeztében a felszabadul6 hidrogénatomok az Uregek
belsejébe keriulnek, és ott hidrogénmolekulékat alkotnak. Az Uregekben kialakuld hidrogéengaz
ezutan a kozolt hd hatasara kitagul. Ez a folyamat az liregek méretének tovabbi novekedését, illetve
esetlegesen tobb Ureg egyestlését eredményezi. Az iiregek megnovekedett belsé feliilete még tobb
(SiH2)n polimer képzodését teszi lehetdvé, és tovabb ndveli a hidrogéntranszportot az (reg
belsejében 1évé molekularis allapot fele. Az igy kialakuld Ongerjeszté folyamat az iiregek
méretének folyamatos novekedését eredményezi. Amikor az iiregek mar elég nagy méretiick a réteg
megemeléséhez, a felllet hdlyagosodasa, illetve a hdlyagok kipukkandsa esetén kraterek
megjelenése kovetkezhet be. A nanoméretli iiregek €s a feliileten megjelend holyagok kozott
hasonlo 0Osszefiiggés bizonyitott hidrogénezett germanium vekonyrétegekre is [95]. SiNx:H
vekonyrétegek esetében a fentiekhez hasonl6 jelenség leirasa még nem talalhaté a szakirodalomban,

ezért célkitizéseink kozott szerepel az SiNx:H rétegek hidrogéntartalménak és kotési

crcr
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3. Célkituzések

A PhD munk&m egyik célkitiizése az RF porlasztassal eléallitott kiillonb6z6 sziliciumnitrid (SiNy és
SiNyx:H) vékonyrétegek tulajdonsdgainak vizsgélata a porlasztasi paraméterek fliggvényében.

Kutatdomunkam masik célkitiizése az Si:H és SiOxNy vékonyrétegek épulésének Berg-modellezese.
A fentiek alapjan a kovetkezd konkrét kutatasai célokat fogalmaztam meg:

- a levalasztott SiNx es SiNx:H rétegek szerkezetének, torésmutatojanak, elnyelési egyutthatojanak

és levalasztasi sebességének jellemzése az alkalmazott H, aram fuggvényében,

Ve

a hidrogénkotésekre és a hidrogénatomok rezgési mddusaira,
- a levalasztott SiNy:H rétegek viselkedésének vizsgalata a hokezelés hatasara,

- a reaktiv porlasztast leir6 Berg-modell kidolgozésa a Si:H rétegekbe beépdilt hidrogén leirasahoz,

valamint a kiilonb6z6 sztochiometridju SiOxNy vékonyrétegek rétegépiilésének értelmezéséhez.
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4. Vékonyreétegek eloallitasa, mérési és elméleti modszerek

4.1. Vékonyrétegek eloallitasa RF katodporlasztassal

A PhD értekezésben bemutatott SiNx, SiNx:H, Si:H és SiOxNy veékonyrétegeket RF
katddporlasztéassal allitottuk el6 egy Leybold Z400 tipusu porlasztoberendezés segitségével. (2.6.
abra). Celtargyként 99,99% tisztasagu, 75 mm atmér6jii Si korongot hasznaltunk. A rétegeket (100)
sik mentén szeletelt 0,5 mm vastagsagh 7 mm x 7 mm méretii Si hordozokra, valamint Ge
hordozokra novesztettiik. Emellett, hordozdként a Guardian Oroshaza Kft. altal gyartott, Usztatott
eljardssal készilt, 4 mm névleges vastagsaghi és 50 mm x 50 mm méretli kalcium-natrium
siklivegeket is hasznaltunk. A mérések szempontjabdl két tipusu polirozast alkalmaztunk az Si

szeleteknél; kétoldalas (DSP) és egyoldalas polirozast (SSP).

A Fourier transzformacios infravords spektroszkopia (FTIR) méréseket abszorbancia modban
végeztem, igy ezeknél a vizsgalatoknal fontos volt a hordoz6 ateresztoképességének biztositasa az
infravoros (IR) tartomanyban. Ennek kdvetkeztében az FTIR méréseknek alavetett vékonyrétegeket
DSP Si szeletekre valasztottam le. Minden mas esetben a Si szeletek SSP tipustak voltak. A
porlasztas el6tt valamennyi hordozo feliiletét négytazisu tisztitasi folyamatnak vetettem ala. Az elsd
fazisban a feluleteket detergens segitségével lemostam, majd vizzel ledblitettem. A maésodik
fazisban a fellletet hA&romszor folydvizzel dblitettem le. Az eljaras harmadik fazisaban szszmentes
szlir6papirral szarazra toroltem a hordozokat, végiil a negyedik fazisban acetonban 3 percig
forraltam oket. Az egyes mintasorozatok gyartasahoz hasznalt levalasztasi paramétereket

az ,,5. Kutatasi eredmények” fejezet megfelel alfejezetei tartalmazzak.

4.2. Spektroszkdpiai ellipszometria vizsgalatok

A spektroszképiai ellipszometria (SE) a mikroelektronikdban, a vékonyréteggyartads szamos
terliletén (pl.: napelemgyartas, bevonatos iliveggyartds) széleskorlien alkalmazott mérési eljaras.
Az ellipszometria mint vizsgalati mddszer a fény polarizaciés allapotaban a mintarol valo
visszaverddés soran bekovetkezd valtozasok detektalasat és ertelmezését jelenti. Mivel a fény
polarizacios allapotdnak valtozdsa a minta szerkezetétdl, a minta ,,alkotéelemeinek™ (hordozo,
kiilonboz6 rétegek) optikai paramétereitdl, tovabba a feliilet mindségétdl (érdességétdl) is fiigg, igy

az ellipszometria lehetdséget nylijt a minta ezen tulajdonsagainak vizsgalatara.
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4.1. abra. A spektroszkdpiai ellipszometriai vizsgalatokhoz hasznalt berendezések.
a) M2000DlI, b) M2000U tipusu ellipszométer.

A mérési elrendezés az adott ellipszométer tipusara jellemz6. A vizsgalataimhoz M2000DI és
M2000U tipusu ellipszométereket hasznaltam (4.1. abra). Mindkét miiszer a forgobkompenzatoros

ellipszométerek csaladjaba tartozik. A berendezés f6 részeit és mérési elvét a 4.2. abra mutatja be

[96].

Forg6 kompenzator(Cy)

s s J

- / . Minta | \
' Polagzator (S) Analizator “*\«\'
Fényforras (P) (A) Detektor

4.2. dbra. A forgbkompenzatoros ellipszométer fobb részei [96].

A fényforréas altal kibocsatott és a polarizator (P) altal polarizalt elektromagneses hullam a mintat
elérve arr6l visszaverddik, majd annak szabalyosan visszaver6dott része a (CRr)
forgokompenzatoron és az (A) analizatoron keresztill a detektorba jut. Az ellipszométer kdzvetlenal
a minta komplex reflexids egyditthatdjat méri, mely a fény polarizacios allapotanak megvaltozasara
hagyomanyosan hasznélt két mennyiséggel, a s és A ellipszometriai szogekkel a kdvetkezoképpen

fejezhetd ki:
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r .
5 = r—_p = tgq_; . elA (421)

S

ahol p, 7,, 75 rendre a komplex reflexios egyiitthato, a p iranyu (a beesesi sikkal parhuzamos) és az

s iranyu (a beesési sikra merdleges) polarizacids iranyok reflexids szogei.

A forgdbkompenzator miatt a polarizacids allapot idében periodikusan valtozik. Ebbdl kovetkezden
a detektorba jutd jel is idoben periodikus valtozast mutat. E periodikus detektorjel Fourier-
analizisével a fent emlitett ¢ és A mennyiségek mint mérési adatok meghatarozhatok. Az
ellipszometriai adatok Kiértekelésének alapelve a vizsgalt minta ellipszometriai modellezése.
A kiértékeld szoftver a felépitett modell alapjan meghatérozza az azt jellemzé YMod és AMod
fliggvényeket. Ezt koveten Osszeveti azokat a mért, valodi YEXP és AEXP értékekkel. A modell
szabad paramétereinek valtoztatasa révén egy illesztési eljarassal megkeresi a szabad paraméterek
azon értékeit, melyek mellett yMod és AMd 3 Jegjobb egyezéséget mutatjak PEXP és AEXP pel,
Ezen illesztési eljards soran a program az atlagos négyzetes eltérés (MSE) minimalizalaséra
torekszik. Az MSE értékének meghatarozasahoz a program a mért és a szamolt (modellezett)
értekek négyzetes eltérését szamitja ki minden pontban, majd atlagolja a kovetkez6 Osszefiiggésnek

megfeleléen: [96]

MSE =

N E 2 E 2
1 z qj?/md - lpi P n Alivmd B Ai P (4.2.2)
2N — M . - Exp O_Exp o
i=

Oy, A

ahol N a1 és A pontpérok szamét, M a szabad paraméterek szamat, 104, P AMod AP*P rendre

az i-edik ¥ modellezett, az i-edik  mért, az i-edik A modellezett, az i-edik A mért pontot, aEfgp és

ajf” pedig rendre az i-edik mért ellipszometriai iy és A szdgek szorasat jelolik.

Az ellipszometriai modellezés sikeressége, egyben az elérhet6 legkisebb MSE értéke nagyban fligg
a valasztott modell tipusatol és paramétereitdl. Amennyiben ismert a vizsgalandé anyag optikai
viselkedése, akkor az arra vonatkoz6 adatsorok ugynevezett anyagkdnyvtarakbol felhasznalhatok
az illesztés soran. A PhD értekezésben targyalt vékonyrétegek esetében a legtobb kutatasi
feladathoz nem ismertek az adott anyag optikai viselkedéset leiro diszperzios fuggvények. Ennek
kovetkeztében a mérési adatok kiértékelésének elsé 1épéseként minden esetben valasztanom kellett

egy, a vizsgalt anyag tipusanak megfeleld, paraméteres diszperzidos modellt. A dolgozatban
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bemutatott vékonyretegekhez kapcsolodo ellipszometriai vizsgalatok soran az Urbach-nyulvannyal
kiegészitett Cauchy-modellt, a Tauc-Lorentz-modellt, illetve az effektiv kozeg kozelites (EMA)
paraméteres diszperziés modelleket hasznaltam. A lathatd tartomanyban atlatszo dielektrikumok
esetén a Cauchy-modell az anyag térésmutatd és elnyelési egyiitthatdé spektrumait a kovetkezo
paraméteres formulaval kozeliti [96]:

B C
n(A) =A+ ﬁ + }\—4+ (4.2.3)

k() =0 (4.2.4)

ahol 1 a hullamhosszt, n(A) és k(A1) a torésmutatot és az elnyelési egytthatot jeldli a hullamhossz
fliggvenyében, A, B és C tovabba szabad paraméterek. A Cauchy-modell alapveton konstans nulla
elnyelési egyutthatot feltételez (4.2.4. egyenlet), ugyanakkor a tiltott savszélesség (Eg) alatt a modell

kiegészithetd az abszorpcidt leird Urbach-nyulvannyal a kovetkez6 mdodon [96]:

k(E) = aeP(E-Ee) (4.2.5)

ahol k az elnyelési egyitthatot, E a foton energiajat, E, a tiltott sav szélessegét jeldli, a és B pedig

rendre az amplitudot €s az exponencidlis faktort jellemz6 paraméterek.

A hidrogén amorf sziliciumrétegbe valé beépulésének Berg-modellel torténd értelmezéséhez
kotddo ellipszometriai mérések sordn a félvezetdket €s amorf dielektrikumokat egyarant jol leiro
Tauc-Lorentz-modellt [97] hasznaltam. A modell Iényege, hogy a réteg komplex dielektromos
allanddjanak e, képzetes részét a fotonenergia fliggvényében két fuggvény konvollcidjaként irja
le. Az els6 fliggvény (Lorentz-tag) €, Lorentz-féle leirasa, a masodik fluggvény pedig az
Ggynevezett Tauc-€l:

AEC(E—E)" 1

- haE > E
e2(B) =1 (E2—E2)2 + C?E? E 4 g

0 haESEg

(4.2.6)

ahol E, A, E, és E,; rendre a foton energiajat, az amplitddot, a cstics maximalis energiajat, és a tiltott

sav szélessegét jeldli eV egységben.
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A dielektromos fliggvény &, (E) valGs része az «,(E) Kramers-Kronig integraljaval hatarozhatd
meg. Az &; és &, mennyiségek ismeretében az n torésmutaté és a k elnyelési egyiitthato a kovetkezd

osszefliggesekkel szamolhato:

g =n? — k2 (4.2.7)

e, = 2nk (4.2.8)

Az EMA modell alkalmazasa soran kiilonb6z6 dielektromos fiiggvényli komponensekbdl allo
Osszetett anyag dielektromos fuggvényét szarmaztatjuk. Az effektiv kdzeg egy olyan képzeletbeli
homogén kozeg, amely ugyanolyan makroszkdpikus optikai viselkedést mutat, mint a valdsadgos
(modellezendd) inhomogén kozeg. Ennek kovetkeztében a valddi kdzeg dielektromos fiiggvényét
az effektiv kdzeg dielektromos fliggvényeével azonositjuk. Két (a és b) komponenst feltételezve az
effektiv kozeg dielektromos fliggvényét a kovetkezOképpen szarmaztatjuk a komponensek
dielektromos fiiggvényeibdl:
€& €a — &n € — &n

=f — +f] = 4.2.9
§+2€h a8_3+2€h bﬁ,+2€h ( )

ahol &, &,, &, &, rendre az effektiv kozeg, a hordoz6 kozeg, az ,,a”, illetve a ,,0” komponens
dielektromos fliggvényét jeldli, f, és f;, pedig rendre az ,,a” és a ,,b” anyag térfogataranyat jelenti.
A ,,b” fazis elhanyagolhato térfogataranya esetén a fenti képletbdl €, = &, helyettesitéssel kapjuk a
Maxwell-Garnett effektiv kozeg kozelités kifejezést [96]:
€— &, € — €a
£+ 26, Cép + 26,

(4.2.10)

Amennyiben az egyik koézeg térfogataranya sem hanyagolhatd el a masikhoz képest (nincs
kitlintetett kozeg), ugy ((4.2.9)-bél &, = £ helyettesitéssel megkapjuk a Bruggeman-féle effektiv
kozeg kozelités dsszefliggését [96]:

0=f 2 F g oF
T Ag 428 Py 42t

(4.2.11)

Az EMA modell jol alkalmazhaté SiNx és SiNx:H vékonyrétegek optikai jellemzésere. Asinovsky
és munkatarsai harom fazisa (SizN,, Si és H,) Bruggemann EMA modellt alkalmaztak SiNx

vékonyrétegek optikai fliggvényeinek meghatarozasahoz [98]. Boulesbaa és munkatarsai PE-CVD
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technikaval levalasztott SiNx:H rétegek optikai tulajdonsagait és kémiai Osszetételét, tovabba a
hékezelés ezen tulajdonsagokra gyakorolt hatasat vizsgaltak Maxwell-Garnett tipusd SizN,, Si és
H, fazisokbdl allo6 EMA modellel, valamint infravords spektroszkopiaval [99]. A dolgozatban
bemutatott EMA ellipszometriai modellezések minden esetben a szimmetrikus, (4.2.11) egyenlettel

leirt Bruggeman-féle modellel torténtek.

4.3. Fourier transzformaciés infravoros spektroszképia (FTIR) vizsgalatok

A FTIR egy olyan analitikai mérési modszer, amely sordn a mintara IR sugarzast bocsatunk. A
sugarzas a minta molekulainak rezgési és forgasi energiaszintjeit gerjeszti. A gerjesztés soran az
anyag az adott energiadtmenetnek megfeleld hulldmhosszusdgh sugarzast elnyeli. Ennek
megfeleléen az elnyelési IR spektrum elemzésével informéciot kaphatunk a vizsgalt anyag
felépitésérdl, elsésorban az anyagot alkotd kémiai kotésekrdl. A mérési elrendezésnek fontos része
a Michelson-interferométer, melynek f6 alkotdeleme egy mozgathato tiikor. A tiikor segitségével
az interferométer optikai ithosszat folyamatosan valtoztatva a miiszer végigpasztazza a mérendd
hulldmhossz tartomanyt. Leggyakrabban a mért tartomany 400 cm™-t61 4000 cm™-ig terjed. A mért
adatokbdl (interferogrambdl) Fourier-transzformécids algoritmus segitségével kaphatjuk meg a
vizsgalandd spektrumot. A mérés soran kiilonb6zé  detektertipusokat hasznalhatunk.
A gyengitett teljes visszaverddésli (ATR) detektort elsdsorban erdsen elnyeld anyagok esetén
alkalmazzék, mig a diffuz visszaver6désii (DR) detektor leginkabb porok vagy mas szemcsés
anyagok vizsgalatdra alkalmas. A SiNx és SiNx:H vékonyrétegeket az FTIR méréseknél
leggyakrabban hasznalt, abszorbancia detektorral vizsgaltam. A mérések soran a rogzitett elnyelési
spektrumok megfeleld kiértékelésével feltérképeztem a vékonyrétegeket alkotd kotések tipusait. A
kotések koncentracioira vonatkozd becslés kizardlag a spektrumok alapjan altalaban nem
lehetséges. Ennek oka, hogy az elnyelési spektrumon megjelend csticsok teriilete nemcsak a
mintaban 1€v0, adott csticshoz tartozd kotés koncentraciojatol, hanem az IR sugarzés és a megfeleld
kotéstipus kolcsonhatasat jellemz6 hataskeresztmetszettol is fiigg. Amennyiben erre vonatkozo
kalibraciés adatok rendelkezésre allnak, gy az adott cstcshoz tartozé kotéstipus koncentracidja
megbecsiilhet6. Lanford és Rand a SiNx:H rétegekben 1év6 H kotésekre (Si-H és N-H
kotestipusokra) meghatarozta a kalibracios faktorokat [100]. Ezek segitségével a megfeleld csticsok
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teruletének ismeretében lehetdségiink nyilik a mintat alkotdo Si-H és N-H kotések Cy_gy

crcr

AY—H

CY—H = (431)

oy-p *d
ahol Y az Si, illetve N atomot jelenti, tovabba Ay_p, oy_y, és d pedig rendre az adott Y-H
vegyeértékrezgeshez tartoz6 csics normalizalt terllete, az Y-H kotéshez tartozd elnyelési

hataskeresztmetszet és a rétegvastagsag.

Mivel a H atom egyvegyértékii, a fenti modszer segitségével a vékonyréteg teljes, kotott formaban

1év6 Cy poung H tartalma megbecsiilhetd a Si-H és N-H kotések koncentracioinak 6sszegeként:

Ch,bound = Cn—n + Csi—n (4.3.2)

4.4. Pasztazo elektronmikroszképia (SEM) mérések

A SEM (4.3. abra) napjaink egyik legelterjedtebb technikaja vékonyrétegek fellletének
vizsgalatanal. Az elektronnyaladb eldallitdsat a termikus elektronforras biztositja. A beldle kilépd
elektronok az elektromos tér, tipikusan néhany kV-tdl néhany 10 kV-ig terjed6 fesziiltség hatasara
felgyorsulnak (4.3.a. dbra) [101]. Az elektronnyaléb fokuszalasaért a Lorentz-er6 alapjan mikodo
elektromagneses lencse felelds, melynek fokusztavolsdga az aramaval szabalyozhato. A nyaldb
felszinen torténd fokuszalasat az objektiv lencse végzi, melynek asztigmatikus hibéjat a korrekcios
magnesek korrigaljak. Az elektronnyaldb a pasztazo tekercsek segitsegével pontrol pontra
végigpasztazza a mintat. Az elektronnyalab és a minta kolcsonhatasakor kiilonbozé termékek
keletkeznek (4.3.b. &bra) [101], melyek vizsgalataval lehet6ség nyilik a minta feliiletér6l valo

képalkotasra, illetve egyéb, a mintat jellemzd informéci6 gytjtésére.
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- - lektronok
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N elektron eldre szort elektronok
detektor
a) b)

4.3. abra. Pasztazo elektronmikroszkdp [101]. a) sematikus felépitése, b) az anyag (minta) és

elektron kozotti kolcsonhatas termékei.

Az elektronsugar hatasara bels6 héjon kialakult vakancia betoltodésével keletkezett rontgen-
fotonok detektalasaval (EDS) vizsgalhatd a minta kémiai 6sszetétele néhany mikrométer
mélységben. A minta feluletkdzeli (1-3 nm mélységii) részeire vonatkoz6 informaciot szolgaltatnak
az Auger-elektronok. A SEM vizsgalatok soran képalkotasra a minta és az elektronnyalab
kolcsonhatasakor keletkezett visszaszort elektronok, illetve az Ggynevezett masodlagos elektronok
hasznalhatok. Elobbiek az eredeti elektronsugarbol nagy szog alatt (rugalmasan €s rugalmatlanul)
szorodott elektronok, mig utobbiak a minta elektronnyalab feldli oldalan keletkeznek. A visszaszort
elektronok intenzitasa rendszamfiiggd, a masodlagos elektronok intenzitdsa nem érzékeny a mintat
alkot6 elemek tipusara. A fellleti morfolégia vizsgalatara a masodlagos elektronok altal

szolgaltatott kép hasznalata eldnydsebb.
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Elektronnyaldb  Auger-elektronok (1-3) nm
szekunder elektronok (1-10) nm l

!

5 um a K rdntgen tartomany

! P e

L rontgen tartomény

visszaszért elektronok <(1-2)um

az elektronok behatolasi tartomdnya

4.4. abra. A kiilonb6z6 anyag-elektron termékek kdlcsonhatasi térfogatai [101].

A szekunder elektronok kolcsonhatasi térfogata jellemzéen két nagysagrenddel kisebb, mint a
visszaszort elektronoké (4.4. abra), amely szekunder elektronkép esetén sokkal jobb felbontést
eredményez. Ennek kovetkeztében az altalam porlasztott vékonyrétegek vizsgalatdhoz a szekunder

Ve

LEO 1540 XB tipust SEM berendezéssel vizsgaltam 5 kV gyorsito fesziltség mellett.

4.5. Transzmisszios elektronmikroszkdpia (TEM) vizsgalatok

A TEM Kkulonféle anyagok szerkezetének vizsgalatdhoz hasznéland6 mérési modszer. A TEM
sematikus felépitését a 4.5. dbra mutatja. Az elektronagytbdl kilép6 elektronokat elektromagneses
tekercsekkel fokuszaljak és teritik szét egy adott méretii folton beliil a vékony mintan. Az elsédleges
leképezést végzd objektiv lencse képét a vetitd rendszer tovabbi lencséi kdzvetitik a képrogzitdre.
A TEM két alapvetd tizemmodja a képi és a diffrakcios iizemmod, melyeket az kiilonboztet meg
egymastal, hogy képi izemmaddban az objektiv lencse képsikjat, diffrakcids izemmaodban pedig az
objektiv lencse hatso fokuszsikjat vetitik a képrogzitére. A kontrasztot az apertdra (vagy mas néven

blende) tudatosan valasztott elhelyezésevel ndvelik és valtoztatjak meg.
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Elektrondgyti L=y

Megvilagito rendszer:
Kondenzor lencsék <:>
(Sugarmozgatas: S[T]EM) CD Delaidorok
(Objektiv lencse) [ ] Eps, SEL BEI
Minta C—————
Csak TEM/STEM-ben:
Objektiv lencse -
Vetito lencsék S

i

"1 Detektorok
EELS, BF, ADF,

Kamera, film, IP

4.5. abra. TEM sematikus felépitése [101].

A PhD értekezéshez kapcsolddd vizsgalatokat Philips CM20 TEM és Cs-korrigalt FEI Themis
STEM készilékkel vegeztuk. Mindkét berendezésnél 200 kV gyorsitofesziltséget alkalmaztunk.
A TEM-vizsgalatok minden esetben minta el6készitést (vékonyitast) igényelnek. A szilicium
hordozora porlasztott vékonyrétegeket ionsugaras argon vékonyitas segitségével készitettiik elé a
szerkezeti vizsgalatokra. Kézi/mechanikai csiszolast 50 um vastagsagig alkalmaztunk, melyet az
argon ionbombazas kovetett 3 eV energidval. Az argon nyalab bombéazasa hatasara keletkezett lyuk
mentén, ahol a vékonyréteg vastagsaga csupan néhany tiz nanométer, végeztik a TEM
vizsgalatokat.

4.6. Rutherford visszaszorasos spektrometria (RBS)/ Rugalmasan aktivalt

atommagok detektalasa (ERDA) vizsgalatok

Az RBS a minta mindségi és mennyiségi elemosszetételének, illetve az Osszetétel mélységi
valtozasanak meghatarozasara alkalmas vizsgalati modszer. Ha egy szilardtest mintat részecskékkel
bombazunk, a részecskék egy része a mintat alkotd6 atommagokrél visszaszorodik, ami az RBS
mérés alapja. Mivel a visszaszort részecskék energidja a szord atom tomegétdl €s a mintdban 1évo

helyzetétdl is fligg, igy a visszaszoOrt részecskék energidjanak ismeretében kovetkeztethetiink a
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mintat alkotd (szoro) atomok tomegere és mélységbeli elhelyezkedésére. A hataskeresztmetszet
ismeretében tovabba a mintat alkoté atomok koncentracidja is meghatarozhaté a szorodott ionok
szdmabol. Az RBS mérések sordn a mintat vakuumkamraba helyezziik, majd meghatérozott fajtajd
és energiaju (altalaban 4He™) ionnyalabbal adott sz6g alatt besugarozzuk (4.6. abra). A mintardl a
kiilonb6z6é energiaval rendelkez6 visszaszort részecskék szamat adott szorodasi szog mellett
rogzitjikk félvezeté detektor segitségével. Az energiaspektrum egy-egy csucsanak helye a szoro
atom tipusarol, a cslcs magassaga az adott atom koncentraciojarél, mig a csucs szélessege az atom
mélységbeli helyzetérél hordoz informéaciot. Az RBS modszer a besugérzo ionnél nehezebb atomok
detektalasara alkalmas. A mintara bocsatott ionoknal kisebb tomegii atomok vizsgalatara az ERDA
modszerét alkalmaztuk. A besugarz6 ionndl kisebb tomegli részecskék az ionnal valo iitkdzés
kdvetkeztében nagy sebességgel elhagyjak a mintat és az eléreszoras iranyaban elhelyezett ERDA
detektorba jutva analizélasra keriilnek.

ERDA detektor

RBS detektor

L\

Beérkezé nyaldb

4.6. abra. RBS/ERDA mérési elrendezés sematikus felépitése

A PhD értekezésben bemutatott RBS/ERDA mérések soran a vékonyrétegeket 1,6 MeV energiaju
4He" ionokkal sugaroztuk be. Az ionok gyorsitasa a vakuumkamrahoz csatlakoztatott 5 MV EG-
2R Van de Graff gyorsitoval tortént. Az ionnyaldbot 0,2 mm x 1 mm-re kollimaltuk négy
szegmenses rések segitségével. A nyalab divergencidja nem haladta meg a 0,6°-ot. A vakuumkamra
jellegzetes nyomasa 10* Pa volt. Az RBS mérések bizonytalansagahoz vezethet, hogy a feliilethez
kozeli, konnyebb atomrol, illetve egy masik, mélyebben fekvd, nehezebb atomrol valo szorodas
ugyanolyan ionenergiat eredményezhet. Ennek kikiiszobolésére a vékonyrétegeket két kiilonbozd
sz0g, 7° és 80° alatti ionbesugarzas mellett vizsgaltuk az RBS mérések esetében és 80° besugarzas

alatt az ERDA merések esetében. A vizsgalatokhoz ORTEC Si feliileti zaroréteges, megkozelitéleg
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20 keV felbontoképességii detektorokat alkalmaztunk. A 4.6. abra jel6lései alapjan RBS méreés
esetén a detektor @rps = 165° visszaszorasi, mig ERDA-mérés esetén Oerpa = 20° elbreszorasi
szognek megfeleld pozicioban helyezkedett el. A szoérodott 4He™ ionok csapdazasa az ERDA
detektor el6tt 0,6 um vastag Mylar-folia segitségével tortént.

4.7. Aktivalasi energia vizsgalat

Egy adott kémiai reakcio esetében az Arrhenius-egyenlet egyszerti, attekinthet6 formulaként szolgal
a reakciosebességi allandd homérsékletfiiggésének leirasaban [102]. Az Arrhenius-egyenlet
altalanos alakja a reakciosebességi allando és a homérséklet kozott logaritmikus Osszefiiggést ir le

az aldbbi forméaban:
_Ea
r(T) — Ae kBT (471)

ahol r, T, A, E,, és kg rendre a reakcidsebességi allandot, az abszolut hémérsékletet, az adott
reakciora jellemz6 preexponencialis tényezOt, az aktivalasi energiat, illetve a Boltzmann-allandét
jeloli. A (4.7.1) egyenlet mindkét oldalanak természetes alapu logaritmusat véve jutunk el a
linearizalt Arrhenius-egyenlethez:

a

KgT

Inr(T) = InA — (4.7.2)

A (4.7.2) egyenlet értelmében, amennyiben a reakcidsebességi allandd természetes alapu

logaritmusat abrazoljuk az abszolut hdmérséklet reciprokanak fiiggvényében, akkor egy egyenest

kapunk, melynek y tengelymetszete InA, mig meredeksége —E—a lesz. Ebbdl kovetkezden, ha egy
B

adott reakcidora vonatkozéan megvizsgaljuk a reakcidosebességet kiilonb6zo abszolut

hémérsékleteken, majd az Osszetartozd Inr(T) és % pontokra egyenest illesztiink, akkor annak

meredekségéb6l meghatarozhatjuk E, értékét, mig tengelymetszetéb6l A értékét. A fent leirt

crer

soran fellépd reakcid aktivalasi energidjat. Az r reakciosebességi allandot az alabbi Gsszefliggésbol
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hataroztam meg, ahol t a hokezelés kezdetétdl a feliileti morfologia megvaltozasanak kezdetéig

eltelt 1dot jeloli:

(4.7.3)

1
r=-
t

A hokezelést és a homérséklet mérését elektromos f6z6lappal végeztem, t értékét pedig optikai Gton,

az 4.7. dbran bemutatott kisérleti elrendezéssel [103] vizsgaltam.

Lézernyaldb \Detektor

4.7. &bra. A reakciosebességi allandé meghatarozasahoz hasznalt kisérleti elrendezés. [103]

A f6z6lapra helyezett minta feliiletére egy 3mW teljesitményii, 3 mm atmér6jii He-Ne lézernyalabot
iranyitottam 60° beesési szog alatt, mely a minta feliiletén egy ellipszis alakt, megkozelitéleg 3 mm
x 6 mm méretli 1ézerfényfoltot eredményezett. A minta feliiletérdl visszaverddott 1ézerfényt PIN
inkabb diffGzza teszi, ami a detektalt fény intenzitasanak csokkenését eredményezi. A (4.7.3)
egyenletben szerepld t értékét a hokezeléshez hasznalt hdmérséklet stabilizalodasa és a detektorjel

hirtelen csokkenése kozotti id6 mérésével hataroztam meg.
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4.8. A reaktiv porlasztas leirasara hasznalt Berg-modell

A 4.1. alfejezetben bemutatott reaktiv porlasztas egyik legnagyobb elénye, hogy a kiilonb6z6
levalasztasi paraméterek, kiillondsen a kamraba adagolt reaktiv gaz mennyiségének valtoztatasaval
az eldallitott vékonyrétegek kémiai dsszetétele, és ennek kovetkeztében szamos egyéb (pl.: optikai,
mechanikai) tulajdonsaga széles tartomanyon valtoztathat6. A kiilonbozd alkalmazasi teriiletek
szempontjabol mind laboratériumi, mind ipari méretekben nagyon fontos, hogy a vékonyréteg
kivant tulajdonsagat a levalasztasi paraméterek segitségével tudjuk ellendrizni, melyet
kétféleképpen kozelithetlink meg; 1) szisztematikus Kisérletsorozatok paraméterei és az eredményil
kapott vékonyrétegek jellemzése segitségével feltarjuk a levalasztadsi paraméterek és a
rétegtulajdonsagok kozotti kapcsolatot; 2) a levalasztas soran végbemend lényeges jelenségek
kiemelésével létrenozunk egy modellt, melynek segitségével a vékonyréteg tulajdonsagai a
levélasztasi paraméterek ismeretében modellezhetdék. A reaktiv porlasztasra vonatkozoan egy ilyen,

utobbi megkozelitést megvalositd, széleskoriien alkalmazott modell a Berg-modell [69].

4.8.1. A reaktiv porlasztas kiilonb6zé modjai, céltargymérgezés

A reaktiv porlasztés sorén a levalasztokamraba vezetett reaktiv gz az ionizaciot kovetden kémiai
reakcidba Iép a céltargy anyagaval, kialakitva egy vékony vegyuletréteget a céltargy feluletén. A
plazmaban 1év6 ionok (beleértve az inert gaz és a reaktiv gaz ionjait) a celtargy felé gyorsulva és a
fellletébe csapddva atomokat, molekulakat Utnek ki e fellleti vegyiletrétegbdl, illetve a
céltargybol. Ezek a hordozo feliletére hullanak. A vékonyréteg levalasztasi eljarasok soran a
hordozén kiviil a kamra falan is lerakodik az elballitott vékonyréteg. A Berg-modellben a hordozé
elnevezés helyett a gytjtofeliilet kifejezést hasznaljuk, és a porlasztas mechanizmusat leird
valamennyi Osszefliggés nem pusztdn a hordozon, hanem e gytjtéfeliileten vald rétegépiilésre
vonatkozik. Ugyanakkor feltételezziik, hogy a porlasztas soran valamennyi felliletre (beleértve a
hordozét és a kamra falat is) levalasztott vékonyréteg minden tulajdonsdgdban megegyezik, ezért a
modellezés soran a gytijtéfeliileten felépiild réteg valamennyi tulajdonsagat azonosnak tekintjiik a
hordozon felépiilt rétegével. A gytjtofelilleten vald rétegépiilés sebességét az R levalasztasi
sebességgel, vagy masnéven porlasztasi sebességgel szoktak jellemezni. Az R mennyiség érteke

természetesen dontden a levalasztasban részt vevo anyagoktodl fligg. Valamennyi reaktiv porlasztas
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soran R értéke a kamraba adagolt Q reaktiv gazaram fliggvényében hiszterézis jelenséget mutat,

melyet a 4.8. abra demonstral.

elemi mod

=
[oT4]
Q
a
g vegyilet mod
[]
n
- 4tmeneti
+ r
a mod
)
(O
>
<@

QD% QB:E: >

reaktiv gazaram (Q)

4.8. abra. Az R levalasztasi sebesség valtozasa a Q reaktiv gazaram fuggvényében

A rétegépllés sebesseége pusztan a kamraba adagolt reaktiv gaz ismeretében nem hatarozhaté meg
egyértelmiien. Az R értéke a reaktiv gaz mennyisége mellett a rendszer el6életétdl is fiigg (4.8.
abra). Amennyiben Q = 0, akkor R = Ra, amely megfelel a nem reaktiv porlasztasnak. Ezt kovetéen
Q novelése mellett R értéke csokken. Ennek oka az, hogy a névekvo reaktiv gazaram hatasara a
céltargy felliletének egyre nagyobb részén alakul ki vegyulet, ugyanakkor a porlasztast okozo ionok
a céltargy atomjait nagyobb hatékonysaggal porlasztjak, mint a vegyilet molekulait, igy mindez a
levalasztasi sebesség csokkenéséhez vezet. A porlasztds ezen szakaszat elemi modu reaktiv
porlasztdsnak nevezziik, mely nem azonos a nem reaktiv porlasztassal. Mig utobbi esetben a
levalasztas reaktiv gaz nélkul torténik, igy csak a céltargy anyagat porlasztjuk, addig az elemi moda
reaktiv porlasztasnal reaktiv gazt is adagolunk a kamraba és ennek kovetkeztében a céltargy
részecskéit és a céltargy feliletén kialakult vegyiilet részecskéit egyarént porlasztjuk. Egy
meghatarozott reaktiv gazaram mellett, a B pontban a Qg gazaramnal, R értéke hirtelen lecsokken
(4.8. abra). Ezen a ponton a céltargy felliletét teljes egészében beboritd vegylletréteg alakul ki. A
porlasztas rovid idon beliil a B pontbol a C pontba tér at. Ett6l a ponttol fogva a porlasztast vegyulet
modu reaktiv porlasztdsnak nevezzik. Ha a C-pontbdl indulva Q értekét tovabb noéveljik, a

levalasztasi sebesség tovabbi csokkenést mutat. A hiszterézis abban mutatkozik, hogy amennyiben
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a C pontot elhagyva elkezdjik Q-t Gjra csokkenteni, akkor az R értékében vald ugrasszeri
novekedés nem a Qc gazaramnal, hanem Qp (< Qc) -nél fog bekdvetkezni. A levalasztas vegyulet
modbol elemi modba tehat mas reaktiv gdzaramnal fog véaltani, mint ahol elemi modbol vegyulet
modba valtott. Ennek a jelenségnek az oka elsdsorban az, hogy a kamraba beadagolt gaz nemcsak
a céltaggyal 1ép reakcioba, hanem egy része elnyel6dik a kamra falaban. Ennek kovetkeztében a
vegyulet méd feldl az elemi mod felé kozeledve elészor a reaktiv gazrészecskék deszorpcidjanak
kell bekovetkeznie a kamra falabol. A levélasztés csak ezek utén tér vissza elemi mddba. Hasonloan,
amikor az elemi mod fel6l kozelitiink, és folyamatosan noveljik a reaktiv gdzaram mértékét, akkor
a vegyulet mod elérése el6tt megtorténik a reaktiv gaz egy részének abszorpcidja a kamra falaban.
Igy csak a reaktiv gazaram mértékének tovabbi ndvelése hatésara valt a levalasztas elemirdl

vegyllet modra.

A Berg-modell egyik legfontosabb elénye a reaktiv porlasztas technoldgiai szempontbol is 1ényeges
mechanizmusénak leirdsa. A modellben a reaktiv porlasztasra jellemzd céltargymérgezés mértékét,
mely a reaktiv porlasztds modjat definidlja, a 6, mennyiséggel irjuk le. Ez azt mutatja meg, hogy a

céltargy teljes felliletének hanyad része vegyiilet (4.9. abra).

Elemi rész Vegyiilet rész
(et) (1 = et)

Céltargy

4.9. abra. A céltargy felletén kialakult vegytlet és elemi rész sematikus abrazolasa.

Ennek megfeleléen, ha Q = 0, akkor 6, = 0, ami nem reaktiv porlasztast jelent. Tovabba
0 < 0, < 1 érték elemi mddu reaktiv porlasztasra utal, végul vegyulet mdédu reaktiv porlasztasnal
0, = 1. A val6sdgban természetesen a céltargy feluletén az elemi és vegyilet részek egymassal

keveredve, a céltargyat jo kozelitéssel egyenletesen beboritva helyezkednek el.

4.8.2. A reaktiv porlasztds mechanizmusa

A kamraba vezetett reaktiv gaz molekulai a rendelkezesre all6 fellleteket, igy a céltargyat, illetve a
gytjtofeliiletet egyenletesen bombazzak. A molekulak F fluxusa megmutatja az egységnyi felliletre

egységnyi id0 alatt érkez6 reaktiv molekuldk szamat:
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p
F=— 48.1
V2kTmm ( )

ahol p, k, T és m rendre a reaktiv gaz parcialis nyomasat, a Boltzmann-allandét, a kamraban 1év6

abszolut hdmérsékletet és a reaktiv gazmolekula tomegét jeldli.

A reaktiv gazmolekuldk ¢és a céltargy atomok kozotti reakcio kovetkeztében fellépd
celtargymérgezettség mértékét a 4.8.1. alfejezetben definialt 8, paraméterrel mérem. A levalasztas
sorén a céltargy teljes feluletét (a 6, vegyulet részt és az (1 — 6,) elemi részt) folyamatosan
porlasztjuk. Mivel a Berg-modell feltételezi, hogy a céltargymérgezés folyamata csak a céltargy
feliiletének legfels6 atomsorat érinti, ezért, amennyiben a céltargy fellletének egy bizonyos
vegyllet része porlddik, ugy a tdvozo vegylletmolekuldk helyén a céltargyrészecskék maradnak.
Ennek megfeleléen a céltargy 0, részének porlasztasa a 0, értékének folyamatos csokkenéséhez
vezet. Masrészrol a céltargy (1-6,) részének a reaktiv gaz molekuldkkal valo reakcidja soran a
céltargy feluletén Ujabb és Ujabb vegyulet részek alakulnak ki, ami a 6, értékének ndvekedesét
okozza. A céltargy egyensulyi allapotaban a fent emlitett két folyamat sebessége egyenld. Egyetlen
reaktiv gazmolekula ketté vegyuletmolekula létrehozasara képes, amennyiben a hasznalt reaktiv
gazok (Hz, N2, O.) kétatomos molekuldkbdl allnak. Ennek kovetkeztében a céltargy egyensulyi

allapotat a kovetkez6 Osszefiiggéssel irom le:

éycet = a2F(1 - 6,) (4.8.2)

ahol J, g, Y¢ és a rendre a céltargy feliiletét ér6 ionaramstiiriséget, az elemi toltést, a porlasztd
ionoknak a vegyulet molekuléira vonatkozo levalasztasi hozamét és a reaktiv gazmolekulak és a

céltargy atomok kozotti kémiai reakcio valdszinliségét jelentik.

A (4.8.2) egyenletbdl B, a kovetkezoképpen fejezhetd ki:
2aF

O = ———
éYC + 2aF (4.8.3)
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Majd felhasznalva a (4.8.1) egyenletet:

20 =P

Vv 2KkTmtm

K20 2

2kTmtm

et:

(4.8.4)

A gytjtéfeliiletre levalasztott réteg a céltargy feliiletéhez hasonloan, elemi és vegyllet részbdl épiil
fel. Aranyuknak és a levalasztott réteg sztdchiometridjanak jellemzése a 6. paraméterrel torténik
(4.10. abra), a 6.-vel analég modon. Ennek megfeleléen a 6. paraméter megmutatja, hogy a
gytjtéfeliileten felépiilé réteg hanyad része vegyilet. A céltargyhoz hasonloan a gyijtéfeliilet
esetében is az elemi és a vegyllet részek a valsagban egymassal egyenletesen elkeveredve jelennek
meg, a Berg-modell egyenleteiben azonban azokat kettévalasztva, a 6. vegydlet, illetve az 1 — 6,

elemi részbe rendezve kezelem.

Elemi rész Vegyiilet rész
(ﬂc) (1 o 6(:)

Gylijtéfeliilet

4.10. dbra. A levalasztott reteg vegyulet és elemi részének sematikus abrazolasa.

A 0. paraméter szarmaztatasahoz elso 1épésként azokat a folyamatokat vizsgalom meg, illetve irom

le, melyek a gytijtofeliileten kialakulo réteg novekedéséhez hozzajarulnak (4.11. bra).

CELTARGY

6,

F,(1-8.)

FC(l _ec)

L
< ms_
2, S
i ﬂou
0,

GYUJTOFELULET

4.11. dbra. A gytjtofeliiletre porlasztott réteg felépitésében résztvevé anyagaramok sematikus

abraja. (Megjegyzés: Az anyagaramok magyarazata az abrat kovet6 szovegben talalhat0)
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A céltargy feliiletérdl leporlasztott anyagot két csoportba osztom; a céltargy feliiletének 0, vegyulet
részérdl, illetve 1 — 0, részérdl tavozo anyagok csoportjaba. Feltételezem, hogy valamennyi anyag
a gyujtéfeliilet teljes teriiletén egyenletes eloszlasban rakodik le. A céltargy 6, vegyllet részének
egységnyi feliiletérél egységnyi id6 alatt levald F.-vel jel6lt anyagmennyiséget a kovetkezo
osszefuggéssel hatdrozom meg:

FC ES éYCetAt (4.8.5)

ahol A, a céltargy teljes fellletét jeloli.

Hasonldéan a céltargy 1 — 0, részének egységnyi feliiletér6l egységnyi idé alatt levald

anyagmennyiseget F,-mel jel616m és a kovetkez6képpen szamitom:

Frn = é m(1 —60)A¢ (4.8.6)

ahol Y a porlaszto ionok céltargyatomokra vonatkozo levalasztasi hozamat jelenti.

A céltargy minden részérdl levalt anyag a gyljtofeliilet teljes teriiletén egyenletes eloszlasban
rakodik le, igy az F. anyagmennyiség F.6. része a gyijtéfeliilet O, részére, mig a fennmarado
F.(1 — 6.) anyag a gytjtofeliilet (1 — 6.) részére fog kertlni. Hasonléan, az F,,, anyagmennyiség
Fm0. része a gyijtofeliilet 6. részén, mig F, (1 — 6.) része a gytjtofeliilet (1 — 6.) részén fog a
rétegépuléshez hozzajarulni. A kamréba adagolt reaktiv g4z Q. része pedig a gytijtéfeliilet (1 — 6..)
részével reakcioba lépve vegyuletet alakit ki annak feliiletén. A reakcioban részt vevé Q.

gazmennyiség az alabbi modon szarmaztathato:
Q. = aF(1 — 6,)A, (4.8.7)
ahol A, a teljes gytijtofeliilet nagysagat jelenti.

A gytjtéfeliileten kialakuld réteg épiiléséhez hozzdjarulo, otféle anyagaram kozil egyesek
megvaltoztatjadk a réteg sztochiometriajat, vagyis a 0. értékét (4.11. abra), mig masok nem.
Az F.6. anyagaramnal a céltargy fellletének vegyilet részébdl szarmazod anyag rakodik a
gytjtofeliilet vegyllet részére, igy ez nem fogja megvaltoztatni a gyiijtéfeliileten 1évé vegyilet és
elemi részek aranyéat. Az F,, (1 — 6.) anyagaram kovetkeztében sem fog valtozni a 6. értéke, mivel
ebben az esetben a céltargy elemi allapota részérdl keriil anyag a gytjtéfeliilet elemi allapoti

részére. Ellenben az F.(1 — 6,) anyagaram eseteben a celtargy vegyilet részérdl porlodik anyag a
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gytjtéfeliilet elemi allapota részére, mely folyamat a gytjtéfeliilet allapotat az érintett teriileten
elemirél vegyiiletre fogja valtoztatni, megnovelve ezéltal a 0. értékét. Hasonldan, az F,,0.
anyagaram esetében a céltargy feluletének elemi részébdl valik le anyag, és rakodik a gytijtofeliilet
vegylilet részére, csokkentve ezzel 6. értékét. A gyijtofeliiletet ért Q. reaktiv gdzaram a
gyijtofeliilet céltdrgyatomokat tartalmazd részének atomjaival reakcioba lépve vegylletet

eredményez, novelve ezaltal 0. ertékét.

Egyensulyban 1év0 reaktiv porlasztasi rendszer esetében 0. értéke idoben allandé. Ennek
kovetkeztében a rendszer egyensulyanak feltétele a 0. értékét novelé anyagaramok Gsszegének
egyezése a 0. értékét csokkentd anyagaramok Osszegével. Mindez matematikai formaban,
figyelembe véve, hogy egyetlen kétatomos reaktiv gdzmolekula két céltargyatommal képes

reakcidba 1épni, a kovetkezéképpen irhato:
2Q.+F.(1-06.) =0.F, (4.8.8)

Felhasznalva a (4.8.5) — (4.8.8) egyenleteket 6.-t a kovetkez6 alakban irom:

20FA, + %YcetAc

0. (4.8.9)

20FA. + éAt(Ym +0; (Yo — Ym))
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5. Kutatasi eredmények

A kovetkezOkben a kutatomunka eredményeit harom alfejezetre bontva mutatom be. Az elsd
részben a SiNx és SiNyx:H vékonyrétegek vizsgalatara vonatkoz6 eredményekkel foglalkozom. A
masodik alfejezetben az RF katodporlasztassal levalasztott Si rétegbe valo hidrogénbeépiilés
modellezésének eredmenyeit targyalom. A harmadik részben a kombinatorikus SiOxNy

vékonyrétegek vizsgalataval kapcsolatos eredményeket foglalom dssze.
5.1. Hidrogénezett sziliciumnitrid vékonyrétegek vizsgalata

5.1.1. Vékonyrétegek eloallitasa

A hidrogénezés SiNyx vékonyrétegek épulésere, illetve azok tulajdonsagaira gyakorolt hatdsanak
feltérképezése érdekében szisztematikus kisérletsorozatot végeztem. A sorozat elemeit képezd
vékonyrétegek RF porlasztdssal torténd levalasztdsa soran a vakuumkamraba kiilonb6z6
mennyiségli Ho gazt adagoltam, mikdzben az 6sszes tobbi levalasztasi paramétert llando értéken
tartottam. Az egyes porlasztasoknal alkalmazott levalasztasi paramétereket és a hordozok tipusat az
5.1.1. tablazat foglalja 6ssze. A SiNx €s a SiNyx:H rétegnovesztések sordn a porlasztd fesziltseg

értéke 2 kV, mig a teljes kamranyomas 2,5 - 10~2 mbar volt.

PH,
. H2 gaz- PH a teljes kamra- .
Minta Vﬁlé(t% gy' aram (10-24 nyomas ﬁﬁg?ﬁfﬁ; ' Hordoz6
(sccm) mbar)  szazalékaban
(%)
R1 SiNXx 0 0 0 30 SSP, iveg
R2 SiNx 0 0 0 80 SSP, DSP, Uiveg
S1 SiNx:H 0,9 0,5 0,2 30 SSP, iveg
S2 SiNx:H 1,6 0,8 0,32 30 SSP, iveg
S3 SiNx:H 3 15 0,6 30 SSP, liveg
S4 SiNx:H 6 3,3 1,32 30 SSP, liveg
S5 SiNx:H 12 7,9 3,16 30 SSP, iveg
S6 SiNx:H 6 3,3 1,32 80 SSP, DSP, Uveg

5.1.1. tblazat: A SiNy és a SiNx:H vékonyrétegek levalasztasanak paraméterei
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5.1.2. Szerkezeti vizsgalatok

A szerkezeti vizsgélatokat ionsugaras bombazassal vékonyitott mintakon végeztik transzmisszids
elektronmikroszkopia (TEM, Philips CM20 és gémbi hiba korrigalt FEI Themis 200) segitségevel.
A vizsgalatok masodlagos célja a keresztmetszeti mintdk segitségével a vékonyrétegek
vastagsaganak pontos meghatarozésa volt. Az eredmények alapjan az R1 hidrogénmentes és az S1-
S5 kiillonboz6 H, d&rammal levélasztott vékonyrétegek vastagsadga ~142 és ~155 nm kozotti (5.1.

abra).

Si hordozé6 A ML Si hordozo Si hordozé

Si hordozé ‘Sihordoz6 20 nm Si hordozo

d) €) f)
5.1. dbra: Keresztmetszeti TEM felvételek kiilonb6z6 Hz aram mellett porlasztott SiNx és
SiNx:H vékonyrétegekrél: a) 0 scem (R1), b) 0,9 sccm (S1), ¢) 1,6 scem (S2), d) 3 sccm (S3),
e) 6 sccm (S4) és f)12 sccm (S5)
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A meghatarozott rétegvastagsag adatokbol és a porlasztas hosszabol kiszamitottam az egyes

porlasztasokat jellemz6 levalasztasi sebességeket (5.1.2. tablazat).

Minta Vastagsag Levalasztési sebesség
(nm) (nm/min)
R1 146,2 4,87
S1 154,7 5,16
S2 150,9 5,03
S3 1429 4,76
S4 1441 4,8
S5 1417 472

5.1.2. tdblazat: a vékonyrétegek vastagsdgai és a levalasztasi sebességek értékei az egyes

ndvesztések soran

A kapott adatokat a Ho aram fliggvényében vizsgélva (5.2. adbra) igazoltam, hogy a H- parcialis
nyomasanak kisebb értéke (< ~10* mbar) mellett a levalasztisi sebesség megnd a
hidrogénmentes levalasztashoz képest, ugyanakkor nagyobb H. parcialis nyomas (> ~10~* mbar)
mellett a levalasztasi sebesség jellemzden kisebb a hidrogénmentes porlasztas sebességénél. A
levalasztasi sebesség fent leirt mddon valo fliggését a Ho parcialis nyomastdl két folyamat
szuperpoziciojaval magyarazom. Egyrészt, ahogyan az 5.1.3. fejezetben latni fogjuk, a rétegek
porozitasa hidrogénezés hatdsara megné, ezaltal striiségiik csokken. Masrészt, a reaktiv
porlasztasra jellemz6 (4.8.1. alfejezetben targyalt) 6sszefliggés értelmében, a levalaszté kamraba
adagolt reaktiv gaz (Hz2) mennyiségének novelése a porlaszté gaz (N2) ionizacios hatasfoka, és
ezaltal a levalasztasi sebesség csokkenéséhez vezet [104]. A legkisebb, 0,5 - 10~* mbar parcialis
H2 nyomas melletti levalasztas sebessége a hidrogénmentes porlasztasénal nagyobb, mely a SiNy
réteg porozitasdnak hidrogénezés hatasara torténé novekedésével magyarazhat6. Az 5.1.3.
alfejezetben bemutatott ellipszometriai eredmeények szerint a réteg porozitadsa a H» gaz parcialis
nyomasa fluggvenyében kdzel monoton né, igy ezek alapjan a levalasztasi sebesség tovabbi
ndvekedése varhatd a H, gaz parcialis nyomasanak névelése hatasara. Az 5.1.2. tblazatban és az
5.2. abran bemutatott eredmények alapjan ugyanakkor a 0,5 - 10~* mbarnal nagyobb H: parcialis

nyomasok mellett a levalasztas sebessége csokkent. Ez a jelenség azzal magyarazhat6, hogy a
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kamraba adagolt H> gaz parcialis nyomasanak novelése hatasara lecsokkent a porlaszté N2 gaz
ionizéacios hatasfoka, igy, bar a hordozéon pordzusabb szerkezetli vékonyréteg épiilt fel, a
porlasztoionok kisebb koncentréacioja a levalasztasi sebesség csokkenéséhez vezetett. Allitasunkat
a reaktiv porlasztasra vonatkozé szakirodalmi tény [104] is alatamasztja, mely szerint tetszbleges
céltargy, illetve porlasztd és reaktiv gaz melletti porlasztas esetében a reaktiv gaz parcialis
nyomasanak novelése a levalasztasi sebesség csokkenéséhez vezet. E jelenségen kiviil az altalunk
készitett SiNx:H vékonyrétegek lassabb levalasztdsahoz az is hozzajarult, hogy a vékonyrétegepités
sorén az 5.1.1. fejezetben leirtak szerint a kamraban 1év6 teljes nyomadst allando ertéken tartottuk.
Ennek megfeleléen a Hz gdz parcidlis nyomasanak novelésével parhuzamosan a N2 gaz parcialis
nyomasat csokkentettiik, ezaltal a porlasztasért, és annak sebességéért felelés N2 géz ionizacios

hatasfokan kivil annak mennyisége is csokkent a kamraban.

Levalasztasi sebesség (nm/min)
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5.2. dbra: A réteglevalasztasi sebesség a kamraban 1évé H» parcialis nyoméasanak

fuggvényében

A szerkezetvizsgalatok segitségével a vékonyrétegek mikroszerkezete mellett porozitasukat is
vizsgaltam. Az 5.3.a. abra eredménye alapjan az R1 hidrogénmentes minta esetében tomor, mig a
hidrogénezett mintak esetében (5.3.b. &bra) porozus szerkezetet igazoltam. Utobbi esetben
egyenletes eloszlast mutatd nanométer nagysagu porusok lathatok, melyek a vékonyréteg egészére

kiterjednek. A megndvekedett porozitas hatterében a H vékonyrétegbe val6 beépllésének dsszetett
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folyamata all. Ahogyan az 5.1.4. fejezetben bemutatott eredmények alapjan latni fogjuk, a hidrogén
dontden dihidrid polimerek formdjaban épiil be a rétegekbe. Mivel a szakirodalom szerint a dihidrid
polimerek a mindenkori tiregek bels6 feliilete mentén képzédnek [90] [91] [92] [93], az 5.3.b. &brén
lathaté porozus szerkezetet a rétegekbe beépiild dihidrid polimerek jelenlétével magyarazom. A

o

rétegbe beépiilt hidrogén mennyisége és a réteg siirlisége kozotti dsszefiiggést az a szakirodalmi
tény is aldtdmasztja, mely szerint gézfazisu kémiai levalasztassal eldallitott hidrogénezett SiNx
vékonyrétegek esetén minél nagyobb a rétegbe épiilt H mennyisége, annal kisebb a réteg stlirtisége

és nagyobb a porozitasa [105].

Si hordozé

a) b)
5.3. &bra: HAADF-STEM felvételek a) SiNy rétegrél (R1), b) SiNx:H rétegrdl (S2)

5.1.3. Ellipszometria vizsgalatok eredményei

A spektroszkopiai ellipszometriai vizsgalatokat Woollaam M2000DI forgokompenzatoros,
valtoztathato beesési szogii ellipszométer segitségével végeztem. A mérés soran az ellipszometriai
szogek spektrumait 20 Hz kompenzator frekvencia mellett rogzitettem a 0,74-6,5 eV foton energia
tartomanyon. Tekintve, hogy a rdgzitett adatokbol nem lehetséges a minta optikai jellemzdinek

kdzvetlen meghatarozasa, a mérés kiértékelése ellipszometriai modellezés segitségével, a felépitett
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modell szabad paramétereinek illesztésével tortént. Annak érdekében, hogy az illesztéss soran
rendelkezésre all6 adatmennyiséget és a modellezés pontosagat noveljem, valamennyi mintat két
beesesi szdg (70° és 75°) alatt mértem. Az ellipszometriai modellezés és illesztés soran alkalmazott
rétegszerkezetek felépitését az 5.4. &bran mutatom be. A hordozdkent hasznalt szilicium szeletek
jol definialt szilardtesteknek tekinthetok, igy azok diszperzios fiiggvényei felhasznalhatok a
kiértékeld szoftver anyagkonyvtarabol, ezzel is csokkentve a modell szabad paramétereinek szamat.
A levalasztott SiNy vékonyrétegek vizsgalatdhoz az 4.2. fejezetben bemutatott Cauchy-modellt
hasznéltam. A hidrogénezett rétegek (SiNx:H) ellipszometriai viselkedését ugyanakkor harom
fazisbdl - SisNa, c-Si és Uregek - all6  Bruggeman-tipusu EMA-modellel irtam le. A térésmutatd
file-ok forrasa minharom fazis esetében a WVASE32 kiértékel$ program anyagkonyvtara volt. A
mintak feliileti érdességét az ellipszometriai modell legfels6 EMA rétegével reprezentaltam, a
vékonyréteg anyaganak és a levegének 50 - 50 % aranyu keverékét feltételezve. Ezek alapjan a
vékonyrétegek feliileti érdessége a legfels6 EMA-réteg illesztett rétegvastagsagdval megegyeznek

tekintheto.

a) b)
5.4. abra: Az levélasztott vékonyrétegek ellipszometriai modellezéséhez hasznélt
rétegszerkezetek a) SiNy rétegek esetén, b) SiNx:H rétegek esetén

A leirt ellipszometriai modellek segitségével a kisérleti adatokat nagyon jé pontossaggal tudtam
rekonstruélni. Az illesztést jellemz6 MSE érték valamennyi minta esetében alacsony volt (tipikusan
10 és 20 kozotti). Az illesztés sikerességét grafikus formaban mutatom be az 5.5. dbran, az S3

minta kisérleti és modellezett y - és A — spektrumai segitségével.
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5.5. dbra: Az ellipszometriai szogek illesztett és modellezett spektrumai az S3 minta esetében, 70°
és 75° beesési szog mellett: a) y spektruma, b) A spektruma, MSE = 12,83

Az egyes rétegek vastagsageredményei az ellipszometriai modellezés, illetve a szerkezeti
vizsgalatok alapjan az 5.1.3. tablazatban lathatok. A két mérési modszerrel kapott vastagsagadatok
kdzott nehany nm eltérés lathatd, mely egyrészt a mérések hibajabdl (SE modszer esetén +0,2 nm,
TEM modszer esetén +0,3 nm), masrészt a rétegek feluleti érdességébdl adodik. A két modszer
eredményei kozotti kilénbséghez tovabba hozzajarult a rétegek laterdlis inhomogenitasa, ugyanis
a két tipusu mérés ugyanabbol a porlasztadsbol szarmazo, de kiilonb6z6 Si-szeletre levalasztott
vekonyrétegeken tortént. Az 5.1.3. tdblazat adatai, illetve az alacsony (<20) MSE értékek

egyUttesen bizonyitjak az ellipszometriai modellezés helyességét.
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Vastagsag - TEM Vastagsag - SE

Minta

(nm) (nm)
R1 146,2 138,8
S1 154,7 163,4
S2 150,9 154
S3 1429 148,6
S4 1441 137,4
S5 141,7 1442

5.1.3. tablazat: A SiNx és SiNx:H vékonyrétegek vastagsagai az ellipszometriai modellezés és a
TEM vizsgélat alapjan

Az 5.4.b. abran szerepl6 EMA-modell illesztett ireg-koncentracidjanak valtozasa az alkalmazott
H» aram fliggvényében az 5.6. abran lathato.

T ;4 T 4 T H T i T b T i T 8 T i T

16 ‘ ‘ » 2
14 .
12 » =

10 + Ie] =

Uregtartalom (%)

0 1 2 3 4 5 6 v 8 9
H, parcidlis nyomas ( x10* mbar)

5.6. abra: Az 5.4.b. abran szerepl6 EMA-modell illesztett iregkoncentracioi a H, &ram

fuggvényében

A vekonyrétegek Uregtartalménak a Hz parcialis nyomasaval szembeni névekvo trendje a rétegek

hidrogénezés hatasara valdo novekvé porozitasara utal. Ez a jelenség az 5.1.2. fejezet TEM-
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eredményeinek értelmezésénél hasznalt gondolatmenettel 6sszhangban, illetve az 5.1.6. tablazatban
késébb lathatd ERDA/RBS adatok alapjan azzal magyarazhatd, hogy a Ha parcialis nyomasanak
novelése hatdsdra megnd a rétegbe épiild dihidrid polimerek stirlisége, mely a rétegben 1évo liregek

belsé feliiletének novekedése, ezaltal a teljes Uregtartalom emelkedése mellett lehetséges.

Az illesztési eredmények alapjan szarmaztatott torésmutatd valds és képzetes részének diszperzios

gorbéit a levalasztaskor alkalmazott kiilonb6z6 H2 d&ramok fliggvényében az 5.7. dbrdn mutatom be.
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a) b)
5.7. abra: SiNx és SiNx:H vékonyrétegek a) torésmutatdjanak és b) elnyelési egyditthatdjanak

diszperzids gorbéi a kamrdba bedraml6é H. mennyiségenek fiiggvenyében

Az eredményekbdl lathat6, hogy a hidrogénmentes és a hidrogénezett vékonyrétegek normalis
diszperziét mutatnak, a térésmutaté a mért 190-1690 nm hullamhossztartomanyon valamennyi
réteg esetében az 1,85 és 2,54 kozotti tartomanyon valtozik. A vizsgalt teljes fotonenergia, illetve
hulldmhossz-tartomanyon a torésmutatd értéke csokkend jelleget mutat az egyre novekvo Ha
arammal szemben. Az 5.8. dbra a torésmutatd értékeit egyrészt a szilicium napelemcelldk
szempontjabol fontos 633 nm [106], masrészt az lvegipari felhasznalasi teriletek vizsgalatanal
alkalmazott 550 nm [107] hullamhosszon mutatja be a kiilonb6zé hidrogén parcialis nyomasok

fliggvényében.
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5.8. abra: A vékonyrétegek torésmutatdjanak valos részének értékei a hidrogen parcialis

nyomasanak fliggvényében 550 nm és 633 nm hullamhosszon

Az 5.8. dbran mindkét kivalasztott hullamhosszra vonatkozoan megfigyelhetd a novekvé Ha
parcialis nyomasok mellett a csokkend torésmutato tendencia. A szakirodalom szerint a Si napelem
cellakhoz hasznalt, altalanosan elterjedt PE-CVD-vel eldallitott egyetlen SiNx:H rétegbdl allo
antirefelexios bevonat optimalis térésmutato értéke 633 nm-en 1,92 [108]. Az eredmények alapjan
0,8 - 10~* mbar H: parcialis nyomas mellett 1,9296 a SiNx:H rétegek torésmutatdja, mely nagyon
jol megkozeliti a fenti szakirodalmi értéket. A nagyobb H> aramok melletti torésmutaté csokkenés
alapjan a Ha parcialis nyomasanak 0,8 - 10~* és 3,3 - 10~* mbar kozétti finomhangolasaval az
1,92 torésmutatd érték megkdzelitése tovabb javithatd. A low-E ablakiivegek és a laminalt
szélvédbilivegek gyartisara vonatkozo egyik szabadalom adatai szerint [107] a fényéteresztési
vesztesegek csokkentése szempontjabol az Givegbevonatot alkotd SiNy réteg optimalis térésmutatdja
550 nm-en 1,9 és 2,0 kozotti. Az 5.8. abra eredményei alapjan 0 — 3,3 - 10~* H, aram mellett
porlasztott SiNy:H rétegek torésmutatdja 550 nm-en ebbe a tartomanyba esik 1,91 és 1,96 értékek
kdzott valtozva. Amennyiben tehat a levalasztokamraba vezetett H, &ram mértéke a fent megjel6lt
H> &ram tartomanyba esik, akkor a levalasztott réteg optikai szempontbol alkalmas a low-E
livegbevonat  fényateresztd-képesség noveld, illetve fényvisszaverdképesség csokkentd

funkciojanak bettltésére.
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Az elnyelési egyiitthatd a torésmutatohoz hasonloan csokken az egyre névekvd Ho aram mellett
(5.7.b. abra). A Si napelemeknél és a low-E livegbevonatoknal minél kisebb, idealis esetben 550
nm-en legfeljebb 0,02 elnyelési egyitthatd az idedlis [107]. Magasabb értékek esetén ugyanis a
megnovekedett fényelnyelés miatt a bevonat fényéateresztési veszteségeket minimalizalé hatasa
romlik [108]. Az altalam levalasztott vékonyrétegek elnyelési egyitthatoja a megjeldlt két
alkalmazasi terlletet jellemz6 633 nm és 550 nm referencia hullamhosszakon nagyon alacsony (633
nm-en 1,34-107> és 1,05-1073, 550 nm-en 2,18-107° és 1,74-1073 kozott valtozik),

praktikusan 0-nak tekinthetd.

A torésmutatd és az elnyelési egyitthatd egyittes csokkenése alapvetéen két jelenség hatasanak
tulajdonithatd (5.7. és 5.8. abra). Az egyik tényezé a hidrogénezés hatasara torténé novekvd
porozitas, melyet az EMA-modell illesztett Gregtartalom eredményei (5.6. abra) és a szerkezeti
vizsgalatok (5.3. abra) is alatamasztanak. A csokkené n és k értékek hatterében all6 masik hatas
pedig a réteg sztochiometridja. Az RBS/ERDA mérési eredmények az SiNx-vékonyrétegnél Si-ban
gazdag Osszetételt igazoltak (5.1.6. tablazat). A kamréaba vezetett H, aram novelésével a rétegben
1év0 nitrogén és szilicium atomok aranya kozelit a sztochiometrikus rétegre jellemzd 4:3 N:Si atom
ardnyhoz, nagyobb H. aramok mellett pedig meghaldja azt, N-ben gazdag 6sszetételt igazolva
(5.14. bra). Tekintve, hogy a szakirodalom szerint [108] az SiNx:H vékonyrétegek Si-tartalméanak
csokkenése mind a térésmutatd, mind az elnyelési egyitthatd csokkenéséhez vezet, igy az 5.7. és
5.8. abran bemutatott optikai paraméterek valtozasanak hatterében hiz6dd masik jelenség a
vékonyrétegek sztochiometridjanak valtozdsa a Si-ban gazdag Osszetétel felol a N-ben gazdag

allapot felé az egyre novekvo Ho dram hatéasara.

5.1.4. Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia mérések eredményei

Az FTIR méréseket a két hosszabb porlasztasi id6vel késziilt, ennek kovetkeztében vastagabb
(kb. 350 nm) vékonyrétegeken (R2 és S6 mintak) végeztik. A spektrumokat egy higany-kadmium-
tellurid (MCT) detektorral felszerelt, Varian 7000 tipusu FTIR keszllékkel rogzitettik a
400 cm™ — 4000 cm™ hullamszam tartomanyon. A méréseket, illetve a minta pozicionalasat egy,
a készulékhez kapcsolt UMA 600 infravoros mikroszkop segitette. A mérés spektralis felbontéasa
4 cmt volt, mig a mérésre jellemzo jel/zaj arany (SNR) javitasa érdekében minden mérésnél 256
spektrumot atlagoltunk. A spektrumok kiértékeléset, beleértve a polinomidlis illesztessel valo
alapvonal korrekciot, illetve az egyes csucsok analizisét a 64-bit-es, 9.6.5.169. verziészamu Origin
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2019b szoftverrel végeztiik. Az 5.9. abran mutatom be a SiNx (R2 minta) és a SiNx:H (S6 minta)

vékonyrétegek abszorbancia spektrumait az alapvonal korrekcio elétt (5.9.a) és utan (5.9.b).
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a) b)
5.9. dbra: Az SiNx (R2) és SiNx:H (S6) vékonyrétegek a) nyers és b) alapvonal korrigalt

abszorbancia spektrumai

A mérések mindkét minta esetében igazoljadk a 880 cm™ helyen megjelend, Si-N Kkotés
vegyértékrezgését reprezentald csucsot (5.9b. abra) [109]. A két mintaban 1évé Si-N kotések
szamanak Osszevetését neheziti az S6 minta spektrumaban az 1175 cm™-nél elhelyezkedé N-H
kotés deformacios rezgéséhez tartozo csucs részleges atfedése. Ennek feloldasa érdekében az
Osszetett csticson dekonvollciot hajtottam végre és szétvalasztottam azt a 880 cm, valamint az

1175 cm* helyen egy-egy Gauss-komponenst feltételezve (5.10. &bra).
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5.10. dbra: Az S6 minta dekonvol(cié utani, egy-egy 880 cm™-nél és 1175 cm™-nél

elhelyezkedd Gauss-komponenssel illesztett spektruma a 600 cm™ — 1500 cm™ tartomanyon

Az R2 minta spektruman 880 cm™-nél megjelend cstics, illetve az S6 mintahoz tartozé (5.10. abra)
illesztés eredményeként kapott 880 cm™-nél 1évd Gauss-komponens teriiletének integralasaval a két

mintdban 1év6 Si-N kotések szamat az 5.1.4. tdbladzatban hasonlitom dssze.

880 cm1-nél 16vé cstics teriilete

Minta
(tetszoleges egység)
R? 74,8
S6 64,9

5.1.4. tablazat: a 880 cm™-nél 1évé Si-N kotéseket reprezentald cscs teriilete az R2 és S6 minta
esetében

A 880 cm™-nél 1évé cstcs teriiletei (5.1.4. tablazat) azt mutatjak, hogy hidrogénezés hatasara a
levalasztott vékonyrétegben a kialakul6 Si-H, illetve N-H koétések miatt lecsokken a Si-N kotések
szdma a hidrogénmentes (referencia) mintahoz képest. Az R2 minta spektruman a 880 cm™-nél
megjelend cstics mellett mas cstics nem lathato (5.9.b. abra), vagyis az R2 hidrogénmentes
referenciaminta az Si-N kotéseken Kkivili egyéb kotéseket legfeljebb az FTIR-mérés

kimutathatdsagi hataranal (tipikusan ~2% [110]) kisebb mértékben tartalmaz.
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Az S6 minta spektruman a Si-N kotes vegyertékrezgéséhez, valamint az N-H kotés deforméacios
rezgéséhez tartozé csticsokon kiviil jol lathatok a 2187 cm™, valamint 3335 cm™ kériil megjelend
cstcsok (5.9.b. &bra), melyek rendre az Si-H, illetve az N-H kotések kiilonb6zé modu
vegyértékrezgéseit képviselik. [111]. A 2000 cm™ és 2350 cm™ kozotti tartomanyt alaposabban
vizsgalva két cstcs figyelheté meg 2030 cm™-nél és 2193 cm™-nél, melyek a szakirodalom szerint

[112] rendre az NSi2Si-H, illetve az N2Si-H2 rezgési modoknak felelnek meg.
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5.11. bra: Az Si-H kétések rezgési modjai a 2000 cm™ — 2350 cm™ tartomanyon

Az NSi,Si-H-hoz tartozé csucs azonosithat6 ugyan, annak teriilete sokkal kisebb, mint az N2Si-Ha-
hoz tartozod csucsé, ami arra utal, hogy a rétegekben 1évé H a Si atomokhoz donté tobbségében

dihidrid forméajaban kotédik (5.11. abra).

Az N-H kotésekhez tartozd cstcson két Gauss-komponenst feltételezve dekonvolucidt hajtottam
vegre, melynek eredménye az 5.12. abrén lathatd. Az illesztett Gauss-komponensek teriilete az
(Si2N-H)n-hoz, illetve az SioN-H-hoz tartozd csucs esetében 3,71, illetve 1,88. Ebbdl arra
kovetkezthetlink, hogy az N-H kdtések monohidridben valé jelenléte sokkal gyakoribb, mint az
Si-H kotések esetében, azonban a N-hez k6t6dé H atomokra is igaz, hogy tobbségilikben polimer

molekulak forméajaban létesitenek kotéseket.
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5.12. dbra: Az N-H kotések rezgési modjai a 2900 cm™ — 3550 cm™ tartomanyon

A Lanford-Rand-modszer (4.3. alfejezet) segitségével az Si-H, illetve az N-H kotés
vegyértékrezgéseit reprezentald csucsok terileteinek, illetve az egyes kotésekhez tartozd elnyelési
hataskeresztmetszeteknek és a minta vastagsdganak birtokdban megbecsiilhetd a mintaban 1évd

hidrogén kotések szama a(4.3.1. 6sszefligges segitségevel. (5.1.5. tablazat)

Az 5.1.5. tablazat eredményei alapjan a hidrogénezett S6 mintdban, kotott formaban jelenlévé H
talnyomo tobbségben N-atomokhoz, kisebb részben pedig Si-atomokhoz kotédik. A H-atomok
Si- vagy N- atomokkal valo kotések kialakitasara vonatkozo hajlama, ezaltal a rétegben 1év6 N-H
és Si-H kotések aranya dontGen a vékonyréteg kémiai Osszetételét6l, elsésorban a réteg
sztochiometriajatol fligg. A szakirodalomban fellelhet6, Si-Si, Si-N, Si-H, N-H és H-H

kolcsonhatasok leirasara kifejlesztett Tersoff-féle fliggveények, illetve a vonatkoz6 Monte Carlo

crer

- sz

paraméter értéke, a vékonyrétegben anndl inkabb az N-H kotések dominalnak az Si-H kotések
helyett. Ezt az elméleti eredményt szamos kiserleti szakirodalmi adat is aldtdmasztja [114].
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Kaotés Av-H ov-H (101 cm2) [100] Cv-H (102 cm3)
N-H 0,066 53 3,49
Si-H 0,016 7,4 0,61

5.1.5. tdblazat: Az S6 mintdban 1évd N-H és Si-H kotések szamanak becslése a Lanford-Rand-

maodszer alapjan

Tekintve, hogy a H egyvegyértékii atom, a N-H és Si-H-kotések koncentréacidjanak 6sszegével
megbecsiilhetd a rétegben kotdtt formaban 1évé teljes H-tartalom: ~4,1 - 102° Cm% (az 5.1.5.

tablazat adataibdl).

A kotott H-tartalom FTIR elnyelési spektrumbdl vald meghatarozasa a szakirodalomban elterjedt
eljaras ugyan, az igy kapott értékek azonban minden esetben csak egyfajta becslésnek tekinthetok.
Ennek hatterében az all, hogy bar tetszéleges kotés tipusra igaz, hogy az FTIR elnyelési
spektrumanak az adott kotéshez tartozd csicsanak teriilete ardnyos a rétegben 1évd kotések
koncentracidjaval, a csucs terlilete és kotéskoncentracié kozotti aranyossagi tényezd (effektiv
hataskeresztmetszet) Si-H és N-H kotésekre vonatkozo ertékével kapcsolatban jelen tudasunk
szerint nincs teljes egyetértés a szakemberek kozott [115]. Kutatomunk&m sordn az &ltalanosan
elterjedt Lanford-Rand-mddszert [100] hasznaltam, azonban tekintettel az effektiv
hataskeresztmetszetek fent emlitett bizonytalansagara, az eredményeket a kotott hidrogéntartalom

becslésének tekintem.
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5.1.5. Rutherford visszaszérasos spektrometria és rugalmasan aktivalt atommagok

detektalasanak méreési eredményei és kiértekelésik

crer

5.1.2. fejezetben szereplé szerkezeti (TEM) vizsgalatokbol szarmazd veékonyrétegvastagsag

adatokbol szamitott atomi rétegsiiriiség eredményeket az 5.1.6. tdblazat foglalja dssze.

H, &ram Rétegvastagsag Atomi Si N H
(scom) (nm) rétegsiiriség % (10?2 % (10?2 % (10?2
TEM mérésbél (102 at/cm?®) at/cmd) at/cm?) at/cmd)

0,9 154,7 6,8 43,2 2,94 50 3,4 6,8 0,46
1,6 150,9 6,25 40,4 2,53 52 3,25 7,6 0,47

3 142.9 6,6 43,3 2,86 45,3 2,99 11,4 0,75

6 1441 49 35,2 1,72 52,4 2,57 12,4 0,61

12 1417 6 33,1 1,99 57 3,42 9,9 0,59

5.1.6. tablazat: A levalasztott rétegek atomi rétegsiiriisége, illetve a Si, N és H atomok

koncentracidja

A fenti tablazat eredményei alapjan megallapitottam, hogy a vékonyrétegek hidrogéntartalma a
levalasztokamréba vezetett H, aram fliggvényében a 0,9 — 6 sccm tartomanyon folyamatosan né
(5.13. abra). Kivételt a 12 sccm H aramot reprezentalé pont képez, mely jelenséget az 5.1.6.

fejezetben magyarazom.
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5.13. &bra: A réteg H koncentracidja a H, aram fliggvényében

A 0,9 sccm Hy aram mellett levélasztott réteg (S1) atomi rétegstirtisége a legnagyobb, 6,8 - 1022
at/cm®. Nagyobb H aram esetén az atomi rétegsiiriiség a H, aram mértékétol fiiggetleniil ennél
alacsonyabb, 4,9 - 1022 at/cm® és 6,6 - 10%? at/cm® kozott valtozik. A H, aram és az atomi
rétegsuriiség kozott ugyan monoton Osszefiiggés nem lathatd, 6sszességében elmondhato, hogy a
nagyobb H. aram melletti porlasztas tipikusan kisebb atomi rétegstirliséghez vezetett. Ez az
Osszefliggés, azzal magyarazhato, hogy a novekvé H. aram mellett levalasztott rétegekbe épilt
nagyobb H-tartalom a monohidriddel szemben dominalé dihidrid forma miatt a rétegben 1évé
tiregek belsd feliiletének, ezaltal a liregek térfogatanak ndvekedését okozta, melynek kdvetkeztében

a réteg slirlisége csokkent.

Az x = [N] / [Si] sztochiometriai paraméter 5.1.6. tablazat eredményeib6l szamitott értékeit a Ho
aram fuggvényében az 5.14. abra mutatja be.
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5.14. dbra: A levalasztott vékonyrétegek [N]/[Si] sztéchiometriai paraméterei a H aram

fuggvényében

A SizNg-et jellemzé6 x =~ 1,33 értékhez legkozelebb az 1,6 sccm Hz arammal porlasztott
vekonyréeteg sztochiometriai paramétere all 1,28 értékkel. A SiNy, illetve a 3 sccm Hz dram mellett
porlasztott SiNx:H rétegek Si-ban gazdag, mig a magasabb (6 és 12 sccm) H, arammal porlasztottak
N-ben gazdag 0sszetételt mutatnak. A sztéchiometrikus paraméter 5.14. abran bemutatott valtozasa
a novekvé Hy aram fliggvényében magyarazatul szolgal a rétegek térésmutatdjanak és elnyelési

egyutthatdjanak (5.7. és 5.8. abra) egyre névekvo Hz aramok mellett jellemz6 csokkenésére.

A SiNx vékonyrétegbe beépiilé H allapotara az FTIR és az RBS/ERDA eredmények Gsszevetésébol
kovetkeztethetlink, mivel az FITR mérési modszer csak a kotott formaban 1évo H atomjait érzékeli,
ugyanakkor az RBS/ERDA vizsgalati eljaras a teljes H tartalom kimutataséara alkalmas. Az FTIR-

spektrumok 6sszehasonlitasa (5.1.4. fejezet), a Lanford-Rand-mddszer segitségével megbecsilt

kotott H-mennyiség (az 5.1.5. tablazat alapjan ~4,1 - 10%° atLT ) és az RBS/ERDA-mérésekbdl

cm

szarmazo teljes H-tartalom (az 5.1.6. tablazat alapjan ~6 - 1021 af%) alapjan megallapitottam,

hogy a levalasztott SiNx:H vékonyrétegekben 1év6 H jelents része molekularis formaban van jelen.
Mivel az FTIR elnyelési spektrumabol meghatarozott kotott H-tartalom (5.1.4. fejezetben) nem
pontos, az erre vonatkozd eredmény csupan becslésnek tekinthetd. Ettél fliggetleniil a fenti
megéllapitds, miszerint a vizsgalt vékonyréteg H-tartalmanak szamottevé része molekularis

forméaban van jelen, helytallo. Ezt aldtdmasztja, hogy az ERDA-mérésekbdl meghatarozott teljes-,
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és az FTIR elnyelési spektrumbol szamitott kotott H-tartalom kozotti kalonbség lényegesen
nagyobb, mint az N-H és Si-H kdtések és az IR-sugarzas kozotti kolesonhatast jellemz6 effektiv

kolcsonhatési keresztmetszet bizonytalansdgabol szarmazo hiba mértéke [115].

5.1.6. Hokezelés hatasara torténé hidrogén difflzid vizsgalata

A SiNx:H vékonyrétegeket levalasztas utan gyakran hokezelik, melynek hatasara a vékonyrétegben
1év6 H (részben) tavozik a rétegbdl [116]. A hordozdba diffundalé H ezutan passzivélja a hibakat,
illetve szemcsehatarokat [117]. A Si:H [89] és hidrogénezett germanium (Ge:H) [95]
vékonyrétegekre vonatkozoan ismert, hogy a rétegben 1€vé nanoiiregekben felgytilo Ho hokezelés
hataséra a réteg feltletén holyagok, illetve kraterek kialakulasat eredményezi. A jelenség SiNx:H
vekonyrétegeknél vald vizsgalata érdekében a rétegeket 320 K és 330 K kozott négy kiilonbozo
hémérsékleten hokezeltem. A rétegek felilletén hdkezelés eldtt, illetve utdn morfologiai
vizsgalatokat végeztem, melyek koziil az S4 és S5 fellleti morfoldgiajanak valtozasat az 5.15. abran

mutatom be.

65



c)

5.15. dbra: SEM vizsgalatok az S4 mintardl a) hokezelés el6tt és b) 330 K-en valod hokezelés

utan, tovabba az S5 mintarol ¢) hdkezelés eldtt és d) 330 K-en valo hdkezelés utan

A morfoldgiai vizagélatokkal igazoltam, hogy a 6 sccm-nél nem nagyobb Hz d&ram mellett készilt
rétegek felllete (S4 minta az 5.15 a) és b) abran) h6kezelés el6tt hdlyagoktol mentes, azonban 330
K-en valdé hdkezelés hatasara a feliiletiikon tipikusan 60-70 nm nagysdgrendii holyagszerii
képzédmények jelennek meg. A 12 sccm Hz arammal késziilt S5 réteg feliiletén mar a hdkezelés
el6tt 1athatdo néhany buborék, melyek mérete és szama a kifiités hatasara né (5.15 c) és d) abra). Ez
utdbbi megallapités azt jelenti, hogy a 12 sccm Hz arammal készult réteg (S5 minta) esetében a
rétegbe épilt H egy része mar a porlasztas soran tavozott. Ezt a megallapitast alatamasztja az a
kisérleti tapasztalat (5.13. &bra) is, miszerint az S5 minta mért H-tartalma nem koveti a tébbi
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mintanal tapasztalt Ho-aram fiiggvényében novekvé tendenciat. A morfoldgiai vizsgalatok a
hokezelés eldtt €s utan igazoljak, hogy a hokezelés hatdsara torténd feliileti holyagképzodés SiNx:H
rétegek esetén, 0,9 — 6 sccm Hy aram mellett ~ 330 K-en torténd hokezelés hatasara, 12 sccm Hp
aram mellett pedig részben mér a levalasztas soran bekdvetkezik. Hasonlé eredményeket mutattak
ki Si:H és Ge:H vékonyrétegek esetében is ( [89], [95]). A jelenség hatterében allé reakcio
vizsgalata érdekében az 4.7. abran bemutatott mérési elrendezéssel az egyes mintakra vonatkozoan
H rétegbdl valo tavozasanak kezdete kozott eltelt idotartamokat. Az egyes 6sszetartozd hémérséklet

¢s id6 mérési pontokat az 5.1.7. tablazat tartalmazza.

Hémérséklet (K) 1d6 (s)

320 292
323 149
326 57
330 28

5.1.7. tablazat: Az S4 minta OsszetartozO hokezelési hOmérsékletei és idOtartamai

Az Arrhenius-modszer segitségével az 5.1.7. tablazatban szereplé adatok felhasznalasaval
meghataroztam a SiNx:H vékonyréteg hékezelése kovetkeztében fellépd feliileti holyagosodas
aktivacios energidjat. Az S4 minta Osszetartozo hdkezelési hdmérsékletei és iddtartamaibol (5.1.7.
tablazat) szamolt reakciosebességek értékei a hdomérséklet reciprokdnak 1000-szerese
fuggvényében lathatok az 5.16.a. bran. A linearizélt Arrhenius-egyenlettel meghatéarozott egyenes
meredekségébdl az aktivacids energia E,, Kisérleti értekere E,,, = 2,19 £ 0,17 eV -ot kaptam

(5.16.b. &bra), mely kisebb, mint a N-H (3,25 eV) és a Si-H (3,09 eV) kotési energiak.
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5.16. &bra: Az S4 szamu SiNy:H vékonyréteg Arrhenius-grafikonja. a) kisérleti adatok,

b) illesztett egyenes

A feliilet hékezelés hatasara torténd felholyagosodasdnak hatterében a rétegekben 1évé H kotési
konfiguraciojanak megvaltozasa all. A hokezelés hatasara a rétegben 1évé monohidrid kotések
(NSIi2Si-H és SizN-H) egy része felszakad és helyettiik 0j dihidrid kotések ((N2Si-H2)n és (Si2N-
H>)n) alakulnak ki (5.17. abra). A kotési konfigurécid vizsgalataval igazoltam, hogy a folyamat
részben, az Si-H kotésekre vonatkozOan szinte teljes egészeben mar a levalasztds kozben
megtorténik (5.9. - 5.12. abrék). Mivel a dihidrid kotések elsésorban az tiregek bels6 fala mentén
képzbédnek, a fenti folyamat az tiregek méretének novekedésével jar (az 5.17. &bra jel6léseivel Vo >
V1). Ezt az Osszefliggést tamasztja ala az 5.2.3. fejezetben szereplé ERDA-, az 5.1.2. fejezetben
bemutatott szerkezeti vizsgalat, valamint az 5.1.3. fejezetben lathaté ellipszometriai meérések
eredményei egyiittesen. A vizsgalatok szerint ugyanis a ndvekvé H» arammal porlasztott
vékonyrétegek teljes H-tartalma és Gireg-koncentracidja novekedik. Az tiregek feliiletén felgyiileml6
dihidrid kotésekbdl a H atomok az tiregek belsejébe kertilnek, ahol Hz képzodik (5.17.c. &bra). E
folyamat (részben a levalasztas soran torténd) végbemenetelét bizonyitja a bemutatott FTIR
eredményekbdl becsiilt kotott- (5.1.4. fejezet), és az ERDA-méréssel meghatérozott teljes
H-tartalom Osszevetése (5.1.5. fejezet), mely szerint a rétegben 1évé H egy része mar a levalasztas
utan molekularis forméban van jelen. A hdkezelés hatasira az liregek belsejében képzddott He
tdgulni kezd, ami az Uregek méretének tovabbi novekedését okozza, el6segitve ezzel tovabbi
monohidrid-kotések felszakadasat és dihidrid kotések kialakulasat az tiregek belsé feliiletén (5.17.d.
abra). Mindez ujabb és Ujabb H> molekulak képzodéséhez vezet. Egy kritikus ponton a Ha-vel téltott
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buborékok elhagyjak a réteget, a fellilet holyagosodasat okozva. Ez a folyamat a 0,9 — 6 sccm
H> aram mellett porlasztott rétegeknél a N-H és Si-H kotések energidjanal kisebb, 2,19 + 0,17 eV
aktivacios energia hatasara végbemegy, mely szintén igazolja a H tdvozasanak fent leirt, illetve az
5.17. &bran bemutatott folyamatanak helyességét. 12 sccm H &ram esetén a fellilet holyagosodasa

mar a levalasztas soran megtorténik, amelyet az 5.15. ¢) és d) abrék igazolnak.
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5.17. abra: A nanoiiregekt6l a feliileti holyagképzodésig vezetd folyamat 1épései SiNx:H

vékonyrétegeknél
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5.2. A hidrogén Si:H vékonyrétegbe val6 beéptlésenek értelmezése

A kovetkez6kben az RF porlasztas soran a H Si:H vékonyrétegekbe valo beépiilését a Berg-modell
segitségével értelmezem. Megmutatom, hogy kiilonbo6z6 reaktiv porlasztasok kisérleti adataibdl és

a Berg-modell egyenleteibdl meghatarozhatok a Si:H rétegek porlasztasat jellemzd anyagi allandok.

5.2.1. A reaktiv porlasztéast jellemz6 anyagi allandék meghatarozésa a Berg-modell alapjan

A Berg-modell (4.8.5) és (4.8.6) egyenletei alapjan egy reaktiv gazzal t6rténd porlasztas soran a
céltargy feliiletérdl egységnyi id6 alatt leporlasztott atomok és molekulak R szamat a kovetkezo
osszefuggéssel hatdrozom meg:

R = éAt[Ym(l —0,) + Y.0,] (5.2.1)

ahol A a céltargy felliletének nagysagat jelenti.

Figyelembe véve, hogy a Berg-modell megkozelitésében a céltargy feliiletén 1évé vegyiiletréteg
egyetlen molekuldja egy elemi céltargy atombdl és egy reaktiv gz atombol all, a céltargy feliiletérdl

egységnyi id6 alatt leporlasztott atomok R’ szamat (5.2.1)-b6l az alabbi formaban irom:

R = éAt[Ym(l — 0 + 2Y.0,] (5.2.2)

A Berg-modellben a gytijtéfeliileten egységnyi id6 alatt felépiilé vékonyréteg anyagat egyrészt a
céltargy feliiletébdl egységnyi 1d0 alatt levaldo atomok és molekuldk, valamint a gytjtofeliilet
(1 — 8,) részével reakcioba 1ép6, a levalasztokamraba vezetett reaktiv gazaram Q.. részének atomjai
alkotjak (4.11. &bra). Ennek megfeleléen a Dy, levalasztasi sebesség (a gyijtéfeliileten egyégnyi

1d¢ alatt felépiild vékonyréteget alkotd atomok szama) az alabbi egyenlettel szamithato:
DtOt = R, + QC (5.2.3)
Felhasznalva az (4.8.7), (5.2.2) és (5.2.3) 6sszefliggéseket, Diot az alabbi alakban irhato:

DtOt = éAt[Ym(l - et) + ZYcet] + O(F(l - GC)AC (524)

A 0.-re vonatkozo (4.8.3), illetve a Dy-ra felirt (5.2.4) 6sszefliggésekbol ezutan az alabbi egyenlet

szarmaztathato:
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J J? J J
YC " Dtota + o - ZFDtOt - YmYc " ?At - aYC * (4‘FaAt + F(l - eC)AC a) + (525)
—a? - F2(1 —0.)A. =0
Alkalmazva a
J J
z=4F=-A.+F(1 - BC)AC— (5.2.6)
q q
helyettesitést, (5.2.5) az alabbi egyszerlibb formaban irhato:
J J? 5 oo
YC " Dtota + o - ZFDtOt - YmYc " ?At - O(YC *Z— " F (1 - GC)AC = O (5.2.7)

Amennyiben az (5.2.7) egyenletet harom kiilonb6z6 levalasztasi feltételek mellett torténd
porlasztasra irjuk fel, és az a, Y, és Y. paramétereket ismeretlennek tekintjik, akkor az alabbi,
harom haromismeretlenes masodfoku egyenletbdl allo egyenletrendszert kapjuk (az ismeretleneket
pirossal jel6ltem):
Y. Dtotn]—“ + o 2FDiorn — Yin Ve -]L;At —aY. zy —o? - Fy (1= 0c0)Ac =0
" q , q : (5.2.8)
n=123

ahol Doty Jny Fny B¢n @z n-edik porlasztast jellemzo levélasztasi sebességet, iondramsiiriiséget, a
reaktiv gazmolekuldk fluxusat, valamint a gyujt6feliiletre levalasztott réteg vegydllet részének

aranyat jelolik, tovabba:

Z, = le:n%‘At +Fo(1 - ecln)Ac%‘ (5.2.9)

Mivel a céltargy és a gytjtofeliilet mérete, valamint az «, Yy, és Y. anyagi allandok nem fliggnek a
levalasztasi paraméterekt6l, ezért értékik az (5.2.8)-ban szereplé mindharom egyenletben

ugyanannyi.

Az (5.2.8) haromismeretlenes egyenletrendszer megoldasaval a, Y, és Y. értéke meghatarozhato.
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5.2.2. Si:H vékonyreétegek reaktiv porlasztasat jellemzoé anyagi allandok meghatarozésa

Az el6z6 fejezetben bemutatott modszerrel a kovetkez6kben meghatarozom a Si:H vékonyrétegekre
vonatkoz6 o, Y,, és Y. paraméterek értékeit harom, kiilonboz6é6 H, arammal porlasztott Si:H

vékonyréteg Kisérleti adatai segitsegével.
5.2.2.1. A Si:H vékonyrétegek levalasztasa

A Si:H vékonyrétegek eldallitasahoz Si céltargyat, Ar és Hz atmoszférat hasznaltunk. A kamréaba
vezetett H> mennyiségén kivil a levalasztds minden egyéb paramétere mindhdrom minta esetén
megegyezett. A harom kiilonb6z6 porlasztas legfontosabb paramétereit az 5.2.1. tablazat

tartalmazza.

Minta Kamranyomas Hy aram H, parcialis Porlasztasi ~ Aramerésség
(Pa) (sccm)  nyomas (1073 Pa) idé (s) (MA)
Rl 2 0.4 16 420 15
R2 2 0.8 3,2 420 15
R3 2 1,5 6 420 15

5.2.1. tblazat: az Si:H vékonyrétegek levalasztasi paraméterei

A ], ionaramsiiriiséget a

_n 5.2.10
= (5.2.10)
Osszefugges segitségével szamitottam, ahol 1, az n-edik porlasztas aramerésségét jeloli.

A reaktiv gazmolekuldk F, fluxusat a (4.8.1) egyenlet segitségével hataroztam meg, felhasznalva

az egyes porlasztasokra jellemz6, 5.2.1. tablazatban szereplé Hz parcialis nyomas éertékeket.

A fentiek alapjan a levalasztasokat jellemz6 J,, €s F,, eredményeket az 5.2.2. tblazat foglalja 6ssze.
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F
Minta J (A)

m?2 (1020 #)
R1 3,41 1,49
R2 3,41 2,98
R3 3,41 5,58

5.2.2. tdblazat: Az ionaramstirliség és a reaktiv gazmolekulak fluxusara vonatkozo kisérleti

eredmények

A Dot n €5 @ 6., paraméterek Kisérleti értékeit az SE, illetve az ERDA/RBS-mérések adatai alapjan

hataroztuk meg, melyre vonatkozo eredményeket a kovetkezo két alfejezetben mutatom be.
5.2.2.2. Si:H vékonyrétegek spektroszkopiai ellipszometria vizsgélatai

A S:H vékonyrétegek ellipszometriai vizsgalatat 1,24 és 5 eV kdzotti fotonenergia tartomanyban
végeztem. A kiértékelés soran a s és A ellipszometriai szogek modellezése, egyuttal az illesztési
folyamat soran a levalasztott vékonyrétegek optikai viselkedésének leirdsa Tauc-Lorentz- és Gauss-
modell kombinaciojaval tortént az (4.2.6) és (4.2.9) dsszefuggeés alapjan. A kisérleti és modellezett
U és A ellipszometriai sz6gek spektrumain (5.18. abra) lathatd, hogy a Tauc-Lorentz és Gauss-
modell keverékével jol tudtam reprezentélni a kisérleti yr és A spektrumokat. Az illeszkedés

pontossagat jellemz6 MSE értéke 18,05 és 18,9 kdzott valtozott a kiértékelés soran.
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Az illesztés eredményébdl szarmaztatott, a mintak komplex dielektromos allandoinak &, valos és €,

képzetes reszének spektrumai az 5.19. abran lathatok.

20
18
16
14

—R1 ] 1—R1
—R2 ¥ T—R2 i
12

= IR AN
i N\ N
: N

T T T

T T T T T
1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

NN

Fotonenergia (eV) Fotonenergia (eV)
a) b)

5.19. &bra: Az R1, R2 és R3 minték illesztett komplex dielektromos allanddjanak képzetes (a)

és valds (b) részének spektruma

A legkisebb H> aram mellett levalasztott R1 minta e, spektruman egy széles csucs lathato, melynek
maximuma ~3,6 eV fotonenergia kdrnyékén helyezkedik el. Ezt az értéket Kanneboina és tarsai
jellegzetesnek talédltak az Si:H vékonyrétegekre vonatkozoan [118]. A magasabb H, arammal
porlasztott R2 és R3 mintak esetében szintén megtalalhat6 ez a csucs az €, spektrumon, azonban
annak maximuma a magasabb fotonenergiak felé (~3,8 eV és ~4,0 eV) tolddik. Ez a viselkedés az
egyre magasabb H> aramok hatasara bekovetkez6 Si-Si kotések egy részének Si-H kotésekre vald
lecserélddésével magyarazhato. A vonatkozo szakirodalom [119] szerint ugyanis minél nagyobb az
a-Si:H vékonyrétegek hidrogéntartalma, a cstics maximum értéke annal magasabb fotonenergiak
felé tolddik. Valamennyi vizsgalt Si:H vékonyréteg &, spektrumén egy széles csucs lathato,
melynek maximuma az e, spektrumanal tapasztaltakhoz hasonléan a H> aram névelése mellett az
egyre nagyobb fotonenergiak felé tolodik. E jelenség hatterében a rétegek porozitasanak és
H-tartalmanak valtozasa all. (5.2.4. tablazat). Az Si:H vékonyrétegek optikai viselkedése és H-
tartalma, valamint porozitasa kozotti kapcsolat megértésére Mui és munkatarsai [120]
kifejlesztették a tetrahedron modellt. E megkozelités egyik elonye, hogy lehetové teszi a réteg H-
tartalmanak és (regkoncentracidjanak, vagyis porozitasanak optikai tulajdonsagokra gyakorolt
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hatadsanak kilonvalasztasat. A tetrahedron modell szerint ugyanis Si:H vékonyrétegek esetében az
€, spektrum ~2,5 eV kornyékén 1évé cstcsdnak maximumértéke csokken, amennyiben a
vékonyréteg porozitdsa nd, melynek kovetkeztében a réteg siirlisége csokken. Ugyanakkor a
vékonyréteg H-tartalméanak ndvekedése az emlitett cstcs helyének magasabb fotonenergia felé vald
tolodasat okozza. Ezen korrelaciok értelmében az 5.19.b. abra eredményeibdl arra kovetkeztettem,
hogy az egyre novekvé Hp arammal levalasztott Si:H vékonyrétegek H-tartalma névekvod, mig
stiriisége csokkend jelleget mutat. Ezt a megallapitast a kovetkezd alfejezetben bemutatott

ERDA/RBS mérési eredmeények is igazoltak (5.2.4. tblazat).

Az SE-mérésekbdl a fent részletezett komplex dielektromos allandon kiviil a levalasztott

vekonyrétegek vastagsagait is meghataroztam (5.2.3. tablazat).

Minta Vastagsag (nm)
R1 48
R2 51
R3 56

5.2.3. tablazat: A Si:H vékonyrétegek SE-mérésekbdl meghatarozott vastagsagai

Az egyre nagyobb H, aramok egyre vastagabb rétegek levalasztasat eredményezték, mely azzal
magyarazhatd, hogy a ndvekvé H drammal szemben a vékonyrétegek porozitdsa nd. Ezt a
jelenséget a &;-spektrumokon megjelend csucsok helyzetei (5.19. abra) és az ERDA/RBS méreési

eredmények (5.2.4. tablazat) is alatamasztjak.

5.2.3. Si:H vékonyrétegek ERDA/RBS mérési eredményei

A Si:H vékonyrétegek H-tartalmara vonatkoz6 ERDA/RBS mérési eredményeket, valamint a
vékonyrétegek vastagsag adatainak (5.2.3. tAblazat) felhasznélasaval szamitott stirtiség értékeket az

5.2.4. tdblazatban mutatom be.
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Minta H koncentracio (at%) Rétegsiiriiség (amm)

cm3
R1 10,8 5,21 - 1022
R2 14,7 4,90 - 10%2
R3 17,6 4,46 - 1022

5.2.4. tablazat: A Si:H vékonyrétegek H-tartalma és rétegsiiriisége

A novekvé Hz aram mellett a vékonyrétegek H-koncentracidja novekvd, mig rétegsiiriisége
csokken6 tendenciat mutat (5.2.4. tablazat). A rétegek el6allitasa soran a Ha d&ram novelése tehat
H-ben gazdagabb, ugyanakkor kevésbé slrii, pordzusabb rétegeket eredményeztek. Ezt az

Osszefliggeést a tetrahedron modell alapjan az SE eredmeények is alatdmasztjak. (5.2.2.2 fejezet)

5.2.3.1. A gyiijtofeliilet 0. része és a levalasztasi sebesség meghatarozasa

A gytijtofeliilet 6, részének meghatarozasahoz feltételeztem, hogy a levalasztott réteg vegyilet
része olyan molekuldkbdl all, melyekben egy Si atom egy H atommal létesit kotést. A Si atom
négyvegyértékli, vagyis egyszerre tobb H atommal is képes kotést kialakitani, ezért a fenti
feltételezés nem mindig helyes. Ugyanakkor a szakirodalom szerint [119] ~20 at% H-tartalom alatt
a Si-SioH2, valamint a Si-SiHz tipust kotések jelenlétének valoszinlisége gyakorlatilag 0-val
egyenld. A vizsgalt harom minta koziil egyik H-tartalma sem éri el a 20 at%-ot (5.2.4. tablazat), igy
annak feltételezése, hogy a levalasztott vékonyréteg 6. részében minden Si atom pontosan egy H
atommal létesit kotést, a valdsagot nagyon jo kozelitéssel leird feltevés. A tetrahedron modell
értelmében tovabba az SE-vizsgalatainkbdl (5.19.a. abra) csuccsal rendelkez6 €, spektrum alakja
olyan Si:H vékonyrétegre jellemz6, melyekben egyetlen Si atom legfeljebb egy H atommal Iétesit
kotést, ugyanis Si-SioH» kotéseket tartalmazo vékonyrétegek esetében az e, spektrum monoton
novekvéd jelleget mutatna. A fentiek és a 0. definicidja kovetkeztében a 0. értékét oly mddon
hataroztam meg, hogy az ERDAJ/RBS vizsgalat eredményéil at% egységben kapott

hidrogénmennyiséget megszoroztam kettvel és elosztotam 100-zal.
A Dy, levélasztasi sebesseg értékét az alabbi dsszefligges segitségével szamitottam:

N-A.-d
Dior = + (5.2.11)

ahol N a réteg stirtiségét (egységnyi térfogatra esé atomok szamat), A, gyujtéfeliilet méretét, d a
levalasztott vékonyréteg vastagsagat, t pedig a porlasztas idétartamat jeloli. A, értékét a

77



levalasztokamra belsd feliiletének geometriai paramétereibdl szamitottam ki, értékére ~220 cm?-t

kaptam.

A fentiek értelmében, az 5.2.3. és az 5.2.4. tablazatokban bemutatott rétegvastagsag és rétegsiiriiség
eredmények, tovabba az 5.2.1. tablazatban szerepld porlasztasi idok felhasznalasaval szamitott 0

és D,,; értékeket az 5.2.5. tablazat tartalmazza.

Minta 0. Dot (@)
R1 0,216 1,31-10Y
R2 0,294 1,31-10Y
R3 0,352 1,31-10Y

5.2.5. tablazat: Az egyes porlasztasokra szamitott 0. és D,,; értékek

Az egyre novekvé Ho &ram hatéséra a levalasztott réteg H-tartalma nétt, ezaltal a réteg kémiai
Osszetétele valtozott (5.2.5. tablazat). Az egységnyi id6 alatt a gyijtéfeliiletre levalasztott atomok
szama, vagyis a levalasztasi sebesség azonban mindharom porlasztas esetében ugyanannyi. Ez a
jelenség a magasabb H» aram mellett mutatott nagyobb rétegvastagsaggal, nagyobb H tartalommal

¢s kisebb rétegstiriiséggel magyarazhato.

5.2.3.2. Az anyagi allandok illesztett eredményei
A Diotns Jns Frs B¢ (n=1,2,3) mennyiségekre vonatkozo, fenti alfejezetekben részletezett kisérleti
eredmények segitségével az (5.2.8) egyenletrendszer megoldhaté az a, Y, és Y. ismeretlenekre. Az

egyenletrendszernek két valds megoldasa van, melyet az 5.2.6. tablazat foglal 6ssze.

Y Y, o
1. megoldas 0,98 0,51 0,003
2. megoldas 0,99 1,15 0,002

5.2.6. tablazat: Az (5.2.8) egyenletrendszert kielégitd két, Yy, Y. €S a értékét jelentd szamharmas

A ,,2. megoldas”-ként szerepld szamharmas matematikailag kielégiti az (5.2.8) egyenletrendszert,
fizikailag azonban értelmetlen. A porlaszto (ez esetben Ar) ionok vegyiletmolekulékra, vagyis a

Berg-modell sz6hasznalataval a céltargy 6,-részére vonatkozo Y, értéke ugyanis valamennyi anyag
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esetében alacsonyabb, mint az adott céltargy 1-6, részére vonatkozo Y, erték [121]. Ez az
Osszefliggés a reaktiv porlasztasra altalaban jellemz0, 4.8.1. fejezetben, illetve 4.8. abran bemutatott
levalasztasi sebesség — gazaram fiiggvény alakjan is megfigyelhet6. Ennek kdvetkeztében az a, Y,
és Y. paraméterek eredményeinek az 5.2.6. tablazatban szerepld ,,1. megoldas” adatait tekintjiik.
Az Ym-re kapott 0,98 eredmény jO egyezést mutat a szakirodalombodl ismert, Ar-atomok Si-
celtargyra vonatkoz6 porlasztasi hozamaval (0,99) [122], mely igazolja a modellezés helyességét.
Az Y, paraméter eredményeként kapott 0,51 érték 6sszemérhetd a szokasos reaktiv gazok (pl.: O,
N2) esetében jellemzo, altalaban 0,5-0,7 kozotti szakirodalmi adatokkal [123]. Az o paraméter
0,003 értéke jelentGsen alacsonyabb, mint az O»-re, illetve N2-re vonatkozo, tipikusan 0,2-0,6
miszerint minél kisebb a kérdéses részecske rendszama, annél alacsonyabb a részecske és a céltargy
atomjai  kozott fellépd reakcio valoszinlisége [124]. Munkdm ezen eredménye egydttal

magyarazatként szolgal a hidrogén szilicium vékonyrétegbe val6 korlatozott beépiilésére.
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5.3. Kombinatorikus SiOxNy vékonyrétegek vizsgalata

A kombinatorikus porlasztds egy olyan porlasztasi eljards, mely soran egyetlen levalasztasi
folyamat alatt a porlasztasi paraméterek egy részét eldre meghatarozott tartomanyon ellendrzott
modon valtoztatjuk. Ekdzben a hordoz6 alkalmas maszkolésaval elérjuk, hogy egyszerre a hordozd
feluletének folyamatosan valtozo, de mindig csak egy elére meghatarozott, kicsiny részét érje a
céltargyrol szarmazo anyagaram. Ennek eredményeképpen a hordozon felépiilé kombinatorikus
réteg tulajdonsagai lateralis iranyban folyamatosan valtoznak. A kombinatorikus porlasztas egyik
megval6sitasi modja a levalasztasban részt vevo egy- vagy tobb gaz egységnyi id6 alatt a kamraba
juté mennyiségének meghatarozott tartoméanyon valé folyamatos valtoztatasa. A porlasztas sorén a
hordoz6 folott programozottan mozgd vékony rés segitségével biztositjuk, hogy az adott
idopillanatban  jellemzd levalasztasi paraméterek (gdzmennyiségek) 4ltal meghatarozott
vékonyréteg csupan a hordozo kicsiny, a rés aktualis pozicidja altal kijeldlt szeletén épiljon fel.
Az eljaras eredményeképpen a hordozora levalasztott vékonyréteg tulajdonsagai a laterélis sikban,
a rés mozgasaval parhuzamos irdnyban folyamatosan valtoznak. A modszer eldnye, hogy ismerve
az 1d6 fliggvényében a kombinatorikus porlasztds levalasztdsi paramétereinek értékét és a rés
pozicidjat, egyetlen kombinatorikus minta vizsgalataval feltarhatjuk a meghatarozott tartomanyon
valtoztatott levalasztasi paraméterek (gazmennyiségek) és a réteg tulajdonségainak kapcsolatat.
Az RF porlasztassal eléallitott SiOxNy vékonyrétegek tulajdonsagainak és a levalasztasi
paraméterek kapcsolatanak feltérképezése eérdekében kombinatorikus SiOxNy vékonyrétegeket

készitettiink és vizsgaltunk, melyre vonatkozd eredményeket ebben az alfejezetben mutatom be.

5.3.1. SiOxNy vékonyrétegek eléallitasa

Négy mintabdl allo kombinatorikus SiOxNy vékonyréteg sorozatot valasztottunk le 13,56 MHz
frekvencidju RF porlasztas segitségével, 1,5, 1,62, 1,8 és 1,95 kV gyorsitofesziiltséget alkalmazva.
Céltargyként Si-t (Kurt J. Lesker, 99,99%-o0s tisztasag), mig porlasztd és reaktiv gazként Ar-t, No-t
és Oo-t hasznaltunk. Hordozdként mind a négy porlasztas esetében egy-egy 25 x 10 mm méretii Ge-
szelet szolgalt, melyet egy arnyékold lemez mdgé helyeztiink el. A porlasztas kombinatorikus
jellegét a lemezen 1évo 1,5 mm szélességli rés 1éptetd motorral torténd mozgatasaval értiik el,

mikdzben a levalasztokamraba aramoltatott O> mennyisegét folyamatosan valtoztattuk.
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A levalasztas el6tt a céltargy feliiletének tisztitasa céljabol 30 percig tarto eldporlasztast végeztiink
N2 és Ar keveréke segitségével, ahol a teljes nyoméas 2,6 Pa, mig a N2 és Ar gaz parcialis
nyoméasanak aranya 10:1 volt. Az eléporlasztas utan az Ar és N2> mennyisegeét valtozatlanul hagyva
elinditottuk az O» kamraba val0 bevezetését egy perisztaltikus szivattyl segitségével. Ezzel
egyidoben megkezdtilk a kombinatorikus vékonyréteg levalasztasat. A perisztaltikus szivattyt
[125] hataséra a kezdetben 1 atmoszféra nyomasu 48 cm? térfogat ampullabdl 100 percen keresztiil
1 cm®min sebességgel aramlott az O, a kamraba, melynek kdvetkeztében az ampulla fokozatosan
kiiiriilt, ezéaltal a kamraban 1év6 O parcialis nyomasa 8 - 10~3 Pa-tdl 3 - 10~* Pa-ig folyamatosan
csokkent, mikozben az Ar és N2 parcialis nyomasat az eldporlasztasnal meghatarozott, rogzitett
értékeken tartottuk. Mivel a rés mintan valéd végigpasztazasanak idejét az O»-beadagolas
iddtartamaval szinkronizaltuk, valamennyi kombinatorikus vékonyréteg tartalmazza a réteg anyagi

mindségenek teljes atmenetét a SiOx-tol kezdve a SiOxNy-en keresztil a SiNx-ig.

A fesziiltség allando értéken tartasa érdekében az RF teljesitményt a levalasztas teljes ideje alatt
manualisan szabalyoztuk. A porlasztasi teljesitmény valtozasa az id6 fiiggvényében 1,62 kV és 1,95

kV fesziiltség mellett az 5.20. abran lathato.
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5.20. &bra: A porlasztasi teljesitmény valtozasa a levalasztasi folyamat kezdetén, 1,62 kV és
1,95 kV fesziiltség mellett
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Az O, aramoltatas és egyuttal a kombinatorikus reteg levalasztasanak kezdetén az RF teljesitmény
hirtelen megné, majd fokozatosan lecsokken (5.20. abra). Ennek hatterében az all, hogy a
perisztaltikus szivatty beinditisa hatasara a kamraban ugrasszertien megn6 az O parcialis nyomas.
A téltéshordozok szdméanak ndvekedése a plazma impedancigjanak csokkenéseét, illetve a céltargyra
szuperponalddott fesziltség csokkenését okozza. Ez utobbi kompenzécidja érdekében, egydttal a

feszultség allando értéken tartasa miatt az RF teljesitmény novelése sziikséges.

5.3.2. SiOxNy vékonyrétegek kémiai dsszetétele

A levélasztott vékonyrétegek kémiai Osszetételét elemosszetétel mérés segitségével vizsgaltuk a
lateralis sikban a rés mozgasaval parhuzamos vonalon 0,5 mm-ként régzitve a spektrumot, 6sszesen
49 pontban. Egy adott mérési pont helyét a minta porlasztds kezdetének megfeleld pontjatol

(sz¢élétol) mért tavolsaggal azonositottuk.

Porlasztasi idé (min)
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5.21. abra: A vékonyréteg sztochiometrigjat jellemz6, az EDS vizsgélatokbol meghatarozott
[O]/(JO]+[N]) atomi koncentraciok aranyanak valtozasa a) a lateralis sikban, a rés mozgasaval
parhuzamos iranyban, az 1,62 és 1,95 kV fesziiltséggel porlasztott mintak esetében. A szaggatott
vonal a 100 perc porlasztasi id6tartam végét jelzi, b) az O, géaz parcialis nyomasanak
fliggvenyében

Az egyes pontokban felvett EDS spektrumokbdl meghataroztuk a minta adott pontjaban jellemzd
Si, Ge, Ar, N és O atomkoncentracio értékét. Az 1,62 kV és 1,5 kV fesziltség mellett levalasztott

réteg sztochiometrigjat jellemzo, [O]/([O]+[N]) atomkoncentracié hanyadosanak valtozasat a
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méresi poziciod fliggvenyében az 5.21. abra mutatja be. A mért adatok alapjan megallapitottam, hogy
a porlasztasok soran a fesziiltség értékétol fiiggetleniil a levalasztas elérehaladtaval a mintaba €piild
[O] folyamatosan csokkent. Ennek hatterében a perisztaltikus szivattyd altal a kamraba adagolt O
géz mennyiségének, és ezaltal az O, gaz parcialis nyomasanak folyamatos csokkenése all.
Megfigyelhet6 tovabba, hogy az 1,95 kV-tal porlasztott rétegbe épilt [O] minden mérési pontban
kisebb, mint az 1,62 kV-tal porlasztott minta esetében. A jelenség azzal magyardzhato, hogy a
nagyobb porlasztd fesziiltség mellett ugyanolyan Osszetételii gazelegybdl kialakuld plazmaban

kisebb a pozitiv toltésii oxigénionok koncentracidja. [126]
5.3.3. SiOxNy vékonyrétegek Berg-modell eredményei

A kombinatorikus SiON vékonyrétegek levalasztasat a Si:H vékonyrétegekhez hasonldéan a Berg-
modellel értelmeztem. Két alapvetd célkitiizésem a SiOxNy vékonyrétegek porlasztasat jellemz6
anyagi allandok meghatarozésa, valamint a levalasztasi homérséklet és az O, parcialis nyoméasanak
illesztése. Az eredeti Berg-modell egy fontos feltételezése, hogy a céltargy felliletén egy vékony,
minddssze egyetlen molekulasornyi vegyuletréteg alakul ki. A kombinatorikus SiOxNy rétegek
levalasztasa soran az elGporlasztastol kezdve a rétegépités végéig mindossze 10% Ar-t tartalmazd,
N2-ben dus atmoszférdban porlasztottunk, igy a Berg-modell fenti feltételezése sériilt. Ennek
kovetkeztében a modellezés sordn egy Ujfajta megkdzelitést alkalmaztam, mely alapjan a
valosagban Si céltargybol, N2 és O, reaktiv gaz segitségevel levalasztott réteg epulését a Berg-

modellben SiNy céltargy O reaktiv gaz melletti porlodasanak kovetkezményeként irtam le.
5.3.3.1. Az anyagi allandok meghatédrozésa SiOxNy vékonyrétegek esetében

Az 1.9.9. 6sszefliggés alapjan a vékonyréteg egy adott pontjanak sztdchiometrigjat jellemzo 6.
paraméter modellezett értékét a levalasztasi hémérséklet és az O parcidlis nyomas fliggvényében a

kovetkez6 forméaban irtam:

2aFA, + éYCGtAC

0.(p, T) = (5.3.1)

LA (Y + 0, (Ve = Vi)

Ugyanakkor az 5.3.2. fejezet alapjan a réteg sztochiometridja az [O]/(JO]+[N]) arannyal

exp

jellemezhetd, melyet 0, kisérleti értékének tekintettem és 6. -pel jelcltem:
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e - Ll (5.3.2)

A vékonyrétegek porlasztasa minden esetben p, = 8 - 1073 Pa O2 parcialis nyomas és T, = 310 K
homérséklet mellett indult, ezért a porlasztast jellemzé Ym, Y és o mennyiségek értékeit
meghatarozhatjuk ugy, hogy a négy kilonbozo fesziiltség mellett késziilt mintakat jellemz6, (5.3.1.
osszefuggessel leirt 0.(p, T) fuggvények (po, Ty) pontban felvett értékeit az Ym, Yc és o mint
szabad paraméterek segitségével illesztjiik a mintak elsé mérési pontjaihoz tartozé 05°F Kisérleti
eredményekre. Az dsszetartozo kisérleti es illesztett 6. pontparok az 5.22. abran, mig az illesztés

eredmenyéiil kapott Ym, Y¢ és o paraméterek értékei az 5.3.1. tdblazatban lathatok.

1'2 1§ I H ] 1
exp
®C
| . o5
10 J
n ;
P : 1
09 .
0.8 - d
0.7 T T T T T T T
15KV 162 kV 18KV 1.95 kV

DC fesziltség

5.22. dbra: A kiilonbo6z6 fesziiltségek mellett porlasztott mintak elsé mérési pontjaihoz tartozo

Kisérleti és modellezett 6. értékek
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Anyagi allando Eredmény

Y 0,7
Y. 0,3
a 0,6

5.3.1. tblazat: Az Ym, Y¢ és a anyagi allandok illesztett eredményei

Az illesztés eredmenyeként kapott Ym, Y értékek jo 0sszhangban allnak a szakirodalomban
fellelhet6 adatokkal [122]. Az Ym, Y¢ és a anyagi allandok 5.3.1. tablazatban szerepld értékei és a
Berg-modell egyenletei segitségével tetszoleges levalasztasi paraméterek (fesziiltség, Oz parcialis
nyomas) mellett kiszdmithato a 6. paraméter értéke, ezaltal modellezhet6 az SiOxNy vékonyrétegek

sztochiometriaja.

5.3.3.2. A SiOxNy vékonyrétegek levalasztasi homérsékletének és az alkalmazott O: géz

parciélis nyomasanak meghatarozasa

Az Y, Y¢ és a anyagi allandok el6z0 fejezetben bemutatott eredményeit felhaszndlva a vékonyréteg
egy kivalasztott mérési pontjahoz tartozo hémérséklet és O parcidlis nyomas értékeket
meghatarozhatjuk gy, hogy a 6.(p, T) értékét a minta adott pontjahoz tartozd 8.7 kisérleti értékre
illesztjik a p és T mint szabad paraméterek segitségével. Ezt az eljarast az 1,62 kV-tal és az
1,95 kV-tal porlasztott vékonyréteg valamennyi mérési pontjara elvégeztem. A két vékonyréteg
pontjaihoz tartozé 8579 és 6°*P értékeket a porlasztasi id6 fiiggvényében az 5.23. 4brén mutatom
be.
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5.23.abra: Az 1,62 kV és 1,95 kV fesziiltség mellett porlasztott mintak egyes mérési pontjaihoz

tartozo kisérleti, illetve modellezett 6. értékek a porlasztasi id6 fiiggvényében

A Kisérleti és a modellezett 6, értékek kozo6tt nagyon jo egyezdség figyelheté meg (5.23. dbra). Ez
a teny igazolja, hogy a Si céltargybdl N2 és O reaktiv géz segitségevel levalasztott réteg épulése
j6l leirhat6 a Berg-modellel, amennyiben a modellezés soran a levalasztast SiNy target O reaktiv
gaz melletti porlodasanak tekintjik. A modellezés eredményeként kapott homérséklet és O2

parcialis nyomas adatok a porlasztasi id6 fiiggvényében az 5.24. abréan lathatok.
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5.24. &bra: Az 1,62 kV és az 1,95 kV fesziiltséggel torténd porlasztasokat jellemz6

a) O2 parcialis nyomas értékek, b) hémérséklet a porlasztasi id6 fiiggvényében

Mindkét porlaszté fesziiltség mellett az O parcialis nyomas exponencialis jellegli lecsengése
lathatd (5.24.a. dbra), melynek héatterében a perisztaltikus szivattyl karakterisztikus viselkedése all.
A hémérséklet profil mindkét vizsgalt fesziiltség esetén egy maximummal rendelkezik
(5.24.b. &bra), mely nagyobb porlasztasi feszlltség mellett nagyobb értéket mutat. Ez a jelenség
azzal magyaréazhatd, hogy a nagyobb fesziltség mellett térténd porlasztas soran a nagyobb RF

teljesitmény, illetve az oxidacio exoterm hdje egyiittesen a hdmérséklet novekedését eredményezi.

Osszefoglalva, a SiOxNy kombinatorikus vékonyrétegek levalasztasanak e fejezetben targyalt Berg-
modellel vald leirdsanal két megkodzelitést mutattam be. Elszor a kombinatorikus mintak elsé
mérési pontjainak adatai és a hozzajuk tartozo hdmérséklet és parcialis nyomas értékek segitségével
a Berg-modell alapjan illesztéssel meghataroztam az SiOxNy vékonyréteg épiilést jellemz6 anyagi
allandokat. Ezutan, tekintve, hogy a levalasztasi hdmérséklet és az O parcialis nyomas valtozasa a
porlasztds soran nem ismert, e két paraméter értékét a mintdk valamennyi mérési pontjara

meghataroztam az anyagi allandok eredményét felhasznélva.
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6. Osszefoglalas

Doktori munkdmban RF porlasztéssal levalasztott SiNx, SiNx:H, Si:H és SiOxNy vékonyretegek
tulajdonséagainak vizsgalataval, és az RF porlasztasi folyamat Berg-modellel vald leirdsanak
fejlesztésevel foglalkoztam. Megmutattam, hogy RF porlasztas segitsegével hidrogénmentes SiNx
és szabalyozott hidrogéntartalmud SiNx:H vékonyrétegek allithatok el N2 és Ho gaz keverékébol,
valamint Si céltargybol. A rétegek optikai tulajdonségainak vizsgélata sorén térésmutatdjukat a
napelem cellak karakterizaciojdhoz hasznalt 633 nm hulldmhosszon 1,87 és 1,95 kdzott, mig a
bevonatos Uvegtermékek teljesitményének leirdsdhoz alkalmazott 550 nm-en 1,88 és 1,96 kozott
hangolhatdnak talaltam. Mind a napelem celldk, mind a bevonatos livegtermékek esetében fontos
az optikai veszteségek csokkentése, egyuttal az eszkdz hatasfokanak novelése, melynek feltétele az
alkalmazott vékonyréteg fényelnyelésének minimaliz&lasa. Munkdm soran megmutattam, hogy az
altalam levalasztott valamennyi SiNx és SiNx:H vékonyréteg fényelnyelési egyiitthatoja 102 — 10°
nagysagrendii, praktikusan nullanak tekinthet. A rétegek szerkezetének és hidrogéntartalmanak
vizsgalataval ramutattam, hogy a hidrogénezés hatdsara az SiNx vékonyrétegek porozitasa nd,
ugyanakkor 0 mbar és 7,9 - 10~* mbar kozétti hidrogén parcialis nyomas mellett direkt kapcsolat
lathato a rétegbe épult hidrogén mennyisége és a réteg porozitasa kozott. Részletesen vizsgaltam az
SiNy és SiNx:H vékonyrétegek kotesi konfiguraciojat, kulonos tekintettel az N-H és Si-H kotések
rezgési modusaira. Ramutattam, hogy a hidrogénezett rétegekben a kététt H dominansan dihidrid
kotésekben és polimer molekulédkban van jelen. Igazoltam, hogy a Si:H és Ge:H rétegeknél ismert,
hokezelés hatasara torténd feliileti holyagképzddés az SiNx:H vékonyrétegkre is jellemzd. A
hidrogéntartalmara vonatkozd vizsgalataim segitségével részletesen leirtam a holyagképzodés

héatterében all6 folyamatokat.

Munkdm mésik részében a reaktiv porlasztast leird Berg-modell fejlesztésével és kiilonbozo
vekonyrétegek porlasztasara valé alkalmazasaval foglalkoztam. A modell fontos paramétere az Ym
elemi levalasztasi hozam, a céltargy feluletén kialakult vegydilet Y. levalasztasi hozama, valamint
a reaktiv gazrészecskek és a celtargy részecskéi kozotti reakcid valdszinliségét jellemzd a
egyiitthatd, mely anyagi allandok a levalasztasban részt vevd céltargy és gazok tipusatol fiiggnek.
Hidrogéngaz és szilicium céltargy esetében az Y. és a paraméterek értéke jelenlegi tudasunk szerint

nem ismert, ezért egy altalam kidolgozott médszer segitségével harom kiilonb6z6 hidrogénaram
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mellett porlasztott Si:H vékonyréteg adataibdl meghataroztam azokat. A dolgozatban bemutatott
eljaras elénye, hogy a Si:H vékonyrétegeken kivil egyéb anyagokra is alkalmazhato6. Segitségével
ugyanis tetszéleges céltargyra és reaktiv gazra vonatkozd Ym, Yc és a értékek meghatarozhatok,

amennyiben legalabb harom kiilonb6z6 gazarammal torténd porlasztas adatai rendelkezésre allnak.

Kombinatorikus SiOxNy vékonyrétegek eldallitasaval és vizsgalataval, valamint a Berg-modell
segitségével leirtam a kiilonboz6 sztochiometriaji SiOxNy vékonyrétegek RF porlasztasat a
nitrogénben szegény SiOz-szerli rétegtdl egészen az oxigénben szegény SisNs-szerii rétegekig. Az
eredeti Berg-modell feltételezi, hogy a reaktiv porlasztas soran a céltargy feluletén pusztan egy
nagyon vékony vegyuletréteg alakul ki. Az SiOxNy vékonyrétegek fent emlitett, széles
sztochiometria tartomanyon val6 vizsgélata soran ez a feltétel nyilvanvaldan séril. Megmutattam,
hogy ez a probléma megoldhatd, amennyiben a modellezés soran a céltargy elemi allapota helyett
a teljes fellletén az alkalmazott reaktiv gaznak megfeleld vegyulet jelenlétét feltételezzik. A
maodszer helyessegét Si céltargy (99,99% tisztasagu) és nitrogén, valamint oxigén reaktiv gazok
segitségevel levalasztott kombinatorikus SiOxNy rétegek vizsgalataval bizonyitottam. Az eljaras
elonye, hogy segitségével a a Berg-modell alkalmazhatosaga tetszéleges RF porlasztott

vékonyréteg esetében kiszélesithetd.
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/. Summary

In my PhD thesis, | investigated the properties of SiNx, SiNx:H, Si:H and SiOxNy thin films
deposited by RF sputtering and developed a description of the RF sputtering process using the Berg
model. | have shown that hydrogen-free SiNx and SiNx:H thin films with controlled hydrogen
content can be prepared from a mixture of N2 and Hz gas and Si target by RF sputtering. The optical
properties of the films were investigated and their refractive indices were found to be tunable
between 1,87 and 1,95 at the 633 nm wavelength used for the characterization of solar cell cells and
between 1,88 and 1,96 at 550 nm used to describe the performance of coated glass products. For
both solar cells and coated glass products, it is important to reduce optical losses while increasing
the efficiency of the device, which requires minimizing the light absorption of the applied thin film.
In my work, | have shown that the light absorption coefficients of all SiNx and SiNx:H thin films |
have deposited are on the order of 10° — 10, practically zero. By examining the structure and
hydrogen content of the layers, | have shown that the porosity of SiNx thin films increases with
hydrogenation, while at hydrogen partial pressures between 0 mbar and 7,9 - 10~* mbar a direct
relationship between the amount of hydrogen incorporated into the layer and the porosity of the
layer is observed. | have investigated in detail the bonding configuration of SiNx and SiNx:H thin
films, with particular emphasis on the vibrational modes of the N-H and Si-H bonds. | have pointed
out that in the hydrogenated layers the bound H is predominantly present in dihydride bonds and
polymer molecules. | have confirmed that the surface blistering by annealing known for Si:H and
Ge:H layers is also characteristic for SiNx:H thin films. By determining the activation energy of this
phenomenon and by studying the bonding configuration and total hydrogen content of the layers,

| have described in detail the processes underlying the blister formation.

In the second part of my work, | developed the Berg model describing reactive sputtering and
applied it to the sputtering of different thin films. The important parameters of the model are the
elemental deposition yield Ym, the composite deposition yield Y¢ and the coefficient «
characterising the probability of reaction between the reactive gas particles and the target particles,
which are material constants depending on the type of target and gases involved in the deposition.
For hydrogen gas and silicon target, the values of the parameters Y. and o are not known to the best
of our present knowledge, therefore | have determined them from data of three Si:H thin films

sputtered at different hydrogen flows using a method | have developed. The advantage of the
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method presented in this thesis is that it can be applied to materials other than Si:H thin films.
Ym, Yc and o values for any target and reactive gas can be determined, if the data of at least three

depositions with different gas flows is available.

By fabricating and investigating combinatorial SiOxNy thin films and using the Berg model, | have
described the RF sputtering of SiOxNy thin films with different stoichiometries, from nitrogen-poor
SiO2-like films to oxygen-poor SizNs-like films. The original Berg model assumes that during
reactive sputtering, only a very thin composite layer is formed on the surface of the target.
This assumption is clearly not met when studying the SiOxNy thin films over the wide stoichiometry
range mentioned above. | have shown that this problem can be solved by assuming a composite
state instead of an elemental state of the target in the modelling. The validity of the method was
demonstrated by investigating combinatorial SiOxNy layers deposited using Si target and nitrogen
and oxygen reactive gases. The advantage of the method is that it allows to extend the applicability

of the Berg model for sputtering of arbitrary RF sputtered thin films.
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8. A tudomanyos eredmények hasznosulasa

A PhD értekezésemben bemutatott eredmények egyrészt a vékonyréteggekkel, killéndsen az SiNy,
SiNx:H és SiOxNy vékonyrétegekkel kapcsolatos szakirodalom szamara nyujtanak (j tudomanyos
eredményeket, masrészt az RF porlasztast leir6 Berg-modell alkalmazasanak 0j lehetéségeit

mutatjak be.

Az SiNy és SiNx:H vékonyretegekre vonatkozdan részletesen vizsgéaltam a levalasztési paraméterek
és a rétegtulajdonsdgok kozotti dsszefliggéseket, mely eredmények hasznosak lehetnek mind a
laboratériumi, mind az ipari szintli réteglevalasztas soran. Az optikai tulajdonsagokra vonatkozo
eredmények hasznosulasanak eldsegitése érdekében dolgozatomban a kiilonbozé paraméterekkel
levalasztott rétegek torésmutatd és elnyelési egyitthatd adatait a napellem cellak szempontjabol
fontos 633 nm-en, és a bevonatos liveggyartas kontrollalasdban hasznalt 550 nm hulldmhosszakon

is bemutattam.

A harom, kiilonb6z6 Hz gazaram mellett porlasztott Si:H vékonyrétegek vizsgalataval, és a Berg-
modell dsszefuggeéseit hasznald, altalam kidolgozott modszer segitségével meghataroztam a Si:H
vékonyrétegek RF porlasztasat jellemz6 anyagi allandokat, melyek koziil az Y és a értéke nem volt
ismert a szakirodalomban. Ezen adatok az RF porlasztott Si:H vékonyrétegek eldallitasa soran a
kisérleti munka hatékonyabba tételében hasznosithatok, kétféleképpen. Segitségikkel egyrészt
tetszOleges levalasztasi paraméter esetén megjosolhatd a réteg vastagsaga és sztochiometridja
(hidrogéntartalma). Masrészt, ismerve az elballitani kivant Si:H vékonyréteg vastagsdgat és
sztochiometrigjat (hidrogéntartalmat), meghatarozhatok az ezen rétegtulajdonsagokat megvalositd
levélasztasi paraméterek. Ezenkivill a bemutatott modszer a Si:H-t6l fuggetlen, univerzalis eljaras.
Segitségével tetszOleges céltargybol, tetszdleges reaktiv gdzzal torténd RF porlasztott
vékonyrétegre meghatarozhatok az anyagi allandok, amennyiben harom, kiilonb6zd reaktiv

gazarammal porlasztott vékonyréteg adatai rendelkezésre allnak.

Az SiOxNy kombinatorikus vékonyrétegek vizsgalataval és Berg-modellezésével leirtam a reaktiv
porlasztassal levalasztott kiilonboz6 sztochiometriaju SiOxNy vékonyrétegek épulését a nitrogenben
szegény SiOo-szerli rétegtdl egészen az oxigénben szegény SisNs-szerii rétegekig. Az erre
vonatkozd eredményeim egyrészt referencia adatként szolgdlnak az RF porlasztott SiOxNy
vékonyrétegek sztochiometriaja és a levalasztasi parameéterek kozotti kapcsolatra vonatkozoan.
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Masrészt a Berg-modellezés itt alkalmazott ujszerii megkozelitése a réteg anyagi mindségétol
fliggetlendl béviti a Berg-modellel leirhato reaktiv porlasztasok korét. Megmutattam ugyanis, hogy
a Si céltargybol, nitrogén és oxigén reaktiv gazokkal torténé levalasztas a modellezés
szempontjabol visszavezetheté sziliciumnitrid céltargyrol, oxigén reaktiv gazzal torténd
levalasztasra. E modszer tetszleges, mas anyagu céltargy, illetve reaktiv gaz esetében is
alkalmazhatd, melynek gyakorlati haszna az, hogy segitségével olyan tetszbleges céltargyrol torténo
reaktiv porlasztasok mechanizmusa is leirhatd, melyek soran valamelyik reaktiv gdzaram értéke
meghaladja a celtargy feluletén egyetlen molekulasornyi vegyuletréteg kialakuldsahoz sziikseges

mennyiseget.
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9. Tézisek

1. Tezis

Igazoltam, hogy nitrogén- és hidrogéngaz keverékébdl radiofrekvencias (RF) porlasztas
alkalmazasaval szilicium céltargybol sziliciumnitrid és hidrogénezett sziliciumnitrid vékonyrétegek
allithatok elé 2 kV porlasztasi fesziiltség és 2,5-1072 mbar teljes kamranyomas mellett.
Megmutattam, hogy a hidrogéngaz parcialis nyoméasanak 0,5-10~* mbar és 7,9-10~* mbar
kozotti valtoztatasaval a vekonyrétegek hidrogéntartalma 6,8 és 12,4 at% kozott szabalyozhato.
[S1][S2] [S3]

2. Tézis
Bizonyitottam, hogy RF porlasztassal levalasztott SiNyx:H vékonyrétegek spektroszkopiali
ellipszometriai viselkedése leirhatd sztochiometrikus sziliciumnitridbél, kristalyos sziliciumbdl és

tiregbdl allo Bruggemann-tipusu effektiv kozeg kdzelités modellel. [S3]

2a) Megmutattam, hogy a 2 kV porlasztasi fesziiltség, 2,5 1072 mbar teljes kamranyomas
levalasztasi paraméterek, illetve 0,5 - 10~* mbar és 7,9 - 10~* mbar kozotti hidrogén parcialis
nyoméas mellett direkt kapcsolat talalhaté a rétegbe épllt hidrogén mennyisége és a réteg
porozitasa kdzott. A vizsgalt 6,8 és 12,4 at% kozott valtozo hidrogéntartalom mellett a rétegbe
éplilt hidrogén mennyiségének fliggvényében a réteg porozitasa né, 9,4 es 15,4% kozott valtozo

Uregtartalmat eredmeényezve.

2b) lgazoltam, hogy a vizsgalt 0 sscm-t6l 12 sccm-ig terjedd hidrogénaram tartomanyon a
levalasztott vékonyréteg torésmutatdja a szilicium napelem cellak szempontjabdl fontos 633 nm
hullamhosszon 1,87 és 1,95 kozott, mig a bevonatos Uvegtermékek optikai viselkedése

szempontjabol fontos 550 nm-en 1,88 és 1,96 kozo6tt hangolhato.

2¢) lgazoltam, hogy a rétegek elnyelési egyiitthatéja 550 nm-en 1,74 - 1073 -rol 2,18-107° -
re csokken a hidrogénaram novelése mellett, mely értékek teljesitik az iparban alkalmazott
szilicium napelem celldk és bevonatos Uvegtermékek optikai viselkedése szempontjabdl a

legfeljebb 0,02 fényelnyelési egyiitthatot eléird kritériumot.
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2d) Ramutattam, hogy a toérésmutato és az elnyelési egyutthatd névekvé hidrogén parcialis
nyomas mellett tapasztalt csokkenése a rétegek novekvd porozitasanak és a sztochimetridjukat

jellemzd Si/N atom arany csokkenésének egyiittes eredménye.

3. Tézis

Megvizsgaltam a levalasztott SiNx és SiNx:H vékonyrétegek kotési konfiguréciojat. Mérésekkel
igazoltam, hogy a hidrogén nélkul porlasztott vékonyréteg a Si-N kotéseken Kivili egyéb kotéseket
elhanyagolhatd mértékben tartalmaz (tipikusan <2%). Ugyanakkor a nitrogen/hidrogén
atmoszféraban porlasztott vékonyrétegekben a Si-N kotések szama hidrogénezés hatasara csokken
a kialakulé Si-H, illetve N-H kotések miatt. [S3]

3a) Ramutattam, hogy a hidrogénezett vékonyrétegekben az NSi>Si-H monohidrid kotést
reprezentald rezgési mod kimutathatd, ugyanakkor a rétegekben 1évé Si-atomokhoz koto

hidrogénatomok dont6 tobbségiikben dihidrid (N2Si-Hz) formaban vannak jelen.

3b) Megmutattam, hogy az N-H kotések esetében nagyobb a
Si2N-H monohirdid rezgési médusok aranya, mint az Si-H kotésekre vonatkozoan, azonban a
nitrogénhez k6t6dé hidrogénatomok tobbsége (Si2N-H)n polimer molekuldk forméajaban van

jelen a rétegben.

3c) Megvizsgaltam az SiNx:H rétegek teljes hidrogéntartalmat, valamint a Lanford-Rand
modszer alapjan megbecsultem az SiNx:H vékonyrétegbe épilt hidrogén mennyiségét. A
mérések és a szamitasok alapjan megmutattam, hogy a levalasztott vékonyrétegekben 1évo

hidrogén jelentds része az liregekben molekularis forméban van jelen.

4. Tézis

Igazoltam a més vékonyrétegeknél ismert, hkezelés hatasara torténd feliileti holyagképzodés
kialakulasat SiNx:H rétegek esetén 0,9 — 6 sccm hidrogénaram és 320-330 K hokezelési hdmérséklet
mellett. Ennél magasabb hidrogénaram (12 sccm) atlagosan 60-70 nm nagysagu holyagok

képzbdését okozta mar a vékonyréteg levalasztasa soran. [S2] [S3]

4a) Az Arrhenius-moédszer segitségével megmutattam, hogy a rétegek feliileti holyagképzodés
jelenségért felelds reakciok aktivacios energiaja jellemzden 2,19 + 0,17 eV, mely kisebb, mint
az N-H (3,25 eV) és az Si-H (3,09 eV) kotési energiak.

95



4b) lgazoltam, hogy a jelenség hatterében a hidrogen kotési konfiguracié megvaltozasanak
Osszetett folyamata all. Mérések alapjan leirtam a holyagképz6édés mechanizmusat; a
rétegekben 1év6é monohidrid kotések egy része az iregek felillete mentén atalakul dihidrid-
kotésekké, majd az tiregek feliilletén polimer molekuldk képzdédnek, melynek hatdséra a
vékonyrétegekben 1€vo tliregek mérete megnd. Az iiregek belsé feliiletén felgytilé dihidrid
kotésekbdl és polimer molekulakbol ezutan a hidrogénatomok az lregek belsejébe keriilnek,
ahol molekularis hidrogén képzddik. A hdkezelés hatdsdra a molekularis formaban 1évo
hidrogén tagulni kezd, majd egy kritikus ponton elhagyja a vékonyréteget, ezzel eredményezve

a fellilet holyagosodasat.

5. Tézis
Elséként irtam le az argon- és hidrogéngaz keverékébdl és Si céltargybol (99,99 % tisztasag)
radiofrekvencias porlasztassal eldallitott Si:H vékonyrétegek levalasztasat és a hidrogén

vékonyrétegbe valo beépulését a Berg-modell segitségével. [S4]

5a) Vizsgalatokkal igazoltam, hogy 15 mA plazma aram és 2 - 10~2 mbar teljes kamranyomas
mellett, a harom kiilonb6z6 (0,4 sccm, 0,8 sccm és 1,5 sccm) hidrogénarammal  porlasztott
Si:H vékonyrétegek esetében a Berg-modell feltételezése teljesiil; a céltargy és a gyijtofeliilet

vegyulet részén jelenlévé Si atomok legfeljebb egy H atommal 1étesitenek kotést.

5b) A Berg-modell egyensulyi allapotokat leiré egyenletei alapjan megmutattam, hogy argon
porlaszto gaz és tetsz6leges anyagu céltargy, valamint tetszleges reaktiv gaz hasznalata esetén
legaldbb harom, kilonb6z6 reaktiv gazaramokkal porlasztott vékonyréteg vastagsaga, elemi
Osszetétele és a levalasztasi paraméterek segitségével meghatarozhat6 az Ym elemi levalasztasi
hozam, a céltargy fellletén kialakult vegyuletréteg Y. levalasztasi hozama, valamint a reaktiv
gazrészecskék és a céltargy részecskéi kozotti reakciod valoszinliségét jellemzd o egyiitthatd
értéke.

5¢) A Berg-modellel szamitott eredményeim alapjan Si:H vékonyrétegek reaktiv porlasztasara
vonatkozoan meghataroztam a rétegépiilést jellemzé anyagi allandokat, koztik a
szakirodalombol még nem ismert, Y. és a értékeit. Megmutattam, hogy az eredményul kapott

Ym=0,98 érték jO egyezest mutat a szakirodalombdl ismert adattal (~0,99). Ramutattam, hogy

az Yc-re kapott 0,51 érték Osszemérheté a szokasos reaktiv gazok (pl.: oxigén, nitrogén)
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esetében jellemzo, altalaban 0,5-0,7 kozotti szakirodalmi adatokkal. Az a paraméterre kapott
0,003 értek jelentdsen alacsonyabb, mint az oxigénre, illetve nitrogénre vonatkozo, jellemzdéen
kisebb a kérdéses részecske rendszdma, annal alacsonyabb a részecske és a céltargy atomjai
kozott fellépd reakcid valdszinlisége. Az alacsony o paraméter magyarazatként szolgal a

hidrogén szilicium vékonyrétegbe valo korlatozott beepdilésére.

6. Tézis

Moédositottam, és elsoként alkalmaztam a Berg-modellt olyan reaktiv porlasztassal eldallitott
kombinatorikus SiOxNy rétegek épulésének modellezésére, melyek levélasztasa soran a nitrogén
reaktiv gadzaram jelent6sen nagyobb a céltargy feliiletét boritd vékony vegyiiletréteg kialakulasahoz
szlikséges mennyiségnél. Si céltargy (99,99 % tisztasag), argon porlaszto gaz, és nitrogén, valamint
oxigén reaktiv gazok segitségével eldallitott kombinatorikus SiOxNy rétegek vizsgalataval
megmutattam, hogy az ilyen tipusu rétegek levalasztasa leirhato a Berg-modell dsszefiiggéseivel,
amennyiben a modellezés soran a levalasztast SiNy céltargybdl, argon porlaszté gaz és oxigén

reaktiv gaz segitségével torténd reaktiv porlasztasnak tekintjik. [S5]
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