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Kivonat

A doktori kutatdsom f0 iranya olyan tjszerd, gyors és relative olcsé modszer(ek)
kidolgozasa volt, amelyek alkalmasak rendezett mintazat létrehozasara kilonféle — elsésorban
magneses fém — feltletekben, minél kisebb (nano-) méretskalan. A fé6 motivaciot az adta, hogy
a magneses adathordozok kapacitasa legalabb egy nagysagrenddel (~1 Thbit/inch?-re)
novelhetd, ha folytonos helyett nanomintazott mégneses hordozoréteget alkalmaznak. Igy a
PhD munka végso célja egy megfeleld modszerrel nanomintazott, feliiletére merdleges konnyti
tengelyli magneses vékonyréteg 1étrehozasa volt. Az ilyen rétegek ugyanis jol hasznalhatok

magneses adathordozo rétegként.

Az é&ltalam fejlesztett, ill. megvalositott nanomintazasi modszerek az Gn. nanogdmb-
litogréfiai technikdk kodzé sorolhatok. Ezeknél (legtobbszor nedves kémiai modszerekkel
eléallitott) nanogdmbok onrendez6dott monorétegét vissziik fel a nanomintazando feluletre
sablonként. A kutatisomban szerepld két eljaras esetén a nanogdmbdok az Gin. Langmuir-
Blodgett (LB) technikaval, hexagonalis (méhsejt) szerkezetbe oOnrendezédve keriiltek a
feltletekre.

A nanogdmb-sablon hatszoges mintazatat eldszor UV-1ézer pulzussal vittem at kiilonb6z6
szerkezetli aluminium-oxid vékonyrétegekbe. Ezek a rétegek kemények, magas az
olvadaspontjuk, igy megmintazva tobblépcsds eljardsban maszkként hasznalhatok. A fémes
rétegek nanomintazasahoz azonban révidebb (femtosec) pulzushossz kell, mint ami a Magyar
Tudoményos Akadémia Energiatudomanyi Kutatokdzpont Miszaki Fizikai és
Anyagtudomanyi Intéztében (MTA EK MFA) rendelkezésre allt (nanosec), igy a PhD céljanak

egyszerli megval6sitdsdhoz masik eljarast lattam sziikségesnek.

Felvetettem, hogy a LB-sablon mintazatat a mintafeliletbe Un. radidfrekvencias (RF)
plazmamaréassal a legtobb esetben atvihetjlk, igy egy altalanosan hasznalhaté nanomintazasi
eljarast taldltam. A technika mikodik, ezt demonstraltam tobbféle mikroszerkezetli és
elektromos tulajdonsagu mintan. Tovabba platina vékonyrétegeken megmutattam az RF
plazma paraméterek hatésait a kialakulé mintazatra. A mddszer minden esetben miikodott, fém
(Ti, Pt) vékonyrétegeken is, igy alkalmasnak talaltam mégneses vekonyrétegek

nanomintazasara is.



A kovetkezO 1épésben tehat japan kollégak altal a Tokyo Institute of Technology-ben
készitett CoPt vékonyrétegeket nanomintaztam meg az RF-plazmamarasos modszeriinkkel. A
CoPt rétegek hokezelés utan ferromagnesesek lesznek, és kristalyszerkezetik miatt a magneses
konnyli tengely a feliiletre meréleges. Megmutattam, hogy a nanomintazas és a hdkezelés
sorrendje tetszdleges lehet, de tisztabb €s simabb feliiletli lesz a nanomintadzott magneses réteg,

ha a hokezelést a mintazas utan hajtjuk végre.

Ezutan méagneses meéréssel bizonyitottam, hogy a létrehozott, ~100 nm-es rendezett
szigetekbdl all6 CoPt rétegek valdoban a feliiletre merdleges magneses konnyti tengelyt
ferromagnesek. Végul a nanomintdzott CoPt rétegek lokalis magneses szerkezetét is
megvizsgaltam, és az eredményeim alapjan javaslatot is tettem arra, hogyan lehetne a
nanomintdzasi modszeremmel valoban magnesesen is szeparalt pottyokbol allo, nagystiriiségii

adattarolasra alkalmas réteget késziteni. Ezzel a PhD kutatasaim céljat elértem.

Abstract

The main strike of my PhD research was on realizing novel, fast and cheap technique(s) that
are suitable for preparing ordered nanoscale patterns in different surfaces. The main motivation
was that the capacity of the magnetic recording devices can be improved above 1 Thit/inch? by
using a nanopatterned recording layer (BPM). Thus, my final goal was to fabricate a
nanopatterned magnetic thin film with easy axis perpendicular to its surface by a proper
technique.

The nanopatterning methods I've developed or realized belong to the nanosphere
lithography techniques. In my work, the self-assembling hexagonal monolayer of nanospheres
is applied to the sample surface by the Langmuir-Blodgett (LB) technique as a template.

In the first case, | transferred the nanosphere template into alumina thin films of different
nanostructure by a single UV laser pulse. These layers are physically and chemically resistive,
thus they can act as masks (or nanoimprint molds). A femtosecond pulse length is needed for
the direct UV laser nanopatterning of metals that enlarges the costs.

Thus, | developed a novel, general nanopatterning process by proposing the transfer of the

LB-template by means of RF plasma etching. | demonstrated that the method is feasible by



patterning diverse solids of various electric properties and microstructure. Further on, I showed

the effect of the RF plasma parameters on the nanopattern formation in Pt thin films.

Subsequently, with our technique, | fabricated nanopattern of ~100 nm in CoPt thin film
samples prepared by our colleagues from Tokyo Institute of Technology. Those CoPt layers
became ferromagnetic with easy axis perpendicular to the surface after proper annealing. |
showed that patterning and annealing is interchangeable but the nanopatterned magnetic layer
is cleaner and has smoother surface if the annealing follows the patterning. Thereafter, | proved
that the fabricated nanopatterned CoPt thin films are indeed ferromagnetic with perpendicular
easy axis by magnetic measurements. Moreover, the local magnetic structure of the samples
was revealed and the directions of further development towards a real BPM were depicted as

well. This way, the aim of my PhD research is completed.

Abstrakt

Der Hauptschub meiner Doktorandenforschung war die Realisierung neuartiger, schneller
und billiger Technik, die geeignet ist, geordnete nanoskalige Muster in verschiedenen
Oberflachen vorzubereiten. Die Hauptmotivation war, dass die Kapazitit der magnetischen
Aufzeichnungsvorrichtungen tber 1 Thit/inch? unter Verwendung einer nanopatternierten
Aufzeichnungsschicht (BPM) verbessert werden kann. So war mein letztes Ziel, einen
nanopatternierten magnetischen Dlnnfilm mit einer leichten Achse senkrecht zu seiner

Oberflache durch eine richtige Technik herzustellen.

Die Nanopatterning-Methoden, die ich entwickelt oder realisiert habe, gehdren zu den
Nanosphéren-Lithographie-Techniken. In meiner Arbeit wird die selbstorganisierende
hexagonale Monoschicht von Nanosphéren auf die Probenoberflache durch die Langmuir-

Blodgett (LB) Technik als VVorlage aufgetragen.

Im ersten Fall hatte ich die Nanosphéren-Schablone in Aluminiumoxid-Dinnfilme
unterschiedlicher Nanostruktur durch einen einzigen UV-Laserpuls ubertragen. Diese
Schichten sind physikalisch und chemisch resistiv, so dass sie als Masken (oder
Nanoimprintformen) wirken kdnnen. Fir die direkte UV-Laser-Nanopattern von Metallen, die
die Kosten erweitern, wird eine Femtosekunden-Pulslange benétigt.



So entwickelte ich ein neuartiges, allgemeines Nanopatterning-Verfahren, indem ich die
Ubertragung der LB-Matrize mittels HF-Plasma-Atzen vorschlug. Ich habe gezeigt, dass die
Methode durch die Strukturierung von verschiedenen Festkdrpern mit verschiedenen
elektrischen Eigenschaften und Mikrostruktur moglich ist. Daruber hinaus zeigte ich die

Wirkung der HF-Plasmaparameter auf die Nanopattern-Bildung in Pt-Dinnfilmen.

AnschlieBend hat ich mit unserer Technik Nanopattern in CoPt-Dunnfilmproben hergestellt,
die von unseren Kollegen vom Tokyo Institute of Technology vorbereitet wurden. Diese CoPt-
Schichten wurden nach dem richtigen Gluhen ferromagnetisch mit einer leichten Achse
senkrecht zur Oberflache. Ich zeigte, dass das Mustern und Glihen austauschbar ist, aber die
nanopatternierte magnetische Schicht ist sauberer und hat eine glattere Oberflache, wenn das
Glihen dem Mustern folgt. Danach bewies ich, dass die hergestellten nanopatternierten CoPt-
Dinnfilme durch magnetische Messungen tatsachlich mit einer senkrechten leichten Achse
ferromagnetisch sind. Dartiber hinaus wurde die lokale magnetische Struktur der Proben
aufgedeckt und die Richtungen der Weiterentwicklung zu einem realen BPM wurden ebenfalls

dargestellt. Auf diese Weise ist das Ziel meiner Promotionsforschung abgeschlossen.

1. Bevezeteés

A XX. szazad els6 negyedében az emberiség kisérletileg is kimutatta az atommag 1étezését
(Rutherford) és felfedezte a kvantummechanikat (Planck (1900), Einstein (1905), de Broglie
(1924), Schrodinger (1925)). A minket koriilvevé vilag épitdkoveirdl és mitkodésérdl Uj és
furcsa, intuicionknak ellentmondd informaciok, jelenségek derlltek ki. Ezek érthetéen
hatalmas érdekl6dést valtottak ki el6szor a molekulak, atomok, elektronok, atommagok minél
pontosabb  detektalasa, majd azok leképezési, megjelenitési lehetOségei irant
(elektronmikroszkopia, 1930-as évek). Mara a fizikai vilagképiink sokat finomodott (Standard-
modell, (Inflaciés) Osrobbanas elmélet), az azt alkotd (elemi) részecskék detektalasi
lehetdségei €s pontossaga tovabb fejlddnek. A leképezés teriiletén elektronmikroszkopidval
szilardtestek szerkezetének atomi 1éptékii megjelenitése ma mar kdnnyedén megoldhatd.
Emellett a pasztazo szondas mikroszkopok feltalalasaval (Binnig, Rohrer (1981, IBM)) egyes

atomok, akar kotéseik is lathatova tehetdk, sot atomok mozgatasa is megvalosithato.

Ahogy ez a fejlodés végbement, 0 utakat nyitott egyrészt az eszkozeink méretének

csokkentésére; masrészt — a kvantummechanika és szilardtest-fizika joslatai alapjan— a témbi
6



anyagoktol eltéré fizikai tulajdonsagokkal bird anyagok Iétrehozasahoz is. Az ezen
témakorokkel foglalkozd kutatdsok a nanotechnologia elnevezést kaptak, ami az egyik
legdinamikusabban novekvo kutatasi teriilet még napjainkban is. Az elnevezés arra utal, hogy
az Altala felolelt témakdrokben a jellemzé méretskala legalabb egy iranyban 100 nm
nagysagrendbe esik. A nanotechnoldgia eredményeit széles kérben hasznaljak a kiilonb6z6
bevonatoknal (pl. farofejek kemenybevonata, TiO» viztaszitd rétegek szélvédon, keramia
bevonatok konyhai edényeken, napszemiivegek polimer bevonatai), a gyogyszeriparban
(gyogyszerbevitel nanoméretii burok-mag rendszerekkel, naptejek TiOx nanorészecskéi,
antibakterialis eziist nanorészecskék), a repiilégépiparban (konnyli és nagy teherbirasu
anyagok), stb. A legnagyobb mértékben mégis a félvezetdipar katalizalja a teriilet kutatasait,

legféképpen a szamitastechnikai eszkdzok teljesitményndvelésén keresztiil.

A nanotechnoldgia tébb teriletén foglalkoznak a PhD kutatasom targyat képzo
nanomintazatokkal, vagyis minél kisebb periodicitasu, rendezetten ismétl6dé 2 (vagy 3)
dimenzios szerkezetekkel. Példaul az un. funkciondlis anyagok esetén a nanomintazott
felulettel beallithatd a nedvesitési tulajdonsag: (szuper)hidrofébba vagy (szuper)hidrofillé
tehet6 az anyag [1]. Nanomintazattal kelthetok un. feliileti plazmonok is [2], amelyek
segitségével vékony fémrétegek atlatszova tehetdk olyan hullamhossztartomanyban, ahol a
mintazat nélkili anyag visszaverné a fényt. Tovabba megfeleléen elkészitett 2 vagy 3
dimenzios rendezett nanoszerkezetekben a fotonok szamara olyan megengedett és tiltott
energiasavok teremthet6k, mint amilyeneket az elektronok szamara a félvezet6 Kristalyracsok
hoznak létre. Az ilyen nanoszerkezetek a fotonikus kristalyok. Amiként a félvezetok tiltott
savjaban (adalékok nélkil) nem tartdzkodhatnak elektronok, a fotonikus kristaly tiltott
sdvjaban sem létezhetnek fotonok. Ez a tulajdonsag az optikai adatatvitel el6tt nyit j
lehet6ségeket [3], [4]. A napelemek is hatékonyabba tehetdk a feliiletilk nanomintazasaval,
mert a mintazaton a bees6 fény szorddik, amitél a hullamhossza megvaltozik, igy a beesd
intenzitas nagyobb része lesz a félvezeté napelem elektronjait gerjeszteni képes

hullamhossztartomanyban [5], [6].

A legnagyobb volumenii nanomintazat-alkalmazasi terilet, és a PhD munkam f6
motivacidja a szamitastechnikahoz, pontosabban a magneses adattarolashoz kapcsolédik. A
magneses adattarolaskor elérhet6 adatsiiriségek az oOrias magneses ellenallas (Giant
MagnetoResistance, GMR) felfedezésével (1989, 2007-ben Nobel dij [7]) robbanasszertien
megnottek. Az adatokat tarold magneses vékonyrétegekben a nagyobb bitstiriiség egyre kisebb

7



bitméretet jelent. Eleinte a merevlemezekben az ir6fej a magneses réteg sikjaban
(longitudinalisan) allitotta be a magnesezettseget két, ellentétes iranyba, ami a 0 illetve 1 bitnek
felelt meg. A taroldkapacitas ndvekedése olyan kis bitmérethez és ezzel a bitek (felmagnesezett
domének) kozotti kdlcsonhatds olyan novekedéséhez vezetett, hogy a mindig jelenlevd
homérsékleti fluktuaciok mar szobahdmérsékleten a magnesezettség instabilitasat, €s az adatok
elvesztését okozték. llyenkor a felmagnesezett domének ,,iranya kiatlagolodik”, rendezetlenné
valik, ez a jelenség a szuperparamagnesség [8], [9]. A megoldast a 150 Gbit/inch? feletti
bitstirliséghez a biteknek, vagyis a magnesezettségnek a lemez sikjara merdleges iranyitasa
(,,fel-le”) adta. Ez a merdleges magneses tarolds, amivel a bitek (domének) kozti kdlcsonhatas
lecsokken, ezaltal (és a nagyobb magneses anizotropia miatt) a tarolokapacitas ~0,6 Thit/inch?-
ig novelhetd. Ez a megoldas 2005-t6l kiszoritotta a longitudinalis tarolast. A mer6leges
tarolashoz természetesen (j anyagok Kkellettek, amikben a kristalyszerkezet magneses
anizotropiaja legy6zi a makroszkopikus alakanizotropia (vékonyréteg) hatasat a magneses
konnytitengely iranyara. A legelterjedtebbek az an. L1o (lapcentrélt tetragonalis) szerkezeti
anyagok, pl. a CoPt, FePt, CoPd, FePd 6tvozetek [10]. Az adattaroldsban a magneses anyaggal
szemben alapkritérium (a tarolas iranyaban) a nagy koercitiv eré (Hc), hiszen ez azt jelenti,
hogy a bitek nehezebben ,,fordulnak 4at”, igy stabilabbak. A (tarolas irdnyaban) nagy remanens
méagnesezettség (Br) a jel-zaj viszonyt javitja (kénnyen azonosithatd bitek). Az elébbi
anyagokra ezek szerkezetiiknél fogva jol teljestlnek. Mégis, a technoldgia napjainkra elérte az
ezen anyagok biztositotta maximalis bitsiirtiséget (~0,6 Tbit/inch?), a tovabbi kapacitasnovelés
ismét szuperparamagnességet okozna. Ennek magyarazata roviden az, hogy a nanokristalyos
tarolorétegben elérjuk azt a hatart, ahol egy bit (=egy magneses domén) egy szemcsét jelent.
Ekkor a részecskeméret tovabbi csokkentése az adott koercitiv erd mellett a
szuperparamagneses  atalakulasi  homérsékletet (Tp, blokkolasi hémérséklet) a

szobahOmeérséklet kozelébe csokkenti.

Igy tehat két megoldas lehetséges a merevlemezek tovabbi kapacitasnovelésére: vagy a
koercitiv erdt kell novelni valahogy, vagy a bitek (magneses domének) kozotti kdlesonhatést

(sz6rt magneses dipoltér) kell tovabb csékkenteni.

A koercitiv eré noveléséhez a megfeleld anyagok adottak, de ilyen esetben problémat okoz,
hogy a nagy Hc miatt az ir6fej magneses tere sem tudja atforditani az adott bitet (domén
magnesezettségét). Ennek athidalasara szlletett meg a HAMR (Heat Assisted Magnetic
Recording) [11]. Az iréfej mellett egy lézert hasznalnak, az irandd bitet a lézer fokuszalt
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nyalabjaval felmelegitik, az ett6] rovid idére (szuper)paramagnessé valik, ebben az allapotaban
pedig kis kiilsé térrel is a megfeleld iranyba allithaté a magnesezettsége (beirhato a bit). A
Seagate Technology cég 2012 marciusaban 1 Thit/inch? adattarolasi stiriiséget ért el a HAMR-
technoldgia alkalmazasaval.

A mésik megoldashoz, a magneses kolcsonhatas csokkentéséhez kézenfekvd, hogy a
magneses domeneket (biteket) valamilyen nemmagneses (para- vagy diamagneses) fallal kell
kilénvalasztani. A legegyszeriibb ilyen ,,fal” a vakuum (levegd), vagyis a tarolasra hasznalt
méagneses anyag nem folytonos, hanem minden bit egy-egy kiilon kis ,,potty” (nanodot).
Ahhoz, hogy a biteket cimezni (ir&s utan UGjra megtalalni) is lehessen, a magneses
vekonyrétegen rendezett mintazat sziikséges, minél kisebb meéretben. llyen nanomintazott
magneses adattarold réteg esetén elméletileg létrehozhatd olyan konstrukcio, amellyel akar
10 Thit/inch? adattarolasi stirtiség elérheté [12]. Kisérletileg pedig elektronsugaras litografiaval
mar készitettek pontmintazott méagneses adattarold réteget, és demonstraltdk, hogy a
2 Thit/inch? fo16tti bitsiiriiség gyakorlatban is megvalésithaté [13].

Ezzel egyiitt a jelenleg elérheté nanomintazasi eljarasok lasstak és koltségesek, ipari
megvaldsitasuk nem igazan megoldhat6. Ezért a PhD kutatadsom arrol szélt, hogy olcsé, gyors
és akar ipari méretben is hasznalhat6 alternativat talaljak rendezett nanoszerkezet Iétrehozasara
kilonféle feluleteken, kilonds tekintettel a magneses vékonyrétegekre. Cél volt az is, hogy a

nanomintdzat min¢l tobbféle anyagon lehetdleg egy 1épésben (maszkolas nélkiil) 1étrejdjon.

Dolgozatomban két, altalam fejlesztett (hasonld) nanomintazasi modszert mutatok be,
melyek nanoméretli gombok rendezett monorétegén, mint sablonon alapulnak. Ezek a

maodszerek viszonylag gyorsak, olcsok, és akar ipari méretre is skalazhatok.

Ezen bevezet6 fejezetet irodalmi 6sszefoglald kdveti, mely utdn bemutatom a kisérletek
sorén és kiértékeléstikkor hasznélt eszkdzoket, berendezéseket. Ezt kdvetik a részletesebb
célkitlizések, majd a sajat eredményeimrdl szamolok be. Egy rovid 0Osszefoglalds utan
megfogalmazom a tézispontjaimat, majd a publikacioim listaja kovetkezik. Vegul a

kdszonetnyilvanitas és a hivatkozasok listaja zarja a disszertaciomat.



2. Célkituzések

Kiilonféle feliileteken nanoskalan rendezett mintazat 1étrehozasara alkalmas 0jszerd, gyors
¢€s olcso eljaras, eljarasok kifejlesztése volt a munkam célja. Ehhez a f6 motivaciot az adta,
hogy — a felhasznalasi lehet6ségek széles kore mellett — igen intenziv kutatasi érdekl6dés van
rendezetten nanomintdzott magneses vékonyrétegek nagy volument eldallitasa irant. Az ilyen

s

amennyiben sikerllne azokat piaci l1éptékben létrehozni.

Egy adott feluleten nanomintazatot késziteni direkt uton és indirekt méddon, azaz maszk
hasznalataval is lehet. Munkam soran olyan eljarasokat kerestem, amik minél tébbféle feliileten
miikodnek, de a legfébb térekvés az volt, hogy fém, magneses fém feluletek legyenek direkt

(ton nanomintazhatok az adott médszerrel.

A disszertacidmban olyan nanomintazasi eljarasok szerepelnek, amelyeknek alapja, hogy
egy hexagondlisan Onrendez0dd nanoméretii golyokbol &ll6 monoréteget hasznalunk
sablonnak. Az ilyen, un. Langmuir — Blodgett (LB) modszerrel készitett filmek szinte
barmilyen feliiletre felvihetdk, a golyok eldallitasa és a film készitése ismert az irodalomban.
Altalaban a 200 nm-nél nagyobb atmérdjii golyokbol rutinfeladat az LB film eléallitasa, de a
golyok mérete akar 10-20 nm-re is csokkenthet6. Igy az LB filmek sablonként vald hasznalata
nagyon kis periodusméretli mintazatok létrehozasat teheti lehetévé. A célom tehat pontosabban
az volt, hogy ezt a fajta sablont egyszeri, Gjszerti médon atvigyem minél tObbféle fellletre, de

foképp (magneses) fém vékonyrétegre.

Az MTA EK MFA-ban leggyakrabban amorf szilicium-oxid (szilika) nanogolyok LB
filmjeivel foglalkoznak (a nanomintazashoz eddig inkabb a polisztirol volt elterjedt), igy én is

ezzel kezdtem meg a Kisérletezést.

Az elsé mintazasi technikank esetében azt hasznaltuk fel, hogy szilika golyokbol allo LB
film esetén a sablont alkoté nanogdmbdok kilonallo gdmblencseként egyenként fokuszaljak a
rajuk es6 fényt az UV tartomanyban [14]. Célom az volt, hogy az MTA EK MFA Fotonika
osztalyan talalhatd pulzus tizemii Kr-F excimer lézer fényét az LB film nanogombijeivel

fokuszélva az LB film alatti modell vékonyrétegen rendezett mintazatot hozzak létre.

10



Modellként eldszor aluminium-oxid vékonyrétegek késziltek DC magnetron és RF
porlasztassal. Az AlOx magas olvadaspontja és keménysége miatt megmintazva negativ vagy
pozitiv maszk lehet. Ezen kivil a hasonld, nanogdmb litografias (NSL) modszerekkel [15],
[14]- [16] eddig az irodalomban ilyen anyagot még nem mintaztak. Emellett 4gy gondoltuk,
hogy ha az Al-oxidot sikertil megmintazni, akkor a néla rendszerint alacsonyabb olvadaspontu
fémeken is miikodni fog a modszer. Végiil a DC és RF porlasztott AlOx rétegeken sikeresen
hoztam létre rendezett nanomintazatot egyetlen UV lézer impulzussal és a mintézatok

kialakuldsahoz vezeté mechanizmusokat is feltartuk.

Ugyanakkor — ahogy a 3.2.5 fejezetben is szerepel — fémekben a mintazat méretskalajan a
kvaziszabad elektronok a lézer impulzusanak hossza (30 ns) alatt az egész kristalyracsban
szétviszik annak energiajat [17]. Vagyis a kitiizott célhoz, a magneses fémek mintazasahoz a
rendelkezésemre all6 UV lézerrel csak a mintazott AlOx-ot maszkként hasznalva juthattam
volna el. Ez legaladbb plusz egy lépést (kémiai marast) jelentene, ami bonyolitja, lassitja a

modszert, dragabba tenné, tehat nem lenne elényos a tomegtermelés szempontjabol.

Igy a munkam céljanak elérése érdekében mas tton probaltam atvinni az LB film rendezett
sablonjat a nanomintdzando fellletre. A mintazashoz ett6l kezdve DC porlasztott Pt
vekonyréteget alkalmaztam modellként. A Pt dragabb, de hasznosabb modell, mert fém és

kristalyracsa nagyon hasonlé az elterjedt magneses 6tvozet rétegekéhez (pl. CoPt, FePt).

A kutataisom soran kifejlesztett altalanos nanomintazasi technikdm az (n. RF
plazmamaréassal viszi at az LB film hatszoges rendezettségét szinte tetszéleges feliiletre. A
mintazando feluletet (vékonyréteget) az LB film felvitele utdn az RF porlaszté kamrajaba
tettem, de nem a minta, hanem a target (céltargy) helyére, ahol a minta fellillete az LB film
nanogombjei kozott porlodik, de a nanogdmbok alatti feltiletrészek védve vannak. Az egyetlen
kritérium a rendezett méhsejt mintdzat hordozoéra torténd leképezéséhez, hogy az LB film
nanogombjei ne karosodjanak tulzottan a porlasztas soran (hiszen maguk is porlddnak). Az itt
felvazolt RF plazmamarasos nanomintazasi mddszert — ami az irodalomban még nem szerepelt
— sikeresen alkalmaztam a Pt modell rétegre, tovabba megmutattam a mintazat kialakulasat
befolydsolé fobb paraméterek hatasat. Ezutan tobbféle anyag, felillet megmintazasaval

megmutattam a modszer altaldnos hasznalhatdsagat.

A célom megvaldsitasahoz az utolsd lépes kobalt-platina (CoPt) magneses Otvozet
vékonyréteg nanomintazasa volt. Ezek a rétegek igen hasonldéak a magneses adattarolas
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tertiletén hasznaltakhoz, magneses konnyti tengelyiik a feliiletiikre merdlegesen beallithato. A
feliiletre mer6leges konnylitengelyti CoPt rétegek sikeres nanomintazdsa utan magneses
tulajdonségaikat is megmértem, majd az eredmények alapjan bemutattam, hogy hogyan lehetne
a topogréafiai mellett magnesesen is szeparalt korongokbdl allé CoPt réteget késziteni.

igy igazoltam, hogy a létrehozott mintazasi modszerem igéretes nanomintazott magneses
adathordozonak (Bit Pattern Media, BPM) alkalmas vékonyréteg eldallitasahoz, vagyis a

kutatasom célkitlizését teljesitettem.

3. Irodalmi attekinteés

Ebben a fejezetben bemutatom a 1étez6 (fobb) mikro- €s nanomintdzasi modszereket, azok
tulajdonségait és korlatait. A nanotechnoldgiai eljarasokat hagyomanyosan fentrél lebontd
(top-down), és lentrdl felépit6 (bottom-up) kategdridkba szoktak sorolni. Disszertdciomban a
mintazat-létrenozasi mddszerek esetén a kategorizalas alapja ehelyett az, hogy az adott
technika hasznél-e a mintazat elkészitésehez valamilyen maszkot vagy sablont, vagy sem. Ez
a besorolas ekvivalens azzal, hogy az adott mintazasi eljaras parhuzamos (maszkot alkalmaz)
vagy soros (maszk nélkili) mddszer [18]. Egy maszkot alkalmazva ugyanis egyszerre —
parhuzamosan — nagy teriiletre vihetd at a mintazat, mig maszk nélkil a mintazat
sziikségszerien valamely pontrol pontra torténé — soros — transzferrel jon létre. Ebbol

kovetkezden legtobbszor egy soros eljaras eleve lassabb, mint egy parhuzamos.

Mindkét tipus esetén érdemes megfigyelni, hogy a mintazat sok esetben a mintafelliletre
felvitt adott anyagra (un. rezisztre) készul el, majd onnan szelektiv maréssal kerll at a
mintafeliiletbe. Ekkor végsé soron olyan anyagot lehet megmintazni, amihez rendelkezésre all
olyan marasi eljaras, amivel a mintazatot tartalmazo reziszt nem marhatd, de a mintafeltlet
anyaga igen. El6fordul, hogy ilyen eljaras tobb l1épéssel valdsithaté csak meg. A szelektiv
maras legtdbbszor kémiai, de elterjedten alkalmaznak fizikai, an. reaktiv ionmarast (RIE) [19],
[20], [21] is. Ebben az értelemben az ilyen modszerek nem feltétleniil miikodnek altalanosan

barmilyen anyagu felileten.
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3.1 Soros (maszk nélkali) nanomintazési technikak

A soros nanomintazasi modszerek alapvetden lassabbak, de pontosabban kontrollalhatok,
mint a parhuzamosak, és a parhuzamos modszerek maszkjait igen gyakran egy soros

modszerrel készitik el. Igy eldszor ez utébbiakat mutatom be.

3.1.1 Elektronsugaras litografia és levalasztas (Electron Beam — réviden EB
— lithography és EB induced deposition) [22] [23] [24] [25] [26]

Az elektronsugaras litografia (EBL) kifejlesztése az 1960-as évek végén indult el, és a
polimetil-metakrilat (PMMA) 1969-es felfedezése [27] Ota terjedt el egyre szélesebb korben.
Az alapelve az, hogy egy igen kicsi atmér6jiire fokuszalt elektronnyalabbal pontrol pontra
»rajzoljak” a mintazatot az elektron-érzékeny anyaggal (reziszt) bevont mintafelliletre. A
reziszt olyan polimer, ami az azt ér6 (elektronnyalab-) energia hatdsara megvaltoztatja az
oldhat6sagi tulajdonsagait. A rezisztet a mintafeluletre altaldban spin coating [28] eljéréssal
viszik fel: a mintat nagy sebességgel forgatva a kozepére csoppentett oldott allapotu reziszt a
centrifugalis erd hatdsara egyenletesen teril el a feluleten. Minél nagyobb a sebesség, annal
vékonyabb lesz a réteg (a felesleges reziszt a széleken lepereg). Megkiilonboztetiink pozitiv és
negativ rezisztet [29]. Az elébbivel a mintafelulet végul olyan lesz, mint a rezisztbe az
elektronnyalabbal ,,rajzolt” mintazat, mig az utobbi annak inverzét adja. A pozitiv rezisztet (pl.
a PMMA) az elektronnyaldb roncsolja (chain-scission), igy a megvilagitott rész leoldhatd
eléhivaskor; mig a negativ reziszt (pl. polisztirol, PS) az elektronnyalab hatasara térhalosodik
(cross-link), ettél a megvilagitott rész az el6hivas soran a feliileten marad. A megvilagitott
reziszt megfelelé kémiai el6hivasa utan az alatta levd mintafeliiletre egy szelektiv kémiali
mardassal vihetd at a mintdzat. A mar6 anyagnak tehat a mintafeliilet anyagéat oldania kell,

viszont a reziszt anyagat nem szabad roncsolnia.

Egy elektronsugaras litograf felépitése nagyon hasonlit a pasztazo elektronmikroszkdpeéra
(SEM), amit a 4.7.3 fejezetben részletesen ismertetek. A {6 kiillonbség természetesen az, hogy
a (reziszttel bevont) minta—elektron kdlcsonhatast nem leképezésre hasznaljak, hanem a reziszt
exponaléasara, igy az elektronnyaldb egy eldre kijeldlt trajektoriat pasztaz végig (,,rajzolas”),
nem a teljes fellletet. A hasonldsag okan gyakori, hogy kutatasi célra egy dedikalt EB litograf
helyett egy SEM-et alakitanak at. A két megoldas kozt a f6 kiilonbség (az aran kiviil) az, hogy
a SEM tipikusan maximum ~30 keV-es elektronnyalabot tud eléallitani, mig a dedikalt

litografok akéar 100 keV felettit is. (Megjegyzendd, hogy napjainkban mar STEM-eket
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(pasztazd transzmisszios elektronmikroszkop, Id. 4.7 fejezet) is atalakitanak, amikkel tobb
100 keV-es nyalab is elérhetd.)

A mddszer felbontasat és sebessegét nagyrészt a reziszt tulajdonsagai és az elektronnyalabot
fokuszald és mozgatd (eltérité) elektronoptika (Id. 4.7.3 fejezet) mindsége szabja meg. Az
optika és a nyalab oldalérdl osztalyozva léteznek Gauss-alaku nyalabot és formazhat6 nyalabot
hasznal6 EB litografok. Az utobbiakkal némileg gyorsabb, de rosszabb felbontast mintazas
érhetd el, erre nem térek ki bévebben. A Gauss-nyalabos EBL foltmérete akar par Angstrom is
lehet (aberracio korrigalt [30] STEM-mel 1,5 A), és mara akéar 2 nm-es mintazasi feloontas és

~4 nm-nél kisebb mintazat-periodicitas elérhet6 vele.

A felbontés a reziszt tulajdonsagai miatt lathatéan rosszabb, mint az elektronoptika nyujtotta
minimum. Ennek az az oka, hogy az elektronnyaldb toébbféleképpen 1ép koélcsdnhatasba a
(reziszt) feltlettel (Id. a 4.7.3 fejezetben). EBL esetén a legfontosabbak az elére szOras
(karakterisztikus és rugalmatlan), a visszaszoras (Rutherford) és a szekunder-elektron keltés.
Ezek miatt a nyaldb gyakorlatilag kiszelesedik a rezisztben, ami a mintdzat kontrasztjat
csokkenti. S6t, a szekunder elektronok gyakorlatilag minden iranyban terjednek a polimer
rezisztben, és jelentSs visszaszoras torténik a reziszt-mintafeliilet hataron is. Igy egy adott
helyet mintadzva a nyalabbal, a rezisztben ~10 nm-rel tavolabb is torténhet valtozas, ezért az
elérheté mintazat periodicitas altalaban nagyobb, mint maga a felbontés. Ez az Gn. proximity
effect (kozelités-hatés), és némileg kivédheté szimulacid segitségével tervezett tobbszoros

(dupla) expozicioval [31].

Az elbére és visszaszoras hatasa csokkentheté vékonyabb (akar 10 nm-es) rezisztréteg
hasznalataval és kis rendszam( mintaval (mert a Rutherford-visszaszoras hataskeresztmetszete
a rendszam negyzetével aranyos); tovabba nagyobb energiaju elektronnyalab alkalmazasaval
is. Masfeldl viszont, a szekunder-elektron keltés csokkentéséhez épp nagyon Kicsi
nyaldbenergia kell (tipikusan par eV, Id. 4.7.3). Kis energiakon viszont nehezebb jo mindségii
elektronoptikat gyartani és fokuszalni a nyalabot (a Coulomb-taszitas miatt). Ennek kivédésére
iranyul a pasztazo alagutmikroszkop hasznélata mintazasra [32], erre a 3.1.3 fejezetben térek
ki bovebben.

Az utdbbi tiz év fejlesztése, hogy a PMMA-t felvéaltotta az Un. hidrogén szilszeszquioxan

(HSQ), egy szervetlen negativ reziszt, amely akar 200 keV nyalabenergiaval is mintazhato.
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Ennek hasznalataval, vékony, 10 nm—es rezisztréteget alkalmazva érték el a fentebb emlitett

2 nm elérhet6 felbontast és <4 nm periodusméretet.

Lathatjuk, hogy EBL technikdval nagy felbontassal allithatd eld (szinte) tetszdleges
mintdzat rezisztre. A hatuliitéje, hogy a reziszt megovasanak feltétele az alacsony
nyalabarammal (tipikusan nA) val6 mintazas, igy a mintazat rajzolasa relative lassan torténik.
Ez azt jelenti, hogy a leggyorsabb mai EB litografokkal ~1 cm?/h mintazasi sebesség érhetd el
[33]; vagyis egy szabvanyos, 30 cm atmér6jii Si korong (wafer) megmintazasahoz kb. 700 ora
kell. Léteznek fejlesztések tobb nyalabbal torténd parhuzamos mintazasra, de a nyalabonként
szlikséges elektronoptika miatt ennek koltségei az egekbe szdknek. A lassusaga és a nagy
felbontasa miatt az EBL-t ipari kdrnyezetben a pArhuzamos modszerek (féként fotolitografia)

maszkjainak eldallitdsara hasznaljak.

Az EBL rezisztmentes és hatalmas felbontasu fejlesztési irdnya a (fokuszalt) elektronsugar
indukalt levalasztas ((F)EBID) [26]. A modszer Iényege, hogy a kivant mintafeliilet (hordozo)
megfeleld pontjain a nagyon kicsire fokuszalt elektronnyalabbal szekunder elektronokat
keltenek. Ezzel egy idOben un. prekurzor gazt eresztenek a mintara a nyalab kozelében. A
prekurzor a mintazatként levalasztani kivant anyagot tartalmazé molekuldkbdl allé gaz. A
prekurzor molekulékat ugy tervezik, hogy az elektronnyalab altal keltett szekunder elektronok
szétvalasszak azokat a levalasztani kivant anyag valamely, a hordoz6hoz k6t6dé ionjara vagy
atomjara és illékony maradvanymolekulakra. Igy a mintazé anyag csak az elektronsugar alatt

és nagyon kis kornyezetében fog a hordozora kivalni, mert a prekurzor csak ott disszocial.

A (F)EBID technikaval tetszéleges, akar 3 dimenzids mintazatok készithetok reziszt nélkiil,
sokféle anyagbol. Emellett mivel az elektronnyalab akar ~1 A -re fokuszélhato, a térbeli
felbontésa elképesztéen hatalmas: 1 nm atlagos atmér6ji wolfram pottyokbol allo tombot is
készitettek vele W(CO)s prekurzorral, ahol a legkisebb potty minddssze 0,7 nm atmér6ji volt
[25]! Ez azt jelenti, hogy a pottydk kb. 45+6 db W atombol alltak! Emellett 1,9 nm atmér6ji

vonalakat valasztottak le, 3,2 nm periodicitassal [25]!

Az (F)EBID egyik hibaja az, hogy a levalasztott anyag nem tiszta, rendszerint prekurzor-
maradvanyokat tartalmaz, bar ez megfelel6 prekurzorral javithato [26]. A technika f6 hatranya
mégis az EBL-nél is ~2 nagysagrenddel lassabb sebesség, mivel a nagyenergias (200 keV)

elektronnyalabhoz ~10 pA nyalabaram tarsul, igy egyetlen potty létrehozasa is 50-100 ms.
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3.1.2 Fokuszalt ionsugaras litografia technikak és fokuszalt ionsugaras
levalasztas (Focused lon Beam — réviden FIB — lithography és FIB
deposition) [29] [34] [35] [36] [37] [38]

A fokuszalt ionnyaldbos modszereket az 1970-es évek végén, 1980-as évek elején
fejlesztettéek ki. Felépitése és miikodési elve teljesen analdg a fentebbi elektronsugaras
litograféval. A kllonbség az elektronok helyett a nadluk ~2000-70000-szer nehezebb ionok
nyaldbjnak hasznélata. Mivel az ionok is toltott részecskék, a gyorsitasuk, irdnyitasuk és
fokuszalasuk az elektronsugaras berendezésekhez teljesen hasonléan zajlik. Az ionok esetén
viszont — a nagyobb méret és témeg miatt — az anyaggal torténé kolcsonhatasok
hataskeresztmetszetei masok, mint az elektronok esetén. Ez pedig a (nano)mintdzas soran
hasznosnak bizonyul, hiszen az ionok esetén a visszaszoras, és a lateralis szoras is kisebb, igy
gyakorlatilag nincs proximity effect. A fejlesztések els6 iranya ezt hasznalta ki, a klasszikus
FIB-ben tipikusan 30 keV-es gallium ionokat hasznalnak, amelyekre a f6 kolcsonhatas a
feliiletkdzeli atomokon torténd szorodas. Ez kémiai valtozast eredményez: kotéseket szakit fel,
és atomokat, molekulékat kiszakitva porlasztja a mintafelliletet. Ezért ezzel a modszerrel
gyakorlatilag barmely anyagba nagy pontossaggal (a felbontds <10 nm) direkt mddon
belerajzolhato tetszOleges mintazat. Hatranya, hogy a modszer nagyon lasst, 100 pm-esnél
Kisebb tartomanyok mintazéasara hasznaljak emiatt. Ez a gyakorlatban pl. TEM (Id. 4.7.1 és
4.7.2 fejezet) (keresztmetszeti) mintak kivagasat jelenti az adott mintafeliiletbol.

Csakugy, mint az elektronok esetén, ionokkal is lehet egy megteleld prekurzorbdl az adott
mintafellletre levalasztassal mintazni. Ekkor a 30 keV-es Ga* ionok az elektronoknal kisebb
mélységben hatolnak be a mintafeluletbe, és hatékonyabban is disszocialjak a prekurzort az
elektronoknal. gy a FIB levalasztasos (FIBD) mintézat tisztabb, és gyorsabban késziil el, mint
az EBID-vel. Ezzel a technikaval nagyfelbontast 3D struktirak készithetok, hasonléan az
EBID-hez.

Ezen megoldasokkal tovabbra is a lassusag a f6 probléma, mely javithatd, ha rezisztet,
példaul PMMA-t mintaznak. Az ionok ugyanis tobb energiat veszitenek a rezisztben adott
mélységbe jutva, igy kb. 100-szor érzékenyebbek a rezisztek ionnyaldbra, mint
elektronnyaldbra. Ezt viszont az un. sorétzaj (shot noise) miatt nem lehet megfeleléen
kihasznalni: a kdlcsonhatasok nem determinisztikusak, és kis nyaldbaramban tal keveés ion van

a véletlen fluktuaciok kiatlagolodasahoz.
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A rezisztek hasznalataval a fejlesztések a 90-es évektdl Gj iranyokat vettek. A Szingapuri
Egyetemen (Centre for lon Beam Applications, CIBA) nagyenergias — 2 MeV-es —
protonnyaldbot hasznalnak reziszt-mintazasra. Ekkora energiaji konnyii ionok esetén az
elektron-ion Utkdzések dominalnak a reziszttel vald kolcsénhataskor, ami nagy behatolasi
mélyseget (~61 um) jelent, és ehhez képest kicsi nyalabszélesedést (1 um mélységben kb.
3 nm). A behatolasi mélység a protonnyalab energiajaval beéallithatd, igy nagy hossz-szélesség
aranyu 3D mintdzatok készithetok vele a rezisztben, akar tobb rétegben egyszerre. Rdadasul ez
a folyamat akar milliészor gyorsabb lehet, mint a konvenciondlis FIB — ami még mindig nem
mérhetd a parhuzamos technikak sebességéhez. A hatrany az, hogy ilyen nyaldbok eldallitasa

és kontrollalasa nagyon koltséges, és nincs ipari berendezés hozza.

Egy masik fejlesztés az ionnyalab-mintazas gyorsitasara az ionvetités litografia (lon
Projection Lithography, IPL), melyet a bécsi lon Microfabrication Systems GmbH (IMS)
fejleszt. Lényege, hogy kozepes (50-150 keV) energiajt, konnyl ionok (HY, He*, Ar", sth.)
nyaldbjaval egyenletesen atvilagitanak egy nagyteriiletli, robosztus sablont, amely alatt
ionoptikaval (elektrosztatikus lencsékkel) 1-2 nagysagrenddel lekicsinyitve vetitik a
mintafeliiletre a sablon képét. igy egy parhuzamos (maszkolésos) technika jon létre, ami sokkal
gyorsabb a tobbi ionsugaras modszernél, és amivel 50 nm-nél kisebb térbeli felbontést sikerult
elérni. Ezzel a mddszerrel magneses mintazat ugy is létrehozhatd, hogy kis ionddzissal nem
porlasztjak ki a mintafeltiletet, csak ionimplantacio térténik, melynek hatasara az adott helyen

magneses fazisatalakulas megy végbe a fellilet geometriai megvaltozasa nélkil.

2006-2007 soran a Zeiss bemutatta az elsd (pasztazé) He™ lon Mikroszkoépot [39]. Ez a
késziilék 0,25 nm atmérdjii He™ ion nyaldbot tud elballitani. A leképezés a SEM-hez (Id. 4.7.3
fejezet) hasonloan a nyalab altal keltett szekunder elektronok segitségével torténik. A nagyon
kis nyalabatméré ~0,35 nm-es térbeli felbontast igér mikroszkop izemmaodban. De ami ezen
fejezet szempontjabol fontosabb, a He* ionok 30 keV-ra gyorsitva nagyrészt elére szorddnak,
igy egy ilyen mikroszképpal adott a pasztazé6 He* ionnyalab litografia lehetdsége (Scanning
He* lon Beam Lithography, SHIBL), amivel 6 nm-es térbeli felbontast értek el HSQ rezisztben
2007-ben. Mara elmondhatd, hogy a legfejlettebb SHIBL-ek [40] az EBL-ekhez teljesen

hasonlo felbontast tudnak, csak ~15-sz6r nagyobb reziszt-érzékenységgel.
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3.1.3 Pasztazo litografia (Scanning Probe lithography, SPL) [32] [41] [42]

A pésztazo szondas mikroszképok (Scanning Probe Microscope, SPM) megjelenése utan
korulbelul 10 evvel, 1989-ben kezdték el azokat nanomintazatok létrehozasara hasznalni. Az
SPM-ek alapelve, hogy egy mikroszkopikus méretli szondaval (tlitheggyel) pontrdl pontra
letapogatjak a kérdéses feliiletet, majd a kapott elektromos jelekbdl szamitdgép allitja el6 a
felilet képét. A , letapogatott jel” el6szor a tithegy és a feliilet kozott, adott feszultség hatésara
folyé alagataram volt (Pasztazé Alagutmikroszkép, STM); majd a késébb Kkifejlesztett
Atomerd Mikroszkép (Atomic Force Microscope, AFM) esetén a tithegy és az alatta levd

fellletdarab kozt ébred6 er6. Az AFM-r6l bévebben a 4.8 fejezetben lesz szo.

A nanomintdzas a legtobb esetben (kissé modositott) AFM-mel torténik, és a tii hegy-
mintafellet kdlcsonhatast befolyasoljak gy, hogy valamely lokalis anyageltavolitasi vagy
anyaglevalasztasi modot indukaljon a kivant pontokban. igy a pasztazaskor pontrél pontra
rajzolhatd meg a mintazat. A miikodési elv és az SPM-ek felbontoképessége magaval hozza az
ilyen modszerek nagy térbeli felbontasat (<1 nm), a tényt, hogy nincs diffrakcids limit, sem
proximity effect (hiszen nem nyaldbokat hasznal a technika); de azt is, hogy a médszer nagyon
lassu. Kutatdsi céli hasznalata viszont sokoldali, mert megfelel6 megoldassal
roncsolasmentes, €s barmilyen anyag mintazhato, akar szerves biologiai mintak (pl. fehérjék)

vagy 2D anyagok (pl. grafén, bor-nitrid) is.

Az SPL moddszereket a tithegy-mintafelilet kolcsonhatas tipusa szerint szokas
csoportositani. Megkulénboztetiink mechanikai, termikus, elektromos és diffuzién alapuld
SPL technikékat, és néhany hibrid (pl. termokémiai) lehetéség is létezik. Minden SPL
technikara egyforman jellemz6 a hatalmas (akdr <1nm) felbontds, a sokoldald
felhasznalhatosag és a kis sebesség, igy csak par megoldast mutatok be bévebben, a teljesség

igénye nélkdl.

Talan a legegyszeriibb megoldéas a mechanikai, ekkor a (kemény) AFM tlivel belekarcoljak
a mintazatot a puha mintafellletbe [43].

Ennél kifinomultabb a termo-mechanikai SPL [44]. Ez esetben az AFM tit felmelegitik
(el6szor 1ézerrel, késdbb mar a tlifejbe integralt ellenallasfiitéssel), és egy polimerbe nyomjak.
Azt hasznaljak ki, hogy a hétranszport a tii csticsdhoz legkdzelebbi ~nm?2-es teriileten jelentds,

és a polimereket az iivegesedési hémérsékletilk (glass temperature) folé melegitve azok
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viszkozussa valnak (megfolynak). Igy a lokalis fiités és intendacio godrot képez a polimerben

a th karosodasa nélkul.

Az SPL technikak nem feltétlenil igényelnek vakuumot, s6t, az oxidacion alapuld SPL [45]
fel is hasznélja a levegé oxigéntartalmat. Az STM tiin megfelel6 fesziiltséget és alagutaramot
bedllitva, az elére elékészitett feliiletet lokalisan oxidalva jon létre a mintazat. Hasonloan,
lokalis kémiai reakci6 indukalasaval készitették el az ,,1-atomos tranzisztort” is 2012-ben [46].
Erdemes kiemelni, hogy szintén az oxidéacion alapuldé SPL madszerrel Intézetiink
Nanoszerkezetek osztdlydn munkatarsainknak vilagelséként sikeriilt krisztallografiailag
orientalt szélekkel rendelkezd, 2-3 nm széles ,,nanoszalagokat” kivagni grafén (1 atomi sikbdl

allo grafit) mintabol, szinte atomi (<nm) pontossaggal [47].

Erdekes, diffizion alapuld megoldas az tn. Dip-Pen (,,toltStoll”) SPL [48]. Az AFM tiire
ekkor egy ,tintat” valasztanak le, ez kezdetben alkén-etiol volt. Ezutan a t{i hegyérdl a tinta
molekulait egy apro (viz) meniszkusz segitségével ,,0ldjak ra” a mintafeluletre. A mddszerrel
15 nm-es mintazatot készitettek alkan-etiolbdl, igy a felbontas az SPL-ek kdzt gyenge, viszont
f6 eldnye, hogy szerves molekuldk, s6t akar virusok is egyenként levalaszthatok (szinte)

barmely mintafeluletre.

Az utobbi években a szamitastechnika fejlédésével az SPL technikdk sebességét tobb tii
(szonda) parhuzamos hasznélataval probaltak megsokszorozni. Erre érdekes példa a 2000-res
évek elejétdl fejlesztett, termo-mechanikai SPL alapu digitalis taroléeszkdz, az an. millipede
(sz&zlabl) memodria [49]. Az eszkdzben polimerbe (PMMA) nyomott ~40 nm atmér6jii godrok
léte vagy nem léte tarolja a biteket. A torlést ugy valositottak meg, hogy a tiit joval a polimer
livegesedési hémérséklete folé melegitve, azt a felllethez kozelitve a fellleti fesziltség a
lokalisan megfolydo PMMA-t , kih(zza”, kisimitja. El0szor 32*32 tiivel miikodott a memoria,
egy 3*3 mm?-es teriiletii chipen, igy egy tiinek csak 92*92 um?-es teriiletet kellett bejarnia, ez
mar észszerli id6 alatt megoldhaté. 2005-ben mar 64*64 tiivel, 7*7 mm>2-es chipen 800 Ghit/in2
adatstiriséget értek el (kisebb godrokkel). 2011-re viszont a sokkal olcsébb, és meg mindig
gyorsabb winchesterek elérték a ~600 Gbit/in? adatsiiriiséget, és a sokkal gyorsabb, de draga
flash memoriak is ~300 Gbit/in>—et tudtak. Ezért a millipede memoria kereskedelmi piacra

dobéasa elmaradt.
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3.2 Parhuzamos (maszkolasos) nanomintazasi technikak

A gyors parhuzamos technikak fejlesztésének és elterjedésének fé motorja a minél kisebb
és gyorsabb integralt aramkorok készitése, az ipari gyartok minden alkalmazési teruleten

elsdsorban az ilyen, tdmeggyartasra alkalmas modszereket tudjak hasznositani.

3.2.1 Fotolitografia (Photolitography) [50] [51] [52]

A legrégebbi és legszélesebb korben hasznalt mintazat-keészitési mddszer, az integralt
aramkorok és MEMS (mikro-elektro-mechanikai rendszer) eszk6zok gyartasara is ezt
hasznaljék. Alapja az, hogy az Un. fotoreziszttel bevont mintat egy elére elkészitett maszkon
keresztil UV fénnyel megvilagitjak. A fotoreziszt olyan polimer, amely UV fényre érzékeny;
negativ és pozitiv fotoreziszt létezik, hasonléan az EBL-nél leirtakhoz. Az elébbi UV fény
hatasara polimerizalddik, mig utébbit az UV fény roncsolja; vagyis a maszk alkalmazésa miatt
megcserélédik a ,,negativ” és a ,,pozitiv”’ tulajdonsaghoz kapcsolodé mechanizmus. Igy tehat
a maszkon keresztiil megvilagitott fotoreziszt egy megfelelé kémiai el6hivas utan olyan lesz,
mint a maszk mintazata (pozitiv reziszt) vagy annak inverze (negativ reziszt). A reziszt alatti

mintafeliletre itt is egy szelektiv kémiai maréssal keril rd az eléhivott mintazat.

Az 1960-as évek elejétol a fotolitografidban a maszk egy ~80 nm vékony krom réteg volt
uveg vagy kvarc hordozon, és alapvetéen a higany 436,6 nm-es hulldmhosszu vonalat

hasznaltdk megvilagitasra.

Kezdetben a mintdzatot Ugy képezték le a fotorezisztre, hogy a maszk ez ut6bbira volt
helyezve. Ez a kontakt-litogréfia, és hatalmas elénye, hogy nem diffrakcié-limitélt [50]. (A
maszkon athatold6 UV fényhullamok koézelterében van a reziszt.) igy a felbontast a maszk
mindsége és a reziszt anyaga hatarozza meg. Ez utdbbi azt jelenti, hogy a reziszt anyagaban
laterdlisan az energiatranszportnak minél kisebbnek kell lennie, hogy ne ,kenddjon el” a
mintazat. (Ennek altalaban a pozitiv maszkanyagok felelnek meg jobban.) A klasszikus
kontakt-litografiaval ~10 um-es felbontas érhetd el. Hatranya, hogy a maszk és a reziszt
anyaganak hibai (egyenetlenségei) rontjak a mintazat min6ségét, és a hasznalat soran a

rezisztekkel valo érintkezések miatt a maszk elhasznaladik.

A maszk elhasznaldédasat kivédendd terjedt el az un. proximity-litografia (kozelito-
litogréfia). Lenyege, hogy a maszk és a reziszt kozott hagynak ~10 pm-nyi ,,rést”. (A rést

rendszerint a maszk és a reziszt kozé N gazt befljva hozzak létre.) Ez egyrészt megovja a
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maszkot, s6t, a reziszt €s a maszk hibai kevésbé befolyasoljak a mintazat mindségét. Masrészt
viszont a maszk levilagitasat diffrakcio-limitalttad teszi, igy a felbontds nem javul sokat,
~2-5 um lett.

A kontakt— és a proximity—litografia kozos elénye, hogy az egész mintafeliiletre (waferre)
egyszerre lehet a mintazatot levilagitani, igy gyors az eljaras.

A kovetkez6d attorést 1973-ban a projection-litografia (leképez6-litografia) hozta meg,
amely — kezdetben egy tikorrendszerrel — képes volt a maszk képét egy savban aberracio-
mentesen a fotorezisztre vetiteni (Perkin-Elmer Micralign gépe). Ezzel a maszkot megdvta (igy
jobb mindségii maszkot is gazdasagosan hasznalhattak), €s 2 um-es felbontést ért el, de a teljes
mintafelllet levilagitdsdhoz egy pasztazo (scanner) egységgel a maszkot és a wafert mozgatni
kellett a savos nyalab alatt. A maszk itt még az egész mintafeliiletre vetitendd (ismétlédésekkel
teli) mintazatot egyszerre tartalmazta. (Ennél a mddszernél kezdtek el pozitiv rezisztet
alkalmazni a jobb felbontashoz.) A tukrdés megvilagitds numerikus aperturaja elég Kicsi

(0.167), a késébbiekben latni fogjuk, hogy ez nem enged tovabbi felbontas-novekedést.

A 70-es évek végeére a tiikros projekcids rendszer helyét lencserendszer véaltotta fel, amikkel
bar nem lehet az egész mintafelliletet egyszerre levildgitani, de a numerikus apertarajuk
novelhetd (domborlbb lencsékkel) és kicsinyitheté a maszk képe. igy a felbontas névekszik,
¢és a maszkkészités egyszeriisodik [50]. A maszk mar csak a mintazat ismétl6dé részegységét
tartalmazta. Ezért a sebesseg kezdetben csokkent, hiszen egy Un. step-to-repeat (roviden
stepper) megvilagitoval — ami csak a wafert mozgatja — kell a maszk képét egymas utan a
mintafelllet terletdarabjaira exponalni. A stepperek 1985-re teljesen kiszoritottak a tlkros

rendszerti projekcios litogréfokat.

1989-ben az Gjabb attorést az hozta, hogy kombinaltak a scanner és a stepper rendszereket,
kialakult a scan-and-step litografia [52]. Ebben az esetben a stepper rendszerii lencsés
litografban ismét mozgatjak a maszkot — amin mar csak a mintazat ismétl6dé részegysége van
— igy nem vilagitjdk meg annak teljes feliiletét egyszerre, csak egy savot beldle. Vagyis a
rendelkezésre allo fényintenzitas egy sokkal kisebb fellletsavra esik, és sokkal kisebb
lencséket és tiikroket kell hasznalni a megvilagitdé rendszerhez. Ennek eredménye, hogy a
kisebb méretii lencsék olcsobbak és jobb mindségben eldallithatok és kisebb a megvilagitd
nyalab szért tere (overscan) a maszk szélein, ,ara” pedig az, hogy nagyon precizen

osszehangoltan kell mozgatni a maszkot és a wafert.
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Napjaink fotolitografjai is a scan-and-step elven alapulnak. A fejlesztések tovabbi iranya
emellett a litografidban a leképezd oldalon elérhetd felbontdst meghatarozo paraméterek

javitasa. A legkisebb leképezhet6 jellemz6 méretet (FSmin) a kovetkez6 képlet adja:

FSpmin =k 1/NA, (1)
ahol 1 az alkalmazott fény hullamhossza, NA az Un. numerikus apertdra. A ki dimenziétlan
paraméter, mely tulajdonképp azt fejezi ki, hogy mennyire tudjak kihasznalni, hogy a
litogréafiaban ismert szerkezeteket képeziink le, és a megvilagitasnak nem kell koherensnek

lennie.

A képletnek megfelelden a megvilagitas hullimhossza a litografok fejlédésével csokken, a
kezdeti Hg lampékat (1=436 nm) mara jellemzden ArF excimer lézerek (A=193 nm) valtottak
fel [53].

A numerikus apertira a leképezo lencse mindségét jellemz6 mennyiség, a félnyilasszog
szinuszanak és a lencse toérésmutatojanak szorzata. Ez utdbbit novelik az GUn. immerzids
litogréfiaval [54] Ugy, hogy a lencserendszer és a fotoreziszt kozotti térrészt nagy térésmutatdji
folyadék (legtébbszor tiszta viz) tolti ki. Ezzel a NA annyiszorosara n6, amennyi a hasznalt

folyadék torésmutatdja.

A ki paraméter két tulajdonsagot vesz figyelembe. Az egyik, hogy inkoherens
megvilagitissal a felbontdsi limit a litografidban megkeriilhetd, igy nem koherens
megvilagitast alkalmaznak. A masik, hogy a litografiaban elére ismert, hogy milyen mintazatot
szeretnének a fotorezisztre atvinni. Ilyen esetben eldre szimulalhatd, hogy a felbontési hatart
atlépve a maszk képe a reziszten hogyan valtozik meg (a diffrakcioé miatt). Ezt kihasznalva, a
maszkot megfeleléen megvaltoztatva és megtervezve, a ,,szabalytalanabb” maszk ,,torzitott”
képe mégis az eredetileg kivant mintazatot hozza létre a reziszten. Ez az un. felbontas erdsitett

(resolution enhanced) litografia [55].

Az itt emlitett fejlesztéseken alapulé mai fotolitografias késziilékek felbontasa ~20 nm,
ehhez a maszkokat mar elektronsugaras litografiaval (Id. 3.1.1) készitik, és természetesen a

fotorezisztek is nagy fejlodésen mentek keresztil [54]. Ez utobbira most nem térek ki,

A fotolitogréfia koltséges eljaras (egy csucsberendezés ara ~30 millio dollér), és szilicium-
szilicum oxid rendszerre fejlesztettek az elmult évtizedekben, igy foként processzorok és egyéb
nyomtatott aramkori elemek nagy volumenti gyartasara hasznaljak.
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A fotolitografia jovObeli fejlesztési iranya a még tovabbi hullamhosszcsokkentés.
Drasztikus megoldasként kinalkozott a rontgen litografia [56], amely szinkrotron forrassal
miikodott volna. A maszkot 400 nm vastag arany réteg adta volna a rontgen-atlatszé szilicium-
oxidon. Azonban nem sikeriilt megfelelé minGségii rontgen-maszkot késziteni, és az optikai és
1éptetd rendszert is le kellett cserélni, és vakuumba kellett helyezni. Végiil a ~30 nm-es kezdeti

felbontast nem sikerult javitani, igy a magas koltségek miatt ez a megoldas nem valt be.

A hulldmhossz csokkentés kevésbé drasztikus megvalositasa lehet az extrém UV litografia
(EUVL) [57], ahol 13,5 nm-es hulldmhosszt remélnek (CO- lézerrel gerjesztett) dnplazmat
hasznalva fényforrasként. llyen hulldmhossz hasznélatahoz is vékuumban kell lennie a
rendszernek, és le kell valtani az optikai elemeket (pl. Mo-Si multiréteg-alapu tikrokkel) és a
fotorezisztet is. Egy ilyen lépésnek hatalmas koltségei és technoldgiai kihivasai vannak,

egyel6re nem sikeriilt miikodé EUVL rendszert l1étrehozni [58].

3.2.2 ,,Puha” litografia (Soft lithography) [59] [60] [61]

Ez a kb. 1993-bdl eredeztetheté modszer tulajdonképp a kontakt fotolitografia alapotletét
hasznélja fel Ggy, hogy a maszkot probalja megovni. Ennek érdekében egy ,,puha”, rugalmas
polimerbd6l, legtobbszor poli-(dimetilsziloxan)-bdl (PDMS) replikat készitenek a negativ
mestermaszkbdl. A kivant negativ mestermaszkot valamilyen egyéb mintazasi technikéval
hozzék létre (pl. elektronsugaras- vagy fokuszalt ionnyalab litografia). A rugalmas replikaval
ugy lehet mintazni, ha egy szerves ,.tintdba” martjak, és a mintdzand6 feliilethez érintve a
,Ltintat” atviszik arra. A szerves anyag (,.tinta”) kémiailag k6t a megfeleléen bevont mintazandd
felllethez ott, ahol a replika maszk topoldgiaja engedi. A mestermaszk kis méretd, igy a
mintafeliilet teljes mintdzasahoz itt is az el6bbi vagy utobbi (vagy mindkettd) pontos mozgatasa
szlikséges. A megoldés (a kontakt-litografidhoz hasonloan) nem diffrakcio-limitélt. Elonye az
is, hogy akkor is miikodik, ha a mintazando feliilet nem sima, vagy gorbdilt. Tovabba nem csak
(foto)reziszt mintazhato kozvetlenil, hanem kiilénféle polimerek, kolloidok, szol-gél jellegii
bevonatok, és egyes szerves vagy szervetlen sokbdl késziilt bevonatok is. Egy replika tobb mint
50 ,,nyomdazast” kibir észrevehet6 karosodas nélkiil. Hatrany viszont, hogy puha bélyeggel a
megfeleld feliiletre a mintazatatvitel ~10 s-ig tart, és 30 nm-nél jobb felbontast nem sikerult
vele elérni. Ennek oka, hogy a rugalmas replika formaja az eléallitas soran valtozik: amikor
formara ontés utan kiszarad, akkor 6sszeugrik, majd a hdétagulas miatt megnyutlik. Tovabba a

mintazat kiemelkedéseinek és barazdainak mérete egymashoz hasonlé kell, hogy legyen azeért,
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hogy a rugalmas anyag mechanikailag stabil maradjon. (Ne ,,hajoljon meg” mintazaskor.) A
nyomdazason (microcontact printing) kivil tébbféle eljarast talaltak ki a rugalmas bélyegek

hasznélatara, de azokkal sem sikerilt jobb térbeli felbontast elérni.

3.2.3 Nanobélyeg litografia (Nanoimprint lithography) [62] [63] [64] [65]

Ez atechnika tulajdonképpen a ,,puha” litografia bélyeg-alapl mintazasi 6tletének fejlettebb
és szélesebb korben hasznélhaté megvalositasa. S. Y. Chou és munkatarsai publikaltak el6szor
a maddszert 1996-ban. Lényege, hogy a mestermaszkot (bélyeget) kemény, ellenéllé anyagbdl,
jellemzéen sziliciumbdl vagy kvarcbdl készitik — legtobbszor elektronsugaras litografiaval. A
kemény bélyeget egy, a mintafeltletre felvitt puha, a bélyeghez nem tapadd polimer rezisztbe,
altaldban Poli(metil metakrilat)-ba (PMMA) nyomjék. A nyomas novelésével a hdmérsékletet
is novelik, a polimer reziszt Uvegesedési hdmérséklete f61é. Ilyen esetben a polimer viszkdzus
folyadékka (,,0lvadékka”) valik, igy a bélyegen levo mintazatnak megfeleld topologiat vesz
fel. A rendszert (rezisztet) lehiitik, majd a bélyeget felemelik. Ezutdn a mintafeliletet és/vagy
a maszkot precizen odébb mozgatva a mintazatbélyegzés folytatodik. A rezisztben kialakitott
mintazat megfeleld anizotrop majd szelektiv marassal vihetd at a mintafeliiletre. Ezzel a —
szintén nem diffrakcid-limitalt — modszerrel Chou és munkatarsai egybdl 25 nm-es felbontést
értek el, amit egy évre ra 10 nm-re javitottak. Problémat jelentett a technika terjedésében az,
hogy a kemény bélyeg sem birja sokéig deforméacid-mentesen a melegités-hiités ciklusokat és
a tipikusan ~13 MPa-os Osszenyomast. A hokezelési ciklusok raadasul lassuva is teszik a

nanoimprint litogréfiat (NIL).

Ezen problémak kikiszdbolésére még 1996-ban Haisma és munkatéarsai az UV-keményedd
monomer alkalmazasat javasoltak. Ez az UV-nanoimprint litografia (UV-NIL) nevet kapta. A
technika abban tér el a hagyomanyos NIL-t6l, hogy a bélyeg UV atlatsz6 (pl. az amorf
szilicium-oxid Uveq), és a reziszt viszkozus anyaga UV fény hatasara keményedik meg. Ekkor
a mintazashoz nem kell valtoztatni a hémérsékletet, és sokkal kisebb nyoméas (~10 kPa)
elegendd a mintazat rezisztbe torténd atviteléhez. Igy a bélyeg kevésbé karosodik, és a
procedura gyorsul, bar egy ,,exponalas” kezdetben igy is kb. 20 s-ig tartott. Hatranya volt
viszont a megoldasnak, hogy a hasznalt polimer reziszt az UV keményitéskor ~10%-ot
0sszezsugorodik, amitél a mintazat torzulhat. Termeészetesen a reziszten leétrehozott mintazat

itt is marasokkal vihetd at a mintafeliiletre.
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Az elmult 20 évben ez a technika is hatalmasat fejlédott. A napjainkban alkalmazott
rezisztanyagok UV kemenyitéskor ~1%-ot zsugorodnak csak, az UV megvilagitasra lézert
hasznalnak, és kialakult az un. ,,Jet and Flash” UV NIL (vagy roviden J-FIL) eljarés is. Ennek
Iényege, hogy a rezisztet egy cseppentd adagoloval juttatjak a (sikba hozo réteggel bevont)
mintafeliiletre, mikor a bélyeg mar kozelit ahhoz. A rezisztcseppeket a kapillaris erd felszivja
a bélyeg meélyedéseibe, igy megtoltve azokat. Ez azt eredmenyezi, hogy elég a bélyeget csak
hozzéérinteni a felllethez (nem Kkell belenyomni), és a kevesebb reziszt gyorsabban
exponalhatd. A l1éptetd és poziciondlé rendszerek fejlédésével ez a technika mara a
fotolitografiaval 0sszemérhetd sebességl, és térbeli felbontdsa varhatdoan 10 nm al4 is viheto.

A fotolitografia mellett jelen van az iparban, de elterjedését a magasabb kdltségei lassitjak.

3.2.4 Onrendezédésen alapuld modszerek

Az onrendez6dd struktirak segitségével torténd nanomintazas harom fé6 megkdzelitési
modjat mutatom be: az anodosan oxidalt poérusos aluminium oxidos, a molekularis
onrendezddésen alapuld, és az oOnrendez6dd nanorészecskéket (legtobbszor gomboket)
alkalmazd mintazast. A legutébbi megkdzelités képezi az altalam kidolgozott két technika
alapjat is, emiatt foként ezzel az irannyal foglalkozom, az els6é két eljarast csak nagy
vonalakban ismertetem. Az onrendez6dés-alapi mddszerek nem tal régen kutatottak, k6zos
elénylik, hogy viszonylag olcsok és gyorsak. K6zds hatranyuk pedig, hogy nagy teriileten
rendezett (domén-mentes) mintazat Iétrehozasa még nem teljesen megoldott, illetve a kialakul6
mintazat szerkezete nem tetszOleges (legtobbszor szoros pakolasi hexagonalis vagy

haromszoges).

A legrégebbi 6Otlet az aluminium anddos oxidalasa soran kialakuld 6nszervez6dé rendezett
porusos amorf aluminium oxidot (AAO) hasznalja fel sablonként [66]. Az an6dos oxidalas
tobb mint 100 éve ismert, fémek passzivalasara, feliiletiik korroziovédelmére hasznaljak.
Lényege, hogy egy savas oldatba (pl. foszforsav, kénsav, oxalsav) ket elektrodat martanak, az
anod az oxidalandé fém, és az elektrddakra kapcsolt fesziiltséggel Iétrehozhatd a kivant
vastagsagu ¢és szerkezetli fémoxidréteg az anodon. Az aluminium anodos oxidacidjakor
kialakulo6 AAO szerkezetének részleteit elészor 1953-ban vizsgaltdk [67], mig 1995-re
kidolgoztak egy kétlépcsds folyamatot viszonylag nagy teriileten rendezett, méhsejt-szerkezetii
AAO sablon létrehozasara [68]. Az AAO poérusok mérete és tavolsaga a folyamatban hasznalt

savfajtatol és koncentraciotol, illetve az alkalmazott fesziiltségtdl fiigg, és akar 10 nm alatti
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poérusméret is elérheté [66]. Ezzel egyutt a rendezett porusos AAO kialakulasanak elméleti
tudjuk még megfeleléen szabalyozni. Az AAO-K tulajdonsagainak, szerkezetének kutatdsa ma
is zajlik, pl. [69].

A molekularis onrendez6dés lehetéségét 1991-ben vetették fel a megvalositas kémiai
irdnyvonalaival egyutt [70]. Legelterjedtebben kiilonboz6 polimerekbdl (pl. PMMA, PS
(polisztirén), PVP (poli-vinilpiridin)) felepitett in. blokk-kopolimereket hasznalnak ilyen célra
[71]. Ezekbdl a kiilonb6z6 polimerekbdl legalabb kettdt egymashoz kdtnek kovalensen. A kis
keveredési entropia miatt az alkoté polimerek (blokkok) egymassal nem elegyednek; fazis-
szeparacid jon létre. Mivel azonban a blokkok egymashoz vannak kotve, ez a szeparacio csak
a blokk-kopolimer lanchosszanak megfelel6 skalan (~5-20 nm) johet létre, ez nanoméretii
domenekbe (amiket torténeti okokbol mikrodoménnek hivnak) rendezédést jelent. A blokk
kopolimereket &ltalaban oldatbdl spin coatinggal [28] viszik fel a kivant hordozéra. A
doménméretet és -alakot blokk-kopolimer réteg vastagsaga, a komponensek szama,
térfogataranya, a blokkok részeinek merevsége, a molekulasulyok, és a szegmensek egymassal
valo kolcsonhatasa hatdrozza meg. Igy elméletben sokféle oOnrendezOdétt struktura
kialakithat6. Mégis a leggyakrabb alakzatok a parhuzamos vonalak, az ujjlenyomat-szerii
szabalytalan gorbék, és a periodikus géombok/lyukak. Ez utébbiak kialakithatok pl. PS-PB
(polibutadien) diblokk-kopolimerekb6l, mert a PB-blokkok szférikusan egymashoz tapadnak,
igy PB ,,gyongyoket” kapunk egymastol a PS-blokkokkal elvalasztva [72]. Ez egy hexagonalis
racsot ad, a PB ,,gyongyok” kb. 20 nm atméréjiiek és 40 nm-re vannak egymastol a PS
,matrixban”. A mintazat szelektiv marassal vihet6 at a polimer réteg hordozoéjara. A polimerek
kiilonb6zdsége nem csak mas mardsi sebességet, de pl. eltérd vezetéképességet, hdvezetést,
livegesedési  hOmérsékletet, esetleg biokompatibilitdst is jelenthet, ez sokrétiien
alkalmazhatova teszi a technikat. A f6 probléma itt is az, hogy a domének Kicsik, és az
orientaciojuk valtozatos. Ennek javitasara tobb maddszert is kidolgoztak, az altalanos megoldas
az iranyitott (directed) 6nrendezédés [73]. Ennek lényege, hogy egy nagyobb méretskalan
valamely mas modon ,,vezetévonalakat” valasztanak le a mintafeliiletre a polimerekkel torténd
bevonas elott. Ezaltal az 6nrendezddés a ,,vezetdvonalakhoz” igazodva zajlik le, és ha azok
tavolsaga olyan, hogy csak egy domén ferjen el bennik, akkor minden domeén egyforma

crer

technikahoz a legmeggy6z6bb rendezettség-javitds mégis a kovetkez6 [74]: A hengeresen
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onrendez6dé  diblokk-kopolimerhez masik, hozzad nem kotott (kétféle) polimert (Un.
homopolimer) adtak, ett6]l a spin coatinggal felvitt réteg kétféle fazis-szeparaciot mutatott.
Kisebb skalan a diblokk-kopolimer &ltal 1étrehozott mikrodomének jottek létre, nagyobb skéalan
pedig a diblokk-kopolimerek rendezetleniil a homopolimer maétrixba &gyazddtak. Ekkor a
mintat 48 6ran keresztul a homopolimer olddszer-atmoszférajaban hékezelték. Ennek hatasara
a feluleten at lassan kioldodott a homopolimer, és kézben a diblokk-kopolimereknek elég
mobilitasa maradt, hogy egymas mell¢ szorosan berendezddjenek. Az eredmény doménmentes,
hexagonalis ~40 nm-es lyukakbol all6 struktdra lett, legalabb 15*15 um?2-es kiterjedéssel [74].
A molekularis 6nrendezddésen alapuld technikdk ma is erésen kutatott teriilet, hiszen gyors,

olcso, tobbféle geometria kialakithato, és akar 5-10 nm térbeli felbontas elérhetd vele.

3.2.5 Nanogdmb Litografias (Nanosphere Lithography, NSL) médszerek [75]
[15]

A nanogdmb litogréafia is egy az onrendezédésen alapuld modszerek kozil, de kilon
alfejezetben mutatom be, mert a PhD munkéam soran fejlesztett két technika is ebbe a csaladba
tartozik. Léenyege, hogy a mintazandé felilletet nanogémbokkel vonjak be oly modon, hogy
azok oOnrendezddden szabalyos struktirat vesznek fel. Ez alapvetden szoros illeszkedést,
hexagonalisan rendezett réteg(ek)et jelent, amit a nanomintazashoz sablonként hasznalnak.
Vagyis a nanogdmbok alatt levé mintafeliiletre valamely modszerrel leképezik a rendezett

struktirat.

A NSL felfedezése 1981-ben tortént, amikor polisztirén (PS) gyongyokbol allo maszkot
hasznaltak lathato fénnyel torténd kontakt fotolitogréfiahoz [76]. Egy év mulva megsziletett
az Otlet, hogy a PS gyongyokbdl allo sablonon keresztiili reaktiv ionmarassal (RIE) vagy a
kivant anyag levalasztasaval az alattuk levé feliilet mintazasa lehetséges [77]. A modszert a
szerzOk eredetileg ,,természetes” (natural) litografianak nevezték. A PS gydngyok rendezett
felvitelére mar ekkor a spin coatingot [28] javasolték. A technika fejlddésével a PS gyongyok

atmérdje csokkent, mar tipikusan 500-250 nm volt.

A kovetkez6 fejlesztési 1épés 1995-ben a (260 nm atmér6jii) PS nanogdmbok két rétegben
torténd alkalmazasa volt [78]. A hexagonalis réteg(ek)en at kiilonb6z6 anyagokat valasztottak
le kiillénféle hordozdkra, igy képezve le a sablont és hozva létre a nanomintézott fellileteket.
Ezen cikk szerz6i, Van Duyne és munkatarsai adtak a technikanak az NSL nevet, és mar ekkor

kihangsulyoztak, hogy az anyagok széles korével miikodik. A dupla réteg azt jelenti, hogy a
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meéhsejt szerkezetli monorétegek eltolva keriilnek egymasra, igy az also réteg golydi kozti
lyukak kozil csak minden masodik marad szabadon; azok is kisebbek lesznek, mivel a felsé
réteg nanogombijei kitakarjak egy résziiket. Ennek eredményeképp kisebb méretli mintdzat
alakithato ki, de annak elemei egymastol tavolabb lesznek [78]. Van Duyne-t és csoportjat a
nanomintazatok kialakitasara foéként az optikai tulajdonsagok megvaltoztatasa és feliileti
plazmonok keltése motivalta, felllet-erdsitett Raman spektroszkdpiahoz (Surface Assisted
Raman Spectroscopy, SERS). Ezért intenziv kutatsokat végeztek, és bemutattak, hogy NSL-
lel nem csak periodikus pontracsok készithetéek [79]. Eszrevették, hogy egyrétegii rendezett
PS nanogdmbokon keresztul valamely atmeneti fém elektronsugaras- vagy lézerpulzusos
levalasztasaval (EBD vagy PLD) fémes nanogytriik készithetok. Megmutattak tovabba, hogy
amennyiben a hexagonalis PS nanogolyé sablonon keresztiili levalasztas a mintafelliletre nem
merdlegesen torténik, akkor atfedé mintazat, szélesebb ,,arkok”, és ,,nanoldncok’ mintazata is
kialakithat6 [79]. Igy — mivel a plazmon-spektrumot a nanostruktdra mérete és geometriaja
befolyasolja — a levalasztasi szog megfeleld valtoztatasaval és a PS golyok méretével

hangolhatok a plazmonikus tulajdonsagok is.

Késobb megvalositottak a masik 1982-es felvetést, a PS gombokbdl all6 sablonon keresztiili
reaktiv ionmarast (RIE) is. Si(111) hordozora vittek fel 1 um atméréji PS gombokbol allo
rendezett monoréteget, és CFs plazmdjaval ionmartdk [80]. A CFs RIE a PS golyok
hidrokarbonjait fluorinalja, igy PS sablon intakt marad, mig a CF4 az alatta levé Si-vel SiFs-et
képez, ami illékony. Tehat a maras csak a Si-t tavolitja el, és csak a sablon gémbjei kozott,
vagyis a Si fellletbe rendezett haromszdges ,,nanopdrusok” marddnak, amelyeknek mérete és
egymastol valod tavolsaga a PS gdmbok atmérdjétdl fiigg. Masok ugyanilyen méretli PS
gombokbdl egy, vagy tobb (2, 3) rétegii hexagonalis sablont készitettek, amit O, RIE-sal
martak [81]. Az O; a PS gomboket degradalja, igy a tobbrétegii sablonokbol a RIE iddtartamtol
fliggden sokféle geometriaju ,,golyomaradék-sablont” készitettek. Tovabba kihasznaltak, hogy
(megfeleld meéretll) fejre allitott piramis alakit mélyedésekkel eldmintazott feliileten a
levalasztott NSL monoréteg az (111) helyett az (100) sikkal fekszik a fellletre, vagyis

hexagonalis helyett négyszoges sablont is létrehoztak [81].

A PS gombok méretcsokkentésével 2005-ben kiderult, hogy 200 nm-es vagy kisebb PS
szorosan pakolt monorétegben a gdmbok a PS rugalmassaga miatt hatszégesseé valnak [82].
Ezért a monoréteg sablon tomarre, lyukmentesse valik. A megoldas az volt, hogy O2 RIE-sal
Kinyitottak a gdmbok deformécidja miatt kdztik bezarddott ,,nanopoérusokat” [82]. Végul a
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kinyitott ,,nanoporusokon” keresztiili femlevalasztassal demonstraltak a modszer miikodését.
Konnyen érthetd, hogy az Oz RIE segitségével beallithato a PS nanogolyok mérete, és —
amennyiben a maras a NSL sablonba rendezés utan torténik — a fellleten egymastdl vald
tdvolsaga is [83]. A PS NSL sablont Si-ra fektetve, ezzel a meglatassal a méretiiket beallitva,

és un. Bosch maréassal rendezett Si nanooszlop erdét is keszitettek [83].

Ekozben Finkel és munkatarsai 330 nm SiO2 nanogdmbok monorétegét Si hordozora vittek
fel [84]. A szilicium-oxid (szilika) NSL sablont SFe-tal és O-vel ionmartak, igy készitettek
rendezett ,,nanoiiregeket” a Si feliiletében [84]. A nem tul szabalyosan rendezett nanoliregeket
felllet-asszisztalt 1ézeres kigazositashoz és ionizécids tomegspektroszkdpidhoz hasznaltak. Az
itt szerepld szilika nanogdomboket ritkdn alkalmazzdk az NSL sablon ilyenfajta
(marésos/levalasztasos) leképezéséhez. Azonban 2014 végén Intézetiinkben, az MFA-ban
kollégaim 200 nm atmér6ji szilika nanogdmbok monorétegének Ar* ionbesugarzas indukalta
Ujrarendez6dését vizsgaltdk [85], majd 2015-ben 500 nm-es szilika golyok monorétegén
keresztiili Xe* ionbesugarzassal hoztak 1étre nanostrukturalt feliiletli porozus szilicium-oxidot
Si hordozén [86]. Ezen kutatdsok célja nem rendezett mintazat létrehozasa volt, és a PhD
munkamtol fuggetlendl zajlottak. Ezzel egyitt, az ionimplantacié fémek esetén topoldgiai
mintazasra eléggé korlatozottan alkalmas (a tal nagy ionenergia és tal kicsi ionnyaldb-méret
miatt). Viszont ,,magneses mintazat” kialakithat6 vele, ezt 2011-ben demonstraltak 200 nm-es
szilika NSL sablonon keresztiili Ne* és Fe* ionbombazassal [87]. MgO(001) hordozéra
levalasztott magneses (L1o) FePd vékonyrétegen alakitottak ki igy ,,magneses mintazatot™. Ez
utébbi azt jelenti, hogy az NSL sablon golydi koz6tt az (Ne* vagy Fe™) ionddzis a magneses
réteg fazisatalakulasat indukalta L1o-bol a nem-mégneses fcc-be [87], annak fizikai eltavolitasa

(vagyis topoldgiai mintazat) nélkal.

Az elterjedtebb a PS golydk hasznalata maradt, azok méretét O, RIE-sal pontosan beallitva,
pl. [88]. 2014-ben Nemiroski és munkatarsai [89] ugyancsak Oz RIE-sal beallitott méretii PS
golyokbol allo NSL sablont hasznaltak plazmonikus nanoantennak készitésére. A hordozot
elére tervezhetéen kiilonféle szogekbe forditva, valtakozva valasztottak le ra Ti-t és Au-t a
NSL sablonon keresztul. Ez kiilonb6z6 rendezetten elhelyezkedd, vonalakbol allo struktarakat
(pl. hasabok, keresztek, ,,propellerek”) eredményezett, a megkdzelitést Shadow Sphere
Lithography-nak (SSL) nevezték el [89]. Ni és munkatarsai [90] késébb 200-700 nm-es PS
nanogdmb NSL sablonokat vontak be szilika géllel. A kapillaris er6 miatt a gél besziirédik a
golyok kozé, és kitolti a réseket. Ezen a rendszeren kildnbozo (SFs, O2) RIE-okat végrehajtva
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tobbféle nanomaszkot (pl. rendezett nanogyiirtikb6él all6 maszkot) hoztak létre. Egy
kutatocsoport 2016-ban [91] 500 nm-es PS NSL sablonbdl indult ki, a gdmbok méretét O, és
CF4 RIE-sal bedllitva. Kb. 200 nm atmér6jii, egyenes fali Cr korongokbol allé rendezett
mintézatot hoztak létre Si hordozon, egy soklépéses levalasztasi, marési és replika-készitési
eljarassal. Végul Cr korongokbdl all6 mintazatot csak Si nanooszlopok létrehozasara

hasznaltak maszkként [91].

A 2000-es évek elejétol, a fentiekkel parhuzamosan az NSL sablonok egy Ujabb leképezési
lehetéségét is felfedezték. Ennek lényege, hogy a nanogdmbok megfelelé hullamhossz-
tartomanyban atlatszéak, igy a hexagonalis monorétegiket lezerrel atvilagitva az alattuk 1évé
feliiletre a rendezett struktara atviheté [14]. Kisvartatva elterjedt az amorf szilika (SiOy,
szilicium-oxid) (nano)gémb NSL sablon hasznalata is [92]. A hexagonalis sablon
leképezésének magyarazata a kovetkezé [14]: Amennyiben a (nano)gémbok atmérdje (Dg)
nagyobb, mint a megvilagité fény hullamhossza, geometriai optikaval belathat6, hogy minden
gomb kiilén gdmblencseként maga ala fokuszalja a fényintenzitas nagy részét, egy Dg/2-nél is
kisebb foltba. Ahogy a Dy csokken, a geometriai optika nem hasznalhato, de a Mie-elmélet
segitségével intenzitas-eloszlas kiszamolhat6. Az eredmény az, hogy a nanogdmbdok fokuszald
hatasa (a gdbmbon athaladas utan az intenzitds megnovekedése az optikai tengely kdzelében és
lecsokkenése mésutt) még Dg~A/2 méret esetén is jelen van. Mivel az intenzités-eloszlas ezt a
jelenséget kozvetleniil a nanogdmb(6k) alatt mutatja, az effektus neve kozeltéri erdsités (near
field enhancement). igy a NSL (nano)gombjeit megfeleld frekvenciaju lézerrel megvilagitva
alattuk lokalis 1ézerablacio johet 1étre, ami a sablonnak megfeleld rendezett struktrat hoz 1étre

a feliileten.

Raogton kiderllt az is, hogy a mintazat létrejotte és geometriaja fligg az alkalmazott 1ézer-
energiasiiriiségtol (fluence vagy fluencia), a hullamhossz és a gombok méretének aranyatdl (ld.
az el6zdket) és nem utolsésorban a mintafeliilet optikai tulajdonséagaitdl és az un. hdmérséklet-
vezetési tényez6tol (hddiffuzids tényezd, thermal diffusion coefficient). Ez utobbi azt jelenti,

hogy az a lateralis atméré (I), amit a lézer egy pulzushossza (z) alatt atmelegit kortlbell

l = 2+/ar, (2)
ahol a a hodiffuzios tényez6. A Kisérletek azt mutattédk, hogy a nagy toérésmutatoju anyagok
esetén a mintdzat mérete kisebb lehet a Mie-elmélet alapjan vartnal, hiszen a szamolasokban
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elhanyagoltak a gdmbok alatti hatarfeltletet (vakuumban lebegé gdmbok) — ami természetesen

megvaltoztatja az intenzitas eloszlast.

A megvilagité 1ézer energiastirtisége (fluence vagy fluencia) kénnyen beéllithatd, szerepét
tobb — alacsony olvadaspontl — anyag megmintazasaval tobb kutatocsoport is egybecsengben
kimutatta. A kovetkezoéket talaltak [93]: Egy kuszob-fluencia érték alatt nincs mintazat, majd
afelett a nanogdmbok hexagonalis strukturajanak megfeleléen rendezett, tal-szer
bemélyedések jonnek létre. A fluencia tovabbi novelésével egy kovetkezd kiiszob felett
sombrero-alakd mintazat alakul ki. Ezt mindenitt a termo- és kemokapillaris erék egyiittes
hatdsaként magyarazzak. Vagyis a hémérséklet a mintazat kozéppontjaban a legnagyobb,
onnan kifelé csdkken, ami egy aramlast indit meg a lokalisan megolvadt anyagban, ez hozza
Iétre a tal-szeri mintazatot. Egy kiiszob fluencia felett viszont a mintafeliiletben torténd lokalis
koncentracid-valtozas gradiens elég nagy lesz, hogy szélr6l a kozéppont felé tartd aramlast

inditson. Ekkor a két &ramlas 0sszege alakitja ki a sombrero-mintazatot.

A mintafeliilet optikai tulajdonsagainak és a hoédiffazionak a szerepe nehezen kezelhetd
kisérleti problémat jelentenek. Ennek elkeriilésére a legtobb esetben 500 nm-nél nagyobb, de
tipikusan legalabb pm-es atmérdjii nanogdmbok NSL sablonjat hasznaljak, illetve ha van ra
maod, fs-os pulzushosszi lézerrel mintaznak a publikéaciokban talalhat6 kisérletekben. A térbeli
felbontas novelése helyett a 1ézeres NSL egyéb elonyeit, felhasznalasi modjait mutatjdk meg.
Példaul azt, hogy gorbult felulet is mintazhato vele, akar egy cellux-szalaggal atvihet6 az NSL
sablon egy Ti cs6 palastjara is [94]. Vagy épp felhivjak a figyelmet, hogy a megvilagito lezer
pasztazasaval és a beesési szdg valtoztatasaval egyenes és gorbe (c-alaku) vonalakbol allé

mintazat is létrehozhato [16].

A nanogdmbdk oOnrendezddott rétegének létrehozasara idokozben elterjedt — a spin
coatingon Kivil — szdmos Gjabb modszer is [75] [95]. Az egyszeriibb mOdszerekre példa az
olddszer elparologtatasos (solvent evaporation) cseppentés. Ekkor a nanogdmbok oldatat a
feliiletre cseppentik és az illékony olddszer parolgasa kdzben jon 1étre a rendezddés, mivel a
golyok kozuli parolgés kapillaris vonzast okoz. (A spin coating soran is ez a rendez6dés
hajtoereje.) Ugyanezt az effektust hasznalja ki a bemartasos bevonatolas (dip coating) is, csak
a cseppentés helyett a nanogdmbok oldatdba martjak a hordoz6t, majd kihGzzak. Ezeknél a
megoldasoknal sok a nehezen kontrollalhaté paraméter (pl. parolgasi sebesség, kornyezet

paratartalma), igy bar egyszertiek és olcsok, nagy feliileten hibatlan rendezettség nem érhetd el
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veluk. Az Onrendez6d6 réteg kialakitasi eljarasok masik csoportja a hatarfeliileten torténd
rendez6dés. A folyadék-levegd hatarfeliiletet alkalmazé legelterjedtebb modszer a Langmuir-
Blodgett (LB) technika, amellyel nagy feluletek vonhatok be. A LB film készitést a
4.4 fejezetben mutatom be. Ehhez hasonlo, de egyszer(ibb eszkozt igényl6é bevonatozasi mod
a kontrollalt parolgas (controlled evaporation), melynek soran a nanogémbok szabadon Gsznak
a folyadék (oldoszer) - levegd hatarfeliileten. A hordozé a hatarfeliilet ala van meritve, és az
olddszer elpérolgésa soran a nanogémbok kivalnak a feliiletére. Ez a modszer alapvetden kis
doméneket, és sok ,,racshibat” tartalmazo réteget eredményez, am a hordoz6 dontésével és a
parolgasi sebesség kontrollalasaval ez nagyban javithatd [96]. A latvanyos javulas oka, hogy a
nanogdmbok szdmara a parolgas soran a déntési sz6g koszinuszaval aranyosan nagyobb felulet
all rendelkezésre a rendezédéshez, mint a rendezett geometridhoz tartozo feliilet. igy a réteg
gyakorlatilag sorrdl sorra épllhet fel, s még a nanogolyok méretkiilonbségébdl adodo hibak is
hatarfeliiletén is létrehozhaté onrendezddott nanogdmb réteg, de az ilyen modszerek nem
altalanosan elterjedtek. Eléfordul még rendezett nanogdmb-rétegek létrehozésara az
elektromos tér hasznalata is; ekkor a nanogolydk egy elektrolit oldatban vannak, az oldatban
Iévo elektrodakra fesziiltséget kapcsolnak, és az egyik elektroda a hordozd. Ezt elektroforetikus
levalasztasnak (electrophoretic deposition) nevezik, és altaldban nem eredményez nagy

tertileten ,,racshiba”-mentes réteget.

A NSL-nél hasznélt rendezett rétegek kialakitasaban is jelen van a 3.2.4 fejezetben mar
emlitett iranyitott (directed) 6nrendez6dés, vagyis az egyéb technikdkkal (pl. fotolitogréfia)
elkészitett nagyobb skalaju ,,vezetdvonalak™ hasznalata [97]. Erre példa [98] is, ahol PS-bdl
készitett NSL sablon rendezettségét a hordozdéra 300 um periddust négyszdges fémhalot (un.

mesh) fektetve és a monoréteget a mesht, mint ,,vonalvezet6t” hasznalva probaltak javitani.

3.3 A felsorolt nanomintazasi technikak f6 jellemzoi

A fejezet zarasaként alabb, az 1. tablazatban 6sszefoglalom az eddig felsorolt mddszerekkel
megvaldsitott térbeli felbontast, és mintakészitési sebességiket. Ez utdbbit egy teljesen
onkényes relativ 6tfokozata skalaval jellemzem, ,,nagyon lassu”-tol ,,nagyon gyors’-ig. Az
ipari felhasznalas valahol a ,,gyors” kategoria alatt nem megvalosithato. A Nanogémb

Litografia térbeli felbontasanal talalhato ,,?” azt jelenti, hogy a <30 nm-es érték még sokat
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javulhat, tulajdonképpen az szabja meg, hogy mennyire kicsi gémbmeérettel sikeril rendezett

NSL sablont késziteni a mintazandé felileten.

Technika neve

Térbeli felbontas

Mintazasi sebesség

Elektronsugaras Litogréfia

2 nm (periédus <4 nm)

lassu

Elektronsugaras Levalasztas

<1 nm (peridédus <3 nm)

nagyon lassu

Fokuszalt ionsugaras Litografia

~6 nm

lassu

Fokuszalt ionsugaras Levalasztas

~1 nm

lassu

Pasztazo Litografia

<1 nm, akar atomi

nagyon lassu

Fotolitogréfia ~20 nm nagyon gyors
Puha Litografia ~30 nm kdzepes - gyors
Nanoimprint Litografia <10 nm gyors - nagyon gyors
AAO Onrendezédés Litografia ~10 nm gyors
Molekularis Onrendezédés Litografia ~10 nm gyors
Nanogémb Litogréafia <30 nm, ? gyors

1. tablazat: A f6bb nanomintdzasi technikdk térbeli felbontdsa és viszonylagos mintdzdsi sebesSege.

4. Réteg-eloallitasi, vizsgalati és mérési modszerek

4.1 Egyenaramu (DC) (diédas) katodporlasztas

A diodas katodporlasztas a legelso fizikai gézfazisi réteglevalasztasi (Physical Vapor

Deposition, PVD) maodszer [99], [100]. A porlasztas azt jelenti, hogy egy céltargybdl (target)

valamely inert gazbol létrehozott plazma segitségével ionokat, atomokat, atomcsoportokat

szakitunk ki, és azok a kivant hordozoéra (szubsztrat) érkezve vékonyréteget, bevonatot

alkotnak (1. abra). Plazméanak e teruileten az ionizalt allapotd gazt nevezzik. Ez ugy alakul ki,

hogy a hordozét foéldpotencialon tartva (andd) a céltargyra negativ feszultséget (katdd)

kapcsolunk, és kozéjilk eresztjik be a tipikusan 107! mbar nyomasl( inert gazt, a

legelterjedtebben argont. A két elektroda kozotti elektromos térben az igy ionizalt gazatomok

gyorsulnak a céltargy felé, majd belecsapodnak.
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1. &bra: A diddas katddporlasztas sematikus mitkodése. (A ,,Nagyfesz. Tap.” nagyfesziiltségii tapegységet jelent,
ez DC porlasztas esetén egyenaramu, RF esetén pedig nagyfrekvencias.)

A plazma (pozitiv) ionjai a céltargybdl akkor szakithatnak ki részecskéket, ha a kinetikus
energidjuk nagyobb, mint a céltargy anyaganak kotési energidja. A szabadda valo részecskék
tobbségének toltése tovabbi Utkdzések soran elveszik, igy a hordozéra mar tdlnyomorészt
semleges atomok, atomcsoportok érkeznek meg. Ahhoz, hogy a céltargybdl ekképp kilokott
un. szekunder részecskék — mas anyaggal vald kdlcsonhatas nélkul — elérjék a hordozo
fellletét, szabad uthosszuknak a céltargy-hordozo tavolsaggal sszemérhetdnek kell lennie. Ez
azt jelenti, hogy a folyamat egy vakuumkamrédban zajlik, ahol a rendszer hattérnyomasa
tipikusan 107 mbar, vagy annal kisebb. Fontos megemliteni azt is, hogy a target anyagat
tulajdonképpen ionokkal bombazzuk, aminek kdvetkeztében az felmelegszik, igy a katodot

hiiteni kell a levalasztas soran.

A mobdszer legfébb hatranyai a kis porlasztasi sebesség (hozam) és az, hogy csak vezetd
celtargy esetén hasznélhato, hiszen ellenkez6 esetben a target felt6ltddik a beérkez6 gazionok
hatéséra, igy az elektrédak kozotti fesziiltség egyre kisebb lesz, ami a plazma megsziinéséhez

vezet.

4.2 Valtéaramu (radiofrekvencias, RF) porlasztas [101]

Az egyenaramu porlasztassal azonos elven miikodik, de valtofesziltség hasznélataval
kikiiszoboli a céltargy toltédésének problémajat. A valtéfeszultség hatasa ~50 KHz
frekvenciaig az, hogy a plazma ionjai és elektronjai felvaltva — és mindig egymassal ellentétes
irdnyban — gyorsulnak a céltargy, vagy a foldpotencialon levé hordozé és kamra felé. Vagyis
a plazma ionjai felvaltva porlasztjak a két elektrodat, és amelyik elektroda épp nem porlad,

azon a plazma elektronjai semlegesitik az ionok altal addig felhalmozott pozitiv toltést. A
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frekvencia novelésével azonban a plazma elektronnal sokkal nehezebb ionjai egyre kevésbhé
tudjak ,,lekdvetni” az iranyvaltas gyorsasagat, mig a mozgékonyabb elektronok még képesek
eljutni az adott elektrddara, hogy semlegesitsék a rajta felhalmozott pozitiv toltést. Ezért a
targetet nagyfrekvencias — szokasosan 13.56 MHz — fesziiltséggeneratorral taplaljak. igy egy
negativ effektiv toltés alakul ki a céltargyon, amivel a porlasztds miikodik, de a plazma
mozgékony elektronjainak kdszonheten a target nem toltédik fel. Ezért barmilyen anyag lehet
a céltargy, szigetelOk, akar milanyagok is jol porlaszthatok. A negativ effektiv toltés révén az
RF taplalas tehat egy (kondenzator segitségével valtoztathatd) DC ,,0nfeltdltddési potencialt”
indukal, ennek neve az irodalomban altalaban DC falpotencial (DC wall potential). Tovabbi
elénye az RF miikodésnek, hogy a plazma elektronjai a fesziltség valtozasat kovetve
oszcillalnak, ett6l az ionizacidé valoszinlisége megné, igy a stabil plazma és porlasztas

fenntartasahoz kisebb gaznyomas (~1072 mbar) is elegendd.

4.3 Magnetron porlasztas [102]

A magnetron porlasztas a diodas porlasztasnal fellép6 és az RF megoldasnal is jelenlevo
alacsony hozamot kiisz6bdli ki. A hozam és ezzel egyutt a réteglevalasztas sebessége n6, ha a
plazma elektronjainak az ionizacios hatasfoka novekszik. Ez utdbbit befolyasoljak Ggy, hogy
a magnetron elrendezésben, ami a 2. abran lathato, a katod (céltargy) kdzelében magneses teret

hoznak létre, legtdbbszor a target ala elhelyezett allandé magnessel.

(A)

-~ Hor-
= dozé
; . «--#---Plazma
— S i «3t{---Target

MagnEllesek ,___Vakuum-
kamra

1S
Nagyfesz. Tap ©

2. abra: (a) A magnetron vazlata, a szaggatott vonalak a magneses erévonalakat jelolik. (b) Egy miikodés
kdzben késziilt fotd az MFA vékonyrétegfizika laboratoriumban levé UHV magnetron porlasztorol.

Az elektromos tér altal felgyorsitott elektronok a magneses térben iranyt valtoztatnak,
Osszességében un. ciklois palyara allnak (2. (a) abra). Ha a magnes(ek) elrendezése és
1étrehozott méagneses indukciovektora megfeleld, akkor a plazma elektronjai gyakorlatilag csak

akkor jutnak ki abbol, ha ionizéltak legalabb egy gazatomot. Ezzel az ionizacids hatasfok kb.
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1 nagysagrenddel javul a katdd kdzelében, raadasul a hordozora sokkal kevesebb elektron jut
el, igy az kevésbé melegszik. Tovabba ilyen elrendezésben a céltargybdl kiszakitott (semleges)
részecskék kisebb eséllyel (tkdznek a plazma ionjaival, ami szintén a réteglevalasztas
sebességét noveli.

A magnetron elrendezés végeredményben 1-2 nagysagrenddel gyorsabb réteglevalasztast
tesz lehetdvé, mint a hagyomanyos, és akar 10 mbar gaznyomasnal is stabilan hasznalhatd.
Természetesen a magnetronos porlasztd lehet RF és DC iizemi is, az MTA EK MFA
Vékonyréteg-fizika Kutatdcsoport laborjaiban DC magnetron porlasztok (pl. 2. (b) &bra)
talalhatok.

4.4 Nanoreszecskék [103], és Langmuir-Blodgett monorétegtik

A nanorészecskék hasznalatanak torténete (legalabb) a vaskorig (~i. e. 1500) nyulik vissza.
Korzikai asatasokon olyan leletek kertltek eld, ahol a keramia anyagat természetes azbeszt
nanoszalak kontrollalt ,,beépitésével” erdsitették, 1étrehozva igy az elsd ,,nanokompozitokat”
[104]. A kés6bbiekben latvanyosabban hasznaltak fel a természetben pl. erézidé vagy
vulkankitorés soran kialakult — f6ként fémes — nanorészecskeket. A 9. szézadi
Mezopotamiaban mar szinezOként hasznaltak ezeket az {ivegtechnologiaban. Eziist és réz
nanoszemcsék segitségével el tudtak érni, hogy az tivegtargyakon kialakitott abrak mas szintiek
legyenek szort fényben és teljes visszaverdédéskor [105]. A fém nanorészecskék kulénleges
Uvegszinezésére a legismertebb példa a Lycurgus — kupa (3. abra), amit a 4. szdzadban a Romai
birodalomban készitettek rubiniivegb6l [106]. A kupa ma a British Museum Department of

Prehistory and Europe részlegén van kiallitva.

3. dbra: A Lycurgus—kupa, kiviilrél megvilagitva (a) és beliilrél megvilagitva (b) [106].
36



A rubinliveg szinét ~50 nm atmér6jii arany nanorészecskék adjak, hatdsuk az, hogy
napfényben a Lycurgus—kupa z6ld (3. (a) abra), de ha beliilrdl vilagitjuk meg, akkor vordssé
valtozik (3. (b) &bra). Ez a technoldgia a kozépkorban elveszett, és csak a 17. szazadban talaltak
fel Gjra. A nanorészecskék kutatasat Faraday az 1850-es években kezdte meg, arany
nanorészecskeéit arany sé vizes oldatabol és szén-diszulfidban oldott foszforbdl allo kétfazisa
(kolloid) rendszerbél nyerte [107]. Az altala keszitett kolloid mintdk maig stabilak, és az
aranyrészecskék kiilonb6z6 mérete miatt kiilonb6z6 szinliek [108]. Az6ta a kvantum- és
szilardtest-fizikabol tudjuk, hogy a szilard (kristalyos) anyagok mérete (és alakja) nem csak a
sziniiket, de minden fizikai tulajdonsagukat befolyasolja. igy lehetéség nyilik az anyagok
Osszetétele mellett a méretiiket és alakjukat megszabva alakitani azok vezetOképességét,
méagneses, elektromos, optikai tulajdonsdgait. Napjainkban sok modszer létezik a
legkiilonfélébb anyagl, méretii és formaju nanorészecskék eléallitasara, legtobbszor folyadék
fazisbol [109]. PhD kutatadsom soran én szilicium-oxid (szilika) nanogdmboket, illetve azok

rendezett monorétegét hasznaltam, igy csak ezekre térek Ki.

A szilika nanogémbdket a Stober-mddszer [110] egy tovabbfejlesztett valtozatahoz [111],
[112] hasonldan készitettek kollégaim az MFA Fotonika osztalyan. Ezzel a technikdval gomb
alaku, keskeny méreteloszlasu nanorészecskék hozhatdk létre. A ndvesztési modszerik [113],
[114] egy kereskedelembdl beszerezheté (LUDOX® AS-40 kolloid szilika), kb. 30 nm-es
magokat tartalmazo6 oldatbdl indul, amit 0.4 wt%-ra higitottak. A szintézishez hasznalt oldat
(abszolut) etanol (60 ml), Milli-Q viz (1.2 ml), 32%-0s ammonium-hidroxid oldat (9.4 ml) és a
magokat tartalmazd oldat (0.4 ml) keveréke volt. Ehhez a szintézis oldathoz erds keverés
mellett 0.5 ml, etanolban oldott 1%-0s tetraetil-ortoszilikatot (TEOS) adtak, majd az egészet
maésnapig kevertették. Az igy elkészitett alkoholban oldott szolbdl — nanoméretli kolloidot
tartalmazo oldatbol — 4 ml-t kétszer atmostak, 7000 RCF (Relative Centrifugal Force, RCF =

Trw

2
981m) gyorsulassal 15 percig centrifugalva. Ezutan a Kinyert nanorészecskéket 2 ml etanolba
817

jradiszpergaltak, majd 2 ml kloroformmal higitottak. \Véguil 5 perc ultrahangos razatas utan az
elegyet a monoreteg-készitéshez hasznalt vizfelszinre szétteritettek. Az igy készitett, altalam
hasznélt nanogolyok mérete 300 nm, majd 100 nm volt, és ez a méret elméletileg par 10 nm-ig

tovabb is csOkkentheto.

Folyadékbol, kolloid oldatbol vagy szolbol torténd vékony réteg — kolloid és szol esetén

akar az oldott anyag egyetlen rétegének (monoréteg) — létrehozasara tobb maddszer ismert (pl.
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spray coating [115], dip- vagy spin coating [116]). A kutatasomhoz célzottan minél
rendezettebb monorétegre volt sziikség, ennek létrehozasahoz a Langmuir-Blodgett (LB)
modszert [117] hasznaltuk. Ez a technika egy folyadék, legtobbszor viz felszinén a lehetd
legkisebb fellletre tomoritéssel rendezi a nanorészecskéket szoros pakolésu, hatszdges
struktardba. Ez a szoros pakolasu rendezett szerkezet a modszerrel atviheté barmely szilard
hordozora. A LB film készités a nanorészecskék — jelen esetben a szilika nanogdmbok — esetén
kissé masképpen torténik, mint molekularis LB filmek esetén ( [118] 1. &braja), a
nanorészecskek itt nem kapnak a hasznaland6 folyadékkal nem elegyed6 ligandumot. Ehelyett
a hatarfeliiletre terités el6tt (ahol fontos, hogy abban csapddzddjanak) megfeleld
feliletmodositassal a nanorészecskék kozotti eredé kolcsonhatast szoros illeszkedési
monoréteg képzddéshez optimalizaljak. Az ered6 kolcsonhatasban a Van der Waals vonzas és
az elektrosztatikus (kett6sréteg) taszitas (DLVO-elmélet, [119]) mellett tovabbiak is szerephez
jutnak (pl. hidroféb vonzas, szolvatacios taszitas, kapillaris eredetli és dipol-dipdl
kolcsonhatasok [120]). Ezaltal a megfelel6 feliiletmodositas minden nanorészecske fajtara és
méretenként is eltéré, megtaldldsa hosszd kisérleti munkat igényel. Az MFA Fotonika
osztalyan kollégadim 300 és a 100 nm-es szilika nanogdmbok és vizfelszinen kialakul6

monoréteg esetén ezt megoldottak.

A megfelel6 feliiletkezelés utan tehat a nanorészecskéket az adott folyadékfelszinre teritik.
A folyadék (esetiinkben viz) egy teflonbdl (kémiailag inaktiv) készilt, mozgathat6 fall kadban
(4n. Langmuir-Blodgett kad) van, amire még egy (legtobbszér Wilhelmy-féle) feluleti

nyomasméré és a hordozé mozgatasahoz sziikséges kar van erésitve (4. (a) abra).

Wilhelmy
nyomasmérs

hordoz6- Mozgathaté
mozgaté T fal

kar%E = ‘%r =
Teflon kad /

T T T T
2000 3000 4000 5000 6000

Egy részecskére juto terllet (nm2)

4. dbra: (a) A Langmuir-Blodgett kad sematikus rajza (fellil) és egy NIMA tipusu kad fényképe (alul). (b) Egy, a
(szilika) nanogémbdkre jellemz4 tipikus izoterma.
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A kéad mozgathato falait 6sszenyomva a feliileti nyomasmérd segitségével felvehetd a
feluleti nyomaés — tertilet izoterma. Ezek a Iépések molekularis és nanorészecske LB film esetén
ugyanugy torténnek. A felvett gorbe a folyadékfelszin méretének (teriilet) csokkenésével
fazisatalakuldsos jelleget mutat, a kilonbség a molekularis és a nanorészecske LB filmek
kozott az izoterma alakja (vagyis a fazisatalakuldsok szama és jellege). Az altalam hasznalt
szilika nanogdmbok tipikus izotermaja a 4. (b) abran lathatd. Amig az egy nanorészecskére esé
szabad folyadékfelllet nagy, addig azok egymaéssal valo kdlcsonhatasa elhanyagolhato, kitoltik
a feluletet, a fellleti nyomas gyakorlatilag 0 (4. (b) &bra Ill. rész). Ahogy a felllet csokken, a
nanorészecskék kozotti (feliiletkezeléssel bedllitott) kolecsonhatas megnd, a feliileti nyomas a
felulet csokkentésével egyre meredekebben né (4. (b) abra Il. rész). A felszin szabadenergiajat
minimalizalva a nanogdmbok tavolsaga egymastdl az eredd kolcsonhatasuknak megfeleléen
minimalis lesz, majd az egy nanorészecskére es6 szabad folyadékfeliilet tovabbi csokkenésekor
a film szerkezete letorik (kollapszus, 4. (b) dbra K pont). Ezutan a részecskék nedvesedési
tulajdonsagaitol fuggéen a részecskék vagy kiszorulnak a hatarrétegb6l a folyadékba

(szubféazisba), vagy a réteg gytirédik (4. (b) abra I. rész).

A LB réteg (LB film) készités lényege az, hogy a kad mozgathat6 falait addig nyomjak
6ssze, amig a fentebb emlitett kollapszus kozelébe keriil a rendszer, a minimalis feliiletet lefed6
szerkezet l1étrejon a folyadékfelszinen levd nanorészecskékbdl, majd a felszin alol a hordozot
lassan kihlGzva és a falakat — allandé feluleti nyomast tartva — folyamatosan mozgatva a

nanorészecskek a hordozo fellletére rendezetten kitapadnak, ahogy ezt az 5. dbra szemlélteti.

5. dbra: Langmuir-Blodgett réteg hlizasanak sematikus abraja.

Az éltalam hasznalt LB filmeket kollégdim egy KSV 2000 LB filmmérleggel, fliggdleges,

5 mm/perc sebességii levalasztassal hoztak 1étre. A feliileti nyomas a kollapszus ponthoz
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tartoz6 nyomas ~80%-a volt, a kollapszus pont meghatarozasa mindig egy el6zetes kisérlettel
tortént. A hordozdkat a 100 nm-es nanogémbok esetén 45°-kal dontott pozicioban meritették a
felszin ala és huztak ki, igy javitva a monoréteg képz6dést rajtuk. (A javulas oka analdg a 3.2.5
fejezet végén, a NSL sablonkészitési mddoknal talalhatd magyarézattal [96].)

4.5 Excimer lézer

Mivel a disszertaciomban az egyik nanomintazasi eljarasban nagyon fontos szerepet jatszik,

néhany szoban bemutatom az (UV) excimer lézerek miikodését is.

Altalanossagban a lézer (LASER: Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation) miikodéshez két kiilonb6z6 energianivo kell, és az, hogy a magasabb energidju nivo
betdltottseége nagyobb legyen, mint az alacsonyabb energiaju nivéé. Ez utobbit nevezzik

populécid inverzidnak.

Az excimer lézerek csak gerjesztett allapotban 1étez6 (pszeudo-) molekuldk nivéjat
hasznaljak. Ezek eldszor nemesgazokbol (Ar, Kr, Xe) felépithetd dimer molekuldk (excimer:
excited dimer, vagyis gerjesztett dimer) voltak, de mara elterjedtebbek az egy nemesgaz és egy
reaktiv gaz (F, Cl) atombdl el6allo komplex molekuldk. Ezért excited complex, vagyis exciplex
a teljesen pontos elnevezés, de praktikus okokbdl maradunk az excimer kifejezésnél. Az ilyen
gerjesztett molekulak, pl. Arz, F2, KrF, ArF 1étrehozasahoz altalaban nagy nyomas és kiilso, pl.
elektronnyaldbbal torténé stimulacio kell, és a molekuldk a gerjesztett allapotbol
,.alapallapotba” attérés utan kb. par ps-mal alkotorészeikre esnek szét. Igy a populécid inverziot
az adja, hogy az alacsonyabb (alapallapotd) nivo gyakorlatilag nem is létezik. A gerjesztett- és
alapallapot kdzotti nagy energiakildnbség miatt az excimer lézerek talnyomé tébbsége az UV
frekvenciatartomdnyban bocsatja ki a fényét. Az els6, a Nobel-dijas Nikolai Basov és
munkatarsai altal kifejlesztett excimer 1ézer Xez-vel miikodott és hulldmhossza 172 nm volt
[121], a ma legelterjedtebb ArF és KrF lézerek hullamhossza pedig 193 nm és 248 nm. Ezek a
Iézerek impulzusiizemiiek, 10-30 ns a pulzushosszuk, a pulzusismétlési frekvenciajuk pedig
valtoztathato, és akar a kHz-es nagysagrendet is elérheti. Az excimer lézerek fénye a szerves
vegyiiletekben és a bioldgiai anyagokban nagymértékben elnyelédik. Ezért felhasznalasuk
legfontosabb teriletei — amint a 3.2.1 fejezetben is lattuk — a nagy felbontasu fotolitografia
[122] [123], tovabba az orvoslas teruletén a lézeres ersebészet [124] és a lézeres latas-

helyreéllitas (Laser-assisted in situ keratomileusis, Lasik) [125].
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Az MTA EK MFA Fotonika osztaly laborjaban egy Ar és F vagy Kr es F gazokkal
tizemeltethet6 excimer 1ézer all rendelkezésre, melyet a munkam soran KrF (1=248 nm)
toltettel hasznaltam, legtobbszér 1 Hz-es ismétlési frekvenciaval. A lézer kontrollerével
megvalaszthatd az egy pulzusban leadott Osszenergia, korilbelil a 20-200 mJ/pulzus
tartomanyban.

4.6 (Spektroszkopiai) Ellipszometria [126] [127] [128]

Az els6 nanomintazasi eljaras kapcsan néhany mérést végeztink egy, az MTA MFA
Fotonika osztalyan talalhatdé Woollam M-2000DI tipust spektroszkdpiai ellipszométerrel.
Ezért roviden az ellipszometria alapjait is ismertetem. Az els6 ilyen mérést még Drude végezte

1885-ben, és egy 1945-6s munkaban kapta az ellipszometria nevet.

Ez a roncsolasmentes mérési modszer azt hasznalja ki, hogy két kiilonbozé (komplex)
torésmutatoju kozeg hatarardl torténd reflexiokor a fény polarizacios allapota a két kozeg
(optikai és morfoldgiai) tulajdonsagainak fliggvényében megvaltozik. A fény transzverzalis
elektromagneses hulldm, melyben a magneses és elektromos térerdsség vektora egymasra
mindig merdleges, s fazisuk azonos. Ezért a leirdshoz elég csak az egyik térerdsség, tekintsiik
a tovabbiakban az elektromdgneses térerdsség vektorat. (Bar polarizaciés siknak a
szamolasoknal épp a magneses térerdsség-vektor sikjat nevezik.) Ekkor polarizécios allapotnak

=77

nevezzlk. Ez legaltalanosabban ellipszis lehet.

Ha a fény egy kodzeghatarra beesik, és onnan visszaverddik (vagy ott megtorik), akkor E-t
célszerll felbontani a terjedési irdnyra merdleges sikban két komponensre: A beesési sikbelire
(Ep) és a ra mer6legesre (Es). Ezt a 6. (a) bra mutatja. fgy a polarizacios allapot jellemezheté

az eldbbiek aranyaval:

= ©)
Itt ¥ a polarizacios egyiitthatd, természetesen értelmezhetd a beesé (i index) és a visszavert (r
index) nyalabra is. Ez utobbi ketté hanyadosa az tin. komplex reflexios egyiitthato (p):

p= % = tanyp - e, (4)

1

Az egyiitthato altalanos esetben egy komplex szam, a masodik egyenléségjel utani, Drude altal

bevezetett jelolés is ezt jelzi. A ¥-t és A-t ellipszometriai szogeknek nevezik, mert a
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polarizacids ellipszis alakjat és iranyat jellemzik. Ezek a szogek nem filiggenek a beesd fény

intenzitasatol, csak a beesési sz6gét6l, a hullamhosszatol és a kdzegek tulajdonsagaitol.

(A) [P

=5 Polarizator Analizator
S . Detektor
4

Forgo kompenzator X\ -
i g
// |

‘\
\
/ N

T =l g
&P linearisan polarizalt age

0. kozeg

Fényforras
1. kozeg ) 7

Hatdrol6 sk _ £ nem polarizalt

Beesési sk elliptikusan polarizalt

6. abra: (a) Elliptikusan polarizalt fény visszaverddése (és torése) kozeghatdron. (b) A Forgd kompenzéatoros
spektroszkopiai ellipszométer sematikus felépitése. [129]

Az ellipszometria sorén a 6. (b) dbrén vézolt elrendezésben, linearisan polarizalt fénnyel
(ahol y id6ben allandd) megvilagitjak a mintat, és a visszavert nyalab polarizaciojat mérik. Az
eredmény (szoftveres feldolgozas utan) a két ellipszometriai sz6g. Ha a mérést egy egész

hullamhossz-tartomanyon végzik, az a spektroszkdpiai ellipszometria.

A mért ellipszometriai sz6g spektrumbol a minta ismeretlen fizikai paramétereire
(rétegvastagsag, torésmutatd, mikroszerkezet, stb.) modellillesztéssel lehet kdvetkeztetni. Az
un. optikai modellt akkor lehet megalkotni, ha mar rendelkezésre all informéci6 a mérendd
mintarol. Gyakori eset, mikor a mintat alkoté anyagok komplex térésmutatdja a hullamhossz
fuggvényében ismert, s ennek fényében kell meghatarozni pl. a rétegvastagsagot, siirliséget,
fellleti érdességet. A mésik gyakori eset ennek forditottja, mikor pl. elektronmikroszkopiabdl
ismerjik a morfoldgiat és a rétegszerkezetet, és kérdés a komplex torésmutato
hullamhosszfliggése. A modellalkotas modszereire, kozelitéseire, hibaira itt nem térek ki, de

megjegyzem, hogy ezek az ellipszometria legnagyobb bizonytalansagai és kihivasai.

4.7 Az elektronmikroszkopia (EM)

A PhD munkam soran ezek a fajta anyagvizsgalati modszerek voltak a leghangsulyosabbak,
ezek szolgéltattdk a legtobb eredmenyt, igy az EM (Electron Micro-scopy, Elektron

Mikroszkopia) technikak attekintése a disszertaciomban elengedhetetlen.

Elektronmikroszkopiai modszerekkel szerkezeti, morfoldgiai és kémiai informaciok széles
kdre nyerhet6 a legkiilonb6zobb anyagokrol. Ezt az teszi lehetévé, hogy a mintara bocsatott
elektronnyal&bot nagyitott kép létrehozéasara (leképezésre), és emellett az adott anyaggal valo6

kolcsonhatasainak vizsgalatara is hasznalhatjuk. A leképezésre az 1930-as évektdl kétféle
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megoldas jott létre, a Transzmisszids (Transmission) és a Pasztazo (Scanning) EM, mig utébb
kialakult a ketté kombinacidjabol a Pasztazo Transzmisszios vagy Analitikai EM (STEM vagy
AEM) is. A tovabbiakban a Transzmisszids és Pasztdzd6 EM-et mutatom be bévebben.

4.7.1 Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) [130] [131]

A Transzmisszios Elektronmikroszkop (szintén TEM) felépitésében és alapveté miikodését
tekintve analdg egy olyan transzmisszids optikai mikroszkdppal, amelyben az okulérlencse
helyett vetitérendszer szerepel. Egy hullamokat és lencserendszert alkalmaz6 mikroszkop
esetén a felbontast a hullamhossz korlatozza a diffrakcios limit miatt. A felbontas most a
pontfelbontast jelenti, ami definicid szerint a legkisebb tavolsag, amelyre igaz, hogy a targy
egymastol ilyen tavolsagra levé két pontja a leképezés utdn a képen még kilonalloként
azonosithatd. Lathatd fény esetén a pontfelbontas kb. 200 nm, az ennél kdzelebbi pontok
helyett a diffrakcié miatt elImosodott foltot latunk.

A TEM a leképezéshez elektronhullamot hasznal, lencserendszere pedig elektromégneses
lencsékbdl all. Az elektronok hullamhossza az energiajukkal beallithato, igy nagyenergias
elektronokkal a diffrakcids limit kitolhato, a pontfelbontas pedig akar 0.1 nm ala vihetd. Az
elektronok gyorsitasa nagyfesziiltségii elektromos térrel torténik, tipikusan parszaz keV-re.
Ekkora fesziltségek esetén az elektron sebessége kozelit a fénysebességhez, igy a helyes
hullamhosszt relativisztikusan kell szamolni. Az 2. tablazat néhany tipikus gyorsito-

feszultséghez tartoz6 nem-relativisztikus és relativisztikus hullamhosszt mutat.

Gyorsitofeszultség (kV) 100 200 300 1000
Nem-relativisztikus hullamhossz (nm) | 0,00386 | 0,00273 | 0,00223 | 0,00122
Relativisztikus hullamhossz (nm) 0,00370 | 0,00251 | 0,00197 | 0,00087

2. tablazat: Az elektronok hulldmhossza néhany gyorsitofesziiltség esetén.

A tablazatbdl latszik, hogy a diffrakcios limit mar 100 keV-en is atomi felbontasu leképezest
tenne lehetové, de a gyakorlatban az elektromagneses lencsék hibai (és az objektivlencse kis

nyilasszdge) miatt a pontfelbontas 1-2 nagysagrenddel kisebb.

Az els6é TEM-et 1931-ben épitette meg Knoll és Ruska Berlinben [132], ez 4000x nagyitasra
volt képes és demonstralta a modszer miikodoképességét. Ezutan 1933-ban mar sikerdlt
atlépniuk az optikai mikroszkop felbontoképességét [133], és a gyors fejlédés soran egyre tobb

analitikai feltéttel is ellattdk a TEM-eket.

43



Egy TEM sematikus felépitése lathatd a 7. (a) abran. A vizsgalando mintat atvilagitjuk a
parhuzamos (kollimalt) elektronnyalabbal, igy ahhoz, hogy képet lehessen alkotni, a mintan
athaladas soran az elektron (taInyomorészt) maximum egyszeres szorodast szenvedhet. Ez csak
akkor teljestlhet, ha a minta nagyon vékony; tipikusan par 10 nm-es vastagsag vilagithato at.
Ilyen vékony minta eldallitisa komoly preparacios munkat igényel, a fobb preparalasi

technikékat a kovetkez6 alfejezetben roviden ismertetem.

A 7. (a) abran legfelll jelolt kollimalt elektronnyalabot a negativ nagyfesziltségre (ez a mar
emlitett gyorsitofesziiltség) kapcsolt haromelektrodas elektronforras allitja elé. Az
elektronforras eleinte egy fitétt Wolfram huzal volt, majd LaBs Kristaly, végul az Gjabb
mikroszkopokban termikus emisszid helyett téremisszios Wolfram katodokat hasznalnak. A
gyorsitofesziltség (Ugy) stabilitisa nagyon fontos, az biztositja a monokromatikus

megvilagitast. A gyakorlatban racsfeloldas eléréséhez legaldbb AUg/Ug<10° (vagyis

AUgy<1 V) stabilitas szlikséges.

Az elektronnyalab kettds kondenzorlencse-rendszeren keresztiil esik a mintara (7. (a) abra),
aminek feladata az, hogy a kollimalt elektronnyaladb atmérdje kellden széles hatarok kozott
(~0.5-50 um) legyen véltoztathat6. Enélkiil nagy nagyitasoknal a nyalabintenzitas nagy részeét

ki kéne takarni, igy nagyon nehéz volna atvilagitani a minta megfeleléen Kis teruletét.
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7. abra: (a) A TEM elvi felépitése [130]. Az objektiv lencse felépitése (b) és magneses tere (c) [131].
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A leképezes lényegi részét az objektiv lencse végzi. A vetit6 rendszer tobbi lencséjének mar
az objektiv lencse altal létrehozott 25-50x nagyitott képet kell tovabb nagyitani, igy a
mikroszkép feloldoképességét ez a lencse hatdrozza meg leginkdbb. Az objektiv lencse
felépitésére lathatd egy példa a 7. (b) abran, de a TEM 6sszes tobbi lencséje is teljesen hasonld
ehhez. (A 7. (a) abran két objektiv lencse kdzott lathatd a minta, ez a konfiguracié az Gjabb
mikroszkopokban lehet6vé teszi a par nm-es foltméretet is, ami a két kondenzorral nem lenne
elérhet6.) Az elektromagneses lencse teljesitoképessége a polussaru geometriajan (Ri-en és Ro-
n) és a megmunkalas minéségén mulik (pontatlansag <0.01 mm). A 7. (c) abrén lathatd, hogy
a lencsében a magneses térerdss€g nagysaga ,.harang” eloszlasu, és az optikai tengellyel
parhuzamos. Ez a tengelyszimmetrikus tér az elektronokat fokuszalja, a fokusztavolsag (f)
altalaban 1-2 mm (nagyfeloldast mikroszképoknal <1 mm). A fokusztavolsagnak allandonak
kell lennie, igy az objektiv lencse aramat jellemzdéen legaldbb Aloi/lo<10® pontossaggal

stabilizaljak.

Az objektiv lencse két legfontosabb lencsehibaja, ami a mikroszkép feloldoképességét
megszabja, a szférikus (gémbi) és a kromatikus (szin) hiba.

A gombi hiba azt jelenti, hogy a fékusztavolsag az optikai tengellyel kiilonb6zé szoget
bezaro (elektron) sugarakra kiilonbozé. gy egy pont egy korongba képezddik le, tehét olyan,
mintha nem egy pontot, hanem egy korongot nagyitottunk volna fel. Ennek a targy sikjaban

levd ,,virtualis korongnak” a sugara (Is):

r, = Csa’, (5)

ahol Cs a gombi hibara jellemz6 allando, mig a az objektiv lencse nyilésszdge.

A szinhiba oka a fokusztavolsadg hullamhossztol vald fliggése. A leképezés utan itt is
korongnak latjuk a minta egy pontjat. A minta sikjaban levd ,,virtualis korong” sugara (rc) ez

esetben:

. = C.a-AE/E, (6)
ahol C. a kromatikus aberracié allando, o ismét az objektiv lencse nyilasszége, AE/E pedig a
relativ (elektron) energia-instabilitds. Ez utobbira AE/E~10° mindaddig, amig a mintan
rugalmasan szorodnak az elektronok, mivel az elektronforrasbol kilép6 elektronokra AE~1 eV,
Vastag mintak esetén viszont a rugalmatlan szorasok akar 2 nagysagrenddel (AE/E~10) is
megndvelhetik a kromatikus hiba mertékét.
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A lencsehibak mellett a TEM feloldoképességét az objektiv lencse atmérdjét megszabd
objektiv aperttra (blende) is dontéen befolyasolja. A fentebb emlitett diffrakcié miatt barmely
2 hullamhosszu hulldm egy véges atmér6ji lencsén (vagy apertdran) valo athaladasa utan
elhajlési képet kapunk (Fresnel — diffrakcid). Ezen kép intenzitas-eloszlasanak a sikmetszetét
mutatja az optikai tengelyt6l mért szog (0) fuggvényében kor keresztmetszetii, D atmér6ji
lencse (vagy blende) esetén a 8. (a) abra. Airy megmutatta [134], hogy ilyen esetben a D
atmér6ji lencse fokuszpontjanak képe nem egy pont lesz, hanem egy korong (Airy korong),
amelynek sugara (rmin) a 8. (a) — (c) abrak segitségével:

A ~ A
2*ftan(%) =061 sin(g)’ (7)

ahol 0 az intenzitas eloszlas elsé minimumahoz tartozé — nagyon kicsi — szdg (8. (a) abra), o

Toin = 0 = f 1,222 = f 1,22

ismét az objektiv lencse nyilasszdge (és « kicsi), f pedig a fokusztavolsaga.

(A) Intenzitas

0
-1.222 1.22A

D D

F

8. abra: (a) Fresnel-diffrakcio kor keresztmetszetii lencsén (blendén). (b) Airy korong a lencse fokuszpontjaban.
(c) A lencsére jellemzé geometriai adatok. [135]

A TEM-ben levd elektromagneses lencsék esetén az objektiv lencse atmérdjének fizikailag
az eldtte levo objektiv apertira mérete felel meg (vagyis D=0(obj. apert.)=10-40 um), a
fokusztavolsag pedig altaldban ~1 mm. Ezekbdl és a 8. (c) abrabdl latszik, hogy

0,01 = Zﬂf = tan (g) = sin (g) =Z (8)

2!

vagyis o tényleg kicsi, és a fenti kozelitések megallnak. A tovabbiakban igy irhato, hogy

S
IR

©)
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Az eddigiek alapjan Lord Rayleigh fogalmazta meg a diffrakciobol ered6 feloldas ésszerii
korlatjat: Két pontot akkor tudunk megkiilonboztetni, ha a képeikbdl keletkez6 Airy-korongok
kdzéppontjanak tavolsaga legalabb akkora, mint a korongok sugara. (Megjegyzés: Ha a
kollimalt elektronnyalab a mintan is athalad, a lencsén nem csak annak optikai tengelyével
parhuzamos nyalab halad at, igy a fokuszfoltbol egy fokuszsik lesz, t6bb, minimum Airy-
korong méretli ponttal.) Vagyis az intenzitdismaximumok legalabb az elsé minimumnyi
tvolsdgra vannak egymastol (9. &bra). Ez a kritérium kor alak( apertdra esetén agy is
megadhato, hogy az atfedések intenzitasa legfeljebb a cslcsok intenzitasanak 80%-a.

9. dbra: Két kozeli pont, amik épp megfelelnek a Rayleigh-kritériumnak.

A 9. abrabol latszik a 8. abrat és a (8) illetve (9) kdzelitéseket felhasznalva, hogy

x=2ftan it = pf 2min = .1 292 = 1 972 (10)
a Rayleigh—kritériumnak megfelelo felbontoképesség. Ebbol a tipikus értékek
behelyettesitésevel (D:=40 um, f:=1.6 mm) 100 kV gyorsitdfesziltség (1=0.0037 nm) esetén a
felbontoképességre 0.19 nm adddik. Tovabba latszik a (10) egyenletbdl, hogy ez adott
hullamhosszon a fokusztavolsag novelésével vagy az apertira meretének csokkentésével
romlik. Méasképpen fogalmazva, (10) jobb oldalat nézve: az objektivlencse nyilasszogét
névelve a Rayleigh—kritériumnak megfelel6 felbontas javulnal Az (5) és (6) egyenletek szerint
viszont a nyilasszog ndvelésével a lencsehibak egyre jobban elrontjék a felbontast! igy minden
TEM-nek létezik egy optimalis, mar nem javithato felbontasa, amikor a lencsehibak okozta

felbontaskorlat épp akkora, mint a Rayleigh—kritériumnak még megfelel6 felbontas. Ha a
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legnagyobb lencsehiba a gémbi hiba (Cs) - vagyis a mikroszkop nem Cs korrigalt-, akkor az

optimalis feloldashoz (5) és (10) segitségével

x = 2r,, vagyis 1,22% =~ 2C.a® (11)

kell, hogy teljestljon. Vagyis

x = 2C, - (O'Cil /1)3/ * (12)
az elérheté felbontoképesség (pontfelbontas). Ez x=0.23 nm-nek adddik, ha Cs=1.5 mm és
2=100kV. Az MFA-ban elérheté6 két TEM pontfelbontasai ehhez képest: 0.27 nm (Philips
CM20, 200 kV) és 0.17 nm (JEOL JEM 3010, 300 kV). A mikroszkopok pontfelbontéasa
nagysagrendileg javithato még az ujabb modelleken elérheté Cs korrekcioval [30]. Ekkor a

legnagyobb lencsehiba a kromatikus aberracio.

A TEM nagyon nagy elénye, hogy az objektiv lencse és a képmegjelenitd ernyd (fotdlemez,
CCD kamera) kozotti vetitd rendszer lencséi kétféle tizemmodot is megengednek. A
,hagyomanyos” tizemmod a képalkotas, ekkor az objektiv lencse képsikjat vetitjik a

képmegjelenité ernyére (vagy CCD kamerara), igy nagyitott képet kapunk.

(A) | (B) \\\ ©
minta | minta minta
|In'
Objektiv Objektiv Objektiv /
lencse lencse - lencse \ |

Lt Obiektiv Objektiv. \
Objektiv / ] : ]m
apertira \ apertira apertira

BF kép DF kép HREM kép

10. abra: 4 vilagos (a) és sotét (b) latoterii leképezés, illetve a nagyfeloldas( faziskontraszt kép (c)
kontrasztmechanizmusanak vazlata.

Itt a kontrasztot klasszikus TEM esetén az adja, hogy az objektiv apertaraval (blendével)
kitakarjuk a szort sugarakat, igy gyakorlatilag csak a direkt, optikai tengellyel parhuzamos

nyaldbot hasznéljuk a leképezésre (10. (a) &bra). Ez az amplitudo kontraszt. Minél erésebben
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szor a minta egy adott pontja, annél sotétebb lesz a képe. Egy lyuk képe vilagos, ezért a
leképezést vilagos latdtertinek (Bright Field, BF) hivjuk. Ez a modszer lehetdvé teszi, hogy az
objektiv apertira segitségével ne a direkt nyaldbot, hanem egy tetszéleges szort nyalabot
valasszunk ki a leképezéshez az objektiv lencse fokuszsikjabol (10. (b) abra). llyen esetben
minél erésebben szor a minta egy pontja az altalunk kivalasztott szort nyalabnak megteleld
irdnyba, annal fényesebb lesz a képe. Egy lyuk képe ezért teljesen sotét, igy ezt a leképezést
sotét latoterinek (Dark Field, DF) nevezziik. A gyakorlatban nem az objektivblendét
mozgatjuk, hanem a mintat megvilagito nyalabot donti meg a mikroszkop elektronikéja azért,
hogy az objektiv lencse gombi hibaja (ami az optikai tengelyt6l tavolodva nd) minimalis

maradjon, ez latszik a 10. (b) &bra tetején.

Az amplitido kontraszt nagyfeloldas esetén nem elegendé. Ezért a kristalyracs feloldasahoz,
vagy az atomi szintQi leképezéshez az elektronnyaldb hullamflggvényének interferenciajat
hasznaljék ki. Az objektiv apertira optimalis bedllitasa mellett a szort nyalabok egy részét is
atengedve az elektronhulldm (szort) 6nmagaval interferdl (10. (c) abra), a keletkez6 kép
intenzitasa pedig periddikusan valtozik, a periddus a racssikok tavolsaga. Ez a kristalyracs
kdzvetlen leképezése, amit faziskontrasztnak neveziink. Az interferenciakép kontrasztja
valtozik pl. a minta vastagsagaval, igy nagyon vékony mintéara van sziikség (~10 nm), és a kép

nem interpretalhato egyértelmiien (nincs pl. rendszamaranyos kontraszt).

A masik fent emlitett lzemmaoddnak az optikai mikroszkoépiaban nincs anal6gidja, ekkor a
vetitérendszert ugy allitjuk at, hogy az objektiv lencse fokuszsikjat jelenitse meg az ernydn
(vagy CCD kameran) (11. (a) &bra). Alapvetéen a fokuszsikban a minta barmely pontjabol
¢rkezO, de azonos iranyba szort sugarak keriilnek azonos pontba, igy egy kiilon blende
segitségével kivalaszthatjuk, hogy a minta mely teriiletérdl kapott fokuszsikbeli informécio
keriiljon az ernydre. Ez a 11. (a) abran vazolt hatarolt teriileti elektron-diffrakcid (Selected

Area Electron Diffraction, SAED), aminek leirasahoz némi szilardtestfizika sziikséges.
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(A) L] ..

2 Objektiv

i
4
TN \——=£=~ Lencse (B)

v P (r') atomi
r potencialeloszlas

a A
a-ik atom
cella helye a cellan beliil

" pozicidja

3 erny§

11. dbra: (a) A SAED leképezés vazlata [131], SAA a teriilethatarolé (Selected Area) apertdra és PLS-sel a
leképezd lencséket jeloltem (Projecting Lens System). (b) Elektronhullam sz6rddasa atomokon, Laue leirés.
[136] (c) A helyvektor célszerii felbontdisa szordsi amplitudé szamoldsdhoz. [136]

Mivel a fokuszsikban a minta kiilonb6zé pontjairol azonos iranyba szoérodott
elektronhullamok gytilnek egy pontba, és a SAED lizemmodban ezt a sikot jelenitjik meg,
nézzik meg, hogyan szérddik a mintan val6 athaladaskor az elektronhullam. Szamoljuk Ki
elészor két atomon (szoérocentrumon) szorodo hullam Gtkildnbségét (11. (b) abra). A bees6 és

a szorodas utan keletkezd elektronhullamot (W~e!®r=t) glak) sikhullamnak tekintjiik, igy a
hulldmszam vektoraval (k) — aminek nagyséaga definicid szerint |k| = 2“//1 — irhatjuk le. Az

id6fiiggés mindeniitt kiemelhetd, a tovabbiakban elhagyjuk. A 11. (b) abran vazolt szorés

legyen rugalmas, vagyis |k| = |k'|. A kérdéses Utkildnbség tehat

|r|cosd + |r|cos9’ = _lTr|k + % = %r(k’ — k) (13)

az abra jeloléseivel. A hullamszam-kilonbséget jeloljik k' — k = Ak-ként! A konstruktiv

interferencia feltétele az, hogy

%rAk =m- A, vagyis rAk = 2m-m (14)
legyen, ahol m tetszbleges egész szam. Kristaly esetén a szordcentrumok a racspontok, vagyis
a képletekben r=R, ahol R egy tetsz6leges racsvektort jeldl. gy a (14) képlet azt jelenti, hogy
a rugalmas szorés a kristalyracsot a reciprok racsra képezi le. Ugyanis ha G egy tetszéleges

reciprok racsvektor, akkor
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e'R¢ =1 teh4t RG = 2w - m (15)

lesz barmely reciprok racsvektorra. Azaz Ak = G, ez a Bragg-torveny.

A valGs kristalyt azonban a racspontok a rajtuk levé bazissal (egy vagy tobb atom) adjak,
igy az elektronszéras (elektrondiffrakcid) intenzitas-eloszlasaban ezt is szamitasba kell venni,
mégpedig a kristalyracs potenciél-eloszléasa, o(r) segitségével. Ehhez segit a 11. (c) &bra, ahol
az r=Rn+z,+r’ felbontassal tudjuk a kristaly periodicitasat figyelembe venni. Az r a kristaly
egy tetszbleges pontja, Ry az ehhez legkozelebbi racsvektor, r, az a. atom helye a racsponton
1év6 bazisban, mig r’ a sz6ban forgd atomtdl r-be mutatd vektor. Ezzel elegend6 lesz a gq(r”’)

arnyékolt (atom)magpotencialt ismerni a szorasi amplitadéhoz:
AAK) = [, pMe™ 31 = [ T o pa(r') e™* d3r =
ZRn,a f pa(rl)ei(Rn+ta+r’)Ak d3r' = ZRn eiRnlik Za eiTalk . fpa (rl)eir’Ak d3r'. (16)
Itt az utolso integral az atomi szdrési amplitado, vagy form faktor, f(4k):

f(Ak) = [ pa (et 2k a3y, (17)

az elétte levd, bazison beliili szummaval egyiitt neviik pedig a szerkezeti amplitudo, S(4k):
S(Ak) = Y, etk [ p (r)elm bk g3y = ¥ eltabk £(AK), (18)

Végiil a legelsé szumma nagyon nagy kristaly esetén (vagyis ha az elemi cellak szamara,

N-re: N - o) a fentebbi Bragg-térvény miatt racsosszeget ad:
Yr, e Btk = N Y 8¢ ax. (19)
Tehat a szort amplitdo és abszolUtérték—négyzete, az intenzitas:
A(Ak) = N Y6 S(AK)Sg ok és 1(Ak) = N? ¥6|S(AK)|* 66 k- (20)

Vagyis az intenzitds a SAED abran azokban az irdnyokban lehet maximalis, amikre Ak =
G, és a bazis szerkezete (S(4Kk)) ezt moduldlja, sok esetben akér ki is oltja. Ez azt jelenti, hogy
egykristaly esetén a reciprok racsot egy |k| sugard gémbbel metsszik el, és ahol a gémb
racspontot metsz (és S(4k) nem nulla), abban az iranyban a direkt nyalabtol a racsponthoz

tartozo |G|—nyi tavolsagban intenzitasmaximum talalhat6. Ez az Ewald—szerkesztés (12. abra).
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12. abra: Az Ewald—szerkesztés vazlata [136]

Mivel esetiinkben barmely |G|-re |k| > |G|, a gémb sugara a reciprok racstavolsagokhoz
képest nagyon nagy, igy jo kozelitéssel a reciprok racs egy sikmetszetét képezzik le. Tovabba
a TEM leképez6 rendszere a SAED képet nagyitja, a képerny6n a |G|—ek nagyitott valtozatat
latjuk. (Az irdnyok helyes beallitasokkal nem véaltoznak egymashoz viszonyitva.) Ezért a

diffrakcios képbol a kovetkezé alapegyenlettel kaphatjuk meg a reciprok racsvektorok hosszat:

2T

i R,, = LA,vagy d,, - D, = 2LA. (21)
Ez tulajdonképp a (14) egyenlet ,nagyitasanak” felel meg, ¢és minden maximumot
fomaximumként kezeliink (m=1), kilénb6zé |G,,| = m-|G|-vel. Itt Rm az m. maximum
(pont) tavolsaga a kdzépponttdl (direkt nyalabtdl), L konstans pedig a leképezé rendszer
nagyitasat veszi figyelembe, a neve latszolagos kamerahossz. A gyakorlatban a 2L1 un.
diffrakcios allandot ismert anyaggal valé kalibraldssal vagy rontgen diffrakcioval val6
Osszevetéssel hatarozzuk meg. Mivel a diffrakciés kép mindig kozéppontosan

tikorszimmetrikus, Dm=2Rm az m. maximum (pont) és kézéppontos tukorképenek tavolsaga,
a gyakorlatban ez pontosabban mérheté. Végul, d,,, = |2—:l| az m. racssiktavolsag.

Egykristaly esetén a dn—ek (|G,,|—€k) és a G,,,—ek kozti szogek (vagyis a racssikok kozotti
sz0gek) ismeretében a {hki} Miller-indexek a racstavolsagokhoz hozzarendelhetdk, igy a kép
indexelhetd, az adott fazis leirhat6. Kristalyos anyag esetén a SAED lehetdséget ad méret (alak)
és feszlltségeffektusok kimutatasara is. Ezt igy mutathatjuk meg, hogy a (19) racsdsszeget
kiszamoljuk véges N-re. Legyen az egyszeriiség kedvéért a kristaly egy N=A*B*C darab elemi

cellabdl all téglatest! Ekkor irhatjuk a (19) racsosszegre:

iR,Ak _ vA-1 V“B-1VvC—-1 ji2n(mayAk+payAky,+qaAk
ZRne nAk — m=02p=02q=0€ (mayAky+payAky+qa, z)’ (22)

ahol R, = ma, +pa, +qa,, itt m, p, q egészek és ax, ay, a, rendre a primitiv cella

racsvektorai, mig 4kx, 4ky, 4k, a szorasi vektor megfeleld iranya vetlletei. Latszik, hogy a
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kifejezés szimmetrikus, szorzattd bonthatd, igy elég egy irannyal foglalkoznunk. A

tovabbiakban csak a

fn_=10 ei27r(maxAkx) c= fn_=10 Mm™ (23)

résszel foglalkozunk, ahol az atlathatosagot szolgélja az M = e2™(@x4kx) jel6lés. Tovabbirva

egy mértani sor 6sszeg adodik:

—_MmA
Sy M™ = S M™ = Bin M7 = (1= MO B oM = U2 g
Ebbe visszairva M jelentését, és képezve az abszolUtérték—négyzetet az intenzitas:
I 1-egli2m(axdkx)A 1 _g—i2n(axAkx)A __ 2-2cos[2m(axAky)A] _ sin?[m(axAky)A] (25)

1-ezm(axhky) 1_g-izmaxbkx) 27 cos[2m(axbhy)]  sin2[m(aybky)]
itt el6szor az Euler-0sszefliggést hasznaltam, majd trigonometrikus azonossagokat. Az itt
kapott Osszefliggés tovabbra is visszaadja a Bragg-torvényt, vagyis az intenzitds akkor
maximalis, ha axdkx=egész. Emellett dbrdzolva leolvashatd, hogy a véges szamu, A darab elemi

cella hatasara a diffrakcids csucsok fémaximumanak magassaga A2-tel aranyos, a félérték—

szélessége pedig ﬁ lesz. Ez ut6bbi azt jelenti, hogy egy adott irdnyban minél kisebb a

kristdlyméret, annal elnyujtottabb lesz a kapott diffrakciot alkotdé 6sszes pont ebben az
irdnyban. Vagy forditva, minél nagyobb egy iranyban a kristalyméret, annéal élesebb (kisebb)
lesz az adott irAnyban a kapott diffrakciét alkotd 6sszes pont. Alakhatas esetén az elmosddas

minden diffrakcios ponton egyforma mértékii! Ezt emeli ki a 13. (a) abra.

Ha a kristalyban deformacid vagy belsd fesziiltségek vannak, akkor a racssiktavolsdgok nem

allandok, vagyis (22)-ben pl. ma, helyére m(g;)™a,kerilne, ahol ¢; = % lenne az i.

i
racssiktavolsag—valtozas. Belathatd, hogy ennek eredményeképp (25) szinuszaiban minden
fomaximum kissé mashova csuszik, és ezzel deformdcios iranybeli elnyujtottsaguk is

fomaximumrél féomaximumra valtozik! Ezt érzékelteti a 13. (b) abra.
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(A) === mints

(B)

13. &bra: SAED pontok eltolédésa: alakhatas (a), (homogén) deformacio (b) [131]

Polikristalyos minta esetén az Ewald-szerkesztésben a reciprok racsot a 12. abra origdja
koriil minden eléfordulo krisztallitnak (szemcsének) megfelelé modon el kell forgatni, ebbdl a
|k| sugard gdmb koncentrikus koroket fog kimetszeni, a kérok sugara pedig az S(Gn) altal
megengedett dm—ektdl (|G, |-ektdl) fog fliggeni a (21)-ben leirt médon. Ha a polikristalyban
egytengelyl textra van, azaz egy Kitlintetett tengely koril megforgatva helyezkednek el a
racsok, akkor a textdra tengelyével parhuzamos sugarirany esetén kevesebb koncentrikus kort
kapunk; minden mas sugarirdnynal pedig a korok felhasadnak és ellipsziseken vagy
egyeneseken elhelyezkedd pontokat latunk. Kéttengelyli textura is lehetséges, ekkor az
egykristalyhoz hasonlo reciprok racsot kapunk, de a diffrakciét alkotdé pontok gémbhéjakon

,,Szétkenodnek™.

Ha pedig a minta nem kristalyos, hanem amorf, akkor feltehetjiik, hogy az anyag homogén.
Vagyis azt, hogy az atomok egyméshoz viszonyitott helyzete a mintdban mindendtt
ugyanolyan. Ekkor a racsdsszeg tag un. radialis eloszlasfliggvény(ek) beiktatasaval egy
integralla alakul, és tulajdonképpen minden irdnyban lesz szorddas egy karakterisztikus |4K|-
ig, ami az atomok egymastol valo atlagos tavolsagaval (rovid tavu rend) van kapcsolatban. Ez
azt jelenti, hogy a karakterisztikus |4k|-nak megfeleld sugara halvany diffiz gytrit latunk a

diffrakcios képen.

A SAED felvételek kezelését és kiértékelését a Labar Janos altal fejlesztett Process
Diffraction [137] [138] [139] [140] program nagyban segiti. Segitségével egykristaly
diffrakciok indexelhetdk, és a diffrakcios képbdl elkészithetd annak intenzitas-eloszlasa is a
szorasi vektor hosszanak fliggvényében. Ez utObbira réntgen diffrakcios adatbazisokbol
torténd illesztéssel a megfeleld (poli)kristalyos fazis konnyen meghatarozhatd. A cstcsok
szélességének illesztésével az atlagos szemcseméret is kiszdmolhaté a programmal, de ezen

kivil szdmos hasznos funkcidja van meg.
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4.7.2 TEM Mintakészités (preparacio)

A TEM miukodését osszefoglald fejezet elején emlitettem, hogy a vizsgélathoz nagyon
vékony, par 10 nm vastagsagd minta szlkséges. Emellett fontos kovetelmény, hogy
megmaradjon az eredeti anyag szerkezete és felépitése a mintapreparacié soran, lehetleg ne

képzddjenek tn. mitermékek.

Sok esetben noveszthetink egyb6l a TEM vizsgalatra alkalmas mintat is (példaul
porlasztassal, vagy vakuumpérologtatdssal). Ekkor olyan hordozd kell, ami 6nhordd,
elektromosan vezetd, és elég vékony, hogy megmaradjon az atvilagithatosag. Ilyen célra 10-
20 nm vastag amorf C vagy SiOx rétegek a legelterjedtebbek, amelyek a TEM mintatartojanak
megfeleld atmérdjli in. mikrostélyra vannak parologtatva. A mikrostély (grid) egy legtobbszor
Cu, Mo vagy Ni anyagl (négyzet)racs, aminek lyukmérete tipikusan 127*127 um?. (Ez utobbi
érték a 200 mesh/in méretnek felel meg, de tobbféle létezik.) Alternativa lehet az is, hogy a
tdmbi hordozdra levalasztott réteget egy jol megvalasztott olddszerrel (ami csak a hordozot
oldja) letisztatjuk egy mikrostélyra. Erre a legegyszeriibb példa a NaCl egykristaly hordozo,
amirdl vizzel leoldhat6 a randvesztett réteg. Egyes (jellemzden biolodgiai) mintdk esetén egy
specialis vagoeszkozzel, az ultramikrotommal TEM vizsgéalathoz elég vékony szeletek

készithetok, amik mikrostélyra usztatva vizsgalhatOk.

Jellemzéen azonban tombi anyagbdl, vagy tombi hordozoéra levalasztott bevonatrol,

rétegb6l kell TEM mintat késziteni. Erre sokféle madszer létezik.

Ha az egész (makroszkopikus) mintabol ugy lehet reprezentativ vékony mintat késziteni,
hogy a vékonyitas iranyara merdleges két dimenzié barmelyikében a darab kivagasa soran
elfogadhato a legalabb £1 mm hiba, akkor az altalanos megoldas a megfelelé darab optikai
mikroszkop alatti kivagasa, majd annak mechanikai csiszolasa nagyjabol 50 um vastagsagig,
végil pedig az (elektro)kémiai maras vagy ionsugaras vékonyitas. Ez utdbbi eljarasokkal a
vizsgalando részt kilyukasztjak, torekedve arra, hogy a lyuk széle minél sekélyebb legyen. igy
a lyuk peremétdl ~5 pm-es szélességili savban vizsgalhat6 TEM-mel a minta. Az ionsugaras
mintavékonyitas nagyon altalanosan hasznalhatd, mert az egyes anyagok vékonyodasi
sebessége egyforma nagysagrendbe esik, vagyis mondhatjuk, hogy — szemben a kémiai
modszerekkel — nem anyagszelektiv. Az MTA MFA Intézet Vekonyrétegfizika
kutatdélaborjaban nagy hagyomanya van ennek a preparalasi technikanak, igy ennek folyamatéat

par mondatban ismertetem.
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A preparalas a minta keresztmetszetében vagy a felulet sikjaban vékony mintat
eredményezhet. A TEM mintatart6 3 mm atmér6ji, mindkét esetre rendelkezésre all egy ilyen
atmér6ji, ~300 um vastag Ti gy(ir(i, amiben a tovabbi kezelhetdség miatt rogzithetd a minta.
A mintabol ki kell vagni a megfelel6 méretii darabokat: sikvékonyitds esetén egyet,
keresztvékonyitaskor pedig két mintadarab keriil a Ti korongba Ugy, hogy a vizsgalandd
rétegek egymassal szemben allnak. A 14. abra a Ti gytiriik és a bele keriil6 mintadarabok

szemleltetésére szolgal.

@ ®)

14. &bra: Sikvékonyitashoz (a) és keresztvékonyitashoz (b) hasznélatos Ti korongok és a mintadarabok
behelyezése.

A Ti gyiriiben (mechanikai beallitds utan) véglegesen egy 160 °C—on 1 0¢ra alatt
polimerizal6do, Araldit tipusd ragasztoval (elterjedt a Ciba-Geigy AT-1) rogzitjuk a
prepardlandd darabot. Ezutan a Ti gyiiriiben 1évé mintat — sikmintat csak a hatoldalrdl,
keresztmetszeti mintat pedig mindkét oldalrol — tébb Iépésben csiszoljuk (csiszolopapirral akar
2000-res finomsagig, vagy gyémant/Al,Oz pasztaval). A csiszolas a fentebb emlitett kb. 50 pm
vastagsag eléréseig tart és mikrométerrel nyomon kovetheté. Végul a csiszolt oldal(aka)t
géppel (dimpler) simara polirozzuk. Ezzel a minta keszen all az ionsugaras vékonyitasra. Ez
utébbi egy vakuumkamraban torténik, altalaban — inert — nemesgaz ionokkal, legtdbbszdér Art—
nal. Az ionokat az Un. ionagyu szolgaltatja, ami egy tobbelektrddas térrész, ahol a beeresztett
(Ar) gazbol plazma alakul ki, és ahonnan az ionokat gyorsitofesziltség hizza ki és fokuszalja
a mintara. Az eldallitott ionnyalab atmérdje tipustol fliggéen 0.5-3 mm, mig az ionok energiaja
rendszerint 3—-10 kV kozo6tt szabalyozhato. A vékonyitds menete az, hogy az ionagyut a mintara
iranyitjuk ugy, hogy a nyalab ~5°-0s szdget zarjon be a mintafeliilettel. Sikvékonyitas soran a
mintat a Ti korong tengelye korul forgatjuk és a hatoldala fel6l 16jiik, mig ki nem lyukad.
Keresztmetszeti preparaciokor a minta mindkét oldalat 16jiik, eldszor forgatva a Ti gylri
tengelye koril, majd a vizsgalando rétegeket az ionnyalabra merélegesre allitva e pozicio korl
+60°—ban oszcillaltatva a Ti gy(r( tengelye koriil [141]. Az adott oldal £60°—os billegtetése
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azt eredményezi, hogy a forgatva loveéskor kialakitott krater alja elkezd eltolodni a
réteghatartol, ennek a tolasnak a két oldal esetén ellenkezd irany kell lennie. Ekkor (jo
esetben) a vékonyitas végén a minta a réteghatarnal atlyukad, és a lyuk két oldala kell6képp
sekély lesz ahhoz, hogy atvilagithatd legyen a TEM-mel. Az ionsugaras vekonyitas sebessége
nagyjabol par um/ora, emellett a minta ionokkal valo bombéazasa a felllet porlédasa mellett
mitermékeket is hoz létre. A leggyakoribb a minta melegedése miatti keveredés vagy
fazisatalakulds, tovabbéa a porusok, kristalyhibak keletkezése és az amorfizécid. A melegedés
hiitéssel (folyékony N), a kristalyszerkezeti valtozasok pedig alacsonyabb szdg és kisebb
ionenergia alkalmazasaval enyhithet6k, ez utobbiak természetesen a vékonyitasi sebesség

rovasara mennek.

Ha csak a fellleti topografiat kell feltérképezni, akkor kulonféle replika modszereket
hasznalnak, vagyis egy vagy két megfeleld 1épésben ~50 nm veékony lenyomat készil a

mintafeliiletrdl. Ez a lenyomat (replika) vizsgalhato TEM—ben.

Ha pedig fontos az, hogy a (makroszkdpikus) minta egy adott, mikroszkdp alatt kivalasztott
része kerlljon TEM vizsgaltra, akkor a Fokuszalt lonsugaras (Focused lon Beam, FIB)

vekonyitast alkalmazzak.

4.7.3 Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) [142]

A pasztazo leképezési mddszer az optikai mikroszképidban megszokottdl gydkeresen
kilénbozik. Alapja, hogy a minta egy (felllet)darabjat pontrél pontra fésiljik végig, majd
minden pontban a kapott detektorjelet kontrasztként kirajzoljuk egy monitorra. A SEM esetén
a megvilagito elektronnyalabot a mintafeltletre fokuszaljak — napjainkban a tipikus foltméret
1-2nm —, és az adott pontban az elektron-anyag kdélcsonhatasbol szarmazd detektorjel
intenzitdsat mérik. Az elektronnyalab eltéritdé tekercsek segitségével végiglépdel egy n*m
pontbdl all6 téglalapon, igy egy n*m-es matrix alakul ki, melyben a matrixelemek a detektorjel
intenzitasok a megfelelé pontban. Ezt a matrixot rajzoljuk ki a monitorra, Ggy, hogy a
detektorjel intenzitasokat egy szirkearnyalat-skdla reprezentalja. A nagyitas értékét a
valdsagban lepasztazott felilet és a kirajzolt kép méretének aranya adja meg.

Az els6é mikodé SEM-et V. Zworykin (a televizio orosz szarmazasu megalkotoja), Hillier,
és Snyder készitette el 1942-ben [143], kb. 10 nm elérhet6 foltmérettel. Az elméleti [144] és
kisérleti [145] alapokat mar M. von Ardenne letette 1938-ban, de akkor még az elérhetd
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100 nm-es foltméret és a nem elég fejlett (pasztazo) elektronika miatt nem tint értelmes
alternativanak a TEM térhdditasa mellett. Zworykin és munkatarsai mar rajottek, hogy nem
versenyezhetnek a TEM-mel, igy direkt olyan kemény, (elektron-) atlatszatlan mintak
vizsgélatara épitették és alkalmaztdk a SEM-et, melyekbdl akkoriban nemigen lehetett
megfelel6 TEM preparaciot csinalni [146]. Természetesen eredetileg analdég moédon mikodott
a pasztazott felllet kirajzoldsa egy katodsugarcséves monitorra. Ekkor a monitor
elektronnyaldbja a pasztazé elektronsugarral szinkronban mozgott, és a mintabdl detektalt
jeleket megfeleld erdsités utdn a monitor elektronnyalab intenzitdsmodulalasara hasznaltak. A
kereskedelmi forgalomban 1965-t61 jelentek meg a SEM-ek, legfobb elényiik az, hogy
hatalmas, akar 3-4 mm-es a mélységélessegiik, emellett mara pontfelbontasuk akar 1 nm-nél is
kisebb lehet, végiil rendre ellatjak dket analitikai feltéttel is. A SEM vazlatos felépitését mutatja
Kissé lentebb a 15. (a) bra.

A SEM-ekben hasznalt elektronforrés, a megvilagité rendszer lencséi, és az objektiv lencse
is teljesen hasonld felépitésti a TEM-nél targyaltakhoz. A kiilonbség, hogy itt az elektronsugar
,,csak” 5-30 keV energidju és a mintara fokuszalodik, és hogy a mintéra esés utan nincs sziikség
tovabbi lencsékre (nincs optikai leképezés). Az eddigi bemutatas soran mindig altalanossagban
irtam a detektalt jelrél és detektorrdl. Ennek oka az, hogy a minta tébbféleképpen hat kdlcson
a besugarzd elektronnyaldbbal. A nyalab altal egy pasztazasi pontban gerjesztett térrészt
kolcsonhatasi térfogatnak nevezik, ennek részeit mutatom be alabb, és ezt szemlélteti a 15. (b)

abra is.

(A) «—— slektron dgyi (B) <«———— primer nyalab
3 AE

/ .‘kchmnnynlib .
e <—— mintafelulet
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rontgen
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—— rontgen-
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detektor
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detektor
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15. abra: A SEM vazlatos felépitése (a), és a fokuszalt elektronnyaldb altal adott pontban gerjesztett térfogat

().
A kolcsonhatasi térfogat eldszor is melegszik, a besugarzo energia kb. fele hévé alakul at.
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A nyalab alatti kb. 1-2 nm-ben jellemz6 az Auger-elektronok (AE) keletkezése. Az effektus
abbol all, hogy a beérkezd nagyenergids (primer) elektron kilok egy elektront a minta
atomjénak egyik bels6 nivojardl, majd ez a vakancia egy kiilsébb nivorol betoltédik. A két nivo
energiakiilonbségének megfeleld energiat az atom egy (még kiilsobb) elektronja viszi el,

kilépve a feliiletbél. Ezen elektronok energidja kb. az 50-2000 eV tartomanyba esik.

A nyalab alatti nagyjabdl 5-50 nm mély (kissé szélesedd) tartomanybol 1épnek ki a
szekunder elektronok (SE), amiket a primer nyalab a minta atomjainak leggyengébben kotott,
legkiils6 nivoéirdl it ki. Az ilyen elektronok jellemzéen kicsi, 50 eV-nal kisebb mozgasi energiat

kapnak a primer elektronoktol.

A fenti két tartoméany alatti par szaz nanométerb6l, egy tojas-szert térfogat felsé felébol
kapunk visszaszort elektronokat (backscattered electrons, BSE), altalaban 50 eV-tdl egészen a
primer elektron energiaig (rugalmas visszaszorddas). A tojas-szeri térfogat als6 részében, kb.
0,5 és 1 um meélység kozott pedig karakterisztikus-, majd a rugalmatlan szoras miatt folytonos
rontgensugarzas keletkezik. (Az emlitett térfogatrész also szélein a folytonos rontgensugarzas
ismét gerjeszti a minta atomjait, amelyek ettdl ismét karakterisztikus rontgent bocsatanak ki,

ezt rontgen fluoreszcencianak hivjak.)

Az itt vazolt kdlcsonhatasi térfogaton kivil — mivel a mintanak elektromosan vezetonek kell
lennie — a primer nyaldb aramot is indukalhat a mintaban. A kolcsdnhatési térfogat annal
kisebb, minél kisebb rendszam( atomokbdl all a minta; emellett a csékkend primer elektron
energiaval is csokken. Ez utdbbi az oka, hogy legtobbszor toreksziink a megfelelé jel/zaj
viszony eléréséhez szilkséges minimalis primer elektronnyaldb energiat hasznalni, tipikusan
5 keV-et. Megjegyzendd, hogy a kdlcsonhatasi térfogatban keletkezd kiilonbozo termékeknek
ki is kell jutniuk a mintabol ahhoz, hogy felhasznalhassuk azokat. A kdlcsonhatasi térfogat

azon részét, ami ennek a kritériumnak megfelel, informacios térfogatnak nevezik.

Az eddig felsorolt kolcsonhatasokbol az Auger-elektronokat egy atlagos SEM nem
hasznalja fel. EDS (Energia Diszperziv Spektroszkop) feltéttel a karakterisztikus rontgenbdl
kémiai osszetétel, mig megfelelé EELS (Elektron Energia Vesztesegi [Loss] Spektroszkdp)
feltéttel kémiai és szerkezeti (fononok, plazmonok) informacio is nyerheté. Képalkotasra a SE-
okat és a BSE-okat hasznaljak a leggyakrabban. Az egységnyi beérkez6 primer elektronra jutd
SE-k szama, a szekunder elektron hozam (dsg) nem fligg a rendszamtol; mig BSE elektronok
aranya egységnyi beérkezd primer elektron esetén, vagyis a visszaszorasi egyiitthatd (#gse)
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er6sen novekszik a rendszdm ndvekedésével. Ennek a 16. abran lathatd tulajdonsagnak
koszonhetéen a SE jel intenzitasa csak a fellileti topoldgiatol fugg. Ezzel szemben a BSE jelben
a fellleti topografia mellett egy rendszamkontraszt is mindig megjelenik.

3,
& n, BSE

i + + + + + + + + + 10¢0
16. dbra: A szekunder elektronhozam (dsg) és a visszaszOrasi egyliitthato (isse) rendszamfiiggése.

Fontos kilonbség még, hogy minden rendszam esetén #ese>dse, igy BSE-b6l mindig tobb
van, mint SE-b6l. Az energiakilonbségik miatt a két jelfajta kullon detektalhatd, pl. 17. (a)
abran lathatd Everhart-Thornley detektorral. Ez tulajdonképpen egy szcintillator kristalyhoz
(pl. YAG vagy YAP egykristaly, Eu adalékolt CaF.) kapcsolt fotoelektron sokszorozd, amiben
a szcintillator egy pozitiv nagyfeszultségre kapcsolt fémréteggel (~70 nm Al) van bevonva és
egy valtoztathatd el6feszitésii (£200 V) arnyékoldval van ellatva. A pozitiv nagyfesziltség
gyorsitja az arnyékoldn taljutott elektronokat, hogy elérjék a szcintillatort, az arnyékold

elofeszitése segitségével pedig kivalaszthatd, hogy BSE vagy SE keriiljon a detektorba.

ar nyékolds ¢s Primer nyalab BoE e
(A) ' femhald (B),/ «/ [ dat
fotoeiektron sokszorozo +200V \ s g ¢
clekdroddk fotoktéd "sE\ e
R ms e o
szcintillator
- 1oom
o :
" 800 -1000V

17. &bra: Az Everhart-Thornley detektor felépitése (a), és az drnyékolds ellfeszitésének szerepe (b).

Ugyanis a nem tul nagy pozitiv eléfeszités (+200 V) elég ahhoz, hogy a péasztazott pontbol
az Osszes iranyba kilép6 SE-t a detektorba vonzza, de a zémmel sokkal nagyobb energiéju

Ve

eléfeszités (tipikusan -50...-70 V) viszont az 0sszes SE-t eltaszitja, igy csak azok a
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nagyenergias BSE-k tudnak bejutni a detektorba, amelyek éppen a detektor iranyaba léptek ki
a pasztazott pontbdl. Ezt a két esetet szemlélteti a 17. (b) abra. Latszik, hogy a BSE kép olyan
lesz, mintha a detektor irdnyabdl lenne megvildgitva a minta, mig a SE kép olyan, mintha

minden oldalrdl egyszerre lenne megvilagitva.

A BSE-k kiilon detektalasara elterjedt megoldas még a félvezetd detektor alkalmazasa is,
melynek 1ényege, hogy a félvezetében a BSE-k elektron-lyuk péarokat keltenek, a
rekombinaciot egy p-n atmenet gatolja, igy a BSE-k intenzitadsaval aranyos aramot kapunk.
Ennek vézlata a 18. (a) abra, az itt észreveheté vékony Au réteg a detektortérfogaton a
kisenergias SE elektronok detektorba jutasat gatolja meg.

(A) visszaszort elektronok (B)
reteg
B / felvezetd 7o

————— elektron
TR e 4—par keng dik detc:ktor

(A+B)
kép

(A-B)
kép

Si p-n atmenet

18. abra: Félvezeté BSE detektor vdzlata (a), és geometriai kialakitasa a minta felett (D).

Ilyen detektorfajtabol nagy feliiletli készithetd, és egyszerlisége miatt kozel tehetd a
mintdhoz, igy nagy lesz a jelbegytijtés hatasfoka, és gyorsan kiolvashatd. Masrészt viszont
kisebb az erdsités, ami altal nagyobb nyalabaramot igényel, igy a lateralis felbontés kisebb. A
jel/zaj viszony javitasara ilyen detektoroknal kettdvel (vagy tobbel) veszik kordl a primer
nyalabot (18. (b) abra), és a kiilonbségi, vagy dsszegjelek is eléallithatok. Ennek a megoldasnak

az a hatranya, hogy a topogréafiat nem lehet egyszertien elvalasztani a kémiai informaciotol.

Természetesen léteznek egyéb detektortipusok is, azokra itt nem térek ki. Fontos k6z6s
jellemz6 azonban, hogy a legtobb esetben nem a fizikai topografia jelenik meg kiilon, és az,
hogy a kép mindig monokrom. A Kkapott képet az operator fizikailag optimizéalja
(minta/detektor dontése, primer nyaldbenergia valtoztatas, detektor eléfeszités valtoztatas,
stb.), majd kilonféle képjavitadsi megoldasokkal (logaritmikus kontraszt, differencialas,

zajcsokkentés, simitas, sth.) teheti latvanyossa es konnyen feldolgozhatova.
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4.8 Atom-ero mikroszkopia (AFM) [147]

Az atom-er60 mikroszkopia (Atomic Force Microscopy, AFM) a pasztaizd szondas
mikroszképok (Scanning Probe Microscope, SPM) csaladjanak tagja. A péasztdzé szondas
modszer maga az 1980-as években alakult ki, az AFM-et pedig a pasztazo alagutmikroszkdp
utodjaként 1985 végen, 1986 elején alkottdk meg G. Binnig és munkatarsai [148]. A pasztazas
soran a SEM-hez hasonloan a felliletet pontrdl pontra képezik le, de a pasztdzd szondas
modszerek k6zds alapja, hogy egy mikroszkopikus méretli eszkdz tapogatja le a feliiletet. Az
AFM esetében ez egy hegyes, legtobbszor Si, SiO., vagy SisNs tii, amit egy lagy laprugés
konzolon (kantilever) alakitanak ki. A tii hegye idealisan egy atomot tartalmaz, a valosagban
mikromegmunkalassal 10-100 nm gorbiileti sugari heggyel rendelkez6 tiiket tudnak

eldallitani. (Paraméterként a tii hosszat és a nyilasszogét szoktak megadni.)

Az AFM alapelve az, hogy a rugdn levd tlthegyet kozel viszik a minta feliiletéhez, ekkor a
rug6lap meghajlasabol lehet a minta adott pontja €s a tii hegye kozott hatd erére kdvetkeztetni.
Ahogy a 19. &bran latszik, a tér harom iranyaban a tii hegyét piezoelektromos szkennerekkel
mozgatjdk, mig a tii hegyének pozicidja egy, a kantileveren levd tiikrozd feliiletre ejtett
lézernyalab segitségével detektalhatd. A tli-minta tdvolsagot a feliiletre merdleges elmozdulas
jelének visszacsatolasaval kontrollaljak, igy biztositva, hogy a tii ne furédjon a feliiletbe. A
szamitogép minden pontban a harom iranybeli pozicidkat gylijti be, amibdl kirajzolja a feliilet

topologikus képét.

Lézer- Tikor
di(’)da\ Ao %+g e, Fie

Poziciéérzékeny
fotodetektor

Z-iranyu vissza-
csatolas vezérlo
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scanner
raD 3irényl'}
X mozgatas

19. abra: Az AFM vazlatos felépitése
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A pontos pozicionalas tehat piezoelektromos szkennerekkel torténik. A piezoelektromos
anyagok a rajuk adott feszlltség iranyanak és nagysaganak fuggvényében (egy kiiszdbig
ardnyosan) megnyulnak vagy 6sszehtzodnak, ezen az elven a piezo-szkennerek idealis esetben
atomi pontossaggal tudjak mozgatni a mintat vagy az AFM tiit. Piezoelektromos kristaly
példaul a barium titanat (BaTiOs), de leggyakrabban egy kerdmiabol, olom-cirkénium-
titanatbol (PZT) szinterelt hengert hasznélnak. Ez az an. csészkenner (tube scanner) néegy
szegmensbdl all, a szemkoztiekre ellentétes iranyu fesziiltséget kapcsolva a henger az adott
irdnyba elhajlik (sikbeli mozgatas). A henger alja osztatlan (egy szegmens), erre fesziltseget
adva a henger magassaga valtoztathato (sikra merdleges, z-irdnyl mozgatas). Ennek véazlata
lathaté a 20. (a) abran.

(A) . - Y (B) Lézer
EB i I
G OIS, il
Pozici6érzékeny \éi(\ ‘ |
7X Y X fotodetektor ) i Lencse

) | .
""q\ ﬁ Kantilever
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20. dabra: A piezoelektromos csdszkenner vdzlata (a); és a tii pozicidjanak detektdldsa lézer segitségével (b),
[149] alapjan.

Az AFM mddszer legfontosabb eleme a rugdlap meghajlasanak minél pontosabb
detektalasa. Ez kb. 0.1-0.01 nm pontossagot jelent, és optikai Gton valosul meg (20. (b) abra).
Egy szilardtest-1ézer (voros) fényét az AFM tii laprugdjanak hatuljara fokuszaljak, amin egy
kis tiikor van. gy a 1ézer foltja a visszaverdéskor par 10 cm-es optikai Gton egy négy részbél
allo pozicidérzékeny detektorra keriil. A hosszu optikai utnak koszonhetden a folt mérete
megno, igy a detektalas kell6en pontos lesz. Ha a folt a detektor mind a négy (A, B, C, D, lasd
20. (b) abra) szegmensén egyforma intenzitast (jelet) ad, akkor kGzépen van, ez az alaphelyzet.
Ekkor az AFM tii és vele a rugodlapka elmozdulasakor az (A+B)-(C+D) jel a vertikélis (z-
irdnyd) meghajlassal, mig az (A+C)-(B+D) jel a horizontalis elcsavarodassal aranyos. A
visszacsatolaskor ezeket a diddajeleket tartjak alaphelyzetben Ggy, hogy a mintat a piezo-
szkennerrel megfeleléen mozgatva kompenzaljak. Az aktualis fotodidda jel €és az alaphelyzet
kozotti eltérest hibajelnek nevezik, ezt kell nullan (0) tartani. A visszacsatolas legtébbszor az

an. PID (Proportional Integral Derivative) mddszerrel torténik, ennek 3 paramétere van. Az
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elsé a hibajel, ha az nem 0, akkor azzal aranyos feszultséggel kompenzal a z-iranyu piezo-
mozgatd. Emellett a hibajel egy beallitott idéablakban vett integraljat minimalizalva a rendszer
,memoariat kap”, igy a visszacsatolas ¢és vele a tli mozgésa kevésbé lesz darabos, simabba valik.
Végiil a hibajel id6derivaltjat felhasznalva a visszacsatolds idéallanddja csokkenthetd, vagyis

gyorsabb lesz a rendszer ,,reakcioja”.

4.8.1 Az AFM Uzemmodjai

AFM esetén harom {6 tizemmaod van, a kontakt, a tapping (kopogtato) és a non-kontakt mod.
Ezek abban térnek el, hogy a ti hegye a feliilettdl kiilonb6zd tavolsdgban van, igy kiilonbdzd
irdnyu és nagysagu er6 hat az AFM tiire. A tlire hatd ered6 er6 (F) nagysaga a feliilettél valo
tavolsag (d) fliggvényében lathat6 a 21. abran. A feliilett6l tavol az erd nullanak tekinthetd, és
ahogy kozelit a tii, el6szor a Van der Waals féle vonzo erd 1ép fel. A Van der Waals vonzés
addig n6, amig a tavolsag csokkenésével a tithegy és a feliilet elektronfelhdinek egymast
Coulomb-taszit6 hatasa jelentéssé nem valik. A feliilethez tovabb kozeledve a Coulomb-

taszitas el6bb kiegyenliti a Van der Waals vonzast, majd dominanssa lesz a taszito jellege.

F.
Kontakt
l Tapping
== Non-Kontakt

v

Van der Waals

Coulole

21. bra: Az AFM tiire haté eredd erd (F) a feliilettdl vald tavolsag figgvényében (d) és a harom AFM
tizemmod miitkédeési tartomdnya.

A kontakt lizemmod esetében a feliilettdl par Angstromre (A) halad az AFM tii és taszito
er6t érez, mig non-kontakt izemmaddban joval tavolabb, a Van der Waals- és a Coulomb-erdk
egyensulyi tartomanyaban (21. abra). Végul a tapping, vagy kopogtatdé mod azt a tavolsagot
keresi, ahol az AFM tiire nulla ered6 er6 hat (21. abra).

Kontakt iizemmodban a jelentés nagysagu (néhany nN) taszito er6t egy allandé értéken

tartja a PID visszacsatolas azzal, hogy a rugolapkat (vagy a mintat) fel-le mozgatja attol
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fliggden, hogy a mért eré csokken vagy né a feliilet pasztazasa kozben. Ekkor a piezo-szkenner
Z-irany jelébol a legtobb esetben jo kozelitéssel kirajzolhato a feliilet 3D topografiaja. Ez egy
gyors ¢€s j6 felbontast adéo mod, de nyirderdk (surlodés) 1épnek fel, igy a minta sériilhet, és ezek

a képet is befolyésoljak. Puha mintaba a tii bele is nyomoddhat.

A tapping és a non-kontakt tizemmod hasonlo elven miikodik, csak mas AFM tii — minta
tavolsagban dolgoznak. A rugodlapkat (és vele az AFM tiit) a z-iranyu piezo-szkenner a
rezonancia-frekvenciajahoz (~100 kHz) kozeli rezgésre kényszeriti. (Természetesen itt a

szkenner nem a mintét, hanem a rugolapot mozgatja z-irdnyban.)

Non-kontakt modban a rezgés amplitiddja <10 nm, és azt hasznaljak ki, hogy a rezonancia-
frekvencia a felulethez kdzeledve csokken. Vagyis a hibajel a PID visszacsatolashoz a
rezonancia-frekvencia megvaltozasa. Ebben az esetben nincs nyirderé (strlodas), de a

pasztazas lassabb, és az igy elérhetd felbontas kisebb, mint kontakt mdodban.

Tapping modban a rugdlapka kenyszerrezgesenek amplituddja altalaban 20 — 100 nm, ekkor
két hibajel paraméter lehetséges, a rezgés amplitudo-valtozasa vagy a faziskésés (a gerjesztd
jelhez képest). Legtdbbszor az amplitidd-valtozas a PID visszacsatolas hibajele, ekkor a piezo-
szkenner z-irany jelébdl ismét a 3D topografiaja all el6. A szamitogép emellett a fazistolast is
rogziti, mert annak megvaltozasa az AFM tii—minta koélcsonhatas megvaltozasara utal, ami
legtobbszor az anyagi mindség megvaltozasa miatt van. A tapping Uzemmaddal a legtdbb
mintan jo felbontas érhet6 el, és nincsenek nyirderék (strlddas), de a pasztazasi sebesség

kisebb, mint a kontakt modnal.

4.8.2 Magneses atom-eré mikroszképia (MFM) [150] [151]

Ez a leképezési madszer tulajdonképpen non-kontakt médiu AFM, azzal a kildnbséggel,
hogy magneses tlit hasznalnak. A tii legtobbszor ugyanolyan anyagb6l van, mint az AFM
esetén, de be van vonva vékony (~50 nm), nagy koercitiv erejii magneses anyaggal (Ni vagy
Co réeteggel). Az igy készitett MFM tii a magneses minta anyagaval kolcsonhatasba Iép, igy a
felllet magneses szerkezete (doménfalak, vortexek, szupravezetdkben magneses erévonalak)
tapogathaté le. Az MFM-ek kialakitasa gyakran olyan, hogy (tetszOleges iranyu) kiilsé
magneses tér kapcsolhatd a mintara, igy a magneses szerkezet és valtozasa akar in-situ is
vizsgalhato a kiils6 tér fliggvényében. Fontos, hogy a minta (SzOrt) méagneses tere

befolyasolhatja az MFM tii magneses allapotat, és ez megforditva is igaz, igy az MFM kép
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interpretacidja nem mindig egyszerii. Az MFM-mel elérhet6 térbeli felbontas jelenleg kb.
10 nm.

Maga az MFM tii természetesen a Van der Waals erdk miatt a topografiat is érzékeli, igy a
kapott non-kontakt jel a magneses és a geometriai szerkezet szuperpozicidja. A magneses jel
levélasztasara kétféle megoldas terjedt el, mindket esetben azt hasznaljék ki, hogy a Van der

Waals er6k hatotavolsaga kicsi, a magneses kdlcsénhatasé viszont nagy.

Az egyik esetben (Force Range Technique) [152] el6szor a hagyomanyos non-kontakt
tavolsagban (<40 nm) készll egy topografia-dominalt kép. Ez alapjan a visszacsatolast ugy
allitjdk be, hogy ugyanarrdl a teriiletrél mindenitt olyan nagy MFM ti-minta tavolsaggal
(>80 nm) keésziljon kép, hogy a Van der Waals jarulék elhanyagolhatd legyen. Ezéltal a
masodik kép jo kozelitéssel a magneses szerkezetet adja vissza. A masik modszernél (Two Pass
Technique) [152] az els6 kép ismét hagyomanyos non-kontakt, ami topografia-dominalt, majd
a tit (~100 nm-rel) foljebb emelve az MFM az els6 tapogatasbol kapott trajektoriat jarja végig,
és csak az ettdl eltérd er6t (elhajlast) regisztralja. Ez mar csak a magneses szerkezet jaruléka

lesz.

Mindkét modszerre igaz, hogy a kapott MFM-kép fligg attol, hogy a mésodik pasztazas
milyen magassagban tortént. A nagyobb magassadg a méagneses dipélmomentumok atlagat
mutatja, mig a kevésbé felemelt tiivel a finomszerkezet latszik jobban. A ti-minta tavolsag
csokkentésével természetesen egy tavolsagkiliszob alatt a topogréfiai informacio
Osszekeveredik a magnesessel, majd el is nyomja ez utdbbit.

Az MFM-mel megfeleld beallitasokkal nagyon jo térbeli felbontast (~10 nm) magneses
szerkezet leképezés valdsithatd meg, gyakorlatilag mintapreparacié nélkul. Széles
hémeérséklettartomanyban hasznalhato, és nem igényel elektromosan vezeté mintat. Sot, a

magneses réteg feletti vékony (par 10 nm) bevonatok nem zavarjak az MFM képet.

4.9 Rezgomintas Magnetométer (VSM) [153] [154] [155]

A rezgbmintas magnetométert (Vibrating Sample Magnetometer, VSM) Foner talalta fel
1959-ben [156], és az anyagok méagneses szuszceptibilitasanak (ym) merésére szolgal. Ez a
mennyiség azt mutatja meg, hogy adott magneses térer6sség (H) hatdsara milyen
méagnesezettség (magneses dip6lmomentum stirtiség, M) alakul ki az adott anyagban. Ferro-,
ferri-, és antiferromagneses anyagok esetén a szuszceptibilitdis a magneses térerdsség
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fuggvényében nemlineérisan valtozik (&ltalanosan ym egy tenzormennyiség), igy a
magnesezettség a magneses térerésség fiiggvényében (M-H gorbe) egy (iranytdl fliggéen
valtozo) un. hiszterézis hurkot ad. A VSM moddszer egyszerii miikddési elvének és nagy
pontossaganak koszonhetéen ilyen hiszterézis hurkok mérésére széleskortien hasznalhato.
Tovabbi eldnye, hogy a minta elforgathat6 a kiils6 magneses térben, igy az M-H gdrbe tébb

iranybdl is felvehetd, a méagneses tulajdonsagok iranyfiiggése is tanulmanyozhato.

A VSM a Faraday-térvenyen alapul, vagyis azon, hogy egy hurokban indukalt feszultség
egyenld a hurkon atmené magneses fluxus idébeli megvaltozasaval. Ezt itt igy hasznaljak ki,
hogy a (méagneses) mintat egy radra rogzitve allandé méagneses térbe (H) helyezik, majd (a
ruddal egyditt) mechanikusan szinuszos kényszerrezgésbe hozzdk. Ekkor a mintahoz kozel
helyezett mérétekercs(ek)ben induk&lodo — szintén szinuszos — fesziiltség aranyos lesz annak
méagnesezettségével (M), a kényszerrezgés amplitiddjaval és (az idGderivalds miatt a)
frekvenciajaval. Az aranyossagi tényez6 fligg a mintatérfogattol és az alkalmazott mérdtekercs-
geometriatdl. A kényszerrezgés jellemzdi és maga a szinuszos valtozas egy, a rud tavoli részén
elhelyezett allandd referencia-magnes ¢és megfeleld referenciatekercs —segitségével
kikiiszobolhetok, igy kalibralas utan a mért fesziiltségjelbél M megfeleld iranyu (alapvetéen a
rezgés iranyara merSleges) vetiilete kdnnyedén megadhatd. igy a kiils6 allandé magneses teret
(H) valtoztatva (pl. elektroméagnessel) az M-H gorbe kirajzolhaté! A VSM leggyakoribb
megvaldsitasanak vazlata lathato a 22. (a) abran, mig a minta kérnyezetét kinagyitva a 22. (b)

abra mutatja.

(A

7 ( B ) Tekercs1 Tekercs2
, % S g & e
Referencia- F’eferencia- :
magnes tekercsek s Witle &l
Kiils6' M Kuls6
~+—Rud magnes magnes
sarok sarok2
Mint:
kg Rezgé

% KZ P dipélus + g
resek

Mér&ek l V(O 1

22. abra: A VSM vazlata [156] (@) és a minta kornyezete egy egyszerii mérétekercs-geometriaval [153] (b).

—  'Kulsé' magnes ———
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Eleinte a VSM rudjat egy hangszoromembran segitségével rezgették, igy fentebbi 22. (a)
abran torténeti okokbol ,,hangszérd” szerepel, de a mai késziilékeknél a preciz rezgetést
piezoelektromos mozgat6 (aktuator) végzi. Tovabba a referencia allandé magnes helyett a
kényszerjel pontosabb kikiszobolésére sok esetben allanddan tartott &ramu tekercset
hasznalnak, és a kikiszobolést legtobbszor Lock-In erésitdvel oldjak meg. A mai,
kereskedelemben kaphatdé VSM-ek igy M-et mar ~10° Am? érzékenységgel tudjak mérni, a
homérsékletfliggé mérésekhez kaloriméterrel is felszereltek, és a minta kortil H tobb mint 3 T-

ig emelhetd benniik.

5. Sajat eredmények

Ez a fejezet az el6bbiekben mar emlitett két nanomintdzési technikdval kapcsolatos
eredményeket taglalja, majd bemutatja a CoPt vékonyrétegek nanomintazasakor szerzett
tapasztalatokat és a nanomintazott CoPt rétegek magneses vizsgalatait is. Ennek megfeleléen
harom nagyobb alfejezetet tartalmaz. Mindenitt megjeldltem, hogy mely nemzetkdzi
folyoiratcikk(ek)ben publikaltam a kapott eredményeket. (A sajat publikéaciéim listaja a 8.

fejezetben talalhaté meg.)

5.1 Aluminium-oxid (AlOyx) vékonyrétegek nanomintazasa UV lézer
impulzussal [S2] [S3] [S4]

Amint mar sz6 volt réla, ez a gyors, viszonylag olcsé és kémiai marast nem igényld
nanomintazasi modszer azon alapszik, hogy az UV lézer fényét a mintafeluletre levalasztott
LB filmet alkotd szilika nanogémbok kilonallé gémblencseként egyenként fokuszaljak. Ezt az
effektust szimulacioval ellenériztiik. Ezutan a kisérletek eredményes végrehajtasa érdekében
felterkepeztem a lézer foltjanak intenzitas-eloszlasat. Ek6zben elkészitettik az AlOx modell
rétegeket, DC magnetron és RF porlasztassal. A rétegek optikai tulajdonsagait
rajuk a 300 nm atmérdji szilika nanogdmbdk LB filmje, melyet kollégaim a 4.4 fejezetben leirt
modon készitettek. A lézeres kezelés utan pedig a nanogdémb-sablont eltavolitva AFM-mel és
TEM-mel jellemeztem a kialakult mintazatot, illetve ezek alapjan adtuk meg a lehetséges
mintazasi mechanizmust. A kapott eredményeket az itt leirtaknak megfelel6en, részekre bontva

targyalom.
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5.1.1 A szimulaciok

A szdmitogépes szimulacidokhoz az elsdsorban fotonikus kristalyok miikodését modellezd
Crystalwave (https://www.photond.com/products/crystalwave.htm) programot hasznaltuk. A
program tulajdonképpen (tér- és idébeli) végeselem modszerrel végigszamolja a Maxwell-
egyenletek megoldasat a rendelkezesre A&ll6 térrészben megrajzolt anyag-struktdran
keresztlilhaladé fényre. A beesé fényt sikhullamnak tekintettik, és hulldmhosszéara a KrF
toltetli excimer lézernek megfeleld 41=248 nm-t adtunk meg. Az anyagstruktdrat, vagyis a
szilika nanogdmboket és az AlOx réteget alatta a Si hordozdval a toréesmutatojuk (n) és az
abszorpciés koefficiensilk (a) adja meg. Ehhez az adatokat az AlOx réteg esetén
ellipszometriaval nyertik (pl. n =1.681+0.005 és a=(3.86+0.15)-10* cm™ az RF porlaszott
rétegre, 1d. kés6bb), mig a gombokre és a hordozora a fellelhetd irodalmi adatokat hasznéltuk.
A Crystalwave alapvetéen nem tudja kezelni azt, hogy szilika nanogémbok hatszoges
monorétege helyezkedik el a mintafellleten, hanem csak rétegeket lehet egymasra tenni. Ennek
kikuszObolésére a modellben két, a gdmbok sugaraval megegyez6 vastagsagi réteget tettiink a
mintafellletre. Ezekben félgomb alaki bemélyedéseket mar lehetett rendezetten definialni agy,
hogy a fels6 és az also rétegben azok egymassal pontosan szembeforditva helyezkedtek el. A
két, ily mddon definidlt réteg (komplex) torésmutatdjaként a levegdhoz tartozo irodalmi adatot
adtuk meg, mig a két félgombbdl Gsszeallitott bemélyedéseken belil a szilika komplex

torésmutatojat irtuk be be.

Hamar kider(lt, hogy ez a program nem alkalmas a lézer AlOx rétegben és a hordoz6ban
torténd elnyelddésének megbizhatd modellezésére, de a szilika gdmb monoréteg alatt levod
mintafellleten a lateralis intenzitds-eloszlas szemléletes képet szolgaltatott. A mintafeluleten
kialakulé intenzités-eloszlas az RF- és DC porlasztott AlOx rétegre igy nem kuldnbozik.
(Hiszen az AlOx rétegfeliileten a visszaverédés nem szamottevé.) A 23. (a) abran lathatd a
jellemz6 szimulalt lateralis intenzitas-eloszlas terkép kdzvetleniil a nanogdmbok alatt, az AlOx

réteg tetején, a 23. (b) abra pedig e térkép egy vonalmetszete.
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23. dbra: (a) Szimuldlt lateralis intenzitds-eloszlas térkép az AlOy réteg tetején. (b) A térkép egy vonalmetszete.

JOl latszik (23. (a) bra), hogy minden szilika nanogémb tényleg kilénallé gdmblencseként
maga ala fokuszalja a lézernyalabot, és a nanogdmbok kézépvonaldban az intenzitas kb. egy
nagysagrenddel nagyobb lesz, mint kozottik. Vagyis a lokalis ablacio lehetésége adott. A
vonalprofilbol (23. (b) dbra) az is leolvashat6, hogy 300 nm atmérdji szilika gdmbok esetén az
intenzitdsmaximumok félértékszélessége (Full Width at Half Maximum, FWHM) ~197 nm. A
szimuléaciokhoz nyujtott segitséget kdszondém Szabd Zoltannak az MFA Mikrotechnoldgia

osztalyarol.
5.1.2 A KrF excimer lézer foltja

Nagy terlleten egyforma mintazat kialakuldsa akkor lehetséges a széban forgé technikaval,
ha az UV lézer folt intenzitadsa (térben) homogén a mintazandé fellleten. Ezt biztositandd
feltérképeztem a lézerfolt intenzitas-eloszIlasat a mintatartd helyén. Egy planparalel kvarclap
segitségével — ami a raes6 intenzitas ~4%-at veri vissza — egy GaP UV-fotodiotaval mértem a
reflektalt intenzitast. Az intenzitas-eloszlas térkép felvétele gy tortént, hogy a diddat 1 mm?
felbontassal végigléptettem a (kb. 50x12 mm?) méretii folton és leolvastam a dioda valaszjelét
egy oszcilloszképrol, amit a lézerpulzusokkal triggereltem. A lézer 0Osszenergiajat

100£6 mJ/impulzus-ra allitottam be, az impulzushossz 30 ns; tehat az egy impulzusra jutd
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teljesitmény 3.33+0.2 MW volt. Az UV-diéda arama aranyos a feliiletére es6
lezerteljesitménnyel, igy az egész foltra integralt valaszjel a bedllitott pulzusteljesitményt kell,
hogy adja. Ez alapjan a mért valaszjelek teljesitményértékekre skdlazhatok. A méréseimbol
kapott l1ézerfolt alakot és a teljesitményeloszlas-térképet rendre a 24. (a) és (b) abra mutatja.
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24. dbra: (a) Az UV lézer foltjdnak 3D teljesitmény-eloszlasa a mintatarté sikjaban. (b) Ugyanezen eloszlas 2D
térképe, a fekete téglalap jel6li a mintatartéval kivalasztott leghomogénebb részt.

A lézerfolt teljesitmény-eloszlasa Gauss-alakra hasonlit, és a legintenzivebb részen tébb
mint 14 kKW jut 1 mm2re, mig a kiilsé részeken a teljesitménysiiriiség gyorsan leesik
1-2 kW/mm?-re. Ezek miatt olyan mintatartot terveztem, amivel a kisérletekben a folt belsé,
legintenzivebb és leghomogénebb 5x9 mm?2-es teriiletét hasznaltam, a tobbi rész pedig ki volt

takarva. A kivalasztott belso teriiletet a 24. (b) abran fekete téglalap jeldli.

A Kkisérletekben a lézerfolt energigjat 75+2 mJ/impulzus és 1052 mJ/impulzus kozt
véltoztattam, ami 27+0.7 mJ/cm? és 38+0.7 mJ/cm? kozotti egységnyi teriiletre jutd lézer-
energiat (fluenciat) jelent pulzusonként. A fluencia-értékeknél a lézerfolt alakjat és a
kivalasztott tertiletet (24. (b) abra) is figyelembe vettem. Végil, a mintafeliletet minden
kisérlet soran egyetlen 1ézerpulzussal kezeltem. Tobb pulzussal eléfordulhatott volna, hogy az
els6 pulzus degradalja a nanogémb-sablont, igy a tovabbi pulzusok csak rontjak a mintazat

mindségét.
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5.1.3 Az RF és DC porlasztott AlOx rétegek es tulajdonsagaik

Az RF porlasztott AlOx vékonyrétegek 99.8% tisztasagu Al>Os kerdmia (Durox Al)
targetbdl késziiltek szobahdmérsékleten, 0.25 A/s levalasztasi sebességgel. A vakuumkamra
hattérnyomasa 2-10° mbar alatt volt, mig az 1,6-102 mbar parcidlis nyomasu Ar
porlasztdgazhoz 4-10° mbar parcialis nyomasu O, gaz keriilt, hogy tokéletesen oxidalt réteg
épuljon. A hordozé egykristaly Si(001) volt, a névleges rétegvastagsag pedig 25 nm.

A DC magnetron porlasztéssal el6allitott AlOx vékonyrétegek esetén a target nagytisztasagu
Al (Aldrich, 99.999%) volt, a kamra hattérnyomasa pedig 3-10° mbar. Az 5-10° mbar parcialis
nyomasl Ar porlasztdgazhoz itt csak 4:10* mbar parcialis nyomasu O gazt tudtam keverni.
Nagyobb Oz nyomas a katod ,,mérgezédéséhez” és a (DC) plazma leallasahoz vezetett. Ennek
oka egyrészt a katod 4.1 fejezetben emlitett feltoltédése, masrészt az, hogy a reaktiv O2 mér a
targeten szigetel6 oxidot hoz 1étre. Ezeket a rétegeket is szobahémérsékleten, szintén Si(001)

egykristaly hordozora valasztottam le, 55 nm névleges rétegvastagsaggal.

=s=7

(TEM) és hatarolt teriiletti elektrondiffrakcioval (SAED) (4.7.1 fejezet) vizsgaltam, mig az
optikai tulajdonsagaikat spektroszkopiai ellipszometria (4.6 fejezet) adta.

A 25. (a) és (b) abra egy-egy tipikus fellilnézeti (sikvékonyitott) TEM felvétel rendre az RF
¢s a DC porlasztott rétegekrol. A bal fels6 sarokba dgyaztam egy-egy jellemzé SAED felvételt
is.

a-AlOg s nc-Al/A10g

Al(220)

Al(200)

25. dbra: Az RF porlasztott (a) és DC magnetron porlaszott (b) AlOx vékonyrétegek jellemzd vilagos latoterii
fellilnézeti TEM felvétele. A betétek a hozzajuk tartoz6 SAED-ek.
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A 25. (a) abra azt mutatja, hogy az RF porlasztott rétegek teljesen amorf aluminium-oxidbol
allnak, amit megerdsit a beagyazott SAED diffuz gytirtije is. Igy innentdl a-AlOx-ként nevezem
ezeket. Ezzel szemben a DC magnetron porlasztassal létrehozott rétegek (25. (b) &bra) amorf
AlOx matrixban nanokristalyokat tartalmaznak, a beagyazott SAED éles gyiirtii szerint a
kristalyos fazis Al. Az Al nanokrsitalyok mérete kb. 7 és 15 nm kdzott van. A DC magnetron

porlaszott rétegeket igy nc-Al/AlOx-ként emlitem ezutan.

A két kiilonboz6 szerkezetii réteg optikai tulajdonsagai is eltéréek. Ezt ellipszometriaval
mutattuk ki, az optikai modellek pedig a TEM-mel nyert informécidkat felhasznalva készultek.
A mérés eredménye a komplex torésmutatd (Ai=n+i-k, i a képzetes egység) a megvilagitd
hullamhossz (1) fliggvényében. Ennek valos része a hagyomanyosan ismert — terjedési
sebességgel kapcsolatos — torésmutato (n), képzetes része pedig az Un. extinkcios egydtthatd
(k). Ez utdbbit a hullamhosszal (1) ,.skalazva” szamolhato az elektromagneses hullamok
kdzegbeli csillapitasat leir6 Lambert-Beer térvényben levé abszorpcios egyiitthato («):

a=—. (26)

A 26. (a) és (b) abra rendre az a-AlOx és az nc-Al/AlOx vékonyrétegek ellipszometriaval
kapott torésmutatdjat és abszorpcidés egyutthatdjat mutatja a ~190 nm-1700 nm
hullamhossztartomanyban.
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26. dbra: Az RF porlasztott (a) és a DC magnetron porlasztott (b) AIOx vékonyrétegek térésmutatdja (n) és
abszorpcios egyiitthatoja (o) a hullamhossz fiiggvényében.

Leolvashato, hogy az UV lézer hullamhosszan (1=248 nm) az Al nanokristalyokat tar-
talmaz6, DC magnetron porlaszott nc-Al/AlOy réteg abszorpcios egyiitthatdja (a~90000 cm™)
majdnem 3-szor akkora, mint a teljesen amorf, RF porlaszott a-AlOx—é (a=38000 cm™). Ennek
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a mintazat kialakuldsakor fontos szerepe van. A DC magnetron—, és RF porlasztott AlOx

rétegeink eldallitasarol és tulajdonsagairol kiilon cikket is irtunk [S7].

5.1.4 Az a-AlOx rétegekben kialakult nanomintazat

A 300 nm-es szilika gombokbél allo LB-filmmel boritott a-AlOy rétegeket egyetlen
lezerimpulzussal kezeltem. Ezutdn a Kkezelt fellletet acetonos vattaval attorolve a
nanogdmboket (ill. maradvanyaikat) eltdvolitottam, majd a mintdkat AFM-mel és
keresztmetszeti TEM segitségével vizsgaltam. A mintafeliileteken sekély godrokbdl allo
rendezett mintazat alakult ki, amelynek jellemz6 AFM felvételeit a 27. (a)-(c) abra mutatja,
ezeknek egy mélységi vonalprofiljat pedig a 27. (d) abra. A 27. (a), (b) és (c) abran az

alkalmazott fluencia rendre 27 mJ/cm?, 31 mJ/cm? és 38 mJ/cm? volt.
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27. dbra: A nanomintazott a-AlO rétegek AFM képei ((a)-(c)) és a hozzajuk tartozd mélységi vonalprofilok (d).
Az alkalmazott fluenciak: (a) 27+0,7 mJ/cm?, (b) 31+0,7 mJ/cm?, (c) 38+0,7 mJ/cm?. A felvételek méretei:
(@) ~11x11 pm?, (b) ~9x9 pm?, és (c) ~10x10 pm?,
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Az AFM képek alapjan a godrok atmérdje 220+30 nm. A 27 mJ/cm? fluencianal (27. (a)
abra) a godrok mélysege 0.8+0.3 nm lett, a mintazott fellilet és a mintazat falai eléggé
egyenetlenek, ez a hozza tartozé vonalprofilon (27. (d) abra) is latszik. Az optimalis 31 mJ/cm?-
vel kezelt minta (27. (b) abra) esetén a godrok 1.3+0.2 nm mélyek, mig a felulet és a mintazat
fala sima és viszonylag egyforma a megfelelé vonalprofil (27. (d) &bra) szerint is. A
legnagyobb, 38 mJ/cm?-es fluencia (27. (c) 4bra) rossz mindéségii mintazatot eredményez, a

godrok alakja és mérete nem egyforma, a tobbségiik ,,egybeolvad”, és a mélységiik kisebb,

mint 1 nm (27. (d) &bra).

Az a-AlOy rétegben kialakult sekély godrok keresztmetszetét TEM-mel vizsgaltam. A 28.
abran lathatd a 35 md/cm?—es (kissé az optimalis feletti) fluenciaval kezelt a-AlOx minta
keresztmetszeti TEM (XTEM) felvétele.

¥

28. abra: Egy jellemzé XTEM felvétel a 35+0.7 md/cm? fluenciaval kezelt a-AlOy mintarol.

A 28. édbra egy tipikus godrot mutat, 210+15 nm atmérdvel, és 3-4 nm mélységgel. Az
XTEM-mel és AFM-mel mért gédoratmérd jo egyezést mutat, mig a mélység nagyobb, mint
azt az AFM alapjan mértem. (Ez utobbi nem meglepd, hiszen a szamomra elérhetd6 AFM
tlihegyek gorbiileti sugara nem Vvolt elég kicsi (,,hegyes”) a pontos leképezéshez.) A godor
legaljanal az XTEM-en (28. abra) egy 15-20 nm méretii kristilyos rész jelenik meg, ami a
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rétegben elnyelt 1ézerpulzus ,,h6kezel6” hatasat mutatja. A 28. abrén lathatd még a Si(100)
hordozo és az AlOx réteg kozott egy vilagos kontrasztu sav, tovabba a Si(100) fellilete durva
és nem latszik rajta a nativ oxid. Ezek vékonyitasi miitermékre utalnak. Az ionsugaras
vekonyitas soran alkalmazott tal nagy sz6g miatt a vékonyréteg gyorsabban porlodott, mint a
hordozo, igy a koztiik levo interfésztol egy Un. tolasi 1épcsd indult el, és az AlOx réteg alsod
része nagyon elvékonyodott. Ugyanerr6l a mintar6l egy masik helyrdl késziilt XTEM felvétel
szerepel [S3]-ban, ahol az AlOx nem vékonyodott el ennyire, de a tolasi lépcsé sokkal

konnyebben felismerhetd. (A 28. abran viszont jobban lathaté a kristalyos rész a godor aljan.)

A legszabalyosabb mintazat 32+2 mJ/cm? fluencianal alakult ki, ekkor a ~200 nm-es
gddrokbdl  allo rendezett, egyforma mintdzat kiterjedése legalabb 250x250 pm?. Ezt
demonstrélja a 30 mJ/cm?-rel kezelt a-AlOx mintardl, ~50x50 pm?-es teriiletrdl késziilt AFM
kép (29. 4bra). Az LB-film sablon eredetileg ~50 um? teriiletéi doméneket tartalmazott, ez
természetesen az a-AlOx-en létrejott mintazatra is szilkségképpen igaz.
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29. dbra: AFM felvétel a 30+0.7 mJ/cm?-tel kezelt a-AlOy-en kialakult mintazatrdl. A ~50x50 pm?-es kép
demonstralja a nagy teriileten Osszefiiggd, rendezett mintazatot. A nagyitott betét ~9x9 um? zeriileti.
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5.1.5 Az nc-Al/AlOx rétegekben kialakult nanomintézat

Az nc-Al/AIOy rétegeken ugyanolyan LB-film sablon volt, mint az a-AlOx-eken, és szintén
egyetlen 1ézerpulzussal kezeltem 6ket, végiil a nanogdmbdket is ugyantgy tavolitottam el a
mintafeliiletr6l. A mintakat tovabbra is AFM-mel és XTEM-mel vizsgaltam. Az eltéré optikai
tulajdonsdgok miatt viszont a DC magnetron porlaszott nc-Al/AIOx mintak igen eltéréen
viselkedtek: Széles fluencia-tartomanyban alakult ki rajtuk kisebb dudorok, nagyobb dombok
és kraterek alkotta hatszogesen rendezett mintazat. Ezt mutatja a 30. (a) abra, ami egy
~10x10 pm? teriiletrél késziilt AFM felvétel. A fluencia itt 32 mJ/cm? volt, aminél — ahogy a
~2,5x2,5 pm2-es betét is mutatja — a nagyobb dombok és kraterek dominalnak. A mélységi
vonalprofil szerint (30. (b) &bra) a kraterek kiils6 atmérdje ~200 nm, ahogy a nagyobb dombokeé

is; a jellemz6 magassag pedig 8-13 nm.
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30. &bra: (a) Az nc-Al/AlOXx rétegben 32+0.7 mJ/cm? fluenciaval létrehozott mintazat AFM felvétele. A betét egy
kinagyitott ~2.5x2.5 um?2-es tertilet. (b) Az AFM kép egy mélységi vonalprofilja. Az 1., 3. és 5., vulkdnszerii
csucs a kraterekhez tartozé profil.
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Az ezen mintazat részletes XTEM vizsgalataval felderitett jellemz6 morfologiak a 31. dbran
lathatdk. A 31 (a) abra egy kis dudor keresztmetszete, amit egy szilika golyo6 fokuszalta kozepes
lokélis fluencia hozott Iétre. A dudor nanokristalyokat tartalmaz és kilénallo kis buborékokat,
amelyek a lokalis térfogat-ndvekedést okozzak. A 31 (b) &bra egy nagyobb dombot, vagy
inkabb egy felfujt, még zart ,,buborékot” mutat, amit a kissé nagyobb lokalis fluencia alakitott
ki. Az ennél nagyobb lokalis intenzitds a buborék ,kidurrandsat” okozza, ami krater
kialakuldsdhoz vezet, ez az eset lathatd a 31 (c) &brén. Az XTEM szerint a mintazatok lateralis
mérete 200+20 nm, a dudor magassaga 17+3 nm, a dombé 22+3 nm, a krater mélysége ~30 nm
a feliilettdl, ~50 nm a tetejétél mérve. Vagyis a lateralis méretekben ismét jo egyezést mutat az
AFM ¢és az XTEM eredménye, a feliiletre mer6leges iranyban pedig az AFM-mel (a nem elég

,hegyes” tii miatt) kisebb értékek adodtak.

nc-Al/AlO,

substrate ,
50 nm

Si

50 substrate

31. dbra: Az nc-Al/AIOy rétegekben az egyes nanogdmbok alatt Iétrejétt morfoldgiai elemek keresztmetszeti
TEM felvételei: (a) dudor, (b) domb vagy felfiijt ,,buborék”, (c) krater vagy kidurrant buborék. A lokalis
fluencia (a)-tdl (c) felé egyre nagyobb volt. Az atlagos fluencia 32 mJ/cm?.
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5.1.6 Az AlOyx vékonyrétegekben UV lézerpulzus hatasara torténoé mintazat-
kialakulas értelmezése, mechanizmusai

crey

és RF porlaszott aluminium-oxid vékonyrétegekben. A nanomintézat kialakitasa egyetlen,
30 ns hosszu UV lézer impulzussal, ~300 nm atmér6ji szilika nanogémb LB-film sablonon
keresztul tortént, kihasznalva a nanogémbok fokuszald hatasat. Mivel a hullamhossz kisebb,
mint a gombok mérete, az LB-film sablon minden egyes nanogolydja kilénalld
gémblencseként viselkedik. A szimulalt intenzitasprofil 197 nm-es fél-maximumi szélessége
(FWHM) (23. (b) abra) jo egyezésben van az AlOx rétegekben kialakult mintazatok jellemz6
lateralis méretével. A l1ézerimpulzus hatasa erdsen fiigg a kezelt réteg optikai tulajdonsagaitol:
az a-AlOy alacsony abszorpcios egyuitthatoja (26. (a) abra) kevés elnyelt energiara és kis
homérséklet-emelkedésre enged kovetkeztetni, mig a nc-Al/AlOy kb. 3-szoros abszorpcitja (26.
(b) &bra) jelentds energiaelnyelést, felmelegedést, akar gézfazis kialakulast is jelenthet. Ez
kilénféle mintazat-kialakulasi mechanizmushoz vezet. Az optikai tulajdonsagok
kiilonbozoségét az AlOx vékonyrétegek kiilonbozé mikroszerkezete okozza, amit pedig a
levalasztasi modszer és annak paraméterei hataroznak meg. Az RF porlasztaskor hasznalhatd
Al,O;3 target, és a plazma fenntarthato akér parszor 10 mbar O parcialis nyomasnal is (ld.
5.1.3 alfejezet eleje). Ezzel szemben DC magnetron porlasztasnal csak fémes Al target
hasznélhatd, és egy nagysdgrenddel kisebb O parcidlis nyoméssal marad (még épp)
fenntarthatd a plazma (ld. 5.1.3 alfejezet eleje). Ezek a kiilonb6z6 struktira és morfologia 6
okai.

Az a-AlOyx vékonyréteg esetén az alacsony, a=(3,86+0,15)-10* cm™-es abszorpcios
egyutthatoval és a 25 nm rétegvastagsaggal szamolva azt kapjuk, hogy az athaladaskor a
Iézerintenzitas csak 9.2+0.7 %-kal csdkken. Ez a kevés elnyelt energia csak a godrok aljan
megfigyelt, kismértékii atkristdlyosodasra (28. abra) elég. A godrok letrejottének
magyarazatahoz viszont nem elegendé a 10-20 nm-es részen végbemend amorf-Kristalyos
fazisatalakulasbol ered6 térfogatcsokkenés. Ezért azt gondoljuk, hogy a mintazat-
kialakulasban az amorf anyagokban rendszerint jelenlevé un. nanoiiregek [157] atrendezddése,
bezéarddasa jatszik szerepet. Ezeket a nanotiregeket alapvetéen a (nem sztochiometrikus) amorf
anyagban levo 160g6 kotések (dangling bond) elektrosztatikusan stabilizaljak [157]. Az UV
lezerpulzus elektromagneses Iokéshullama képes a toltések (elektronok) gerjesztésével a

nanotregeket 6sszeomlasztani (bezarni), ennek hatasara a térfogat csokken és a sekély godrok
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kialakulnak. Ez az effektus ugyan nem jelentés, mégis képes kimutathat6 feliileti struktirat,
mintéazatot létrehozni. Mivel az a-AlOy réteg strukturaja homogeén, és az effektust a kivalasztott
lézerfolt részen beluli lokalis fluencia-ingadozasok jelentésen nem befolyasoljak, nagy

fellleten egyforma, rendezett mintazat alakult ki, amit a 29. 4bra demonstral.

Ezzel szemben az nc-Al/AlOyx kompozit esetén, jelentés UV 1ézer energia abszorbeédlodik a
szilika nanogémbdok fokuszpontjainal. Ez az elnyelt energia megolvasztja és elparologtatja a
viszonylag alacsony olvadaspontu Al nanokristalyokat. Az amorf oxid ezek kis kérnyezetében
szintén megolvadhat, és lehiiléskor részben kristalyosodhat. Az Al (és az esetleg felszabadul6
0) gbéznyomasa kis buborékokat hoz létre, az igy megndvekedo térfogat pedig kiallo dudorokat
(31. (a) abra). Nagyobb lokalis 1ézerfluencia nagyobb géznyomast okoz, igy a kis buborékok
egyesiilnek egy naggya (dombok, 31. (b) &bra); végiil elegendéen nagy géznyomasnal (lokalis
fluencianal) ,.kidurrannak” (31. (c) abra) és kratert hoznak létre. Mivel a lézerfolt intenzitas-
eloszldsa még a mintazashoz kivalasztott részeken sem teljesen homogén (Id. 5.1.2 alfejezet),
és az nc-Al/AIOx vékonyrétegben is az egyes nanokristalyok véletlenszeriien oszlanak el, a
mintazat formajat a fenti allapotok kézul (31. dbra) minden nanogdmb alatt a lokalis viszonyok
dontik el. igy bar a rendezett mintazat nagy felileten létrejon, a rendelkezésemre &llo 1ézerrel
nem volt elérhetd, hogy teljesen egyforma ,,elemekbdl” alljon nc-Al/AIOx esetén (30. abra).

Megjegyzendd még, hogy a nagyobb méretekben, félvezetd vagy fém (fs-os impulzus)
esetén irodalombdl ismert tal- majd sombrero-szerti ablacios alakok (Id. 3.2.5 alfejezet kdzepe)

itt nem teljestilhetnek, mert a nanokompozit AlOx matrixa nem olvad meg a lézerpulzus

jelentds diffuziot.

Az 5.1 fejezetben ismertetett eredményeimre alapozva fogalmaztam meg az 1. és 2.
tézispontjaimat, amelyek a 7. fejezetben talalhatoak.

80



5.2 Nanomintazas RF-plazmamarassal [S9]

Ez az altalam megvalositott Ujszeri nanomintdzasi eljaras a legtobb féle anyagon
altalanosan alkalmazhato. Ez a technika is egyfajta NSL (Nanosphere Lithography, Id. 3.2.5
alfejezet): szilika nanogdmbok LB monorétege funkcional sablonként a mintafelileten. A
mintazat atvitele a feliletbe RF-plazmamaréssal torténik. A modszer megvalositisakor
~100 nm-es szilika gdbmbokbdl allé sablont hasznaltam, ezekbdl — sok Kiserleti munkaval —
elkészithetd a megfelelé mindségti LB-film nagy terllet mintazasahoz. (Mig a polisztirol
gyongyok 200 nm méret alatt deformaldédnak a monoréteg-készitéskor, Id. 3.2.5 alfejezet.)

El6szor termikus oxidos Si(100) hordozora porlasztott platina vékonyrétegeken mutatom be
az eljarasomat és azt, hogy a fobb kisérleti paraméterek valtoztatasa hogyan befolyasolja a
kialakuld6 mintazatot. Ezutdn tovabbi négy kiilonféle anyagi mindségii €s szerkezetii
mintafellletet nanomintaztam sikeresen, igy demonstralva a technikdm sokoldaltsagat. Végul
fcc és nagy magneses anizotropiaju L1o szerkezetli CoPt vékonyrétegen hoztam létre nagy

feliileten rendezett nanomintazatot, igy teljesitettem az értekezésem 6 célkitlizését.

5.2.1 Az RF plazmamarassal torténé nanomintazas megvalésitasa

A mintafelileteket bevontuk a 100 nm névleges atmérdji szilika nanogolyok LB-filmjevel,
amik szintén a 4.4 fejezetben leirtak alapjan készultek. Az itt hasznalt nanogémbdk dinamikus
fényszorassal (Dynamic Light Scattering, DLS) kapott méreteloszlasat a 32. dbra mutatja. A
nanogdmbdok mérete atlagosan 110 nm, a méret szérasa pedig kb. £50 %. A méreteloszlast leir6

polidiszperzitas index (PDI) 0.027, ami elég jonak szamit a szintetizalt nanogombdk esetében.

PDI: 0.027
25 {Atlagos méret: 110 nm
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32. &bra: 4 100 nm névleges méretii szilika gombok méreteloszldsa.
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Az LB-filmmel bevont mintafeliileteket ezutan egy Leybold Z 400 diédas RF porlasztoban
helyeztem, 50 mm-re a masik (fold) elektrodatol. llyen elrendezésben az RF plazma Ar* ionjai
a teljes (fél) térszogbol egyforman bombazzak a mintafeliiletet, kivéve az olyan iranyokat és
helyeket, ahol az LB-film nanogdmbjei kitakarjak azt. A Kkisérletek soran a kamra
hattérnyomasa 3-10°° mbar volt, az Ar nyomas (Par) pedig 2.5-102 mbar. Az egyik Pt minta
esetén az Ar nyomast 2-102 mbar-ra valtoztattam, de a tébbi paraméter véltozatlan maradt, ezt
a késObbiekben bdvebben targyalom. A Pt vékonyrétegek esetén az RF plazmamarasi
(porlasztasi) id6t 100 s és 600 s, illetve az un. DC falpotencialt (Id. 4.2 fejezet) 800 V és 1200 V
kozott valtoztattam az optimalis mintazat kialakitasahoz. llyen esetben az RF plazmamaras
preciz jellemzéskor a DC falpotenciél (Upc) helyett az alkalmazott teljesitménysiiriiséget (S)
relevans megadni. S fiigg az Upc-n kiviil fiigg mas paraméterektdl (pl. elektrodak tavolsaga és
geometridja, az adott RF porlasztdé geometriaja) is. Igy egy adott berendezésnél S-hez nem
feltétlentl tartozik az én esetemmel azonos Upc, de az adott rendszeren az S altal megadott
Upc-t6l a fejezetben leirtakkal azonos aranyu eltérések (pl. £20 %) azonos valtozasokat fognak
okozni, ha Upc-n kivill mas paraméter nem valtozik. Igy az itt legtobbszor alkalmazott
alapbeallitas”, Par=2.5-10 mbar és Upc=1200%15 V esetén lemértem az aramerdsséget is,
ami lion=101£15 mA lett. Ez utobbibdl a katdd atmérdjének (dcar=3 "=7,62 cm) ismeretében a
teljesitménysiiriiség mar megadhatd: S=8,4+1,3 W/cm?2. Ebbél az értékbdl kiindulva, és az
adott rendszeren hozzatartoz6 Upc-t az itt leirtakkal azonos aranyu Upc eltérésekkel valtoztatva
az eredmények reprodukalhatok. A porlasztégaz (Ar") nyomasat (Par) természetesen nem érinti

ez a fajta ,,atskalazas”.

Az RF-plazmamaras utdn minden esetben acetonos vattaval vald Ovatos torléssel, illetve

ezutan rovid (~30 s) ultrahangos razassal tavolitottam el a nanogémbdk maradvanyait.

5.2.2 A technikaval megmintazott anyagok

A polikristalyos Pt vékonyrétegeken kivil polikristalyos titan, amorf AlOx és amorf SiOy,
és egykristaly Si fellleteket mintaztam meg az eljardsom altalanos alkalmazhat6sagat
demonstralando. A késObbiekben paramagneses és ferromagneses polikristalyos CoPt
vékonyrétegeken is kialakitottam rendezett nanomintazatot, ezt a kovetkez6 (5.3) fejezetben
részletesen fogom téargyalni. A jelen alfejezetben Osszefoglalom az itt felsorolt anyagok
elkészitési korilményeit.
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Platina (Pt) vékonyrétegek: Szobahémérsékleten, DC magnetron porlasztassal késziiltek. A
termikus oxidos Si(100) hordozora elszor egy 15 nm vastag (amorf) TiOx buffer ker(lt, majd
erre a 30 nm-es Pt réteg. A buffer szerepe a Pt réteg adhézigjanak biztositdsa. A kamra
hattérnyomasa 6-10”" mbar volt, mig az Ar porlasztogazé 4-10° mbar.

Titan (Ti) vékonyréteg: DC magnetron porlasztassal 500 nm vastag Ti réteget készitettiink
szobahémérsékleten, szintén termikus oxidos Si(100) hordozora. A héttérnyomas 6107 mbar

volt, mig az Ar porlasztogaz nyomasa pedig 2.5-10° mbar.

A polikristalyos mintak (a Pt és Ti rétegek) azert termikus oxidos hordozéra késziltek, hogy

elkeruljik a Si(100) kristalyracs hatasat a novekedesre.

Aluminium-oxid vékonyrétegek: 130 nm vastag RF porlasztott amorf AlOyx (a-AlOy) réteget
készitettiink szobahdmérsékleten, nem-oxidalt Si(100) hordozéra. A kamra héattérvakuuma
ezuttal 5-10°° mbar, a porlasztd Ar gaz nyomasa 2.5-10"2 mbar volt. Itt is nagytisztasag Al,Os
keramia targetet hasznaltunk (Durox Al, 99,8 %) és a porlasztdgazba 3.5-10° mbar parcialis
nyomasu oxigén is keriilt. Az eléallitas ugyanolyan volt, mint az 5.1.3 fejezetben, és részletesen

megtalalhaté [S7]-ben.

Az elézbekben alkalmazott hordozokat modositas nélkil is felhasznaltam mintafeltletként
a nanomintazasi technikdm hatékonysaganak bemutatasahoz:

Szilicium-oxid vékonyrétegek: Maguk a termikusan oxidalt Si hordozok. Az itt
felhasznaltakon 300 nm vastag amorf SiO2 van az Si(100)-on.

Egykristaly szilicium (Si): Egy (mesterségesen) nem oxidalt Si(100) szelet darabjai.

5.2.3 A Ptvekonyrétegek szerkezete, és a bennik kialakitott nanomintazatok

=77

SAED-del (4.7.1 fejezet) vizsgaltam a nanomintazas el6tt. A Pt minta egy tipikus vilagos— (BF)
és sotétlatoterti (DF) feliilnézeti TEM felvétele lathato a 33. (a) es (b) abran, bedgyazva pedig
a 28 pm? teriiletrél késziilt SAED. A BF és (foként a) DF felvétel alapjan (33. (b) &bra) a Pt
réteg 10-70 nm méretii nanokristalyokbol all, amik <111> orientaciot preferdlnak, ez a
diffrakcion (SAED betet) lathatd nagy intenzitast 220 gyiiriibdl kdvetkezik. Tovabba, a 33. (c)

abra egy Pt minta tipikus keresztmetszete. A retegszerkezet az XTEM felvételek atlagabol a
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hordozotdl a Pt felulet felé haladva a kovetkez6: Si(001), rajta egy vastag termikus SiO2
(1140+10 nm); majd a TiOx buffer (11.3+0.3 nm); végil a Pt vekonyréteg (354 nm).

(A) 100 nm

+
|

P(311)—

33. &bra: Vilagos (a) és sotét (b) latoterii feliilnézeti TEM felvétel a nanomintdazatlan Pt vékonyrétegrdl. A betét
egy nagy teriiletrdl késziilt SAED. A (c) egy keresztmetszeti kép a Pt vékonyrétegrdl, a TiOy bufferrdl és az
alattuk levo termikus SiO; egy részérol.

A Pt vékonyrétegeket tehat 100 nm-es szilika nanogdmbok LB-filmjével boritottuk, majd
kiilonb6z6 paraméterekkel RF plazmamarasnak tettem ki azokat. El8szor a DC falpotencialt
Upc=1200 V-ra allitottam, és a marasi id6t valtoztatva megfigyeltem e f6 paraméter hatasat.
Az RF plazmamaras termeészetesen az LB film nanogdmbjeit is kikezdi, példaul 10 perces
maras esetén az LB film teljesen eltlint, és a Pt réteget az alatta levd TiOx-dal egyutt
eltavolitotta. Ugyanakkor, megfeleléen megvalasztva a marasi id6t, a szilika nanogolyok
megvédik a fellletet, és a Pt csak kozo6ttlik marddik ki. Ezt tamasztjak ala majd a 35. (b) abran

lathatd nanogdmb-maradvanyok, melyek egyikét fehér ellipszissel jel6ltem meg.

Az 34. dbra és a 35. abra tipikus SEM (a) és keresztmetszeti TEM (XTEM) (b) felvételeket
mutatnak a rendre 300 s és 100 s marasi idével mintazott Pt rétegekr6l. A SEM vizsgalatok
elétt az LB-film maradvanyait eltavolitottam a feliiletrdl, de az XTEM preparaciok a

nanogdmb-sablon maradvanyait meghagyva készltek.

84



o y : - . )y

BeaPrrg u PR L LR AN LYYy
e hoovee P°0
. e AN "«:&-'

34. dbra: A 300 s-ig RF plazmamart Pt réteg SEM (a) és XTEM (b) felvétele. A SEM (a) képen hexagonalisan
rendezett vilagos kontraszt(, ~80 nm dtmérdjii szigetek vannak. Az XTEM (b) a Pt-ba mart, V-keresztmetszetii
godroket mutat, amikrél a fehér ellipszisek jelzik, hogy mélyen belevagnak a TiOx-on at még a SiO; rétegbe is.

35. dbra: A 100 s-ig RF plazmamart Pt réteg SEM (a) és XTEM (b) felvétele. A fellilnézeti SEM-en (a) az
elézénél egymdshoz kozelebbi és nagyobb szigetek latszanak. Az oldalnézet (XTEM) (b) szerint a kimart
mélyedések sekélyebbek. A fehér ellipszis egy szilika nanogdmb maradvanyat jeldli.

A 34. (a) &bra jol mutatja, hogy az LB-film hexagonalis mintazatat a 300 s-ig tarté maras
markansan atviszi a mintafeltletre. A SEM felvételen vilagos kontrasztu, viszonylag széles
sotét savokkal elvalasztott szigetek latszanak. A Pt szigetek jellemz6 atmérdje kb. 80 nm, ami
kisebb, mint a kiindulasi sablon nanogémbjeinek mérete (100 nm). (Viszont a kézéppontok
tavolsaga atlagosan 100 nm marad!) Az XTEM (34. (b) abra) szerint a Pt rétegbe V-alakd
g6droket martam az LB-film nanogombjei koz6tt, amelyeknek néhéany kisebb maradvéanya is
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felfedezhet6. A fehér korokkel jel6lt helyeken egyértelmiien latszik, hogy a kimart gédrok

igencsak mélyek: a Pt-n és a buffer TiOx-on atnydlva a behatolnak a termikus SiOx rétegbe is.

A mintéazat, amit 100 s-os marassal hoztam létre, a 35. abran lathatd. A fellilnézeti SEM (35.
(a) &bra) bemutatja, hogy a Pt feliiletbe rovid id6 alatt atvihet6 az LB film méhsejt struktaraja.
A kialakult (vilagos kontrasztu) szigetek itt ~100 nm atméréjliek, és sokkal kevésbé kiiloniilnek
el, mint a 300 s-ig mart mintan (34. (a) abra). Az oldalnézeti TEM-en (35. (b) abra) latszik,
hogy a Pt rétegbe mart \VV-alaku godrok ezlttal sekélyebbek: csak a TiOx-ba érnek le, a SiOx-
ba nem hatolnak be. A szilika nanogdmbok maradvanyai a Pt réteg tetejen egy korcikként
jelennek meg (35. (b) abra) — kozillk jeloltem egyet a fehér ellipszissel, de latvanyosak lesznek
lentebb, a 36. (a) abran is. Az, hogy itt felismerhetd, viszonylag nagy nanogolyo-
maradvanyokat latunk, annak a kovetkezménye, hogy a révidebb ideig (100 s) tartd maras
kevésbé degradalta azokat. igy nagyobb teriileten védték meg maguk alatt a mintafeliiletet,
tehat értheté, hogy a SEM-en (35. (a) abra) a szigetek mérete nagyobb, és azok kevésbé
kilénulnek el, mint 300 s marasi id6 esetén (34. (a) abra). A korcikk-forma tovabba jelzi, hogy
az Ar-plazma egyenletesen mar a teljes (fél) térszogben. Ezen kdvetkeztetést tdmasztja ala a

[86]—-ben talalhatd szimulacid is.

5.2.4 Egyéb paraméterek mintazat-mélységre (ill. marasi sebességre)
gyakorolt hatasanak bemutatasa Pt rétegek nanomintazasan keresztul

Az eddigiek soran bemutattam, hogy az LB-film sablon alatt a felilleten kialakul6
nanomintazat mélységét elsésorban a marasi 1d6 befolyasolja. Ugyanakkor azt talaltam, hogy
a nominalisan 30 nm-es Pt rétegben (mért érték: 35+4 nm, Id 33. (c) &bra) 1étrejovo mintazat
rovid, 100 s-os marasi id6 alatt is atnyulik az alatta levé TiOx bufferbe (35. (b) és 36. (a) &bra).
Az RF plazmamarés elején a begyullado plazma tranziens viselkedése megfigyeléseim alapjan
~30-40 s-ig tart, igy a reprodukalhatd eredmények biztositdsdhoz a marasi id6 nemigen
csokkenthet6 tovabb. Ezért a mardsi mélység csokkentéséhez méas paramétereket kell

valtoztatni.

Tehat, kovetkezd kisérleteimben azt vizsgaltam, mit eredményez a DC falpotencidlnak

(Upc) vagy a porlasztogaz parcialis nyoméasanak (Par) a csokkentése.

Feltételeztem, hogy ha az RF plazmat alkoté Ar" ionok atlagos kinetikus energiaja
kevesebb, az a porlasztasi (vagyis jelen esetben maréasi) sebesség csokkenéséhez vezet, igy

elészor Upc-t csOkkentettem a marasi id6 helyett. A kisérletekben tovabbra is a Pt
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vékonyrétegeket hasznaltam, a marasi id6 fixen 100 s volt, az Ar g4z parcialis nyomasa pedig
2,5-102 mbar, viszont Upc-t 1200 V-ra, 1000 V-ra, majd 800 V-ra éllitottam be. Ezen

nanomintazasok eredményei rendre a 36. (a), (b) és (c) abrakon lathatdak.

Tovabb gondolkodva Ugy véltem, hogy az RF plazmaban az alacsonyabb Ar* ionstiriiség is
csokkentheti a porlasztasi (marési) sebesseget. Ezért egy késobbi kisérletben az Ar
porlasztogéz parcialis nyomasat (Par) csokkentettem Upc helyett, mig a marasi id6 tovabbra is
100 s maradt. Tehét, Par-t csokkentettem 2-10° mbar-ra, mig Upc-t ismét 1200 V-ra allitottam,

ezen nanomintazas eredményét a 36. (d) abra mutatja.

36. abra: 100 s-ig plazmamart Pt mintak XTEM felvételei. Az alkalmazott paraméterek: (a) Upc=1200 V és
Par=2.5-102 mbar — ‘alapbedllitds’; (b) Upc=1000 V és Par=2.5-102 mbar; (c) Upc=800 V és
Par=2.5-10"2 mbar; végil (d) Upc=1200 V és Pa=2-10"2 mbar.

Az itt szerepl6 kisérletekkel kapott nanomintazott Pt rétegek SEM felvételei nem sokban
kilénboznek, vagyis a mintazatot alkoto (vilagos kontrasztl) szigetek mérete és az azokat
elvalaszto sotét savok szélessége nem tért el szamottevden. Ez azt jelenti, hogy az igen ellenalld
szilika nanogdmbdok porlddasat (degradalddasat) elsésorban a RF plazmamaras id6tartama
befolyésolja, ahogy az el6z6 (5.2.3) fejezet végén kifejtettem. Igy tehat a most szoban forgd
két paraméter (Upc és Par) megvaltozdsanak hatdsat az XTEM felvetelek (36. abra) alapjan
kell megmérni.
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A 36. (a) és (b) abrat 6sszehasonlitva latszik, hogy a DC falpotencialt Upc=1200 V-rol
Upc=1000 V-ra csokkentve a mintazat mélysege valamivel kisebb. Ugyanis a mintazat a 36.
(@) &brén belevag a TiOx bufferbe is, mig a 36. (b) dbran csak a Pt és a TiOx réteg kozotti
hatarfellletig ér le. Upc tovabbi csdkkentése 800 V-ra pedig még sekélyebb mintazatot ad: a
36. (c) abran levo mintazat nem vagja at teljesen a Pt réteget sem. Masrészr6l viszont, 36. (a)
és (d) abrat osszehasonlitva nem latszik kilénosebb kilénbség; ha Upc nem valtozik, és

helyette Par cs6kken 2-102 mbar-ra, annak nincs jelentds hatdsa a mintdzat mélységére.

Ezen tilmenden az elballitott mintdzat mélységét nagyon probléméas kvantitativan
megmérni. A gond az, hogy az altalunk alkalmazott mechanikai, majd ionsugaras TEM
mintapreparacio (Id. 4.7.2 fejezet) sordan — pl. a FIB-vékonyitassal (3.1.2 és 4.7.2 fejezet)
ellentétben — a megmintazott feliiletbdl egy véletlenszerii iranyban és helyrdl vagunk ki egy
darabot, vesziink (sik)metszetet. Emiatt a kész XTEM mintén a kialakitott szigetek mérete és
periddusa rendszerint nem jelenik meg tokéletesen. Tovabba a mintazat szigetei majdnem
mindig atfednek egymassal — erre j0 példa a 36. (a) abra kozepe —, ezt az XTEM minta

vastagsaga (par 10 nm, Id. 4.7.2 fejezet) okozza.

Szerencsére a probléma kezelhet az eredeti sablont adé LB-filmekben mindig jelenlevd
hibak segitségével. Az eredeti LB-film rendez6dési hibaibol adodé mintazathibak az XTEM
felvételen széles (nem V-alakl) hézagokként jelennek meg, ezeket jeldltem piros ellipszisekkel
a 36. (a)-(d) abrékon. Mivel az ilyen részeken az LB-film nanogdmbjei egymastol messze
voltak (nem szorosan pakoltan), kevésbé takartak ki és védték meg a mintafellletet, mint a
szabalyos (hexagonalis) részeken. Vagyis ezeken a helyeken a mintazat mélysége feliilrdl
kozeliti a szabalyos részekre jellemzO értéket, és a hézagok szélessege miatt az esetleges
atfedések konnyen észrevehetok és kizarhatok. Az e helyeken mért ,,maximalis marasi
mélység” (detch) adatokkal az Osszehasonlitas szamszerlsithetd, és még egy becsiilt ,,marasi
sebesség” (Vetch) is rendelhetd az egyes kisérletekben hasznalt paraméterekhez. Az ily mddon
kapott kozelitd detch €S Vetch €rtékeket 6sszegzi a 3. tablazat. A 3. tablazatbol leolvashatd, hogy
Upc csokkentése tényleg csokkenti a marasi sebesseget, igy a mintazat mélysegét is. Emellett
az is latszik, hogy a 20+1 %-kal kisebb Ar porlasztdgdz nyomas nem okoz kimutathatd

valtozast a mintazasi mélységben.
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Par (mbar) Ubc (V) detch (NM) Vetch (NM/S)
2.5:107 1200 35 0.35
2.5:107 1000 30 0.3
2.5:107 800 20 0.2

2-10 1200 35 0.35

3. tablazat: Az Upc €s Par véltoztatasaval kapott kozelité RF plazmamardsi mélység (deicn) €S Sebesség (Vetch) a
Pt vékonyrétegek esetén. 4 mardsi idé minden esetben 100 s.

5.2.5 A modszer sokoldalUsaga: eredmények a Ti, Si, AlOx és SiO- esetén

Az alfejezet cimében szerepld mintakban is sikeresen hoztam 1étre rendezett nanomintazatot
a 100 nm-es szilika nanogolyokon keresztili RF plazmamarassal. Ezekkel a mintafellletekkel
bemutathattam, hogy a modszerem sokféle anyagon altalanosan milkodik, ugy, mint
polikristalyos fémen (Ti (és a Pt) rétegek), egykristaly félvezetén (Si(100)), és amorf
szigetelokon (AlOx és SiOz) is. Mivel az itt szereplé kisérletek célja a demonstracio, a
paramétereket egyszeriien Upc=1200 V-ra és Pa=2,5-10"2 mbar-ra (Id. 36. bra *alapbeallitas’)
allitottam, mig a marasi id6 200 s volt. Ez az id6 elég hosszli ahhoz, hogy még a jellemzden
alacsony porlodasi sebességli oxidokba is atkeriiljon a mintazat, és eléggé révid ahhoz, hogy
az LB-film nanogdmbijeit biztosan ne semmisitse meg az RF plazma. Az eredmények a 37. és
38. abran lathatok. A 37. (a) és (b) abra egy tipikus XTEM és SEM felvétel a nanomintazott Ti
rétegrél, mig a 37. (¢) és (d) abra rendre a nanomintazott Si(100) egykristalyrol készilt XTEM
és SEM. A 38. abra szerint a modszerem megfelel6 oxidok nanomintazasara is. Az AlOy esetén
kapott mintazat az 38. (a) abran (XTEM) és 38. (b) dbran (SEM) latszik, a SiO.-en létrehozott
pedig a 38. (c) abran (XTEM) és a 38. (d) dbran (SEM). Ezek a (lentebb lathatd) SEM és XTEM
eredmények egyértelmilen ramutatnak, hogy az LB-film hexagonalisan rendezett mintazata
konnyedén atvihet6 az anyagok szeles skalajanak fellletébe. Az egyetlen megszoritas az, hogy
az RF plazma paraméterei gy legyenek bedllitva, hogy az LB-filmet alkoto szilika

nanogdmbok ne marddjanak (porlddjanak) el teljesen a kezelés soran.
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37. dbra: XTEM és felllnézeti SEM felvételek az RF plazmamart Ti és Si mintafeliiletekrdl (az LB-film
maradvanyok eltavolitasa utan): (a) és (b) a Ti réteg; (c) és (d) az Si(100) hordozodarab.

38. abra: (Az LB-film maradvanyok eltavolitasa utani) XTEM és fellilnézeti SEM felvételek az RF plazmaréssal
nanomintazott AlOy és SiO; feliiletekrdl: (a) és (b) az AlOx —; (c) és (d) az SiO; réteg.

5.2.6 Megjegyzések az RF-plazmamarasos nanomintazassal kapcsolatban

Ahogy lattuk, az altalam megvaldsitott nanomintazasi eljaras sokféle anyagon hasznalhato.
Az LB sablon méhsejt szerkezete fémekbe (Pt és Ti), félvezetobe (Si), és szigetelokbe (AlOx,
SiOy) is atvihet6. Kristalyszerkezettdl fiiggetleniil sikerrel nanomintaztam egykristalyt (Si),
polikristalyos (Pt, Ti) és amorf (AlOx és SiO2) anyagokat is. Alapvetden barmilyen szilard
fellilet bevonhatd LB-filmmel, és amig az azt alkotd (szilika) nanogdmbdk ellenallnak az RF

plazmamarasnak, a nanomintazas kivitelezheté a modszeremmel. A mintdzatra jellemz6 méret
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— amit a nanogdmbok adnak meg-, jelenleg ~100 nm, de ez 10-20 nm-ig biztosan
lecsokkenthetd. A technikdm tovabbi eldénye, hogy a nanomintdzds (RF plazmamaras)
kivitelezheté ugyanabban a kamraban, ahol a mintdzand6 vékonyréteg elkésziilt, bar az LB-
filmet fel kell vinni ra az el6allitas és a mintazas kozott. Példaul, az itt bemutatott eredmények

esetén az AlOy rétegek levalasztasa és mintazasa egyazon kamraban tortént.

Meg kell emliteni, hogy a reaktiv ionmaras (RIE) igen elterjedt a mikro- és
nanotechnoldgiaban, és jelen van a NSL-ben is (Id. 3.2.5 alfejezet). Ugyanakkor a reaktiv
gazok alkalmazésa anizotroppa, anyagszelektivvé és a kornyezetre artalmassd teszi a
folyamatot. Méasrészt az irodalmi dsszefoglalban is szerepl6 ionimplantacios megoldas fémek
esetén nem igazan mikodik és nem tul koltséghatékony (3.2.5 alfejezet). Ezekkel szemben az
itt (5.2 fejezet) bemutatott RF plazmamarasos nanomintazas — ami Ar* ionokkal fizikailag
porlasztja (marja) a mintafellletet — hatékony tekintet nélkiil az anyagi mindségre, és nem
alkalmaz reaktiv gazokat. igy a létezé hasonlo technikakat felilmulo (és kérnyezetkimélobb)

megoldas.

Végiil, az altalam hasznélt RF porlasztoban az Ar plazma egy kb. 4 cm atmér6ji hengerben
volt homogén, igy nagyjabdl ennek az atmérének megfeleld teriileten hozhattam 1étre rendezett
nanomintazatot. Napjaink ipari berendezéseiben viszont a plazma egy téglatest alakl
térfogatban homogén, melynek alapja akar 1 m széles is lehet, és a hatalmas hordozdkat
hosszaban mozgatjak (attoljak) alatta! igy az ebben a fejezetben (5.2) leirt nanomintazasi

eljaras konnyedén, 1étezd berendezésekkel felskalazhato ipari méretekre is.

Az 5.2 fejezetben ismertetett eredményeimre alapozva fogalmaztam meg a 3., két alrészbol

allg tézispontomat, amely a 7. fejezetben talalhato.

5.3 CoPt vékonyretegek nanomintazasa [S5] [S10]

Ebben a fejezetben a japan kollégaink (Tokyo Institute of Technology) altal készitett CoPt
vekonyrétegek, mint potencialis magneses adathordozo rétegek nanomintazasaval és magneses
tulajdonsagaival kapcsolatos eredményeimet ismertetem. A ferromégneses CoPt rétegek
megfeleld hokezeléssel rendezetlen fazisbdl (fcc szerkezet) rendezett, nagy magneses
(5.2) fejezetben bemutatott, RF-plazmamarasos médszerrel nanomintaztam, és megvizsgaltam,

hogy a hékezelést a mintazas el6tt vagy azutan érdemesebb-e végrehajtani. Végul sikerlt
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rendezetten nanomintazott, a minta feliiletére merdleges magneses konnytitengelyli réteget

létrehoznom, amit magneses (VSM, MFM) meérésekkel is alatamasztottam.

5.3.1 A CoPt vékonyrétegek és szerkezetiik hokezelés elétt és utan [S5] [S10]

A 10 nm nominalis vastagsagu CoPt rétegeket (mért érték: 4.8+0.8 nm, Id 40. (c) abra) japan
kollégaink készitették DC magnetron porlasztassal, kvarciveg (fused silica quartz) hordozora,
400 °C-on, egy nominalisan 30 nm-es TiN magréteg (mért érték: 42.3+1 nm, Id 40. (c) &bra)
kozbeiktatasaval. A hattérnyomas 5-10"" mbar, mig a porlasztdgaz egy Ar — N2 keverék volt,

Vi,

2:10 mbar egyiittes nyomassal. A N relativ aramlasi sebessége, azaz a arany a TiN

Var+n,
magréteg esetén 0.1, mig a CoPt-nél 0.2 volt. A TiN magréteg porlasztasakor egy 2 inch
atmér6jii nagytisztasagi Ti targetet hasznaltak — tehat az Ar-hoz kevert N> szerepe a
magrétegnél az, hogy TiN réteg alakuljon ki —, a CoPt vékonyréteg levalasztasa pedig egy
kompozit Co-Pt targetbdl tortént. A CoPt réteg Osszetétele Coo44Ptose—nek adddott, amit
induktiv csatolast plazma-optikai emisszios spektrométerrel mértek ki.

Az igy elkésziilt mintak felét a japan kollégaink 1 6ran &t, 700 °C-on vakuumban (2.5-10°°

mbar nyomason) hékezelték, mig a tobbi mintat valtozatlanul hagytak.

A CoPt réteg esetén a porlasztégazba azért kevertek Na-t, mert el6z6leg kimutattuk [S5],
hogy az eldsegiti a feliiletre merbleges konnyii tengelyti L1o fct fazis kialakulasat a hokezelés
soran. A beépitett N megnoveli a fcc CoPt racsot, ez latszik a kollégak altal végzett XRD
mérésekbdl [S5], és abbol is, hogy a SAED alapjan készult intenzitas-eloszlasban (43. abra) a
fcc CoPt (200) csucs eltolédik a nagyobb réacssiktavolsag (vagyis kisebb szorési vektor) felé.
Az is latszik a TEM vizsgalatokbol (41. és 42. abra), hogy a hokezelés utan nagyrészt [001]
textaralt fct CoPt fazis van jelen. Az in-situ XRD [S5] pedig egyértelmiien mutatja, hogy a
felhevitéskor 500 °C felett a N tavozik a rétegbdl, ami a réteg sikjaban Gsszerantja a racsot.
Mivel az fct CoPt fazis elemi cellaja épp a magneses konnylitengelyre (¢) merdleges sikban
sokkal kisebb (30 %-kal), mint az fcc CoPt, a konnyltengely preferaltan meréleges lesz a réteg

sikjara. Igy a N beépités segiti a rétegre meréleges ¢ tengelyii L1o CoPt fazis kialakulasat.

Az elkészilt rétegek szerkezetét és morfologidjat SEM-mel, majd felulnezeti és
keresztmetszeti (X-) TEM-mel vizsgaltam. A 39. (a) és (b) &bra rendre a nem-hékezelt CoPt
mintdk egy jellemzd feliilnézeti SEM és TEM felvétele, mig a kdzépso betét a feliilnézeti
elektrondiffrakciot (SAED) mutatja. Ezekbdl latszik, hogy a nem-hékezelt rétegek homogének
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¢s Osszefliggdk, a TiN és a CoPt is polikristaly réteg, és a SAED betét alapjdn mindkettd fcc

(lapcentralt kobos) fazisban van.
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39. bra: Feliiltnézeti SEM (a) és TEM (b) felvételek a nem-idkezelt CoPt rétegrdl. A SAED betét a
polikristalyos TiN és CoPt jelenlétét mutatja.

Tovébba, a 40. (a) és (b) abran lathato felllnézeti vilagos- (BF) és sotét latoterti (DF) TEM
felvételek szerint a TiN és a CoPt lateralis krisztallitmérete (szemcsemérete) 10-25 nm. (A DF

felvételhez az egymashoz kozeli gylirlik miatt nem lehetett csak a CoPt-hez tartozo gytirfit

kivalasztani.)

40. abra: A nem-hdkezelt CoPt minta jellemzd feliilnézeti BF (a) és DF (b) TEM, XTEM (c) és HRXTEM (d)
felvételei. A betét (d)-ben a CoPt réteg piros téglalappal jeldlt részérdl késziilt az FFT. A szamozott reflexiok:
1 és 1’ — CoPt(200); 2 és 2’ — CoPt(111). A fehér téglalapban nagyitva latszanak a feloldott racssikok.

A 40. (c) abra a nem-hékezelt mintak jellemzd keresztmetszetét mutatja. A CoPt réteg
vastagsaga 4.8+0.8 nm-nek, mig a TiN magrétegé 42.3+1 nm-nek adddott, ezeket az értékeket
tobb XTEM felvétel atlagolasaval kaptam. A 40. (d) abra egy nagyfeloldast (High Resolution,
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HR-) XTEM a nem-hékezelt CoPt rétegrél, a jobb oldali betét pedig a piros téglalappal jelolt
teriileten levé CoPt szemcsék FFT (Fast Fourier Transform, Gyors Fourier Transzformacio)
képe. A CoPt szemcsék az FFT alapjan fcc fazisban vannak, ami jol egyezik a SAED-bé] (betét
a 39. abrdban) kapottakkal. Az FFT képen 1-gyel és 1’-vel jelolt reflexiok a CoPt (200)
/1.93 A/, mig a 2 és 2 reflexiok a CoPt (111) /2.23 A/ racssikokhoz tartoznak. Ezek az FFT
reflexiok tobb, a keresztmetszeti mintan egymason elhelyezkedd szemcsérdl jonnek, amit a
Moire-mintazatok is jol mutatnak. Egy kisebb részen a feloldott racssikokat nagyitva mutatja
a fehér téglalap a 40. (d) &bran.

Mint feljebb kideriilt, a CoPt rétegbe épitett N a hokezelés soran segiti a [001] texturalt L1o
fct fazisba valo atalakulast, ezt tébbféle modszerrel is alatamasztottuk [S5]. Ugyanakkor a
mikroszerkezet és a feluleti morfologia SEM és TEM vizsgalata itt is a legkozvetlenebb
bizonyiték a [001] texturalt L1o fct CoPt kialakulasara. Ennek megfelel6en 41. (a) és (b) abra
rendre a hékezelt CoPt rétegek tipikus feliilnézeti SEM és TEM felvételei, a kdzépso betét
pedig a fellilnézeti elektrondiffrakcio (SAED). /A 41. abra (h6kezelt eset) és a 39. abra (nem-

hoékezelt eset) analog./

TiN(200)
TiN(11)

41. abra: A hékezelt CoPt mintdak egy-egy fellilnézeti SEM (a) és TEM (b) felvétele. A SAED betét ismét
polikristalyos TiN-t és CoPt-¢ mutat, de a CoPt egyértelmiien L1, fct fazisban van.

A SEM felvétel (41. (a) abra) azt mutatja, hogy a hékezelt CoPt feliilet nem teljesen
Osszefiiggd, féleg a nem-hékezelt mintdkhoz (39. (a) abra) képest. Ugyanerre utalnak a
felilnézeti TEM (41. (b) &bra) felvételek is, amelyekb6l az is latszik, hogy a laterdlis
szemcseméret nem valtozik szamottevéen. A 41. abra betétje hokezelt CoPt minta tipikus

sikbeli elektrondiffrakciéja, ami egyltt mutatja a mar L1o fct fazisba alakult CoPt, és a
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valtozatlanul fcc TiN polikristalyos fazisokat. Megjegyzendd, hogy az értekezésben a CoPt fct
fazisat a konvencionalis primitiv cellat elemi cellaként hasznalva indexeltem (P4/mmm
tércsoport, a=2.69 A és c=3.684 A [159]), mig a [S5] cikkiinkben egy mas elemi cella-valasztas

szerepel, emiatt az indexelés kissé eltér.

A hoékezelt CoPt réteg vastagabb lett és feldurvult, ahogy az a 42. &bran is latszik.
Vastagsaga 7.8+£2.6 nm-nek adddik, de vannak szakaszok, ahol csak 4 nm-es, és akadnak olyan
részek is, ahol tébb mint 11 nm-es a hékezelt CoPt réteg. A TiN rétegvastagsag 42.6+1.7 nm,
vagyis ez a hékezelést6l nem valtozott. A rétegvastagsag értékeket természetesen ismét tObb

felvétel atlagolasabdl adtam meg.

42. abra: A hokezelt CoPt rétegek jellemzé XTEM (a) és két HRXTEM (b és c) felvétele. A (b) és (c) felsé
sarkdra illesztve rendre lathaté a CoPt rétegrdl késziilt FFT. A (b)-r6l és (c)-rél késziilt FFT-n a szdmok a fct
fazis megfeleld rdacssiktavolsagai: 1 - CoPt(110); 2 és 2’ - CoPt(001), 3’ - CoPt(002), 4’ - CoPt(011).

A hokezelt CoPt réteg HRXTEM felvételein (42. (b) és (c) abra) latszanak az L1, fct CoPt
szemcsék, ami a SAED-del (betét a 41. dbraban) 6sszhangban megerdsiti a fazisatmenetet.
Ezen abrak fels6 sarkaban lathato az adott felvételen levé CoPt-r6l késziilt FFT, a 42. (b) és (c)
abraban a szamozott reflexiok rendre az 1: fct CoPt(110) /1.905 A/, 2 és 2°: fct CoPt(001)
/3.684 A/, 3°: fct CoPt(002) /1.842 A/, végiil 4’: fct CoPt(011) /2.185 A/ sikokat jeldlik.
Megjegyzem, hogy a 42. (b) &bran a gyenge, 4-vel jelolt fct CoPt(011) reflexio egy, a bal
oldali szemcsén levé vékony masik — nem teljesen a feliiletre merélegesen orientalt — CoPt
szemcsérdl jon, a megfeleld siksereg kb. a kép 300 %-os nagyitasakor fedezhet6 fel. Ezek a
HRXTEM képek és a roluk kapott FFT-k bizonyitjak, hogy a létrejott fct CoPt fazis [001]
preferalt orientacidval bir.
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Annak érdekében, hogy a nem-hékezelt és hdkezelt CoPt mintakrol készult felilnézeti (az
elektronnyalab a feliiletre mer6leges) SAED-ek (betétek a 39. és 41. abrakban) kozti kilonbség
vilagos legyen, az intenzitas-eloszlasukat is abrézoltam a 43. &bran. Az also (piros) gorbe a
nem-hokezelt, mig a felsé (sotétkék) a hékezelt CoPt mintahoz tartozd intenzitas-eloszIas.
Ezeket a zold markerrel jel6lt fcc TiN rontgen-diffrakcios (XRD) vonalaival [160] kalibraltam.
A kék és narancssarga markerek rendre a textura-mentes polikristalyos fcc CoPt és textura-
mentes polikristalyos L1o fct CoPt fazisokat jel6lik. Ez utobbi két vonalcsoportot a megfeleld
szerkezeti adatok [161] ismeretében szdmoltam ki.

9456 57 -y g DB B B s,
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| —Annealed, Net
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Scattering vector (=2Pi/d) (=2Pi*2*sin{ThetaB}/Lambda) [1/nm]

43. abra: A nem-hdkezelt (piros) és a hékezelt (sotétkék) CoPt mintik SAED felvételeinek intenzitas-eloszlasa. A
kalibracio a TiN vonalakkal tortént, a szamolt fcc és fct CoPt markerekkel pedig azonosithaték a megfeleld
fazisok.

Ismét latszik a 43. abrabol is, hogy a nem-hékezelt CoPt (piros) textura-mentes
polikristalyos fcc fazisban van. (Es foként, nincs [001] textura, mert megvan a — bal ,,@”-on

atmend kék markerrel jel6lt — fcc CoPt(111) csucs.)

A kék gorbét megvizsgélva ismét az adodik, hogy a hékezelt CoPt nagyrészt polikristalyos
fct fazisban van. Két 4j csucs jelenik meg, amiket ,,*”-gal jeldltem, ezek balrol jobbra az fct
CoPt(010) és az fct CoPt(111). Tovabb4, az fcc CoPt(111) csucs a kisebb racssik-tavolsag felé
tolddik, ami azt jelenti, hogy atalakult a fct CoPt(011) siksereggé — amelyet a bal ,,@”-0n

atmend narancssarga marker jeldl. A jobboldali ,,@” az eltolodott fcc CoPt(113) csucsot jeldli,
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amely igy atalakult az fct CoPt(121) siksereggé. Az itt leirtak ismét megerdsitik, hogy a
hékezelt CoPt réteg fct szemcsékbdl all. Ugyanakkor az, hogy — gyengen — jelen van a fct
CoPt(111) cstcs is (a jobboldali ,,*” jeloli), azt jelenti, hogy az fct CoPt nem teljesen [001]
texturalt. A két ,,"”” szimbolummal két olyan cslcsot jeldltem, amelyeknek egy Uj, részlegesen
atfed6 csucs miatt deformalodott az alakja. Az, hogy az utobbi csticsok nem tolddtak el teljesen
az fct poziciokba, hanem egyutt megmaradtak az fcc fazishoz tartozokkal azt sejteti, hogy a

hékezelt mintak tartalmaznak fcc CoPt szemcséket is.

A 43. dbrét és a CoPt markerek szamolasat a Labar Janos altal fejlesztett Process Diffraction
[137], [138], [139], [140] programmal készitettem.

5.3.2 A CoPt vékonyrétegek RF-plazmamarasos hanomintazasa [S10]

Miutan a CoPt mintak szerkezeti és morfoldgiai tulajdonsagait tisztaztam, a fentebb
bemutatott (5.2 fejezet) RF plazmamarasos nanomintézasi technikaval, a 100 nm-es LB filmek
alkalmazasaval kezeltem azokat. A nem-hékezelt CoPt mintak esetében a marasi id6t (t) 61 s
és 220 s véltoztattam, mig a DC falpotencialt (Upc) 1000 V-ra vagy 1200 V-ra allitottam be.
Kiderult, hogy a szilika LB film hexagonalis mintdzata mar t=100 s marasi idével jol atvihetd
a CoPt rétegbe Upc=1000+15 V-ot, vagyis S=5.85+0.76 W/cm? porlasztasi teljesitmény-
stiriséget alkalmazva. Az ezekkel a beallitasokkal mintazott, nem-hékezelt CoPt minta
jellemzé feliilnézeti SEM és XTEM felvétele rendre a 44. (a) és (b) abrén lathatd. A SEM (44.
(a) abra) a szoros illeszkedésti korongokbol allé mintazatot mutatja a CoPt felliletben, mig a
XTEM (44. (b) &bra) egy par ~100 nm-es korong lathato oldalnézetbdl.

Itt is (mint az 5.2.4 alfejezetben) meg kell jegyezni, hogy a TEM mintapreparacios
vesziink a hatszoges mintazatbdl. Emiatt a korongok mérete és periodusa rendszerint nem
jelenik meg tokéletesen, és altalaban a korongok atlapolasa is megfigyelhet6 a keresztmetszeti
képeken; az utobbi megfigyelhetd a késobbi, 46. (b) abran piros ellipszissel jeldlve. Az is
megjegyzendd, hogy az LB filmek mindig doménes szerkezetiiek és hibakat tartalmaznak (az
5.2.4 és a 3.2.5 alfejezetekben err6l mar volt szo), amik a mintazaskor atkeriilnek a CoPt
rétegekbe is. Ez felfedezhet6 a lentebbi SEM felvételeken (pl. a 44. (a) és a 46. (a) abrak) és a
44. (b) dbrén is. Ez utobbi XTEM felvételen a piros kor egy kisebb méretii pottyot mutat (egy
egy sorral hatrébb levo potty ,,sz¢Elét”), ez az LB film sablon egy (pont)hibajanak leképezése.
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A Kkisérletekbdl azt is megallapitottam, hogy a TiN magréteg Upc=1000V, vagyis
$=5.85 W/cm? esetén még t=220 s marasi idénél is valtozatlan marad (a mintazat nem marodik
bele). Ez valosziniileg a polikristalyos TiN jol ismert fizikai és kémiai ellenélldsdga [162] [163]

miatt van igy.

44. dbra: A nanomintdzott nem-idkezelt CoPt minta tipikus feliilnézeti SEM (a) és XTEM (b) felvétele. A
mintazasnal t=100 s és Upc=1000 V volt. A piros ellipszis egy LB film ,, hibahely” leképezése.

Ezek utan feltételeztem, hogy a hékezelt (L1g) CoPt porlodasi sebessége hasonld a
hoékezeletlen mintakéhoz. Tovabba, a mintdzat anndl jobb, minél jobban kiillonvalnak a
kialakuld korongok (ideélis esetben nem érnek 0ssze). Ezért tudva, hogy a TiN magréteg
hosszu ideig (legalabb 220 s-ig) ellenall a plazmamarasnak, a CoPt korongok szeparacidja
konnyen javithato a megnovelt marasi idével! fgy a hokezelt magneses (L1o) CoPt rétegek
mintazasakor t=220 s-ot allitottam be, valtozatlan Upc=1000 V, vagyis S=5.85 W/cm? mellett.
Az igy kapott nanomintazott magneses (L1o) CoPt tipikus fellilnézeti SEM és XTEM felvétele
rendre az 45. (a) és (b) abran lathato.

A SEM (45. (a) &bra) azt mutatja, hogy nagyon jol szeparélt korongokbol all6 mintazat
alakult ki. Tulajdonképpen ez a mintazat olyan jol sikeriilt, hogy igen kevés hibahelyet
tartalmaz, és — a kisebb nagyitasu képek alapjan — 150 pm2-nél nagyobb doménekbél all.
Masfelél viszont, mindegyik hoékezelt (L1o) CoPt minta esetén azt taldltam, hogy a
nanomintdzas utan a feltleten valamilyen, szennyez6dés maradt (45. (a) &bra), amit acetonnal
és késébb O plazmamarassal sem sikerilt eltadvolitani. Ezek a ,,szennyez6dések” az Ar
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plazmamaras soran visszaporlodott CoPt klaszterek lehetnek, amik magnesesen tapadnak a

feltlethez.

45. dbra: Jellemzd feliilnézeti SEM (a) és XTEM (b) felvételek egy megmintdzott hékezelt (L1o) CoPt mintarol. A
mintazasi paraméterek t=220 s, és Upc=1000 V.

Az XTEM felvételen (45. (b) abra) latszik, hogy a korongok magassaga (v0. rétegvastagsag)
valtozd, és tgy tiinik, hogy az el6bb emlitett klaszterek a mintazatra rakodva jelennek meg. A
mintat lefedni latsz6 visszaporlédasok lehetnének attdl is, hogy az elektronnyaldb nem
pontosan merdleges a feliiletre, vagy szarmazhatnak vékonyitasi miitermékbdl is. Ez utobbiak
ellen szol, hogy a minta beforgatasa a TiN réteg éles als6 hatara miatt megfelelének mondhato,
és annak is csekély az esélye, hogy mindegyik mintan teljesen ugyanolyan vékonyitasi
miitermék legyen. Osszességében elmondhato, hogy a hokezelt (L1o) CoPt mintak esetén a mar
feldurvult és nem teljesen Osszefiiggd feliilet (1d. 41. és 42. abra) nanomintizasa

szennyezettebb és valtozo alakd (magassagu) korongokbol allé mintazathoz vezet.

Ahhoz, hogy a hokezelt (L1o) CoPt rétegek mintazasakor felmerilt gondokat athidaljam,
felcsereltem a mintazas és a hokezelés sorrendjét. Vagyis, egy-ket mar megmintazott, de nem-
hékezelt (fcc) CoPt mintat hdkezeltiink a nanomintazas utan. Az utdlagos hékezelés ugyanazok
kozott a kortilmények kozott tortént, mint az elére hokezelt esetekben (1h, 700 °C,
2,5-10% mbar). Ezen a mddon tiszta, sima és egyenletes nanomintazott magneses L1o CoPt
rétegeket sikerult készitenem, amiket ismét megvizsgaltam. A 46. (a) és (b) abra rendre a
nanomintazas utan hékezelt (utéhdkezelt) (L1o) CoPt minta jellemzd feliilnézeti SEM és
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XTEM felvételei. Ezen feliil a sikeres hdkezelést alatdmasztandd a nanomintazott utohdkezelt

(L1o) CoPt réteg HRXTEM felvétele és rétegrol késziilt FFT is lathat6 a 46. (c) abran.

46. abra: Tipikus felllnézeti SEM (a) és XTEM (b) felvétel az utéhdkezelt nanomintazott (L1g) CoPt rétegrdl. Az
ellipszis (b)-ben két atlapol6 korongot mutat. A (c) egy HRXTEM és FFT a (L1o) CoPt rétegrdl. A téglalapbdl
szarmaz6 FFT-ben a reflexidk: 1 — fct CoPt(002); 2 — fct CoPt(001); 3 — fct CoPt(011); 4 — fct CoPt(110).

A SEM felvétel (46. (a) abra) hatszogesen rendezett fct (L1o) CoPt korongokat mutat, és —
a hokezelt CoPt mintazasakor tapasztaltakkal (45. (a) abra) ellentétben — maradek
szennyez6désnek nincs jele. A korongok azonban nem kiiloniilnek el annyira, mint a 45. (a)
abran, ez a rovidebb, csak 100 s-os marasi id6 kovetkezménye. A 46. (b) abra a ~100 nm
atmérdji fct L1o CoPt korongokbol allé mintazat oldalnézetbdl, és a piros ellipszis két korong
atlapol6 szélét mutatja. A 46. (c) abra egy HRXTEM felvétel és a megfeleld FFT a CoPt réteg
piros téglalappal jeldlt szemcséirdl, amivel igazolom, hogy a nanomintazas utani hokezeléssel
is a [001] preferdlt orientacioju fct (L1o) CoPt fazis jon létre. Az FFT-ben 1, 2, 3, 4-gyel jeldlt
reflexiok pedig rendre a kdvetkez6 racssik-tavolsdgoknak felelnek meg: fct CoPt(002)
/1.842 AJ, fct CoPt(001) /3.684 A/, fct CoPt(011) /2.185 A/, és fct CoPt(110) /1.905 A/. Ezek
(46. (c) abra) tisztan mutatjak a [001] preferalt orientacioju fct L1o CoPt fazist, am az abra bal

oldalan (csak tigy, mint a 42. (b) abraban) felfedezhet6 olyan szemcse, ahol az L10 [001] irany

100



nem parhuzamos a fellleti normalissal, hanem azzal kb. 14°-ot zar be. Ebbdl a 43. abra kapcsan

a 97. oldalon elmondottakkal 6sszhangban latszik, hogy nem teljes a [001] textura.

Erdekes megemliteni, hogy a SEM felvételeken minden L1, (fct) minta esetében (Id. 45. és
46. abra) a mintazatot alkotd korongok belsejének sotétebb kontrasztja van, mint a kiilsé
résziiknek, ugyanakkor a nem-hékezelt (fcc) mintdk esetén a SEM képeken (Id. 44. &bra) a
korongok kontrasztja allandé. Felmerilt az is, hogy ez a (mintazas el6tt vagy utan) hokezelt
MFM vizsgalatok (5.3.4 alfejezet) szerint nem errdl van szd, az MFM felvételek topografiat
tartalmazo komponensébdl (1d. 4.8.2 alfejezet) arra jutottam, hogy ezek topografiai jelek. Az
MFM felvételek topogréafiai komponense alapjan a korongok k6zepén a mintazas el6tt hokezelt
CoPt rétegeken bemélyedés taldlhatd, mig a mintdzas utan hdkezelteken kiemelkedés van.
Ennek magyarazata lehetne az els6 esetben a magneses clusterek visszaporlddasa a golydk
tovében a korongok szélein, a masodik esetben pedig a hokezeléskor a réteg sikjaban torténd
(az L1, fazis elemi cellajanak ~40%-kal kisebb térfogata miatti) 6sszeugras is. Azonban ezeket
a kiemelkedéseket és bemélyedéeseket az XTEM (pl. a 44.-46. (b) abrak) felvételeken — talan a

kis mélysegik/magassadguk miatt — nem sikerult kimutatnom.

5.3.3 A TIiN magréteg viselkedése RF-plazmamarasos mintazaskor

Ahogy korabban emlitettem (5.3.2 alfejezet), a TiN magréteg ,,nanomintazasi barrier-
rétegként” viselkedett, mert Upc=1000 V—tal (és S=5.85 W/cm? teljesitmény-siirtiségnél) RF-
plazmamarva meg t=220 s marasi id6 utan sem sikeriilt belemarni, valtozatlan maradt. Ez
természetesen nem tartozik a vizsgalataim f6 sodraba, de egy rovid, érdekességként szerepld
alfejezet erejéig kitérek ra, mert a kdvetkezménye nanomintazasi technikdm szempontjabél

érdekes lehet.

A korongok kozti falnak a nanomintazasi technikammal ,,V”-alaka profilja lesz [S9],
viszont itt a CoPt korongok fala kiegyenesedik a TiN nagyon alacsony porlodasi sebessége
miatt, ez latszik a 44. (b), 45. (b), és 46. (b) abrékon is. Ez a hatas altalanossagban foként a két
(vagy tobb) Iépéses ,lift-off” (maszkolasos) modszereknél elonyds, mert a pozitiv
meredekségli oldalfalak a kovetkezd levalasztasi 1épésnél folytonos (megszakitas nélkiili)

réteghez vezetnek, ami elrontja a kés6bbi ,,lift-off” (kioldasi) folyamatot [91].
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A TiN réteg viselkedését a masik oldalrol tekintve: az RF-plazmamarasos nanomintazasi
technikamrol azt allitottam, hogy a legtobb szilard anyagon éaltalanosan miikddik [S9]. Ezért
egy Ujabb kisérletet végeztem, hogy megmutassam, a TiN réteg is megmintazhatd, ha az RF
paramétereket megfeleléen allitjuk be. Ehhez az egyik hékezelt (L1o fct) CoPt mintat — a biztos
siker érdekében — nagyobb, ~300 nm atmérdji szilika golyok LB-filmjével boritottuk be, majd
ezen keresztiil RF-plazmamartam Upc=1000 V-tal (és valamivel nagyobb, S=6.26+0,8 W/cm?
teljesitmény-stiriséggel), hosszabb, t=391 s ideig! Ezekkel a paraméterekkel a mintazatot a
CoPt rétegen at a TiN magrétegbe is sikerrel vittem &t (martam bele), ahogy ezt a 47. (a) (SEM)
és 47. (b) (XTEM) abrak mutatjak. Ezen kivil a nanogdmbok korcikk alakd maradvanyai (pl.
., NS residue”) is jOl lathatok a 47. (b) abran, ami itt is illusztralja a mintazasi modszer

mikodésének 1ényegét (1d. 5.2 fejezet, 5.2.3 alfejezet).

47. &bra: Jellemzé SEM (a) és XTEM (b) felvétel a 300 nm-es nanogdmbok segitségével mintazott (L1) CoPt
mintardl. A plazmamaras 391 s-ig tartott, Upc=1000 V volt. A piros ellipszis olyan rést jelél, ahol tisztan
latszik, hogy a mintazat bemarddott a TiN magrétegbe is.

Itt kiemelendd, hogy az RF-plazma paramétereket és a nanogémbok meretét azert allitottam
be ilyennek, hogy a nanomintazat biztosan belemarddjon (leérjen) a TiN rétegbe is, ezen
,kiegészitd jellegli” demonstracid céljanak megfeleléen. Ha valamilyen okbdl az lenne a
szandékom, hogy TiN rétegben hozzak létre nanomintazatot, akkor a kisebb térbeli méretekhez
(periddushoz és szigetmérethez) kisebb nanogémb méreteket alkalmaznék, amikhez magasabb
Ubc értékek (pl. 1600 V) és rovidebb marasi id6k (t) lehetnének optimalisak.
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5.3.4 A nanomintazott CoPt rétegek magneses tulajdonsagai [S10]

Az eddigiekben eléallitott és mikroszkdpidval vizsgélt, 100 nm-es nanogémb sablonnal
mintazott fct L1o CoPt vékonyrétegek magneses tulajdonsagait is megvizsgaltam. Elszor
VSM-mel (4.9 alfejezet) mértiik meg a mintdk M—H gorbéit (magnesezettség a kiilsé6 magneses
tér fliggvényében), az adott réteg sikjaban és arra merdleges iranyban is. Az y tengelyen M a
telitési (szaturdcios) magnesezettség (Ms) értékéhez viszonyitva szerepel. Egy, a 100 nm-es LB
sablonnal nanomintazott rétegekrél kapott tipikus sikbeli és feliiletre meréleges |M|-|H| gorbét
mutat a 48. dbra. Latszik, hogy a réteg sikjaban (48. (a) abra) nincs jelentds hiszterézis, mig ra
merdlegesen (48. (b) abra) erds, négyzetes ferromagneses hiszterézishurkot kaptam. Tehét a
magneses konny tengely tényleg a feliiletre meréleges, és ebben az iranyban a koercitiv erd
(Hc) kb. 12 kOe. A VSM eredmények — ahogy a 48. abra gérbéi — mind eléggé zajosak, ami a
rendelkezésre 4116 VSM nem megfeleld érzékenységének és a kis mintaméretnek (~1x0,5 cm?)

tudhato be.

reteg sikjaban (B) rétegre merélegesen
L 1 A

10000 0 10000 10000 0 10000
H (Oe) H (Oe)

48. abra: Egy nanomintazott fct CoPt minta jellemzé M—H gorbéje a réteg sikjaban (a) és arra merdlegesen (b).

A 49. dbra egy-egy tipikus, 1,15 T kiils6 magneses térben mért MFM felvételt mutat rendre
egy-egy a mintazas elétt (49. (a) abra) és mintazas utan (49. (b) abra) hékezelt CoPt mintarol.
Idedlis esetben az MFM felvételnek a mintazattal korrelaltan teljesen vilagos és teljesen sotét
pottyokbdl (fel vagy lefelé mutatdé magnesezettségii magneses doménekbdl) kéne allnia. Sajnos

ezekre CoPt mintakra ez csak kevésseé teljesil.
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49, abra: Jellemzd MFM felvételek egy hékezelt majd nanomintdzott (a) és egy nanomintdazds utan hékezelt (b)
CoPt minta feliiletérdl. A sérga korok a topologiai mintdzatot mutatjck, és lehetdség szerint egydoménes
Dpottyokon helyezkednek el. A ,,?” egy magneses jelet nem mutato részt jelol.

Az eddig elkészitett mintak esetén egyrészt azoknal, ahol a hékezelés utan mintaztam, nem
sikertilt a visszaporlodott magneses szennyezédés jarulékat kisziirni az MFM jelb6l (ezért is
allithatom, hogy magneses szennyez6désrél van sz6), sem magat a visszaporlddast eltavolitani
(Id. 5.3.2 alfejezet). Masrészt azon CoPt rétegek esetén, amiknél a hokezelés a mintazas utan
tortént, a rovidebb ideig tarté (~100 s) maras miatt a mintazatot alkoté korongok nem teljesen

szeparaltak egymastdl (5.3.2 alfejezet), ami magneses csatolast jelent kdzottik.

igy az MFM alapjan (49. abra) az allapithatd meg, hogy vannak olyan korongok, amelyek
egyetlen magneses doménként (vagyis ,,bitként”) viselkednek: ezek a nagyon vilagos és a
nagyon sotét kontraszta ,,pottyok”. A topografiai komponens alapjan az MFM-eken sarga
korokkel bejeloltem a hatszdoges mintazat méretét és orientacidjat. (Igyekeztem ezt olyan
részen tenni, ahol éppen egydoménes pottyok vannak és a magneses jel kdveti a topografiat.)
Az latszik, hogy mindkét esetben sok olyan rész is akad, ahol a magneses domének tobb
korongra Kiterjednek, falaik nem esnek egybe a topolégiai mintazattal. Ez azt jelenti, hogy a
korongok kozott magneses csatolas van, aminek a mintazas elétt hdkezelt esetben a magneses
visszaporlodas, a mintazas utdn hokezelt esetben pedig a nem elegendd szeparacio (kis marasi

1d6) lehet az oka.

A két felvételt Gsszehasonlitva a mintazas utan hokezelve (49. (b) abra) tébb viszonylag
rendezett, egydoménes pottyot talalunk, mint a mintazas elétt hokezelt (49. (a) abra) esetben.

Tovébba a mintazas el6tt hokezelt (49. (a) bra) esetben akadnak olyan részek is, amelyek nem
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mutatnak magneses jelet (k6zepes, ,,iires” kontraszt), egy ilyen terlletdarabot mutat a sarga
,,?”. Ez utdbbi a szennyezddések mellett a nem tokéletes hokezelés hozadéka lehet; ahogy
korabban a fazisanalizis mutatta (5.3.1 alfejezet), a hdkezelés utani mintak esetén is maradtak

(lagymaégneses) fcc CoPt szemcsék.

5.3.5 Kitekintés, megjegyzések a CoPt nanomintazott magneses rétegek
kapcsan
Az fcc és fct CoPt vékonyrétegekrdl és nanomintazasukrol eddig bemutatottak (5.3 fejezet)
alapjan vilagos, hogy egy magnesesen is teljesen szeparalt pontokkal mintazott hordozo réteg
(Bit Pattern Media, BPM) létrehozasa tovabbi kisérleteket, kutatast igényel. Harom megoldasra
var6 probléma maradt; a nanogdmbok méretének csokkentése és a monorétegek mindségének

ey

hoékezelési eljarasanak tokéletesitése.

Ezek koziil az elsé probléma kezelésére a szakirodalomban talalhatok javaslatok, amiket az
irodalmi 0Osszefoglaloban (3.2.5 alfejezet) a teljesség igénye nélkil megemlitettem.
Véleményem szerint a probléma megoldasa egy céliranyos, tobbéves kutatas targya lehetne.
Ugyanakkor technikai szempontbdl azt is érdemes figyelembe venni, hogy a winchesterek
esetén a jelenleg forgalomban levé megoldasok is min. 30-40 % hibas bit kezelésével

szamolnak, igy a probléma bizonyosan megoldhato.

A maésodik probléméra az eddigi eredmeények alapjan (5.3 fejezet) az ,,elméleti” megoldas
az, ha a CoPt réteget el0szor hosszabb marasi idovel (pl. 200 s) és lehetdleg nagyobb DC
falpotencialal (pl. Upc=1600 V) mintazzuk, majd ezt koveti a hokezelés. Ekkor a mintazat
tiszta (magneses visszaporlodastol mentes) és egyenletes lesz, és az azt alkotd korongok széle
tavolabb kerll egymastol, igy a magneses csatolasuk is csokken. Az utolsé MFM (49. (b) abra)
is erre enged kovetkeztetni. Erdemes megemliteni azt is, hogy a nanogémb-méret
csokkenesevel a mintazott magneses rétegben a korongok kdzotti magneses csatolas varhatéan
gyengul (a megnovekedett fellilet-térfogat arany miatt), ami szintén az egyetlen doménbdl allo

CoPt korongok (,,bitek”) kialakuldsat segiti!

Végiil az utolso, hdkezelési eljarast érintd probléma a legkisebb, véleményem szerint egy

jOl Kivitelezett kisérletsorozattal megoldhato.
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Osszességében az kijelenthetd, hogy az altalam létrehozott RF plazmamarasos
nanomintazasi technika egy igéretes megoldas a rendezett (méagneses) nanomintazatok

Iétrenozéasara viszonylag olcso és gyors, ipari volumenre felsk&ldzhaté modon.

Az 5.3 fejezetben ismertetett eredményeimre alapozva fogalmaztam meg a 4. és 5.
tézispontjaimat, amelyek a 7. fejezetben talalhatak meg.

6. Osszefoglalas

Az értekezésemben kilonféle vékonyrétegek nanomintazésaval foglalkoztam. A
nanomintazas az adott anyagban 2 vagy 3 dimenzios rendezett mintdzat minél kisebb, de
mindenképp pm alatti méretskalan torténd kialakitasat jelenti. Ilyen nanomintazatokat a mikro-
¢s nanotechnoldgiaban (foként a félvezetdiparban) ¢és alapkutatdsban is széles korben
hasznélnak. A PhD munkam 6 motivacidja a magneses adattarolok egyik fejlesztési iranyabol
szarmazik. Az adattarolokban a biteket megfeleld iranyban felmagnesezett tin. domének
taroljak, melyek elérték a (szobahOmérsékleten a) jelenlegi magneses adattarold anyagok
nyujtotta minimalis méretet. A nagyobb bitsiiriiség kisebb magneses doménméretet igényelne,
de ekkor a domének (bitek) kozotti kolcsdnhatas miatt a magneses momentumok
kiatlagoldédnanak, igy az informacio (a bitek) elvesznének. Ez a szuperparamagnesség. A
probléma egyik megoldasa, hogy a magneses adattarold réteg nem folytonos, hanem rendezett
(cimezhet6) és kiilonallo szigetekbdl all, és minden sziget egy méagneses domén (bit). Ekkor a
bitek k0z6tti nem-magneses tartomanyok csokkentik a koztiik levé kdlcsonhatas erdsségét.

Vagyis nanomintazott adattarolo rétegre van szikség.

Az ilyen, nanomintazott rétegek készitéséhez mar rendelkezésre allé kulonféle modszereket
ismertettem a 3. fejezetben, lattuk, hogy (magneses) fém rétegekhez még nem all rendelkezésre
egyszerii, gyors, és viszonylag olcsé mintazasi modszer. Igy a f6 célom az itt felsorolt

kritériumoknak megfeleld nanomint4zasi technikdk fejlesztése, létrehozasa volt.

A 4. fejezetben bemutattam a PhD munkam soran alkalmazott vékonyréteg-ndvesztesi
eljarasokat, vizsgalati és mérési moddszereket. A legtdbbszor elektronmikroszkopiai
maodszerekkel (Pasztazo- és Transzmisszids Elektronmikroszkopiaval, 4.7 fejezet) végeztem a
vizsgalataimat, de informaciot szereztem példaul pasztaz6 szondas (Atom-er6 Mikroszkdpia,

4.8 fejezet) és optikai (Spektroszkopiai Ellipszometria, 4.6 fejezet) mérésekkel is.
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Részletesebb célkitlizéseimet a 2. fejezetben targyaltam, majd a kutatasom soran elért
eredményeket az 5. fejezetben fejtettem ki. Két nanomintazasra alkalmas modszert mutattam
be, mindketté onrendez6dé szilika nanogdmbok sablonjat (Langmuir-Blodgett filmjét, 4.4

fejezet) képezi le a mintafellletre.

Az els6ként targyalt megoldast, az UV 1ézerpulzussal torténd nanomintazast (5.1 fejezet)
magas olvadaspontu, ellenalld AlOx rétegen elsdként alkalmaztam, és sikerrel alakitottam ki
nanomintazatot a kiilonbézéképp 1étrehozott (DC magnetron —, és RF porlasztott) oxidokon.
Az eltérb réteglevalasztasi mod kiilonboz6 (teljesen amorf AlOy, illetve AlOx matrixban Al
nanokristalyokat tartalmazd) nanoszerkezetet eredményez. Ez utdbbi miatt a rétegeknek

kiilonbozok az optikai tulajdonsagai is, ami eltéré mintazat kialakulasédhoz vezetett.

A mintézatok Iétrehozasan felll azok kialakulasanak modjara is magyarazatot adtam. Ezek
a mechanizmusok a specialis anyagszerkezetek miatt némiképp eltérdek az irodalomban eddig
targyaltaktol. Az elkészitett AlOx fellletek akar maszkként is szolgalhatnanak nanomintézott
magneses réteg elballitisdhoz, ez még legaldbb két 1épés (maras és réteglevalasztas) beiktatasat
jelentené. Ez az eljarast kortilményesebbé tenné, igy megprobaltam direkt mddon, fém (Pt)
vékonyréteg nanomintazasara hasznalni. Am kideriilt, hogy a rendelkezésre all6 UV lézer
pulzushossza (30 ns) tal hossza, fémek nanomintazasahoz femtoszekundumos (fs) pulzus lenne

szlikséges.

Ezért tovabb kerestem, és talaltam is egy altalanosan hasznalhatd6 megoldast, amit RF
plazmamarasos nanomintdzdsnak nevezek. Ennek az 1jszerli technikdnak a részletes
bemutatasat tartalmazza az 5.2 fejezet. Az eljaras a szilika nanogdmbok LB-filmjének
onrendez6dott hexagonalis strukturajat argonos (Ar) plazmamaras segitségével viszi at a
mintafeliletbe. Az Ar plazmamaras ugy valosul meg, hogy az LB filmmel boritott
mintafellletet egy RF porlasztdban target pozicioba tesszuk, igy gyakorlatilag az adott mintat

fizikailag porlasztjuk az Ar* ionokkal.

El8szor polikristalyos platina vékonyrétegen hoztam létre nanomintazatot a technikammal,
¢s megmutattam a mintazat kialakulasat befolyasoldo harom f6 paraméter hatasat. Ezutan
tovabbi négy kilonféle anyagu fellilet megmintazasaval demonstraltam, hogy a maodszer
sokoldaltan hasznalhato. Fém (Ti és Pt), félvezet6 (Si), és szigeteld (AlOx, SiO>) fellletekben

is sikerrel alakitottam ki rendezett nanomintazatot. A megmintdzott anyagokat ugy
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valasztottam meg, hogy latszik; a mintazasi eljarasom anyagszerkezettol fiiggetleniil mikodik.

Ugyanis a fem rétegek polikristalyosak, a Si egykristaly, mig az oxidok teljesen amorfok.

Ezutan az RF plazmamaréassal kdbos (fcc) és tetragonalisan torzult (fct, L1o) polikristalyos
CoPt vékonyrétegeket is nanomintaztam. Az L1o CoPt magneses konnyitengelye a réteg
feliiletére merbleges, ez mar egy adathordozd rétegként is hasznéalhatd anyag. Ut6lagos
hékezeléssel megmintazott fcc rétegeket is atalakitottam L1o fazisba. Ezen anyagokon
magneses vizsgalatokat is végeztiink, a VSM mérések megerdsitették, hogy a nanomintazott
és hokezelt CoPt rétegek ferromagnesesek, és konnyl tengelyiik a feliiletre meréleges. Végiil
MFM-mel megvizsgéltam, hogy a magneses CoPt rétegekben Kkialakult-e topografiai
mintazattal korrelal6 magneses mintazat is. Az MFM eredmények szerint a magneses mintazat
igéretesebb a nanomintazas utan hokezelt rétegek esetén, de a korongok kozott magneses
csatolas van, igy csak a korongok egy részére igaz, hogy kilonall6 mégneses doménként
viselkedik. Végul a nanomintdzott magneses CoPt rétegekkel elért eredmények alapjan
kitekintéskent felvazoltam, hogy milyen tovabbi kisérletekkel, kutatdsokkal lehetne eljutni egy

ténylegesen magnesesen szeparalt bitmintazott magneses adattarolé réteghez.

Vagyis, 6 célkitlizésemet sikeriilt megvalositanom: megmutattam, hogy az RF
plazmamarasos mintazasi technikdm alkalmas magneses nanomintazat létrehozasara. Tovabb
az esetleges jovobeli fejlesztések soran a nanogdmbok méretcsokkentésével a mintazat
jellemzé mérete par 10 nm-ig biztosan csokkenthetd, és a madszer a mitkodésébol adodoan —
akar a meglévo ipari RF porlasztokkal — konnyedén felskaldzhatd nagyvolument termelési

méretekhez is.
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7. Tezispontok

Az értekezésem alapjan a kovetkez6 tézispontokat allitom fel:

1. Amorf aluminium-oxid (a-AlOx) vékonyrétegek feluleti nanomintazasat célzé
kisérletekben sekély godrokbdl alld hatszogesen rendezett mintazatot hoztam létre 300 nm-es
szilika gdbmbok monorétegén at exponalt egyetlen (248 nm hulldmhosszd, 30 ns-os) UV-lézer
impulzussal. A mintazatot alkoté godrok ~200 nm atméréjiek, és ~4 nm mélyek.
ismeretében a mintdzat kialakulasi mechanizmuséra is javaslatot tettem. Az amorf szigetel6
oxidban a mintazat nagyrészt nem a lézerpulzusbdl elnyelt energia h6vé alakulasaval alakul ki,
hanem az UV lézerpulzus elektromégneses lokéshullama képes a toltések (elektronok)
gerjesztésével az amorf anyagokban rendszerint jelenlevd Un. nanoiiregeket (nanovoid)
atrendezni ill. 6sszeroppantani (bezarni). Ez lokalis térfogatcsokkenéssel jar, ami létrehozza a

sekély godrokbdl allé mintazatot.
Vonatkozé publikacio: [S2], [S3], [S4]

2. Amorf aluminium-oxid matrixba agyazott aluminium nanokristalyokat tartalmazo (nc-
Al/AIOy) vékonyrétegeket kezeltem 300 nm-es szilika gémbok monorétegén at egyetlen UV-
lézer pulzussal. Ezzel hatszégesen rendezett, dudorokbdl, felfijt hdlyagokbol és kraterekbol
alloé mintazatot hoztam létre. A mintazatot alkotd képzédmények tipikusan 200 nm atmérdjiiek,
és 20-30 nm magasak, ill. mélyek. Figyelembe véve az nc-Al/AlOx rétegek ellipszométerrel
feltart optikai tulajdonsagait, kidolgoztam a dudor—felfajt holyag—krater formaciok
»egyedfejlddési mechanizmusat”. Az Al nanokristalyokat tartalmaz6 amorf szigetelé oxidban
a mintazat-kialakulas a kb. 3x nagyobb abszorpcié miatt a rétegben elnyelt energia hové
alakulasaval torténik. Az elnyelt energia elég arra, hogy a viszonylag alacsony olvadaspontu
Al nanokristalyokat megolvassza és elparologtassa. igy az Al (és az esetleg felszabaduld O)
gbznyomadsa kis buborékokat hoz létre, a megnovekedd térfogat pedig kidlldo dudorokat.
Nagyobb lokalis 1ézerfluencia nagyobb géznyomast okoz, igy a kis buborékok felfujt holyagga
egyesiilnek; végiil elegend6en nagy géznyomasnal (lokalis fluencianal) a holyagok

,Kidurrannak™ és kratert hagynak maguk utan.

Vonatkozé publikacio: [S3]
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3. Ujszerti nanomintazasi modszert dolgoztam ki: a szilika gémbék (Langmuir-Blodgett)
monorétegén keresztili RF plazmamarést, ahol a rendezett monoréteg maszkként (sablonként)
szolgal. A mddszer altalanosan alkalmazhat6 az anyagok széles skéldjanak nanomintazésara,
és jelenleg ~100 nm-es szigetméretet, ill. periédust értem el vele, a rendelkezésemre allé
100 nm-es szilika gémbok hasznalatdval. A modszer ipari méretekben is alkalmazhato lehet,

akar a mar meglévo ipari RF-porlasztok segitségével.

a. DC magnetron porlaszott Pt  vékonyrétegek  RF-plazmamarasos
nanomintazasaval megmutattam, hogy a DC falpotencial novelésével a marasi sebesség

(mélység) n6, mig az Ar nyomasanak 20 %-0s csokkenése nincs hatassal a marasi sebessegre.
Vonatkozé publikécié: [S9]

b. Kiilonbozo kristalyszerkezeti és vezetési tulajdonsagu anyagok (Pt, Ti, AlOy,
SiOy, Si, CoPt, /TiN/) sikeres nanomintazasaval demonstraltam, hogy a kidolgozott mintazasi
maodszerem sokoldaltan alkalmazhatd egykristaly, polikristalyos, és amorf anyagokon is,

fliggetlentil attol, hogy szigetel6rdl, félvezetorol, vagy fémrdl van-e sz0.
Vonatkozé publikécié: [S9]

4. SEM, TEM és HREM modszerekkel bizonyitottam, hogy kompozit CoPt targetb6l DC
magnetron porlasztassal, a porlasztégazhoz nitrogént keverve 400 °C-on késziilt CoPt

vékonyrétegeket megfelelden hokezelve a rendezetlen fcc fazishol preferéltan a réteg feltletére

crer

hokezeléskor ezt a [001] texthralt dtalakulast segiti eld.

Vonatkoz6 publikacio: [S5], [S10]
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5. Kompozit CoPt targetb6l DC magnetron porlasztassal, a porlasztogazhoz nitrogént
keverve 400 °C-on készult CoPt vékonyrétegeket nanomintdztam sikeresen az RF-
plazmamarasos modszeremmel. Igy hexagonalisan rendezett, ~100 nm atmér6jii elkiiloniilt
szigetekbdl all6 mintazata, a feliiletre merdleges konnylitengelyi magneses rétegeket

allitottam elo.

a. Megmutattam, hogy a CoPt vékonyréteg RF-plazmamardsos nanomintazasa €s
hokezelése tetszéleges sorrendben kivitelezhet6 és a nagy koercivitasu, feliiletre merélegesen
rendezett magneses konnylitengelyl allapothoz sziikséges fcc-fct fazisatalakulas a sorrendtél
fliggetlendl Iétrehozhatd. Kedvezébb, ha a hokezelés a nanomintazas utan torténik, mert akkor
a végeredmény szennyez6dés-mentes és simabb (szabalyosabb forméjd) szigetekbdl allo

mintézat lesz.
Vonatkozé publikacio: [S10]

b. Elektronmikroszkopos vizsgalatokkal és magneses méresekkel alatdmasztottam,
hogy a nanomintazott és hokezelt CoPt réteg valoban a feliiletre merdleges konnytitengelyil,
topogréfiailag elkilonilt, ~100 nanométeres méretli korong alakt szigetekbdl all. Ezek az RF
plazmamardsos modszerrel mintazott rétegek a jovoben alkalmasak lehetnek az Ujgeneracios

pontmintazott magneses adathordozdk (Bit Pattern Media) egy lehetséges megvalositasara.

Vonatkozé publikacio: [S10]
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