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Doktori értekezes tézisei

Bevezetés, célkitiizés
A kiilonb6z6 anyagok eldallitasahoz 1ényeges 1épés az eldallitds modjanak kidolgozasa és a

folyamat megértése. Kisérleti munkamban kiilonbdzd, vékuumban, illetve alacsony
gaznyomasban eldallitott vékonyrétegek szerkezetfejlodésének vizsgalatat, illetve az ezeknél
az irodalomban nyitva maradt kérdések tisztazasat tiiztem ki célul. E16szor elemi rétegek (3D
Ni, illetve 2D grafén) kialakuldsat, majd vegytilet AIN réteg fejlodését, végiil kétkomponensii
CrN/Si3N4 kompozit rétegben az 6sszetevok fazisszétvalasat tanulmanyoztam és értelmeztem
az eldallitasi paraméterek fliggvényében. Grafénnek Ni <111> orientaltsagu hordozora torténd
levalasztasanal nem volt tisztazott, hogy a Ni domének / szemcsék <111> tengely koriili
elforduldsanak, a kialakuld szemcsehatar tipusoknak milyen hatésa van a rajuk névé grafén
mindségére, hibaira, és ezeket hogyan befolyasoljak a novesztési paraméterek. Hasonldan
nyitott kérdés volt, hogy grafénnek zafiron novesztett {111}Ni-re levalasztasa esetén a
kisérleti paraméterekkel hogyan kontrollalhatjuk a grafénen kialakulé turbosztratikus szén
lemezkék méretét, ill. miként hatdrozzdk meg a kialakulasukat a Ni hordozoban talalhato
hibak. AIN rétegek eldallitasara az irodalomban sokféle eredmény volt a kiilonb6zd eléallitasi
modok mellett. A nyomas szisztematikus valtoztatasaval ezeket egységes valtozas-sorba
probaltam rendezni. CrN/SisNs rétegeknél azt a kérdést tisztaztam, hogy a szuperkemény
anyagoknal ismert OsszetevO-aranytol lényegesen eltéré Osszetételnél is ki tud-e alakulni
nagyon finom nanoszerkezet (3D nanokompozit), vagy csak nagyobb 1éptékii fazisszétvalas
figyelhet-e meg.

Célom eléréséhez (az eldallitdsi moddszerek mellett) tobb szerkezetvizsgalati modszer
alkalmazasara is sziikségem volt. A 3D anyagokrol a hazankban is elérhetd modszerekkel
(TEM, HRTEM, EFTEM, AFM, STM, XRD, SEM/EBSD) elegend¢ kisérleti adatot tudtam
gyljteni. A 2D grafén vizsgalatdhoz azonban ezeken (és a Raman-spektroszkopian)
tulmenden a grafén atomi elrendezddését is feltarni képes, csak kiilfoldon (6sztondijjal)
elérhet6, Cs-korrigalt TEM-et is alkalmaznom kellett.

Az els6 ismert, szobahdmérsékleten stabil 2D anyag a grafén. Eldallitdsara tobb modszert is
kidolgoztak, azonban elektronikai felhasznaldsra j6 mindségli hibamentes grafén létrehozasa
lenne a cél, ami még nem teljesen megoldott. Egyik ilyen igéretes eldallitasi modszer lehet a
szén gbzfazisu levalasztdsa metanbol réz hordozora. A réz hordozo elénye, hogy jol katalizal,
azaz a réz feliiletére keriild metan nagy hanyada elbomlik 900°C koriili hémérsékleten. A
masik lényeges tulajdonsaga a grafén novesztés szempontjabol, hogy nem oldja a szenet.
Ennek kdszonhetden a feliiletén elbomld metanbol hatramarado szén a felszinen marad, majd

egy réteg grafén kialakuldsa utdn a metdn bomlési folyamata megall, mivel a grafén sokkal
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rosszabb katalizator, mint a réz. Ezaltal a grafén novekedése dnszabalyozé a réz feliiletén. A
réz hordozonak azonban két hatranya van, az egyik, hogy kozel van az olvadaspontja a
levalasztdas homérsékletéhez, igy feldurvulhat a felillete. A masik hatranya, hogy a rajta
nehéz kontrollalni. Masik, a grafén levalasztasdhoz gyakran hasznalt hordozdé a nikkel,
melyen lényegesen nehezebb grafént kialakitani, mivel jol oldja a szenet, azonban magasabb
az olvadéspontja ¢és a nikkel {111} sikjara jol illeszkedhet a grafén racsa. Egyrétegli grafént
csak nikkel egykristalyon tudtak eléallitani (polikristalyos nikkelen nem, mivel a beoldodott
szén a szemcsehataroknal nagyobb mennyiségben keriil a hiités soran a hordozé felszinére,
igy ezeken a teriileteken grafit, turbosztratikus szén formalodhat). A nikkel {111} hordozoé és
a ra levalasztott grafén kozti orientacios viszonyokat az irodalomban elsédlegesen LEED-del
vizsgaltak. A LEED-es vizsgalatokat a turbosztratikus szén jele olyan nagymértékben
befolyasolja, hogy nem tudtdk megmutatni LEED-del, hogy volt-e epitaxialis novekedés a
turbosztratikus szén alatt. A megjelend vastagabb turbosztratikus szén keletkezéséért a nikkel
hordozodban taldlhato ikerhatarokat tették feleldsé, amit azonban kisérletileg nem igazoltak.
Az értekezésben Ni {111} hordozora levalasztott grafén orientacidos kapcsolatat olyan
kortilmények kozott vizsgalom, amely mellett az irodalmi ismeretek alapjan turbosztratikus
szén keletkezik. Megmutattam, hogy ilyen kériilmények kozott is ndveszthetd tobb pm?
terliletli, egybefiiggd grafén réteg. Munkamban azt is célul tiiztem ki, hogy feltarjam, mi a
kapcsolat a grafit / turbosztratikus szén kialakulasa és a nikkel {111} hordozoban talalhato
hibahelyek kozott.

Az irodalomban a grafén levalasztdsahoz tobbfajta modon eldallitott <111> orientaltsagu
nikkel hordozo6t hasznalnak. A nikkel egykristaly hasznalata draga, igy egyéb egykristaly
hordozokon novesztett nikkel vékonyrétegeket is hasznalnak hordozoként grafén
novesztéshez. Az egyik jol hasznalhato egykristaly hordozo <111> orientaltsagl nikkel réteg
eléallitasara a zafir {0001}, amin a 4-9 %-os racstavolsag kiilonbségnek kdszonhetden a
nikkel {111} sikjai nének a feliilettel parhuzamosan. Azonban a pontos orientacios
viszonyokat a zafir és a nikkel kdzo6tt nem vizsgaltak. Az irodalomban fellelhetd zafir {0001 }-
re levalasztott nikkel rétegek AFM-mel megfigyelt feliileti morfoldgidja igen véltozatos, van
ahol 30-70 nm-es mélyedéseket figyeltek meg a nikkel feliletén, van ahol 30-40 nm-es
arkokat talaltak. E feliileti hibak kialakulasadnak okai azonban hidnyosan ismertek, vagy csak
feltevéseken alapulnak. Keresztmetszeti mintdkat nem vizsgaltak a probléma pontos
megértéséhez, ill. a feltevéseik igazolasahoz. A dolgozatban a zafir {0001} és a ra ndvesztett

nikkel {111} orientacidos kapcsolatat vizsgalom, valamint az orientacidés kapcsolatok
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kialakulasdnak mechanizmusat igyekszem megérteni. Keresztmetszeti mintdk TEM-es
vizsgalatara alapozva azonositom az irodalomban is megfigyelt valtozatos feliileti morfologia
okait.

A nitridek felhasznalasa igen valtozatos. Az egyik alkalmazasuk lehet a szuperkemény
bevonatok kialakitasa. A szuperkemény kompozitok Iétrehozdsahoz egy kétfazisu
nanokompozit rendszert kell kialakitani, amiben a par nanométer atmérdji kristalyos fazisu
szemcsék egy vékony, amorf fazisu matrixban helyezkednek el. A legkeményebb kompozitok
esetén azt feltételezik, hogy a kristalyos (tipikusan TiN) szemcsék kozott csak monoréteg
vastagsagu amorf (Si-N) fazis helyezkedik el. Mas kemény rétegekben a Ti helyett Cr-ot
alkalmaznak. A titan folhasznalasaval eldallitott szuperkemény nitrid kompozitoknal 1ényeges
volt az oxigénmentes céltargy hasznalata a megfeleld szerkezet kialakitdsdhoz, ami nagyon
megneheziti az ilyen tipusu rétegek eldallitasat. Mas olcsobb, egyszeriibb, az ipar altal
konnyebben hasznalhaté modszerek fejlesztés alatt allnak, ehhez sziikséges 1), konnyebben
eléallithato rétegek szerkezetét valamint azok kialakulasat megismerniink. Korabbi kisérletek
alapjan a Cr-Si-N rendszereknél a maximalis keménységet 2-3 at.% Si tartalomnal érték el.
altalunk, egyszerli modszerrel, szinterelt céltargybol porlasztott rétegekkel hasonld (bar nem
szuper-)keménységet értiink el 1ényegesen magasabb Si aranynal. Az értekezésben tobbek
kozott e rétegekben kialakulo fazis szeparacio kisérleti igazolasat mutatom be.

A szuperkemény anyagok mellett a nitrideknek, pl. az AIN-nek is, szdmos mas felhasznalasi
terlilete is van és lehet. A minél valtozatosabb felhaszndldshoz az is sziikséges, hogy
esetlegesen megegyezd Osszetételli, azonban eltérd fazist szerkezeteket tudjunk eldallitani.
Dolgozatomban a kiilonb6z6é novesztési modszerekkel eldallithatd fazisokat, szerkezetiiket,
valamint a kialakulasuk mechanizmusat vizsgalom egy szisztematikus paraméter-sor mellett.
Az értekezést egy irodalmi 0sszefoglaloval kezdem a grafén eldallitasarol, nikkelnek <111>
orientaltsdgi zafir egykristadlyon torténd novesztésérdl, valamint a kompozit kemény
bevonatokrol €s a novesztés soran megfigyelt metastabil AIN kobos fazisrol. Ezt koveti a
munkdm soran alkalmazott ndvesztési modszerek, valamint vizsgalati eljarasok altalanos

bemutatdsa. A sajat eredmények a 5. fejezetben taldlhatdak, ami négy nagyobb részre oszlik:

nikkel porlasztasos novesztése zafir egykristalyon,

nikkel {111} feliiletén novesztett grafén eldallitasa és jellemzése,

pulzald 1ézeres levalasztassal kialakitott AIN réteg szerkezetvizsgalata,

CrN/SizNg4 kétfazisti nanokompozit szerkezetvizsgalata.
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E négy rész mindegyikében az elsé alfejezet a rétegek novesztési paramétereit foglalja 0ssze
¢s az adott vizsgalat soran hasznalt konkrét eszkozoket nevesiti. Az ezt kdvetd alfejezetekben
az egyes vizsgalatok eredményeit mutatom be, amit az adott részhez tart6zo utolséd

alfejezetben 0sszefoglalok, és az eredményeket egylittesen targyalom.

Tézisek

a nikkel {111} sikjai parhuzamosan nének a zafir {0001} sikjaival, ezen beliil azonban két
orientacié is kialakulhat a novesztett nikkel rétegben, amelyek 30°-ot (szimmetria-
ckvivalensen megfogalmazva 90°-0t) zarnak be egymassal. A zafir {30-30} sikjaval a nikkel
rétegben a {220} (,,A” orientacio) vagy a {211} (,,B” orientacio) sikok néttek parhuzamosan.

b) Ertelmezésem szerint a csiraképz6désnél és vékonyabb réteg esetén az ,,A” tipusu
orientacid energetikailag kedvezdbb a kisebb hatarfeliileti energia miatt, mint a ,,B” tipust
orientacid. Az ,,A” orientacional -9,29% a nikkel és a zafir racstavolsagok kozotti kiillonbség,
mig a ,,B” tipusu orientaciondl +4,68% a racstavolsagok kozotti kiilonbség, ami azt
eredményezi, hogy a ,,B” orientaciénak kisebb rugalmas energiat kell tarolnia, igy nagyobb
kristalyoknal vagy vastagabb réteg esetén mar ez az orientdcid lesz a kedvezdbb. Ezen
értelmezéssel Osszhangban, kisérleteim megmutattdk, hogy a magképzddés siirliségét, az
ujrakristalyosodast, valamint a kés6bbi koaleszenciat befolyasold novesztési paraméterekkel
lehetséges szabalyozni a kialakuld orientacid tipusat és eld tudtam allitani csak egyetlen

2. a) Megmutattam, hogy a zafir {0001} sikjara porlasztassal novesztett Ni réteg {111}
feliiletén kialakulé morfologiat a vékonyrétegben talalhatd eltérd orientacids kapcsolattal
rendelkez6 szemcsék okozzak, és a rétegben minddssze kétféle hatar van jelen: a 30°-kal
elfordult ,,A” és ,,B” orientaciés domének kozti nagyenergids hatar €s ikerhatar. Az ilyen
rétegek felilletén megfigyelt 5-40 nm mély arokszeri mélyedések mindig két eltérd
orientacios kapcsolattal rendelkez6 szemcse hataran alakulnak Ki.

b) Az egyes ndvesztési paraméterek mellett (750°C-os hordozé hémérséklet, 5,7 A/s
novesztési sebesség) az egységes orientacioju feliileten 1étrejott  50-70 nm mély
bemélyedéseket a hordozo kozelében kialakulo, de a rétegnovekedés soran feliilnétt, a réteg
szabad feliiletén megtaldlhatd orientaciotdl eltérd orientacidju, 100-300 nm lateralis
kristalyokat koriilveszik az ,,A” orientaltsagu kristalyok. A szennyezdk a ndvekedés soran a

szemcsék széleire, szemcsehatarokra ,,s0proédnek”, ahol visszafogjak a csepp alaku ,,B”
9 9
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orientaltsagi szemcsék novekedését. A megfigyelt 50-70 nm mély bemélyedések az
oldaliranyt bendvés 1d6 sziikséglete miatt alakultak ki, mivel a szennyezdkkel jobban boritott
terliletr6l a Ni atomok kisebb valdsziniiséggel épiilnek be a racsba ezaltal nagyobb
valosziniiséggel vandorolnak el tisztabb teriiletekre [S1].

3. a) Megmutattam, hogy nikkel hordozo {111} feliiletén (a korabbi irodalmi adatokkal
ellentétben) 900°C folotti hémérsékleten is lehet dominansan epitaxialisan illeszkedd grafént
noveszteni kémiai gézfazisu levalasztassal (CVD-vel) (ndvesztés soran argon 1 1/perc,
hidrogén 3,7 1/perc és metan 0,1 1/perc gazok keverékét hasznaltam, a levalasztasi szakasz 5
percig tartott).

b) A grafén fol6tt grafit lemezkék alakulhatnak ki a levalasztas és a levalasztas utani hiités
soran, ha a nikkelbdl kioldodd szén koncentracidja a feliilleten kellden megnd. A szén
koncentracidé szabalyozhato a hiités és a levalasztas soran hasznalt hidrogénnel (1,5 I/perc
argon és 0,5 l/perc hidrogén giz keverékben, a hiités sebesség 16°C/perc), mely
megakadalyozza az amorf szén kialakuldsat vagy megmaradésat a grafén feliiletén.

c) A nikkelben talalhat6 nagy energias szemcsehataroknal és az inkoherens ikerhatarok
nagy energids szakaszaindl a szén nagyobb koncentracidoban keriilhet a nikkel ill. a grafén
feliiletére, igy vastagabb (t6bb nanométeres) lemezkék is kialakulhatnak. A nagyobb
ikerhatarok folott megfeleld levalasztdsi paraméterek hasznalataval (a nagy energias
szemcsehatarok folott kialakulo lemezkék méretéhez képest) aprobb lemezkék kialakulasa
elkertilhetd [S2].

4. Megmutattam, hogy AIN céltargybol pulzald 1ézeres levalasztassal a nitrogén
gaznyomas szisztematikus valtoztatasaval (10 Pa, 0,1 Pa, 10 Pa) harom, eltérd fazisi
vékonyréteg alakithato ki Si {100} feliiletén (3 Hz-es impulzus gyakorisaggal). Alacsony
nyomasi (10* Pa) nitrogénben polikristalyos, hexagonalis AIN rétegek novekedtek, c-
tengellyel merdlegesen a hordoz¢ feliiletére. 0,1 Pa nyomdsu nitrogén gazban amorf AIN
réteg alakulhat ki. 10 Pa nyomasu nitrogén gazban a szintén amorf AIN rétegben apro, 4-5
nm-es kobos AIN nanoszemcsék jelentek meg. A kozepes nyomason az amorfizalodas az
litkozések miatti energiaveszteségnek, valamint a gaztérben par atomos klaszterek
formalodasanak, mig a nagy nyomdason a kdbds, metastabil szemcsék megjelenése a gaztérben
kialakul6 klasztereknek tulajdonithat6 [S3, S4].

5. Megmutattam, hogy a szinterelt 65% Cr-bdl és 35% Si-bol all6 (azaz a szuperkemény
anyagoktol drasztikusan eltérd Osszetételll) céltargy nitrogénben, 600°C hoémérsékletii

hordozora torténd porlasztasaval is noveszthetdk olyan rétegek, melyekben a fazisszétvalas
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nanoszerkezetli kétfazisi nanokompozit rendszert alakit ki. Erre a rendszerre elsoként
mutattam meg kisérletileg, hogy a porlasztott rétegben az 5-8 nm atmérdji CrN kristalyokat
egy 0,5-2 nm vastag amorf fazisu, Si-ban dus, feltehetéen Si-nitrid matrix valasztja el

egymastol [S5].
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