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1. Bevezetés, tudomanyos el6zmények

Vékonyrétegeknek azokat a hordozora (pl.: Uvegre vagy szilicium szeletre) levélasztott anyagokat
nevezzik, melyek vastagsaga néhany nm-t61 500 nm-ig terjed. A vékonyréteg technoldgia mara
életuink nélkilozhetetlen részévé valt, hiszen a modern vékonyrétegek a legkiilonb6z6ébb teriileteken
segitik mindennapjainkat a tiikr6z6désgatld szemiiveglencséktdl kezdve, a kopasallo magneses

adattarol6 eszk6zokon keresztiil a hészigetel6 ablakiivegekig.

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

méretekre.

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

meghatarozasa.

Az SiNy vékonyrétegek tulajdonséagai tovabb javithatdk, amennyiben a levélasztas soran hidrogén
helyett oxigént adagolunk a kamraba. Az oxigén hatdsara sziliciumoxinitrid (SiOxNy) vékonyréteg
alakul ki. Az SiOxNy vékonyrétegek fobb tulajdonségai elemi dsszetételliktol, vagyis a Si méatrixba
agyazott oxigen és nitrogén atomok koncentraciojatol fligg. A rétegek elemi Osszetétele a
levalasztasi paraméterek fliggvenye, ezért a kozottiik 1évo kapcsolat megértése elengedhetetlen.

A reaktiv porlasztas esetében széleskortien alkalmazott modell a Berg-modell, amely egy elterjedt
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maodszer a levalasztasi technoldgia és annak kimenetelének modellezesére. Jelenlegi szakirodalmi
ismereteink szerint a Berg-modell alkalmazhatosaganak feltétele, hogy a céltargyon csak egy
vékony (a modell feltételezése szerint egy molekulasornyi) vegylletréteg alakul ki. Ennek
kovetkeztében a Berg-modellel az SiOxNy vékonyréteg porlasztasa csupan egy sziik reaktiv
gazaram tartomanyban irhato le. Kutatomunkamban a lehet6 legszélesebb elemi Gsszetételt lefedd
kombinatorikus SiOxNy vekonyrétegek vizsgalataval, a levalasztasuk Berg-modellel valo leirasaval

foglalkoztam, és a feltart 6sszefliggésekbdl 1j tudomanyos eredményeket fogalmaztam meg.



2. Ceélkituzések

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

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

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

és levalasztasi sebességének jellemzése az alkalmazott H, aram fuggvényében,

Ve

a hidrogénkdtésekre és a hidrogénatomok rezgési mddusaira,
- a levélasztott SiNx:H rétegek viselkedésének vizsgélata a hékezelés hatasara,

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

valamint a kiilonb6z6 sztochiometriaju SiOxNy vékonyrétegek rétegépiilésének értelmezéséhez.



3. Alkalmazott modszerek

RF porlasztassal Si céltargy, valamint nitrogén- és hidrogéngédz segitségevel SiNx és SiNx:H
vékonyrétegeket allitottam el6. A szisztematikus Kisérletsorozatban a hidrogéngaz nyomasat 0 mbar
és 7.9-10"* mbar kozott valtoztattam, a tobbi levalasztasi paramétert pedig allando értéken
tartottam. A rétegek szerkezetét és vastagsagat transzmisszios elektronmikroszkdpia segitségével
vizsgéltam. A kapott eredmények alapjan meghataroztam és értelmeztem a rétegek levalasztasi
sebességének alakuldsat az alkalmazott hidrogénaram fuggvényében. A rétegek optikai
tulajdonsagait spektroszkdpiai ellipszometria segitsegével vizsgaltam. Az SiNx és SiNx:H
vekonyrétegek kotési konfiguraciojat, kulonos tekintettel az Si-H és N-H kotésekhez tartozo rezgési
modusokra Fourier transzformacios infravords spektroszkdpidval vizsgéltam. A rétegek teljes
hidrogéntartalmarol, valamint annak hidrogénaramtol val6 fiiggésérdl a Rutherford visszaszdrasos
spektrometria és rugalmasan aktivalt atommagok detektalasdnak mddszerével tajékozddtam. Az
SiNx:H retegeket 320 K és 330 K kozott négy kiilonb6z6 homérsékleten hokezeltem. A rétegek
feliiletén hokezelés elétt, illetve utan pasztazd elektronmikroszkopia segitségével morfoldgiai
vizsgalatokat végeztem. A fellillet megvaltozasanak hatterében all6 reakcid aktivacios energiajat az

Arrhenius-modszerrel hatdroztam meg.

RF porlasztassal Si céltargybol, Ar és Ho atmoszféraval Si:H vékonyrétegeket valasztottunk le a
hidrogén parciélis nyomasat 1.6 - 1075 és 6 - 10™° mbar kozott valtoztatva. A kamraba vezetett H,
mennyiségén kivil a levalasztas minden egyéb paramétere valamennyi minta esetén megegyezett.
A hidrogén Si:H vékonyrétegekbe valo beépilését a Berg-modell segitségével értelmeztem. A
kiilonobz6 hidrogénaramok melletti levalasztasok kisérleti adataibol és a Berg-modell egyenleteibol

meghataroztam a Si:H rétegek porlasztasat jellemz06 anyagi allandokat.

Négy mintabdl all6 kombinatorikus SiOxNy vékonyréteg sorozatot valasztottunk le 13.56 MHz
frekvenciaju RF porlasztas segitségével, 1.5, 1.62, 1.8 és 1.95 kV gyorsitofesziltséget alkalmazva.
Céltargyként Si-t, mig porlaszt6 és reaktiv gazként Ar-t, N2-t és O.-t hasznaltunk. A porlasztas
kombinatorikus jellegét a lemezen 1évd 1.5 mm szélességli rés Iéptetdé motorral torténd
mozgatasaval értlk el, mikozben a levalasztokamraba aramoltatott O, mennyiségét folyamatosan
valtoztattuk. A vékonyrétegek levalasztasat a Berg-modellel irtam le, két megkozelitést alkalmazva.

El6szor a kombinatorikus mintak elsd mérési pontjainak adatai és a hozzajuk tartozéo homérséklet
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és parcialis nyomas értékek segitségével a Berg-modell alapjan illesztéssel meghataroztam az
SiOxNy vékonyréteg épiilést jellemz6 anyagi allandokat. Ezutan, tekintve, hogy a levalasztasi
homérséklet és az O» parcialis nyomas valtozésa a porlasztads soran nem ismert, e két paraméter
értékét a mintdk valamennyi mérési pontjara meghataroztam az anyagi allandék eredményét

felhasznalva.



4. Tézisek

1. Tezis

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

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

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

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

Uregtartalmat eredmeényezve.

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

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

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

legfeljebb 0,02 fényelnyelési egyiitthatot eléird kritériumot.



2d) Ramutattam, hogy a toérésmutato és az elnyelési egyutthatd névekvé hidrogén parcialis
nyomas mellett tapasztalt csokkenése a rétegek novekvd porozitasanak és a sztochimetridjukat

jellemzd Si/N atom arany csokkenésének egyiittes eredménye.

3. Tézis

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

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

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

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

jelen a rétegben.

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

hidrogén jelentds része az liregekben molekularis forméban van jelen.

4. Tézis

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

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

4a) Az Arrhenius-moédszer segitségével megmutattam, hogy a rétegek feliileti holyagképzodés
jelenségért felelds reakciok aktivacios energiaja jellemzden 2,19 + 0,17 eV, mely kisebb, mint
az N-H (3,25 eV) és az Si-H (3,09 eV) kotési energiak.
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4b) lgazoltam, hogy a jelenség hatterében a hidrogen kotési konfiguracié megvaltozasanak
Osszetett folyamata all. Mérések alapjan leirtam a holyagképz6édés mechanizmusat; a
rétegekben 1év6é monohidrid kotések egy része az iregek felillete mentén atalakul dihidrid-
kotésekké, majd az tiregek feliilletén polimer molekuldk képzdédnek, melynek hatdséra a
vékonyrétegekben 1€vo tliregek mérete megnd. Az iiregek belsé feliiletén felgytilé dihidrid
kotésekbdl és polimer molekulakbol ezutan a hidrogénatomok az lregek belsejébe keriilnek,
ahol molekularis hidrogén képzddik. A hdkezelés hatdsdra a molekularis formaban 1évo
hidrogén tagulni kezd, majd egy kritikus ponton elhagyja a vékonyréteget, ezzel eredményezve

a fellilet holyagosodasat.

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

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

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

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

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

értéke.

5¢) A Berg-modellel szamitott eredményeim alapjan Si:H vékonyrétegek reaktiv porlasztasara
vonatkozoan meghataroztam a rétegépiilést jellemzé anyagi allandokat, koztik a
szakirodalombol még nem ismert, Y. és a értékeit. Megmutattam, hogy az eredményul kapott
Ym=0,98 érték jO egyezest mutat a szakirodalombdl ismert adattal (~0,99). Ramutattam, hogy

az Yc-re kapott 0,51 érték Osszemérheté a szokasos reaktiv gazok (pl.: oxigén, nitrogén)



esetében jellemzo, altalaban 0,5-0,7 kozotti szakirodalmi adatokkal. Az a paraméterre kapott
0,003 értek jelentdsen alacsonyabb, mint az oxigénre, illetve nitrogénre vonatkozo, jellemzdéen
kisebb a kérdéses részecske rendszdma, annal alacsonyabb a részecske és a céltargy atomjai
kozott fellépd reakcid valdszinlisége. Az alacsony o paraméter magyarazatként szolgal a

hidrogén szilicium vékonyrétegbe valo korlatozott beepdilésére.

6. Tézis

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

reaktiv gaz segitségével torténd reaktiv porlasztasnak tekintjik. [S5]
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