PERIODIKUS NANOSTRUKTURAK MAKROSZKOPIKUSAN

NAGY FELULETEKEN

Nanotechnologia, fotonika, plazmonika. Elég fella-
pozni a Fizikai Szemle februari és aprilisi szamat,
hogy szinvonalas attekintést kapjunk e népszerd kuta-
tasi tertiletek szépségeirdl, az Gj jelenségekben rejls
izgalmas lehet&ségekrdl és kiaknazasuk inspirdlo ki-
hivasairél [1-3]. Racsodalkozhattunk az elektromag-
neses sugarzas €s a hullamhosszaval 6sszemérheté
periodicitasu szerkezet kdlcsonhatasakor a szemiink,
muszeriink elé tarul6 Gj effektusokra.

A tudomanyos vilag lelkesen hoditja az Gj kihivast
jelenté cstcsokat, hiszen példaul a fotonikus krista-
lyok tervezése és modellezése az elméleti szakembe-
rek szamara jelent szép feladatot, mig elGallitisuk
folyamatosan a technologia teljesit6képességének
hataraba tutkozik. Nem csoda hat, hogy a leginkabb
elérehaladott eredményeket a sziliciumfotonika terén
érték el, mert ez a technologia — a jol ismert okokbol
— a leginkabb kidolgozott.

Gondoljunk bele, hogy példaul egy sziliciumszelet
feliletén, két dimenzidban, periodikus szerkezetet
kell 1étrehoznunk. Ennek kialakitisahoz — az egysze-
riség kedvéeért — furjunk adott mélységu, négyzetha-
loban elhelyezkedS lyukakat a szeletbe 300 nm-es
periddushosszal. A meglévd, jol kézben tarthato tech-
nikikkal ez nem is okoz gondot: példaul fokuszalt
ionnyalabbal a kivant felbontdsban is megoldhato.
Sét, elektronsugaras litografiaval ablakokat nyitva a
sziliciumfelilet rezisztbevonatiba, majd megfelels
elektrokémiai maras alkalmazasaval [4] ugyancsak
sikert érhetliink el. Ellenben mindkét emlitett nyalab
egyenkent alakitja ki az objektumokat! Amig ,nanote-
rileteken” képzeljik el mindezt, sehol semmi gond,
de makroszkopikus feliletek esetén — még kétdimen-
zi6s periodicitas is — ésszerd id§ alatt bajosan megold-
hat6. Hiszen egy 3x3 cm?-es feliilet megmintiazasa
300 nm-es periodushosszal 10" db lyukat jelent. Ez
nagyjabol olyan feladat, mint a Duna-Tisza-kozén
méterenként asni egy godrot.

Tehat alapvetGen mas megkozelités kell. A | fentrdl le-
felé” megmunkalas (, kifaragas”) helyett feltétlenil szik-
séglink van egy rendszerre, amely ,lentrdl felfelé” és
lehetSleg ,magatol” hozza létre a kivant rendet — mak-
roszkopikus méretben, de nanoméretd objektumokbol.

Ez az igény ihlette a cikkben bemutatott kisérletso-
rozatot. Az eljaras az MTA Muszaki Fizikai és Anyag-
tudomanyi Kutatéintézet (MFA) és a Budapesti MU-
szaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem Fizikai Kémia
és Anyagtudomanyi Tanszékének Kolloidika Csoport-
ja interdiszciplindris — s kimondhatjuk: példaértékd —
egylittmikodésének eredménye.
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Bizony, kolloidika! A kolloidkémia anyagi rendsze-
reinek jelentSs része nanoszerkezetd, és felhalmozott
hatalmas tudasanyaga, valamint kidolgozott, rutinsze-
rd eljarasai, modszerei kivald eszkozok lehetnek a
nanotechnologia szerszamosldddjaban. Valogassunk
hat belslik!

Szilika-részecskék és
a Langmuir-Blodgett-technika

Stéber és munkatarsai olyan egyszerd eljarast dolgoz-
tak ki — még 1968-ban — amellyel alkoholos kozegd
szilika (SiO,) diszperzidkat allithattak els, tetraalkil-
ortoszilikatok kontrollalt hidrolizisével. A modszer
szik méreteloszlasa, gomb alaka részecskéket ered-
ményezett, amelyek atmérGje a kiindulasi reagensek
Osszetételén keresztil 20 nm — 2 wm intervallumon
belil pontosan beidllithatd (1. dabra).

Hogyan készithetiink egyszeren rendezett perio-
dikus szerkezetet az elkészitett szilika diszperzidonk-
bol? Folyadékfelszini, oldhatatlan monomolekulas fil-
mek vizsgilatira mintegy szaz éve alkalmazzdk a
Sfilmmeérleget. Mikro- és nanorészecskék filmmeérleg-
beli tanulmanyozasanak elterjedése fGként az elmult
évtizedben jellemz6. A filmmérleg alapjat egy jellem-
zGen teflonbol késziilt kad képezi, mely a szubfazist
alkot6 folyadékkal — esetiinkben nagytisztasaga viz-
zel — van toltve (2.a dbra). A vizsgilt anyag teritését

1. abra. 350 nm atmérGji Stober-szilikarészecskék transzmisszios
elektronmikroszkopos felvétele.
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2. dbra. Az Ggynevezett Wilhelmy-tipusu filmmeérleg (a) és a Lang-
muir-Blodgett-filmek el6allitdsdhoz hasznalt filmhaz6 apparatus (b)
sematikus dabraja.

kovetSen a molekula- vagy részecskeréteget (mely a
tapasztalatok szerint monomolekulis, illetve mono-
rétegl) mozgathatd korlat segitségével komprimal-
jak. Igy a hatdrfeliileten csapdazodott molekulik,
illetve részecskék egyre kozelebb kertlnek egymas-
hoz, tomor szerkezetd filmet képezve. Komprimalas
kozben mérhetd a filmek oldalnyomasa (az 6sszenyo-
massal szemben megmutatkozé ellenallisa), amely-
nek ismerete fontos a késSbbi filmképzési eljards
szempontjabol.

Mozgo korlat(ok) segitségével a filmet komprimal-
va a réteg tomorodik, majd az oldalnyomas hirtelen
novekedését tapasztaljuk. Az oldalnyomas egészen a
kollapszusig egyenletesen meredeken né, ezutin a
film szerkezete letorik, ami az oldalnyomasgorbe
emelkedésének megtorésében mutatkozik meg. A
kollapszus utin — a részecskék nedvesedési tulajdon-
sagaitol figgben — a részecskék vagy kiszorulnak a
hatarrétegbdl a szubfazisba, vagy a réteg gydrGdése
figyelhets meg. Egy szemléletes képpel élve: perem-
mel hatarolt asztallapon szétszort kétforintosokat to-
lunk 6ssze egy vonalzoval. Amig az érmék egymastol
tavol vannak, konnyd 6ket tomoriteni. Ha mar érint-
keznek, nagyobb erére van sziikség ahhoz, hogy még
szorosabb illeszkedésre kényszeritsuik &ket. Végiil,
mikor az érmék hirtelen egymas hatira ugranak, elér-
juk a kollapszust.

A Langmuir-Blodgett (LB)-technika (1937) lényege,
hogy filmmérlegben komprimalt, vizfelszini moleku-
las, illetve részecskés filmek [5] kiilonb6z& szubsztra-
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tumokra telepithetSk, a szilird hordozo fliggSleges
iranyua kihtzasaval a szubfazisbol (2.6 abra). A réteg-
képzési folyamat elvileg tetszGleges alkalommal ismé-
telhetd, igy tobbrétegd, rendezett szerkezetd filmek is
kialakithatok. Tehat a technika lehetéveé teszi, hogy
egy lépésben, akar szeletméretd feliletre vigylink fel
monorétegl filmet, melyben a nanogdbmbok szaba-
lyos rendben, szoros illeszkedésben helyezkednek el.
Tobbrétegl film készitéséhez a lépést egyszerlen
meg kell ismételni. Ekkor, természetesen, a kovetke-
76 réteg is a szoros illeszkedésnek megfelelGen he-
lyezkedik el az alatta lévé rétegen (3. dbra).

Részecskefilmek alkalmazasa — maszkként

Lattuk, hogy a LB-technika jol kézben tarthato és ha-
tékony eljaras egy-, illetve tobbrétegl rendezett szer-
kezetl — ha nem is tokéletesen hibamentes — részecs-
kefilmek nagy feliiletd, akar szeletméretd, szilard hor-
dozora telepitéséhez. A kérdés mar csak az, hogyan
képezhets at a LB-film részecskeatmérének megfelels
periodicitasa a sziliciumfelilet domborzati mintazata-
va — vagyis kétdimenzios fotonikus szerkezetté? Kisér-
letsorozatunk [6] a kovetkezd elgondolason alapul:

megfelels (350 nm) atmérdji Stober-szilikarészecskék

3. dbra. 350 nm atmérGji Stober-szilikarészecskékbdl készilt egy-
(a) és kétrétegl (b) LB-film FESEM-felvétele.



LB-rétegeit hasznaljuk maszk-
ként adalékionok implanta-
cidjakor (4. abra). A részecs-

A Kisérletsorozat foGbb technologiai paramétereinek Osszefoglalasa

1. tablazat

kék atmérGjének pontos is-
meretében (Monte-Carlo szi-

implantilt ionok (20 keV, 10 ion/cm?)
relaxdcio: 600 °C, 30 min; aktivalas: 900 °C, 60 min
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hordoz6 feliiletét. A szilicium- ntipusa
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maszkréteg eltavolitisa és

megfelel6 hékezelés (a keltett racshibdk relaxacitja
és az implantalt adalékionok elektromos aktivalasa)
utdn — a szilicium elektrokémiai marasaval alakithato
domborzati struktdrava (5. dbra). Err6l az eljarasrol
és alkalmazasi lehet&ségeirdl bévebben [4]-ben olvas-
hatunk. Most elég annyit tudnunk, hogy a maris pre-
ferencialisan ott zajlik, ahol a lyukak — mint toltéshor-
dozok — koncentracioja nagyobb. Ahol a marasi front
athaladt, porusos tartomanyok alakulnak ki. A szi-
vacsbeli” porusok mérete és a megmaradt kristilyos
sziliciumvaz falvastagsiga a mards elektromos para-
vénye. Esetlinkben a porusok mérete kortlbeltl 10—
15 nm. A porusos részek végll ligos marassal egysze-
rden leoldhatok.

Valtozatos szerkezetek reményében implantaljunk
p- és n-tipus sziliciumot borral is, foszforral is! A ku-
lonbo6z6 eseteket az attekinthetSség kedvéért — néhany
szamszerd adattal —az 1. tablazatban foglaltuk ossze.

A periodikus szerkezetek kialakuldsarol kozvetle-
nil a maras utan tudomast szerezhetiink, mert a diff-
rakcié mar szabad szemmel is megfigyelhets! A félbe-
tort mintak egyik felérdl lugos marassal oldjuk le a
porusosra mart részeket, ezekrSl téremisszos pasztazo
elektronmikroszkoppal (FESEM) feliilnézeti képeket,
a valtozatlanul hagyott darabokrol keresztmetszeti
felvételeket készithettink.

4. abra. A kulcslépés szemléltets abraja: szilika LB-film alkalmazasa
maszkként az ionimplanticidhoz.

{ 20 keV energiaja
T 3 adalékionok
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Az eredményiil kapott szerkezetek
és kialakulasuk értelmezése

Az egyrétegl LB-maszkon keresztil borral implan-
talt, p-tipust minta (6. dbra) esetén a maras prefe-
rencidlisan az implantalt régiokban zajlott, vagyis a
nanorészecskék kozti ,hézagoknak” megfelels felu-
leten. Ennek bizonyitékat is felfedezhetjiik, példaul
a 6.a dabran lathato felilnézeti képen. Ahol a masz-
kol6 LB-rétegben részecskevakancia — befagyott
lyuk — volt, a kristalyos szilicium oszlop hianyzik,

5. dbra. Az elektrokémiai marat6 cella sematikus rajza (a) és mikro-
porusos szilicium réteg keresztmetszeti FESEM-felvétele (b).

a)

platina elektroda savas elektrolit teflon cella

vezérelt
aramsuriség
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6. dbra. A borral implantalt p-tipust minta felilnézeti FESEM-felvé-
telei a porusos tartomdnyok leolddsa utan (a), illetve megdontott
keresztmetszeti képe a ligos maras el6tt (b). A nyilak a kristalyos
sziliciumoszlopokat jelolik.

ennek helyét jeloli (fehér) kor. A megdontott ke-
resztmetszeti képen (6.b dbra) nyilakkal jeldltik
azokat a kristdlyos sziliciumoszlopokat, amelyek
szerencsésen a toret vonalaba estek. A minta feltile-
tén lathato, rendezetten all6 sotét foltok a kristalyos
oszlopok tetejét jelentik, a koztiik lévé vilagos terti-
letek pedig porusosak.
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7. abra. Kétrétegl LB-maszkon keresztiil borral implantalt p-tipusta
minta feliilnézeti FESEM-felvételei a pérusos szilicium leoldasa utin
(a), illetve keresztmetszeti képe a poérusos tartomanyok leolddsa
elstt (b). A nyilak a poérusos tartomanyokat elvalasztd kristalyos
szilicium-,gatakat” jelolik.

A kétrétegl LB-maszk alkalmazasaval készilt p-ti-
pust, borral implantalt mintanal az ionok — a szoros
illeszkedés geometridjabol adodoan — egy kozel kor
alaka, korilbelil 60 nm atmérdjd ablakon keresztil
érhették el a sziliciumhordozot. Az elektrokémiai
mards sordn a mardsi front ezekbdl a kor alaka imp-

8. dbra. A foszforral implantalt p-tipust minta feliilnézeti FESEM-felvételei a lGgos maras utdn (), illetve megdontott keresztmetszeti képe (b).

= . =
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9. dbra. A borral implantalt n-tipust minta feliilnézeti FESEM-felvé-
telei a porusos tartomdnyok leolddsa utan (a), illetve megdontott
keresztmetszeti képe a porusos szilicium leoldasa elétt (b).

lantalt tertiletekbdl indult, és haladt lefelé, illetve ol-
dalra. Igy jott létre a 7. dbrdn lithatd méhsejtszerd
szerkezet.

A 7.b abrdn lithato keresztmetszeti képen nyilak
jelolik a porusos tertileteket elvalaszto kristalyos szili-
ciumgatakat.

Az egyrétegl maszkon keresztiil foszforral implan-
talt, p-tipusua szelet esetén a maras ott zajlott, ahol az
ionok nem érték el a hordozot, tehat a maszkként
szolgdlé nanogdmbok alatt. A maszkold LB-filmbeli
tokéletlenségek — hasonloan az elsé mintdhoz — itt is
felfedezhetSk a 8.a dbra felilnézeti felvételén. A ke-
resztmetszetrl készilt kép (8.6 dbra) rendkivil ér-
dekes! Lathato, hogy a felillet nem-implantalt tertle-
teirSl indult marasi front végig bezarva haladt az at-
implantdlt térfogat altal hatarolt részben, majd taljutva
az ionok behatoldsi mélységén kiszabadult, izotrop
modon haladt tovabb. Igy keletkeztek ezek a porusos
sziliclummal toltott zsdkok.

A borral implantdlt n-tipust minta esetén a maras
az implantalt tartomanyokban zajlott preferencidlisan
— hasonl6an a boérral implantalt p-tipusa szelethez. A
9. abra (a) felvételén lathato, hogy a szerkezet is azo-
nos, kristalyos sziliciumoszlopok maradtak a nanoré-
szecskék altal maszkolt tertileteken. Az LB-film at-
oroklott hibai itt is megfigyelhetSk. A torettel ez eset-
ben nem volt szerencsénk, a 9. dbra (b) része nem
szolgaltat tovabbi informaciot.

A foszforral implantalt n-tipust szelet adta a legke-
vésbé tiszta struktarat az elektrokémiai maras utan,
ezt lathatjuk a 70. dbra (a) részén. A keresztmetszeti
kép (10.b abra) tantsaga szerint a maras preferencia-
lisan — a varakozasoknak megfelelGen — az implantalt
tartomanyokban zajlott. Ezenkiviil megfigyelhetjik,
hogy a marasi front elérve az ionok behatolasi mély-
s€gét itt is izotroppa valt, megindult a nem-implantalt
kristalyos teriiletek alaimardsa. A porusos tartomanyok
leoldasakor egyes helyeken az alamart kristalyos szi-
getek felszakadhattak, ez okozta a nagyobb kiterjedé-
sd hibadus régiok kialakulasat.

Emlitést érdemel még, hogy a mintasorozatrol ké-
sziilt keresztmetszeti képek analizise alapjan az elekt-
rokémiai maras soran kialakult pérusos réteg vastag-
sagara p-tipusu alapszelet esetén 400-450 nm-t, mig
az n-tipust mintdkndl 500-550 nm-t mértink, tehat
szerkezeteink mélysége-magassiga ebbe a nagysag-
rendbe esik.

10. abra. A foszforral implantalt n-tipusua szeletrél készilt feliilnézeti FESEM-felvételek a porusos szilicium leolddsa utin (a), illetve a meg-

dontott keresztmetszeti kép a ldgos maras elétt (b).

318

FIZIKAI SZEMLE 2007/9-10



Merre tovabb?

Az elektrokémiai mards paramétereinek optimaliza-
ci6jan és a technologia teljesitéképességének felderi-
tésén tal (pl. milyen magas sziliciumoszlopok készit-
hetSk igy?), a borral implantalt p- és n-tipust mintak
esetén izgalmas lehetSség lenne, ha a maris soran a
mardsi dramsurdség periodikus valtoztatdsa — a vara-
kozasoknak megfelel6en — periodikus porozitasu tar-
tomanyok létrejottét eredményezné a kristalyos oszlo-
pok kozott. Ezzel harom dimenzidban periodikus fo-
tonikus kristalyt kapniank, melynek periodicitasa és
(effektiv) torésmutato-kontrasztja tag hatarok kozt
beallithat6. Es mindez immir egyszertien, nagy térfo-
gatban is létrehozhato!

Az egyik mintatipus esetében volt egy kiilon vara-
kozasunk is. Fotonikus szerkezetek kialakitasa gyak-
ran makroporusos sziliciumbol torténik [4]. A rende-
zett porusszerkezet létrehozasihoz a felilet el6minta-
zasa szikséges, amit tobbnyire — a mar emlitett médo-
kon — elektronsugaras litografiaval vagy fokuszalt ion-
nyalabbal végeznek. A foszforral implantalt p-tipusa
minta esetén az elektrokémiai marast rovidebb ideig
végezve éppen a sziikséges rendezett elémintazatot
kapjuk — természetesen, amig a marasi front nem éri
el az implantalt régi¢ aljat. Tehat egy rovid idejd
elektrokémiai maratas utan folytathatjuk az eljarast a
p-tipust szelet makropdrusos marasinak megfelel6
modon.

Végezetil szeretnénk rimutatni — tekintve, hogy a
Langmuir-részecskés filmek sziikségszerlen tartal-
maznak hibdkat, hibahelyeket — célunk az eljards al-
kalmazhatosagdnak demonstrildsa volt. Az igazi atto-
rést eljarasunk kombinalasa adhatja Gj, 6nszervezd,
szerves kémiai modszerekkel. Az altaluk eredménye-
zett rendszereket ,sablonként” felhasznalva, tokélete-
sen rendezett é€s hibamentes, szilikagdmbokbdl allo,
egy-, illetve tobbrétegt filmek, ezaltal hibatlan fotoni-
kus szerkezetek hozhatok létre.

A cikk terjedelmi korlatai nem teszik lehetévé,
hogy a kovetkez6 — a téma szervesen folytatasat jelen-
t6 — kisérletrdl is beszimoljunk. Igy csak megemliteni
szeretnénk, hogy kovetkezs 1épésiink annak bemuta-
tasa volt, hogyan lehet a maszkol6é LB-filmet mikro-
méteres skalan tetszSlegesen strukturdlni, megmintaz-
ni. Ezaltal — egyszerden elGallithato fotonikus kristaly-
hullimvezetSk reményében — példaul utcat nyitni a
kristalyos sziliciumoszlopok erdejében (11. dbra).
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11. dabra. Strukturalt LB-filmen kereszttl borral implantalt, p-tipusa
szelet feliletén kialakitott, kristilyos szilicium-oszlopokkal koril-
vett kanyonok.
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