
PERIODIKUS NANOSTRUKTÚRÁK MAKROSZKOPIKUSAN

1. ábra. 350 nm átmérôjû Stöber-szilikarészecskék transzmissziós
elektronmikroszkópos felvétele.
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Nanotechnológia, fotonika, plazmonika. Elég fella-
pozni a Fizikai Szemle februári és áprilisi számát,
hogy színvonalas áttekintést kapjunk e népszerû kuta-
tási területek szépségeirôl, az új jelenségekben rejlô
izgalmas lehetôségekrôl és kiaknázásuk inspiráló ki-
hívásairól [1–3]. Rácsodálkozhattunk az elektromág-
neses sugárzás és a hullámhosszával összemérhetô
periodicitású szerkezet kölcsönhatásakor a szemünk,
mûszerünk elé táruló új effektusokra.

A tudományos világ lelkesen hódítja az új kihívást
jelentô csúcsokat, hiszen például a fotonikus kristá-
lyok tervezése és modellezése az elméleti szakembe-
rek számára jelent szép feladatot, míg elôállításuk
folyamatosan a technológia teljesítôképességének
határába ütközik. Nem csoda hát, hogy a leginkább
elôrehaladott eredményeket a szilíciumfotonika terén
érték el, mert ez a technológia – a jól ismert okokból
– a leginkább kidolgozott.

Gondoljunk bele, hogy például egy szilíciumszelet
felületén, két dimenzióban, periodikus szerkezetet
kell létrehoznunk. Ennek kialakításához – az egysze-
rûség kedvéért – fúrjunk adott mélységû, négyzethá-
lóban elhelyezkedô lyukakat a szeletbe 300 nm-es
periódushosszal. A meglévô, jól kézben tartható tech-
nikákkal ez nem is okoz gondot: például fókuszált
ionnyalábbal a kívánt felbontásban is megoldható.
Sôt, elektronsugaras litográfiával ablakokat nyitva a
szilíciumfelület rezisztbevonatába, majd megfelelô
elektrokémiai marás alkalmazásával [4] ugyancsak
sikert érhetünk el. Ellenben mindkét említett nyaláb
egyenként alakítja ki az objektumokat! Amíg „nanote-
rületeken” képzeljük el mindezt, sehol semmi gond,
de makroszkopikus felületek esetén – még kétdimen-
ziós periodicitás is – ésszerû idô alatt bajosan megold-
ható. Hiszen egy 3×3 cm2-es felület megmintázása
300 nm-es periódushosszal 1010 db lyukat jelent. Ez
nagyjából olyan feladat, mint a Duna–Tisza-közén
méterenként ásni egy gödröt.

Tehát alapvetôen más megközelítés kell. A „fentrôl le-
felé” megmunkálás („kifaragás”) helyett feltétlenül szük-
ségünk van egy rendszerre, amely „lentrôl felfelé” és
lehetôleg „magától” hozza létre a kívánt rendet – mak-
roszkopikus méretben, de nanoméretû objektumokból.

Ez az igény ihlette a cikkben bemutatott kísérletso-
rozatot. Az eljárás az MTA Mûszaki Fizikai és Anyag-
tudományi Kutatóintézet (MFA) és a Budapesti Mû-
szaki és Gazdaságtudományi Egyetem Fizikai Kémia
és Anyagtudományi Tanszékének Kolloidika Csoport-
ja interdiszciplináris – s kimondhatjuk: példaértékû –
együttmûködésének eredménye.

Bizony, kolloidika! A kolloidkémia anyagi rendsze-
reinek jelentôs része nanoszerkezetû, és felhalmozott
hatalmas tudásanyaga, valamint kidolgozott, rutinsze-
rû eljárásai, módszerei kiváló eszközök lehetnek a
nanotechnológia szerszámosládájában. Válogassunk
hát belôlük!

Szilika-részecskék és
a Langmuir–Blodgett-technika

Stöber és munkatársai olyan egyszerû eljárást dolgoz-
tak ki – még 1968-ban – amellyel alkoholos közegû
szilika (SiO2) diszperziókat állíthattak elô, tetraalkil-
ortoszilikátok kontrollált hidrolízisével. A módszer
szûk méreteloszlású, gömb alakú részecskéket ered-
ményezett, amelyek átmérôje a kiindulási reagensek
összetételén keresztül 20 nm – 2 µm intervallumon
belül pontosan beállítható (1. ábra ).

Hogyan készíthetünk egyszerûen rendezett perio-
dikus szerkezetet az elkészített szilika diszperziónk-
ból? Folyadékfelszíni, oldhatatlan monomolekulás fil-
mek vizsgálatára mintegy száz éve alkalmazzák a
filmmérleget. Mikro- és nanorészecskék filmmérleg-
beli tanulmányozásának elterjedése fôként az elmúlt
évtizedben jellemzô. A filmmérleg alapját egy jellem-
zôen teflonból készült kád képezi, mely a szubfázist
alkotó folyadékkal – esetünkben nagytisztaságú víz-
zel – van töltve (2.a ábra ). A vizsgált anyag terítését
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követôen a molekula- vagy részecskeréteget (mely a

2. ábra. Az úgynevezett Wilhelmy-típusú filmmérleg (a) és a Lang-
muir–Blodgett-filmek elôállításához használt filmhúzó apparátus (b)
sematikus ábrája.

PC
a)

b)

3. ábra. 350 nm átmérôjû Stöber-szilikarészecskékbôl készült egy-
(a) és kétrétegû (b) LB-film FESEM-felvétele.

a)

b)

tapasztalatok szerint monomolekulás, illetve mono-
rétegû) mozgatható korlát segítségével komprimál-
ják. Így a határfelületen csapdázódott molekulák,
illetve részecskék egyre közelebb kerülnek egymás-
hoz, tömör szerkezetû filmet képezve. Komprimálás
közben mérhetô a filmek oldalnyomása (az összenyo-
mással szemben megmutatkozó ellenállása), amely-
nek ismerete fontos a késôbbi filmképzési eljárás
szempontjából.

Mozgó korlát(ok) segítségével a filmet komprimál-
va a réteg tömörödik, majd az oldalnyomás hirtelen
növekedését tapasztaljuk. Az oldalnyomás egészen a
kollapszusig egyenletesen meredeken nô, ezután a
film szerkezete letörik, ami az oldalnyomásgörbe
emelkedésének megtörésében mutatkozik meg. A
kollapszus után – a részecskék nedvesedési tulajdon-
ságaitól függôen – a részecskék vagy kiszorulnak a
határrétegbôl a szubfázisba, vagy a réteg gyûrôdése
figyelhetô meg. Egy szemléletes képpel élve: perem-
mel határolt asztallapon szétszórt kétforintosokat to-
lunk össze egy vonalzóval. Amíg az érmék egymástól
távol vannak, könnyû ôket tömöríteni. Ha már érint-
keznek, nagyobb erôre van szükség ahhoz, hogy még
szorosabb illeszkedésre kényszerítsük ôket. Végül,
mikor az érmék hirtelen egymás hátára ugranak, elér-
jük a kollapszust.

A Langmuir–Blodgett (LB)-technika (1937) lényege,
hogy filmmérlegben komprimált, vízfelszíni moleku-
lás, illetve részecskés filmek [5] különbözô szubsztrá-

tumokra telepíthetôk, a szilárd hordozó függôleges
irányú kihúzásával a szubfázisból (2.b ábra ). A réteg-
képzési folyamat elvileg tetszôleges alkalommal ismé-
telhetô, így többrétegû, rendezett szerkezetû filmek is
kialakíthatók. Tehát a technika lehetôvé teszi, hogy
egy lépésben, akár szeletméretû felületre vigyünk fel
monorétegû filmet, melyben a nanogömbök szabá-
lyos rendben, szoros illeszkedésben helyezkednek el.
Többrétegû film készítéséhez a lépést egyszerûen
meg kell ismételni. Ekkor, természetesen, a követke-
zô réteg is a szoros illeszkedésnek megfelelôen he-
lyezkedik el az alatta lévô rétegen (3. ábra ).

Részecskefilmek alkalmazása – maszkként

Láttuk, hogy a LB-technika jól kézben tartható és ha-
tékony eljárás egy-, illetve többrétegû rendezett szer-
kezetû – ha nem is tökéletesen hibamentes – részecs-
kefilmek nagy felületû, akár szeletméretû, szilárd hor-
dozóra telepítéséhez. A kérdés már csak az, hogyan
képezhetô át a LB-film részecskeátmérônek megfelelô
periodicitása a szilíciumfelület domborzati mintázatá-
vá – vagyis kétdimenziós fotonikus szerkezetté? Kísér-
letsorozatunk [6] a következô elgondoláson alapul:
megfelelô (350 nm) átmérôjû Stöber-szilikarészecskék
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LB-rétegeit használjuk maszk- 1. táblázat

A kísérletsorozat fôbb technológiai paramétereinek összefoglalása

implantált ionok (20 keV, 1014 ion/cm2)
relaxáció: 600 °C, 30 min; aktiválás: 900 °C, 60 min

kiindulási szelet
(100)

bór
(120 nm, 1019 cm−3)

foszfor
(50 nm, 1019 cm−3)

p-típusú
(10–15 Ωcm)
(1015 cm−3)

egyrétegû maszk
7:3 HF:etanol;

25 mA/cm2; 12 s

kétrétegû maszk
7:3 HF:etanol;

25 mA/cm2; 12 s

egyrétegû maszk
7:3 HF:etanol;

25 mA/cm2; 12 s

n-típusú
(4–6 Ωcm)
(1015 1/cm3)

egyrétegû maszk
7:3 HF:etanol;

25 mA/cm2; 14 s
elôlap-megvilágítás

egyrétegû maszk
7:3 HF:etanol;

25 mA/cm2; 14 s
elôlap-megvilágítás

4. ábra. A kulcslépés szemléltetô ábrája: szilika LB-film alkalmazása
maszkként az ionimplantációhoz.

20 keV energiájú
adalékionok

nanorészecskés film

szilíciumszelet

5. ábra. Az elektrokémiai marató cella sematikus rajza (a) és mikro-
pórusos szilícium réteg keresztmetszeti FESEM-felvétele (b).

b)

a)

platina elektróda savas elektrolit

vezérelt
áramsûrûség

teflon cella

alumínium hátlapkontaktus
szilícium szelet

ként adalékionok implantá-
ciójakor (4. ábra ). A részecs-
kék átmérôjének pontos is-
meretében (Monte-Carlo szi-
mulációk alapján) jól megvá-
lasztható az az implantációs
energia, amelynél az ionok
biztosan megállnak a részecs-
kékben, köztük pedig elérik a
hordozó felületét. A szilícium-
szelet felsô rétegében így
periodikus adalékkoncentrá-
ció-eloszlást hozunk létre. A
maszkréteg eltávolítása és
megfelelô hôkezelés (a keltett rácshibák relaxációja
és az implantált adalékionok elektromos aktiválása)
után – a szilícium elektrokémiai marásával alakítható
domborzati struktúrává (5. ábra ). Errôl az eljárásról
és alkalmazási lehetôségeirôl bôvebben [4]-ben olvas-
hatunk. Most elég annyit tudnunk, hogy a marás pre-
ferenciálisan ott zajlik, ahol a lyukak – mint töltéshor-
dozók – koncentrációja nagyobb. Ahol a marási front
áthaladt, pórusos tartományok alakulnak ki. A „szi-
vacsbeli” pórusok mérete és a megmaradt kristályos
szilíciumváz falvastagsága a marás elektromos para-
métereinek és a szelet adalékkoncentrációjának függ-
vénye. Esetünkben a pórusok mérete körülbelül 10–
15 nm. A pórusos részek végül lúgos marással egysze-
rûen leoldhatók.

Változatos szerkezetek reményében implantáljunk
p- és n-típusú szilíciumot bórral is, foszforral is! A kü-
lönbözô eseteket az áttekinthetôség kedvéért – néhány
számszerû adattal – az 1. táblázatban foglaltuk össze.

A periodikus szerkezetek kialakulásáról közvetle-
nül a marás után tudomást szerezhetünk, mert a diff-
rakció már szabad szemmel is megfigyelhetô! A félbe-
tört minták egyik felérôl lúgos marással oldjuk le a
pórusosra mart részeket, ezekrôl téremisszós pásztázó
elektronmikroszkóppal (FESEM) felülnézeti képeket,
a változatlanul hagyott darabokról keresztmetszeti
felvételeket készíthetünk.

Az eredményül kapott szerkezetek
és kialakulásuk értelmezése

Az egyrétegû LB-maszkon keresztül bórral implan-
tált, p-típusú minta (6. ábra ) esetén a marás prefe-
renciálisan az implantált régiókban zajlott, vagyis a
nanorészecskék közti „hézagoknak” megfelelô felü-
leten. Ennek bizonyítékát is felfedezhetjük, például
a 6.a ábrán látható felülnézeti képen. Ahol a masz-
koló LB-rétegben részecskevakancia – befagyott
lyuk – volt, a kristályos szilícium oszlop hiányzik,
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ennek helyét jelöli (fehér) kör. A megdöntött ke-

6. ábra. A bórral implantált p-típusú minta felülnézeti FESEM-felvé-
telei a pórusos tartományok leoldása után (a), illetve megdöntött
keresztmetszeti képe a lúgos marás elôtt (b). A nyilak a kristályos
szilíciumoszlopokat jelölik.

a)

b)

7. ábra. Kétrétegû LB-maszkon keresztül bórral implantált p-típusú
minta felülnézeti FESEM-felvételei a pórusos szilícium leoldása után
(a), illetve keresztmetszeti képe a pórusos tartományok leoldása
elôtt (b). A nyilak a pórusos tartományokat elválasztó kristályos
szilícium-„gátakat” jelölik.

a)

b)

8. ábra. A foszforral implantált p-típusú minta felülnézeti FESEM-felvételei a lúgos marás után (a), illetve megdöntött keresztmetszeti képe (b).

a) b)

resztmetszeti képen (6.b ábra ) nyilakkal jelöltük
azokat a kristályos szilíciumoszlopokat, amelyek
szerencsésen a töret vonalába estek. A minta felüle-
tén látható, rendezetten álló sötét foltok a kristályos
oszlopok tetejét jelentik, a köztük lévô világos terü-
letek pedig pórusosak.

A kétrétegû LB-maszk alkalmazásával készült p-tí-
pusú, bórral implantált mintánál az ionok – a szoros
illeszkedés geometriájából adódóan – egy közel kör
alakú, körülbelül 60 nm átmérôjû ablakon keresztül
érhették el a szilíciumhordozót. Az elektrokémiai
marás során a marási front ezekbôl a kör alakú imp-
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lantált területekbôl indult, és haladt lefelé, illetve ol-

9. ábra. A bórral implantált n-típusú minta felülnézeti FESEM-felvé-
telei a pórusos tartományok leoldása után (a), illetve megdöntött
keresztmetszeti képe a pórusos szilícium leoldása elôtt (b).

a)

b)

10. ábra. A foszforral implantált n-típusú szeletrôl készült felülnézeti FESEM-felvételek a pórusos szilícium leoldása után (a), illetve a meg-
döntött keresztmetszeti kép a lúgos marás elôtt (b).

a) b)

dalra. Így jött létre a 7. ábrán látható méhsejtszerû
szerkezet.

A 7.b ábrán látható keresztmetszeti képen nyilak
jelölik a pórusos területeket elválasztó kristályos szilí-
ciumgátakat.

Az egyrétegû maszkon keresztül foszforral implan-
tált, p-típusú szelet esetén a marás ott zajlott, ahol az
ionok nem érték el a hordozót, tehát a maszkként
szolgáló nanogömbök alatt. A maszkoló LB-filmbeli
tökéletlenségek – hasonlóan az elsô mintához – itt is
felfedezhetôk a 8.a ábra felülnézeti felvételén. A ke-
resztmetszetrôl készült kép (8.b ábra ) rendkívül ér-
dekes! Látható, hogy a felület nem-implantált terüle-
teirôl indult marási front végig bezárva haladt az át-
implantált térfogat által határolt részben, majd túljutva
az ionok behatolási mélységén kiszabadult, izotróp
módon haladt tovább. Így keletkeztek ezek a pórusos
szilíciummal töltött zsákok.

A bórral implantált n-típusú minta esetén a marás
az implantált tartományokban zajlott preferenciálisan
– hasonlóan a bórral implantált p-típusú szelethez. A
9. ábra (a) felvételén látható, hogy a szerkezet is azo-
nos, kristályos szilíciumoszlopok maradtak a nanoré-
szecskék által maszkolt területeken. Az LB-film át-
öröklött hibái itt is megfigyelhetôk. A törettel ez eset-
ben nem volt szerencsénk, a 9. ábra (b) része nem
szolgáltat további információt.

A foszforral implantált n-típusú szelet adta a legke-
vésbé tiszta struktúrát az elektrokémiai marás után,
ezt láthatjuk a 10. ábra (a) részén. A keresztmetszeti
kép (10.b ábra ) tanúsága szerint a marás preferenciá-
lisan – a várakozásoknak megfelelôen – az implantált
tartományokban zajlott. Ezenkívül megfigyelhetjük,
hogy a marási front elérve az ionok behatolási mély-
ségét itt is izotróppá vált, megindult a nem-implantált
kristályos területek alámarása. A pórusos tartományok
leoldásakor egyes helyeken az alámart kristályos szi-
getek felszakadhattak, ez okozta a nagyobb kiterjedé-
sû hibadús régiók kialakulását.

Említést érdemel még, hogy a mintasorozatról ké-
szült keresztmetszeti képek analízise alapján az elekt-
rokémiai marás során kialakult pórusos réteg vastag-
ságára p-típusú alapszelet esetén 400–450 nm-t, míg
az n-típusú mintáknál 500–550 nm-t mértünk, tehát
szerkezeteink mélysége-magassága ebbe a nagyság-
rendbe esik.
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Merre tovább?

11. ábra. Strukturált LB-filmen keresztül bórral implantált, p-típusú
szelet felületén kialakított, kristályos szilícium-oszlopokkal körül-
vett kanyonok.

a)

b)

Az elektrokémiai marás paramétereinek optimalizá-
cióján és a technológia teljesítôképességének felderí-
tésén túl (pl. milyen magas szilíciumoszlopok készít-
hetôk így?), a bórral implantált p- és n-típusú minták
esetén izgalmas lehetôség lenne, ha a marás során a
marási áramsûrûség periodikus változtatása – a vára-
kozásoknak megfelelôen – periodikus porozitású tar-
tományok létrejöttét eredményezné a kristályos oszlo-
pok között. Ezzel három dimenzióban periodikus fo-
tonikus kristályt kapnánk, melynek periodicitása és
(effektív) törésmutató-kontrasztja tág határok közt
beállítható. És mindez immár egyszerûen, nagy térfo-
gatban is létrehozható!

Az egyik mintatípus esetében volt egy külön vára-
kozásunk is. Fotonikus szerkezetek kialakítása gyak-
ran makropórusos szilíciumból történik [4]. A rende-
zett pórusszerkezet létrehozásához a felület elômintá-
zása szükséges, amit többnyire – a már említett módo-
kon – elektronsugaras litográfiával vagy fókuszált ion-
nyalábbal végeznek. A foszforral implantált p-típusú
minta esetén az elektrokémiai marást rövidebb ideig
végezve éppen a szükséges rendezett elômintázatot
kapjuk – természetesen, amíg a marási front nem éri
el az implantált régió alját. Tehát egy rövid idejû
elektrokémiai maratás után folytathatjuk az eljárást a
p-típusú szelet makropórusos marásának megfelelô
módon.

Végezetül szeretnénk rámutatni – tekintve, hogy a
Langmuir-részecskés filmek szükségszerûen tartal-
maznak hibákat, hibahelyeket – célunk az eljárás al-
kalmazhatóságának demonstrálása volt. Az igazi áttö-
rést eljárásunk kombinálása adhatja új, önszervezô,
szerves kémiai módszerekkel. Az általuk eredménye-
zett rendszereket „sablonként” felhasználva, tökélete-
sen rendezett és hibamentes, szilikagömbökbôl álló,
egy-, illetve többrétegû filmek, ezáltal hibátlan fotoni-
kus szerkezetek hozhatók létre.

A cikk terjedelmi korlátai nem teszik lehetôvé,
hogy a következô – a téma szervesen folytatását jelen-
tô – kísérletrôl is beszámoljunk. Így csak megemlíteni
szeretnénk, hogy következô lépésünk annak bemuta-
tása volt, hogyan lehet a maszkoló LB-filmet mikro-
méteres skálán tetszôlegesen strukturálni, megmintáz-
ni. Ezáltal – egyszerûen elôállítható fotonikus kristály-
hullámvezetôk reményében – például utcát nyitni a
kristályos szilíciumoszlopok erdejében (11. ábra ).
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