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Kornyezetbarat félvezetok: vas-szilicid nanoszerkezetek

1. Motivacio:

A fotovoltaikus technologiak a Nap bdségesen rendelkezésre allo energiajat alkalmazzak, és
elhanyagolhatdé a kornyezeti hatasuk. A napelemek jovobeli gyartasi folyamatanak is
kornyezetbaratnak kell lennie, keriilvén a mérgezé anyagokat, és olyan kémiai elemeket kell
hasznalnia, amelyek bdségesen elofordulnak a foldkéregben. A félvezeté tulajdonsagi B-FeSi,
lehetséges napelem anyagnak tekinthet6, ami két béségesen rendelkezésre allo és nem mérgezo
komponensbdl all. A B-FeSi, napelemek elméleti hatasfoka 23%. A vas-szilicid vékonyrétegeknek, és
a napelem mindségl sziliciumba &gyazott nanorészecskéinek is van potencialis felhasznalasi
lehet6ségiik a fotovoltaikus technoldgiaban.

A projekt megvalositasa soran vas-szilicid nanoszerkezetek eldallitasaval, tulajdonsagainak
leirasaval és optimalizalasaval kapcsolatosan végeztink kutatomunkat. Az eredményeket a
munkatervben szerepld vallalasok szerint csoportositva ismertetjiik.

2. Vas-szilicid vékonyrétegek fazisai

Az irodalom szerint a vas-szilicium egyenstlyi fazisdiagram alabbi fazisai alakulhatnak ki
vékonyréteg reakciokban Si hordozokon. A vasban leggazdagabb fazis a Fe;Si (DOj tipust) kobos
szerkezettel. Vékonyrétegekben kétféle vas-monoszilicid jelenhet meg: az egyik fazis az e-FeSi kobos
szerkezettel, a masik fazis pedig a cézium klorid tipusu kobos FeSi. A vas-diszilicidek harom
kiilonb6z6  kristalyszerkezetet alakithatnak ki: csak magas homérsékleten 1étezd, metastabil,
tetragonalis a-FeSi,, az ugyancsak metastabil kobos y-FeSi, fazis, és a stabilis ortorombos szerkezetii
B-FeSi, fazis.

Sajat vizsgalataink szerint vékonyréteg tartomanyban Si(001) hordozén jellemzden a B-FeSi,
fazist tartalmaztak a mintak. Si(111) hordozokon, 700°C-os, 7 perces hokezelések mellett az e-FeSi
kobos monoszilicid is jelen volt a mintdkban, a nukleacié kontrollalt B-FeSi, fazissa atalakulas
folyamatanak nehézségei miatt. 30 nm Fe, 850°C-0s 10 perces hdokezelése utan Si(111) hordozon
pedig a fémes, metastabil, magas hémérsékleten eléfordulo, tetragonalis a-FeSi, fazis befagyasat
tapasztaltuk a rétegben. Azonban a rétegek jellemzo Gsszetevdje ebben az esetben is a B-FeSi, fazis
volt. Az elektronmikroszkopos vizsgalatok szerint a rétegekben a szemcseméret a rétegvastagsaggal
volt dsszemérhetd. Mint a késébbekben latni fogjuk, a vékonyrétegekben megjelend fazisokbol nem
lehet kovetkeztetéseket levonni a vas-szilicid nanoszerkezetek fazisviszonyaira. A kiilonallo
nanoszerkezetek tulajdonsagai ugyanis lényegesen eltérnek a vékonyrétegekétol, ami altalaban a
fellép6 méreteffektusok és a megnovekedett feliilet kovetkezménye.

3.1. Vas-szilicid nanoszerkezetek morfologidja: rétegvastagsag fiiggés

Kisérleteinkben Si(001) és Si(111) hordozokon, azonos hdkezelés mellett vizsgaltuk vas-
szilicid nanoszerkezetek kialakulasat a vastagsag fliggvényében. Az alabbiakban a kétféle orientacion
850°C-o0s hdékezelés hatasara kialakult objektumokat mutatjuk be.



Si(001) hordozo: Itt mindegyik minta esetében 850°C-on, 60 percig tartott a hokezelés. A pasztazo
elektronmikroszkopos (SEM) képeken a nominalis kiinduld Fe rétegvastagsagok: (la. abra): 0,1 nm,
(1b.): 0,3 nm, (1c.): 0,6 nm, (1d.): 1,0 nm voltak.

1. dbra: Vas-szilicid nanoszerkezetek SEM képei 850°C-os, 60 perces hékezelés utan Si(001)hordozon, ahol a
kiindulo vas rétegek vastagsaga (a) 0,1 nm, (b) 0,1 nm, (c) 0,6 nm, (d) 1 nm volt.

Si(111) hordozo: Mindegyik minta esetén 850°C-on, 10 percig tartott a hékezelés. A nominalis
kiindulé Fe rétegvastagsagok rendre (2a. abra): 0,1 nm, (2b.): 0,3 nm, (2¢.): 0,6 nm, (2d.): 1,0 nm

voltak.
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2. dbra: Vas-szilicid nanoszerkezetek SEM képei 850°C-os, 10 perces hokezelése utan Si (111) hordozon, ahol a
kiindulo vas rétegek vastagsaga (a) 0,1 nm, (b) 0,1 nm, (c) 0,6 nm, (d) 1 nm volt.

3.2. Vas-szilicid nanoszerkezetek morfologidja: hokezelés fiiggés

A vas-szilicid nanoszerkezetek kialakulasaban a hokezelés idejének és homérsékletének is
szerepe van. Az alabbiakban Si(001) hordozon a hékezelési id6 (3. abra), mig Si(111) hordozo
esetén a hokezelési homérséklet (4. abra) morfologidra gyakorolt hatasara mutatunk be egy-egy példat.
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3. d@bra: 1 nm kiindulo vastagsagu Fe rétegbdl (Si(001) hordozora késziilt vas-szilicid nanoszerkezetek SEM
képei 850°C-os, (a) 10, (b) 20, (c) 30, (d) 40 perces hikezelést kivetden.
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4. dabra: 1 nm vasbol 10 perces hokezeléssel Si (111) hordozon kialakitott vas-szilicid nanoszerkezetek SEM
képei, ahol a hékezelési homérsékletek (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 850°C.

A kialakult vas-szilicid nanoszerkezetek mérete és eloszlasa fligg a kezdeti Fe réteg
vastagsagatol és a hokezelés idejétol és hémérsékletétél is. A szigetek slriisége csokkent a
hémérséklet novekedésével, mikézben méretiik novekedett. A vastagabb rétegekbdl késziilt mintakon
a nanoszerkezetek mérete is nagyobb, slriiségik pedig kisebb. Ezek a valtozasok az Ostwald-érés

jelenségének tudhatok be.

3.3. Vas-szilicid nanoszerkezetek morfologidja: nukledcio kontrollalt novekedés

A megel6z0, vas-szilicid vékonyrétegek fazisairol szolo fejezetben (2. fejezet) mar emlitésre
keriilt, hogy a FeSi fazisbdl B-FeSi, fazissa atalakulas nukleacio kontrollalt atalakulas. Felmeriil a
kérdés, vajon a szobahémérsékleten levalasztott vas réteg nanoszerkezetii vas-sziliciddé alakulasanal
kimutathato-e¢ a nuklacio kontrollalt novekedés. Ennek jelét, a nagyszamu kiilonb6zé mddon



készitett vas-szilicid nanoszerkezeteket tartalmazé mintaink koziil, egyetlen mintan tapasztaltuk. Ez a
minta 1 nm Fe rétegbdl késziilt, 600°C-os ¢és 60 perces hokezeléssel, Si(001) hordozén. A mintarol
késziilt kis nagyitasi SEM képen véletlenszer(i eloszlasban, 4-6 mikrométer atmérdjii kor alakzatok
lathatok (5a. abra). A mikroszkop nagyitasat novelve a korok belsé szerkezete is feltarul (Sb-c. abrak).

5. abra: 1 nm vasbol 600°C-os, 60 perces hokezeléssel kialakitott vas-szilicid nanoszerkezetek SEM képei, ahol a
nagyitas (a)—(c) iranyban novekszik. A kor alaki képzédmények nukledcio kontrollalt névekedésre utalnak.

4. Vas-szilicid nanoszerkezetek alakvaltozdasai

A vas-szilicid nanoszerkezetek alakja, akarcsak a méretilk és slirliségik a kialakitasi
paraméterek fliggvénye. Alacsony homérsékleti hokezelés esetén szabalytalan, folt jellegil
objektumokka rendezédik a réteg anyaga (pl. 4a. abra). A hékezelési homérséklet emelkedésével
kezdenek megjelenni a szogletesebb alakzatok (4b. abra). Magas hémérsékleten szinte kizardlagossa
valnak a hatarozott kristalylapokkal fedett geometriai formak (pl. 4c. abra). A jellemzé geometriai
alakzatok a kor, haromszog és a kiillonb6z6 oldalaranyt négyszogek. Si(111) hordozéd esetén még
szabalyos trapéz alak(l nanoszerkezetekkel is talalkozunk. Elfajult négyszogként a palcika alak is
gyakori. Ezek a palcikak nanodrotoknak is tekinthet6k, amelyekbdl nagyon jellegzetesek lathatok a 3b.
abran. A kialakult vas szilicid nanoobjektumok maximalis méretei pl.: (1a. abra): 150 nm, (1b.): 250
nm, (1c.): 300 nm, (1d.): 350 nm. Novekvd vastagsaggal a maximalis-kozeli méretii szigetek aranya is
novekedett. A nanodrotok esetén a hosszusag/szélesség arany meghaladja az Gtvenet.

5. Hokezelési modok - szobahomérsékletii és fiitott hordozora levalasztas

A mintak eléallitasa soran részben szobahdmérsékletli, részben fiitétt hordozora (reaktiv
levalasztasi epitaxia: RDE moddszer) tortént a levalasztas. Az eltéré hokezelési modok nem okoznak

cres

képein lathato.



6a. abra: Szobahomérsékleten levalasztott 0,1 nm Fe 6b. dabra: Fiitétt hordozora levalasztott (RDE
réteg 60 perces (a) 500°C, (b) 600°C-os hikezelése modszer) 0,1 nm Fe réteg 60 perces (a) 500°C, (b)
utan felvett SEM képek. 600°C-os hdkezelése utan felvett SEM képek.

6. Fesziiltségek racsparameéterek szerepe

Szilicidek esetén az epitaxialis novekedésnek egy kiilonleges formaja jelenik meg, ahol a
hordoz6 szilardfazisi reakcioba 1ép a ra parologtatott nem illeszkedé vékonyréteggel, és
intermetallikus, epitaxialis fazis jon létre a réteg eredeti térfogatat mintegy megduplazva. A
racsilleszkedés csak a kialakult szilicid fazis és a szilicium kozott johet 1étre. A kozottiik fennalld
racsilleszkedési hiba kovetkezménye a szilicid nanoszerkezetek deformacio indukalt novekedése.
Reaktiv levalasztasi epitaxia modszerével készitett vas-szilicid nanoszerkezeteink epitaxialis
illeszkedési viszonyai TEM vizsgalataink alapjan Si(001) hordozén (7. abra):
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7. d@bra: (a) RDE modszerrel 600°C homérsékletii Si(001) hordozora készitett vas-szilicid szigetek és Si hordozo
elektron diffrakcios képe a planaris mintarol. (b) A diffrakcios abra pontjainak azonositasa: fekete kor =S,
kereszt = B-FeSi,, négyzet = y-FeSi,, a tobbi jel = a-FeSi, négy eltérd orientdcioju valtozata.

Amint lathato, nem csak a félvezetd tulajdonsagu B-FeSi, fazist tartalmazzak a kialakult vas-szilicid
nanoszerkezeteink, hanem a jo racsilleszkedés miatt a metastabil y-FeSi,, és a-FeSi, fazisok is
epitaxialisan stabilizalodnak a feliileten. Tovabbi hokezeléssel elérhet6 bizonyos mértékii atalakulasuk
[B-FeSi, fazissa, azonban az Ostwald-érés miatt, kozben a nanoobjektumok mérete jelentésen megno.



7. A hordozo orientdcio hatdasa

A 8a. abran a Si(001), a 8b. abran Si(111) hordozoéra 0,1 nm vasbol ndvesztett vas-szilicid
nanoszerkezetek kialakulasa kovethetd. A kialakuldsi folyamat Iényegében azonos a kétféle

2. és a 3-4. abrak SEM képein lathato. Si(001)-en az objektumok egymasra merdleges, mig Si(111)-en
egymassal 60°-o0s szoget bezard iranyokba allnak be. Az epitaxialis novekedés alkalmazkodik a
hordozok altal meghatarozott f6 iranyokhoz.
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8a. abra: Mintakészités kozben felvett RHEED keépek.  8b. abra: Mintakeszités kozben felvett RHEED képek.
(a) A Si(001) hordozo, (b) 0,1 nm vas parologtatadsa, (a) A Si(111) hordozo, (b) 0,1 nm vas parologtatdsa,
és (c) 500°C-os 60 perces hokezelése utan. és (c) 850°C-os 10 perces hokezelése utan.

8. Elektromos tulajdonsdagok vizsgalata

Az elektromos mérések szerint a vas altal indukalt hibak hatirozzak meg az Osszes minta
tulajdonsagait (9a-c. abrak). Az aram-fesziiltség ¢és a kapacitas-fesziiltség karakterisztikak azt
mutatjak, hogy ezek a hibak 1-2 pm mélységben vannak a feliilettol.
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9. dabra: 1 nm vasbol 600°C-os, 60 perces hokezeléssel kialakitott FeSi, nanoszerkezeteken, két homersékleten
mert (a) aram-fesziiltség, (b) kapacitas-fesziiltség, (c) és mélynivo spektroszkopiaval (DLTS) mért hibaprofil.



Az adalékolas koncentraciéo csokken a feliilet kozelében. A mély nivoju hibak kompenzaljak a
kiindulé Si adalékolasat. Ez arra utal, hogy a szilicid/Si hatarfelillet nagyon durva és nagy
hibakoncentracid van hatarfeliilet kdzelében.

A vas-szilicid nanoszerkezetek elektromos paramétereinek meghatarozasara kifejlesztett modszer irant
érdeklodés mutatkozott orosz kutatok részérdl is. Egyiittmiikodésben végeztiik Cr-, Ca-, és Mg-szilicid
nanoszerkezetek, és vas-szilicidek nanoobjektumainak Gsszehasonlitdo vizsgalatait, amibél kozos
publikaciok sziilettek, a jelen OTKA szamanak feltiintetésével.

9. Vas-szilicid nanoobjektumok elektronszerkezete

Az celektronszerkezeti mérések Goteborgban a Chalmers University of Technology
szogfelbontasu elektronspektroszkopjanal (ARUPS) késziiltek. A tobb szaz spektrumbdl példaképpen
kivalasztott ketton az latszik, hogy az elkiiloniilt vas-szilicid nanoobjektumokat tartalmazd mintan
mért elektronszerkezet félvezetd jellegli a fedetlen Si teriiletek hatasara (10a. abra), mig a vas-
sziliciddel teljesen fedett minta fémes Fermi éllel rendelkezik (10b. abra). Ez arra utal, hogy a
mintakban az epitaxialisan befagyott, fémes vas-szilicid fazisok vannak tobbségben.
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10. dabra: (a) FeSi, nanoszerkezetek (b) FeSi, vékonyréteg ARUPS spektrumai.

10. Vas-szilicid nanoszerkezetek kialakulasanak altalanos leirdsa

Epitaxialis vas-szilicid nanoszerkezeteket allitottunk eld a deformacié indukalt dnszervezodés
jelenségét felhasznalva, kiillonb6zé mintakialakitasi eljarasokkal. A kialakult szigetek mérete,
closzlasa, és fazisai a kezdeti Fe réteg vastagsaganak és a hokezelésnek a fiiggvényei. A szigetek
stirtisége csokken a hokezelési homérséklet novekedésével, mikozben méretitk novekszik. A vastagabb
rétegekbdl késziilt mintakon a nanoszerkezetek mérete is nagyobb, slriiségiik kisebb. Ezek a
valtozasok az Ostwald-¢érés jelenségének tudhatok be. A nanorészecskék alakja ugyancsak a kialakitasi
paraméterek fliggvénye. Magasabb hokezelési hémérsékleteken hatarozott, kristalylapokkal hatarolt
alakot vesznek fel, és beallasi irdnyuk az epitaxialis novekedés kovetkeztében megfelel a hordozo6 Si
egykristaly f6 iranyainak. Kimutattuk a FeSi fazisbol 3-FeSi, fazissa atalakulas nukleacio kontrollalt
novekedési modjanak megjelenését nanoméretekben.
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