MUEGYETEM 1782

WE CONNECT CHIPS AND SYSTEMS

Nanoszerkezetll anyagok eloallitasi
modszerel
Dr. Bonyar Attila
bonyar@ett.bme.hu
Budapest, 2023.03.22.; 2023.03.29.
BMEETT BUDAPEST UNIVERSITY OF TECHNOLOGY AND ECONOMICS

DEPARTMENT OF ELECTRONICS TECHNOLOGY

ELEKTRONIKAI TECHNOLOGIA TANSZEK


mailto:bonyar@ett.bme.hu

Attekintés

1. Bevezetés

2. GOzfazisu modszerek
3. Folyadékfazisu mddszerek

4. Szilardfazisu modszerek

2
-
-
%
N
Q
=
<
%)
Q
Ny
O
f—
O
SN
=
=z
QO
O
L]
=

X BMEETT 2/54



1. Bevezetés

Nanoszerkezetii anyagok elbéallitasi médszereinek csoportositasa

Csoportositasi lehetéségek:
1) FG elvi épitkezeési vonal alapjan:
» top-down,
» bottom-up,
2) Kiindulasi fazis halmazallapota szerint:
»> gb6z/gaz,
> folyadék, v
> SZilérd, ‘?E%%FEMMPMM&
3) Eléallitott anyagok dimenzidja szerint (100 nm!): A

» 0D (nanoszemcsek), 1%
%}% Clusters

» 1D (nanovezetekek, nanoszalak, nanocsovek),
» 2D (vékonyréteg, bevonat),
» 3D (nanokristalyos anyagok).
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1. Bevezetés

A bemutatasra keruld technolégiak (az eléallithaté nanoszerkezetekkel)

Gozfazisu médszerek Folyadékfazisu modszerek

> fizikai gbzfazisu levalasztas, PVD (2D), » szol-geél technika (0D->2D,3D),
» molekulasugaras epitaxia, MBE (2D), > elektrokémiai levalasztas (2D),

> kémiai gbzfazisu levalasztas, CVD (2D), » arammentes levalasztas (2D),

» katalitikus CVD, CCVD (0D, 1D), » kontrollalt redukcio (0D, 1D),

> atomi réteg levalasztas, ALD (2D), » hidrotermalis novesztés (1D),

» gazfazisu kondenzacio, GPC (0D->3D), » anodos oxidalas (2D, (3D)),

> kémiai gbzfazisu kondenzacio, CVC (0D->3D), > kémiai onszervez6do rétegek (2D),
> lézeres ablacio, PLA (0D, 1D), » Langmuir-Blodget (2D).

» permethébontas (0D, 2D),

> kriogénolvasztas (0D). Litogréfiai eljarasok (kiindulas 2D),

UV/EUV litogréfia (0D, 1D),
Roéntgen litografia (0D, 1D),
elektronsugaras litogréafia (0D, 1D),
lonsugaras litografia (0D, 1D),
|ézerinterferencia litografia (0D, 1D),
nanoimprint litogréafia (0D, 1D),
nano-lift-off litografia (0D, (1D)).
AFM alapu litografidk (0D, 1D).

A szilardfazisu és litografiai eljarasok altalaban top-down, a gézfazisa es
% BMEETT folyadékfazisi modszerek altalaban bottom-up eljarasok, de vannak kivételek.

Szilardfazisi médszerek

hékezelés (0D, 1D, 2D),

replika/transzfer (2D),

mechanikai 6rlés (0D->3D),

nagymértéki képlékeny alakitas,SPD (3D).

YV V VY
VVVYVVVYVYVY
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1. Bevezetés

Tovabbi szempontok a nanotechnoldgiak csoportositdsakor, vagy a
felnasznalas szempontjabdl alkalmas technoldgia kivalasztasakor:

» Van-e megfeleld kontroll a struktirak alakja, merete és eloszlasa fol6tt?
Ezek sokszor egymassal Osszefliggenek, bizonyos esetekben egymast
kizarjak.

» A nanoszerkezetek el6allitasanak fazisa és az alkalmazas fazisa
megegyezik-e, vagy sziukséges utdlagos transzfer? (Pl. folyadékfazisban
el6allitott részecskék utdlagos rogzitése szilard hordozon.)

> Atechnoldgia skalazhato-e felfelé? Nano méretl kontroll mellett elérhet6-e a
makroszkopikus kihozatal?

> Az elb6zb ponttal 6sszefliggésben, mennyire koltséges az adott technoldgia.
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2. Gozfazisu modszerek

PVD/1 — Vakuumparologtatas (par gondolat az ET-n tilmenéen):

» A vakuum szerepe, hogy a gbéztérben megné a molekulak/atomok kozotti
atlagos szabad uthossz, igy az elparologtatott atomok Utk6zés nélkil teszik
meg a forrds-hordoz6 tavolsagot. Ennek eredményeként kémiailag tiszta
réteget lehet néveszteni, kevés anyagbol (gazdasagos).

> Mivel az egyes

forrasanyagok a parcialis

g6znyomas-hoémérséklet

karakterisztikajuk szerin eltéré sebességgel parolognak, igy nehéz megoldani
a preciz sztdéchiometria beallitast (pl. 6tvozeteknel). Az MBE ezt kezeli kilon

forrasokkal.
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2. Gozfazisu modszerek

PVD/1 - Vakuumparologtatas

> Bar a hasznalt forrasoknak (tégelyek, csonakok) anyaga magasabb
olvadaspontu és/vagy vizzel hitott, azok parolgasa nem kiuszobdlhetd ki teljesen
(szennyezés).

» A nagyvakuum kovetkezményekent a forrasokbol jol definialt karakterisztika
mentén parolognak az atomok. Bar a karakterisztikak a hordozok forgatasaval
kompenzalhatok, a kialakulo réteg egyenletessége nem lesz tokéletes.

» Bar a parolgas sebessége szabalyozhatdé (els6sorban az e-sugaras forras
hasznalhat6 erre), és a kialakul6 réteg vastagsaga is mérhet6, nincs atomi szint(
kontroll (mint az MBE-nél).

Elektronsugaras parologtaté forras Arammal hevitett forrasok Tipikus forras karakterisztikak
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2. Gozfazisu modszerek

PVD/2 - Vakuumporlasztas

A porlasztas atomi szint(i folyamata

Tipusok: .
. . . . ® Artion
- egyenaramu (katodporlasztas, lent), ® fématom katédként bekatétt
- valtéaramu (RF porlasztas), @ elektron forrasfém |
- magnetronos.
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2. Gozfazisu modszerek

PVD/2 - Vakuumporlasztas

» A magnetronos porlasztas (lent) elénye, hogy a magneses térben megnd az
ionizacio és igy a porlasztas hatasfoka.

» Az RF porlasztas elénye, hogy hasznalataval szigeteld6 anyagok is
porlaszthatoak. (Az egyenaramu porlasztas esetén a szigetelbbe csapodd ionok
toltése nem vezetbdik el, igy toltédnek).

» A durvavakuum miatt jelentés a porlasztott atomok szérodasa. Ezt f6leg kisebb

z P . , Ly . , )
porlasztoknal (lent) nehéz forgatassal kompenzalni, ami egyenetlen réteget =
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Shutters switch
beams on or off

2. Gozfazisu modszerek

Substrate

Beams
fire at

PVD/3 — Molekulasugaras epitaxia (MBE) Effusion TS

cells

Tulajdonsagok:

» egyszerre tobb forrasbdl (Knudsen-cellak, effuziés ~),
» 3000 nm/éranal lassabb rétegeépiilési sebesség,

» pontosan ellen6rzott paraméterek,

® @ © @ meny”
.

, 11z , g an p La £ Substrate
» precizen beallitott arany otvozeteknél, atoms puid up ~ eater
P P /v on substrate
» nagyon éles atmenetl heteroszerkezetek,
» in situ meérések lehet6sége (rétegszerkezet tanulmanyozhato), oo
» tOmeggyartasra is alkalmas. o
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2. Gozfazisu modszerek RHEED mérése

2-1 1sland Growth Surface Scaftering Ceniers RHEED Intensity

PVD/3 — Molekulasugaras epitaxia (MBE)

In situ mérések lehetésége:

» Réteg kialakulasa: nagyenergiaju
elektrondiffrakcio, reflexios tizemmaodban (RHEED),
> Réteg kemiai 6sszetétele: Auger-elektron
spektroszkopia.
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2. Gozfazisu modszerek

Az egyes PVD technologiak 6sszehasonlitasa a f6 |Iépések és tulajdonsagaik alapjan

Vakuum-
parologtatas

Vakuum-
porlasztas

Molekulasugaras
epitaxia (MBE)

1. Forrasanyag gozfazisba
hozasa

a forrasanyag
hevitésevel,
megolvasztasa
val (parolgas)

nagysebessegl Ar+
ionok bombazzak a
fellletet, onnan
atomokat szakitva
ki (porlasztas)

effuzios cellakban
kilon torténik a
forrasanyagok

gézfazisba hozasa
termikus modon

nagyvakuum

. csak durva vakuum nagy / ultranagy
-> sugarzas ez ; .
5 Transzoort iellege lleo -> diffuzio jellegd vakuum ->
' portjetieg J _ & (sok ttkozes, sugarzas jellegu
(nincs . sy ) e
et s szorodas) (nincs Utkozeés)
utkozes)
nagyon jo
Egyenletes . . -, , o
gy ; rossz/kozepes kézepes/jo (akar atomi szintd
vastagsag kontroll)
. 3: il nagyon jo
Retegepules Tomorség | rossz/kdzepes kdzepes/jo (akar atomi szint(
kontroll)
Tapadas kézepes/jo jo jo
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2. Gozfazisu modszerek

PVD - rétegntdvekedési modellek

» Harom alapvet6 rétegépulési mechanizmust kilénbdztetlink meg:
» Szigetes novekedes (Volmer-Weber),

> Rréteges novekedés (layer-by-layer,

» Kevert (Stranksi-Krastanov)

Az egyes rétegépulési mechanizmusok illusztracidja

Bos, B

(a)

—

|}

Volmer-Weber (Island)

.

Frank-van der Merwe (Layer)

Stranski—-Krastanov
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2. Gozfazisu modszerek

PVD - rétegntdvekedési modellek

> A ndvekedés jellegét sok anyagi és technoldgiai paraméter befolyasolja.

> A levalasztott réteg nedvesiti-e a hordozé feliletét, tapad-e hozza (a
kohézios es adhézios erbhatasok viszonya).

> Reétegeépllées sebessege (feliletre érkezd anyagaram).

» A hordozo fellletének mindsége: tisztasag, jelleg — egykristaly, polikristaly,
amorf (pl. Gveg) fellleti erdesség.

» A hordozo hémérséklete (az érkez6 atomok rendezédését a fellleti difftzio
hajtja, ami fugg a hémeérseklettdl).

molekulasugarak @ @

Specialis eset: epitaxialis réteg

» Homo- és heteroepitaxia.

> Egykristalyra névesztink egykristalyt.

» Minden paramétert precizen kell
kontrollalni.
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2. Gozfazisu modszerek
CVD: kémiai gb6zfazisu levalasztas

Tulajdonsagok:
> levalasztando réteg kiindulasnal gaz (AACVD — Aerosol Assisted CVD) vagy folyadék
(DLICVD - Direct Liquid Injection CVD) formaban -> prekurzor,
> vezetl, félvezetd és szigetel réteg is noveszthetd a kémiai reakcidk soran,
> lehetséges reakciok (példa: Si alapu félvezet6 technoldgia):
= redukcio: SiCl, + 2H, -> Si + 4HCI
= oxidacio: SiH, + 20, -> SiO, + 2H,0
= pirolizis: SiH, -> Si + 2H, (1000°C)
= ammonilizacio: SiH, + NH; -> SizN,

main stream of reaction gases

»
>
............................................. )
1) diffusion of 5) diffusion of
precursors byproducts
2) adsorption on  [4) desorption of
bounda ry Iayer the surface adsorbed material
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2. Gozfazisu modszerek
CVD: kémiai gb6zfazisu levalasztas

Tulajdonsagok:
> a klasszikus CVD-nél a hordozé hémérséklete sokkal magasabb a PVD mddszereknél,
> a keletkezdb réteg jol tapad, tomor és kémiailag nagyon tiszta,
» hatrany, hogy a prekurzor gazok nagyrésze vagy robbanékony vagy mérgez6,
> kuldnbozé CVD variaciok a hémeérseéklet csokkentése és a vakuum novelése érdekében:
= APCVD: Atmospheric Pressure CVD
= LCVD: Low Pressure CVD
= UHVCVD: Ultra High Vacuum CVD

= PECVD: Plasma Enhanced CVD egy klasszikus CVD reaktorfelépitése
= RTCVD: Rapld Thermal CVD kétzonas fiités
e
O OO OO OO0 OO0 OO0 O 0
> jqbb vakuum-> egyenletesebb — ”””””.J”""' >:D
réteg a nagyobb szabad 000060 ©000000
uthossz miatt szorosan egymas x '*.
mellett 16vE szeletek esetén is folyadek fazisu prekurzor szeletek

» plazma-> alacsonyabb
hémérséklet és nagyobb

WE CONNECT CHIPS AND SYSTEMS

rétegepulési sebesség is teakdié gdz semileges
elérhetd (redukalod,  (inert)
oxidalo) vivégaz

X BMEETT 16/54



2. Gozfazisu modszerek

CVD: kémiai gbézfazisu levalasztas — tovabbi reaktor tipusok

CVD Reactors

Pressure
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3-zone furnace /

Load \

Door
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Gas inlet

Quartz tube

N Gas N2
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(a) Hot-wall reduced pressure reactor (b) Coatinuous atmosphene pressure reactor
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(c} parallel-palte plasma-deposition reactor

X BMEETT

(d) hot-wall plasma-deposition reactor
www.CircuitsToday.com
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2. Gozfazisu modszerek

ALD: Atomic Layer Deposition

Tulajdonsagok:

» gaz fazisbol kémiai folyamatokon keresztul (CVD-re hasonlit),
» szekvencialis, 6nlimitalé folyamatok,

> altalaban két prekurzorbal,

» lassu reakciok -> lassu rétegnc‘jvekedés.

Chloride Precursor

(HfC], or Zrcl, )

Purgin;
(AD/N,)
SiC Substrate SiC Substrate

ot P17, @ (9" (@ l
o‘o‘w‘o%‘c?’o WL

SiC Substrate SiC Substrate

Saturated Adsorption
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2. Gozfazisu modszerek

Katalitikus g6zfazisbol torténd levalasztas - CCVD

Tulajdonsagok:

» a gbzfazisu levalasztas el6tt a hordozén fémes
katalizator szemcséket hozunk létre,

» CNT esetében pl. Fe, Ni, Co részecskeék.

> kétféle kontrollalt n6vekedési mechanizmus: tip, root,
> létrehozhatok nanoszalak, nanocsovek (fém, félvezetd

vagy szén nanocsé is). ARE
Thick film
'EXTRUSION OR ROOT GROWTH CH. /catalyst
/ \ = 14
W c.’ Mo @ heating
VL A AT W O © & catalyst ~ ©
Support 0O OO / T
TIP GROWTH
CH-~-C+H,

/////////////////////////////////// e Vg Wiy

X BMEETT 19/54
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2. Gozfazisu modszerek

GoOzok kondenzacidja inert gazban, csokkentett nyomason
(GPC: Gas Phase Condensation, Gleiter-modszer)

Gyakorisag

Tulajdonsagok:

» kulonboz6 fémek (pl. Al, Cu, Mg, Zn, Sn,
Pd) g6zeinek kondenzacioja csokkentett
nyomasu nemesgazban (pl. He, Ar, Xe),

» probléma lehet az aggregacio,

» kényszerkonvekciés aramoltatas, hogy
minél kevesebbet legyen a tultelitett zonaban
(gas flow reactor),

> oxigén adagolasaval oxidok is
létrehozhatoak (pl. TiO,, Al,O,),

» nanorészecskékek lehet kolloid (folyadék)
formaba oldani vagy szintereléssel
zsugoritani nanokristalyos anyagga.

700 -

Kondenzalas aramio gazban
jr=2.52 nm
o =148

600 F

Hagyomanyos kondenzalis
=126 nm

o o= 1.5_\
LN
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cold finger

Scraperl =
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.
g ..
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pumps
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Slide

Evaporation * 1
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Liquid nitrogen

MAIN UHV
CHAMBER
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gas Inlet
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2. Gozfazisu modszerek

Kriogénolvasztas (cryogen melting)

Tulajdonsagok:

» folyékony nitrogénbe martjuk a fémet (pl. Cu, Fe, Mo), majd hirtelen hékozléssel
megolvasztjak (pl. Cu 2000°C),

» a fémgdz a folyékony nitrogénben kondenzalddik, a nanorészecskéket a nitrogén
elszallitja,

» a modszer elbnye a nagy termelékenység (60 g/ora).

!

tiquid e \ ‘- RF inductor

00:,..\:0 BMEETT Forras: F Mazaleyrat, 2000
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2. Gozfazisu modszerek

Go6zok kémiai kondenzaciéja, CVC — Chemical Vapour Condensation

Tulajdonsagok:

» kiindulas a CVD-hez hasonléan prekurzor gazbdl (pl. fémorganikus vegyiilet: etil, metil),

» alacsony hdmérsékletl termikus bontas (poirolizis) gazfazisban (nem felileten),

> a részecskek eltavolitasaval a reakciotérbdl elkertlhet6 az aggregacio,
> keramia és fém nanorészecskék létrehozaséra (pl. Fe, Co, ZrO,, TiO,),

» CVS: Chemical Vapour Synthesis

CVS :
homogeneous nucleation

gas o * aerosof * |
Y o
flow -
" particles
collecting
surface
aerogel
coating
H 18 V.) oAy, _}\" '
\
tansbd ;‘ SRS s |granular fim
polycrystal- : e substrate Em——
: ] -
line or amor e

phous film CcCVvD reactor powder
heterogeneous nucleation

residence time, temperature, supersaturatuon

X BMEETT

Forras: http://www.uni-due.de/ivg/nano/synthesis_nppt.shtml
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2. Gozfazisu modszerek

Permethébontas (spray pyrolysis)

Tulajdonsagok:
» a kiindulasi anyag (prekurzor) folyékony formaban (vagy oldatban) all rendelkezésre,
» a prekurzor porlasztasaval aeroszolt készitlnk:
= elektrosztatikus porlasztas,
= ultrahangos porlasztas,
» az aeroszol termikus bontasa (pirolizis, 3-500°C) -> klaszterek vagy bevonatok eldallitasa.

Powder
collection
. filt
Atomizer Agol < :
. gglomeration
Atomizer
S | control
Pray Nozzle” = Droplet transport |mechanism Aggregation
Spray solution - Nucleation/
condensation
-Substrate o+
Temperature Combustion

controller

precursor decomposition

Evaporation/ l

Dispersion

Flamelet‘/
Capillary
tube

Fent: bevonatok levalasztasa fltott céltargyra
Jobbra: klaszterek eldallitasa

Dispersion O

Flamelet
CHy + Oy

X BMEETT 23/54
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2. Gozfazisu modszerek

Permethébontas (spray pyrolysis)

ULTRASONIC NOZZLE AIR SPRAY NOZZLE

Ultrahangos és elektrosztatikus porlasztas
Ultrasonic Atomization Air atomization
» Nincs részecske/csepp aggregacio,

» Szabalyozhato (kis szorasu) csepp atmerd,
» Egyenletes bevonatkepzeés,

» Nehezen elérhetd helyek bevonasa (ES).

_-
-

Cross section of ultrasonically Cross section of air spray dropiet
astomized droplet

Elektrosztatikus (ES)

~ guuiieg Vibrating o @ @
Ultrasonic Atomization Usonl il & 6 &
nozzle tip form © 0o 00

Electrode
(- Charge)

WE CONNECT CHIPS AND SYSTEMS i
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2. Gozfazisu modszerek

Permethébontas (spray methods)

A hémérséklet és a pirolizis sebességének
kontrollalasaval valtozatos méret( és alaku
strukturak allithatdak eld.

atomizer

precursor

k\p BMEETT Forras: http://aerosols.wustl.edu/AAARworkshop08/materials/Okuyama/Sub3/3-5.htm

heating and pyrolysis or reaction

Low evaporating rate o I:I,> o

. % A
B

high evaporating rate

.‘.‘
el
0y ©

Solid particle

= ©

Spray pyrolysis

Post-treatment

O Drying

Droplet

Decomposition

O Drying

Droplet

Decomposition

B

Droplet

Decomposition

©

Thick wall

(a) No Additj|

Hollow

(b)0.3M CA E

Ve

(o9}

Post-treatment

Post-treatment

Post-treatment

anOj
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2. Gozfazisu modszerek

Lézeres ablacio (PLA — Pulsed Laser Ablation)

Tulajdonsagok:
» az anyag g6zfazisba vitelét rovid, nagy energiasiriségu lézerimpulzusokkal végzik,

» impulzusok hossza 10°s 1015 s,

> atarget a lézer hatasara részben elparolog, f6l6tte egy ionokat, elektronokat és semleges
atomokat tartalmazé plazmafelhé képzddik,

» a nanoszemcseék kialakulasa a vivégazban komplex folyamat,

z P . g .. . , Gas flowing

> lézer paraméterei és kornyezet is befolyassal van, Losorbeam  direction o
> fémek, félvezetdk és keramiak esetén is hasznalhato. O Sltrree s R, Duugn% E
O 0 %)l e o e O a° ‘00
D 4] L u"‘ n " : Iu . ': D%;En o D D (:p @
ReaCtion F ':::I Dguﬂ?:;ﬂu:-: :'GDDE .:u: :D‘:;:Eﬂon D .GDHQ DC} D CO
chamber rnace Water o oWt T 200 %

£.°0 0RO o
cooled o 2 i 0 "y <L
collector O :gﬁ_nﬂ °.Vg o0 g
@ gap "+ Dua@ g DC:I ‘I\

ag g a

Haeoo 0o O
S 090 3
] Plasma L]
Nd -YAG =
Laser Evaporated
Graphite C deposits Melted 8
target Heated <

X BMEETT 26/54



2. Gozfazisu modszerek

Lézeres ablacio folyadékban

Tulajdonsagok:
» arany, ezust, réz, stb. kolloidok eldallitasa,

» kiindulas: viz + fellletaktiv anyag pl. SDS (Sodium Dodecyl Sulfate),

» nanorészecske meéretét befolyasolja: feltletaktiv anyag koncentracioja, 1ézer teljesitmény.

> demonstracios videok:

» arany: https://www.youtube.com/watch?v=pxaOChCL6kM

» ezust, cink, magnézium: https://www.youtube.com/watch?v=kOyO0yuWpUzU

Laser Beam

Liquid (H,0)

Solid (Au)

X BMEETT

Forras: https://www.uni-due.de/barcikowski/Kapl_2.gif
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https://www.youtube.com/watch?v=pxaOChCL6kM
https://www.youtube.com/watch?v=kOy0yuWpUzU

3. Folyadékfazisu modszerek

Szol-gél eljaras

Xerogel film
gel f Dense film
Heat [ L ]]
B )
Xerogel Dense
ceramics
Evaporation Heat
- 1 >
Hydrolysis
Polymerization
Aerogel

Uniform particles
Q 08 R
0.0 O

0
(' a )
e X
0
000
®)

Furnace

Sol-Gel Technologies

Ceramic fibers

and
Their Products

X BMEETT
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3. Folyadékfazisu modszerek

Szol-gél eljaras

Tulajdonsagok:

> kolloid tartomanyba (1-500 nm) esd szemcséket prekurzorbol folyadék kdzegben allitjuk elé:
> szerves olddszerben (alkoholban) -> fém-alkoxidok (M(OR),, ahol R alkillanc),

» vizes oldoszerben -> szervetlen, atmeneti fém-sok (klorid, szulfat, nitrat),

» a folyamat minden esetben hidrolizisbél és kondenzaciobal all,

784

> el6allithatd: kompozitok, bevonatok, tombi anyagok, kolloidok.

(a) Acid catalysis

- %
| O .
. Og O oldoszer =
' g 8 g 8 g 8 g kicsapa 00 OOO gélesedes extrakelo L]
P2 1% ~
Wet gel (schematic) — xerogel (schematic) TEM (bar=25nm) oO000000 Q0 oo N2
(b) Base catalysis 000000 OO o) o 0
S e o Egyforma szol | Gél Aerogeél %
L. aa részecskek
Tae g RS , o 7 <C
Wet gel (schematic) — xerogel (schematic)  TEM (bur=100nm) Film |(ED2'ES 'OIdf.I)SZEI' ) Q’)
(c) Base—catalyzed co]]oida ‘ w elparologtatasa__ %
; ] L5 : \\\\\\\\\\\k Szal képzés 3
2058 Xerogel film ‘ —
J i Xerogél O
hierarchical random packing TEM (bar=100nm) Szalalk g %
(&) Aerogel hokezelés hokezelés =
@)
O
L
Wet gel (schematic)  dried gel (schematic) TEM (5c£r:50mn) Pl SIO ZnO i
. 23 -

% BMEETT Témer réteg

Témér keramia



3. Folyadékfazisu modszerek

Szol-gél eljaras - Aerogélek

7

Alternativ eljarasokkal eléallithatunk aerogélt mas eljarasokkal elére
szintetizalt nanorészecskékbdl, nanovezetékekbdl, nanocsdvekbdl (pl.
CNT), grafénbdl stb.

K;[Fe(CN),]

FeCl,and L-A ’ 5y %

Dilute Semi-dilute Gel Network Aerogel
suspension suspension formation

1. Graphene oxide 2. Graphene oxide &
Prussian blue sol

MA\\.A"' \\
N \ i
'&1’// / :i\ Smm
Supercritical drying
Dilute suspensions Gel formation Surfactant-removed Aerogel
iy 4. PB@G Aerogel 3. PB@G Hydrogel

Forras: Jung, Scientific Reports, 2, 849, 2012 Forras: Chen, J. Mater. Chem., 2012, 22, 22090-22096
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160
| d /7 kf V4 u V4 /7 d k 140}- c Turkevich et al. © |
Fry
3. Folyadektazisu modszerek !
E 00F o Abid  *
s 7 - . . s = Chow and Zukoski o
Kontrollalt kémiai redukcio £ sor -
/ = 6o0p Pl. Au NP méret- |
Pl. Au NP-k létrehozasa HAuCI,-bdl Citrat o o kontrollalt novesztés |
(redukaloszer) | o © o o . .
A A A xo x " oo -
Au®3 Reducing agent hozzaadasaval . . % . o .
O % Q 0 2 3 4 5 6 7
[mm——=—————— —_— Citrate/Gold
| {
v . : /
‘ Au atom Reduction I Size-controlled growth Shape-controlled growth
|
I 7 )
4 al ‘ Sl
A Au atom | | m—— n )‘_‘
Aut? /\“ ‘ | Z i CQ
O \_/ (I Nanorod Hollow particle  Triangular particle | S @)
I 14— Au/Aut? o A
t
Aws A 4 /"\ : o : Z
Au cluster : P i o ~
I p CO
I | ¢ : Q.
I el T
Au atom : 8 Faceted particle Nanocube Nanocage O
¢ —
8
1 Jo 3 O
Au/Aut*
| bw u/Au L Q
Au nucleus It w %
) N 1 |h t O
Nucleation by collision : h O
I between ions, atoms I Nanobelt Branched particle ~ Nanokite L
L and clusters - =

k\@o BMEETT Forras: Nguen et al. (2011) 31/54



3. Folyadékfazisu modszerek

Kontrollalt kémiai redukcié — alak-kontrollalt ndvesztés

P . . , . , , seeds polyhedrons anisotropic
Els6 Iépés: kristalyosodasi magok létrehozasa (seed-ek) l . nanocrystals
l
i % . W Iranyitott e
" OO novesztés octahedron

R’
b
(1) m ) W Orientalt
./ B LU szemcse-
0sszekapcsolas
 metal | adsorbate —— g — g

cube bar

-

cuboctahedron octagonal rod

Bizonyos felliletaktiv anyagok kristalyorientaciotol fuggé

meértékben adszorbealdédnak az egyes sikokra -> —
szabalyozhato a névekedes. @ * @ i
beam

singly right bipyramid

twinned
Masodik |épés: a létrehozott kristalyosodasi magok
definialjak a beldlik létrehozhato strukturakat. lllusztraciéd = @
FCC (pl. Au, Ag) anyagok esetére. Szinek: zold: {100}, Q —|  Gecahedron
narancs {111}, lila {110} sikok. A ndvekedéshez megfelel6 mutiply | @ pentagonal rod
korilményekre van sziikség (growth conditions, - 4
termodinamikailag, vagy kinetikaval kontrollalt névekedés), RE——
amiken keresztul lehetéseégunk nyilik szabalyozasra. & I

plate with hexagonal or

stacking faults

triangular plate

Mo
< BMEETT Forras: Xiao, Nanoscale, 2011, 3, 1383-1396 32/54
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3. Folyadékfazisu modszerek

Kontrollalt kémiai redukcié — alak-kontrollalt novesztés/2

Bonyolultabb strukturak létrehozasahoz lehetéség van mar létrehozott nanorészecskéket template-két
felhasznalni.

Példa: arany/ezlist kompozit nanokocka, (1)
arany nanoketrec/nanokeret eléallitasa: v ‘ v .
» ezUust nanokockabdl indulunk Kki.
Au/Ag
nanocube nanobox nanocage

> az ezust nanokockakat tartalmazo

oldalthoz HAuClI,-et adunk, majd
felforraljuk. w
o 1a . . nanoframe

» els6 |épésben az arany levalasztddik
az ezust feltletére, majd megindul a
két fém galvanikus cseréje (galvanic
replacement).

» koztes allapotban az ezlst szelektiv
eltavolitasaval lehetséges az arany
nanoframe eléallitasa.

Mo
< BMEETT Forras: Xiao, Nanoscale, 2011, 3, 1383-1396 33/54
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3. Folyadékfazisu modszerek

Fémek elektrokémiai levalasztasa

Fém vékonyrétegeket a mar emlitett gbzfazisu modszerek mellett eléallithatunk elektrokémiai
eljarasokkal is, amelyeknek van par potencialis elénye PVD/CVD mddszerekkel szemben:
» Nem igényelnek koltséges vakuumtechnikai berendezéseket.
» Alevalasztas alacsony hémeérseékleten is végezheto.
» Nem-egyensulyi fazisok is eldallithatoak.
» Csokkenthetb a levalasztott fémréteg porozitasa és szemcsemeérete.
A katodos levalasztas femion tartalmu elektrolitbdl torténhet:
» konstans egyenaramu elektrolizissel,
> pulzalo elektrokémiai levalasztassal,
» galvanosztatikus (az aram (és reakcidosebesseg) konstans, a feszultség valtozik),
= potenciosztatikus (a fesziiltség (a reakcio hajtdereje) konstans, a reakcioseb. valtozik),
» arammentes levalasztas (redukalészerrel, katalitikus feltletre, vagy tombi oldatban).

Elektrolizis esetén:

Mzt . xHZO +ze = M + xHZO (Hidratalt fémion semlegesitédése)

Arammentes levalasztas esetén:
MZ

0

X BMEETT 34/54
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3. Folyadékfazisu modszerek

Fémek elektrokémiai levalasztasa

Elektrokemiai levalasztas Template
esetén a munkaelektrodra . .
valasztjuk le a fémet, ami Deposited material
lehet egy nano-mintazatot
tartalmazo template is. Working electrode Working electrode
s}
=
Growth l : -
point ! Metal ion %
e Distortion i @ Ligand Hidratalt O
Ay Surface b ! fémion vagy %
o : : l fém anion, pl. <
elektrokémiai d|ffu5|ons ’. | a ¢  AUCN) o
levalasztas @ ‘ , eofle =
folyamata d c ® |\ i () 8
. : :
Helmholtz | Coordinate metal ion §
double i S
layer Diffusion layer ! Bulk of eletrolyte 8
METAL ELECTROLYTE %

X BMEETT Forras: T Lednicky (2014 35/54



3. Folyadékfazisu modszerek

Nanoporusok kialakitasa anodos oxidalassal

Anddosan oxidalt aluminium (AAQO) péld4jan bemutatva:

Pordzus aluminium-oxid névesztése galvanosztatikus (allandé aram, A), ill. potenciosztatikus modon
(allandé potencial, B), valamint a réteg ndvekedésének folyamata (C)

A

(u 9]

A

[

Technolodgiai paramétereken
keresztul

> elektrolit,

» hémérséklet,

» arams(riség,

Potential
ah]
e
@]
o
Current density

\j
Y

hangolhaté paraméterek:

» porusatmérd (20-200 nm), C
» periodicitas (50-400 nm),

> térkitoltés (10°-10 db/cm?).

Time Time

Nagy fellleten szabalyos strukturak!!

Aluminium Aluminium

<
-
2
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-
=
N
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3. Folyadékfazisu modszerek

Nanovezetékek és nanorészecskék kialakitasa a porusos templaten

Kétlépéses anodikus oxidacio  Els6 oxidacié utan meg o ) Masodik oxidacié utan rendezett,
rendezetlen szerkezet Oxid visszamarasa hexagonalis elrendezés
A B/
Gold layer
Aluminium m
A B C

l l Aluminium
e o .
»
4 .

Vékonyréteg
levalasztas +
hoékezelés, lasd
szilardfazisu
modszereknél

Elektrokémiai | -
| réteglevalasztas 5

E¥,

WE CONNECT CHIPS AND SYSTEMS

A HV: 15,003 | IS I |

X BMEETT Forras: T. Lednicky (2014 37/54



3. Folyadékfazisu modszerek

Onszervez6dd rendszerek

Példa/l: alkantiol SAM arany

fellleten
. [ ) S(CHnX
"’——7———4}’ Arany felllet Gveg hordozon A 4

| X |

~ \ |
L_, {"‘_} ) _’_‘ﬂ Tiololciat SAM - Self-Assembled Monolayer

(6nszervez6d6 monoréteg technika):
Adszorpeio Alkil lancok Funkcids o _
csoportok e a molekula egyik végére egy tiol
Tiol (SH) pl. biotin (SH) csoportot szintetizalunk

iL(_./ I~ b J csoportok

Rendezddes p X ) '

e a szal méasik végén altalaban
hidroxil (OH) csoport ->

e kén-arany kovalens kotés ->
harom arany atom kozeé kot be egy
kén

 leggyakrabban hasznalt anyag: 6-
mercapto-1-hexanol (MCH)
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3. Folyadékfazisu modszerek

Onszervez6dé rendszerek — organoszilan (OTS), Si, liveg feliileten

: a CH
Sisubstrate §| ' oroanosilane: R ( I HZ)
R: organic functional group Sli ;:l Y
: - i -1\ OTS:
X: alkoxy or halide group X K X €1 ©1.C1 octadccyltrichlorosilanc )
R R R é'\
s s si Si_
OH OH OH OH OH OH CENCEN /6'\0/0 0 50
I )
Si substrate
J\/l UV Irradiation (184.9nm and 253.7 nm)
l Photomask
lll R R R R R R OH OH OH R R
Si Si Si S1i\ /SII\ /SII\ 5 I'\ 3 Il\ '\ /?K /Sll\ /

0 h 050" 0 50 50 50

oO o O
= ) I =) “

under N,

X BMEETT 39/54
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3. Folyadékfazisu modszerek

Fémes nanorészecskek immobilizacioja aminoszilannal aktivalt
felUletre

2NH2 NH, ém;.
Az, arany, nanores_zecsl_<e!< |mrpob|I|zaC|o TrrTopoy (CHONSICHIN, = | >
utan tovabb funkcionalizalhatéak 299992290 =—5b> 1 \5/1\ /0N
L ! 1 00 0O OO0
Si ( ) - 1 =
Si

Citrattal stabilizalt arany nanorészecskék
(lasd folyadékfazisu modszerek)

300

-

Number of 10 nm AuNP/um-

2504

2004

150

100

50

0

0 100 200 300
AuNP incubation time (minutes)

e Forras: http://www.mdpi.com/2079-4991/3/1/192/htm
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3. Folyadékfazisu modszerek

Szuperhidrofob feltletek -> 6ntisztuld feliletek
Szuperhidroféb: ®>150°

Lotus effect

hydrophilic hydrophobic hydrophilic and nano hydrophobic and nano
4 A » -
Wer e Casse-Baaer
®<90° ®>90° Wenzel Cassie-Baxter

Water droplet

.K\_‘\ Drrt

particles

%\o BMEETT Videdk!: http://www.rolith.com/applications/self-cleaning

41/54
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3. Folyadékfazisu modszerek

Onszervezédés: Példa - OTS alapu szuperhidroféb feliilet

AIC a-Si: aluminum-induced crystallization (AIC) of amorphous silicon (a-Si)

46° 112° — 37 155°

A nanostrukturatol itt
hidrofilebb -> Wenzel!!!

(a) (b)

tiszta, sima Si sima Si + OTS Mikro/nanostrukturalt Mikro/nanostruktdralt

hidroféb a SAM miatt (AIC a-Si), tiszta (AIC a-Si), + OTS
szuperhidroféb

“\o
&.\@'0 BMEETT Forras: Nano Res (2009) 2: 143-150 42/54
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3. Folyadékfazisu modszerek

Onszervezédés: Szuperhidroféb feliiletek

Egyszerre fugg a felllet anyagi mindségetél, strukturaltsagatoél, valamit a hasznalt
onszervez6do rendszertdl és funkcids csoporttol

Sima Au/Ag feluleteken mért kontaktszdg A kontaktszdgek nanostrukturalt feluletek
kGldonb6z6 SAM-okra esetén (bow-tie Ag nanorészecskék)
RAN gold silwer islands Ag aurface difference flat

CeH MH 06 3 07 g AN onglass Ag  +islands Aglag+ islands (560
3,5-(CF 3 CsHNH; 103 4 107.2 CeH 49H 767 978 1110 14 g
CoH NH; 56.0 85.1 3.5 (CF32 CeHsMHz 853 1072 1208 13 n
CpHaNH3 77.2 £2.2 CeH 7MH; 78.2 851 1147 35 —
C 1sHzMH; 54 .6 05 2 C uHxNH, 707 822 1109 35 0
(15HzHH; 85.3 103.3 (' 1sHz1NH3 767 952 1107 16 5

CeHsSH 08.3 09,5 C 1gHaH; 703 1033 1076 4
CeFs3H 1062 100.4 CeHs5H 733 042 1063 13 Q
CeHpSH 0% i 0.0 CFs5H 8316 1094 1278 17 <
C HxSH 1027 104.7 CeHpSH 70.9  0A0 1275 32 ~
CHsF rSH 103 6 116.5 CHzSH 750 1047 1333 28 <2
C 1gHzs5H 109 4 108.5 CyHF8H 857 1165 14700 26 s
no SAM (pure metal) 71.0 728 (' 15Hz55H 820 1085 1283 13 %
/ 0
A szigetek méretfliggésének vizsgalata §
height of Ca of plain (4 with ai

dlver islands (nm)  sitver  1H,1H,2H 2H perfluorodecancthial |1 & Nanostrukturatol <
dnmagaban a hidroféb O
ég g%g i?gg irAnyba tolodik a sima O
41 ﬁ?:ﬂ 14T:|:| felllethez képest— %

f6.0 161.3 Cassie Baxter!!!
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3. Folyadékfazisu modszerek

Onszervezddés: korréziovédelem dnszervez6dé rétegekkel

(|:18H37
N>
N
1-octadecyl-1H-benzimidazole (OBI) Kontaktszdg merések a) réz, b) OBI réteg =
N
%
Conc. Ecorr Jeorr b, b >
Specimen (M) (mV) (pAcm™2) (mVdec™)) (mVdec™!) IE%) OO
Bare copper 0.02 —54.7 8.870/ 598 —166.2 - /%
L Copper with OBI film 0.02 —163.8 0.037 65.0 —73.6 99.6
— gy 4 Bare copper 0.05 -752 11723 65.2 —148.1 - ‘/:I
Copper with OBI film 0.05 —218.1 0.126 51.3 —87.0 98.9 &)
T
Polarizacios gorbékbél (standard korrdzidvizsgalat) 8
andndn > Head group <— szarmaztatott korr6zios potential (E_,,,), korré_ziég érgm O
- (Jcorr) €s Tafel konstans (b, b,) értékek. Az IE inhibicios UZ-J
hatasfok (inhibition efficiency) a korréziés aramokbdl %
Réz feliileten kialakitott dnszervez6dé réteg szamolhato korrozios ratak hanyadosakent ) O
szarmaztathato a tiszta Cu és a bevont felllet esetén. %

oo\‘\o BMEETT Forras: Rao, J. Chem. Sci. Vol. 125, No. 6, November 2013, pp. 1325-1338. 44/54



3. Folyadékfazisu modszerek

Langmuir-Blodgett-rétegek

Tulajdonsagok:

> amfifil molekulak (hidroféb és hidrofil részeket tartalmazd nydjtott molekulak oldatban,
> rendezett rétegek atvitele szilard hordozora,

» egy vagy tobb rétegl nanofilmek is el6allithatdak. ﬁ

—

VR
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Nonpolar tail

Polar head
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o\‘ BMEETT Animacio és tovabbi informacio: http.//www.ett.bme.hu/sensedu/menu.html 45/54
(Technologies -> Polymer films)



http://www.ett.bme.hu/sensedu/menu.html

4. Szilardfazisu modszerek

Arany nanorészecsek elballitasa hokezeléssel

Kiindulas: tiveghordozora porlasztott/parologtatott vékony (5-25 nm) aranyréteg.
A hbékezelés (annealing) soran sok paraméter befolyasolja a kialakul6 réteg vastagsagat:

> kiindulas rétegvastagsag,

» diffuzié sebessége a feluleten (Uveg mindsége, tisztasaga),
» hdmérséklet,

» hbkezelés ideje,

» hltési meredekség stb.

-— AS grown

% BMEETT Forras: Serrano et al. (2010)

158.4 nm
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4. Szilardfazisu modszerek

Arany nanorészecsek elballitasa hokezeléssel

A korabban ismertetett nanopdrusos templat hasznalataval nagyfoku kontroll érhet6 el a
nanorészecskek alakja mérete és elrendezeése folétt is. (T. Lednicky munkaja)

PAA A}layer )?]NP Thin A|203
i -

(a) (b)
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4. Szilardfazisu modszerek

Technoldgiai probléma: bizonyos vizsgalatokhoz (pl. AFM-es technikak)
atomi simasagu felulet pl. arany vekonyréteg sziikséges!

Atomian sima arany eldéallitasi lehetéségei:

> epitaxialis rétegnovesztéssel, pl. sziliciumra, MICA-ra, vagy zafirra,

» PVD-vel letrehozott réteg hokezelése,

» MICA-transzfer technolégia.

Hokezeléssel létrehozott
teraszok MICA-n

Epitaxialis arany MICA-n
(kereskedelmi forgalomban)

e

. PHASIS
Au(111)Miet
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4. Szilardfazisu modszerek

Vékonyrétegek hékezelése (annealing)

A nanorészecskék és az atomian sima felllet létrehozasanal is Giveghordozdéra parologtatott
arany vékonyréteget hékezelink. Mi a kilénbség és a hasonlosag a két technologia kozott?

Nanorészecskék |étrehozasa;

> nincs adhézios reteg (pl. Ti, Cr) az Gveg és az arany kozott,

> kis kiindulasi rétegvastagsag (<15 nm),

» hosszu hékezelési idd (1-2 6ra, pl. 350-400 °C-on).

» mechanizmus: mivel az Au atomok adhézidja az Uveghez, sziliciumhoz stb. rossz, a g
megemelt hémeérsékleten nagyobb mértéka feluleti diffuzié kovetkeztében 6sszeugranak -
reszecskekke. Hbkezelés elbtt Hokezeles utan %

o o . RTEEILORA | - Q

Atomian sima felllet létrehozasa: &;%(. o =

» van adhézios réteg (pl. 20 nm Cr vagy Ti), 'l -

» nagyobb rétegvastagsag (pl. 100-300 nm Au), ?/: AL 2 : %

» rovid hékezelés (par perc pl. 200-400 °C-on), 4 V O

» mechanizmus: a megemelt hémeérseékleten a ® *’{5‘.’ /( ’ o 5

vékonyréteg szemcseszerkezete atkristalyosodik. g"% / fi?ﬁ:é v g

A IS

lllusztracio: sajat tapping-AFM fazis képek, 1 perc 230 °C-on jol latszik a szemcsehatarok 8

elmosodasa a hékezelés utan (elsé lépés). Eredmény: teraszos felulet. §

X BMEETT 49154



4. Szilardfazisu modszerek

A MICA (csillam) replika készités transzfer-technologiaja

e 1. hasitott mica szelet

t

2_arany vékonyréteg (200nm)
parologtatasa

3. Epo-tek ®377 kétfazis
ragaszto felvitele (10 ul/cm?)

4_uveghordozo pl.
mikroszkop targylemez
ragasztasa (3 ora, 80 °C)

5. mica szelet eltavolitasa
mechanikai nyomassal vagy
kémiai Uton

Forras: M. Hegner, P. Wagner - 1993

X BMEETT

Ceél: Kozel atomi simasagu (kis
fellleti érdessegl) arany
vékonyréteg eldallitasa

MICA-replika
200 nm Au

S, 0.108 nm
(sajat kép)

[ 14nm

|12

| 1.1

50/54
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4. Szilardfazisu modszerek

Mechanikai érlésen alapulé eljarasok

Fobb eszkozok:
> attritor (forgokaros, golyos), A excentrikusan
» golyésmalom (bolygo, razo, centrifugalis), B eltolt allorész
» mechanofuzios malom C.

Zarofedél

Por

"\ Il
A Gﬂiﬁlﬁ k - F orgo )
kevertszar

WE CONNECT CHIPS AND SYSTEMS
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4. Szilardfazisu modszerek

Nagymeértékii képlékeny alakitas (SPD — Severe Plastic Deformation)

F6bb eljarasok: NS vs. UFG

» konyoksajtolas (ECAP), Nanoszerkezetii anyagok (NS)

» hagynyomasu csavaras (HPT), » Diszlokacios cellaszerkezet

» nagymertekl plasztikus csavaro feszités » 10-100 nm cellaméret

(SPTS), » Vastag falak

» csavaro extrudalas (TE), > Extrém nagy alakitassal (SPD)

> tobb iranybdl alkalmazott kovacsolas Ultrafinom szemcsés anyagok (UFG)
(MDF), » Vékony, nagyszogul hatarok

» ciklikus extrudalas (CE), stb. > 5 um alatti szemcsemeret

» NS anyagok hékezelésével

a) P

Vizsgalh —
anyag

|| Vizsgatt
anyag
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Ellenorzo kérdések:

1. Definidlja a nanoszerkezetli anyagokat és csoportositsa 6ket
dimenziok (a ,nano-kritérium” szabadsagi foka) szerint.

2. Definialja a ,top-down” és a ,bottom-up” kifejezéseket, adjon példakat
jellemzo elGallitasi technologiakra.

3. Milyen gbzfazisu nanoanyag el6allitasi technologiakat ismer
(felsorolas szinten)? Egyet mutasson be bdvebben (pl. PVD, CVD,
CCVD, CVC, PLA, ALD, permethdbontas, stb).

4. Milyen folyadékfazisu nanoanyag eléallitasi technologiakat ismer
(felsorolas szinten)? Egyet mutasson be b&vebben (pl. elektrokémiai
levalasztas, kontrollalt kémiai redukcid, template segitett levalasztas,
szol-gél, onszervez6dés, Langmuir-Blodget, stb).

5. Milyen sziladfazisu nanoanyag el6allitasi technoldgiakat ismer
(felsorolas szinten)? Egyet mutasson be bévebben (pl. mechanikai
6rlés, SPD, h6kezelés, transzfer technoldgia, stb).

6. Tetszbleges felsorolt technoldgia (4. diardl) ismertetése.
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Felhasznalt és ajanlott irodalom:

Konczos Géza: Bevezetés a nanoszerkezetl anyagok
vilagaba

Mojzes Imre: Mikroelektronika és Technoldgia

Mojzes Imre, Molnar Laszlo Milan: NanoTechnologia
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