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Roviditések jegyzéke

CVD — Chemical Vapor Deposition, kémiai gbzfazisa levalasztas

DFT — Density Functional Theory, stiriségfunkcional-elmélet

HDPE — High Density Polyethylene, nagysiiriiségii polietilén

NCD — Nanocrystalline Diamond, nanokristalyos gyémant

PET — Polietilén-tereftalat

PIII — Plasma-Immersion Ion Implantation, plazmaimmerzids ionimplantacié

rf-CVD — radio frequency Chemical Vapor Deposition, radidfrekvencids kémiai gdézfazisu
levélasztas

SEM — Scanning Electron Microscopy, pasztaz6 elektronmikroszkopia
SERS — Surface Enhanced Raman Scattering, feliileterdsitett Raman-szoras
SRIM — Stopping and Range of Ions in Matter (szamitogépes programcsomag)

UNCD - Ultrananocrystalline Diamond, ultrananokristalyos gyémant
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1. Bevezetés

A szénszerkezetek tulajdonsagait a szerkezetliikben taldlhatd szénatomok hibridizacios
allapota, rendezettsége, elrendezése és kotései hatarozzak meg. A gyémant az sp>-hibridizalt
szénatomok tetraéderes elrendezésének ¢s atomonként négy azonos, erdsen kovalens
kotésének koszonheti nagy keménységét, széles hulldmhossztartomanyra kiterjedé optikai
atlatszosagat és elektromosan szigeteld jellemzdit. A grafitban ugyanezen szénatomok sp-
hibridizalt valtozatai hdrom azonos és egy mas jellegli kotést képesek kialakitani, ami
egymashoz lazan kapcsolodd sikok alkotta szerkezetet és elektromosan jol vezetd félfémet
eredményez. Ennél is Osszetettebb struktirak a nanocsdvek, amelyeknél az sp>-hibridizalt
szénatomok kotéseinek a csO tengelyéhez képesti iranya (kiralitdsa) és a csé atmérdje
hatarozzak meg a szigeteld vagy fémes jelleget €s az egyéb tulajdonsagokat. A szerkezetiikben
kiilonb6z6 hibridizacidju szénatomokat tartalmazo6 amorf szeneknél a jellemzoket ezek aranya
¢s térbeli eloszlasa, topologidja is befolydsolja. Mindez jol mutatja, hogy a szénszerkezetek
jellemzése és tulajdonsagaik megértése szempontjabol mennyire megkeriilhetetlen a
kotésszerkezet ismerete, amivel példaul egyszeriien azonosithatok a kiilonb6z6 hibridizacioju
szénatomok.

A kotésszerkezet vizsgalatara szamos modszer hasznalhatd, melyek mindegyikének
megvannak a maga erdsségei. Az optikai elven miikodd eljarasokndl ilyen példaul a
roncsolasmentesség, az egyszeriiség, a minimalis mintaprepardci6 vagy az, hogy az eszkdznek
nem kell érintkeznie a mintaval. Ezek — valamint a nagy érzékenység és a hatékony méréshez
szlikséges berendezések robbandsszerii fejlddése — miatt is valt a Raman-spektroszkopia az
elmult évtizedekben széleskoriien alkalmazott, hatékony vizsgalati eljarassa. Kiilondsen
alkalmasnak bizonyult a szénszerkezetek jellemzésére: csak a Raman-spektroszkopiai
adatokbdl meghatarozhatd példaul egy nanocsé atmérdje, kiralitasa €s elektronszerkezete,
azaz a tulajdonsagait meghataroz6 minden lényeges jellemzdje; a grafénmintaban talalhato
sikok szama; de a mddszert az ipar példaul a nanogyémant és mas bevonatok mindségének
ellendrzésére vagy a gyémant dragakovek valodisaganak igazoldsara is rutinszerien
hasznalja. Természetesen ezen eljarasok hatékonysagat azok a karakterisztikus Raman-aktiv
rezgési modusok teszik lehetdvé, amelyek a kiillonb6zd hibridizacidju szénkotésekre
jellemzok.

A Raman-szoras a rendezett szerkezetek mellett amorf szenek jellemzésére is kivaldan
alkalmas, ahol segitségével a kotésszerkezet és a kozéptava rend is vizsgalhatd. Szamos
kutatasi eredmény igazolta, hogy az amorf szenek Raman-spektrumaban talalhato, az sp’
szénatomok rezgéseihez rendelhetd D- és G-csticsok paramétereibdl kovetkeztetni lehet az
sp’-/sp>-hibridizalt szénatomok ardnydra, az sp’-hibridizalt szénatomok alkotta klaszterek
méretére, tovabba arra is, hogy milyen topoldogiat — kondenzalt aromas gytiriiket, mas tipust
gyliris szerkezeteket vagy olefinlancokat — alkotnak az sp*-hibridiz4cidju szénatomok. A
Raman-szoérasi savok félértékszélessége ¢és integralis intenzitdsaik ardnya tovabbi
informaciokat adnak a szerkezet rendezettségére vonatkozdan.
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A szénszerkezetekrél tovabbi informacidval szolgalnak a tobb gerjesztd hullamhossz
hasznalataval végzett Raman-mérések. Ezeknek tobb elonye is van. Egyrészt, a gerjesztd
hullimhossz megfelelé megvalasztasdval elkeriilheté a Raman-szords detektalasat zavard
fotolumineszcencia. Masrészt, amennyiben sikeriil rezondns Raman-szorast gerjeszteni,
jelentdsen megnd a szorasi hataskeresztmetszet és ezzel az érzékenység is. Harmadrészt,
kiilonbozo elektronszerkezettel rendelkezd szerkezeti egységek alkotta mintaknal — példaul
kiilonbozo atmérdvel, kiralitassal és tilossavval rendelkezé nanocsovekbdl allo kotegeknél,
gerjeszt0 hullamhossz valtoztatasdval a Raman-rezonancia az egyes épitokdvekre hangolhato,
igy szelektiven kierdsithet6k azok rezgései, és lehetdvé valik a szerkezet bizonyos
komponenseinek részletesebb tanulmanyozasa.

Ebben a dolgozatban amorf és rendezett szénszerkezeteken kiilonbozé gerjesztd
hullamhosszak hasznalataval végzett Raman-spektroszkopiai kutatdsaim eredményeit
mutatom be. Kozeli infravords tartomanyba esd gerjesztéssel meg tudtam mérni az intenziv
fotolumineszcencia miatt kordbban vizsgalhatatlannak hitt polimerszerli amorf szénrétegek
Raman-szorasat, igy tanulményozhattam a kotésszerkezet valtozasat a rétegndvekedés soran.
Polimerek ionimplantalasaval eldallitott rendezetlen rétegben lathatd és kozeli infravords
gerjesztés kombindldsaval és ezek eltérd gerjesztési mélységének kihaszndldsaval vizsgaltam
a teljesen atalakult, valamint a kezelt és a kezeletlen tartomanyok kozotti atmeneti hatarréteg
kotésszerkezetét. Ezeket ultraibolya gerjesztéssel kiegészitve kovettem a kotésszerkezet
valtozéasait  ultrananokristalyos  gyémant  vékonyrétegek  ndvekedésének — kezdeti,
haromdimenziosbol kétdimenzids mechanizmusiva valo szakaszdban. A kozeli infravords
gerjesztés ¢és a feliileterdsitett Raman-szords segitségével kierdsitettem a nanokristalyos
gyémant vékonyrétegek szemcsehatdrihoz rendelhetd Raman-szorédsi csucsokat. Végiil
rezonans Raman-spektroszkopiai mérésekkel igazoltam a nanokristalyos gyémantfeliilet
szerves molekuldk monorétegével valo sikeres funkcionaizalasat.

A dolgozat elsé része az eredmények értelmezéséhez sziikséges ismereteket €s irodalmi
elédzményeket foglalja Ossze, kitérve a Raman-szoras, valamint a kristalyos €s amorf
szénszerkezetek €s azok Raman-szorasanak bemutatasara. Ezt koveti a kutatasi célok
ismertetése. Az alkalmazott modszerekkel foglalkoz6 fejezet az amorf szénmintak
eléallitdsara hasznalt radiofrekvencias plazmaerdsitéses kémiai gdzfazisu levalasztast (rf-
CVD) és plazmaimmerzios ionimplantalast (PIII), valamint a nanogyémant vékonyrétegek
készitésére szolgaldé mikrohullammal erdsitett kémiai gbézfazisu levalasztdst (MW-CVD)
mutatja be. Ezt kdveti a Raman-mérésekhez hasznélt berendezések és mérési koriilmények
leirdsa. Itt foglaltam Ossze az altalam vizsgalt mintdknak az eredmények értelmezése
szempontjabol fontos morfologiai és egyéb tulajdonsagait is, valamint a kiilonbozd gerjesztd
hullamhosszakhoz tartozd gerjesztési mélységek — az ionimplantalassal kezelt polimerek
esetében fontos — kiszamitasat. A dolgozat masodik felében, a Kisérleti eredmények ¢és
értelmezésiik részben mutatom be a tudoményos eredményeket.

A dolgozatban bemutatott eredmények az altalam végzett kisérleteken alapulnak. Ugyanakkor
a kutatasban, amihez kapcsolddnak, a mintdk eldéallitasanak és jellemzésének Osszetettsége
miatt altalaban tobb kutaté vett részt €s a Raman-szérdson kiviil mds moddszereket is
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alkalmaztunk. Ezért a dolgozatban a kozvetleniil az altalam végzett kutatomunkaval
kapcsolatban egyes szam els6 személyli megfogalmazast hasznalok, mas esetben pedig tobbes
szam elsO személyes format. A kapcsolodd kdzlemények olyan eredményeket is tartalmaznak,
melyek elérésében a hozzdjaruldsom nem tekinthetd meghatdrozonak. Az adott kutatés
leirasanak teljessége érdekében néhany helyen ezekre is utalok a dolgozatban, de az ilyen
eredményekkel kapcsolatban nem fogalmazok meg tézispontokat.

A dolgozatban a szakirodalmi hivatkozasokat szogletes zardjelbe tett sorszam jeldli, és a
forrasok listajat a 9. fejezet tartalmazza. Emellett a szovegben a tézispontokhoz kapcsolodo
publikacidkra is taldlhatok hivatkozasok, melyeket a sorszam elétti T betii jelol (pl. [T1]).
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2. Tudomanyos el6zmények

1.1. Rendezett és rendezetlen szénszerkezetek

A szénatom elektronkonfiguracioja alapallapotban 1s°2s?2p?, vegyértékelektronjainak szama
négy. Kémiai kotések kialakitaskor a 2s palya keveredik a 2p palyakkal, igy hibrid sp-palyak
alakulnak ki. Az sp-palydk szdmanak fliggvényében a szénatom harom kiilonb6zo
hibridizaciés allapota kiilonbdztethetd meg: az sp’-, sp>- és sp'-hibridizalt allapotok (2-1.
abra).

180°
109.5°

| 120° /'

— 7]

\ b N

2-1. abra: A szénatom hibridizacios dllapotai és a o-elektronpdlyak térbeli elrendezése [1].

Az sp’-hibridizacid esetében a négy vegyértékelektron-palya (s+3p) kombindcidjaval
1étrejové négy ekvivalens hibrid o-elektronpalya egyenértékii o-kotések kialakitasat teszi
lehetové a szénatom szamdara. A o-kotés lokalizalt kotés, melynél a kotésben résztvevo két
atom kozos, atfedd elektronpalyai az atommagokat 0Osszekotd egyenes mentén
hengerszimmetrikusan helyezkednek el. A sp3-hibridizacional a hibrid palydk egy tetraéder
csucsainak iranyaba mutatnak, egymadssal bezart szogiik 109,5° (2-1. abra).

sp>-hibridizalt szénatomokbol all6 kristalyos szerkezet tipikus példaja a gyémant. Az
egymashoz o-kotésekkel kapcsolddo tetraéderes koordinacioji szénatomok elsészomszéd-
tavolsdga 1,54 A (2-2. abra). Az erés o-kotések nagy szilardsagot adnak a kristilynak. A
gyémant elemi cellja lapcentralt kobos, atomsiirlisége nagyobb, mint barmilyen més szén-,
vagy szénhidrogén szerkezeté, ami a gyémant kivételes tulajdonsagaiban is megmutatkozik.
Elektronszerkezetét tekintve a gyémant szigeteld, tilossavja 5,5 eV.

energy (eV)

T
o e
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Q //\‘\\\
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2-2. abra: A gyémant kristalyrdacsa és savszerkezete [2].
Az sp*-hibridizaci6 soran csak harom elektron (s+2p) képez hibrid elektronpalyakat, amelyek
egy sikban, egymassal 120°-o0s szoget bezarva helyezkednek el (2-1. dbra). A negyedik, nem
hibridizalt elektron pr-palydja erre merdlegesen, a c-palydk sikja folott és alatt talalhat6. Ez a
palya gyengébb m-kotések kialakitasara képes. A m-kotés a o-kotések sikjara merdleges
8
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elektronpalyak atfedésekor keletkezik, az atfedés az atommagokat 6sszekotd egyenes alatt és
folott torténik. Ez kotott geometriat eredményez, azaz két, egymashoz n-kotéssel kapesolodo
szénatom nem fordulhat el az atommagokat Osszekotd képzeletbeli tengely koriil. Tobb
szomszédos m-kotés esetén az elektronpalydk nem lesznek egy-egy atomparra lokalizalva, és
egyetlen nagy prn-palya jon l1étre: a m-kotés delokalizalodik.

M P
Wave vector

2-3. abra: A grafit kristdlyszerkezete és savszerkezete [2].

sp>-hibridizalt szénatomokbél épiil fel példaul a grafit. A grafitkristalyt olyan atomi sikok
alkotjak, amelyekben a harmas koordiniciéju sp*-hibridizalt szénatomok hexagonalis
gytriket alkotnak (2-3. dbra). Az atomok a sikban o-kotéssel kapcsolddnak egymashoz, a sik
folott és alatt pedig a delokalizalt pm-palya talalhatd, ami a sikokat Gsszekapcsold gyenge
Van-der-Waals-kotések 1étrejottéért is felelds. A grafit elsdszomszéd-tavolsaga 1,42 A, a sikok
pedig egymaéstol 3,35 A-re helyezkednek el. A hexagonalis elemi cellaban két, egymashoz
képest elcstsztatott sik talalhatd. Az erds sikbeli és a gyenge sikok kozotti kotések
kiilonbozdsége miatt a grafit erdsen anizotrop kristaly. Mig a o-kotései nehezen szakithatok
fel, a sikok mentén a kristaly konnyen hasithatd. A grafit savszerkezetében a kotd és nemkotd
n- ¢s m*-allapotok alkotta vegyérték- ¢és vezetési savok a Brilluin-zéna K-pontjaban
Osszeérnek, igy a grafit félfémnek tekinthetd. sp>-hibridizalt szénatomok alkotta rendezett
szerkezetek koz¢ tartozik a fullerén, a nanocsd és a grafén is.

~~~~~~

abra). Ekkor a két hibridizalt o-palya egy egyenes mentén, egymassal szemben helyezkedik
el, a pr-palyak pedig erre a tengelyre és egymasra is merdlegesek. Az sp!-hibridizalt
szénatomokat tartalmazo6 hidrogénmentes szerkezetek karbén néven ismertek. Eléfordulasuk a
természetben ritka, eddig csak meteoritok kraterében mutattak ki karbéneket [3].

Szénatomok szamos mas elemhez hasonléan nem csak periodikus, de rendezetlen
szerkezeteket is alkothatnak. Ezekben kiilonbozd (féleg sp?- és sp’-) hibridizacios allapota
szénatomok ¢és hidrogén lehetnek, melyek aranya széles tartomanyban valtozhat, és ez a
szerkezet tulajdonsdgaiban is megjelenik. A féleg sp*-hibridizalt szénatomokat tartalmazo
rendezetlen szénszerkezet, a grafitos amorf szén tulajdonsidgai (pl. a jo elektromos
vezetdképesség) a grafit¢thoz hasonléak, mig a féként sp-hibridizalt szénatomok alkotta
tetraéderes amorf szén keménysége a gyémantéhoz kozelit. Az ,,amorf szén”, mint fogalom
nagyon tag, abba a fenti strukturdk mellett a hidrogénezett amorf szén (a-C:H) vagy a

9
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gyémantszerli amorf szén (DLC) éppugy beletartozik, mint az iivegszeri szén vagy a
pirolitikus szén. Mivel az altalam vizsgalt szerkezetek mindegyike tartalmazott hidrogént, a
2.2. fejezetben a hidrogénezett amorf szenet mutatom be részletesebben.

A nanokristdlyos gyémant vékonyrétegekben rendezett €s rendezetlen szénszerkezet, azaz
gyémant krisztallitok és amorf szénfézis is talalhatd. Az amorf szén a gyémantkrisztallitok
kozotti teret tolti ki. A szerkezet fontos része még az ezeket 6sszekapcsold szemcsehatar. Mig
a réteg keménységét foleg a gyémantszemcsék, addig elektromos €s optikai jellemzoit inkabb
az amorf szénfazis €és a szemcsehatdr hatarozzak meg. A nanokristalyos gyémant
vékonyrétegekkel részletesebben a 2.3. fejezet foglalkozik.

1.2. Hidrogénezett amorf szén

A hidrogénezett amorf szén (a-C:H) a szénatomok mellett hidrogént is tartalmaz. A foként
vékonyrétegek formajaban eldallitott anyag tulajdonsdgai a benne talalhatdo kiilonb6zé
hibridizacids allapoti szénatomok aranyatol, rendezodésétol, valamint a hidrogéntartalomtol
figgenek. Ezen paramétereket elsOsorban a réteg eldallitdsdnak modja, konkrétabban a
rétegndvekedésben résztvevd ionok energidja hatdrozza meg.

Hidrogénezett amorf szénrétegek eldallitdsanak a kémiai gdézfazist levalasztastol kezdve a
porlasztason at az ionimplantdldsig szdmos modja van. Ezek csoportositdsa lehetséges a
fentrol lefelé, illetve a lentrdl felfelé épitkezé modszerekbe vald besorolassal. A lentrdl felfelé
¢épitkezd eljarasok elemi épitdkovekbdl, szénatomokbol, gydkokbol és molekulakbol épitik fel
az amorf réteget. A masik megkozelités valamilyen mar meglevé makroszkopikus struktira
atalakitasaval éri el ugyanezt.

Lentrdl felfelé épitkezd eljaras a gdzfazisu levélasztas. Ez a réteg épitdkoveinek eldallitasi
modja szempontjabol két csoportra bonthatd: a fizikai és a kémiai gézfazist levalasztasra. Az
elébbinél a réteget valamilyen szilard szénmodosulat, altalaban grafit bontasakor keletkezd
részecskékbdl allitjak eld (azaz igy akar hidrogént nem tartalmaz6 struktirak is készithetok),
az utobbindl pedig szénhidrogén gazok vagy gdzok plazmdban torténd bontisakor képzddo
ionokbdl, atomokbol és gyokokbdl [4,5]. Az altalam vizsgalt mintdk eldallitasara hasznalt
plazmaerdsitéses kémiai gozfazisti levalasztas részletesebb ismertetése a 4. fejezetben
talalhato.

A glzfazisu levalasztas soran a képzddo réteg jellegét befolyasold legfontosabb paraméter a
hordozoba csapddd ionok energidja, ami néhany eV-t6l néhany szaz eV-ig valtozhat (lasd:
2-4. abra) [4]. Kis ionenergiakkal laza, porusos szerkezetii polimerszerii amorf szénrétegek,
100-200 eV kozott gyémantszerli amorf szén vékonyrétegek, nagy ionenergidknal pedig kis
hidrogéntartalmu grafitos filmek allithatok eld.

Az amorf szénszerkezet képzddésének leirasara altalanosan elfogadott a szubplanticios
modell [4,5], melyben a réteg novekedését meghatiroz6 paraméter a becsapddd ionok
energidja. A modell szerint, ha a hordozora €s a novekvd rétegre érkezd ionok energidja
kisebb, mint a penetracios kiiszobenergia (kb. 30 eV), az ionok a feliileten épiilnek be a
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energidjukat atadjak a szerkezetnek. Az ionok fékezO0dése soran a réteg felmelegszik, és az igy
a szerkezetnek atadott nagy energiamennyiség a szubplantdlodott atomok okozta lokalis
strtiségnovekedéssel egylitt a szerkezet relaxalodasat és lokalis atrendezddését valtja ki. Ez a
folyamat a szubplantacio soran folyamatosan ismétlodik.

Az a-C:H rétegek novekedése altaldban szénhidrogén prekurzorbdl torténik, igy a
rétegnovekedésben molekularis ionok €s semleges toltésti szénhidrogén gyokok vesznek részt.
A szubplantaciés modell szerint elobbiek a becsapodas soran atomi ionokra szakadnak, és
ezek keriilnek be a novekvd rétegbe, mig a gyokok csak a réteg felszinével 1épnek
kolcsonhatasba, és kémiai reakciok révén épiilnek be a szerkezetbe. A reakcidoban a réteg
feliiletén képzodott 16g6 kotések vesznek részt. Logd kotéseket a C—H kotések H-atomjat
leszakitva a hidrogénatomok és -ionok a réteg belsejében is képesek kialakitani, igy tovabbi
reakciok jatszodhatnak le a rétegben. Az a-C:H rétegekben ennek megfeleléen harom
novekedési mélység kiilonboztethetd meg [6]: a nOvekedést és a szerkezet alakulasat a
feliileten szénhidrogének ¢és hidrogén, a felszinkozeli tartomanyokban a hidrogénatomok, mig
mélyebben a H' ionok reakcioi iranyitjak. Az atomi hidrogén emellett lassitja is a ndvekedést,
mivel marja a réteg felszinét [7].

grafitos gralitos
a-C a-C:H

1000 + //////// ////////%
g/ gyémant- g\:zl:;ll?t
;ﬂ v szegﬁ a-C:H

2

% amorf polimer-
2 s7¢n szer
1T (sp’) a-C:H

o szén szénhidrogén
forrisok forrdsok

2-4. dbra: Az amorf szénrétegek szerkezete az ionenergia fiiggvényében [4].

A szubplantacios modell jol irja le a tomor gyémantszerli amorf szénréteg novekedését. A kis
ionenergiakkal novesztett, lazabb szerkezet ndvekedése viszont nem feltétleniil a fenti
folyamatok mentén zajlik, hiszen eleve kicsi a becsapddod ionok energidja, a kis stirliségii
szerkezetben gyengébb a fékezddés, és a relaxalodas kivaltasahoz sziikséges lokalis
stirliségkiiszobot is nehéz elérni. Ennek eredményeként a molekuléris ionok egy része nem
szakad atomjaira, ¢és a rétegben megmaradhatnak a prekurzor szerkezetének egyes
jellegzetességei. Kordbbi vizsgalataink soran azt talaltuk, hogy az Osszetettebb szerkezetii
benzol prekurzorokbol kis ionenergidk mellett ndvesztett a-C:H rétegeknél a molekula szinte
sértetlentil is beépiilhet a szerkezetbe [§].

Az amorf szén eldallitdsanak feliilrdl lefelé épitkezd modszere az ionimplantalas, azaz egy
rendezett makroszkopikus szerkezet, példaul grafit vagy polimer atalakitdsa annak ionokkal
vald6 bombazasaval. Az ionimplantalast széleskoriien alkalmazzak kiillonb6z6 anyagok
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feliiletének és feliiletkdzeli tartomanyainak modositasara, példaul félvezetok adalékolasara
[9,10] is. Az ionokkal vald besugarzas a kotések felszakitdsa és a szerkezet ezt kdvetd
atrendezddése révén modositja a feliiletek tulajdonsagait. Polimerek feliiletén példaul az
ionimplantaci6 hatdsara kialakuld konjugalt (és amorf) szerkezet akar 20 nagysagrenddel is
novelheti a vezetoképességet [10], de optikai, mechanikai, morfologiai és mas tulajdonsagok
is hatékonyan modosithatok vele.

Az ionimplantalas Osszetett folyamat, melyben szamos fizikai és kémiai jelenség szerepet
jatszik. Kiemelten fontos az implantalt ionok energidja, az energiadtadds mechanizmusa,
valamint a polimer Osszetétele és szerkezete [11]. Az ion uthosszanak 1 nanométerére vetitett
energiastiriiség mar kis ionenergidknal is elérheti a néhany szaz elektronvoltot, és mivel a
polimerekben a kotési energia 10 eV alatti, egyetlen ion is jelentd szamu kotés felhasadésat,
¢s a polimerszerkezet jelentds atrendezddését valthatja ki, amihez a szerkezet jelentOs
mértékil lokalis felmelegedése is tarsulhat [12]. Az ionok energidjanak atadasa a szerkezetnek
kétféle modon torténhet: a nagy atomtomegii ionoknal jelentdsebb rugalmas magiitkdzések és
az inkdbb a konnyii ionokhoz térsithatd6 rugalmatlan elektronkdlcsonhatasok révén. E két
folyamat lefutasa iddben is kiillonb6zd: mig az elektronkdlcsonhatas a trajektoria elején, addig
a magiitkozés inkdbb a késdbb, az ion megéllasakor domindns folyamat. Az
elektronkdlcsonhatasoknal a kotések kozvetlen felszakitdsa mellett a polimerszerkezet
gerjesztett allapota is eldall, aminek relaxalddasa tjabb (gyenge) kotések felszakadasat és a
hidrogén eltadvozasat eredményezheti a szerkezetbdl [11]. Emellett, mivel az ion energiaja
joval nagyobb a kotési energianal, a magiitk6zés soran az ion nemcsak kiliti a helyérdl a
polimerszerkezet egyik atomjat, de kelléen nagy energiat is adhat at annak ahhoz, hogy tjabb
atomokat mozditson el a helyiikrdl és ezzel Gjabb kotéseket szakitson fel [11]. igy a polimerek
ionimplantalasakor mindkét folyamat hozzajarul a kotések felszakadasahoz, és a szerkezet
atalakulésara a trajektoria teljes mélységében sor kertil.

Az ionimplantalasos kezelések gyakori alanya az ultranagy molekulatomegii polietilén vagy
nagystriségli polietilén (HDPE), a polietilén specidlis, 3,5-7,5 milli6 atomi tomegegység
tomegli, nagyon hosszii polimerlancokbdl felépiild valtozata. Az anyagot kivalo
tulajdonsagainak — tobbek kozott nagy lités- és kopasallosag, semleges kémiai tulajdonsagok,
biokompatibilitds — a modern ipar és technologia szamos teriiletén alkalmazzdk. A HDPE-
feliilet modositasara fizikai és kémiai eljarasokkal is torténtek probalkozasok, és ezek koziil a
polimerlancok térhalosodéasanak fokozéasara (és ezzel a szerkezet megerdsitésére), valamint a
feliilet modositasara sikerrel alkalmazzédk az ionimplantacids technikékat [13—16]. Ismert,
hogy az ionbombazas jelentdsen megvaltoztatja a polimerek, és kiilondsen a polietilén kémiai
Osszetételét €s szerkezetét, de a folyamat soran atadott energia hdmérsékletvaltozast is okoz,
ami lokalisan akar az olvadaspont f6lé is emelheti a polimer homérsékletét [17]. Ezen
nemkivanatos hatas kikiiszobolésére alkalmas az impulzusos ionsugaras kezelés [18] vagy a
plazman alapuld ionimplantalas [19], melynél jol kontrollalhatdo a polimerszerkezetet érd
ionmennyiség €s az ionenergia is. A modszert sikeresen alkalmaztak kis surlodasu, kopasallo
HDPE-feliilet kialakitasara is, ami lényegében a polimerfeliilet karbonizalasat és amorf
szénné alakitasat takarta. Az igy kapott rendezetlen szénszerkezet tulajdonsagait az dsszetétel,
a vastagsag, a homogenitas és a kotésszerkezet is befolyéasolta [20-22].
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A polietilén-tereftalat (PET) esetében a feliiletkezelést és azon amorf szénréteg kialakitasat
szintén az alkalmazasi lehetdségek motivaljak. A PET széles kdrben hasznalt csomagoléanyag
(pl. PET-palackok), de a gazmegtartasi tulajdonsagai nem a legjobbak [23]. Hasznaljak
szivbillentylik betiltetésekor a varratokndl vagy értagité implantatumok bevonataként is, de az
endothel sejtek adhézidja a beiiltetett PET-alapti eszk6zoknél nem a legjobb [24]. Ezen
problémak egyik lehetséges megoldasa a PET feliileti jellemzdinek javitasa. Igéretes
eredményeket értek el példaul nemesgéaz- [25,26], nitrogén- [24,27], oxigén- [26], acetilén-
[23,28] vagy metanplazma [29] alkalmazéasaval. A feliiletkezelés szempontjabol elonyos
tulajdonsagai — kis atommeéret, nagy diffuzivitas, nagy hovezetoképesség, fajhd €s ionizaciods
potencial vagy az alacsony letorési plazmafesziiltség — miatt kiillondsen érdekes a
héliumplazma alkalmazasa. A kezeléssel kapott szerkezet tulajdonsagait ezen anyag esetében
is tobb tényezd befolyasolja.

Az ionimplantalas sordn az uj szerkezet kialakulasat két folyamat versengése hatarozza meg:
az egyik a polimerlancok felszakaddsa, ami a szerkezet feldarabolodéasat okozza, a masik
pedig a szabad gyokok képzddése, ami Uj kotések kialakuldsanak és a kotések
sekélyebb tartomanyokban, a magiitk6zések pedig a mélyebb rétegekben dominansak, ezen
rombolo és épitd folyamatok aranya is valtozik a felszintél egyre mélyebbre haladva.
Kiilonosen érdekes az implantalt és kezeletlen tartomanyok kozotti hatarréteg, ahol érintetlen
és részben roncsolodott polimervaz, valamint az teljesen atalakult szerkezet egylittesen
alakitjak az anyag tulajdonsagait.

Az amorf szénszerkezetet kezdetben az oxidiivegekhez hasonlé modon, négyszeres ¢€s
haromszoros koordinacidju szénatomok folytonos véletlenszerii halozataként [30] probaltak
leirni. Ezt aztdn felvaltotta egy nemkristalyos kétfazisu (sp- és sp’-hibridizalt szén alkotta)
szerkezet képe [31], majd azt tovabbfejlesztve sziiletett meg a klasztermodell [32], amely a
szerkezet mellett mar a fizikai tulajdonsdgokat is magyarazni probalta. Eszerint az amorf
szénszerkezetben sp?- és sp’-hibridizalt szénatomok vannak, melyek kozott o- és m-kotések
lehetnek. A m-kotések és igy az sp*-hibridizalt szénatomok szamara energetikailag kedvezdébb,
ha a véletlenszeri eloszlas helyett klaszteresednek a szerkezetben, azaz sp’-szigeteket
(klasztereket) alkotnak, melyeket az sp-hibridizalt szénatomok matrixa kapcsol Ossze. A
maximélis n-kdlcsdnhatas eléréséhez a szomszédos sp*-szénatomok igyekeznek pm-palydikat
parhuzamosan beallitani, ami sik sp®-klasztereket eredményez, kondenzalt hatos gyiiriikbe
rendez8dott szénatomokkal. Késébb a modellt kiterjesztették az sp>-hibridizalt szénatomok

crer

jellemz6 [33,34].

A csak o-kotéseket tartalmazo gyémant tilossavja 5,5 eV, a n-kotéseket is tartalmazo grafité
0,04 eV. Ennek oka a o- és a m-kotésekhez tartozo betoltott és betdltetlen elektronallapotok
energiakiilonbségének eltérése, ami az amorf szerkezetben is megjelenik. A sp?- és sp’-
hibridizalt szénatomok betoltott o-kotéseinek energidja mélyen fekvd vegyértéksav-
allapotoknak felel meg, melyek folott a csak az sp>-hibridizalt szénatomokhoz tartozé
betoltott m-allapotok taldlhatok; a betdltetlen m*-palyak energidgja pedig kisebb a o*-
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elobbiek befolyasoljdk a hidrogénezett amorf szénszerkezet optikai ¢és elektromos
tulajdonsagait. A mechanikai tulajdonsagokért viszont inkabb az sp*-hibridizalt szénatomok
alkotta vaz a felelGs.

A hidrogénezett amorf szénszerkezetben tehat sp’-hibridizalt szénatomok alkotta matrixba
dgyazott sp>-hibridizalt szénatomok alkotta klaszterek talalhatok. A szerkezet rendezetlen
jellegébdl addoddan minden klaszter topoldgidja, kotésszerkezete €s mérete is mas. Az
eloallitasi paraméterek valtoztatdsaval vagy utdkezeléssel altalanosan meghatarozhat6 a
szerkezet: a vékonyréteg kémiai gbzfazisu levalasztasa soran példaul az alkalmazott
ionenergia fliggvényében polimerszerli, gyémantszerii vagy grafitszeri amorf szénszerkezet
allithat6 eld. Elébbit nagy hidrogéntartalom, a masodikat az sp3-hibrdizalt szénatomok nagy
aranya, mig az utolsot a hatszdges gytiriikbe rendez8détt sp>-szénatomok és kevés hidrogén
jellemzi. Ugyanakkor az eltérd topoldgia és kotésszerkezet miatt az egyes klaszterek szintjén
jelentds kiilonbségek lehetnek példaul a w-m*-adtmenetek energidjaban, és ezek Osszessége
fogja meghatarozni a séavszerkezetet. A klaszterek sokasdgdbol a fotonenergidk széles
tartoméanyara talalhatdo olyan részhalmaz, mely sp®-klasztereinek n-m*-energiakiilonbsége
megegyezik az adott fotonenergiaval.

1.3. Nanogyémant vékonyrétegek

A mesterségesen eldallitott gyémantszerkezetek egykristalyokra, valamint poli-, mikro-, nano-
¢s ultrananokristalyos gyémant vékonyrétegekre csoportosithatok. Az aldbbiakban a gyéméant
egykristalytol az ultrananokristalyos réteg felé haladva mutatom be ezeket. A képzddésiik a
kés6bb bemutatott gyémantndvekedési mechanizmus szerint torténik, és a kapott
gyémantszerkezet jellegzetességeit alapvetden két paraméter hatdrozza meg. Az egyik a
nukleécio siirlisége, azaz a nukleuszok szama a hordoz6 egységnyi feliiletén, ami elsdsorban a
gyémantszemcsek méretét hatarozza meg. A masik pedig a masodlagos nukleacid szintje, azaz
az 0j kristalyok novekedési centrumaként szolgalo nukleuszok kialakulasanak valoszinlisége a
novekedés késObbi szakaszaiban. E két tényezd egyiittesen hatdrozza meg a rétegndvekedést.

A két paraméter és a képzd6do réteg tipusa kozotti osszefliggést a 2-5. abra mutatja.

kis nukleacios s(r(iség kis nukleacios siirliseg | nagy nukleacios sirliség
vékony réteg vastag réteg

alacsony masod-
lagos nukleacié

magas masod-
lagos nukleacié

2-5. abra: A kiilonbozo nukleacios stiriiségek, rétegvastagsagok és masodlagos nukledcios
aranyok esetén kialakulo gyémant vékonyrétegtipusok [35].
14
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Gyémant egykristaly eldallitdsahoz egyetlen nukleacidés mag, azaz nagyon kis nukleéacios
strtiség és nulla masodlagos nukleaci6 sziikséges. Kiilonosen utobbi feltétel kritikus, mert
masodlagos nukledcid esetén egynél tobb kristaly novekedne parhuzamosan ugyanabban a
térfogatban, ami miatt egykristaly nem lenne eldallithatd. Ez az eldallitasi koriilmények jo
megvalasztadsaval és szigorti kontrolljaval érhetd el, és ma mar akar tobb tiz centiméteres
méretll tiszta gyémantkristalyok is eldallithatok. A szintetikus gyémant egykristalyok
kristalytani orientacioja altalaban (100), de az eldallitasi paraméterek megvalasztasaval (111)
¢s (001) feliilettel rendelkezd szerkezetek is noveszthetOk. Az orientaciot az alabbi képlettel
leirhat6 o ndvekedési paraméter hatarozza meg [36]:

a= |37 (2.1)

V111

ahol vipo és vii; a novekedési sebesség az (100) és (111) kristalytani irdnyokban. Lathato,
hogy a novekedési paraméter kis értékei a kobos, mig a nagyok az oktaéderes novekedésnek
kedveznek. Kémiai g6zfazisu levalasztasnal a prekurzor magasabb szénaranya nagyobb o-
értéket és oktaéderes gyémantot, mig a nagyobb hordozohomérséklet és kisebb
plazmanyomas kisebb ndvekedési paramétert kobds gyémantszerkezetet eredményez. A
novekedési paraméter €s a gyémantkristaly alakja kozotti Osszefliggést az alabbi dbra mutatja.

TITEEPEE

2-6. abra: A névekedési paraméter kiilonbozo értékeinél preferdltan kialakulo
gvémantkristdlyok [36].

A polikristalyos gyémantréteget legfeljebb néhany mikron méretli gyémantkristalyok alkotjak.
A rétegtipus kialakuldsanak feltétele a kis nukleacios siirliség és masodlagos nukleacids arany,
¢s kellden nagy rétegvastagsag elérése (lasd: 2-5. dbra). A polikristalyos réteg novekedése
egyszerre indul a hordozon taldlhatdo magokbdl, de a novekedés soran a hordozora merdleges
iranyban nagyobb ndvekedési sebességgel rendelkezd (altaldban a gyémant egykristalyokra is
[35]. Emiatt a polikristdlyos gyémantrétegben a szemcsék orientacigja a hordozora
merdlegesen szinte azonos, €és a film keresztmetszete jellegzetes, oszlopos szerkezetli képet
mutat. Kezdetben a gyémantszerkezet ndvekedése az egyes nukleuszokbdl indulva
haromdimenzios, de ahogy a ndvekedd krisztallitok dsszeérnek, tovabbi ndvekedés mar csak a
hordozéra merdlegesen lehetséges, €s ez vezet az oszlopos szerkezet kialakuldsahoz. Mivel a
szemcsék hordozé feliiletével parhuzamos orientacidja nem kotott, az oszlopok nem tudnak
egy nagyobb kristallyd Osszendni, kozottik atmeneti réteg, a szemcsehatdr alakul ki. A
szemcsehatdrokban sp?- és sp’-hibridizalt szénatomok és hidrogén talalhats. Maga a
szemcsehatdr nagyon vékony, ¢és egységnyi térfogatra vetitett ardnya 1is kicsi. Jol
meghatarozott szerkezete nincs, de a gyémantkrisztallitok periodikus szerkezete a
szemcsehatdrban is meghatdroz bizonyos fokt rendezddést. A polikristalyos gyémant
tulajdonsagait a szemcsék mellett a szemcsehatdrok is befolyasoljak [35].
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A nanokristdlyos gyémantrétegben (NCD) legfeljebb néhany szaz nanométeres méretii
gyémantkristalykak talalhatok. Ilyen struktira ndvekedésének feltétele a nagy nukledcios
strtiség ¢és az alacsony masodlagos nukledcios arany (lasd a fenti abrat). A rétegndvekedés
mechanizmusa teljesen azonos a polikristalyos gyémantrétegével, de itt joval nagyobb, akar
(10'°-10' 1/cm?) a nukleacios siirtiség a hordozé feliiletén [37]. Emiatt a szemcsék mérete a
hordozdval parhuzamos iranyban legfeljebb néhany szaz mikronos, arra merdlegesen pedig a
polikristalyos rétegével azonos oszlopos szerkezet figyelhetdé meg. A szemcseméret nd az
NCD-réteg vastagsaganak novekedésével, és kellden nagy rétegvastagsagnal akar a mikronos
vagy afeletti méretet is elérheti [35]. A krisztallitok kozotti szemcsehatar térfogati aranya a
szemcsék fajlagos feliilete miatt joval nagyobb, mint a polikristadlyos gyémantrétegben. A
szemcsehatdrokban kevésbé érvényesiil a szemcsék feliilete altal meghatarozott rendezdodés,
¢s krisztallitok feliiletétdl tavolabb ezek amortf szénszerkezetnek tekinthetdk.

Az ultrananokristalyos gyémantrétegben (UNCD) legfeljebb néhany tiz nanométeres méretii
gyémantkristalykdk vannak, melyek kozott a szemcsehatarok és amorf szénfézis tolti ki a
teret. Ezen szerkezet kialakuldsanak feltétele a nagy masodlagos nukledcios arany. Bér itt is
megfigyelhetok oszlopos szerkezetek, azok a maésodlagos krisztallitképzddés miatt nem
homogén szerkezetliek, mivel az épp aktualis feliileten mindig 1étrejonnek ) ndvekedési
centrumok [35]. Emiatt az oszlopokat legyezOszerlien ndtt kisebb szerkezeti egységek
alkotjak, és a feliilet is jellegzetes, karfiolszerli, fraktalos morfolégidval rendelkezik (lasd:
2-5. abra). A nukleacids striiség 1ényegében a legyezok térszogét hatarozza meg, hiszen ezek
Osszeérése utdn haromdimenzids novekedés mar nem lehetséges.

A nanogyémant szerkezetek eldallitasanak harom f6 modszere a magas hdmérsékleten és nagy
nyomason valo novesztés, a kémiai gézfazisu levalasztas €s a detonacids eljards. Ezek koziil a
grafitban vagy mas szén alapl szilard prekurzorban magas hdmérséklet és nagy nyomads
alkalmazasaval kivaltott fazisatalakulas a fentrdl lefelé épitkez6 modszerek kozé sorolhato,
mig a masik kettd alulrdl felfelé épitkezd modszer. Vékonyrétegek csak kémiai gézfazisu
levalasztassal noveszthetok. Mivel az altalam vizsgalt NCD ¢és UNCD mintak jelentds része
kémiai goOzfazisu levalasztassal késziilt, ezért az aldbbiakban ezt a modszert targyalom
részletesebben.

Az NCD ¢s UNCD veékonyrétegek képzddeésének két f6 1€pése a nukleacio €s a ndvekedés. A
nukledcié soran alakulnak ki azok a magok vagy nukleuszok, amelyekbdl megindul a
gyémantszerkezet novekedése. A nukledcid a gyémantszerkezet ndvekedésének kritikus
Iépése. Mint az el6zéekben lattuk, az egyenletes és kelld mértékli nukleacios slirliség
alapvetden meghatdrozza a képz6dé gyémantréteg mindségét és jellegét [35,38]. Mig
sziliciumfeliileten elkezelés nélkiil csak négyzetcentiméterenként 10°-10° nukle4cios
stirliség érhetd el, a hordozd gyémantporral vald bedorzsdlése vagy annak szuszpenzidjaban
valo ultrahangos kezelése 3—6 nagysagrenddel képes megndvelni a nukleacids stiriiséget.
Ennél is hatékonyabb, négyzetcentiméterenként 10°-10'? nukleaciés siirliséget biztosit a
hordozd néhany széz voltos fesziiltséggel torténd eldfeszitése a rétegnovesztés kezdeti
szakaszaban. Ezt a nagyenergids ionbombazas ugy éri el, hogy egyrészt eltavolitja a feliileti
oxidréteget a hordoz6 feliiletérdl, masrészt csokkenti a nukledcidhoz sziikséges aktivacios
energiat [38]. Fontos paraméter még a masodlagos nukleacid és annak valdszinlisége. Ez az
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eldallitasi koriilményekkel szabalyozhatd: ismert, hogy nagy hordozohdémérséklet, a magas
metankoncentraci6 és az alacsony reaktornyomas mind ndvelik a mdasodlagos nukleacio
valdszinliségét [38].

A nanogyémant szerkezetek novekedése altaldban valamilyen szénhidrogént és hidrogént
tartalmaz6 gazkeverékbdl torténik, de UNCD-rétegek novesztésekor nitrogént is hasznalnak
[35]. Metan-hidrogén keverék esetében a gyémantndvekedéshez 0,1-5% metankoncentracid
sziikséges [35]. A novekedés mechanizmusa Gsszetett, annak fobb 1épéseit a 2-7. abra mutatja.
A molekulakkal a reaktortérben kialakitott aktivacids tartoményban — példaul mikrohullamu
plazma, elektromos kisiilés vagy izz6szal altal — kozolt energiatdbblet azok atomokra, ionokra
¢s gyokokre bomlasat eredményezi. Az igy kialakult épitékdvek jutnak a hordozora, ahol
parhuzamosan tobb folyamat is lejatszodik [35]. A hordozo f6l6tti diffuzids tartomanyba jutott
atomok, ionok ¢és gyokok adszorbedlodnak a hordozé feliiletén, ahol egy résziik a feliileti
diffazio révén eléri azokat a reaktiv helyeket (nukleuszokat), ahol beépiilhet a ndvekvo
szerkezetbe. Masik résziik deszorbealddik és visszajut a reaktortérbe, ahonnan késébb tjra a
hordozora juthat. Ebben a folyamatban leginkabb C, CH, C,, Co:H, CHs, CoHz gyokdk és ezek
ionjai vesznek részt [39,40].

CH, CH

CH, , CH
H
CH CH
2 CH, 2
d i H CH,
adszorpcid CH, / LA CHs
deszorpcid / / A o
felileti diffuzis [/ ] [, f diffazios
e

réteg

Hordozod

2-7. abra: Nanogyémant réteg novekedése.

A gyémantszerkezet ndvekedésében tobb szempontbdl is fontos szerepet jatszik a hidrogén.
Egyrészt, passzivalja a gyémantszerkezet feliiletét. Masrészt, az atomi hidrogén képes
felszakitani a C—H kotéseket, azaz marja a novekvo réteget, igy lehetdséget teremtve tovabbi
szénhidrogéngyokok szamara, hogy beépiiljenek a gyémantszerkezetbe. Harmadrészt, a
hidrogénmaras sebessége az sp’-hibridizalt szénatomok esetében nagyobb, mint az sp’-
hibridizaltakndl, ami segiti a tetraéderes szerkezet kialakulasat [35].

Az NCD ¢és az UNCD vékonyrétegek novekedési mechanizmusa eltéré [37,41]. Az NCD
szerkezetek nanokristalyos jellegét kizarolag a nagyon magas nukleacids siirliség hatarozza
meg. A van-der-Drift modell [42] szerint a rétegndvekedés lényegében a krisztallitok
versengése jelenti, ami a gyorsabban ndvekeddé szemcséknek kedvez. A krisztallitok csak a
novekedés korai szakaszaban nanokristalyok, a rétegvastagsag (rétegnovekedési 1do)
novekedésével a méretiik is egyre nagyobb lesz, és akar mikro- vagy polikristalyossa is
alakulhatnak. Az ultrananokristalyos gyémant esetében viszont a krisztallitméret fliggetlen az
elsddleges nukleacids siirliségtol, és azt kizarolag a mdésodlagos nukleacid sebessége
hatarozza meg [35,43], azaz az NCD-vel ellentétben az UNCD szemcsemérete fiiggetlen a
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novekedési 1dotd] és a rétegvastagsagtol [35]. Azaz, bar a kezdeti nukledcids folyamat a poli-,
nano- ¢és ultrananokristdlyos gyémantrétegeknél azonos, az UNCD-rétegeknél ez késébb a
masodlagos nukleacidval szabdlyozott folyamatos ndvekedési mechanizmusra valt. A
masodlagos nukledciés novekedésnél a gyémant krisztallitok mar csak bizonyos méretet
érhetnek el, ami a szemcsék kozotti amorf szénfazis és a szemcsehatarok jellegzetességeit is
befolyasolja, és kiterjed a kitésszerkezetre is.

2-8. dabra: Normal (~2-5 nm szemcseméret és 0,5 nm szemcsehatar, bal) és nitrogéntartalmu
plazmaban névesztett UNCD (~ 10 nm szemcseméret és 2 nm szemcsehatdr, jobb)
vékonyrétegek nagyfelbontasu transzmisszios elektronmikroszkopos képei [44].

Az NCD ¢s UNCD szerkezetek fontos épitdkdve a szemcsehatar és az amorf szénfazis. A
szerkezet ezen részeit sokszor nehéz szétvalasztani és megkiilonboztetni egymdstol. A fenti
abra két UNCD gyémantszerkezet nagyfelbontasu transzmisszids elektronmikroszkopos képét
mutatja [44]. Az els6 képen egy kis atlagos szemcseméretli, de nagy gyémanttartalmi réteg
néhany nanokrisztallitja lathatd és sarga vonal jeloli a szemcsehatdarokat. A 2-5 nm-es
szemcsék kozott ezek mérete minddssze 0,5 nm, ami példaul 30-50 atomi rétegnyi
gyémantszerkezetnek vagy 15-20 grafitsiknak felel meg. Ez a tartomany a két krisztallit
egymashoz képesti orienticioja és tokéletlen novekedése miatt kialakuld teret hivatott
kitdlteni. Annak ellenére, hogy nincs jol definidlhato szerkezete, a periodikus kristalyfeliiletek
altal két irdnybol is egyfajta rendezddési kényszer hat rd, ami nagy valoszinliséggel a teljes fél
nanométer vastag tartomanyban érezteti hatdsat. Mas a helyzet a jobb oldali abran, ahol a
szemcsehatar vastagsdga két szemcse kozott 2 nm, a hdrom szemcse altal kozrefogott
térrészben pedig ennél joval nagyobb. Itt a krisztallitok feliiletérdl eredé rendezddés nem
terjed ki a teljes tartomanyra, és a gyémantszemcséktol tavoli részekben teljesen amorf
szénszerkezet formalddik. Fentiek alapjan a szemcsehatart leginkabb a szemesék periodikus
feliilete altal meghatarozott rendezddési kényszer kiterjedése hatdrozza meg és kiillonbozteti
meg az amorf szénfazistol. Fontossaga ellenére a szemcsehatar szerkezete hosszu ideig nem
kapott tal sok figyelmet, és az elméleti és kisérleti kutatdsok eredményeként csak altalanos
kovetkeztetéseket fogalmaztak meg arra vonatkozoan [45-48], ugyanakkor féleg Raman-
spektroszkopiai eredmények alapjan a transz-poliacetilént hataroztdk meg a szemcsehatarok
egyik 6 épitokoveként [49]. A gyémant vékonyrétegek ezen alkotorésze nehezen vizsgalhato,
mivel nehezen meghatarozhatd kiterjedése, a gyémantszerkezet, az amorf szénfazis és a
szemcsehatar azonos elemekbdl épiil fel, tovabba a szemcsehatdrok szerkezetét szadmos
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tényezd befolyasolja (eldallitasi paraméterek, a gyémant krisztallitok kristalytani orientacioja,
hidrogéntartalom stb.).

1.4. A Raman-szoras

A fényszoras a fény-anyag kolcsonhatds egyik fajtaja. A szoras soran a kozeg a beesd fény
hatasara idobeli késleltetés nélkiil maga is fényt bocsat ki. A klasszikus elektrodinamikai
magyarazat szerint ennek oka az, hogy a fény idoben oszcillalé elektromos tere polarizalja a
szorocentrumnak tekintett atomokat, illetve molekulakat, és az igy kialakult dipolusok
elektromagneses sugarzast emittalnak. Ha a szort fény hulldamhossza megegyezik a bees6 fény
hullamhosszaval, rugalmas vagy Rayleigh-szoras torténik, melynek soran a foton energiaja
nem valtozik. Ugyanakkor monokromatikus fény valamilyen kdzegben torténd szordsa soran
a szort fény spektrumaban sokszor a beesd fény wp frekvencidja mellett mas wo+Q;
frekvencidknal is megfigyelhetd szorasi intenzitds. wy valtoztatasaval az Q; relativ eltolodasok
(hullamszamban kifejezett) mértéke altaldban nem valtozik, azt és a szoérasi csucsok
intenzitasat a szorokozeg tulajdonsagai hatarozzak meg. Ez a jelenség a Raman-szoras, amit
Chandrashekhara Venkata Raman indiai tudos 1928-ban figyelt meg eldszor folyadékokban.
Ugyanebben az id6ben a jelenséget Ramantol fiiggetleniil Grigorij Landsberg és Leonyid
Mandelstam is kimutatta kristalyokban.

A Raman-szords sordn a fény rugalmatlanul szérédik a kozeg elemi gerjesztésein. A
rugalmatlan fényszoras olyan kétfotonos folyamat, melynek soran a Aw, energiaji bees6d
foton energiaatadassal abszorbedlodik a kdzegben, és egy hws # hw, energidju szort foton
keletkezik, az energiakiilonbség pedig az elemi gerjesztés energidjaval egyenld. Az elemi
gerjesztés molekulaknal altaldban valamilyen forgédsi- vagy rezgési atmenetet jelent, mig
kristalyokban a tobbféle lehetséges gerjesztés koziil altalaban a racsrezgések (fononok)
vesznek részt a Raman-szorasban. Az elemi gerjesztések visszavezethetok a rezgési
normalmodusokra [50], azaz a molekula vagy kristaly olyan elemi rezgéseire, melyekkel az
adott rendszer Osszetett rezgései leirhatok (ugyanakkor egyetlen normalmoédus sem irhat6 le
mas normalmodusokkal). Mindegyik normalmodushoz jol meghatarozott rezgési frekvencia
tartozik, de tobb normalmoddusnak is lehet azonos a sajatfrekvencidja (ezek a degeneralt
modusok).

o frekvencidji monokromatikus beesé fény hatdsara a kozeg atomjaira E = aE cos(wgt)
1dében valtozo elektromos tér hat, ami P dip6lusmomentumot indukal [50]:

P = aFE = aE,cos(wyt) (2.2)
Itt @« = gy a kozeg polarizalhatosaga, €y a dielektromos allandd, y pedig a szuszceptibilitas. a
€s y 1s tenzormennyiségek.

Egy sok elembdl (atombol) all6 rendszer bonyolult rezgései felbonthatok megfeleld Ok
normalkoordinatakkal rendelkez6 normalmodusokra. A polarizalhatosag tenzorelemei is
felirhatok a normalkoordinatak segitségével:

aaij 6205”

aiy = (@), + B (5e) Qe+ 5 Tn (soma) s + - (23)

0Qk0Q;/
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Az 0Osszegzés minden normalkoordindtara torténik. A sorfejtés elsé tagjat megtartva,
trigonometriai azonossagok felhasznalasaval a (2.2) indukalt dipdlusmomentumra kovetkezd
kifejezést kapjuk:

Ooayj

P = (aij)oEocos(a)Ot) + %Zk (6_Qk

). Qi Eolcos{(wo + )t + by} + cos{(wo — Dt = $i}] (2.4)

A (2.4) Osszefiiggés azt mutatja, hogy wy frekvencidju gerjesztés hatasara a kdzeg wo, wo+Q
¢és wo—C frekvenciakkal rendelkez6 fotonokat bocsat ki, amelyek rendre a rugalmas Rayleigh-
szorasnak, valamint a rugalmatlan anti-Stokes és a Stokes Raman-szorasnak felelnek meg.
(2.4)-b6l kovetkezik, hogy Raman-szords csak akkor 1ép fel, ha a fény és a kozeg
kolcsonhatdsa soran megvaltozik utdbbi polarizalhatosdga. Ez a feltétel a Raman-szorasra
vonatkoz6 kivalasztasi szabaly.

A Raman-szoérasra is érvényesek a megmaradasi torvények [50]:
fl(l)_g = fl(l)o i h.Q, ks = ko + q. (25)

Itt ko a beesd, ks a szort foton, ¢ pedig az elemi gerjesztés (fonon) hulldmvektora. (2.5)
alapjan a fény ks— ko hulldmvektor-valtozasat a szérasban résztvevd fonon ¢ hullamvektora-
nak kell kompenzalnia. A lathaté fény tartomanyaban |ks| és |ko| is 10* cm™ nagysagrend,
sokkal kisebb, mint a kristalyos anyagok elsé Brillouin-zénajanak 10'° cm™ nagysagrendbe
es0 mérete, azaz utdbbihoz képest a szorasban résztvevd fonon hullamvektora |gq| = O.
Kristalyokban a szorasi folyamatban tehat csak a Brillouin-zona kozepén taladlhaté fononok
vesznek részt.

A Raman-szorasi hataskeresztmetszet szintén az dtmenet polarizalhatésaganak kiszamitasaval
hatdrozhaté meg. Ez az idoéfliggd perturbacids elmélet segitségével végezhetd el, a Her
elektron-foton és a H,, elektron-fonon kdlcsdnhatdsok figyelembevételével. ws és (wstdws)

kozotti frekvencidval rendelkezd szort foton esetén 6 iranyban kis dQ térszogben a doy

differencialis szorasi hataskeresztmetszet [51]:

dog(ky, 03 05,0,p) = () Sy Tl Kap 0| 6(hws + 7 Q — hawp) (2.6)

ahol o, p rendre a beesd és a szort foton polarizacidja; Kz;0 a kezdd és a végallapotokat
Osszekapcsold magasabb rendli atmeneti matrixelem, melynek négyzete ardnyos az Igs
Raman-szorasi intenzitassal:

IRS~|K2f,10|2 . 2.7)

(2.6) és (2.7) alapjan elmondhatd, hogy a Raman-szorasi hataskeresztmetszetet és az
intenzitast is a K170 atmeneti matrixelem tulajdonsagai hatarozzdk meg. Ennek alakja [51]:

<a)5,f,i

0, £,b){0, f, b|Hep 0,0, a)(0,0, alHep glwo, 0, i)

(Eo—Eg;—iv)(Es—Ep;—iv)

Her,p

KZf,lO = Za,b (2-8)

ahol |wg,0,i) az E, = hw, energiaval rendelkezé beesé foton, a 0 allapotban levé fonon
(nincs gerjesztett fonon) és az i alapallapotban taldlhato elektron alkotta kiinduld allapot;
(wg,f, 1| az Es = hwg energiaja szort foton, az f allapotban levé fonon és az i alapallapotban
levo elektron alkotta végallapot; a €s b a kozbiilsé elektronallapotokat jelentik, amelyekre az
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Osszegzés torténik; ES; és Ef; rendre az a és i, valamint a b és i elektronallapotok
energiakiilonbségei; y pedig a gerjesztett allapotok élettartama.

1.5. Rezonans Raman-szoras konjugalt kotéseket tartalmazoé
szerkezetekben

A Raman-szdrassal kapcsolatban ismert, hogy amennyiben a gerjesztd fény energiaja
kozelitdleg egybeesik a kozeg valamelyik elektronatmenetének energiajaval, a folyamat
rezonanssa valik és jelentésen megnd a Raman-cstiicsok intenzitasa. A (2.8) egyenlet
nevez6jében két kiilonbség szorzata talalhatd: az (E, — ES;) a beesd, az (Es — Ey;) a szort
fotonra vonatkozik. Amennyiben barmelyik kiilonbség értéke lecsdkken, esetleg kozelit a
nulldhoz, jelentdsen megnd a Kz;o matrixelem érteke, és ezzel a Raman-szoras
hataskeresztmetszete és intenzitasa is (lasd: (2.7)). Ez akkor kdvetkezik be, amikor a gerjesztd
foton Ey vagy a szort foton Es energiaja rendre egybeesik a Raman-szorasban résztvevd Eg;
vagy Ep; atmenetek energiajaval. Ekkor Raman-szorasi hataskeresztmetszet a tobbszorosére
né a normdal Raman-szoraséhoz képest. Ebben az esetben a kozeg sajat gerjesztett
elekrondllapotai vesznek részt a szoérdsban, igy a Raman-sdvok intenzitdsanak a gerjesztd
hullamhosszal valo6 valtozasaval ezek kozvetleniil is vizsgalhatok [51,52].

A legtbb hidrogénezett amorf szénszerkezetben az sp’-szénatomok alkotta klaszterek mt-ms-
energiakiilonbségei széles tartomanyban valtoznak, igy a rezonans Raman-szoras feltételei a
gerjesztd hulldmhosszak széles tartomanyara teljesiilnek (mindig a klaszterek azon
részhalmazan, melynek m-m*-energiakiillonbségei éppen megegyeznek a fotonenergiaval).
Ebbdl a szempontbol konnyii parhuzamot talalni az sp>-klaszterek és a konjugalt n-kotéseket
tartalmazé szerkezetek kozott. Utobbiakban az egyes (o) és a kettds (o, m) kotések felvaltva
kovetik egymast a szénatomok lancaban, €s a m-elektronok a lanc teljes hosszaban
delokalizaltak. Erdemes részletesebben megnézni a konjugélt szerkezetek rezonans Raman-
szorasanak jellegzetességeit, mar csak azért is, mert a nanogyémant Raman-spektrumaban
talalhato savok egy részét is konjugalt szénlanchoz, a transz-poliacetilénhez rendelik [49].

A delokalizalt m-elektronok szdma egyiitt né a konjugalt kotések szamaval, minek
kovetkeztében csokken a legalacsonyabb betdltetlen és a legmagasabb betdltott
elektronallapotok energiakiilonbsége. A rezonans Raman-szords szempontjabdl ez azt jelenti,
hogy a nagyobb méretli konjugalt szerkezet kisebb gerjesztd fotonenergidval gerjeszthetd
rezonansan. Egyes konjugalt kotéseket tartalmazo anyagok, példaul a poliacetilén Raman-
szorasa a gerjeszt0 hullamhosszak széles tartomdnyaban mutat rezonanciat, €s ezen
rendszerek Raman-spektrumaiban a gerjesztd energia valtoztatdsakor egyes savok
konjugélt kotéseket tartalmazd szerkezetek Raman-szordsdnak fenti sajatossdgai a
konjugécios hossz modell alapjan a szerkezet inhomogenitdsdval magyarazhatok [53,54].
Ebben a modellben a szerkezet inhomogenitdsat a lancok m-elektronjainak eltérd
delokalizacids hossza okozza; a delokalizacios hosszt pedig a konjugalt lanc két hibahelye
kozotti tavolsag adja meg, ami a tényleges lanchossznal sokkal kisebb is lehet. Egy lanc
legmagasabb betoltott €és legalacsonyabb betdltetlen energiaszintjei kozotti kiilonbség a
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konjugaciés hossz fliggvénye: a nagyobb konjugidcidos hossz kisebb energiakiilonbséget
eredményez, és adott gerjesztd energianal a rezonancia csak a lancok egy részére teljesiil. A
szerkezeti egységek rezgéseinek frekvencidja viszont fligg azok méretétdl, és a gerjesztd
energia valtoztatasakor mas-mas szerkezeti egységek keriilnek rezonancidba, azaz azok
rezgései szelektiven kierdsithetok. A konjugdlt kotéseket tartalmazd szerkezetek Raman-
szorasanak leirasara mas modellek is sziilettek, példaul az amplitido-moéddus [55] és az
effektiv konjugacios koordinata [56] modellek, illetve a néhany éve megjelent, a Kramer—
Heisenberg—Dirac Raman-szorasi elméleten alapuldé megkozelités [57], amelyek pontosabban
irjak le a Raman-spektrumokban megfigyelhet6 valtozasokat.

a
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2-9. dabra: Terc-butil csoportban végzodo transz-poliének C—C és C=C Raman-savjai
funkcional elméleti szamoldsokkal, a pontok pedig a kisérletileg meghatarozott
csucspoziciokat mutatjak [58].

crer

mutattdk ki a szén-szén kotések szamanak novekedésével. A 2-9. dbra egy konjugalt szerkezet
C—C ¢és C=C Raman-savjai helyzetének valtozasat mutatja a konjugalt kotések szamanak
fliggvényében. Lathato, hogy a C=C kotés pozicidja a harom szén-szén kotéshez tartozd 1600
cm feletti értékrdl tobb mint 100 cm!-gyel tolodott a kisebb hullimszamok felé. A C—C
kotés esetében a valtozas nem ennyire jelentds, néhany tiz reciprok centiméterre korlatozodik,
viszont a csticspozicid el6bb nd, majd csokken a lanchosszal. Am mindez j61 mutatja, hogy
kiilonbozé méretli konjugalt szerkezetek sokasaga esetén (azaz példaul egy nanogyémant
szemcse feliiletén) a sdvok szuperpozicidja miatt széles savok fognak megjelenni a ksérletileg
mért Raman-spektrumban.

A m-elektronok delokalizacidja nem csak a konjugalt kotéseket tartalmazé szénldncokra, de az
amorf szénszerkezetek sp-hibrdizalt szénatomok alkotta klasztereiben eléforduld maésik
jellegzetes topologiara, a kondenzalodott aromas gytriikre is jellemzd. A konjugalt lancokhoz
hasonloan a delokalizaciés hossz (ami a kétdimenzids szerkezet miatt inkabb teriilet) a
kondenzalddott gylirik szdmdval nd. A szerkezet méretével ugyanakkor a rezgési savok
frekvenciaja is valtozik, igy kiilonb6z6 méretli kondenzalodott aromas gytirlik sokasaganal a
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rezonans Raman-szoras és a szelektiv erdsités miatt szintén a csucspozicio valtozasa, azaz
diszperzidja lesz megfigyelhetd a gerjeszté hullamhossz valtoztatasakor.

Tobb konjugalt egység (pl. aromas gytrt és/vagy konjugalt lanc) egyméshoz kapcsoldodasakor
a kotés fajtaja hatdrozza meg a m-elektronfelhd viselkedését. Ha az egységek kapcsolodésa -
kotéssel torténik, a delokalizalt n-elektronfelhd a teljes szerkezetre kiterjed. Ilyen szerkezetek
példaul a kondenzalodott aromas gytrik, melyek egy-egy n-kotése (oldala) kozds. Ha viszont
az egységeket o-kotés kapcsolja Gssze, a m-elektronfelhdk csak az egyes egységeken beliil
lesznek delokalizaltak, az m-elektronok az egységek kozott nem tudnak mozogni. Ebbdl
kovetkezik, hogy a m-elektronok delokalizacios hossza nem feltétleniil egyenld a konjugalt
szerkezet méretével. Egy konjugdlt lancban lehetnek olyan hibahelyek, amelyek a lanc egy
részére lokalizaljak a m-elektronokat. Ezt okozhatja a lanc megcsavarodasa, a kotések
valtakozasi rendjének megbomlésa vagy akar idegen atomok beépiilése a lancba.

v 7

1.6. Feliileterositett Raman-szoras

A feliileterdsitett Raman-szords (SERS) sordn a szorasi intenzitds tobb nagysagrendnyi
megnovekedése figyelhetd meg a beesd vagy a szért foton elektromdgneses terének
plazmonikus tulajdonsédgokkal rendelkezd nanoszerkezetekkel vald kolcsonhatdsa miatt. A
Raman-szorasi hataskeresztmetszet novekedése akkora mértékii is lehet, hogy akar egyetlen
molekula detektalasa is lehetévé valik [59,60].

Bar SERS mechanizmusara nincs mindenki altal elfogadott magyarazat, a szakirodalom
alapvetden kétféle folyamatot kiilonboztet meg. A kémiai erdsités szerint a feliileterdsitett
Raman-szoras valdjadban rezonans Raman-szoras, amiben a vizsgalt molekula és a fém
nanorészecske kozott 1étrejott ) kémiai kotésekhez tartozd 1) elektrondllapotok ¢és
toltéstranszfer-mechanizmusok révén alakul ki [61]. A kémiai SERS-erdsitési tényezd6t a
szamitasok és a kisérletek a 10° nagysagrendbe teszik [61].

A masik, elektromagneses elmélet szerint az erdsités lokalizalt feliileti plazmonok keltése
révén torténik [62], ami leginkabb fémek nanoszkdpikus méretii feliiletei, €élei vagy csucsai
kornyezetében 1ép fel. Feliileti plazmonrezonancia akkor torténik, amikor a
vegyértékelektronok kollektiv oszcillacioja rezonanciaba keriil a kiils6 elektromégneses térrel.
A plazmonikus szerkezet jellemzdi fliiggvényében az elektromagneses erdsitési tényezd akar
10'°-10™" mértéki is lehet [63], és pontos értéke a lokalizalt elektromagneses tér nagysaganak
negyedik hatvanyéaval aranyos [62]. Ismert az is, hogy gdmb alakll nanorészecskék esetében a
SERS-erdsités gyorsan csokken a tavolsaggal:

a+r)_10 ’ (2.9)

Isprs = (T

ahol Isers a feliileterdsitett Raman-intenzitas, a a feliilet jellemzd mérete, r pedig a feliilettdl
mért tavolsag [62].

A plazmonikus nanoszerkezetek lehetnek példaul gomb, rad, tetraéder, csillag stb. alaktiak. A
plazmonrezonancia hulldmhossz-tartomdnyat a nanoszerkezetek anyaga, mérete ¢&s
geometridja hatdrozza meg.
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2-10. abra: Eziist (bal) és arany (jobb) nanogémbok extinkcios hatékonysaganak valtozasa a
részecskemérettel [64].

A fenti d&bra ezilist és arany nanoszemcsék extinkcids hatékonysagat, azaz a fény
elektroméagneses terével vald kolcsonhatasdnak erdsségét mutatja a részecskeméret
fliggvényében. Lathatd, hogy a méret valtoztatisaval a kolcsonhatds maximuma széles
tartomdnyban valtoztathatd. Az is megfigyelhetd, hogy az eziist inkabb a fény lathato
tartomanyanak 400—550 nm kozotti részében, az arany pedig 520—-700 nm kozott hasznalhatod
plazmonikus nanoszerkezetként SERS-erdsitésre. Az abra jol mutatja, hogy a plazmonikus
nanoszerkezet helyes megvalasztasa nagyon fontos az adott Raman-gerjesztési hulliamhosszal
valé hatékony SERS-méréséhez.

1.7. Amorf szenek Raman-szorasa

Az amorf szenek Raman-szorasanak targyalasakor figyelembe kell venni a rendezetlen
elemi cella, ahogy szigoruan meghatarozhaté impulzusvektor és szimmetria sincs. Kiilondsen
az amorf szenekre igaz, hogy az egyes sp’-klaszterekhez tartozd rezgési modusok térben
lokalizaltak, és a Raman-spektrum intenzitasat a kiilonb6zd lokalizalt modusok Osszessége
hatarozza meg. Ennek folyomanya, hogy (nem rezondns gerjesztés esetén) a Raman-spektrum
a rezgési allapotsiirliséget, azaz az egyes hullamszamértékekhez szordsi jarulékot ado
szerkezeti egységek szamat adja vissza.

Az amorf szenek Raman-szorasa a kristalyos szénmoédosulatok, a gyémant és a grafit Raman-
spektrumabdl kiindulva értheté meg a legegyszerlibben. A gyémant Raman-spektrumaban
egyetlen nagyon keskeny csucsot taldlunk 1332 cm™-nél, amely egy héaromszorosan
degeneralt optikai modus T, szimmetridval, és a tetraéderes kristalyracsban talalhato
szénatomok C—C nyujtérezgéseihez rendelhetd (lasd: 2-11. abra). A grafit két Raman-aktiv
E2; modusanak frekvencidja 42 és 1582 cm™ (utdbbit mutatja a 2-11. abra), mindkét rezgési
mddus a szénatomok sikbeli nytjtorezgéseihez tarsithatd [65]. A grafit jellegzetes 1582 cm™'-
es csucsat a szakirodalom G-csucsként (grafitcsucsként) ismeri. A grafit G-csucsanak
intenzitasa nagy: lathat6 hullamhossztartomanyban azonos koriilmények kozott gerjesztve kb.
50-szer intenzivebb a gyémént 1332 cm'-es csticsanal. Ennek oka, hogy a grafit Raman-
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szorasa a specidlis elektronszerkezetének koszonhetden minden gerjesztési energianal
rezonans.

A 2-11. ébra a gyémant és a grafit mellett a mikrokristalyos grafit tipikus Raman-spektrumat
is tartalmazza. Ebben a G-cstics mellett egy madsik nagy intenzitast, széles sav is
megfigyelhetd. A savot a grafit rendezetlenségi (disordered) vagy D-csticsanak nevezték el, €s
a hatszoges gylrik Iélegz0 modusaval azonositottak, melynek Raman-aktivitasat a
transzlacidos szimmetria sériilése okozza [66—68]. A D-csucs a mikrokristalyos mellett mas,
részben sériilt grafitstrukturak, valamint a nanokristalyos grafit Raman-spektrumaban is
megtalalhato.

Az éabran lathaté tovabbi Raman-spektrumok a rendezetlen szénszerkezetekhez tartoznak. A
mikrokristalyos grafit spektruma felett a csak sp’- és sp*-hibridizalt szénatomokat tartalmazé
porlasztott amorf szén (a-C), majd a hidrogénezett amorf szén (a-C:H), végiil a féként sp’-
hibridizalt szénatomok alkotta tetraéderes amorf szén (ta-C) vékonyréteg Raman-spektruma
lathat6. Ezek mindegyikében egy széles sav figyelhetd meg az 1000 és 1800 cm™ kozotti
tartomanyban. Bér a sdv alakja az egyes anyagoknal kiillonb6zd, mindegyikben megfigyelhetd
két cstcs: egyik maximuma az 1500-1600 cm™ kozotti tartomanyban, a masiké pedig
(sokszor az elébbi vallaként) 1300-1400 cm™ kozott, a mikrokristalyos grafitban talalhato

crer

Porlasztott
a-C

Mikrokr.
grafit

Raman-intenzitas [t.e.]

Grafit

Gyémant

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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2-11. abra: Kristalyos és amorf szénmodosulatok jellegzetes Raman-spektrumai [5].

Ezen hasonlosdg alapjan az amorf szenek Raman-spektrumaiban taldlhaté savokat a
szerkezetben taldlhatod grafitos sp-klaszterek szorasi jarulékaval azonositottak [69], és az
amorf szén D- és G-csucsainak nevezték el. A hasonld elnevezés bizonyos szempontbodl

25



dc_1644 19

félrevezetd: a grafit és az amorf szenek G-csucsanak eredete €s pozicioja sem azonos. A 2-11.
abra az a-C:H és ta-C rétegek jellegzetes spektrumat is mutatja, melyekben a G-sav rendre
1520 és 1550 cm™'-nél talalhatd, messze a grafit G-csticsanak pozicidjatol. Az eltérést eleinte a
szerkezet rendezetlenségével és a belsd fesziiltségekkel probaltak magyardzni [70], de
gyorsan kideriilt, hogy az amorf szénrétegekben a G-sdvhoz a grafitos tartomanyok mellett
sp>-hibridizalt szénatomok alkotta kondenzalddott aromas gytiriik és konjugalt szénlancok C—
C nyujtérezgései is adnak jarulékot [71], és eldbbiek Iélegz0 rezgései a D-savban is
megjelennek [72]. A fent leirtakat 6sszefoglalva elmondhat6, hogy az amorf szenek Raman-
spektruméaban a D-cstcs a szerkezetben talalhatd sp?-hibridizalt szanatomok alkotta gytiriik
1élegzd rezgéseihez, a G-cstcs pedig a lancokba és/vagy gytiriikbe rendezédott sp>-hibridizalt
szénatomok nyujtorezgéseihez rendelhetd.

Kezdetben a kiilonb6z6 amorf szeneken végzett Raman-spektroszkopiai mérések jelentOs
része a lathato tartomanyba esé gerjesztéssel tortént. Az igy kapott spektrumok alakja alapjan
a D- és G-savok tartomanyat altalaban két Gauss-gorbe segitségével bontottdk Osszetevdire,
jellemzésére. Az amorf szenek szerkezetének leirdsara a két sav paraméterei koziil elsdsorban
a G-sav poziciodja és félértékszélessége, valamint a D- és G-savok intenzitdsaranya bizonyult a
legalkalmasabbnak [67,70].

crer

A G-cslics pozicidjat egyértelmiien meghatdrozza az sp>-hibridizalt szénatomok kotési
konfiguracidja. A gytirtik alkotta grafit G-cstcsa 1582 cm™-nél, a benzolé pedig 1610 cm™-nél
talalhatod, mig az sp’-hibridizalt szénlancokhoz 1450-1500 cm™ koriili C—C nyujtérezgések
tartoznak. Igy a G-sav nagyobb hullamszamértéke gytiriikbe, a kisebb pedig inkabb lancokba
rendezddott sp>-hibridizlt szénatomok alkotta klasztereket jelez az amorf szénszerkezetben.

Mivel a D-sav az sp’-hibridizalt szénatomok alkotta gyiiriik 1élegzé modusahoz, a G-sav
viszont a lancokba és gytiriikbe rendez6dott sp*-hibridizalt szénatomok nyujtérezgéseihez
rendelhetd, a két csucs intenzitdsaranya a gylri/(gyliri+lanc) aranyt jelzi, azaz a nagyobb
In/lg érték a gylriik aranyanak novekedését, grafitosodast mutat a szerkezetben. Ez egyuttal a
klaszterméret novekedésével jar, mivel a gytirlik alkotta kétdimenzids szerkezetek nagyobbak,
mint a kvézi-egydimenzios lancok. Ezt egyébként ta-C rétegeken végzett szisztematikus
mérések is igazoltak [72].

Erdemes néhany szot ejteni a savok félértékszélességérdl is. Rendezetlen szerkezetrdl 1évén
sz6 a D- és G-savok félértékszélessége eleve nagy. A klasztermodellbdl kiindulva kdnnyt
belatni, hogy ezt inhomogén kiszélesedés okozza: az egyes klaszterek szordsi jaruléka nem
teljesen azonos hulldmszamértékeknél talalhatod, és a sokasag igy 0sszeadddo szorasi jarulékai
egy széles Raman-szérdsi savot eredményeznek. Mindez Osszefiigg a szerkezet
rendezetlenségével: minél nagyobb a klaszterek hasonlosdga, azaz a szerkezet rendezettsége,
annal keskenyebb lesz a sav félértekszélessége is.

A fent leirtak jol alkalmazhatdk a gyakorlatban. A 2-12. abra kiilonb6zd ionenergidk mellett
metanbol novesztett a-C:H vékonyrétegek 488 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumai mutatja.
Az abran az egyes spektrumoknal onfeltdltddési fesziiltség van megadva, ami aranyos az
ionenergiaval; errdl a Kisérleti modszerekben fejezetben talalhato tovabbi informacio.
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2-12. abra: Kiilonbozé levalasztasi fesziiltségek mellett késziilt a-C:H mintak Raman-
spektrumai [73].
Az abran lathato, hogy az onfeltdltddési fesziiltség novekedésével a G-sav pozicidja a kezdeti
1540 cm'-es értékrél a nagyobb hullimszamok felé tolédott és a 700 V-os minta
spektrumaban eléri az 1576 cm'-es értéket, félértékszélessége ekdzben lecsokken. A D- és G-
savok intenzitasaranya pedig megnd. Ezek a valtozasok jol tiikrozik a szerkezet atalakulasat
az alkalmazott ionenergia novekedésével: a kezdetben polimerszerli réteg egyre grafitosabba
valik (a G-cstics a nagyobb hulldmszamok fel¢ tolddik, az Ip/lg integralis intenzitasarany
pedig megnd), és csokken a szerkezet rendezetlensége (a G-csucs félértekszélessége csokken).

Az amorf szenek Raman-szorasa az esetek jelentds tObbségében rezonans. Emogott a
rezonans szerkezetek Raman-szordsanal targyalt tényezdk allnak. Mivel az amorf
szénszerkezetben talalhato, sp*-hibridizalt szénatomok alkotta klaszterek mérete, topologidja
és tilossavja is kiilonb6zd, és utobbi értéke széles energiatartomanyban valtozik, a legtobb
gerjesztd fotonenergidhoz talalhatok olyan klaszterek, amelyeknél teljesiil a rezonans Raman-
szoras feltétele, és joval nagyobb szordsi hatdskeresztmetszet miatt ezek rezgései fogjak
dominalni a Raman-spektrumot. Altalanosan elmondhaté, hogy a nagyobb méretii klaszterek
tilossdvja kisebb, és sajatrezgései is kisebb hullamszdmoknal talalhatok, mint a kisebb
méretiieké. gy a gerjeszté fotonenergia csokkenésével egyre nagyobb méretii klasztereket
lesznek rezonansan gerjesztve, amelyek sajatrezgései a kisebb hullamszamok felé toljak a
cstcspoziciokat. Ez a szelektiv kierdsités okozza az amorf szenek Raman-spektrumaban is
megfigyelhet6 diszperziot [72,73].

Konnyen belathato, hogy a rezonans Raman-szords miatt egy adott gerjesztd energianal mért
Raman-spektrum sohasem nyujt teljes képet az amorf szén kotésszerkezetérdl, hiszen azt az
éppen rezonansan gerjesztett klaszterek rezgései fogjak domindlni. Célszerli tobb gerjesztd
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hullamhosszal Raman-spektrumot felvenni, mert igy t6bb informacioé nyerhetd a szerkezetrol:
a kozeli infravords gerjesztés a nagyobb, mig az ultraibolya a kisebb méretii klaszterekrol
fognak informaciot szolgaltatni. Adodik a kérdés: mit mond a szerkezetrdl a diszperzid
mértéke? Egyértelmiien 0sszefiigg a rendezetlenséggel, azaz a klaszterek ,,valtozatossagaval”.
Ha egy hipotetikus szerkezetben azonos klaszterek vannak, azok tilossavja és Raman-
csucsainak jellemzo6i is megegyeznek. Ebben az esetben a rezondans Raman-szoras feltételei a
gerjesztd hullimhosszaknak csak egy sziik tartomédnyéaban teljesiilnek, €s a rezonans eseteket
(amikor a csucsintenzitds megnd) kivéve a spektrumok alakja is nagyon hasonlé lesz. Egy
sokféle klasztert tartalmazd rendezetlen szerkezetnél viszont mindig lesznek szelektiven
kierdsitett rezgések, igy a Raman-spektrum alakja valtozni fog a gerjeszté hullimhosszal.

Ha a gerjesztd energiaval a cstcsok pozicidja széles tartomanyban valtozik, mennyire
leegyszeriisitd a spektrumokat csak D- és G-savokra bontani? Szamos kisérleti eredmény utal
arra, hogy a Raman-spektrumok ilyen dekompoziciéja nem eléggé pontos, az illesztett gorbe
nem koveti a mért spektrum vonalat [73-75]. Egyetemi doktori munkam keretében végzett
kutatdsaim azt mutattdk, hogy kozeli infravords gerjesztés alkalmazasakor a D- és G-savokra
torténd felbontas egyaltalan nem alkalmazhato, és az illesztést tovabbi két Gauss-gorbével
kell kiegésziteni [73]. Ezek pozicidja az 1100-1200 cm'-es és az 1400-1500 cm-es
hulldimszam-tartomanyokba esik, ahol sp?-hibridizalt szénatomokat és hidrogént tartalmazé
szénhidrogénlancok (példaul a transz-poliacetilén) Raman-csticsai talalhatok [73]. Igy a
cstucsok hozzarendelése is modosul: a kordbban bemutatott D- és G-savok mellett
megjelennek a csak az sp’-hibridizalt szénatomok (és hidrogén) alkotta konjugilt
szénlancokhoz rendelhetd szorasi csucsok is.

1.8. Gyémant nanoszerkezetek Raman-szdorasa

Korabban lattuk, hogy a nanogyémant szerkezetekben gyémant, amorf szénfazis ¢és
szemcsehatar taldlhatdo. A gyémant nanoszerkezetek Raman-spektruma ezek jarulékaibol
tevédik Ossze. A 2-13. 4abra nanokristdlyos gyémant vékonyréteg jellegzetes lathatod
gerjesztésii Raman-szorési spektrumat mutatja, amelyen kiillonb6z6 szinekkel abrazoltam az
egyes Osszetevékhdz tartozd komponenseket. Az 1332 cm’'-nél taldlhatd  kis
feélértekszelességli (zolddel jelolt) csucs a gyémantkrisztallitokhoz rendelhetd. Az amorf
szénfazishoz két széles (kékkel jelolt) sav tartozik 1350 és 1580 cm™ koriili maximumokkal:
ezek az el6z0 fejezetben targyalt D- és G-savok, melyek rendre az sp?-hibridizalt szénatomok
alkotta klaszterekben taldlhatd gytiriik 1élegz6 moduséhoz, illetve az ugyanitt a gylirlikbe és
lancokba rendezddétt sp2-hibridizalt szénatomok C=C nyujtérezgéseihez rendelheték. Két
tovabbi (pirossal jeldlt) csticsot 1150 és 1450 cm™! kozott az irodalomban a szemcsehatarokon
talalhato, transz-poliacetilén-szeri szerkezeti egységekhez rendelnek [49]. Az utolso két sav a
nanogyémant ujjlenyomatsavjaként is ismert, mivel mindig megtalalhatdé annak
spektrumaban. Ugyanezen 6t sav figyelhetd meg az ultrananokristalyos gyémantrétegek
Raman-spektrumaiban is.

Az NCD ¢és UNCD szerkezetek Raman-spektruménak elemzésekor felhasznalhatok az amorf
szénfazishoz tartozd cstcsokra az eldzo fejezetben megfogalmazott torvényszeriiségek. Azaz

crer
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hatarozzak meg. J6 analogia vonhatd a transz-poliacetilénhez rendelhetd savok és az amorf
szenek Raman-spektrumédban az sp’-hibridizalt szénatomok és hidrogén alkotta lancokhoz
tartoz6 csucsok viselkedése kozott is, hiszen a transz-poliacetilén maga is ezen szénlancok
koz¢ tartozik. Fentiekbdl kovetkezik, hogy a nanogyémantok Raman-spektrumanak alakja is
valtozik a gerjesztd hullamhosszal, azaz itt is megjelenik a sdvok diszperzidja.

Raman-intenzitas, t.e.

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Raman-eltolodas cm-’

2-13. dbra: Nanokristalyos gyémant vékonyréteg jellegzetes lathato gerjesztésii Raman-
szorasi spektruma és annak Gauss-gorbékkel valo dekompozicidja. Zold — a gyémanthoz,
piros — az amorf szénfizishoz, kék — a szemcsehatdarokhoz rendelheté Raman-cstics.
NCD és UNCD rétegek Raman-spektruméban a gyémant Raman-csticsanak pozicioja sokszor
kiilénbozik a témbi gyémanthoz tartozod 1332 cm'-es értéktdl. Az eltérésnek alapvetden két
oka lehet. Az egyik a kristdlyban kialakulo belsé fesziiltség, amely a Raman-rezgés
frekvencidjanak megvaltozasat és kiszélesedését is okozhatja [76]. Az eltolodas iranya a
belsd fesziiltség jellegétdl fiigg: a huzoédfesziiltség a kisebb, a nyomofesziiltség pedig a
nagyobb hullamszamok felé tolja el a csticsot [77,78]. A masik ok a kvantumbezartsag, ami a
~10 nm alatti atlagos szemcseméretli gyémantkrisztallitoknal jelentkezik [79]. Itt a fononok
¢élettartamanak a korlatozott szemcseméret miatti csokkenése szintén a Raman-csics
kiszélesedését €s kisebb hullamszamok felé toldddsat eredményezi. A valtozas mértéke a

szemcsemeéret csOkkenésével egyre jelentsebb.
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3. Célkitiizés

A szénszerkezetek Raman-spektroszkopidja jelentdés tudomanyos érdeklodés targya. Még
egyetemi doktori munkdm keretében kezdtem Raman-spektroszkoépiaval foglalkozni, amit
szamos egyéb struktura [80-82] mellett elsdésorban gyémant, grafit, amorf szénrétegek és
nanorészecskék vizsgalatara hasznaltam [83,84]. Az ott kapott eredményeim mutattak meg,
mennyire hatékony egy lathato ¢és egy kozeli infravords gerjesztés kombindldsa ezen anyagok
tanulmanyozéasa soran. Az el6z6 fejezetben lattuk, hogy az amorf szénszerkezeteknél és a
nanogyémantnal a rezonans Raman-szoras miatt egyetlen gerjesztd hulldmhossz alkalmazasa
csak korlatozott informaciot nyujt a szerkezetrdl. Bar ezt lehet altalanositani, masik gerjeszto
hullamhossz hasznélataval a szerkezeti egységek eltérd halmazara teljesiil a rezonancia
feltétele, és direkt informécid nyerhetd azok kotésszerkezetérdl. A Raman-spektroszkdpidval a
szerkezetrél kapott adatok részletességét noveli a gerjeszté térfogat csokkentésére a
mikroszkop altal biztositott lehetdség, a pasztazd mérések vagy a feliileterdsitett Raman-
szoras altal elérhetdé tobb nagysagrendnyi intenzitdsnovekedés. Ezekben gyokerezett a
kutatdomunkdm mogotti motivacié: a Raman-szoras gerjesztéséhez hasznalt fotonenergia,
térfogat, ¢és egyéb kisérleti koriilmények megfeleld megvalasztdsdval olyan anyagok,
struktirak kotésszerkezetérdl kapni informaciodt, amelyekkel a kordbbi probalkozasok az erds
lumineszcenciahattér, a kis Raman-szordsi hatdskeresztmetszet, a minta gerjesztd fényforras
okozta roncsolodasa stb. miatt rendre kudarcot vallottak.

Az altalam vizsgalt mintdk korét egyrészt a sajat tudomdanyos érdeklddés, masrészt a
tudomanyos egyiittmikodések hataroztdk meg. Bar a jelen dolgozatban bemutatott
eredmények jelentds része alapkutatasi jellegli, a vizsgélatokat tobb mintatipus esetében is a
késObbi alkalmazas motivalta. A polimerek plazmaimmerzids ionimplantalasaval kapott amorf
szénszerkezetek jellemzésére példaul az igy kezelt polietilén orvosi implantatumokban valo
felhaszndldsa miatt volt sziikség. Az ultrananokristadlyos gyémantszerkezetekbdl
szincentrumokat tartalmazo, fényt emittdldé gyémant nanooszlopokat készitettiink, mig a
nanogyémant feliileti funkcionalizalasat napenergia-hasznositasra alkalmas eszkoz fejlesztése
érdekében végeztiik.

Kutatasaim célja amorf és kristalyos szénszerkezetek tobb hullamhosszal gerjesztett Raman-
szorassal torténd tanulmanyozasa, és a kotésszerkezet sajatossagainak a szerkezet kiilonb6zo
épitokoveihez tartozo szordsi csucsok igy elérhetd szelektiv kierdsitésével torténd felderitése
volt. Ehhez a kovetkezd konkrét feladatokat hataroztam meg:

e a kotésszerkezet rétegnovekedés soran fellépd valtozasainak kozeli infravords
gerjesztésii Raman-szorassal torténd kovetése az intenziv fotolumineszcencia-hattér
miatt kordbban vizsgalhatatlannak hitt polimerszerti amorf szénrétegekben;

e polimerek ionimplantdlasa soran keletkezd amorf szénszerkezet, és kiilonosen a
polimer kezelt és a kezeletlen mélységi tartomanyai kozotti atmeneti hatarréteg
vizsgalata a gerjesztd hulldmhossz, valamint a Raman-gerjesztés mélységének
valtoztatasaval;
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ultrananokristalyos gyémant vékonyrétegek szerkezetvaltozasanak tanulméanyozésa a
novekedés kezdeti, haromdimenziosrol kétdimenzidossa vald szakaszaban kiilonb6zo
szerkezeti egységek Raman-szorasi savjainak szelektiv kierdsitésével,

nanogyémant vékonyrétegek ¢és szemcsék szemcsehatarain taldlhatdo szerkezeti
egységek kozvetlen vizsgalata a hozzdjuk rendelhetd Raman-szérasi savok szelektiv
kierdsitésével;

nanokristalyos gyémantfeliilet szerves molekuldkkal valé funkcionalizdlasanak
igazolasa rezonans Raman-spektroszkopiai mérésekkel.
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4. Alkalmazott modszerek

7 7

4.1. Amorfszénszerkezetek eloallitasa

4.1.1. Radiofrekvencids kémiai gozfazisu levalasztas (rf-CVD)

Az rf-CVD eljaras soran az amorf szénréteg ndvesztése széntartalmt forrasgazban létrehozott
kis nyomasu plazmakisiiléssel torténik, amelynek soran a plazmaban képzddott energiadus
gyOkok €s ionok vesznek részt a réteg kialakitasaban. A plazmat két, kiilonb6zo atmérdja fém
elektréda kozott radiofrekvencias generator hozza 1étre. Az elektroddk egyike — a nagyobb
méretli — foldelt, a masikhoz kapacitivan kapcsolddik a generdtor, és arra van rogzitve a
szilicium hordozo is, amelyre a réteg levalik. Az igy 1étrehozott radiofrekvencias plazmaban
az elektronok €s az ionok mozgékonysaga eltérd, és a lassabb pozitiv ionok learnyékoljak az
elektrodakat, ami a plazmadidoda hatds kovetkeztében az elektrodak Onfeltdltodését
eredményezi. Az onfeltoltddési fesziiltség forditottan ardnyos az elektrodak teriiletével, tehat a
kisebb elektroda negativ fesziiltségen lesz a nagyobbhoz képest. Az E; ionenergia az alabbi
modon fiigg a V), onfeltdltddési fesziiltségtdl [5]:

W
E, =KV, =k ——, (4.1)
i b \/E
ahol W a radiofrekvencias teljesitmény, P a nyomas, k és k’ pedig aranyossagi egyiitthatok. A
rétegndvekedést tobb tényezd befolydsolja, Ggymint a kiinduld géz fajtija, bearamlasi
sebessége és nyomasa, valamint a betdplalt radidfrekvencias teljesitmény.

A vizsgalataimhoz a benzolb6l késziilt hidrogénezett amorf szén vékonyrétegeket az MTA
Szilardtestfizikai €s Optikai Kutatointézetben allitottuk eld. A rétegndvesztés egy 80 mm
belsé atmérdjii henger alaku, tivegfalt reaktortérben tortént. A kamraban talalhaté két, korong
alaka elektroda méretei 50 mm és 75 mm voltak, egymastol valo tavolsaguk 40 mm. A
rétegnovesztés 2,54 MHz-es radidfrekvencids forras hasznalataval, 18,5 Pa plazmanyomason
és 20 V-os onfeltoltddési fesziiltség mellett tortént. Hordozoként kristalyos sziliciumlapkat
hasznaltunk. A rétegvastagsagot a levalasztasi i1d6 novelésével szabalyoztuk, melynek
eredményeként a kialakitott mintdk rétegvastagsaga 60-2250 nm kozott valtozott. A
rétegvastagsag meghatarozasa egy Woollam M2000F késziiléken végzett ellipszometriai
mérésekkel és az adatok Cauchy-illesztésével tortént.

4.1.2. Plazmaimmerzios ionimplantdlds (PIII)

A plazmaimmerzids ionimplantdlas sordn a gazt kis nyomdson, nagyfrekvencias térrel
ionizaljak (Penning-kisiilés), és az ionokat annak negativ egyen- vagy valtakozo fesziiltséggel
torténd elofeszitésével az implantalni kivant céltargy felé gyorsitjak. Ennek eredményeképp a
plazma és a céltargy kozott egy ionokat tartalmazo tértoltési réteg jon 1étre. Az ionok energia-
¢és iranyeloszlasa a gdznyomastol, az alkalmazott iongyorsitasi fesziiltségtél, az ionok
toltésallapotatol és a targy feliiletének alakjatol is fligg [85,86].
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4-1. tablazat: A polietilén és polietilén-tereftalat plazmaimmerzios
ionimplantdlasa sordan alkalmazott kisérleti paraméterek.

Paraméter Polietilén PET
G4z fajtaja N», He vagy H» He
Géz dramlasi sebessége | 60 cm® (STP)/perc | 25 cm® (STP)/perc
Géaznyomas 1 Pa 0,48 Pa
Teljesitmény 60 W, 90 W 150 W
Iongyorsitasi fesziltség | 20-30 kV 20-30 kV
Frekvencia 100 Hz 65-218 Hz
Impulzushossz 70 us 5 s
Ionimplantacios id6 50 perc Viltozo
Iondozis 2x 107 cm? Valtozo

A polimerek ionimplantalasa az MTA TTK Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetében tortént.
Az ultranagy molekulatdmegii polietilén PIII-kezeléséhez mechanikailag polirozott (Poly-Hi-
Solidur/Menasha GUR41 50HP tipusu) polietilént hasznaltunk. Az implantdlas
nagyfesziiltségli impulzusforrast (ANSTO, Ausztralia) alkalmaz6, 27,13 MHz-en miikodo
PSQ 100 plazmaforras (IPT, Németorszag) segitségével tortént. Az iongyorsitasi fesziiltség
20-30 kV volt, a fesziiltségimpulzusok hossza 70 ps. A kezeléshez hasznalt plazma
paramétereit a 4-1. tablazat foglalja dssze.

A Raman-szoras sordn a fényforrds altal gerjesztett mélységi tartomany meghatirozasa
szempontjabol fontos az ionokkal kezelt polimerréteg méreteinek ismerete. Ennek
meghatarozasara a kiilonb6zé ionok implantdldsi mélységét az ultranagy molekulatomegii
polietilénben a SRIM programcsomaggal modelleztem [87,88]. Mivel a PIII modszernél a
plazmaban egyes gazok molekularis és atomi ionjai is el6fordulnak, a szamolast az N* és N»",
valamint a H" és H," ionokra is elvégeztem. A szamolashoz hasznalt paraméterek [89]: az
ultranagy molekulatdmegii polietilén siirlisége 0,94 g/cm?® az ionenergia 20 keV, az
ionmennyiség 10 000 db. Az N* és az N»" tdmege rendre 14,003 és 28,006 amu, a He tdmege
4,003 amu, a H" és a H," tdmege rendre 1,008 és 2,016 amu. A szén esetében alkalmazott
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4-1. abra: Kiilonbozo ionok szamitott mélységeloszlasa polietilén ionimplantalasa soran.
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kilépési kiiszobenergia 28 eV, a kotési energia 3 eV, a feliileti kohézios eré 7,4 eV volt,
ugyanez a hidrogénre rendre 10 eV, 3 eV ¢és 2 eV. Az ionok igy meghatarozott
mélységeloszlasat a 4-1. dbra mutatja. Lathaté, hogy legkisebb, 93 nm-es mélységbe a
nitrogén hatol be a polimerbe, é ennél az elemnél az atomi és molekuldris ionok
mélységeloszlasa szinte azonos. A hélium gorbéjének maximuma 327 nm-nél taldlhato.
Legmélyebbre a hidrogén keriil, atomi ionja 341 nm-es, molekularis ionja pedig 450 nm-es
mélységbe jutnak a minta feliilete ala.

4-2. tablazat: A héliummal ionimplantalt PET-mintak kezelési paraméterei.

Minta U, kV Fx 107, | FR x 103, Névl. dézis,
1/cm? 1/(cm? s) keV/PET egység
Kezeletlen - - - -
PETI 15 2 3 35,6
PET2 30 2 5 47,4
PET3 22,5 2 7 41,9
PET4 15 1 5 17,8
PET5 15 3 7 53,4
PET6 30 1 7 23,7
PET7 22,5 1 3 21,0
PETS 22,5 3 5 62,9
PET9 30 3 3 71,1

A polietilén-tereftalat esetében az amorf szén vékonyrétegek kialakitdsa 10 mm atmérdji €s 2
mm vastag Docapet (Ensinger) gyartmanyt korongokon tortént. A feliiletkezelés eldtt a
korongok feliilete SiC csiszoldpapirral, majd filclappal lett polirozva. Az ionimplantalashoz
hasznalt rendszer azonos volt a polietilén kezeléséhez hasznalttal. Az impulzushossz 5 ps volt,
melynek frekvenciajat a kivant fluxus eléréséhez 65-218 Hz kozott valtoztattuk. Az
implantalas paramétereit a 4-1. tdblazat foglalja 6ssze.
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4-2. abra: He-ionok behatolasi mélysége polietilén-tereftalatba kiilonbozo iongyorsitasi

fesziiltégeknél.

A PET-mintdk implantalasakor harom paramétert modositottunk: az iongyorsitasi fesziiltséget
(U), az iondézist (F) és a fluxust (FR). Az altalam vizsgalt mintak kezelési paramétereit a 4-2.

34



dc_1644 19

tablazat tartalmazza. A mintak Osszehasonlitdsara alkalmas paraméter a tdblazatban keV/PET
mértékegységgel (C1004Hg) megadott névleges dozis, ami a SRIM program [87] segitségével
az N' ionok PET-szerkezetben elszenvedett energiaveszteségébdl lett kiszamitva, figyelembe
véve az alkalmazott iongyorsitasi fesziiltséget. A valds dozist pontosan nem lehetett
kiszamitani, viszont az ionok energiaeloszlasa miatt az feltételezhetden kisebb volt a névleges
dozisnal.

A polietilénhez hasonloan itt is modelleztiik az ionok implantaciés mélységét. A szamolashoz
hasznalt paraméterek [89]: a PET siirlisége 1,38 g/cm’, az ionenergia 15-30 keV, az
ionmennyiség 10 000 db. A He tomege 4,003 amu. A szén esetében alkalmazott kilépési
kiiszobenergia 28 eV, a kotési energia 3 eV, a feliileti kohézids erd 7,4 eV volt, ugyanez a
hidrogénre rendre 10 eV, 3 eV és 2 eV. A 4-2. abra a He-ionokra szamitott mélységeloszlast
mutatja kiilonboz6 iongyorsitasi fesziiltségeknél. Lathatd, hogy a penetracidé mélységi
maximuma 15 kV iongyorsitasi fesziiltségnél 200 nm, 30 kV fesziiltségnél pedig 360 nm.

4.2. Nanogyémant vékonyrétegek készitése és jellemzése SEM felvételek
alapjan
4.2.1. Mikrohullamu kémiai gézfazisu levalasztas (MW-CVD)

A gyémant vékonyrétegek eldallitasanak széles korben hasznalt modszere a mikrohullammal
létrehozott alacsony nyomasu plazmabdl torténd kémiai gézfazisu levalasztas. Az MW-CVD
novesztés sordn a reaktortérbe becsatolt mikrohulldmua teljesitmény hoz 1étre plazmat
gazkeverékbdl, mely jellemzOen valamilyen szénhidrogént és hidrogént, UNCD-réteg
novesztéséhez esetleg nitrogént tartalmaz. A kialakult plazmédban semleges és ionizalt
molekuldk és gyokok alkotta reakcidtermékek taldlhatok, amelyek konvekcid és difftzio
réveén jutnak el a hordozo feliiletéig. A feliileten egyidejiileg tobbfajta folyamat (adszorpcio,
deszorpcio, kémiai reakciok stb., lasd 2.3. fejezet) is lejatszodik, melyek eredményeként
gyémant és mas szénmodosulatok novekedése és mardsa is zajlik parhuzamosan. Fontos
megemliteni, hogy a reaktortérben levdé hidrogén marja a novekedd szerkezetet, és az sp>-
hibridizalt szénatomok mardsanak sebessége nagyobb, mint az sp>-hibrdizéltaké, ami eldsegiti
a gyémantot is alkotdé sp’-hibridizalt szénatomok feldsulasat a hordozo feliiletén. A
gyémantszerkezet novekedésének tovabbi feltétele a hordoz6 néhany szaz fokos
homérsékletre torténd felmelegitése. A hordozora levalasztott atomokkal ezaltal kozolt
tobbletenergia hozzajarul a rendezett szénszerkezet kialakuldsahoz. A gyémantkristalyok
novekedésének serkentésére nukleuszokat, gyémant kristadlykezdeményeket kell kialakitani a
hordozo feliiletén. Ez torténhet a feliilet gyémantporral torténd bevondsaval, vagy
eléfeszitéses eljarassal, melynek soran a hordozora nagy fesziiltséget kapcsolva és a plazma
gazosszetételét a szénhidrogének felé eltolva hoznak 1étre nukleuszokat a hordoz6 feliiletén.
Az MW-CVD modszerrel végzett gyémantlevalasztasi folyamat a paraméterek (gazosszetétel,
aramlasi sebesség, plazmanyomas, mikrohulldmu teljesitmény, hordozoéhdmeérséklet stb.)
preciz valtoztatasaval jol kézben tarthat6d. A kialakul6 réteg tulajdonsagait tekintve elsdsorban
a hordozéhomérsekletnek, a forrasgaz Osszetételének, tovabbd a becsatolt mikrohulldmt
teljesitménynek van a legnagyobb jelentdsége.
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A gyémantréteg novekedésének tanulmédnyozdsahoz az ultrananokristalyos gyémant
vékonyrétegeket a University of Kassel, Center for Interdisciplinary Nanostructure Science
and Technology (CINSaT) laboratériumaban allitottuk el6 MW-CVD modszerrel, szilicium
egykristaly hordozéra. A ndvesztés 800 W mikrohulldmu teljesitmény ¢és 600 °C-os
hordozohdmérséklet mellett, 17% CHas + 83% N> 0Osszetételli gazkeverékbdl tortént. A
gazaram 300 sccm, a nyomdas pedig 2,2 kPa volt. A rétegek levalasztasa eldtt a
sziliciumlapkak gyémantkrisztallitokkal valé bevonasat ultrahangos fiirddben, kiilonb6zo
szemcseméreti nanogyémant porok szuszpenzidjaban végeztikk, amivel 1x10'° cm?
nukleacids stirtiséget értiink el [35,90]. A reaktorba hordozdként egy négy részre vagott 3 in.
atmérdju sziliciumlapka kertilt, €s a négybdl minden 45 percnyi rétegndvesztés utan kivettiink
egy-egy darabot. Ennek kovetkeztében a kezdeti rétegnovekedés mindegyik minta esetében
teljesen azonos volt, végsd vastagsdguk viszont kiillonboz6. A mintdk SEM képekrol
meghatarozott vastagsagat a 4-3. tablazat mutatja.

4-3. tablazat: A vizsgalt UNCD vékonyrétegek novesztési
ideje és vastagsdga.

Minta Novesztési id6, perc | Vastagsag, nm
D32-1 45 105
D32-11 90 215
D32-111 135 350
D32-1IV 180 500

A vékonyrétegeken végzett morfologiai és Gsszetétel-vizsgalatok [90-93] szerint a szerkezetet
amorf szénmatrixba bedgyazott 3—5 nm-es gyémant nanokristdlyok alkotjdk. A szerkezet
relative nagy amorf széntartalommal rendelkezik, és az amorf szénfazis 20-30% sp’-
hibridizalt szenet tartalmaz. A nem molekularis hidrogéntartalom a réteg belsejében kb. 8%, a
feliileten 12—14% [92].
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4-3. abra:

A D32-1 (a) és a D32-11I (b) mintak keresztmetszeti SEM képei. Az (a) képen a
feliileten lathato kiilonbozo méretii szemcesék a minta vagdsa soran keletkezett tormelék. A

fekete korok iiregeket jeleznek a szerkezetben.

crer

350 nm vastag D32-III mintdk SEM-képei lathatok. A SEM-felvételek jol mutatjak, hogy 45
perc ndvesztési id6 (105 nm) utdn a réteg még nem vonja be teljesen a hordozot. Az is
megfigyelhetd, hogy a réteget egymassal szorosan Osszendtt, legyezdszerli ,,0szlopok”
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alkotjak. Ezek az oszlopok az ultrananokristdlyos gyémant ndvekedése soran egy adott
nukleécios kozpontbol kiindulva nétt szerkezeti egységek. A 135 percen at novesztett (350 nm
vastag) réteg mar teljesen zart, de az oszlopok alkotta szerkezetek itt is megfigyelhetdk. Ezen
tulmenden a rétegben iiregek is talalhatok.

Ismert, hogy a kezdeti nukledciés folyamat a mikro-, nano- ¢és ultrananokristalyos
gyémantrétegeknél azonos [35], de az UNCD-rétegek esetében ez a folyamat késobb ez a
masodlagos nukleacioval szabalyozott folyamatos ndvekedési mechanizmusra valt. A fenti
abran lathatdé SEM képek jol illusztraljak az UNCD-réteg képzddésének kezdeti szakaszat. A
novekedés a nukledcidos pontokbdl haromdimenzidsan, legyezdszerien indul ki, majd az
oszlopok kialakuldséaval folytatddik. 105 nm-es vastagsagnal az oszlopok még a hordozo6t nem
teljesen boritd, nyitott réteget képeznek, a feliileten iiregek is vannak. A novekedés 105-350
nm-es vastagsag kozotti szakaszdban a kezdetben tovabbra is hdromdimenzidésan novekvo
oszlopok Osszeérnek: a réteg bezarddik és teljesen befedi a hordozot. Ezutan a ndvekedés mar
csak kétdimenzids. A rétegben itt-ott tovabbra is eléfordulnak iiregek, de ezek térfogataranya
csOkken a vastagsaggal. A kétdimenzios novekedésre vald attérés a ndvekedési sebesség 2.4
nm/percrdl 3 nm/percre torténd megndvekedését eredményezi [90].

A szemcsehatarhoz rendelhetd keskeny Raman-sdvok tanulményozasakor kereskedelmi
forgalombo6l beszerzett, kiillonboz6 4tlagos szemcseméretli ultrananokristdlyos és
nanokristalyos gyémant vékonyrétegeket hasznéaltam. Az Advanced Diamond Technologies
Inc. cégtél szadrmazd, sziliciumhordozéra ndvesztett gyémant vékonyrétegek Ar/CHg
keverékbol késziiltek mikrohulldmu kémiai gbzfazist levalasztassal. A gyartod altal mellélkelt
adatlap szerint a négy mintaban a gyémant krisztallitok szemcsemérete 3—50 nm és 200-300
nm kozott valtozott (lasd: 4-4. tablazat). Az egyszeriiség kedvéért a Raman-spektrumok
elemzésekor a gyartd altal megadott értékek atlagdhoz kozeli atlagos szemcseméreteket
hasznaltam az egyes mintaknal, amit szintén feltiintettem a tablazatban.

4-4. tablazat: A szemcsehatarhoz rendelhetd keskeny Raman-sdvok
tanulmanyozasahoz hasznalt ultrananokristalyos gyémant vékonyréteg
dtlagos szemcsemérete.

Minta | Atl. szemcseméret, | A dolgozatban hivatkozott atl.
nm szemcseméret, nm
A25 3-50 25
A40 50-100 75
AS50 100-150 125
A100 200-300 250

A mintdk SEM-képét a 4-4. abra mutatja. Ezek alapjan az A25 minta tekinthetd
ultrananokristalyosnak, amelynél megfigyelhetok a masodlagos nukledciés mechanizmus
okozta karfiolszert felileti struktarak is. Ez dominans az A40 minta esetében is, de itt mar
né¢hdny nagyobb méretii, szabalyos krisztallit is lathato a rétegben. Az A50 és A100 mintak
nanokristalyos gyémant szerkezetek, melyekben néhany szdz nanométeres — az A100
mintdban akar fél mikronnal is nagyobb — méretli kristalyok talalhatok. A morfoldgia alapjan
mindkét utobbi rétegnek kicsi az amorf széntartalma.
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4-4. abra: A 25 nm (bal felso), 75 nm (jobb felsd), 125 nm (bal also) és 250 nm (jobb also)
dtlagos szemcseméretii gyémdantrétegek pdsztazo elektronmikroszkopids képei. A 250 nm-es
minta képén a fehér szinii kor a Raman-méréseknél alkalmazott 1 mikronos foltatmeérot jelzi.

4-5. tablazat: CH4+H> keverékbdl késziilt nanokristalyos gyémdant
vékonyréteg atlagos szemcsemérete.

Minta | CH4 a gazkeverékben, % Atl. szemcseméret, nm
NCD1 0,2 165

NCD2 0,5 158

NCD3 1,0 143

NCD4 1,5 113

NCD5 2,0 69

NCD6 3,0 34

Ehhez a kutatashoz kapcsolodoan kozeli infravords gerjesztésii Raman-méréseket egy masik
nanogyémant mintasoron is végeztem. Ezeket a rétegeket a BME Atomfizika Tanszékén
allitottuk eld6 MW-CVD moddszerrel. A rétegek novesztése CHstHz keverékbdl tortént
szilicium egykristaly hordozoéra, 800°C hordozohdmérsékleten. Az egyes mintak levalasztasa
soran csak a gazkeverék metantartalma valtozott 0,2% ¢€s 3,0% kozott (4-5. tdblazat), amivel a
SEM-képekbdl meghatarozott atlagos szemcseméret 34—165 nm kozottinek adodott.
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4.2.2. Egyedi gyémadnt nanokrisztallitokat tartalmazoé mintdk készitése lézeres
poziciondldssal

Az egyedi gyémant nanokrisztallitok feliileterdsitett Raman-szérasanak méréséhez specialis
mintakat készitettiink a tajvani National Dong Hwa University laboratériumaban. A szigetes
Ag ¢és Au rétegeket sziliciumhordozora ndvesztettiik, az arany esetében ionporlasztassal (E-
1010 Hitachi Ion Sputter JEOL), az eziist esetében pedig parologtatassal (ULVAC Thermal
szigetek kozepén 20-30 nm volt. Ezek feliiletére juttattuk a kereskedelmi forrasbol beszerzett
100 nm vagy 300 nm 4atlagos szemcseméretli nanogyémént szuszpenzidt. A
kontrollmérésekhez a nanogyémant szuszpenziot kdzvetleniil a sziliciumlapkara vagy az arra
novesztett joval vastagabb, folytonos eziistrétegre helyeztiik, majd beszaritottuk.

DONG-HWA 15.0kV  X12,000 1ym WD 10.0mm

4-5. abra: Lézeres poziciondlassal szigetes eziistréteg feliiletén rogzitett nanogyémant
szemcsék.

A szuszpenziobol 1ézeres gyorsitassal [94] rogzitettiik a nanogyémant szemcséket a szigetes
fémrétegek feliiletén. Ennek sordn egy pasztazo optikai mikroszkdphoz kapcsolt, 800 nm
hulldmhosszon miikédd, 150 fs impulzushosszal és 600 mW teljesitménnyel rendelkezd
femtoszekundumos Ti:zafir 1ézerrel (Coherent Mira-900) pasztaztuk a fémréteg feliiletét a
nanogyémant szuszpenzidban. A lézerimpulzusok a felillet felé gyorsitottdk a
nanokristalyokat, amelyek a becsapodast kovetden rogziiltek a fémfeliileten. Az eljaras a
mikroszkdp megfeleld vezérlésével a gyémant nanorészecskék elére meghatarozott minta
szerinti elrendezését is lehetdvé tette a hordozo feliiletén. A 4-5. dbra a lézeres gyorsitasi
eljarassal szigetes eziistrétegen elhelyezett 100 nm-es atlagos szemcseméretli nanogyémant
krisztallitok SEM-képét mutatja. A nagyobb nagyitassal késziilt képen megfigyelheté a
nanorészecskék eloszlasa, valamint az eziistréteg morfologidja is. Az eziistszigetek a feliileten
40-60 nm méretliek, ezekre egymastol kb. 1 mikronos tdvolsagra, sdvokban lettek rogzitve a
100 nm koriili atlagos méretli gyémant nanorészecskék.
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4.2.3. Gyémantfeliilet feliileti funkcionalizdldsa

A ftalocianinnal funkcionalizalt gyémantrétegek novesztése kétlépéses MW-CVD eljarassal
tortént a University of Kassel, Center for Interdisciplinary Nanostructure Science and
Technology (CINSaT) laboratériumaban. Az elsé 1épésben egy koriilbeliil 1 mikron vastag
gyémantréteget novesztettiink, amire egy kb. 200 nm-es bérral adalékolt gyémant keriilt (lasd:
4-6. tablazat). Elektrokémiai mérések a szennyezés siirtiségét 10*' 1/cm*-nek mutattak, ami
~500 Q/o feliileti ellenallast eredményezett.

4-6. tablazat: A feliileti funkcionalizdalashoz hasznalt borral adalékolt
emantréteg kétlépéses eloallitasakor hasznalt paraméterek.

Paraméter 1. 1épés 2. lépés
Gazkeverék Osszetétele 1% CH4 + 99% H> | 2% CH4 + 98% H»
Nyomas, mbar 20 40
Gazaram, sccm 400 400
Hordozoéhomérséklet, °C 700 800

A 4-6. abra a borral adalékolt nanokristalyos gyémant vékonyrétegek jellemzd feliileti SEM-
képét mutatja. Lathato, hogy a feliileten talalhato kristalyok atlagos mérete 1-2 mikron koriili,
a szorosan OsszenOtt krisztallitok jol felismerhetok, azaz a szerkezet jO mindségl
nanokristalyos (vagy akar mikrokristdlyos) gyémantréteg. Azonos paraméterek mellett
novesztett adalékolatlan nanogyémant réteg SEM-képeivel Osszevetve elmondhatd, hogy a

4-6. abra: Borral adalékolt nanokristalyos gyémant vékonyréteg pasztdazo
elektronmikroszkopos felvétele.

A ftalocianin gyémantfeliilethez kotodésének eldsegitésére a mintdkat oxigén- ¢&s
ammoniaplazmas kezelésnek vetettiik ald. Az oxigénplazmas kezelés 2,45 MHz-en miikddo
TePla 200-G rendszerrel tortént 0,67 mbar nyomdson, tiszta oxigénnel, 200 W-os kisiilési
teljesitménnyel 5 percig, mig az ammoniaplazmas egy 13,5 MHz-en miikodd, induktiv
csatolasi Advanced Energy plazmakezeld rendszerrel 1,8*1072 mbar nyoméson, 5% NH3+N,
gazkeverékkel, 150 W teljesitménnyel 5 percig [95,96]. A kezelések sikerességét kontaktszog-
, valamint XPS-mérésekkel igazoltuk.
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A kiilonbozé fémeket tartalmazo ftalocianin komplexek eldallitdsa a szakirodalomban
ismertetett eljarasokat kovetve, ojtassal tortént [97]. A gyémantfeliileten vald6 megkotéshez a
kezeletlen és a kiillonbozo feliiletkezeléseknek alavetett NCD vékonyrétegeket a ftalocianinok
1 uM-os diklérmetanos oldatdba meritettikk 12 orara. A kezelést kdvetden a mintdkat
diklérmetanban tisztitottuk, majd nitrogéngazban szaritottuk.

4.3. Raman-spektroszkopiai mérések

A Raman-szoras hataskeresztmetszete relative kicsi, igy a rugalmatlanul szort fény intenzitasa
tobb nagysagrenddel kisebb a szintén a spektrométerbe jutdé rugalmasan szort fény
intenzitdsanal. Ennek megfeleléen egy j6 Raman-spektrométernek két f6 kovetelményt kell
teljesitenie: a gerjesztd fényforras detektorra jutasdnak megakadalyozasat €s a rugalmatlanul
szort fény minél hatékonyabb detektalasat. EIObbi célra sokaig nagy fokusztavolsagi dupla
vagy tripla monokromatoros spektrométereket hasznaltak, de napjainkban ezeket szinte
teljesen levaltottdk a lézer hullamhosszan nagy optikai striségl, kis félértékszélességii
savszlirés megoldasok. Ezekkel mar joval kompaktabb miiszerek épithetok, és a legjobb
szlirOkkel mar néhany relativ hullamszamtol lehet Raman-spektrumot mérni. Ehhez persze
megfelelden kis spektralis sdvszélességgel rendelkezd lézerek is kellenek. A Raman-
spektrométerek fejlédésének jelentds mérfoldkove volt a berendezések mikroszkoppal valod
egybeépitése, ami lehetdvé tette a szubmikronos laterdlis felbontds elérését, a motorizalt
targyasztalokkal pedig a Raman-térképek készitését is. A térbeli felbontast konfokalis optikai
rendszerek beépitésével sikeriilt tovabb javitani. gy egy modern mikroszképos Raman-
berendezéssel akar a nanoszerkezetek hatékony vizsgalata is lehetové valt.

4.3.1. A Raman-spektrumok felvételére és kiértékelésére hasznalt berendezések
és modszerek

A dolgozatban bemutatott Raman-spektrumok nagy tobbségét egy Leica DM/LM
mikroszkoppal Osszeépitett Renishaw 1000 tipusi Raman-spektrométeren végeztem (lasd:
4-7. é&bra). A berendezésben a gerjesztd lézert tiikrok és lencsék vezetik a mikroszkop
objektivje ala helyezett mintara, a visszaszort fény részben ugyanezen az Uton jut vissza a
spektrométerbe. Itt a szort fény hullamhossz szerinti felbontasara egy specialis holografikus
szird €s egy monokromator kombinacidja szolgal, melyek kozott a monokromator bemend
rése a mérések soran 15 pum szélesre volt allitva. A kiilonboz6 gerjesztd hullamhosszakhoz
tartoz6 sziirék a gerjesztd 1ézert a £100—150 cm™-es kdrnyezetével egyiitt képesek kisziirni. A
monokromatorban 1200 vonal/mm-es diffrakcios racs taldlhatd, a spektrométer felbontdsa
ezzel a 488 nm-es gerjesztés esetén 2 cm’', 785 nm-esnél pedig 1 cm!. A fényintenzitas
mérésére egy 576x480 képpontos toltéscsatolt detektor szolgdl, amelyen szoftveresen
beallithatd a mérésre ténylegesen hasznalt teriilet. A Raman-mérésekhez a detektor teljes
szélességét, de csak 20-30 képpontnyi magassagat hasznadltam. A mérési 1d0 hosszat
korlatozza a képpontok telitddése, ennek kikiiszobolésére sziikség esetén rovidebb mérési
1d6vel tobbszor atlagolva vettem fel a spektrumokat.

A Raman-spektrumok rogzitéséhez tobb gerjesztd fényforrdst hasznéltam: egy Spectra
Physics Ar-ion 1ézer 488 nm-es és 514 nm-es vonalat, egy 633 nm-es hélium-neon, valamint

41



dc_1644 19

egy 785 nm-en mikodo félvezetd 1ézert. Elobbi teljesitménye 1 W, utobbié 27 mW volt, a
minta feliiletét ennek mintegy 15-20%-a érte el. A gerjesztd fény intenzitasat sziikség esetén a
berendezésbe épitett 50, 25, 10 és 1%-os ateresztOképességi szlirkeszlirokkel csokkentettem.
A Raman-mérések-hez a mikroszkép objektivlencséi koziil altaldban a 100x (Leica Plan
x100/0.75) vagy 50x (Leica Plan x50/0.75) nagyitasut hasznaltam, melyek a gerjesztd
nyalabot rendre 1 és 2 um atmérdjiire fokuszaltak.

holografikus savsziird diffrakcios racs
mikroszkdp N | gy A
ya N <070 1
| ™ ~ CCD detektor
. s
S ﬂ W 1ézerek
nyalabtagito

4-7. abra: A Renishaw 1000 Raman-spektrométer felépitése.

A Renishaw 1000 Raman-spektrométerrel kétféleképpen mérhetd spektrum. Statikus
iizemmodban a racs forgatdsa nélkiil, egy megadott kdzponti hulldmszam kornyezetének a
detektorra es6 tartomanyaban mérhetd intenzitds. 488 nm-es gerjesztéskor az igy mérhetd
tartomany 1500 cm™! koriili szélességii, 785 nm esetén 500 cm™. A legkisebb mérési id6 0,5 s.
Pésztazé lizemmodban a monokromator altal kezelhetd barmilyen két hullamszam kozott
mérhetd spektrum, 4m ekkor a legkisebb mérési id6 10 s.

A fenti berendezés mellett a kiillonbozd vastagsagu nanogyémant vékonyrétegeken végzett
konfokalis mélységi Raman-mérések egy WITEC Alpha 300R rendszerrel torténtek 532 nm-
es gerjesztéssel. A 1ézeres gyorsitdssal rogzitett gyémant nanorészecskéken hasonlo
kisérleteket egy WITEC a-SNOM rendszerrel, 488 nm-es gerjesztéssel végeztiink.

A mért adatok feldolgozasahoz €s elemzéséhez a Raman-spektrométer mérdszoftverét vagy a
Microcal Origin programot hasznaltam. Az els6 1épés minden esetben az alapvonalkorrekcio
volt, amit polinommal vald illesztéssel végeztem. Ezt kovetden altalaban maximalis
intenzitdsra normaltam a spektrumokat, majd a Raman-spektrum jellegzetességeitdl fiiggden
Gauss- ¢és/vagy Lorentz-gorbékkel illesztettem a gorbéket. Az illesztési paramétereknél
altalaban semmilyen korldtozast nem alkalmaztam, de el6fordult, hogy a valamelyik
szabadsagi fok miatt nem konvergalt vagy értelmezhetetlen lett az illesztés eredménye (pl.
negativ lett egy cstcs intenzitdsa vagy 1-2 cm'-es a félértékszélessége). Ezeket az eseteket
kiilon megemlitem a relevans mérési adatoknal.

A benzol és ftalocianin molekulak Raman-spektruménak modellezésére a Gaussian 09
programot, mig a molekuldk szerkezetének — azaz a kotéstavolsagoknak és -szogeknek —
megadasdhoz és a szamitdsi paraméterek definidldsdhoz a GaussView programot hasznaltam.

A stirliségfunkcional-elméleti szamoldsokhoz a hibrid B3LYP/6-311+G* (benzol) és BLYP/6-
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31G** (mangan-ftalocianin) elméleti szintet alkalmaztam. A modellezés elsé 1épése minden
esetben a molekula geometridjanak optimalizalasa volt. Ezt kovette a rezgési atmenetek és a
polarizalhat6sagi tenzor meghatdrozasa. A Raman-spektrumok abrazoldsakor a numerikusan
meghatdrozott Raman-dtmenetekhez a  kapott csucspozicidé és  intenzitdsértékek
felhasznalasaval 20 cm™! félértékszélességli Lorentz-gdrbéket generaltam.

4.3.2. A gerjesztési mélység meghatdrozdsa kiilonbézé lézerhullaimhosszaknal

A kiilonbo6z0 rétegvastagsdgu mintak vizsgalatakor fontos lehet a Raman-gerjesztési mélység
nagysaga. Ennek néhany tiz vagy néhany szdz nanométer vastagsdgu vékonyrétegek ¢és
nanokristalyok esetében nincs jelentOsége, hiszen a gerjesztés a minta teljes vastagsagara
kiterjed. Félmikronos ¢és afolotti vastagsagoknal viszont mar fontos paraméter, és kordbban
lattuk, hogy az ionimplantalds sordn az ionok behatoldsi mélysége az 500 nm-t is elérheti. A
gerjesztési mélységet tobb tényezd befolyasolja, az egyik a mikroszkop altal létrehozott
fokusztérfogat magassaga, vagy a Az fokuszmélység. Ezt idedlis esetben a

Az = 1/(2 * NA?) (4.2)

Osszefliggés hatarozza meg, ahol A a gerjesztélézer hullamhossza, NA pedig az objektiv
numerikus apertirdja [98]. A Raman-mérések 488 nm és 785 nm gerjesztési hulldmhossznal is
ugyanolyan koriilmények kozott torténtek, az alkalmazott 100x nagyitasti mikroszkopobjektiv
numerikus aperturaja NA = 0,75 volt. Ennek megfelelden a fokuszmélység a 488 nm-es ¢€s
785 nm-es gerjesztéseknél rendre Azsss = 433 nm és Azzss = 697 nm. Ezek az értékek azt
mutatjak, hogy a kozeli infravords gerjesztésnél kb. 1,5-szer nagyobb mélységbdl is érkezik
Raman-szorasi jarulék, mint a lathato gerjesztésnél.

1,8 PET9
'E 1,6
= 14
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

Abszorbancia

400 500 600 700 800
Hullamhossz [nm]

4-8. abra: lonimplantalt PET-mintak optikai abszorpcios spektruma: Névleges dozis: PET7 —
ND = 21,0 keV/PET, PET2 — ND = 47,4 keV/PET és PET9 — ND = 71,1 keV/PET. A mért
adatok nem lettek korrigdalva a minta vastagsagara, ezért csak a relativ abszorpciot mutatjak.
A nyilak a 488 nm-es és 785 nm-es Raman-gerjesztési hullamhosszakat jelolik.
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A gerjesztolézerek mintaba vald behatoldsi (és a rugalmatlanul szort fotonok kijutési)
mélységére az abszorpci6 is hatdssal van. A 4-8. dbra néhany ionimplantalt PET-minta optikai
abszorpcids spektrumat mutatja a lathatd fotonenergia-tartomanyban. A méréseket egy Jasco
V550 spektrofotométeren végeztem a 350-800 nm-es tartoméanyban, 1 nm-es felbontassal.
Hattérként a kezeletlen minta spektruma szolgalt, igy a gorbék az ahhoz képesti relativ
valtozast mutatjak. A spektrum lefutdsa mindharom minta esetében nagyon hasonld (akarcsak
a tobbi ionimplantalt PET-minta abszorpcios spektrumaé). Az abszorpcié maximuma 400 nm
koriil jelentkezik, és a nagyobb hullamhosszak fel¢ haladva csokken, minimumat valahol
700-800 nm kozott éri el. A Raman-mérésekhez hasznalt két gerjeszté hullamhossz koziil a
488 nm-es a nagyobb abszorpcioval rendelkez0 tartomanyba esik, mig a 785 nm-es esetében a
minta abszorpcidja ennél joval kisebb.

Mivel az implantalt polimerek vizsgalatokhoz hasznalt két Raman-gerjesztési hulldmhossz
kiilonb6z6 abszorpcidval bird hullamhossz-tartomanyokban talalhatd, azonos fokuszmélység
esetén sem rendelkeznének azonos gerjesztési mélységgel. Az abszorpcid hatisa szintén a
lathat6 tartomanyba esd fényforrasndl jelentdsebb. Ezt és a fokuszmélységeket is figyelembe
véve elmondhato, hogy a 488 nm-es forrds joval kisebb mélységben gerjeszti az implantalt
PET-mintdkat, mint a 785 nm-es gerjesztés. A 4-2. abra alapjan a PET-mintdk szamolt
legnagyobb ionimplantalasi mélysége 360 nm, é¢s 500 nm-nél mélyebbre egyik mintaban sem
hatolnak be ionok a polimerszerkezetbe. Az abran lathato eloszlasokat a fokuszmélységgel
Osszevetve elmondhatd, hogy a 488 nm-es gerjesztésnél (4zsss = 433 nm) az implantalt
tartomany szorasi jaruléka dominalja a Raman-spektrumot, mig 785 nm-es gerjesztésnél
(4z785 = 697 nm) a gerjesztd térfogatban kezeletlen PET-szerkezet és a részben roncsolddott
polimervézat tartalmazd implantacids hatarréteg is megtalalhato.
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5. Eredmények és diszkussziojuk

Ez a fejezet a kutatdsaim soran kapott kisérleti eredményeket és azok értelmezését mutatja be.
A fejezet elso részében alulrdl és feliilrdl épitkezve 1étrehozott rendezetlen szénszerkezeteken
kapott eredményeket mutatom be, egy-egy alfejezetben a kiillonbozo technologidkkal késziilt
mintdk Raman-spektrumait és ennek alapjan a kotésszerkezeti jellemzOk meghatdrozasat. A
fejezet masodik részében pedig nanogyémant vékonyrétegeken és szemcséken végzett
Raman-spektroszkopia mérések eredményeit targyalom, kiilon alfejezetben ismertetve a
rétegnovekedéssel, a szemcsehatarokon taldlhatd szerkezeti egyégekhez rendelheté Raman-
savokkal ¢és a feliileterésitett Raman-szorassal kapcsolatos eredményeket. Az egyes
alfejezetek végén a vizsgalt nanoszerkezetekre vonatkozoan Osszefoglalom a legfontosabb
eredményeket, Osszefiiggéseket és kovetkeztetéseket.

5.1. Rendezetlen szénszerkezetek kialakulasa

Az amorf szénszerkezetek kutatdsa az uj alkalmazasi lehet6ségek feltarasa mellett a
rendezetlen szerkezetek kialakulasaval és tulajdonsdgaival kapcsolatos kérdések
megvalaszolasa miatt is fontos. Az amorf szénszerkezet (hidrogénnel vagy anélkiil)
kiilonlegesnek mondhato atekintetben, hogy bar ugyanazon elem atomjait tartalmazza, a
hibridizacié miatt azok kotési konfiguracidja kiilonbozé lehet: az sp-hibridizalt szénatomok
négy c-kotése haromdimenzios szerkezetet eredményez, mig az sp-hibridizacié harom o-
kotése sikot alkot; mig két szénatom elfordulhat a 6-kotés tengelye kortil, a kettds n-kotés ezt
nem teszi lehetdvé. Mindez a szerkezet makroszkopikus tulajdonsagaiban is megjelenik.

Rendezetlen szénszerkezet kialakitasara tobbféle modszer hasznalhato, melyek kozott alulrol
(bottom-to-top) és feliilrdl (top-to-bottom) épitkezd eljarasok is megtalalhatok. Eldbbire jo
példa a porlasztas vagy a plazmalevalasztas, melyeknél az amorf réteg elemi €épitékovekbdl
épil fel, mig feliilrél épitkezve egy rendezett tombi struktirat lehet amorfizalni, példaul
olvasztassal és gyors hiitéssel vagy ionokkal vald besugéirzassal. Mindkét megkdzelitésnél
fontos kérdés, hogy a kiinduld anyag tulajdonsidgai hogyan befolyasoljak a kialakuld
szerkezetet, milyen nyomot hagy a prekurzor a kialakult amorf szerkezetben. Ennek
kérdéskorét targyalja a dolgozat rendezetlen szénszerkezetek kialakulasaval foglalkoz6 része,
amely alulrdl és feliilrdl épitkezve eldallitott — radidfrekvencids plazmakisiiléssel benzolbol
kotésszerkezetét €s annak kiilsd paraméterektdl valo fiiggését tanulmanyozza Raman-
spektroszkopia segitségével. Az ionimplantaldssal eldallitott szénrétegen végzett vizsgalatok
célja ezen szerkezetek orvosi implantatumokban val6 alkalmazasanak eldsegitése is volt.

5.1.1. Benzolbdl névesztett amorf szén vékonyréteg szerkezetének valtozdsa a
rétegvastagsdggal
Korabbi vizsgalataink azt mutattdk, hogy plazmalevalasztissal szénhidrogénbdl, példaul
metanbdl vagy benzolbol kis ionenergidk mellett laza, porusos €s nagy hidrogéntartalmi
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amorf szén vékonyréteg noveszthetd [73]. Amennyiben a kiindulé gaz benzol, akkor a
rétegben kimutathatok a prekurzor aromas gytrii [8,73]. Ugyanakkor kideriilt az is, hogy a
benzolbol eldallitott a-C:H vékonyrétegek fotolumineszcencidja erdsen fiigg a
rétegvastagsagtol [99], igy feltételezhetd, hogy a réteg szerkezete, és igy akar az abba beépiilt
aromas gyurik ardnya és kotési konfigurdcioja is erdteljesen valtozik a vastagsaggal.
Kiilonb6z6 rétegvastagsagi mintak Osszehasonlitd elemzésével kozelebb keriilhetiink a
rétegnovekedés kezdeti mechanizmusanak ¢&s vastagsaggal vald valtozasa okainak
megértéséhez. Az itt bemutatott eredmények a késdbbiekben a nanokristalyos gyémant
Raman-spektroszkopiai vizsgalatakor is felhaszndlhatok, hiszen amorf szénfazis abban is
megtalalhato.

A szerkezetvaltozas vizsgalatara azonos korilmények kozott, kis ionenergidk mellett
novesztett kiillonb6z6é vastagsagi a-C:H vékonyréteg mintakon végeztem részletes Raman-
spektroszkopiai méréseket [T1]. Hasonld, aromas prekurzorbol novesztett polimerszerti a-C:H
vékonyrétegeken kordbban kevés Raman-vizsgélat tortént. Ennek f6 oka, hogy a lathato
tartomdnyba esd gerjesztd energidk haszndlatakor a Raman-vonalak detektdlasat szinte
teljesen lehetetlenné teszi a nagy intenzitasu és széles spektralis eloszlasu fotolumineszcencia-
hattér [5,71]. Ultraibolya gerjesztéssel ez kikiiszobolhetd, de a nagy fotonenergia karosithatja
a szerkezetet. Korabbi Raman-vizsgélataink azt mutattdk, hogy ilyen mintdkon kis
fotonenergidkkal, kozeli infravords gerjesztéssel is mérhetd értékelhetd Raman-spektrum
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5-1. abra: Kiilonbozo rétegvastagsagu, benzolbol novesztett polimerszerii a-C:H
vekonyrétegek 785 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumai.
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[73], ezért az itt targyalt mintasor vizsgalatdhoz is ezt a megkozelitést alkalmaztam. A
benzolb6l az ionenergidk széles tartomanyaban novesztett hidrogénezett amorf szén
vékonyrétegeken végzett korabbi vizsgalataink arra is ravilagitottak, hogy kis ionenergidknal
ép benzolgylirlik maradnak a rétegben; ezek mennyisége ugyanakkor gyorsan csokken az
ionenergia ndvekedésével, 100 V onfeltoltodési fesziiltségnél pedig mar nem detektalhatok a
szerkezetben [73]. Hasonlo, konnyen azonosithato, specifikus szerkezeti egységek nem voltak
kimutathatok a metanbodl eldallitott a-C:H filmek esetében. A rétegnovekedés kezdeti
szakaszaban viszont a szilicium hordozé tomor felilete a ,.felszin”, ahova az ionok
becsapodnak, ezért csak bizonyos vastagsag elérése utan johet Iétre a prekurzor
megmaradasanak kedvezd laza rétegstruktura.

A kiilonbozd rétegvastagsagl, benzolbdl novesztett a-C:H vékonyrétegek 785 nm-es
gerjesztésli Raman-szorasi spektrumait az 5-1. dbra mutatja. Az abran a gérbéknek az 1000—
1050 cm™! kdzotti tartomanyban a spektrumok mindegyikénél megfigyelheté gyors felfutasat
a szilicium hordozé masodrendli Raman-szo6rési savja okozza, melynek intenzitisa a rezondns
gerjesztés miatt joval nagyobb, mint a vékonyréteghez rendelhetd csticsoké. Mivel a
spektrumokban jelentds szamu Raman-cstics figyelhetd meg, rdadasul bizonyos savok
pozicidja valtozik is, az 5-2. dbra két minta spektruman nyilakkal megjel6lve mutatja az egyes
savokat, az 5-1. tablazat pedig 0sszefoglalja, hogy azok mely rétegvastagsdg-tartomanyokban
jelennek meg a spektrumokban. A kovetkezOkben bemutatom a Raman-spektrumok
jellegzetességeit és valtozasat a rétegvastagsaggal, ezt koveti a savok hozzarendelése, majd a
vastagsaggal a szerkezetben végbemend valtozasok elemzése.
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5-2. abra: A Raman-spektrumokban megfigyelheté savok a 60 nm és a 303 nm vastag mintdk
spektrumanak példajan.
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5-1. tablazat: A kiilonbozo rétegvastagsagu, benzolbol késziilt a-C:H vékonyrétegek
785 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumaiban megfigyelheto savok pozicioja,
elofordulasi rétegvastagsdag-tartomanya és hozzarendelése.

Sav pozicidja, | Eloéfordulasi vastagsag- Hozzarendelés
cm’! tartomany, nm
1007% Szubsztitualt CsHe
1037¢ Szubsztitualt CsHe
1130 60-303 sp> C=C+C-H (szénhidrogén lancok)
1160 >183 Szubsztitualt CsHe
1190 >183 Szubsztitualt CsHe
1295 >106 Szubsztitualt CeHs, sp> CH»
1380 >60 Amorf szén D-sév
1450 >6() sp> C=C+C-H (szénhidrogén lancok)
1550 >60 Amorf szén G-sav
1609 >106 Szubsztitualt CsHe

“Ezeket a szilicium hordozo Raman-savja elfedi, de a hordozordl levailasztott
vekonyréteg spektrumdaban megfigyelhetok (lasd: 5-3. abra).

A spektrumok sajatossdgai. Az abran lathatoé spektrumok Osszevetésébol lathatd, hogy azok
alakja erésen valtozik a réteg vastagsagaval. A legvékonyabb (60 nm-es) film spektrumaban
egy széles dsszetett sav figyelhetd meg az 1200-1700 cm™'-es tartomanyban, melynek harom
komponense 1380, 1450 és 1550 cm! koriil talalhato. Ezek mellett egy kiilonallé kis cstcs is
megjelenik 1130 cm™-nél.

Ahogy a rétegvastagsag nd, a széles sav komponenseinek kiszélesedése csokken. A 106 nm
vastagsagli minta spektrumaban az 1380 cm™'-es sav a kisebb, mig az 1550 cm™'-es a nagyobb
hulldmszdmok felé tolodik. Kis intenzitassal (ij sdvok is megjelennek 1295 cm™ és 1610 cm™!
koriil (lasd a tablazatot). Hasonld tendencidk figyelhetdk meg a rétegvastagsag tovabbi
ndvekedésével. 940 nm-es vastagsagig az 1380 cm'-es széles sav tovabb tolodik a kisebb
hullamszamok felé, és széles hatteret képez az Ujonnan megjelend kis félértékszélességii
csticsok alatt. Az 1550 cm™'-es Raman-cstics tovabb tolédik a nagyobb hulldimszamok felé, és
eléri az 1610 cm'-es értéket, ahol atfed a keskeny 1609 cm™'-es Raman-csuccsal. Uj savok
jelennek meg 1160 és 1190 cm™-nél, melyek a 1295 cm-es vonalhoz hasonléan egyre
keskenyebbé és intenzivebbé valnak. Az 1130 cm'-es sav intenzitasa fokozatosan csdkken,
mignem a sav 300 nm-es vastagsag fol6tt mar nem figyelhetd meg a spektrumokban.

940 nm-es vastagsagtol a spektrumok valtozasa 1) iranyt vesz: a keskeny sévok intenzitasa
csokkenni kezd, a spektrumok kevésbé strukturaltak, és a vastagsag tovabbi novekedésével
fokozatosan a kordbban 1380 és 1550 cm!-esként jeldlt, de késébb rendre a kisebb és a
nagyobb hullamszamok fel¢ eltoldodott széles Raman-szérdsi savok kezdik dominalni a
spektrumokat.

A savok hozzdarendelése. A 60 nm vastag réteg spektruméban megtalalhatdo 1380 és 1550 cm’
l-es savok az amorf szén D- és G-cstucsanak felelnek meg [5]. A masik két széles csucs 1130
és 1450 cm'-nél szintén az amorf szénszerkezethez kothetd, és a lancokba rendezddott sp’-
hibridizalt szénatomok (pontosabban szénhidrogénlancok) rezgéseihez rendelhetdk
[73,T2,T3]. Ezen savok jelenlétét az amorf szénrétegek spektrumédban altaldban csak
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illesztéssel lehet igazolni, ezért érdemes kiilon megnézni a 60 nm-es réteg spektrumat (5-2.
abra), mert itt a négy komponens nagyon jol elkiiloniil. Ezek a kisérleti adatok egyértelmiien
igazoljak a négy Osszetevore bontas helyességét. Az is lathatd, hogy a négy Gauss-gorbe
nagyon jol illeszkedik a kisérleti adatokra. Megjegyzendd, hogy a nanokristalyos gyémant
vékonyrétegek Raman-spektrumdban a fentiekhez hasonld hulldmszamértékeknél megfigyelt
sadvokat a szakirodalomban szintén szénhidrogénldncokhoz, pontosabban transz-
poliacetilénhez rendelték [49].

A 180 nm-nél vastagabb a-C:H vékonyrétegek Raman-spektrumaiban a fent azonositott négy
savon kiviil tobb keskeny Raman-csucs is megfigyelhetd. Az 5-3. dbra a benzol Raman-
spektrumat hasonlitja 6ssze a szilicium hordozon levd és hordozérdl eltavolitott 940 nm
vastag rétegével. A hordozo eltavolitdsa lehetévé tette a szilicium masodrendl szorasanak
Raman-csucsa altal elfedett vonalak detektalasat. A benzol Raman-spektruméaban 6t sav
lathaté 995, 1180, 1411, 1594 és 1611 cm™' pozicidknal, melyek koziil a legkisebb
hulldamszdmmal rendelkezd t6bb mint husszor intenzivebb a tobbinél. Az els6 csucs az aromas
gylirli 1élegzd rezgéséhez, a kovetkezd kettd deformacios C—H-rezgésekhez, az utolsé kettd
pedig C—C nyujtorezgésekhez rendelhetd. Az abran lathatd gorbék Osszevetése azt mutatja,
hogy — az 1411 cm™-es sdvot leszamitva — a benzol csucspozicidinak kornyezetében a réteg
spektrumaban is megfigyelhetOk szorasi savok, és azok intenzitdsviszonyai korreldlnak a
benzol csucsaiéval: a legintenzivebb mindkettében az 1000 cm™ kériili sav. Mindez azt jelzi,
hogy 180 nm-es vastagsagtol ép benzolmolekuldk vannak jelen a szénszerkezetben.
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5-3. abra: A benzol (a), valamint a hordozon talalhato (b) és arrdl levalasztott 940 nm vastag
vekonyréteg kozeli infravoros gerjesztésii Raman-spektrumai. Az (a) és (c) spektrumok egy
részenél az intenzitas a jobb abrazolhatosag érdekében dsszenyomva lett abrazolva (a
korrekcios tényezo az abran lathato).

Ugyanakkor az 5-3. abra azt is mutatja, hogy a cslicspoziciok nem teljesen azonosak. Ennek
tobb oka lehet. El6fordulhat, hogy az amorf szénmaétrix jelentette atomi kdrnyezetnek van
olyan hatasa a benzolmolekuldkra, ami eltolja a csucsokat. Mivel rendezetlen szerkezetrél van
sz0, nem valoszinli, hogy minden benzolmolekuldnak teljesen azonos az atomi kornyezete,
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ezért a Raman-spektrumban a savok inhomogén kiszélesedésének kellene jelentkeznie, &m ez
a benzolhoz rendelt sdvoknidl nem figyelhet6 meg. Sokkal valésziniibb, hogy a
benzolmolekuldk nem kiilonallo, a CsHe képlettel leirhatd szerkezeti egységként, hanem az
amorf szénvazhoz kapcsolodva, szubsztitualt formdban vannak jelen a rétegben. Ez tobbféle
moddon jelentkezhet a Raman-spektrumban. Egyrészt a szubsztitlicid miatt sériil a molekula
szimmetridja és Uj savok valhatnak Raman-aktivva. Masrészt, 1j vonalak is megjelenhetnek és
a meglevo savok pozicidja is eltoldédhat, hiszen a szubsztiticid egy vagy tobb hidrogénatom
mas atomokra cserélddését jelenti. Ezek miatt jelenhetnek meg tovabbi keskeny savok a 940
nm-es vékonyréteg Raman-spektrumaban példaul 1160 cm™-nél vagy 1295 cm™-nél [100]
(lasd: 5-1. tablazat).
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5-4. abra: Molekuladinamikai szamitasokhoz hasznalt benzol és szubsztitualt
benzolmolekulak energiaminimumra optimalizalt geometriaval.

A szubsztitudlt benzolhoz val6 hozzarendelés helyességének ellendrzésére stirliségfunkcional-
spektrumat hataroztam meg. A szamitasokhoz felhasznalt molekulak mar optimalizalt
geometridjat az 5-4. dbra mutatja. A szubsztituciét a modelleknél metilcsoport(ok)nak a
benzolmolekuldhoz kapcsolasa jelentette, de az amorf szénmatrix hatdsanak kozelitésére a
szamolashoz hasznalt ,,gazfazist” modellmolekuldkat moédositottam is: jelentésen, 10°
atomtomegre ndveltem a metilcsoportok szénatomjahoz kapcsolddo hidrogénatomok tomegét,
ezzel egyfajta merev ,,vazba” helyezve a szubsztitualt aromas gytiriit. Az eredeti és modositott
molekuldkon végzett modellszamitasokkal kapott Raman-spektrumokat az 5-5. dbra mutatja.
A modellezés a Raman-savokat konkrét rezgési modusokhoz rendeli, de ezek részletes
elemzésére itt nem szeretnék kitérni.

Az é4bran lathato, hogy a szubsztitualt benzolmolekuldk Raman-savjai alapvetden az 1000
1700 cm kozotti tartomanyba koncentralédnak. A csicsok szdma és pozicidja fiigg a
szubsztituensek szamatdl és topologidjatol (a benzolmolekulan valo elhelyezkedésétdl) is. A
»gazfazisu” ¢és modositott molekulatipusok 0Osszevetésekor szembetind, hogy a nehéz
,hidrogénatomokat” tartalmazé modellek spektrumaban kevesebb sav van. Ennek oka, hogy a
szubsztituens metilcsoport rezgései a nagy atomtdmeg megadasa utan 200 cm™ ala tolddnak,
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5-5. abra: Az 5-4. abran lathato benzol (1) és szubsztitualt benzol (2-13) modellmolekulak
DFT-szamitassal meghatadrozott Raman-spektrumai (a) normal és (b) megnévelt atomtomegii
hidrogénatomokat tartalmazo modellek esetében.

5-2. tablazat: A 180 nm-nél vastagabb amorf szén vékonyrétegek
spektrumdban megfigyelheto keskeny savok, és a DFT-szamitassal
meghatdrozott Raman-spektrumukban az 1000 cm™ kériili csiicsot
tartalmazo benzol és szubsztitualt benzol modellmolekulak
dominans Raman-savjainak pozicio.

Csucs pozicioja, cm’!
a-C:H réteg 1. 2. 4. 7.
1007 993 1000 998 996
1019
1037 1034
1079
1160
1188 1180
1252
1295 1284, 1300
1340
1609 1617 1604, 1630 | 1608, 1632 1620

igy csak az aromas gylirithdz kozvetleniil rendelhetd rezgési modusok maradnak a szamunkra
érdekes, 1000-1700 cm™ kozotti tartomanyban.

Korabban lattuk, hogy az amorf szénrétegeken mért spektrumokban a szubsztitualt benzolhoz

rendelhetd savok koziil az 1000 cm™ kériili a legintenzivebb. Ha ezen siv meglétét szelekcios

kritériumként alkalmazzuk a modellezett spektrumokra, négyre csokken a vékonyrétegeken
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mért Raman-spektrumok értelmezése szempontjabol relevans szubsztitualt benzolmolekula-
tipusok szama: ezek az 1., 2., 4. és 7. szerkezetek. Ezek dominans csucspozicidit az 5-2.
tablazat tartalmazza. Mivel a vékonyrétegeken mért spektrumokban csak a benzol
legintenzivebb savjai voltak detektalhatok, a tablazatban csak a legalabb 25%-os relativ
intenzitassal rendelkez6 csucsokat tiintettem fel.

Az 5-4. abra alapjan a hozzarendelésbol kizart molekuldk koziil a 9. és azt kovetd modellek 4
vagy tobb szubsztituenssel rendelkezd benzolgytiriik. A triplan szubsztitualt szerkezetek koziil
egyediil a 7.-ben van jelen az 1000 cm™ koriili sdv 991 cm™-nél. Ennek tovabbi dominans
vonalai 1019, 1079, 1340 és 1620 cm™ koriil talalhatok, melyek koziil csak egy mutat jo
egyezést a mért spektrummal. Ennek alapjan a tripldn szubsztitualt konfiguraciok is
elvethetdk.

A két funkcids csoporttal rendelkezd hdrom molekula koziil csak a 4. modellezett
spektruméaban van jelen az 1000 cm™! kériili sav (998 cm!-nél), amihez 1284, 1300, 1608 és
1631 cm™'-nél tarsulnak intenzivebb Raman-savok. Ha a 1282 és 1300 cm'-es csticsokat a
1295 cm!-esnek feleltetjiik meg a kisérletileg mért spektrumban, jo egyezést taldlunk a
kisérleti adatok egy részével. Ennek alapjan a duplan szubsztitualt benzolmolekulakhoz valo
hozzéarendelés nem iitk6zik a kisérleti adatokkal. De adodik a kérdés: miért lenne kitlintetett a
4. konfiguraci6 a 3.-5. opcidk koziil, és a masik kettd miért nem épiil be a szerkezetbe? Bar a
masik két duplan szubsztitualt molekulaban nincs jelen az 1000 cm™ kériili sav, a 3. négy és
az 5. két dominans vonaldnak pozicioi nem térnek el jelentdsen a tdblazatban szerepld mas
modellmolekuldk csucsaitol (lasd: 5-5. abra). Azaz a 3. €s 5. konfiguraciot nehéz lenne kiilon
beazonositani a mért spektrumban, igy a duplan szubsztitudlt benzolgytiriik jelen lehetnek a
vékonyrétegben.

Az egyszeresen szubsztitualt benzol DFT-szamitassal kapott Raman-spektruméban 6t
dominans sav talalhatd. Ezek koziil négy mutat egyezést a kisérletileg mért spektrummal, a
1252 cm'-es viszont nem. Erdemes megemliteni, hogy csak itt van jo egyezés a 1037 cm'-es
savval a mért spektrumbol, ami aldtdmasztja ezen molekulatipus jelenlétét a szerkezetben. Az
utolsoként maradt nem szubsztitualt benzolmolekulanak 993, 1180 és 1617 cm™'-nél talalhatod
dominans savjainak mindegyike megfeleltethetd a kisérletileg meért spektrumban taldlhato
csticsoknak, és csak ennél van egyezés a 1188 cm-es savval. Fentiek alapjan elmondhato,
hogy nagy valdszinliséggel mindkét molekulatipus jelen van a szerkezetben. A kisérletileg
mért Raman-spektrumok DFT-szamtésokkal kapott adatokkal vald Osszevetése tehat azt
mutatja, hogy a benzolbol késziilt vékonyrétegekben a benzol csapdazodhat, illetve
egyszeresen ¢és kétszeresen szubsztitualt forméban be is épiilhet.

Az amorf szénszerkezet valtozdsa a rétegvastagsdaggal. Az amorf szenek Raman-
elsésorban az UV-gerjesztésii spektrumokban figyelhet6k meg. Lathato gerjesztésnél az sp-
klaszterek egy részére mindig teljesiil a rezonans Raman-szords feltétele, ami miatt ezek
Raman-szorasi hataskeresztmetszete jelentdsen megnd, ¢és a karakterisztikus Raman-savjaik
fogjdk dominalni a Raman-spektrumot. Ez a megkozelités azonban az altalam vizsgalt,
benzolbdl késziilt polimerszerii vékonyrétegeknél nem 4llja meg a helyét. Itt az sp>-hibridizalt
szénatomok jO része szubsztitualt benzolgylirtikben van jelen a szerkezetben, amiben kicsi a
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n-elektronok delokalizacioja. Emiatt a szubsztitualt benzol HOMO-LUMO-szeparacios
energiaja nagy, ¢€s kozeli infravords gerjesztésnél nem teljesiilnek a rezonans Raman-szords
feltételei. Bar a szerkezetben biztosan vannak mas, rezonansan gerjesztett sp® klaszterek, ezek
mennyisége nem elegendd az sp’-hibridizalt szénatomok és mas szerkezeti épitékovek
Raman-cstcsainak elfedéséhez. A vékonyrétegek Raman-spektrumaban 1382 cm™ kériil
megfigyelhetd kis intenzitasii csics valdsziniileg az sp’-hibridizalt CHjs-csoportok
szimmetrikus deformacios rezgéseivel fiigg 0ssze [100]. Ezen modus Raman-intenzitasa
altaldban kicsi, kivéve, ha az sp’-hibridizalt CHs-csoport kettds vagy harmas kotéssel
rendelkez0, vagy benzolgytirit alkotd szénatomokhoz kapcsolddik [100], amikor is a Raman-
hatéskeresztmetszet jelentésen megnd. A modus aszimmetrikus parja 1450 cm™ koriil
talalhatd, ahol a szubsztitualt benzol egyik Raman-savja is. Emiatt a 1450 cm™-es csticshoz
két rezgés is ad szorasi jarulékot. Az sp>-hibridizalt CH,-csoport karakterisztikus C-H rezgési
mddusa 1295 cm™'-nél ad jarulékot a Raman-spektrumban [100].

A rezonans Raman-sz6rds hianyat mutatja az is, hogy mdés hidrogénezett amorf
szénszerkezetekkel ellentéteben ezekben a mintdkban az sp’-hibridizalt szénatomokat
tartalmazoé klaszterekhez rendelhetd D- és G-savoknak nincs diszperzidja, azaz ezek pozicioja
nem tolddik el a kisebb hullimszamok fel¢ a gerjesztd energia csokkenésével. 785 nm-es
gerjesztésnél hidrogénezett amorf szén vékonyrétegekben a D- és G-csticsoknak rendre
valahol 1200-1300 és 1400-1500 cm™ koriil kellene lenniiik [72], ehelyett 1380 és 1550 cm’
kornyékén taldlhatok a vizsgalt mintdkban. A diszperzi6 hidnyat szintén a m-elektronok kis
delokalizacios hossza okozza.
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5-6. dbra: A benzol 1609 cm™-es savja és az amorf szén G-csiicsa intenzitdsardanydanak
valtozasa a rétegvastagsaggal.

A 5-6. dbra a benzol 1609 cm™-es savjanak az amorf szén G-savjdhoz képesti intenzitasat,
azaz a benzol relativ mennyiségét mutatja a rétegvastagsaggal. Lathato, hogy 303 nm-es
vastagsagig a benzoltartalom meredeken nd, azt kovetden pedig csokken a vastagsaggal.
Mindez Osszhangban van a spektrumok alakjanak valtozasabol kordbban levont
kovetkeztetésekkel.
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A rétegvastagsaggal 303 nm-ig ugyanakkor nem csak a benzolmolekuldk mennyisége, de
rétegbe vald beépiilése is valtozik. Az 5-7. abra a benzol 1609 cm™'-es vonala és az amorf szén
Lathatd, hogy a benzolcsucs pozicidja a rétegnovekedés kezdeti szakaszdban valtozik
jelentdsen, ahol a kezdeti 1602 cm™-es értékrdl a 303 nm-es vastagsagig 1611 cm™'-re né, ezt
kovetéen 1608-1610 cm! kozott marad. A sav jelentds véltozasa azt mutatja, hogy a
legvékonyabb rétegekbe beépiilt kevés benzolgytirti erésen deformalodott, és ennek mértéke
303 nm-es vastagsagik fokozatosan csokken.
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5-7. abra: A benzolbdl késziilt, kiilonbozo vastagsagu polimerszerii amorf szén vékonyrétegek
kozeli infravorés gerjesztésii Raman-spektrumaban talalhaté G-sav és a benzol 1609 cm’™

s rer

A G-sav a legvékonyabb rétegek spektruméaban 1550 cm™'-nél talalhato, amely csficspozicio
tavol van az aromas gytiriik sp>-hibridizalt szénatomjainak C=C nytjtorezgéseihez rendehetd
hullamszamértékektdl (a grafitban ez 1582 cm™, a benzolban 1609 cm™). Ez azt mutatja, hogy
az sp*-hibridizalt szénatomok gyiriik helyett inkdbb (hidrogént is tartalmazo6) szénlancokba
rendezddnek a szerkezetben. Ahogy a rétegvastagsag nd, ugy toldédik a G-sav is a nagyobb
hullamszamok felé. 500 nm-es vastagsignal a csics mar 1610 cm!-nél taldlhato. Innen a
pozicié 1000 nm-es rétegvastagsagig nem valtozik, majd 1600 cm™ kérnyékére csokken. Az
500 nm-es rétegvastagsagra jellemzé 1610 cm'-es érték a szubsztitualt benzolra jellemzd
1609 cm™-es pozicidhoz nagyon kozeli, és azt mutatja, hogy itt az amorf szénszerkezet
jelentés mennyiségben tartalmaz részlegesen roncsolddott benzolgytiriiket. 1000 nm f6l6tti
vastagsdgoknal az amorf szén D- és G-sdvjai domindljak a Raman-spektrumokat (lasd 5-1.
abra), a benzolmolekulak aranya folyamatosan csokken (lasd 5-6. dbra). A G-cstcs kisebb
hullamszamok felé tolodasa ebben a vastagsagtartomanyban azt mutatja, hogy a benzolgytirtik
egy része kondenzalodott, hiszen néhdny aromas gytirti alkotta szerkezeti egységeknek
valamivel kisebb lesz a rezgési frekvencidja, mint a kiilonalld benzolgylriikknek. A
kondenzacié miatt megnd a m-elektronok delokalizaciés hossza, és ezzel a rezonansan
gerjesztett sp>-klaszterek szama is — ehhez hozzajarult a rétegvastagsag, és ezzel a gerjesztd
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térfogat novekedése —, és ezek Raman-szorasi jaruléka kezdi dominalni a Raman-spektrumot.
Ennek eredménye az amorf szén D- és G-sdvjai relativ intenzitdsanak megnovekedése. A
kondenzalddott gylirik aranyanak ndvekedését mutatja a hozzajuk rendelhetd D-sav G-
csucshoz képesti relativ intenzitdsanak ndvekedése is (5-8. abra), ami 1000 nm folott
folyamatosan né a rétegvastagsaggal.
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5-8. abra: Az amorf szén D- és G-csucsa intenzitdsaranydnak valtozdsa a rétegvastagsaggal.

Osszefoglalds. A ndvekvd vastagsagu, benzolbol késziilt, polimerszerti a-C:H vékonyrétegek
kozeli infravords gerjesztésli Raman-spektrumainak részletes elemzése azt mutatja, hogy a
réteg szerkezete nem csak a hordoz6 kozelében valtozik a rétegvastagsaggal. A novekedés
kezdeti szakaszaban a réteg alapvetden amorf, de a vastagsag novekedésével egyre tobb épen
maradt benzolgytiri épiil be a szerkezetbe. A szerkezetben csapdazodott molekulaként vagy a
szénvazhoz kémiai kotésekkel kapcsolodva, szubsztitualt formaban megtaldlhatd aromas
gylriik aranya 303 nm-ig folyamatosan nd, ezt kovetden viszont csokkenni kezd. Ezzel
parhuzamosan az amorf szénszerkezetben taldlhatdé kondenzéalodott aromas gylrik
mennyisége 1000 nm-t6l folyamatosan nd.

Fentiek ravilagitanak a rétegnovekedés bizonyos aspektusaira is. A polimerszerii
hidrogénezett amorf szén vékonyrétegek benzolbdl torténd nodvesztése kis ionenergidval
rendelkezd plazmébol torténik. A hordozo Onfentdltddési fesziiltsége alacsony, és az ennek
megfeleld ionenergia olyan kicsi, hogy a plazmaban jelentds szdmu benzolgylirli marad épen
[101,102]. A legvékonyabb rétegek Raman-spektrumai azonban nem mutatnak jellegzetes
benzolcsticsokat, azaz az épen maradt aromds gytriik a plazmdbol a hordozora érkezve
szétroncsolddnak. Emiatt a novekedés kezdetén a szénréteg szinte teljesen amorf. A
rétegvastagsdg novekedésével a benzolgylirik mar nem a sziliclumfeliiletre, hanem egy
puhabb ¢s ritkdbb, polimerszerii rétegre érkeznek, €s egy résziik mar nem roncsolodik szét. A
303 nm-es vastagsagl réteg mar kedvezd feltételeket biztosit ahhoz, hogy az ép benzolgytriik
beépiilhessenek a szerkezetbe. A rétegvastagsdg tovabbi ndvekedésével a tendencia viszont
megfordul, 1000 nm felett az ép benzolgyliriik helyett az azokbdl vagy azok fragmenseibdl
keépzo6dott kondenzalddott aromas gytirlik kezdik domindlni a szerkezetet.
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5.1.2. Amorfszén vékonyréteg kialakitdsa polimerfeliileten plazmaimmerzios
ionimplantdldssal

Rendezetlen szerkezet feliilrdl lefelé épitkezve, egy rendezett makroszkopikus struktira
atalakitasaval is létrehozhatd. Hidrogénezett amorf szénrétegek konnyen eldallithatok
polimerekbdl, hiszen ezekben a szén €s a hidrogén eleve megtalalhatd, csak megfeleld kiilsd
behatast kell talalni, amivel a rendezettbdl rendezetlen szerkezet alakithato ki. Az igy 1étrejott
uj struktira tulajdonsagait tekintve jelentdsen kiilonbozhet a kiinduldé anyagtol: egy amorf
bevonat javithatja példaul a polimer kopasallosagat, keménységét, feliileti fesziiltségét,
vezetOképességét stb. Ezért a feliilrdl épitkezve kialakitott rendezetlen szénszerkezetek
tanulmanyozésa alapkutatasi kérdések mellett ) alkalmazasok eldtt is megnyithatja az utat.
Ez a motivacid allt a plazmaimmerziés ionimplanticioval kiilonb6zd polimerek feliiletén
kialakitott szénrétegek tanulményozdsa mogott. Feliiletek ionimplantidldsa sordn tobb
paraméter is befolyasolhatja az indukalt szerkezeti atalakulést. Ide sorolhat6é példaul az ion
fajtaja, az alkalmazott ionenergia, a fluxus és a dozis is. Ezek hatdsanak alapos megismerése
nem csak a szerkezeti atalakuldsok megértéséhez vihet kozelebb, de az eldre tervezett
tulajdonsagokkal rendelkezd feliiletek kialakitdsahoz is. lonimplantdldssal polimerekben
része, amely két alapvetd kérdésre probal valaszt adni: milyen a kialakuld rendezetlen
szénszerkezet, és mi torténik a rendezett polimervazzal a szerkezeti atalakulds soran.

Az iontipus hatdsa. Elsoként nézziikk meg, mennyire befolyasolja az implantalashoz hasznalt
ion fajtdja az amorf réteg kotésszerkezetét. Kezeletlen, valamint gyakorlati alkalmazasok
szempontjabol fontos hidrogén-, hélium- és nitrogénionokkal implantalt polietilén feliiletén
mért 488 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumokat mutat az 5-9. dbra. Az dbran a kezeletlen
minta spektruméban 1060 és 1127 cm™'-nél megfigyelheté savok a polimer szénvazanak C—C
nyujtérezgéseihez rendelhetdk. Az 1300, 1374 és 1450 cm'-es csficsok rendre a —CHa—
szerkezeti egységek torzios, valamint szimmetrikus €s aszimmetrikus deformacios rezgéseivel
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5-9. abra: Kezeletlen, valamint hidrogén-, hélium- és nitrogénionokkal implantalt HDPE
mintak 488 nm gerjesztésii Raman-spektrumai.
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azonosithatok, 1470 cm™'-nél, az 1450 cm!-es csucs vallaként pedig ugyanezen csoport 011626
rezgései jelennek meg [21]. Az 1170 cm™-nél jelentkezd gyenge sav a tdbb polimerlanc
alkotta polimervaz C—C rezgéseihez kothetd. Emellett a polietilén spektrumaban 2846 és 2882
cm!-nél is talalhatok szorasi sdvok, melyek a —CHx— csoport szimmetrikus és aszimmetrikus
C—H nyujtorezgéseihez tartoznak.

Az implantacid hatdsara jelentds valtozasok figyelhetok meg a Raman-spektrumban.
Mindegyik kezelés utdn megjelenik egy széles aszimmetrikus sav az 1150-1750 cm-es
tartomanyban, amely hatteret képez a polietilén Raman-csticsai alatt, és amelynek intenzitasa
joval nagyobb a polimerhez rendelheté savokénal. A polietilén 1060 és 1123 cm!-es csucsai
az N" és H" ionokkal implantalt mintdkban még jol megfigyelhetok, de a He" ionokkal kezelt
minta spektrumdban alig detektalhatok.
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5-10. dbra: Az N* ionokkal kezelt polietilén minta 488 nm-es gerjesztésii Raman-
spektrumanak dekompozicidja Gauss-gorbékkel.

A mért Raman-spektrumokat az 1000 és 1750 cm™ kozétti tartomanyban Gauss-gorbékkel
illesztettem. Az illesztést az N ionokkal kezelt minta esetében az 5-10. dbra mutatja. A D- és
G-savok illesztési paramétereit, valamint az Ip/Ig intenzitdsaranyt pedig az 5-3. tablazat
tartalmazza. Az illesztésbdl jol lathato, hogy az aszimmetrikus széles savnak két komponense
van — rendre 1360-1410 cm™ és 1564-1579 cm™ kozott — amelyek a hidrogénezett amorf
szén D- és G-csucsathoz rendelhetdk, €s megjelenésiik az implantalt polimerszerkezet amorf
szén vékonyréteggé valo atalakuldsanak egyértelmi bizonyitéka.

5-3. tablazat: A kiilonbozo ionokkal implantalt nagy stiriiségii polietilén 488
nm-es gerjesztésti Raman-spektrumaban megfigyelheté D- és G-savok
paraméterei, valamint intenzitdsaranya.

Minta | Poz., cm? | Félért., cm? | Poz., cm” | Félért., cm’! In/Ic
D-cstics G-cstics
H™ | 13624402 | 200,0+1,3 | 1574.6+02 | 124.7+04 | 0,79 0,01
He" |1409,0+0,2 | 279,0+1,4 |15782+0,2 | 114,5+0,4 |2,02+0,02
N* | 13642402 | 189.4+12 | 1564,9+02 | 129.6+0.4 | 0,63 +0,01
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A C—C ¢és —CH»x-— rezgésekhez kapcsolodo polietilén Raman-csucsok kis relativ intenzitasa azt
mutatja, hogy az implantalas a polietilénlancok C—C ¢és a C—H kotéseit is felszakitja. Ismert,
hogy az 1300 cm™ cstics intenzitasa forditottan aranyos a polietilénlancok hosszaval [21], igy
csOkkenése azt jelzi, hogy azok megrovidiiltek a szerkezetben. A felszakadt kotésekbdl egy
rendezetlen szénszerkezet képzddik, melyben valamennyi hidrogén is talalhat6. Az amorf
szén D- és G-csucsa is az sp>-hibridizalt szénatomok rezgéseivel fiigg Ossze, és ezek
megjelenése azt mutatja, hogy a kezelés hatdsara a polietilén szénatomjai egy részének sp>-rol
sp?-re valtozott a hibridizacios allapota.

Az 5-9. abra alapjan a polietilén Raman-csicsainak relativ intenzitdscsokkenése az N*
ionokkal kezelt minta esetében a legkisebb; itt az 1060 és az 1123 cm™-es sdvok még jol
kivehet6k. Ennek oka lehet, hogy az N* ionok 100-200 nm-es implantalasi mélysége a harom
kozil a legkisebb (lasd az alkalmazott modszereket bemutatd részt), és a Raman-gerjesztés
mélysége ennél nagyobb. Ennek kdvetkeztében a Raman-spektrumban az ionok altal mar nem
kezelt, mélyebb rétegekbdl szdrmazo szorasi jarulék is megtalalhatd. A polimersavok
intenzitasat tekintve a kovetkez6 a H' ionokkal kezelt minta, majd a legkisebb, alig
detektalhato savokkal rendelkezd He'. Az eltérés a két minta esetében nem magyarazhatd az
implantalasi mélységgel, mivel az a hidrogénnél a nagyobb. Minthogy az implantalasi
paraméterek azonosak, a He" és H" spektrumaban megfigyelhetd eltérések egyértelmiien a
szerkezetvaltozas eltérd jellegét mutatjak.

A D- ¢és G-csucsok illesztéssel meghatarozott paramétereink Osszehasonlitasa azt mutatja,
hogy az N* és H" ionokkal bombazott mintaknal a képzddott amorf szerkezet hasonlo jellegi,

crcr

mig a He" minta ezektdl kiilonbozik. A G-cstics pozicidjanak nagyobb, a grafit 1582 cm™-es
jellegii, azaz az sp’-hibridizalt szénatomok alkotta klaszterekben a szénatomok inkabb
gylirlikbe rendez6dnek a lancok helyett [5]. A G-sav pozicioja a harom minta koziil a He"
ionokkal implantalt esetében (1578,2 cm™) van legkdzelebb a grafitéhoz. A klaszterek grafitos
jellegét a D- és G-csucsok intenzitdsaranya is alatimasztja, ami a He™ mintanal 2,02, mig a
masik két esetben ennek kevesebb, mint a fele. A héliumos mintandl a D-sav paraméterei is
jelentdsen kiilonboznek a masik két mintaétol (1asd: 5-3. tablazat).

A grafitos jelleg novekedése a hidrogéntartalom csokkenését is jelenti, hiszen a kondenzalt
aromds gylriiket alkot6 szénatomokhoz nem kapcsolddik hidrogén (kivéve a szélsd
atomokat). Ezt jol mutatja a mintdk Raman-spektruma a —C-Hx nyujtorezgések
tartomanyaban, 2700-3200 cm™! kdzott (5-11. 4bra). Itt a jellemzd polietilén Raman-csticsok
2720, 2854, 2885 és 2920 cm-nél talalhatok. A 2720 cm'-nél megfigyelhetd savot a
szakirodalom a feliilet oxigénszennyezésével hozza osszefliggésbe (—CH (=0O) rezgés, [21]),
mig a tobbi az sp® ~C—H» nytjtorezgésekhez rendelhetd. Az ionimplantaci6 hatisara a Raman-
savok intenzitasa csokken, jelezvén a hidrogénkotések felszakadasat és az sp® hibridizaciéju
szénatomot tartalmaz6 —C—H» szerkezeti egységek mennyiségének csokkenését a
szerkezetben. Bar a D- és G-savok kialakuldsa a Raman-spektrumban (lasd: 5-9. 4bra) az sp*-
hibridizalt szénatomok megjelenését mutatja a szerkezetben, a 2980-3200 cm'-es
tartomanyban nem észlelhetd sp?> —C-H, vagy sp> —C-H kotésekhez rendelhetd szorasi
intenzitas. Ez egyértelmi jele annak, hogy a C—H kotések felszakadasa utan a hidrogén nem
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hoz létre kotést az tjonnan alakult szénszerkezetben talalhatd sp?-hibridizalt szénatomokkal,
hanem nagy valdszintiséggel egy masik hidrogénatommal egyesiilve tdvozik a polimerbdl. A
sp> —-C—H, Raman-savok intenzitascsokkenése a He® ionokkal kezelt minta esetében a
nagyobb (ez Osszhangban van a grafitosodassal), és ezeknél a mintdknal a felszini
oxigénszennyezddés is jelentdsen csokken.

A Raman-eredmények azt mutatjak tehat, hogy az ion fajtaja hatassal van a kialakult amorf
szénszerkezetre, és a nagyon hasonld hélium- €s molekularis hidrogénionokkal valé kezelés
eltéro strukturat eredményez.

o
(%]
'S
N
C
Q
£
< | Kezeletlen ]
@
S| N
04
He
H+ h_/th_*
2400 2600 2800 3000 3200

Raman-eltolédas [cm™]

5-11. dbra: A kezeletlen, valamint a hidrogén-, hélium- és nitrogénionokkal implantalt
polietilén mintak 488 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumai a —C—Hy nyujtorezgések
tartomanyaban. A spektrumok az amorf szén G-savjara, illetve a kezeletlen minta esetében az
1450 cm™'-es savra vannak normalva.

A polimervaz datalakuldsa. A polimerek feliiletén kialakitott hidrogénezett amorf szénrétegek
jellemzdit alapvetden azok szerkezete €s topologidja hatdrozzak meg, amit végsd soron a
szerkezetben taldlhaté kotések alakitanak. A Raman-spektroszkopia segitségével — mas
szénalapu szerkezethez hasonldan — az a-C:H réteg kotésszerkezete mellett a polimer hordozo
is részletesen jellemezhetd. Lehetdség van a csak részlegesen amorfizalddott szerkezeti
egységek vizsgalatira is. Ugyanakkor figyelembe kell venni az amorf szénszerkezet
jellegzetességeit, ami ezen szerkezetek Raman-spektruménal a szelektiv erdsités megjelenését
eredményezi, ezért ebben az esetben is célszerli tobb gerjesztd hullamhosszt hasznélni a
szerkezet jellemzésére. A szelektiv erdsités mellett kihasznalhaté annak elénye is, hogy a
polimer feliiletén létrehozott a-C:H rétegbe a kiilonb6zé hullamhosszu fény behatolasi
mélysége eltérd, igy a gerjeszté hullamhossz valtoztatasaval a kotésszerkezeti informacio is
kiilonbozé mélységekre korlatozodik. A kapott mélységi informéacid unikalisnak mondhato,
hiszen a felszin alatti tartomanyok mas mddszerekkel egyaltalan nem vagy roncsolasmentesen
csak nehezen vizsgalhatok [T4].

Az ionimplantacid hatdsara a polimervazban bekdvetkezd, de annak teljes roncsolodasat még
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nem okozd valtozasok tanulmanyozasara kétféle megkozelités alkalmazhaté: a csak
kismértékli szerkezeti atalakuldst eredményez6 kis dozisokkal vald implantalas, illetve nagy
dozisok alkalmazasa és a kezelt térfogat kisebb ddzist kapott hatarrétegének tanulmanyozasa.
A Kkisérletekhez célszerii Osszetettebb monomerbdl késziilt polimert valasztani, amelynél
konnyli elkiiloniteni a polimerhez tartozod rezgési sdvokat az amorf szénvazétol. Itt a
polietilén-tereftalatra esett a valasztas, melynek monomerje egy aromas gytirti mellett oxigént
is tartalmaz, és nem mellesleg széles korben alkalmazzak kiilonbozé iparagakban. Az
alkalmazas szempontjabol fontos tulajdonsdgok javitdsa miatt esett a valasztas a
héliumionokra a mintak implantalasadhoz.

PET2

Raman-intenzitas [t.e.]

800 | 10IOO | 12I00 | 14I00 | 16I00 | 18IOO | 2000
Raman-eltolddas [cm™]
5-12. abra: Kezeletlen és ionimplantalt PET mintak 488 nm-es gerjesztésti Raman-
spektrumai. Névieges dozisok: PET4 — ND=17,8 keV/PET, PET5 — ND=53,4 keV/PET és
PET2 — ND=47,4 keV/PET.

Az 5-12. é4bra a kezeletlen és néhany, He-ionokkal besugarzott PET-minta 488 nm-es
gerjesztésii Raman-spektrumat hasonlitja 0ssze (az implantalds részleteit a kisérleti
modszereket bemutatd rész tartalmazza). A kezeletlen minta Raman-spektrumaban tébb kis
felertékszélesseégl sav figyelhetd meg, melyek koziil a legintenzivebbek 853, 1281, 1609 és
1723 cm’! hullimszdmnal talalhatok, és rendre a benzolgytirii, (benzolgyfirli + O—C nyujto),
benzolgylirli C=C nytjté és C=0 nyujté rezgési modusoknak felelnek meg [103]. A csucsokat
¢s hozzarendelésiiket az 5-4. tablazat tartalmazza.

Az implantalds hatasa jol lathatd a spektrumokban is. Amig a polimerszerkezetbe az ionok
altal juttatott dozis viszonylag kicsi, csak kis valtozasok figyelhetok meg: az dbran a PET4
minta spektrumaban egy széles, de még kis intenzitasa véll jelenik meg 1500 és 1600 cm'™
kozott. Ahogy az implantalt dozis nd, ez a széles vall savva fejlodik és intenzitdsa megnd, a
kisebb hulldmszamoknal pedig egy széles, elnytjtott vall is megjelenik. Ugyanakkor a PET-
szerkezet karakterisztikus Raman-savjai fokozatosan csokkend szorasi intenzitast mutatnak,
¢s a legintenzivebb kezelést kapott PET2 minta spektrumat szinte csak a széles Raman-savok
dominaljak. Az ionimplantalt polietilén kordbban latott Raman-spektrumainak ismeretében
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5-4. tablazat: A kezeletlen és implantalt PET mintdk 488 nm-es gerjesztésti
Raman-spektrumaiban megfigyelheto savok és hozzarendelésiik [103].

Raman-csucs Hozzarendelés
poziciéja, cm™!
853 PET benzolgytri
1096 PET benzolgyiiri + C(O)-O nyujtd
1119 C(0)-0 nyujto
1180 PET benzolgytrt
1281 PET benzolgylirii + O—C nytjt6 0sszetett
1410 CCH deformacios + OCH deformacios
1460 CH> deformacios + OCH deformacios
1609 PET benzolgytirti C=C nyujto
1723 PET C=0 nytjté
1410 Amorf szén D-sav
1569 Amorf szén G-sav

nem nehéz kitalalni, hogy a két széles cstcs az amorf szén D- és G-savjaihoz rendelhetd, és
megjelenésiik a spektrumban egyértelmii jele az amorf szénszerkezet kialakuldsdnak a
héliumionokkal valé implantalas eredményeként. Erdemes megjegyezni, hogy bar a PET2
minta névleges dozisa kisebb, mint a PET 5 minta¢, elobbi kezelése 30 kV, mig utobbié¢ 20 kV
fesziiltség mellett tortént, ezért nagyobb a PET2 amorfizalodasanak mértéke.

A spektrumokat a korabban alkalmazott eljarast kovetve két Gauss-gorbével illesztettem. Az
5-5. tablazat a D- és G-savok igy meghatarozott paramétereit tartalmazza. Lathat6, hogy a D-
sav pozicidja 1410,0-1414,8 cm’!, mig a G-siv 1569,9-1574,0 cm™ kozott valtozik, a
félértékszélességek pedig rendre 293,3-304,6 és 89,4-105,6 cm™ kdzé esnek. A két csucs
intenzitdsaranya a 0,76-1,38 tartomanyba esik a kiilonb6zé mintakban. A D-sav 1400 cm
folotti csticspozicioi a G-savhoz hasonléan jo egyezést mutatnak a szintén héliumionokkal
kezelt polietilén Raman-spektrumaban megfigyelhetd csucspozicidkkal, az intenzitasaranyok
viszont joval kisebbek annal.

5-5. tablazat: A héliumionokkal implantalt PET-mintdk 488 nm-es gerjesztésti
Raman-spektrumaiban megfigyelheté D- és G-sav illesztéssel meghatarozott
paraméterei: pozicio, félértékszélesség és intenzitdsarany.

Minta | Poz.,cm! | Félért.,,cm™ | Poz.,cm™ | Félért., cm’! In/Ic
D-sav G-sav

PETI 1413.2 +£0,3 295,6 £0,4 | 1570,3+0,4 | 100,6 £0,4 | 1,08 £0,01
PET2 1413,9 +£0,4 293,3+0,5 1570,9+0,4 | 105,6 £0,5 | 1,38 £0,02
PET3 1413,6 £0,4 295,3+0,5 | 1571,5+0,4 | 105,0+0,5 | 1,15+0,02
PET4 1414,8 £0,3 296,6 £0,4 | 1574,0 +0,3 89,4 +0,3 0,76 £0,01
PET5S 1410,0 £0,3 295,8 0,4 | 1570,1+0,2 | 103,5+0,3 | 1,01 +0,01
PET6 1413,3 0,2 295,6 £0,3 | 1572,0+0,2 | 98,9+0,2 | 0,96 +0,01
PET7 1411,3 £0,2 2953+0,3 | 1572,3+0,2 | 99,7 +0,3 1,25 +0,02
PETS 1412,1 £0,2 304,6 £0,3 | 1569,9+0,3 | 104,2+0,4 | 1,31 +0,02
PET9 | 1412,6+03 | 293.9+04 |15704+03| 103.6+03 | 1,18 0,01
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A mintdk implantdldsa sordn a gyorsitofesziiltséget, a fluxust és a fluxusteljesitményt is
valtoztattuk. Emiatt nem egyszer( altalanos kovetkeztetéseket levonni az illesztéssel kapott
értekek ¢s az egyes kezelési paraméterek kozott. Az adatok elemzése azt mutatja, hogy a
fesziiltség és a fluxus novelése is a D- és G-savok intenzitasaranyanak novekedését, azaz a
kialakult amorf szénréteg grafitos jellegének er0sodését okozza (5-13. abra) [T5]. Nagyon jo
korrelaciéo mutathato ki az Ip/Ig arany és a mintak olyan fizikai paraméterei kozott is, mint a
nedvesitési szog, a feliileti energia vagy a kolorimetriai jellemzdk, melyekre itt nem szeretnék
részletesen kitérni [T6].

5-13. dbra: A D- és G-savok intenzitasaranyanak valtozasa az U gyorsitofesziiltséggel és az F
Sfluxussal.

A fenti (5-12. abra) mintak 785 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumat az 5-14. abra mutatja. A
kezeletlen minta spektrumdban itt is jol lathatok a PET karakterisztikus Raman-savjai, €s a
488 nm-es gerjesztéshez hasonldoan jol megfigyelhetd az ionimplantdlds hatasa is a
szerkezetre. Az 1000-1700 cm™ tartoméanyban megjelenik egy széles, dsszetett sav, melynek
intenzitasa az atadott energidval egyiitt né, mig a jellemzé PET-cstcsok intenzitasa ekdzben
csokken. Az el6z6 4bran tapasztaltakkal ellentétben a PET-csucsok a legintenzivebb kezelést
kapott minta spektruméban is lathatok, ami dsszhangban van a kozeli infravords gerjesztés
nagyobb gerjesztési mélységével, mely eléri a PET-szerkezet mar nem implantalt
tartomanyait is (lasd az alkalmazott modszereket ismertetd részt). Az abran bemutatott
spektrumok 1j jellemzdje egy vall megjelenése a C=0 sav nagyobb hullamszamokhoz tartozo

crer

intenzitasanak novekedésével) kiszélesedik és a nagyobb hullamszamok felé tolodik.

A kétféle gerjesztéssel mért Raman-spektrumok részletesebb elemzése alapjan elmondhato,
hogy a PET ionimplantacidjanak legfontosabb kovetkezménye a polimerszerkezet
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roncsolddasa és amorfizaloddsa. A PET-csticsok finom valtozasait elemezve kovetkeztetni
lehet a szerkezet atalakuldsdnak folyamatara is, hiszen a kisebb intenzitasokkal kezelt
mintdkban még megfigyelhetdk a PET Raman-csucsai, amelyek modosultak a kezeletlen
mintaéhoz képest.

@
I PET2
2
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©
g
g PET4

Kezeletl.

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman-eltolédas [cm™]
5-14. abra: Kezeletlen és ionimplantalt PET mintdak 785 nm-es gerjesztésti Raman-
spektrumai. Névleges dozisok: PET4 —ND=17,8 keV/PET, PET5 — ND=53,4 keV/PET és
PET2 — ND=47,4 keV/PET.

A két kiilonbozd gerjesztd hulldmhossz nemcsak kiillonb6zé mélységben, de madas-mas
szerkezeti egységek szintjén is érzékeli a szerkezetet: az adott gerjesztési energidhoz kozeli
tilossavval rendelkezd sp? klaszterek karakterisztikus rezgései a rezonans Raman-szords miatt
szelektiven kier6sodnek, és dominaljak a spektrumot. Ez az oka tobbek kozott annak, hogy
csak a 785 nm-es gerjesztésii spektrumokban figyelhetd meg a vall az 1740 cm™ feletti
tartomanyban. Ez a széles sdv a C=C csoportokkal mar nem konjugéalt C=0O csoportokhoz
rendelhetd [104], és a polimerlanc részleges felbomlasaval hozhatd Osszefiiggésbe. A sav
megjelenése azt mutatja, hogy az ionbombazas hatdsira a mélyebb régiokban talalhato,
részlegesen sériilt PET-vazban az aromds gyliriik C=C n-kotései felszakadnak, mig a velikk
eredetileg konjugalt C=0 kotések sértetlenek maradnak.

A spektrumok részletes elemzéséhez a fenti csucsokra a 488 nm-es és a 785 nm-es gerjesztésii
Raman-spektrumokban is Gauss-gorbéket illesztettem (5-15. 4bra). A kapott adatokat a
paraméterek egymashoz képesti valtozasanak fiiggvényében vizsgaltam. Az illesztési
paraméterek részletes elemzése alapjan elmondhatd, hogy a csucsok pozicidja,
feélértekszelessége €s intenzitdsa is valtozik az ionimplantalas hatasara. Az 5-16. abra az egyes
savok dekompoziciéval meghatirozott paramétereinek korrelacioit mutatja: az (a) és (b)
abrdkon rendre a C=C és C=0 savok félértékszélességét abrazoltam a csucspozicid
fliggvényében. Lathatd, hogy a csucsok paraméterei a kétféle gerjesztésnél mar a kezeletlen
minta esetében is kiilonboznek, amit a Raman-sav diszperzidja (vagy masképpen fogalmazva
a szelektiv erdsités) okoz [105]. A C=C csucs helyzete és szélessége a kezeltlen mintdban 488
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Raman-intenzitas [t.e.]
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5-15. abra: Az 1610 cm™'-nél taldlhaté C=C, valamint az 1725 cm™ kériili C=0 Raman-savok
illesztése Gauss-gorbékkel.

nm-es gerjesztésnél rendre 1609 és 19 cm™, 785 nm-esnél pedig 1619 és 9 cm !(fekete
nyilakkal jelolve az 4bran). A He-ionimplantacio hatdsara a C=C cstics mindkét gerjesztés
esetében a kisebb hullamszamok felé tolodik és kiszélesedik. A kiszélesedés a belso fesziiltség
novekedését, valamint a C=C kotések torzulasat jelzi a polimervaznak az implantalas miatt
csak részlegesen sériilt részeiben.

A C=0-csucs a C=C-savhoz hasonldan valtozik a 488 nm-es gerjesztésii spektrumokban: a
kezeletlen mintara jellemzd 1723 cm’'-es poziciobdl és 26 cm™-es félértékszélességbdl a
kezelés hatasara egyre inkabb a kisebb hullamszamok felé tolodik és kiszélesedik (5-16.
abra). A 785 nm-es gerjesztéssel mért adatok esetében a helyzet teljesen mas. Egyrészt itt két
C=0 csucs figyelhetd meg, rdadasul a kezelt mintaknal mindketté a nagyobb hulldmszamok
felé tolodik. Az els6 csucsndl a paraméterek valtozasa minimalis, de a széles vallnal mar eléri
a20 cm’! értéket (5-16. 4bra).

A He-1onimplantacioval kezelt mintdk 488 nm-rel gerjesztett Raman-spektruméaban a C=C ¢és
modositott, részben roncsolddott polimerstruktira kialakulasat mutatja a kezelés hatasara. A
polimerszerkezet egy része amorf szénné alakult, amit jol mutat a D- és G-sdvok megjelenése.
Bér az implantalt mintdk spektrumaban megfigyelhetd C=C és C=0O savok tovabbra is a
polimerlancokbol szdrmaznak, az ionbombazas altal okozott részleges szerkezeti atalakulasok
— foként a kotések felhasadasa és az 0y kotések azt kovetd kialakuldsa — miatt a csucsok a
kisebb hulldmszadmok felé tolodnak és emellett kiszélesednek.

A G-sav és a C=C csucs pozicioja jol korrelal a 488 nm-es gerjesztésii spektrumokban (5-17.
4bra). Ismert, hogy minél kdzelebb van a G-sav a grafit 1582 cm™-es G-csticsahoz, annal
nagyobb a kondenzalodott aromds gytirlik mennyisége az amorf matrix sp>-klasztereiben; a
kisebb hullamszamok felé tolédott G-sav pedig a lancokba rendezdédott sp2-hibridizalt
szénatomok aranyanak novekedését jelenti. A C=C sdvnak a kezeletlen mintdban
megfigyelthez képesti legnagyobb eltoloddsdhoz a G-sav legkisebb hullamszamu pozicidja
tartozik, azaz itt a szénatomok inkabb lancokba rendezddnek az amorf szerkezeten beliil, és a
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topoldgia nagyon hasonlit a térhalositott polimerszerkezethez. A nagyobb hullamszamoknal
talalhatdé G-savokhoz aromas gylirlik és mas topologia tartozik, amely az aromds gytiriik
kondenzaldédasa miatt kevésbé kapcsolodik az ép polimervazhoz.
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5-16. abra: A C=C (a) és C=0 (b) savok félertékszélességének fiiggése a csiics poziciojatol

488 nm-es (A,M) és 785 nm-es (V,4,®) gerjesztésnél. A fekete nyilak a kezeletlen mintdhoz
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A He-ionbombdazas 4altal kevésbé érintett mélyebb régidokban (ezt féleg a 785 nm-es
lézerhullamhossz gerjeszti), foként a C=C kettds kotések (és igy az aromds gytiriik)
szakadnak fel. Ezen kotések felbomlasa a konjugacié megsziinését, és egy rendezetlen, erdsen
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térhalositott polimerszerkezet kialakuldsat eredményezi, belsé fesziiltségekkel és torzult
kotésekkel. Ez okozza a C=0 Raman-csticsanak nagyobb hullamszamok felé tolodasat. Ez a
viselkedés sokkal erdsebb a C=0O vall esetében, mivel ezek a nem konjugalt kotések a
felszakadt C=C kotések kozvetlen kozelében talalhatok. Az eredeti C=O csucs joval kisebb
mértékben tolodik el, hiszen a még konjugalt, Iényegében ép lancszakaszokhoz tartozik, ahol
csak a tavolabbi kotési kornyezet és a lancok térhalosodasa eredményez némi belsd
fesziiltséget. Minél nagyobb a felszakadt C=C kotések mennyisége a szerkezetben, annal
nagyobb a He-ionok éaltal okozott rendezetlenség is, ami a nem konjugalt C=0 ko&tésekhez
rendelhetd sav egyre jelentdsebb eltolodasat és kiszélesedését eredményezi.

A fenti eredmények azt mutatjak, hogy a He-ionimplantacid sordn a kémiai atalakulds és
szerkezetvaltozas a felszin alatti régioban 1) C=C kotések kialakulasaval és térhalosodassal
kezdddik, amihez még viszonylag sok karbonilcsoport jelenléte tarsul a szerkezetben. Az
ionimplantaci6 altal okozott szerkezetvaltozas eltérése a felszin alatti és felszini régidban jol
magyarazhatd az ionok altal a palydjuk végén okozott megnovekedett nuklearis karosodéssal
[106]. Emellett, a relative kis dozis miatt, ebben a felszin alatti tartomanyban a szerkezet
feltételezhetden a polimer He-bombdzas okozta kéarosodasi folyamatai korai szakaszdnak
feleltethetd meg. A tovabbi bombazas az oxigén- és hidrogénkdtések felszakaddsat és ezen
atomok polimervazrol valo levalasat okozza, ami a D- és G-savokkal jellemzett amorf
szénszerkezet kialakulasat eredményezi.

A vizsgalt C=C és C=0 Raman-savok néhany paramétere szignifikdns korrelacidét mutat az
alkalmazott kezelési koriilményekkel. A 488 nm-es gerjesztéssel mért spektrumokban mindkét
csucs intenzitdsa csOkken, a C=0 sav szélessége pedig nd az iongyorsitasi fesziiltség
novekedésével (lasd: 5-18. dbra). A szélesség ndvekedése tendenciaként a C=C savnal is
megfigyelhetd, de az adatpontok szordsa ebben az esetben sokkal erdsebb (az dbran nem
lathatd). A polimervazhoz rendelhetd Raman-sdvok intenzitasanak csokkenése a
polimerldncokban talalhaté aromas sp®> C=C kétések szamédnak csdkkenését jelzi. A C=0 sav
esetében az intenzitascsokkenés viszont a konjugacid megsziinésének eredménye, amihez — a
C=0 sav kiszélesedésebdl itélve — a lokalis kotési kornyezet torzulasa tarsul. A PET2 minta
spektrumaban a C=C sav teljes hidnya a polimerszerkezet teljes megsemmisiilését mutatja,
egyuttal megadva az ehhez sziikséges ionimplantalasi koriilményeket is (U = 30 kV, F =2 x
107 cm™).

A Raman-savok paraméterei €és az iongyorsitasi fesziiltség kozott korrelaciot ugyanakkor csak
a 488 nm-es gerjesztés esetében sikeriilt kimutatni, a kozeli infravords gerjesztéssel kapott
spektrumoknal nem. Ennek tobb oka lehet. A fejezet elején lattuk, hogy a kétféle gerjesztés
kozott két jelentds kiilonbség van: a gerjesztési mélység (a 785 nm-es gerjesztés mélyebben
hatol be a polimermintaba) és a rezondnsan gerjesztett szerkezeti egységek kore. A 488 nm-es
gerjesztésnél megfigyelt korrelacio alapjan a kezelési koriilmények €s a szerkezeti valtozasok
kozott egyértelmill kapcsolat elsdsorban a mintak feliileti, kezelés szempontjdbdl homogénnek
a Raman-spektrumban jelentds a kezeletlen és/vagy az ionbombézas altal csak részlegesen
modositott polimerszerkezetet tartalmazé tartomanyok szorasi jaruléka, ami torzitja a kezelési
paraméterek és a Raman-savok kozotti 6sszefiigéseket.
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5-18. abra: A 488 nm-es gerjesztésii spektrumban megfigyelheto C=C és C=0 Raman-savok

intenzitasanak (lent és kozépen), valamint a C=0 Raman-sayv félértékszélességenek (fent)
fiiggése az U iongyorsitasi fesziiltségtol.

Osszefoglalds. A feliilrdl lefelé épitkezve, polimerek ionimplantdlasaval elééllitott amorf
szénszerkezetek Raman-spektroszkopiai vizsgalata azt mutatja, hogy az ion fajtija, az
iongyorsitasi fesziiltség, a dozis és a dozisteljesitmény is hatdssal van a kialakulé matrix
kotésszerkezetére. Polietilén feliiletének kezelésekor a héliumionok grafitosabb amorf
szénszerkezetet eredményeznek, mint a nitrogén-, - és hidrogénionokkal valé6 bombazas. A
488 nm-es és 785 nm-es gerjesztd hulldmhosszak egyiittes alkalmazasa lehetévé teszi a
kiilonb6zé szerkezeti egységekhez tartozd rezgések szelektiv kierdsitését a Raman-
spektrumban. Az ionimplantacid hatdsdra mindkét gerjesztésnél megfigyelheté az amorf
szénszerkezethez tartozd, széles D- és G-savok kialakuldsa, €és ezzel parhuzamosan a
polimervazhoz rendelhetd C=C ¢s C=0O Raman-savok intenzitdscsokkenése. A 785 nm-es
gerjesztéssel mért spektrumok elemzése az aromas C=C kotések felhasadasat mutatja a felszin
alatti mélyebb régidkban, ami egy keresztkotott, torzult €s belsd fesziiltségekkel teli,
ugyanakkor még ép C=0 kotéseket tartalmazd polimerszerkezet kialakuldsdhoz vezet. A
szerkezet ionbombazds miatti atalakuldsanak késdbbi szakaszaiban az oxigénkotések
felszakadasa és az oxigénatomok polimerszerkezetbdl valo kikeriilése, ennek kdvetkeztében
pedig kondenzalt aromas gyliriiket tartalmazé amorf szénszerkezet kialakulasa kovetkezik be.
A 488 nm-es gerjesztésnél egyértelmii korrelacio figyelheté meg a polimervazhoz rendelhetd
egyes Raman-savok és bizonyos kezelési paraméterek kozott, ami alatamasztja, hogy lathato
gerjesztésnél a Raman-szorasi jarulék a felszini €s felszinkdzeli, az ionimplantalas miatti
atalakulasok szempontjabdl homogénnek tekinthetd tartoménybol szarmazik.
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5.2. Gyémant vékonyrétegek és nanoszemcsék Raman-spektroszkopiai
jellemzése

Az ebben a fejezetben ismertetett eredmények nanokristalyos és ultrananokristalyos gyémant
vékonyrétegeken, és gyémant nanoszemcséken végzett Raman-spektroszkopiai vizsgalatokbol
sziilettek. A fejezet els@ része ultrananokristdlyos gyémant vékonyrétegek novekedését
tanulmanyozza az abban taldlhaté amorf szénfazis, szemcsehatar és gyémant krisztallitok
kotésszerkezetének valtozasan keresztiil. Ezt koveti a nanogyémant vékonyrétegek ¢&s
kiilonallo gyémantszemcsék unikdlisnak mondhatd kozeli infravords gerjesztésii Raman-
spektrumainak elemzése, majd a néhany nanométeres gyémantszemcséken feliileterdsitett
Raman-szorassal kapott eredmények bemutatdsa. Az utols6 fejezet a gyémantfeliilet
funkcionalizalasanak rezonans Raman-szérassal valé igazolasaval foglalkozik.

Az eredmények részletes ismertetése elott érdemes roviden Osszefoglalni a gyémant
vékonyrétegek Raman-szérasara vonatkozo ismereteket, valamint a spektrumok elemzésekor
altalam alkalmazott iranyelveket. Mint az irodalmi Osszefoglaloban is lattuk, a Raman-
spektroszkopiat széleskorlien hasznaljak gyémantszerkezetek vizsgalatara (példaul az UNCD-
szerkezet azonositasa is az ujjlenyomatsavok segitségével a legegyszeriibb), azonban a
gyémant vékonyrétegek Raman-spektrumanak értelmezése alapvetden a széleskoriien hasznalt
lathatd gerjesztésre €és a jO mindségll, nagy gyémanttartalmt rétegekre kidolgozott. Ebbol
kiindulva, kell6 koriiltekintéssel elemezhetdk az ultraibolya és a kozeli infravords gerjesztést,
vagy az itt vizsgalt mintdkra jellemz6, nagy amorfszéntartalmi, kisméreti
gyémantkrisztallitokat tartalmazo szerkezeteken mért spektrumok is. A kiilonb6zo
hullimhosszal gerjesztett spektrumok elemzésekor az alabbi szempontokat vettem
figyelembe:

e Az sp’- és az sp’-hibridizalt szénatomok alkotta kotésszerkezetek Raman-szorasi
hataskeresztmetszete jelentdsen kiilonbozik, 514 nm-es gerjesztd hullamhossznal az eltérés
akar 50-60-szoros is lehet az elsé csoport javara, aminek oka a korabban mar bemutatott
rezonans Raman-szoras [72,107,108]. Emiatt a Raman-spektrumokat a lathato €s kozeli
infravords gerjesztésnél az sp?-hibridizalt szénatomokhoz rendelhetd szérasi jarulékok
dominaljak. Az ultraibolya gerjesztés mar sp>-hibridizalt szénatomok alkotta szerkezeti
egységek Raman-atmeneteit is képes rezondnsan gerjeszteni, ezért itt szdmottevd lehet
azok szorasi jaruléka is, ami az illesztést is befolyasolja.

e A rezondns Raman-szérason alapuld szelektiv erdsités miatt a gerjeszté hulldmhossz
valtoztatasaval a szerkezet kiillonbozd szerkezeti egységek szintjén tanulmanyozhato [108—
110]. A Raman-gerjesztési fotonenergia megvaltoztatdsakor nemcsak a relativ
csucsintenzitas, de altaldban a Raman-csucsok pozicidja is modosul.

e A gyémant vékonyrétegek Raman-szorasi spektruma a lathatd hulldmhossztartomanyba esd
gerjesztéseknél 6t szorasi csticsra bonthatd. Ezek koziil a 1332 cm™-nél megjelend Raman-
sav rendelhetd a gyémanthoz. Az amorf szénfdzisnak tulajdonithatdé D- és G-csucsok
rendre a sp’-hibridizalt szénatomok alkotta klaszterekben talalhatd gyiiris szerkezetek
lélegzdmodusahoz, valamint az sp>-hibridizalt szénatomok C=C nyujtorezgéseihez

o

tartoznak. Fontos azonban hangsulyozni, hogy a G-savhoz a lancokba ¢és a gylriikbe
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rendezédott sp>-hibridizalt szénatomok rezgései egyarant adnak jarulékot, mig a D-sav
csak az sp’-gyliriikhdz kapcsolhaté [71,72]. El&bbi miatt a G-sav pozicidja 1520 cm™ és
1590 cm™ kozott széles tartomanyban véltozhat. Nagyobb hullimszamoknal a grafitosabb
(a grafit Raman-csticsa 1582 cm™'-nél taldlhatd) vagy tobb kondenzalédott sp?-gyfiriit
tartalmazé szerkezetek adjék a szorasi jarulékot, kisebbeknél pedig a lancokba rendezddott
sp?-hibridizalt szénatomok 4ltal dominalt strukturak.

e A szakirodalom az 1150 cm'-nél és 1450 cm™-nél talalhaté csucsokat UNCD
ujjlenyomatsavokként azonositja, és a szemcsehatdrokon taldlhaté transz-poliacetilén
lancokhoz rendeli [49]. Szamos kiilonb6zé nano- ultrananokristalyos gyémant
vékonyréteg Raman-spektruménak részletes elemzése ugyanakkor azt mutatja, hogy ez a
hozzarendelés talsagosan specifikus, €s csak a j6 mindségli nanogyémant szerkezeteknél
helytallo.

Az 5-19. abra harom, a hordozohdémérséklet kivételével az 5.2.1. részben ismertetettekkel
azonos koriilmények kozott novesztett (lasd: 4-3. tdblazat) ultrananokristialyos gyémant

TPA2

Raman-intenzitas [t.e.]

1000 1200 1400 1600 1800
Raman-eltol6das [cm™]
5-19. abra: Kiilonb6zé hordozohdmérsékletek mellett novesztett UNCD-vékonyrégek 514
nm-es gerjeszteésti Raman-spektrumai.

vékonyréteg 514 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumat mutatja [T7]. A mintdk részletes
szerkezetvizsgalata alapjan elmondhato, hogy a hémérséklet novekedésével csokken a rétegek
amorfszéntartalma és a né az ultrananogyémantos jellege [111]. Az abran a 770°C-nal
novesztett minta spektrumaban még jol elkiiloniilnek a transz-poliacetilénhez rendelhetd
savok 1150 cm és 1450 cm™ koriil (az dbran TPAl- és TPA2-cstcsként jeldlve). A
hordozéhdmérséklet csokkenésével ugyanakkor ezek kiszélesednek ¢€s intenzitasuk is
lecsokken. A 600°C ¢és 520°C homérsékleten novesztett mintak spektrumaban a kisebb
hullamszamoknal levd sav még kivehetd a spektrum alakjabol, de a 1450 cm™'-est inkabb csak
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illesztéssel mutathatd ki. A nagy félértékszélesség miatt ezeket a széles sdvokat nehéz a
szemcsehatdrokon talalhatod, jol meghatarozott szerkezetli transz-poliacetilénhez tarsitani.
Hasonl6 paraméterekkel rendelkezd csucsokat a hidrogénezett amorf szeneknek az 5.1.1.
fejezetben bemutatott Raman-spektrumaiban (lasd pl.: 5-2. abra) és mas rétegeknél ([73]) is
megfigyeltiink. Ezekben nem voltak gyéméntszemcsék, és ott a savokat sp>-hibridizalt
szénatomok ¢€s hidrogén alkotta szénlancokhoz rendeltiik (ezek kozé tartozik egyébként a
transz-poliacetilén is). Ebbdl kiindulva ezt a két savot az aldbbiakban tagabb értelemben, a
szemcsehatarokon €s azok kozelében taldlhatdo hidrogénezett szénlancokhoz tartozo savként
fogom értelmezni. Az egyszeriiség kedvéért viszont ezekre — a transz-poliacetilénbdl
kiindulva — a TPA1 és TPA2 jelléseket fogom haszndlni.

5.2.1. Ultrananokristalyos gyémadnt vékonyrétegek kotésszerkezetének
vdltozdsa a rétegvastagsdggal

Bar a nanokristdlyos ¢és az ultrananokristdlyos gyémant vékonyrétegek ndvekedési
mechanizmusa jelentdsen eltérd, a kezdeti, hordozon talalhatd nukleuszokhoz kapcsolodo
novekedési folyamatok a poli-, nano- és ultrananokristadlyos gyémantrétegeknél is azonosak
[35]. Az UNCD-rétegek esetében késobb ezt valtja fel a masodlagos nukleacioval
szabalyozott folyamatos novekedési mechanizmus. Ennek mikéntje, azaz az UNCD-szerkezet
novekedésének kezdeti szakasza annak ellenére is kevéssé ismert, hogy a rétegképzddés
alapos, minden részletre kiterjedd feltérképezése a tervezhetd tulajdonsdgokkal rendelkezd
szerkezetek eldallitasanak és az UNCD filmek gyakorlati alkalmazasanak kritikus feltétele. A
masodlagos nukledciés novekedésnél a gyémant krisztallitok mar csak bizonyos méretet
érhetnek el, ami a szemcsék kozotti amorf szénfazis és a szemcsehatarok jellegzetességeit is
befolyasolja, és kiterjed a kotésszerkezetre is.

A 4-3. abra SEM-képei (lasd: 4.2.1. fejezet) jol illusztraltdk az UNCD-réteg képzddésének
kezdeti szakaszat. A novekedés a nukledciés pontokbol indul ki, majd az oszlopok
kialakulasaval haromdimenzidsan folytatodik. 105 nm-es vastagsagnal az oszlopok még a
hordozot nem teljesen boritd, nyitott réteget képeznek, és a feliileten iiregek is vannak. A
novekedés 45-135 perc kozotti szakaszdban a kezdetben tovabbra is hidromdimenzidsan
novekvd oszlopok Osszeérnek: a réteg bezarddik és teljesen befedi a hordozot. Ezutin a
novekedés mar csak kétdimenzios. A rétegben itt-ott tovabbra is el6fordulnak iiregek, de ezek
térfogataranya csokken a vastagsaggal. A kétdimenzios ndvekedésre valo attérés a novekedési
sebesség 2,4 nm/percrdl 3 nm/percre torténd megnovekedését eredményezi [90]. Fontos
kérdés, hogy a ndvekedési mechanizmus megvaltozasa valamilyen moédon megjelenik-e a
kotésszerkezetben i1s? Erre a Raman-spektroszkopia adhat valaszt. A novekedés kezdeti
szakaszanak megértéséhez a novekedési id6 valtoztatdsaval azonos koriilmények kozott
allitottunk el6 kiilonbozo vastagsagth UNCD-vékonyrétegeket, hogy a Raman-spektrumokban
megfigyelhetd valtozasok és ezen keresztiil a kotésszerkezet elemzésével részletes képet
kapjunk a rétegndvekedés soran bekovetkezd valtozasokrol [T8].

A Raman-spektrumok valtozdasa a vastagsaggal. Az 5-20. abra a legvékonyabb ¢és a
legvastagabb minta négy kiilonbozd 1ézerhullamhosszon gerjesztett Raman-spektrumat
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hasonlitja 6ssze. Mindegyik spektrumban egy széles és Osszetett szorasi sav lathato az 1000—
1700 cm’! kdzotti tartomanyban. Az egyes spektrumparok dsszehasonlitasakor mindegyiknél
megfigyelhetd két alapvetd tendencia: a vastagabb réteg spektrumaban a G-sdv a nagyobb
hulldmszamok felé toldodik, és megnd a D-sdv G-savhoz képesti relativ intenzitdsa. A két
jelenség egyiittesen az amorf szénfazis grafitos jellegének erdsodését jelzi a rétegben, és azt
mutatja, hogy a névekedés haromdimenzidsrdl kétdimenzidsra valtasa hatassal van az amorf
szénszerkezet kialakulasdra. Ezek mellett a spektrumokban a részletes elemzésnél a
késobbiekben targyalt kisebb valtozasok is megfigyelhetok.

— 105 nm
—— 500 nm

785 nm

514 nm

Raman-intenzitas [t.e.]

488 nm

325 nm

800 ' lOIOO ' 12IOO ' 14IOO ' 16IOO ' 18IOO ' 2000
Raman eltol6das [cm™]
5-20. abra: A legvékonyabb (105 nm — D32-1) és a legvastagabb (500 nm — D-1V) UNCD-
vékonyréteg 325 nm, 488 nm, 514 nm és 785 nm hullamhosszon gerjesztett Raman-
spektrumai.

Korabban lattuk, hogy a Raman-szOras gerjesztési hulldmhosszanak megvaltozésakor a
rezonans Raman-szords és a szelektiv erdsités miatt kiillonbozo szerkezeti egységek Raman-
szorasi jarulékai fogjdk domindlni a Raman-spektrumot. Ennek koOszonhetdéen az
ultraibolyatol a kozeli infravorosig széles tartomanyt lefedd négy gerjesztd energia hasznalata
lehetové teszi az UNCD réteg ndvekedésének kiillonbozo szerkezeti egységek szintjén torténd
tanulmanyozasat, hiszen a Raman-gerjesztési hullamhossz csokkenésével egyre kisebb méretii
sp’-kotésszerkezetet tartalmazo klaszterekre teljesiilnek a rezonans Raman-szoras feltételei.
Nézziik meg részletesebben, hogyan valtozik az ultrananokristalyos gyémant vékonyrétegben
talalhato amorf szénfazis, szemcsehatar ¢és gyémantkrisztallitok kotésszerkezete a
vastagsaggal.

Az aldbbi részletes elemzés a savok illesztéssel meghatdrozott paramétereit és azok
rétegvastagsaggal valod valtozasat targyalja a kiilonb6z6 gerjesztéssel mért Raman-
spektrumokban. A tendencidk értelmezésekor figyelembe kell venni, hogy a vastagabb
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rétegeken mért Raman-spektrumok valamilyen mértékben mindig tartalmazzak a vékonyabb
rétegek Raman-szoérdsi jarulékat. Ezt aldtdmasztja, hogy a szilicium hordozé Raman-
csticsanak masodrendje 950-1000 cm™-nél a lathatd és kozeli infravords gerjesztésnél
mindegyik minta spektrumaban megtalalhat6, az ultraibolya gerjesztésnél ugyanakkor ez a
hatas a szerkezet nagyobb abszorpcidja miatt kevésbe érvényesiil. Ez a vastagabb rétegeknél
torzitja a csicsok paramétereit is: a csUcspozicid valtozasat kisebbiti, mig a
félértékszelességét ndveli (inhomogén kiszélesedést okoz). Konnytl belatni (5-21. abra), hogy
amennyiben egy réteg alsd tartomanyahoz tarsithato X1 cstcs mellett, annak kozelében
megjelenik egy a réteg felsd tartoméanyahoz tartozd X2 cstics a Raman-spektrumban, a két
komponens szuperpozicidjaval kapott XI1+X2 sav az X2 savhoz képest kisebb
hullamszdmoknal és nagyobb félértékszélességgel fog megjelenni. Emiatt az illesztéssel
kapott csucsparaméterek vastagsaggal valo valtozasanak elemzésekor a csucspozicio esetében
a ténylegesnél kisebb valtozasok lesznek kimutathatok, de ezek ennek ellenére jol jelzik majd
felértékszeélességbdl, hiszen ott a fenti hatast nehéz elkiiloniteni a szerkezetvaltozas okozta
hatasoktol. Eppen ezért a Raman-spektrumok elemzésekor alapvetéen a cstcspoziciokra és
intenzitdsardnyokra fogok tdmaszkodni, a félértékszélességre csak annak vastagsaggal valo
csokkenése esetén.

—X1
—— X2
— X1+X2
';:‘
)
pi
S
c
IS
=
0 50 100 150 200

Hullamszam [cm™]
5-21. abra: Gauss-gorbékkel leirt, egymashoz kozeli két sav datfedése és ereddje.

Amorf szénfazis és szemcsehatdirok. Az UNCD-réteg ezen 0sszetevdirdl mindegyik gerjesztd
hulldmhosszal nyerhetd informacié. A mintdk 785 nm-es gerjesztéssel mért Raman-szorasi
spektrumainak alakja hasonld, mindegyiket széles csticsok dominaljak (lasd: 5-20. dbra). A
gyémantsav nem jelenik meg a spektrumokban. A rétegvastagsag novekedésével szembetiind
a G-sav korabban emlitett eltolodasa és kiszélesedése, valamint a D-sav kierdsodése.

A kozeli infravorés 785 nm-es hullamhosszal (1,58 eV fotonenergidval) rezonansan
gerjeszthetd klasztereknek relative kicsi a tilossdvjuk, amihez a m-elektronoknak nagy
delokalizacidés hosszal kell rendelkezniiik, azaz sziikségszerien nagy méretiiek [73]. A
Raman-spektrumok Gauss-gorbékkel valo illesztésekor négy komponenst alkalmaztam, és
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ezeket a fentiek szerint az amorf szén D- és G-savjahoz, valamint az sp?> szénatomok (és
hidrogén) alkotta szénlancokhoz tartozd TPA1- és TPA2-csticsokhoz rendeltem. A csucsok
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rétegvastagsaggal az UNCD vékonyrétegek 785 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumaban.

Az é4bran lathatd, hogy az amorf szénfazis D- és G-cslicsai a legvékonyabb minta
spektrumédban rendre 1350,4 cm™ és 1565,8 cm’! relativ hullimszamnal talalhatok. A G-
savnak a grafit 1582 cm™-es csucsatél tavoli pozicidja azt mutatja, hogy az amorf szénfizis
sp? klasztereiben jelentds a lancokba rendezédétt szénatomok aranya. A D-sav nagy relativ
intenzitasa ugyanakkor kondenzalddott aromds gytirlik jelenlétére utal. A szemcsehataron
talalhatd szerkezeti egységekhez tartoz6 TPA1l- és TPA2-savok a legvékonyabb réteg
spektrumaban 1154,8 és 1475,5 cm™!-nél talalhatok.

A rétegvastagsag novekedésével mindegyik Raman-sav a nagyobb hullamszamok felé tolodik.
A G-cstles esetében a pozicio valtozasa a 105 nm és 350 nm kozotti rétegvastagsagh mintak
esetében jelentés, az érték 1565,8 cm'-rél 1580,5 cm’-re tolodik. 350-500 nm-es
rétegvastagsdg kozott a csucspozicid szinte valtozatlan. Ezzel parhuzamosan a sav
félértékszélessége — nem monoton modon — csdkkend tendenciat mutat, értéke 101,2 cm™-rél
elébb 350 nm-es vastagsagig 93,6 cm™!-re csdkken, majd 500 nm-nél 96,1 cm!-re valtozik. A
G-sav paramétereinek ilyenfajta viselkedése egyértelmiien mutatja az amorf szénfazis grafitos
jellegének erésodését, azaz a kondenzalt aromas gyliriik sp’-lancokhoz képesti aranyanak
megndvekedését a klaszterekben.
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A D-sav hullamszamvaltozasa a G-savénal joval kisebb, a kezdeti 1350,4 cm™'-rd1 350 nm-es
vastagsagnal 1351,2 cm™'-re, majd 500 nm-es vastagsagnal 1354,3 cm™-re n. Ami pedig a
félértékszélességet illeti, az elébb 189,3 cm™-rél 181,5 cm'-re csokken (215 nm-es
vastagsag), majd 186,6 cm™-re né (500 nm-nél). Lathato, hogy a rétegndvekedés jellegének
megvaltozasa 105-350 nm-es vastagsag kozott nem okoz jelentds valtozasokat a D-csucs
paramétereiben, €s 0sszességében elmondhato, hogy a kondenzalt aromas gytriiket tartalmazo
— a kozeli infravoros gerjesztéssel rezondnsan gerjesztett, kis tilossdvval rendelkezd,
nagyméretli — sp> klaszterek jellege nem véltozik a szerkezetben. A TPA1- és TPA2-savok a
nagyobb hulldmszamok felé tolédnak. Ennek oka lehet a lanchossz rovidiilése, ami a rezgési
frekvencia megnovekedését eredményezi.
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5-23. dabra: Az UNCD mintak 785 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumaban talalhato D-, TP1-
és TP2- savok G-csucshoz viszonyitott intenzitasaranyanak valtozdsa a rétegvastagsaggal.

A nano- és ultrananokristalyos gyémantszerkezetek Raman-spektroszkopiai jellemzésekor
gyakran hasznalt paraméter az amorf szénszerkezetekre jellemzé D- ¢€s G-csucsok
intenzitdsardnya. A 785 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumok esetében ezt az 5-23. abra
mutatja. Eszerint az Ip/lg arany alig valtozik 215 nm-es vastagsagig, azt kovetden viszont
2,93-161 3,61-re nd. Az intenzitasarany novekedése a G-cstcs eltolodasahoz hasonldan szintén
a grafitos jelleg er6sddének a jele.

Az 5-23. abra az Iteai/lG és Itra2/lG intenzitdsaranyokat is mutatja. Mig a TPA1- és TPA2-
savokhoz a szemcsehatdrok kornyezetében taldlhatd sp*-hibridizalt szénatomok és hidrogén
alkotta lancok, addig a G-savhoz az amorf szénfazisban taldlhatd, lancokba és gytiriikbe
rendez6dott sp® szénatomok alkotta klaszterek rezgései adnak jarulékot. fgy a fenti két
intenzitadsardny a szemcsehataroknak az amorf szénfazishoz képesti aranyarol ad informaciot.
Az é4bran lathatd, hogy mindkét mennyiség né a rétegvastagsaggal, ami arra utal, hogy a
masodlagos nukleacidés novekedési fazisban nagyobb gyémantkrisztallit-feliilet képzddik,
mint a rétegndvekedés elsd szakaszaban, azaz megnd a gyémantszemcsék szdma és/vagy
meérete.

A mintdk 514 nm-es gerjesztésli Raman-spektrumaban szintén egy széles sav figyelheté meg

1000 és 1700 cm™ kdzott. A széles sdvnak két komponense, a D- és G-cstcs jol elkiilonithetd

1350 és 1560 cm™ koriil, ugyanakkor illesztéssel a spektrum a 785 nm-es gerjesztéssel

mértekhez hasonléan mar négy komponensre bonthatd. Fontos megjegyezni, hogy az 1332

cm-nél talalhatd gyémantcsiics 514 nm-es gerjesztésnél sem figyelhetd meg a

spektrumokban (ami az UNCD vékonyrétegeknél a relative magas sp’-tartalom miatt nem
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szokatlan [91,109]), ezért a Raman-spektrumokbodl elsésorban az amorf szénfazis és a
szemcsehatarok sp’-klasztereinek jellegzetességeire lehet kovetkeztetni. A 2,41 eV-nak
megfeleld 514 nm-es gerjesztés a kozeli infravordsnél joval kisebb méretli klasztereket fog
rezonansan gerjeszteni.

Az 5-24. abra a csucsok illesztéssel kapott pozicidjanak ¢és félértékszélességének valtozasat
mutatja a rétegvastagsaggal. Az amorf szénfazis D- és G-csucsai a legvékonyabb minta
spektruméban rendre 1354,0 cm™ és 1547,5 cm™ relativ hullimszamnal talalhatok. A G-sav
pozicidja ebben az esetben is azt jelzi, hogy az amorf szénfazis sp? klasztereiben a lancokban
rendez8dott szénatomok dominalnak, de a D-sav kondenzalodott sp-gytiriik jelenlétére is
utal. A szemcsehataron taldlhatd szerkezeti egységekhez tartoz6 TPA1- és TPA2-sdvok a

legvékonyabb réteg spektrumdaban 1209,7 és 1463,4 cm™'-nél talalhatok.
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rétegvastagsaggal az UNCD vékonyrétegek 514 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumaban.

A csucspozicidok a vastagsaggal a 785 nm-es gerjesztéshez hasonléan viselkednek: mind a
négy sav a nagyobb hullamszadmok felé tolodik. A G-cstics esetében ez ndvekedés 350 nm-es
rétegvastagsagig jelentds, kozel 20 cm™!, ami meghaladja a kozeli infravords gerjesztéshez
tartozé 17,3 cm'-es értéket. A rétegvastagsdg 350 nm-rél 500 nm-re torténd ndvekedése nem
1354,0 cm =18l 1369,4 cm™'-re médosul (a véltozas haromszorosa a 785 nm-es gerjesztéshez
tartozé adatnak). A TPA1- és TPA2-savok hasonld mértékben, rendre 26,6 és 20,6 cm'-rel
tolodnak el. A D- €s G-csticsok esetében a félértékszelességekre a csokkenés, mig a masik két
vizsgalt savnal a novekedés jellemzd.
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Az Ip/lg intenzitdsarany 1,29-r6l 1,82-re ndé a masodlagos nukleacido megjelenési
tartomanyaban, 350 nm folott viszont 1,75-re csdkken (5-25. dbra). A valtozés ebben az
esetben is jol mutatja a grafitos jelleg erdsddését az sp? szénatomok alkotta klaszterekben. A
Itpat/lc és Itpai/lg aranyok is nének a vastagsaggal, ami a hidrogénezett szénlancok
mennyiségének novekedését mutatja.
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5-25. abra: Az UNCD mintdk 514 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumaban talalhato D-, TPI-
és TP2- savok G-csucshoz viszonyitott intenzitdasaranyanak valtozdsa a rétegvastagsaggal.

A sévok paramétereinek vastagsagfiiggése alapjan az 514 nm-es gerjesztésii spektrumokbol a
kozeli infravords gerjesztéshez hasonlo kovetkeztetések vonhatdk le: a masodlagos nukleacios
novekedési mechanizmus megjelenése az sp?> klaszterek grafitos jellegének erdsddését,
valamint a hidrogént is tartalmazo sp>-szénlancok lanchosszanak csokkenését eredményezi.

A Raman-sz6rési intenzitas a mintdk ultraibolya gerjesztéssel mért Raman-spektrumaiban is
az 1000-1800 cm™ tartomanyban koncentralodik. A kisebb gerjesztd energidknal még
meghataroz6 sziliciumcsucs csak a legvékonyabb minta spektruméban figyelhet6 meg nagyon
kis intenzitdssal, ami arra utal, hogy 325 nm-es hullamhossznal a gerjesztési mélység
legfeljebb 200-300 nm-es lehet. A spektrumok legintenzivebb cstcsa az 1580 cm™ kériil
megfigyelhetd G-sav, amihez joval kisebb intenzitassal egy masik Osszetett, széles sav
kapcsolodik 1380 cm™ koriili maximummal. A széles savra iilve, 1330 cm™ koriil lathaté a
gyémant Raman-csticsa, melynek detektalhatdsdga az ultraibolya gerjesztésnek koszonhetd. A
korabbiakkal ellentétben a vastagsag novekedésével nem figyelhet6k meg jelentds valtozasok
a spektrumban. Tiizetesebb dsszevetéssel itt is kimutathaté a G-sav nagyobb hullamszdmok
felé tolodasa és a D-cstcs kierdsddése, valamint a gyémant Raman-csucsanak kiszélesedése.

Az ultraibolya gerjesztés (325 nm, 3,81 eV) az sp-hibridizalt szénatomok alkotta klaszterek
mellett a gyémant krisztallitokat is gerjeszti, igy a gyémant Raman-sdvja is megfigyelhetd
ezekben a spektrumokban. Emellett a Raman-szorashoz az 1000-1330 cm™ kozotti
tartoméanyban az sp>-hibridizalt szénatomok alkotta szerkezeti egységek egy része is jarulékot
ad, és ez atfed az ebben a tartomanyban taldlhatdé mdas savokkal. Mindez Osszességében
nagyon megneheziti a Raman-spektrumok illesztését: értékelhetd adatokat csak ugy tudtam
fixen rogzitettem. A szabad paraméterekkel végzett illesztéskor a program ezt a savot az
1250-1330 cm!' koz6tti tartomanyba tolta fel, ahol amellett, hogy szinte teljesen atlapolt a D-

crcr

crer

76



dc_1644 19

crcr

spektrum illesztésekor ezen az értéken rogzitettem. Ez nyilvanvaldan hatassal volt a sav tobbi
paraméterére is, ezért az alabbi elemzésben nem foglalkoztam a TPAl-csticsnak a
rétegvastagsaggal valo véltozasaval.
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rétegvastagsaggal az UNCD vékonyrétegek 325 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumaban.

Az 5-26. dbra a D-, TPA2- és G-csucsok illesztéssel meghatarozott paramétereinek valtozasat
mutatja a vastagsaggal. A legvékonyabb minta spektrumaban az amorf szénfizis sp’-
klaszteihez rendelhetd D- és G-savok rendre 1359,8 cm és 1573,7 cm’' pozicidknal
talalhatok, a vastagsaggal a két cstcs a kordbban latott trendet kovetve a nagyobb
hulldmszamok felé¢ tolodik, a legnagyobb valtozds mindkettd esetében a masodlagos
nukledcios novekedés megjelenésének vastagsdgtartomanyaba esik: 350 nm-nél a D-sav
1388,4 cm'-nél, a G-siv pedig 1584,2 cm™-nél talalhatd, ami 28,6 cm™ és 10,5 cm’!
eltolodast jelent. 500 nm-es rétegvastagsagnal a savok pozicidja 13904 cm™ és 1585,0 cm’!
értékre valtozik. A félértékszeélességnél ellentétes tendencidk figyelhetok meg, mig a D-sav
kiszélesedése 147,6 cm™'-rél 186,1 cm™-re né, addig a G-csticsnal 122,7 cm™'-r61 107,0 cm™'-
re csokken.

A relativ csuicsintenzitasok valtozasat az 5-27. dbra mutatja. A D-sdv intenzitdsa folyamatosan
nd a vastagsaggal. Szamszeriisitve, ez a 105 nm-es rétegvastagsagnal 0,48-as, addig 500 nm-
nél mar 0,8-as intenzitdsaranyokat jelent és a valtozas gyorsabb a masodlagos nukleaciora
valo atallas vastagsdgtartomanyaban, mint azt meghaladd vastagsdgoknal. A TPA2-csucs
intenzitdsa viszont csokken a vastagsaggal, és ez a viselkedés ellentétes a nagyobb gerjesztd
hullamhosszakndl tapasztalttal. A TPA2-sav félértékszélessége is a tobbi gerjesztd
hullamhossznal tapasztalhatoval ellentétesen viselkedik, azaz a szemcsehatarokon talalhato
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5-27. abra: Az UNCD mintak 325 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumaban talalhato D- és
TPA2-savok G-csucshoz viszonyitott intenzitasaranyanak valtozdsa a rétegvastagsaggal.

hidrogénezett szénlancok koziil a nagy tilossavval rendelkez6k mennyisége csokken. Ennek
oka lehet a gyémadntkrisztallitok mennyiségének és ezzel a szemcsehatarok feliiletének
novekedése, ami kedvezhet a hosszabb szénhidrogénldncok kialakuldsanak.

A fenti elemzés alapjan elmondhatd, hogy az UNCD-vastagsagsor mintainak Raman-
spektroszkopiai vizsgalatakor mindegyik gerjesztd hulldmhosszon megfigyelheté a G-sav
nagyobb hullaimszamok felé tolodasa és az Ip/Ig arany ndvekedése, azaz az sp’-klaszterek
grafitos jellegének erdsodése. Mas szempontbol ez azt jelenti, hogy a szerkezetben megnd a
kondenzalodott, hidrogénmentes sp?-gytirtik relativ koncentracioja a hidrogént tartalmazé sp’-
lancok rovasara, azaz a vastagabb rétegek hidrogéntartalma kisebb. Ezt igazoljdk a mintdkon
kordbban végzett magreakcio-analitikai vizsgalatok is [111], amelyek azt mutattak, hogy a
rétegek felszinén mindig tobb hidrogén talalhato, mint a réteg belsejében, és mar a kezdeti
novekedési szakaszban kialakul egy hidrogénben gazdagabb feliileti tartomany. Ez a
masodlagos nukleacidés novekedés altal dominalt mintdkban is megmarad, de a mélyebben
talalhatd szerkezetet itt mar a kevesebb hidrogént tartalmazo, grafitosabb sp>-klaszterek
dominaljak.

Gyémantszemcsék. A gyémant Raman-csicsa csak az ultraibolya gerjesztéssel mért
spektrumokban jelenik meg, igy csak ez szolgéltat kozvetlen informéciot a vékonyrétegekben
talalhatd gyémantkrisztallitokrol. Ezek kozvetlen kornyezete, azaz a szemcsehatar azonban a
tobbi gerjesztéssel is tanulmanyozhat6. Az elézdéekben lattuk, hogy a szemcsehatdrokhoz
rendelheté savok relativ intenzitdsa a lathatdo és kozeli infravords gerjesztést Raman-
spektrumokban nd a rétegvastagsaggal, azaz a masodlagos nukleacidos novekedési fazisban
nagyobb gyémantkrisztallit-feliilet képzddik. Ennek oka pedig a gyémantszemcsék szdmanak
¢s/vagy méretének valtozasa.

Az UNCD vékonyrétegek ultraibolya gerjesztésii Raman-spektrumaban megjelend
gyémantcsucs illesztéssel kapott paramétereinek valtozasat az 5-28. dbra mutatja. Az dbran
lathatd, hogy a sdv a legvékonyabb minta spektrumdban 1330,0 cm™-nél talalhatd, a
félértékszélessége pedig 17,4 cm'. A mésodlagos nukleacios ndvekedési mechanizmus
kialakuldsdnak vastagsadgtartomanyaban a csucs a nagyobb hullamszdmok felé tolodik és
kiszélesedik, 350 nm-nél mar 1331,7 cm™-nél talalhato, 22,5 cm™ félértékszélességgel. A
vastagabb mintdnal ezen csticsparaméterek mar nem valtoznak jelentdsen.
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5-28. abra: Az UNCD mintdk 325 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumaban talalhato
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intenzitasaranyanak valtozdsa a rétegvastagsdggal.

A gyémantsdvnak a G-csticséhoz viszonyitott intenzitasa szintén folyamatosan nd a
vastagsaggal, ami egyértelmii jele annak, hogy a vastagabb rétegekben tobb gyémant
talalhatd, mint a vékonyabban. A novekmény a krisztallitok szamanak és/vagy méretének
novekedésébdl szdrmazhat.

Ismert, hogy a tombi gyémant Raman-csicsa 1332 cm™-nél taldlhats. A kristalyméret
csokkenésével a sav a kisebb hullamszamok felé tolodik; 10 nanométer alatt
kvantumbezarddasi hatdsok is megjelennek, melyek egyrészt a sav tovabbi eltolodasat,
masrészt aszimmetrikus kiszélesedését okozzak. Aszimmetrikus kiszélesedést a csucs kis
intenzitdsa €és a rossz jel/zaj viszony miatt az altala mért spektrumokban nem sikerilt
kimutatni, ugyanakkor a kiszélesedésnek és a csucseltolodasnak az abran megfigyelhetd
tendenciai ellentmondanak egymasnak: a kisebb krisztallitmérethez szélesebb és kisebb
hullamszdmoknal taldlhatd Raman-sav kellene tartozzon. Ez nem teljesiil, hiszen a nagyobb
mértékll eltolodashoz kisebb félértékszélesség tartozik, azaz a gyémantcslics paraméterinek
véltozasa nem a krisztallitmérettel fligg 0ssze. Ez egybecseng a mintdkon végzett morfologiai
vizsgalatok eredményeivel, melyek szerint mindegyik mintdban 3-5 nm méretli
gyémantszemcsék talalhatok [91,93].

A csucspozicidt befolyasold mésik 6 tényezd a belsd fesziiltség, ami a kotésszogek és
kotéstavolsagok megvaltozasan keresztiil hat a rezgési frekvenciara, és a fesziiltség huzo vagy
nyomo jellegétdl fliggden a csiicspozicid a nagyobb vagy a kisebb hullamszamok felé tolodik.
A bels6 fesziiltség nélkiili allapotnak a tdmbi gyémdantra meghatarozott 1332 cm-es érték
felel meg. Mivel a cstcspozicid egyre kozelebb keriil ehhez az értékhez a rétegvastagsag

novekedésével, elmondhatd, hogy a vastagabb rétegek belsd fesziiltsége egyre kisebb. A
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csucsparaméterek valtozasa a masodlagos nukleacios novekedési mechanizmusra valo attérés
vastagsagtartomanyaban a legnagyobb, azaz a kezdeti, haromdimenzidés novekedésnél
nagyobb belsé fesziiltségek jellemzik a krisztallitokat, ami a hordozo teljes boritottsaganak
elérésekor és a haromdimenzidsrol a kétdimenzids novekedésre valo attéréskor jelentdsen
csokken.

Megjegyzendd, hogy a félértékszélesség novekedése a rétegvastagsaggal a klasszikus
értelmezés szerint nehezen egyeztethetd O0ssze a belsd fesziiltség csokkenésével, hiszen ez
inkabb a nem teljesen idealis kotésszogeket és kotéstavolsagokat is tartalmazo szerkezetekre
jellemz6. Ezeknél a mintdknal viszont a kiszélesedés hatterében a korabban ismertetett
imhomogén kiszélesedés all. A 215 nm-es minta spektrumaban megtaldlhatok a 105 nm-es
minta szordsi jarulékai is, hiszen a gerjesztés nem korlatozodik a réteg felsé 100 nm-ére. A
350 nm-es minta spektruméhoz az el6z0 kettd is hozzdjarul, bar a legvékonyabb itt mar a 215
nm-eséhez képest kisebb mértékben. Emiatt az alsé rétegekre jellemzd cstucspoziciok ¢€s
félértékszélességek hatassal vanna a vastagabb mintak spektrumara: a mért érték a felsd
tartomdnyra ténylegesen jellemzoénél kisebb lesz (hiszen az alsé tartomany gyémantcsucsa
kisebb hulldmszdmoknal talalhat6), a félértékszélesség pedig nagyobb.

Konfokdlis Raman-mérések. Az UNCD-vékonyrétegek szerkezetében a vastagsaggal
bekovetkezd, fent bemutatott valtozdsok — elsGsorban a grafitos jelleg er6sodése — és a
masodlagos nukledciés mechanizmusra vald attérés kozotti Osszefiiggést 532 nm-es
gerjesztéssel végzett konfokalis Raman-mikroszkdpos mérések is igazoljak. Ezek 10 mikron
széles és 8 mikronos hosszil gerjeszté foltmérettel késziiltek, 120x120x10 képpontos
felbontéssal. A tipikus Raman-spektrumokat, valamint a mélységi Raman-térképeket a 105 ¢és
350 nm-es mintdk esetében az 5-29. dbra mutatja. Bar a spektrumonkénti 50 ms-os integralasi
1d6 miatt a jel/zaj viszony nem a legjobb, azért jol lathatod, hogy a két vékonyrétegen mért
Raman-spektrumok hasonloak, és alapvetden két csoportba sorolhatok. Az A tipustiban a D-
és G-csucsok 1370 em™ és 1570 cm™ koriil talalhatok, a B tipusuban viszont 1350 cm! és
1550 cm’! kériil, és elébbinél nagyobb a D-sav relativ intenzitdsa is. A két spektrumtipus
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(felso ket spektrum) és mélységi (also két spektrum) régioiban mért jellegzetes Raman-
spektrumok. A spektrumtipusok eloszlasat a mintaban rendre zold és piros szin jel6li. Ezen
spektrumtipusok mélységi és oldaliranyu eloszlasat zold és piros szinekkel a bal (D32-1) és

jobb (D32-11l) oldali panelek mutatjak. A gerjesztési hullamhossz 532 nm volt, a
spektrumonkeénti integraldsi ido pedig 50 ms.
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kozotti eltérések hasonloak a 105 és 350 nm vastag mintak 514 nm-es gerjesztéssel mért
Raman-spektrumaiban latottakhoz. A mélységi térképek (5-29. abra) azt mutatjak, hogy
kozvetleniil a hordozé folott, a haromdimenzidos novekedés altal domindlt tartomanyra
mindkét mintdban a B tipust spektrum a jellemzd. A hordozo6tdl tavolabb viszont, ahol
megjelenik a masodlagos nukleaciés mechanizmus, mar az A tipus mérhetdé. Az A tipust
spektrum ugyanakkor nem mérhetd mindenhol a 105 nm-es mintanal, mivel — mint ahogy azt
koréabban lattuk — itt a masodlagos nukleacidés mechanizmus még nem dominans. A 350 nm-es
rétegnél a feliilettdl tavolabb viszont mar az A tipusu spektrum domindl, azaz itt a ndvekedés
kétdimenzids.

Osszefoglalds. Ultrananokristalyos gyémant vékonyréteg novekedését és kotésszerkezetének
valtozasat vizsgaltam ultraibolya, lathatdo és kozeli infravords fénnyel gerjesztett Raman-
spektrumok mérésével. Kiilonboz6 vastagsigh UNCD-vékonyrétegek Raman-szorasat
analizalva igazoltam, hogy a réteg kezdeti szakaszara jellemz6 haromdimenzids novekedést
kovetden ~350 nm-es rétegvastagsagtol a dominans novekedési mechanizmus kétdimenzidssa
valik. A Raman-szorasi spektrum illesztéssel meghatarozhatd — gyémant szorasi csticsan kiviil
— négy karakterisztikus szordsi csticsanak — nevezetesen a G-, a D-, a TPA1- és a TPA2-
savoknak — pozicioit, kiszélesedését, valamint a G-csticshoz viszonyitott relativ intenzitasait
vizsgalva megallapithatd a gyémant szemcséket hatarold és a koztes tartomanyokat kitltd
amorf szén valtozasa a réteg novekedése soran. A masodlagos nukleéciot kovetd kétdimenzios
novekedési tartomanyban domindns szerkezeti elemmé valnak a kondenzéalodott aromads
gyurik, ugyanakkor az amorf szerkezet hidrogéntartalma is csokken. A gyémant krisztallitok
1332 cm'l-es szorasi savjat vizsgilva a cslcspozicidnak és a kiszélesedésnek a
rétegvastagsaggal torténd valtozdsabol arra kovetkeztettem, hogy a gyémantban kialakult
belsd fesziiltség és annak valtozasa az oka a megfigyelt viselkedésnek. A vastagabb rétegeknél
ugyanakkor azt is figyelembe kell venni, hogy részben az alsobb rétegek Raman-szorasa is
hozzajarul a mért spektrumhoz, a csticsok kiszélesedését eredményezve.

5.2.2. Szemcsehatdrok szerkezeti egységeinek vizsgdlata szelektiv Raman-
gerjesztéssel

A nanokristdlyos és ultrananokristdlyos gyémant vékonyrétegek szerkezete egyfajta
nanokompozitnak tekinthetd, melyet gyémantkrisztallitok, a szemcsék kozotti térfogatokat
kitoltd amorf szénfézis, valamint a szemcsehatarok alkotnak. Mig az elsd rendezett, addig a
masodik rendezetlen rendszer, a szemcsehatarok viszont egyik csoportba sem sorolhatok be
teljesen. A szemcsehatart egyik iranybol gyémantkristaly, a masikbol pedig amorf szénfazis,
vagy egy masik gyémantkristaly veszi korbe. Elobbi esetben a szemcsehatar és az amorf
szénfazis kozott nem hatarozhatd meg ¢éles hatarvonal. A gyémant rendezett szerkezete eleinte
a szemcsehatarban is megmutatkozik, de a kristaly feliiletétdl tdvolodva ez egyre kevésbé
érvényesiil, mignem a szemcsehatar szerkezete rendezetlenné valik. Ha a szemcsehatar két
gyémantszemcse kozott talalhatdo, a rendezettség akdr annak teljes vastagsdgaban
fennmaradhat. Bar az NCD ¢és UNCD szerkezetek tulajdonsdgainak alakitdsdban a
krisztallitoknak (pl. keménység vagy hdvezetés) és az amorf szénnek (pl. elektromos
vezetoképesség) van f0 szerepe, ezeket a szemcsehatarok is befolyasoljak.
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5-30. abra: Kémiai gozfazisu levdlasztassal késziilt nanogyémant vékonyréteg kiilonbozo
hullamhosszu gerjesztésekkel mért Raman-spektrumai.

Ahogy az el6zd részben is lattuk, a rezonans Raman-szords €s azzal Osszefliggd szelektiv
erésités miatt a gyémant vékonyrétegek részletes jellemzéséhez célszerli tobb gerjesztd
fotonenergianal is megmérni €s elemezni a Raman-spektrumokat. A gerjeszté fotonenergia
véltoztatasaval nem csak a gyémant vékonyréteg egyes komponenseinek, de akar a
hordozonak a karakterisztikus Raman-csucsai is kierdsithetk. Az 5-30. dbra egy kémiai
gbzfazisu levalasztissal noOvesztett nanokristdlyos gyéméant vékonyréteg kiilonbozo
hullamhosszakon gerjesztett Raman-spektrumait mutatja. A spektrumokat a vékonyréteg
ugyanazon feliileti tartomanydban mértem. Ebben a nanogyémant szerkezetben 100 nm koriili
atlagos méretli gyémantszemcsék vannak, ami miatt a spektrumok eltérnek az el6z6
fejezetben bemutatottaktol. Az abran lathatd, hogy a 325 nm-es gerjesztésii spektrumot a
gyémant 1332 cm!-es sdvja dominalja, az amorf szén és a szemcsehatdrok karakterisztikus
savjai a sziliclum hordoz6 Raman-sdvjdhoz hasonloan kis intenzitdsuak. A lathato
tartomanyban gerjesztett spektrumokban kierésddnek a kiilonb6z6é komponensekhez tartozé
széles sdvok, a gyémant csucsanak relativ intenzitdsa pedig a gerjesztd hullamhossz
novekedésével fokozatosan csOkken. A gerjesztéssel a kozeli infravorés tartomany felé
haladva egyre intenzivebbé valik a szilicium hordozé Raman-savja is 520 cm-'nél. Mindez
azt mutatja, hogy a gerjesztd hullamhossz megvalasztasaval (ultraibolya, lathaté vagy kozeli
infravoros) kierdsithetd a gyémantkristalyok, az amorf szénfazis és szemcsehatarok vagy akar
a hordoz6 Raman-szdrasi jaruléka és szelektiven tanulményozhat6 ezek kotésszerkezete.

Az abran lathatd spektrumok Osszevetése azt is mutatja, hogy 633 nm-es és 785 nm-es
gerjesztésnél jelentdsen megvaltozik a Raman-spektrum jellege: kis félértékszélességii
csticsok jelennek meg a teljes 400-1600 cm™ tartomdnyban. A valtozds mar a 633 nm-es
gerjesztésii spektrumban is megfigyelhetd, de a 785 nm-es gerjesztésnél valik igazan
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dominanssa. A 785 nm-es gerjesztéssel mért spektrum jellegét tekintve kiilonbozik a tobbitdl,
mintha nem is ugyanazon feliilet ugyanazon pontjaban lett volna mérve. Itt nem a
nanogyémantra jellemz6 klasszikus széles savok, hanem keskeny komponensek dominaljak a
Raman-spektrumot, melyek a teljes 400-2000 cm’ tartomanyban megfigyelhetok. A
méréseket tobb, kiillonb6zo forrasbdl szdrmazd mintan is megismételtem, és azokon is
ugyanazt az eredményt kaptam. Ezt kovetéen megprobaltam kideriteni a megfigyelt
valtozéasok okat.

A keskeny vonalak eredete. A keskeny vonalak eredetének meghatarozasahoz kiilonb6zo
atlagos szemcseméretli ultrananokristdlyos ¢€s nanokristalyos gyémant vékonyrétegeken
végeztem Raman-vizsgalatokat [T9,T10,T13]. Az 5-31. ébra a kiilonb6z0 szemcseméretii
UNCD ¢és NCD vékonyréteg mintdk lathaté (488 nm) és kozeli infravords (785 nm)
gerjesztésti Raman-spektrumait hasonlitja dssze. A lathatd gerjesztéssel mért (az 1400-1600
cm’! kozotti tartoméany maximalis intenzitdsira normalt) spektrumokban jol megfigyelhetdk

. Atl. szemcse- Atl. szemcse-
\ méret [nm] | meret [nm]

MMW | | 125
\ Nwii% /
j M \WM 75

%J 25 25

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
s 1 -1 ; 4z -
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5-31. abra: Kiilonbozo atlagos szemcseméretii ultrananokristdalyos gyémant vékonyrétegek

488 nm-es (bal) és 785 nm-es (jobb) gerjesztésii Raman-spektrumai. A gerjeszto lézernyalab
atmerdje 1 mikron volt.

Intenzités [t.e.]
Intenzitas [t.e.]

a gyémant vékonyrétegek Raman-spektrumanak jellegzetességei, ¢és a spektrumok
Osszehasonitdsakor jol megjelenik a szemcseméret valtozdsdnak hatdsa. A krisztallitok
méretének csokkenésével tobb szemcse kerilil egységnyi térfogatba, és nagyobb lesz azok
teljes feliilete, igy a szemcsehatarok, valamint a szemcsék kozotti amorf szénfazis mennyisége
is né. Emiatt egyre kisebb lesz a gyémdntsav relativ intenzitdsa 1332 cm™'-nél (a 25 nm-es
atlagos szemcseméretli mintdban mar alig megfigyelhetd), és megndé az amorf szénhez ¢és a
szemcsehatdrokhoz rendelhetd négy széles sav jaruléka. Ugyanezen okbdol a kis
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szemcseméretek felé haladva a D- és G-savok szemcsehatarokhoz rendelhet savokhoz
képesti relativ intenzitdsa is csokken.

A lathato gerjesztéssel kapott spektrumok koziil kettében (a 125 és 250 nm-esben) a szilicium
hordozé masodrendii szorasi savja is megfigyelhetd a 900-1000 cm™ kdzotti tartoméanyban.
Bar a rétegek vastagsaga kozel azonos, a kisebb szemcseméretli 25 nm-es €s 75 nm-es mintak
spektrumaban nem jelenik meg ez a sav, ami azt mutatja, hogy az 500-600 nm-es
hullamhossz-tartomdnyban azok nem elég atlatszok ahhoz, hogy a gerjesztd 1ézer elérje a
hordozét és a szort fény visszajusson onnan a mikroszkopba. Mivel a gyémant nagy
tilossavval rendelkezo szigeteld, igy a transzmisszio csokkenését a szerkezet tobbi dsszetevije
okozza. A tobb szemcsehataron fellépd erésebb fényszoras, a kis tilossavval rendelkezé amorf
szénfazis, valamint a szemcsehatarok megnovekedett ardnya egyarant hozzajarul a réteg altal
okozott veszteség novekedéséhez.

A legkisebb, 25 nm-es szemcseméretli minta 785 nm-es gerjesztésii Raman-spektruméban egy
széles és Osszetett sav figyelheté meg 1000-1700 cm™ kdzott, 1300 cm! koriili maximummal
¢s egy jol elkiiloniild vallal a nagyobb hullimszamok irdnydban. A sav hasonlo az el6zd
részben bemutatott UNCD vékonyrétegeken mért kozeli infravords —gerjesztésii
spektrumokban lathatéhoz (5-20. dbra). A gyémant Raman-csticsa nem lathat6 a spektrumban.
A 75 nm-es atlagos szemcseméretli rétegnél a spektrum alakja az el6z6hoz képest nem sokat
véltozik, de abban méar megjelenik a gyémént Raman-cstcsa 1332 cm™ koriil. A kovetkez,
125 nm-es mintanal a széles sav alkotta hattéren viszont megjelennek a kordbban latott
keskeny savok (lasd 5-30. abra), melyekbdl 9001800 cm™ kdzott tobb is megfigyelhetd a
spektrumban. A még nagyobb szemcseméretli krisztallitokat tartalmaz6é 250 nm-es minta
spektrumaban a keskeny savok kierdsddnek, és a teljes mért tartomanyban megfigyelhetdk.

A legnagyobb atlagos szemcseméretli 250 nm-es minta kétféle gerjesztéssel mért Raman-
spektrumédnak Osszehasonlitdsa szembetlind kiilonbségeket mutat. Mig a 488 nm-es
gerjesztéskor — a gyémant Raman-savjat nem szamitva — széles savok dominaljak a
spektrumot és a csiicsok az 1000-1700 cm™-es tartomanyra korlatozodnak, a kozeli
infravoros gerjesztés esetében a széles sdvokra iilve szdmos kis félértékszélessegli szorasi sav
figyelhetd meg, melyek a teljes 800—2000 cm™ kozotti tartomanyban megjelennek. A nagy
atlagos szemcsemérettel rendelkezd mintak spektrumara a keskeny szorasi csucsok jellemzok,
amelyek a szemcseméret csokkenésével széles, finom szerkezettel nem jellemezhetd szorasi
savva olvadnak Ossze.

Erdemes megvizsgalni a Raman-szérasi spektrumokat egy olyan nanogyémént
mintasorozaton, amelynek atlagos szemcseméretét a gazkeverék metantartalmanak
valtoztatasaval finomabban, 35-165 nm kozott moddositottuk. Az NCD1-NCD6 jeldlésu
mintasorozaton (lasd: 4-5. tdblazat) hasonl6 koriilmények kozott mért spektrumokat az 5-32.
abra mutatja. A 488 nm-es gerjesztésii spektrumokban lathato, ahogy az atlagos szemcseméret
novekedésével a gyémantcsucsnak az amorf szén és a szemcsehatiarok sdvjaihoz képesti
relativ intenzitdsa csokken. A kozeli infravords gerjesztésii Raman-spektrumok viselkedése is
hasonld a korabban latottakhoz: a nagy atlagos krisztallitméretii mintdkban a keskeny sdvok
dominaljak a Raman-spektrumot, ezek aranya a szemcseméret csokkenésével egyre kisebb,
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mig a legkisebb krisztallitmérettel rendelkezd rétegnél a széles savok alkotta spektrumban
mar nem figyelhetd meg a finomszerkezet.
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5-32. abra: Kiilonbozo atlagos szemcseméretii nanokristalyos gyémant vékonyrétegek 488
nm-es (bal) és 785 nm-es (jobb) gerjesztésii Raman-spektrumai. A gerjeszto lézernyalab
atmeroje 1 mikron volt.

%

Az NCD ¢és UNCD mintak elézdekben analizalt Raman-szérasi spektrumaiban lathato
keskeny sdvok nem magyarazhatok az ultrananokristdlyos €és a nanokristalyos gyémant
Raman-szorasara vonatkozo klasszikus modellekkel, és nehezen is illeszthetok be azokba. A
csucsok jellegzetességeinek részletes elemzésével kizarhatok a szerkezet bizonyos
alkotorészei, ami kozelebb vihet az eredet magyarazatdhoz. A vonalak kis félértékszélessége
egyértelmiien valamilyen rendezett vagy molekulaszerii szerkezeti egységek rezgéseire utal,
¢s valoszinfitlenné teszi az amorf szénfazishoz valdo hozzarendelést. A gyémant
vékonyrétegben rendezett OsszetevOként nyilvanvalénak adodnak a gyémant krisztallitok,
ugyanakkor a keskeny sdvok nem csak a gyémantcsucs kornyékén jelentkeznek, hanem attol
joval nagyobb hulldimszamoknal, akar 1700 cm™ fol6tt is. Irodalmi adatok alapjan kb. 1350
cm! az sp’ hibridizdlt C-C rezgések 4llapotsiiriiségének felsé hatdra, nagyobb
hulldmszdmoknal mar csak sp? C—C rezgések taldlhatok, de azok is legfeljebb 1650 cm™-nél.
Mivel keskeny savok nagyobb hullamszdmoknal is megfigyelheték, mindez arra utal, hogy
ezek a C—C és C—H kotések rezgései mellett mas atomokat tartalmazé funkcios csoportoktol
is szarmaznak. Mivel az amorf szénfazis jellegébdl adoddan rendezetlen, a keskeny savok az
NCD ¢és UNCD szerkezetek ismert alkotorészei koziil a szemcsehatarokhoz rendelhetok,
amelyekbe a kristalyos szerkezet vihet nagyfokt rendezddést. Ugyanakkor nem zarhato ki az
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sem, hogy a csucsok a rétegnek a levegdvel és/vagy szilicium egykristaly hordozdval alkotott
interfészEbdl szarmaznak. Tobb kisérletet is végeztem ezen magyarazatok ellenérzésére.

Az 5-33. ébra a kordbban bemutatott 250 nm-es gyémantréteg lathatd és kozeli infravords
gerjesztéstt  infravords Raman-spektrumait hasonlitja Gssze. Az els6 mérés a
sziliclumhordozon talalhatd rétegen tortént. Ezt kovetden hidrogén-fluoridos maratassal
eltavolitottuk a hordozot a réteg alol, és Gjra megmértem a spektrumokat az elsé mérés
helyén, valamint a réteg aljan, a korabban a hordozo6 altal boritott teriileten is (ezért a
sziliclum Raman-savja csak az (a) betiivel jelolt spektrumokban jelenik meg). A 488 nm-es
gerjesztésii Raman-spektrumok 6sszehasonlitdsa azt mutatja, hogy a réteg szerkezete a mérési
pontokban nagyon hasonld, a spektrumok alakja a korabban bemutatottal azonos (lasd: 5-31.
abra). Ugyanez érvényes a kozeli infravords gerjesztésli spektrumokra is: a keskeny sadvok
mindharom spektrumban megfigyelheték. Az eredmények alapjan kizarhato, hogy ezek a
csucsok a hordozobdl vagy a hordozo-réteg interfészrol szarmaznak.
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5-33. abra: A 250 nm-es gyémant vékonyréteg 488 nm-es és 785 nm-es gerjesztésii Raman-
spektrumai a szilicium hordozon (a), a hordozo eltavolitasa utan ugyanott (b) és a hordozo
feloli oldalon (c). A Si hordozo eltavolitsa hidrogénfluoridos maratassal tortént.

Az 5-34. 4dbra a 250 nm-es minta Raman-spektruménak valtozasat mutatja a gerjesztd 1ézer
foltatmérdjével. Lathatd, hogy ahogy a lézerfolt mérete 1 mikronrél 20 mikronra nd, a
spektrumban fokozatosan csokken a kis félértékszélességli vonalak stlya, mignem a
legnagyobb foltatmérdnél szinte csak széles savok figyelhetok meg a spektrumban. A
spektrumok mérési koriilményei kozott az egyetlen kiilonbség a gyémant vékonyrétegben
gerjesztett térfogat nagysaga, azaz a 20 mikronos foltatmérd (feltételezve, hogy a gerjesztett
térfogat mélysége mindegyik esetben joval nagyobb a réteg vastagsaganal) 400-szor annyi
nanogyémant krisztallitot gerjeszt, mint az 1 mikronos (amennyiben a gyémantkrisztallitok
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eloszlasa homogén). Az dabran latottak alapjan elmondhatd, hogy a keskeny savok
megjelenésének feltétele, hogy kevés gyémantszemcse, azaz szemcsehatar legyen a gerjesztd
térfogatban. Ennek fényében masként értelmezhetd a kiilonbozé atlagos szemcsemérettel
rendelkezd mintdkon mért spektrumok véltozasa is (lasd: 5-31. &bra): a 25 nm-es minta
esetében ugyanabba az 1 mikronos atmérdjii gerjesztd térfogatba joval tobb krisztallit és
szemcsehatar keriil, mint a 250 nm-es mintanal, és az utobbi rezonansan gerjesztett, széles
savok alkotta szorasi jaruléka (az amorf szénfazis csucsaival kiegésziilve) elfedi a kisebb
intenzitasu keskeny cstucsokat. Mint késobb latni fogjuk, a gerjesztd térfogat megfeleld
modon torténd lokalizalasaval a 25 nm-es mintanal is detektalhatok a keskeny savok a
Raman-spektrumban.
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5-34. abra: A 250 nm-es gyémant vékonyréteg 785 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumanak
valtozasa a gerjeszto folt méretével. A mérések a minta elmozditasa nélkiil késziiltek.

A kiilonboz6 4tlagos szemcseméreti NCDI-NCD6 vékonyrétegek Raman-spektrumaban
statisztikai elemzéssel meghataroztam a keskeny Raman-csticsok atlagos intenzitasat, azaz az
egyes Raman-csucsok maximumanak és talppontjanak kiilonbségét. Ehhez kigylijtdttem a
kozeli infravords gerjesztésli spektrumokban (5-32. 4bra) taldlhaté Raman-sadvok jellemzdit,
majd statisztikai elemzést végeztem az adatokon. Sajnos a csucsok nagy szdma és a
spektrumok Osszetettsége miatt a sdvok intenzitasanak illesztéssel valo meghatarozdsara nem
volt lehetdség. A cslicsok intenzitdsanak fliggését az atlagos szemcsemérettdl az 5-35. dbra
mutatja, amelyen a hiba az adatok statisztikai szérasat jeloli. Lathatd, hogy a csucsok atlagos
intenzitdsa né a szemcsemérettel, ami megerdsiti, hogy a csucsok megjelenésének feltétele
gerjesztd térfogatba keriild gyémantszemcsék kellden nagy mérete. Ezeket az adatokat az
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ugyanezen NCD-rétegek 488 nm-es gerjesztésii Raman-spektruméban taladlhatdo gyémantcsiucs
illesztéssel meghatarozott intenzitasa fiiggvényében is abrazoltam (5-35. abra). Utobbi a
rétegek amorfszéntartalomhoz képesti relativ gyémantaranyat mutatja. Lathatd, hogy a
cstcsok atlagos intenzitdsa a gyémanttartalom novekedésével egyre nagyobb lesz, ami
egybecseng a mérési eredményekbdl korabban levont kovetkeztetésekkel.
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5-35. abra: Az NCD vékonyrétegek 785 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumdban talalhato
keskeny csucsok atlagmagassaganak fiiggése az atlagos szemcsemérettol (bal) és a 488 nm-es
gerjesztésii spektrumok 1332 cm™-es gyémantcsiicsanak intenzitdsatol.

A keskeny savok jellemzoi. Az eddigi eredmények azt mutatjak tehat, hogy a keskeny sdvok
valamilyen mddon a gyémant nanoszemcsékhez rendelhetdk. Ha ez valdban igy van, akkor a
csucsok egyértelmilen hozzakapcsolhatok egy-egy krisztallithoz is. Ennek ellenérzésére
pasztdizd Raman-méréseket végeztem a gerjesztd foltatmérével Osszemérhetd atlagos
szemcsemérettel rendelkez6 250 nm-es mintdban. Varhat6, hogy amennyiben egy-egy sav egy
adott krisztallithoz rendelhetd, megjelenése €s eltlinése a spektrumban jol korreldl majd a
mérés helyével. Az 5-36. dbra két ilyen, a réteg feliiletén egymastdl tavol esé vonal mentén
1,0 mikronos foltaitmérével ¢és 0,5 mikronos 1épésekkel mért péasztaz6 Raman-mérés
eredményét mutatja. Az abran jol lathatd, hogy a spektrumokban a keskeny sdvok nem
véletlenszertien jelennek meg. Vannak olyan sdvok (példaul 1210 cm™ vagy 1380 cm™ kériil),
amelyek intenzitas el6bb nd, majd pedig csokken, ahogy a gerjesztd nyalab a vonal mentén
athalad egy-egy krisztallit felett. Megfigyelhetd viszont az is, hogy egy-egy sav akar 4-5
egymast kovetd spektrumban is megjelenik, ami 1 mikron alatti szemcseméret, 1 mikronos
gerjesztd lézerfoltméret és 0,5 mikronos 1épéskoz mellett nehezen értelmezhetd (a foltdtmérd
€s a szemcseméret viszonyat a 4-4. abra mutatja), mivel ezzel a 1épéskozzel egy krisztallit
legjobb esetben is legfeljebb 3 spektrumhoz adhatna jarulékot. Figyelembe kell venni
ugyanakkor, hogy a réteg belsejében nagyobb méretli szemcsék is lehetnek, és a gerjesztd
lézer fotonjai a rétegben szorddva és visszaverddve a gerjesztd térfogat kornyezetében
talalhat6 szemcsékhez is eljuthatnak.

A fenti mérések alapjan elmondhatd, hogy a kozeli infravords gerjesztésli Raman-
spektrumokban megjelend kis félértékszélességli vonalak egyértelmiien a gyémant vékonyré
tegben talalhat6 gyémantszemcsékhez, az azokhoz tartoz6 szemcsehatarokhoz rendelheték. A
savok helyzete, szama ¢és egyéb paraméterei a gyémantszemcsék tulajdonsagaitol fliggenek, €s
egy adott mintan pasztaz6 Raman-mérést €s a kapott spektrumokon statisztikai elemzést
végezve meghatarozhatdk az adott rétegre jellemzd domindns Raman-savok, és ezen keresztiil
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a dominans szerkezeti egységek is [T9]. Az 5-37. adbra a 250 nm-es minta feliiletén mért 51

« ey

legtobb cstics a szenekre és szénhidrogénekre jellemzé 1000-1600 cm™ kozotti tartomanyba

i

Intenzitas [t.e.]
Intenzitas [t.e.]
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5-36. abra: A 785 nm-es gerjeszto nyaldab dtmérdjével 6sszemérhetd szemcseméretii
nanogyémant vékonyréteg mintan két, egymastol tavol esé vonal mentén mért pasztdzo
Raman-méréssel kapott spektrumok.

Cslcsok szama [t.e.]

i

o 3
800 1000 120 1400 1600 1800
Raman-eltol6das [cm™]

5-37. abra: A 250 nm-es atlagos szemcseméretii minta feliiletén mért 51 kozeli infravoros
gerjesztésti Raman-spektrumban eldfordulo leggyakoribb Raman-savok.

esik. Erdekes médon a gyémant 1332 cm™'-es savja nincs a leggyakoribbak kozott, ami
megerdsiti, hogy a keskeny savok nem a gyémantszemcsékhez tartoznak. Sok csucs
figyelhetd meg az 1400-1500 cm™ kozotti tartomanyban, ahol a szemcsehatérokon talalhaté

89



dc_1644 19

szénhidrogén lancok (koztiik a transz-poliacetilén) Raman-cstcsa is megtalalhatd, de ugyanez
elmondhaté a szénhidrogén lancok masik hullimszamtartomanyarél 1100-1200 cm™ kozott.
Mindez aldtdmasztja a keskeny sdvoknak a szemcsehatarokhoz vald hozzarendelését. A
gyakori savok kozott megtalalhatok még kiilonbozd sp® CHy funkcids csoportok cstcsai 1298,
1313 és 1415 cm™ koriil [100].

Osszefoglalds. Bizonyos szemcseméret felett keskeny savok figyelheték meg a nanokristalyos
gyémant vékonyrétegek kozeli infravords gerjesztésit Raman-spektrumaiban, melyek az
atlagos szemcseméret ndvekedésével egyre inkdbb dominaljdk a Raman-spektrumot.
Kiilonb6z6 NCD ¢és UNCD vékonyrétegeken végzett szisztematikus Raman-spektroszkdpiai
vizsgalatok azt mutattak, hogy ezek a sdvok a szemcsehatarokon talalhatd rendezett szerkezeti
egységekhez tarsithatok. Megjelenésiik feltétele, hogy a gerjesztd térfogatban kellden kevés
gyémantszemcse, szemcsehatar és amorf szénfazis legyen, igy utobbiak széles sdvjai nem
fedhetik el a kis félértékszélességli savokat. Statisztikai elemzésiik lehetdvé teszi az adott
gyémant  vékonyréteg szemcsehatdrain taldlhat6 domindns szerkezeti egységek
meghatérozasat. A keskeny savokat kiilonboz8 sp-hibridizalt szénatomokat tartalmazé
szénhidrogén lancok, sp® CHy és mas funkcios csoportok rezgéseivel sikeriilt azonositani.

s s

5.2.3. Szemcsehatdrok Raman-savjainak kierdsitése feliileterdsitett Raman-
spektroszkopidaval

A kis félértékszélességli Raman-savok detektalasanak el6zo részben megfogalmazott feltétele,
hogy az amorf szénfazisban és a szemcsehatdrokon talalhaté, sp?-hibridizalt szénatomokat
tartalmazd szerkezeti egységek rezonans Raman-szordsi jaruléka kellden kicsi legyen, és ne
fedje el ezeket a gyémant szemcsehatarokhoz rendelhetd sdvokat. Mint korabban lattuk, a
gerjesztd folt atmérdjének 20 mikronosra ndvelésével a tobb szaz nanométeres atlagos
szemcseméretli gyémant vékonyrétegek Raman-spektrumaban sem figyelheték meg a
keskeny csticsok. Az itt vizsgalt UNCD-mintak kozott 2040 nm atlagos szemcsemeéretiiek is
vannak, melyek esetében a gerjesztd térfogat a diffrakcidos limit miatt nem csdkkenthetd le
annyira, hogy direkt detektalhatova valjanak a szemcsehatarokhoz kothetd Raman-savok.

Erre a célra alkalmas lehet viszont a feliileterdsitett Raman-szorés, amely a gerjesztd €és/vagy
szort  fotonok  elektromagneses  terének  plazmonikus  nanoszerkezetek  feliileti
plazmonrezgéseivel vald kdlcsonhatdsan és nagymértékii erdsitésén alapszik. Az erdsités a
plazmonikus struktara feliiletétdl tavolodva a tavolsag tizedik hatvanyaval csokken, igy az
effektiv ,,erdsitett” hatotavolsadg néhany tiz nanométeres nanoszemcsék esetében néhany
nanométerre korlatozodik. Plazmonikus szerkezetek gyémantréteg feliiletére juttatdsakor az
»erositett” gerjeszté térfogat mar a kisméretii krisztallitokat tartalmazo gyémant
vékonyrétegeknél is alkalmas lehet a szemcsehatirokhoz rendelheté Raman-savok
detektalasara.

SERS UNCD vékonyrétegeken. SERS-méréshez megfeleld minta alapvetéen kétféle modon
készithetd. Az egyik a mérni kivant anyagnak valamilyen SERS-aktiv makrofeliiletre, példaul
sziliclumban kialakitott, majd aranyréteggel bevont inverz piramisokra vagy hordozon
rogzitett arany nanoszemcsékre juttatdsa [112—115]. Ezzel a mddszerrel molekuldk vagy
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kisméretli szemcsék vizsgalhatok, tombi anyagoknal és vékonyrétegeknél viszont nehezen
alkalmazhat6. Utobbiaknal a mésik modszer, a SERS-aktiv nanoszerkezetek feliiletre juttatasa
miikodik jol, ami lehet példaul arany nanoszemcsék szuszpenzidjanak cseppentése vagy

5-38. abra: A 25 nm-es atlagos szemcseméretii gyemant vekonyreteg SEM-képe 20 nm-es
aranykolloid feliiletre szaritasa utan. A kérok arany nanoszemcsékkel boritott helyeket
jelolnek.

Raman-intenzitas [t.e.]
Raman-intenzitas [t.e.]

800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman-eltolédas [cm™] Raman-eltolédas [cm™]

5-39. abra: A 25 nm-es (bal) és a 75 nm-es (jobb) atlagos szemcseméretii mintak feliiletének
kiilonbozo pontjain mért kozeli infravords gerjesztésii feliileterdsitett Raman-spektrumok.

szigetes aranyréteg levalasztasa a feliiletre. A 25 nm-es és 75 nm-es atlagos szemcseméretii
gyémant vékonyrétegek kozeli infravords gerjesztésii feliileterdsitett Raman-szordsanak
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méréséhez az utobbi eljarast alkalmaztam [T9,T12,T13]. A 785 nm-es gerjesztd hullamhossz
¢s a kapcsolodd Raman-szoras 790-900 nm-es tartomdnyaban a fémek koziil az arany
rendelkezik kedvezd plazmonikus tulajdonsadgokkal. A kiilonb6zé szemcseméretii kolloidok
plazmonrezonancia-maximumanak 0sszevetése utan 20 nm-es atlagméretli arany
nanorészecskéket valasztottam a kisérletekhez. A vizes kolloidot a gyémantréteg feliiletére
cseppentettem, és megvartam, amig a viz elparolog.

Az 5-38. &bra a 25 nm-es atlagos szemcseméretii minta feliiletét mutatja 20 nm-es
aranykolloid raszaritasa utan. Lathatd, hogy a fém nanorészecskék kiiilepedtek a krisztallitok
kozotti mélyedésekben. Bar néhany helyen egy-egy kiilonalld szemcse is megfigyelheto,
alapvetden az aggregalddas jellemz6 a szemcsékre.

A 25 nm-es €s 75 nm-es atlagos szemcseméretli mintak feliiletének kiilonbozo részein mért
kozeli infravoros gerjesztésit Raman-spektrumokat mutat az 5-39. ébra. Lathatd, hogy bar a
spektrumokat alapvetden széles savok dominaljak, ezekre tilve kis félértékszélességli savok is
megfigyelhetok. Ezek a cslicsok az arany nanoszemcsék kozvetlen kozelében taldlhatod
szerkezeti egységek SERS-jelenség 4altal kierdsitett rezgéseihez rendelhetdk. Relativ
intenzitasuk a SERS-spektrumban kicsi, mivel jelentds a teljes rétegvastagsagbol szdrmazo
normal Raman-szorési jarulék. A két spektrumsor 6sszevetésébdl lathato az is, hogy a nagy
szemcseméretli mintdban megfigyeltekhez hasonléan a kiillonb6zé mérési pontokban a
keskeny Raman-csucsok szama, helyzete ¢€s intenzitasa is kiilonbozik.

SERS gyémdnt nanoszemcséken. Az aranykolloiddal végzett kisérletekkel sikeriilt tehat kis
szemcseméretli gyémant vékonyrégeken is kierdsiteni a szemcsehatarokon talalhat6 szerkezeti
egységeket. Természetesen nem zarhato ki, hogy a fenti SERS-méréseknél a keskeny savok a
gyémant feliiletén vagy a kolloidban talalhaté vegyiiletekhez vagy szennyez6khdz, és nem a
gyémant szemcsehatarhoz tartoznak. Ezért a hozzarendelés igazolasara szigetes fémrétegen
elhelyezett kiilonallo gyémant nanoszemcséken is megvizsgaltam a feliileterdsitett Raman-
szoras jellegzetességeit [T14]. Mivel a mérésekhez szigetes arany- ¢és eziistrétegek is
rendelkezésre alltak, a kozeli infravords mellett lathatd gerjesztéssel is végeztem méréseket.
Az eziist plazmonrezonancidja néhany nanométeres szigetek esetében 420 nm korili, és a
réteg paramétereinek valtoztatasaval a 420 €s 550 nm kozotti széles tartomanyban hangolhato
[116,117]. Ezért az 500 nm koriili gerjesztés jol hasznalhaté a plazmonikus erdsitéshez
kapcsolodo jelenségek vizsgalatara. A plazmonikus arany nanoszerkezetek esetében 520 nm a
legkisebb elérhetd plazmonrezonancia-hulldmhossz, ami egészen a kozeli infravords
tartomanyba is kitolhat6. Aranyrétegre levalasztott gyémant nanostruktirdknal a 488 nm-es €s
532 nm-es gerjesztéseknél nem jelenik meg SERS-erdsités, ehhez vords vagy kozeli
infravoros gerjesztés sziikséges [118].

A mintakon mért jellemzd fotoemisszids spektrumot az 5-40. abra mutatja. Az intenzitas
hullamhosszfiiggését mutaté gorbén Raman- és fotolumineszcencia-jel is megfigyelhetd. Az
abran egy széles hattérre iilve két csucs lathato: az egyik az 515-530 nm-es tartoméanyban (az
abran vilagoskékkel jelolve) — ez a nanogyémant szemcsék Raman-spektruménak felel meg az
10501650 cm'-es relativ hullsamszamtartomanyban —, a masik pedig 540-640 nm (2000—
4800 cm™) kozétt (az dbran piros szinnel) — ez a gyémantszemcsék fotolumineszcencijaval
hozhaté Osszefiiggésbe. Utdbbihoz ugyanakkor részben hozz4jarul a nanogyémant

92



dc_1644 19

krisztallitok 3000 cm™ korili  Raman-jaruléka is, ami az 565-575 nm-es
hullamhossztartomanyba esik.

ND Raman-jel
—— ND fotolumineszcencia
- —— Hattér

Intenzitas [t.e.]

520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Hullamhossz [nm]

5-40. abra: Szigetes eziistréteg feliiletére rogzitett gyémant nanorészecskék 488 nm-es
gerjesztéssel mért emisszios spektruma (bal), valamint a Raman-szoras és fotolumineszcencia
eloszldsa minta feliiletén (jobb). A vilagoskék szin a Raman-szords, a piros pedig a
fotolumineszcencia feliileti eloszlasnak meghatarozasahoz hasznalt emisszios tartomanyokat
mutatja.

A jobb oldali 4bra a Raman- és fotolumineszcencia-jel feliileti eloszlasat mutatja az egyik
1ézeres gyorsitassal rogzitett gyémantsor mentén. Lathato, hogy mindkét jeltipus a feliiletre
rogzitett nanogyémant szemcsékbdl szarmazik, ¢és megfigyelhetd az is, hogy a
fotolumineszcencia-sav a szemcsék kozépsd részén dominans, mig a Raman-jel a széleken,
ahol a gyémantszemcsék kozvetleniil €érintkeznek a szigetes fémréteggel. Ez jol 0sszecseng a
feliileterdsitett fotolumineszcencia azon tulajdonsagéval, hogy az erdsités a plazmonikus
szerkezettdl bizonyos tavolsagra erds, ahhoz kozel viszont kioltodik [78,119]. Ugyanakkor
nem zarhat6 ki az sem, hogy a fotolumineszcenciat okozé szincentrumok féként a gyémant

nanoszemcsék belsejében helyezkednek el, ezért ide lokalizalt a fluoreszcenciajel eloszlasa.

A feliileterdsités meglétének igazolasara eziistfoliara és sziliciumra cseppentett és raszaritott
gyémantszuszpenzidval, valamint szigetes eziistrétegre lézeres gyorsitassal levalasztott 100
nm 4tlagos szemcseméretli gyémant nanoszemcsékkel végeztem Osszehasonlitd méréseket. A
spektrumok Osszehasonlitdsat az 5-41. dbra mutatja. A sziliciumra cseppentett ND—Si minta
spektrumat a szilicium egykristaly Raman-csucsa dominalja 510-515 nm kozétt (950-1000
cm™), de 520 nm koriil jol kivehetd a gyémant Raman-savja is (488 nm-es gerjesztés esetén
1332 cm™ relativ  hullimszdmnak 522 nm felel meg). Ezek alatt egy széles
fotolumineszcencia-hattér lathatd. Nagyobb intenzitassal rendelkezik az eziistfoliara szaritott
gyémantminta spektruma, amelyben valamennyire megkiilonbdztethetd a mintakra jellemzo,
korabban bemutatott fotolumineszcencia-csucs is. Itt az el6z6hoz képest a Raman-sav alakja
is mas, abban a gyémantcsucs mellett megjelennek az amorf szén Raman-savjai is 510-530
nm kozott. A legintenzivebb emisszidos spektrummal a 1ézeres gyorsitassal szigetes
eziistrétegre levalasztott, kordbban bemutatott spektrum rendelkezik (lasd: 5-40. abra). A
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sziliclum- ¢és eziistfeliilet nedvesitési jellemzdinek eltérése miatt eléfordulhat, hogy a
beszaradas utan a gyémantréteg vastagsaga a két kontrollmintdban kiilonb6z0, de a szigetes €s
kontroll eziistréteges mintdk Raman-spektruma alakjanak hasonlésaga inkabb arra utal, hogy
valamennyire a kontrollmintanal is megjelenik a SERS-effektus.

—— ND - Sij, kontroll
—— ND - Ag, kontroll
ND - Ag, szigetes

Intenzitas [t.e.]

i

500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700
Hullamhossz [nm]

5-41. abra: 100 nm-es dtlagos szemcseméretii nanogyémant (ND) krisztallitok

szuszpenziojanak eziist és sziliciumfeliiletre cseppentésével, valamint lézeres gyorsitassal
szigetes eziistfeliiletre rogzitésével eloallitott mintdak 488 nm-es gerjesztésii Raman-
spektrumai.

Amint az a fenti dbran lathatd, a nanogyémant mintdk SERS-spektrumaban erdteljesen
domindlnak az amorf szén cstcsai, melyek a kontrollminta spektrumdban alig észlelheték. A
nanogyémant feliiletén, a szemcsehatdron mindig vannak sp® szénatomok alkotta szerkezeti
egységek és amorf szén is. Ezek Raman-szorasi hataskeresztmetszete eleve nagy, raadasul az
itt targyalt mintakban ezek a szerkezeti egységek a feliileten taldlhatok, a plazmonikus
feliilethez legkozelebb. Ez okozhatja az amorf szénhez rendelhetd Raman-savok
intenzitdsanak kier6sodését a SERS-spektrumokban [84]. Emellett, a lézeres gyorsitassal
rogzitett nanogyémant szemcsék esetében a Raman- és fotolumineszcenciajelek erdsitését
tovabbi tényezdk is befolyasoljak. Amikor a 1ézeres gyorsitds sordn a gyémantszemcsék a
hordozo6 feliiletének iitkdznek, a feliileten taldlhaté gyémant és gyémantszeri amorf szén egy
része grafitos szerkezett¢ alakulhat. A gyémantszemcsék feliiletén taldlhaté metastabil
szénszerkezetek kompresszid hatdsara végbemend atalakuldsat kisérletileg tobbszor is
megfigyelték [120,121]. Az atalakulds alapja a gyémant ¢és a grafit szerkezetének
kiilonbozdésége. A gyémant kobos szerkezete egészen nagy statikus nyomasokon is stabil.
Ugyanakkor, amennyiben a szerkezetet 900 GPa nem hidrosztatikus nyomads éri, a behatas
helyén a gyémant grafitszerli rendezetlen szerkezett¢ alakul at [120]. A
gyémantkrisztallitoknak a hordoz6 feliiletével vald érintkezésekor a szerkezet nyirderéknek
van kitéve, amelyek a térfogat és a kotéstavolsagok mellett a kotésszogeket is modositjak.
Ezen nyirofesziiltség hatasara a gyémant 6sszenyomott allapotba keriil, majd a dekompresszio
soran grafit képzodésével jaro fazisatalakuldson eshet at. Az altalunk alkalmazott 1ézeres
gyorsitasos eljaras soran a 100 nm-es gyémant nanoszemcsék gyorsuldsa ~10'° m/s? koriili,
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ami megfeleld feltételeket teremthet a nanogyémant szerkezeti atalakulasadhoz a hordozoval
vald litkozéskor. Az iitkzés mellett a lézeres gyorsulassal jar6 homérsékletndvekedés is
hozzajarulhat a gyémant lokalis szerkezeti 4talakulasahoz [122].

A lézeres gyorsitas fent bemutatott hatdsa az itt vizsgalt mintdk esetében konnyen
ellendrizhetd a cseppentéses eljarassal készitett kontrollmintdkkal vald Osszehasonlitdssal
(5-41. abra). Mindkét spektrumban megfigyelheté a Raman- (féleg a D- és a G-cstcsok) és a
fluoreszcenciajel kier0sodése is, de ennek mértéke a cseppentéssel késziilt minta esetében
joval alacsonyabb.

Az 5-42. abra lézeres gyorsitassal szigetes eziist- és aranyrétegre levalasztott kiilonb6zo
gyémant nanoszemcsék 488 nm-es és 532 nm-es (eziist SERS-aktiv feliilet), valamint 785 nm-
es (arany SERS-aktiv feliilet) feliileterdsitett Raman-spektrumait mutatja. Az alsé gorbe
mindegyik esetben a SERS-erdsités nélkiil spektrumot mutatja. A 488 nm-es gerjesztési
spektrumoknal a normdl Raman-spektrumban jol elkiilonithetd a gyémant Raman-csucsa,
valamint az amorf szénre jellemz8 D- és G-savok. A SERS-spektrumokban nagyobb a
Raman-intenzitas, de a spektrumok jellege is megvaltozik. A gyémantcstcs relativ intenzitdsa
viszont kisebb, egyes spektrumokban meg sem jelenik. A D- és G-csticsok dominéljak a
spektrumokat, és kiilondsen a D-séav szélesedik és erdsodik ki. Mindez egybecseng az
emisszios spektrumok targyalasakor a gyémantszemcsék lézeres gyorsitds kovetkeztében
bekovetkez6  szerkezeti  atalakuldsra  vonatkozoan ~ kordbban = megfogalmazott

kovetkeztetésekkel.
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5-42. abra: Lézeres gyorsitassal szigetes eziist- és aranyrétegre levalasztott gyémant
nanoszemcsék 488 nm-es és 532 nm-es (eziist SERS-aktiv feliilet), valamint 785 nm-es (arany
SERS-aktiv feliilet) SERS-spektrumai. Az also gorbe mindegyik esetben a szilicium hordozora

levalasztott mintan felvett normal Raman-spektrum.

Hasonlo6 valtozasok figyelhetok meg az 532 nm-es gerjesztésii spektrumokban is: azokat az
amorf szén széles savjai domindljak, ugyanakkor ezekre iilve keskeny Raman-savok is
megfigyelhetok. Bar ezek a savok nem a kozeli infravords gerjesztésii spektrumban jelennek
meg, jellemzdiket tekintve hasonloak azokhoz, és a gyémant szemcsehataron talalhatd
szerkezeti egységekhez rendelhetdk. Detektalhatosagukat az teszi lehetdvé, hogy ezeknél a

95



dc_1644 19

nanoszemcséknél mar ennél a gerjesztésnél is kevés a rezonansan gerjesztett Raman-szorasi
jérulék.

A keskeny savok az aranyfeliiletre levalasztott nanogyémant szemcsék 785 nm-es gerjesztésii
spektrumaiban is megjelennek. Itt a normal Raman-spektrumban a gyémant Raman-cstcsa
mellett egy széles, 1450 cm™-nél talalhato sav figyelheté meg. Erdekes modon a G-sav
tartomanyaban szinte nincs szorasi intenzitas, ami arra utal, hogy az ezen a hullamhosszon
kevés a rezonansan gerjeszthetd, kondenzalodott sp’-gyiiriiket tartalmazé klaszter a
szerkezetben, igy fOleg a szénlancok adnak jarulékot a spektrumhoz. A lokalis rezgéseket
kier6sitd SERS-spektrumokban viszont mar vannak csticsok a G-sav tartomanyaban is, de
szamos kis félértékszélességl, a szemcsehatarokhoz rendelhetd sav is megfigyelhetd.

Erdemes megjegyezni, hogy a kiilénallé gyémant nanoszemcséken forditott konfiguracioban,
azaz a szigetes aranyréteget gyémantra parologtatva is probalkoztunk SERS-méréssel. Bar ez
nem volt sikeres, 1j Raman-savok megjelenését figyeltem meg a Raman-spektrum 2100-2300
cm’! kdzotti tartomanyaban, melyeket késébb infravords spektroszkopiaval is detektaltunk. A
csucsokat eldszor a gyémantszemcséknek az aranyporlasztds altal modositott feliiletéhez
tarsitottuk, de késobb kideriilt, hogy ezek az aranyfeliilethez kapcsolodé C—O csoportokhoz
tartoznak [T15].

Osszefoglalds. Feliileterésitett Raman-szoras alkalmazasaval kis atlagos szemcseméretii
ultrananokristalyos gyémant vékonyrétegeknél is sikeriilt kierdsiteni a szemcsehatarokhoz
tartoz6 keskeny Raman-sdvokat. Néhany tiz nanométeres méretli plazmonikus arany
nanogdmbok kozeltere kellen kis ,erdsitett” térfogatot biztosit ahhoz, hogy teljesiiljenck a
szemcsehatarokhoz tartozd rezgések detektalasanak el6z0 fejezeteben megfogalmazott
feltételei. A szemcshatarokhoz tartoz6 sédvok kierdsitését szigetes eziist- €s aranyrétegen
lézeres gyorsitassal elhelyezett gyémant nanoszemcséknél rendre a lathaté és a kozeli
infravords tartomanyba tartozd gerjesztd hulldmhosszakkal is sikeriilt megfigyelni. Az igy
kierdsitett Raman-savok elemzése azt mutatja, hogy a lézeres gyorsitas és a hordozoba
csapodas soran a gyémant nanokrisztallitokban szerkezeti atalakulasok torténnek.

5.2.4. Nanogyémadnt vékonyrétegek feliiletmodositdsa

Napjaink intenziven kutatott teriiletei kozé tartozik a napenergia hasznositdsa. A mar-mar
klasszikusnak szamité fotovoltaikus €s hdenergiava torténd atalakitds mellett egyre nagyobb
teret kap a mesterséges fotoszintézis vagy a napenergia vizbontasra, hidrogén, metan vagy
hangyasav kozvetlen eldallitasara torténd felhasznalasa. Ezek a fotoelektrokémiai reakciokon
alapuld eljarasok nagyon igéretesek, ugyanakkor 0 kihivasokat tamasztanak a fotokémiai
celldk elé is: az elektroddknak szamos egyéb szempont mellett a napenergidnak a celldba vald
hatékony bejutasat is biztositaniuk kell, azaz atlatszonak kell lenniiik a napfény hasznositani
kivant hulldmhossz-tartomanyaban [123]. Az elektroédaanyag megvalasztdsakor fontos
szempont még a kémiai semlegesség, tovabbd a napenergia-hasznositast végzd aktiv
molekuldk megkotésének képessége. Az optikailag atlatszo elektroéddkban gyakran hasznalt,
borral adalékolt gyémant kivalo transzporttulajdonsagokkal rendelkezik, és a j6 mindségu
gyémantfeliilet jol definialt kotésszerkezete kivaloan alkalmas molekuldk megkotésére is.
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A napenergia hasznositasdra szolgaldé fotoelektrokémiai rendszer fejlesztését célzo
tudomanyos egylittmiikodésiink keretében Raman-spektroszkopidval vizsgaltam, mennyire
sikeres a gyémantelektroda funkcionalizaldsa a fényenergia-hasznositd és/vagy elektrondonor
molekulaként nagyon igéretesnek mutatkoz6é [124-126] mangén-ftalocianinnal [T16]. A
rendszer hatékony miikddéséhez minél tobb aktiv molekuldnak kell a feliilethez
monorétegben kapcsolodnia. A feliileti funkcionalizalast klasszikus szerkezetvizsgalati
modszerekkel viszont nehéz igazolni. Egyréteges boritottsag esetén eleve kicsi az
anyagmennyiség, emellett bizonyos elemek (szén, hidrogén) a gyémantban és annak feliiletén,
valamint a molekuldban is megtalalhatok. Eléfordulhat az is, hogy bar valamilyen
feliiletanalitikai modszerrel (példaul rontgen-fotoelektronspektroszkopidval) a mangan
jelenléte kimutathatd a gyémantfeliileten, a funkcionalizalas soran a molekula felbomlott, és a
ftalocianin helyett valamilyen mdas manganvegyiilet kapcsolodik a felillethez. A
funkcionalizalast és a mangan-ftalocianin jelenlétét is egyértelmiien képes igazolni a Raman-
spektroszkopia, hiszen a Raman-sdvokat a molekula kotésszerkezete hatirozza meg.
Ugyanakkor gondot jelenthet a kis anyagmennyiség, ami miatt esetleg nem lehet detektalni a
molekula Raman-sz6rasi csucsait.
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5-43. abra: A mangan-ftalocianin 488 nm-es (fent), 633 nm-es és 785 nm-es (fent)

gerjesztéssel felvett Raman-spektrumai. A csillagok a funkcionalizalds igazolasara hasznalt
savokat jelolik.

Az altalam vizsgalt mintdk kezeletlen, valamint oxigén- és ammoniaplazmaval kezelt, borral
adalékolt nanogyémant rétegek voltak, melyekre feliiletének mangéan-ftalocianin vald
funkcionalizéldsa értelemszerien a plazmakezelés utdn tortént (lasd az alkalmazott
modszereket ismertetd részt).
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A sziliciumlapkara csoppentett oldatbol beszaritott mangan-ftalocianin 488 nm-es, 633 nm-es
¢€s 785 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumait az 5-43. dbra mutatja. Mindharom spektrumban
szamos keskeny sav figyelhetd meg egészen 1750 cm’! hullimszamértékig, és elsore is
szembetiind, hogy a kiilonb6z6 gerjesztésekkel mért spektrumok alakja kiilonbozik. Lathatd
az is, hogy bar a méréseket a minta ugyanazon a pontjan, azonos koriilmények kozott
végeztem, a kozeli infravords gerjesztéssel felvett spektrumban a szorasi savok intenzitasa két
nagysagrenddel nagyobb, mint a 488 nm-es és 633 nm-es spektrumokban. Mindez annak
ellenére, hogy a minta lathatd roncsolasanak elkertilésére a 785 nm-es 1€zer teljesitményét le
kellett csOkkenteni, igy a harom koziil az volt a legkisebb. A spektrumok alakjdban s
intenzitdsdban  tapasztalhatd  véltozdsok oka a mangan-ftalocianin  abszorpcios
tulajdonsagaiban rejlik: a molekuldnak abszorpciés maximuma van 767 nm koril [97], és az
ahhoz nagyon kozeli 785 nm-es gerjesztés rezonans Raman-szorast indukal. Emiatt n6 meg
jelentdsen a Raman-intenzitds és valtozik meg a spektrumok alakja. A harom spektrum
intenzitadsainak dsszehasonlitasabol levonhat6 a kovetkeztetés, hogy a mangan-ftalocianinnal
vald feliilleti funkcionalizalas igazolasdhoz leginkdbb a kozeli infravords gerjesztéssel
érdemes probalkozni.

5-44. abra: A mangdn-ftalocianin molekula. Lila — mangdn, kék — nitrogén, sziirke — szén,
fehér — hidrogén.

Megprobaltam kideriteni, milyen rezgésekhez tartozhatnak a spektrum legintenzivebb savjai.
Ehhez stiriségfunkcional-elméleti szamitassal modelleztem a molekula rezgési modusait. A
molekula optimalizalt geometridjat az 5-44. 4bra, a szamoléssal kapott cstucspoziciokat és a
savok hozzarendelését (a 785 nm-es gerjesztéssel mért spektrumban megfigyelhetd fobb
csucsokkal egyiitt) az 5-6. tablazat mutatja. A kozeli infravords gerjesztéssel mérthez
hasonldéan a mangéin-ftalocianin modellezett Raman-spektrumaban is az 1525 cm™ kériil
talalhat6 csucs a legintenzivebb. Ez a molekula B; modusa, amely a kozépso gytiri C—-N
nyujtorezgéseihez rendelhetdé. Ez mas ftalocianinmolekuldknal is megfigyelhetd, és mivel
érzékeny a fémion jelenlétére a szerkezetben, akar a ftalocianin komplex beazonositaséra is
hasznalhat6 [127]. Ezen csucs pozicidja a mért €s a szamitott spektrumokban is jo egyezést
mutat. A Raman-spektrumban ezen kiviil tovabbi intenziv savok is megfigyelhetdek, melyek
C—C és Mn-N nyujtorezgésekhez (1296 cm™), szimmetrikus C-N-C nyujtorezgésekhez
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5-6. tablazat: A mangdn-ftalocianin molekula 785 nm-es hullamhosszal
gerjesztett Raman-spektrumdaban megfigyelhetd f6bb Raman-savok és
hozzarendelésiik a stirvségfunkcional-elméleti szamitassal meghatdrozott
rezgési modusokhoz. A szamitott poziciok utan zarojelben a Raman-intenzitas
van megadva.

Mért poz. Szamitott poz. Hozzarendelés
cm? (intenzitas), cm™!

1120 m 1112 (732,2) CH h. (4Ce gytirtik), szim. Mn-N ny.

1175s 1131 (1172,7) CH h. (4Ce gytiriik)

1190 m 1161 (192,5) CH h. (2Ce gytiriik)
1163 (296,0) CH h. (4Cs gytiriik)
1166 (43,1) CH h. (2Ce gytiriik)
1184 (11,8) CH h. (4Ce gytiriik)

1296 s 1271 (5170,3) CC ny. (2CsN gytirtik), Mn-N ny., CH h.
1283 (48,0) CH h. (2Cs gytiriik)

1310s 1294 (2164,4) szim. CNC ny.

1375 m 1364 (747,8) aszim. CCC ny., CH h. (4Ce gyiiriik)
1371 (193,1) aszim. CCC ny., CH h. (4Cs gyiiriik)
1424 (127,2) szim. CNC ny., CH h.

1404 m 1426 (412,5) CH h. (4Ce gytiriik)

1443 m 1441 (1673,9) CH h., CC ny. (4Ce gytiriik)

1463 m 1478 (162,4) CH h., szim. CCC ny. (2C4N gyfirtik)
1494 (632,1) CN ny.

1505 m 1503 (2742,2) CN ny., CH h.

1525s 1535 (6753,3) CN ny.

1569 w 1563 (298,3) CC ny., CH h. (2C¢ gytiriik)
1581 (101,2) CC ny., CH h. (2Cs gytiriik)

1597 w 1590 (337,5) aszim. CC ny., CH h. (4Cs gytirtik)
1594(12,7) aszim. CC ny., CH h. (4Cs gyiiriik)

Roviditések: s — nagy, m — kozepes, w — kis intenzitas, szim. — szimmetrikus, aszim. —
aszimmetrikus rezgési modus; h. — hajlito, ny. — nyujtorezges.

(1310 cm™) és C—H hajlitérezgésekhez (1175 cm™) rendelheték. Megjegyzendd, hogy bér
néhany rezgési modus esetében akar néhany tiz relativ hullamszamnyi eltérés is tapasztalhatd
a mert ¢és a szamitott értékek kozott. Ezen eltérések oka lehet, hogy az altalam hasznalt
szamitasi mod nem vette figyelembe a Raman-szoras rezonans jellegét; tovabba, hogy mig a
modellezés gazfazisu molekulaval tortént, a mérést a hordozoéra szaritott ,,tombi” mintan
végeztem.

Kezeletlen, valamint oxigén- ¢és ammoniaplazmaval kezelt, majd mangan-ftalocianinnal
funkcionalizalt nanogyémant szerkezetek lathatd és kozeli infravords gerjesztésti Raman-
spektrumait hasonlitja Ossze az 5-45. abra, melyen a mangén-ftalocianin molekula Raman-
spektrumai is lathatok. A nanogyémant mintak 488 nm-es gerjesztésii Raman-spektrumaiban
megfigyelhetd a jellegzetes széles szorasi sav az 1000-1700 cm™' kozétti tartomanyban,
melyre iilve jol elkiilonithetd a gyémant szorasi csticsa 1332 cm™'-nél. Ennek nagy intenzitisa
jol mutatja, hogy a gyémantréteget nagyméretii krisztallitok alkotjak (lasd: 4-6. &bra).
Emellett a sziliclumhordoz6 Raman-savjanak masodrendje is lathatdé a spektrumokban 950—
1000 cm™' kozdtt. A mangan-ftalocianin referenciaként megadott Raman-spektrumaval
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5-45. abra: Mangan-ftalocianin (Mn-PhC), és az azzal funkcionalizalt kezeletlen (KN-PhC),
valamint oxigén- (O2-PhC) és ammoniaplazmaval (NH3-PhC) kezelt nanokristalyos gyémant
vékonyréteg 488 nm-es (bal) és 785 nm-es (jobb) gerjesztésii Raman-spektrumai.

Osszevetve elmondhatd, hogy a feliiletre kotott molekula Raman-savjai nem jelennek meg a
lathato gerjesztést spektrumokban.

A 785 nm-es gerjesztéssel felvett Raman-szorasi spektrumok jellege teljesen mas, mint a
lathatd hullamhosszal mérteké. A funkcionalizalt nanogyémant mintdk spektruméban itt is
megfigyelhetd a sziliciumhordozé jellegzetes Raman-csiucs 950-1000 cm™ kozott. A
nanogyémant spektrumat az 1000-1700 cm™ kozotti széles sav alkotja, melyen jol lathaté a
gyémant Raman-savja is 1332 cm'-nél. Megjegyzendd, hogy a mérések soran a minél
nagyobb feliileten valé detektalas érdekében a gerjesztd fényfoltot 20 mikronosra ndveltem,
de annak 1 mikronosra csokkentésekor a Raman-spektrumban itt is megjelentek az 5.1.4.
fejezetben bemutatott keskeny Raman-szorasi csticsok. A spektrumokban tovabbi keskeny
savok is vannak, amelyek jo egyezést mutatnak a mangan-ftalocianin Raman-spektruméban
talalhato egyes (legintenzivebb) csticsokkal. Mindhdrom gyémantminta spektrumaban
beazonosithato a ftalocianin 1525 cm™!-es csticsa, tovabba a 1175 és 1296 cm™ koriili vonalak
is. Mindez azt mutatja, hogy a feliileten jelen van a mangan-ftalocianin, és a kozeli infravords
gerjesztéssel igazolhato a feliileti funkcionalizalas sikeressége. Beigazolodott a mangén-
ftalocianin kiilonb6zd gerjesztd hullamhosszakkal mért Raman-spektrumainak (5-43. abra)
Osszehasonlitdsakor megfogalmazott kovetkeztetés, miszerint a kozeli infravords gerjesztés
joval érzékenyebb mangan-ftalocianinra és csak ez lehet képes kierdsiteni annak csucsait a
funkcionalizalt gyémantréteg esetében.

Gauss-gorbével valo illesztéssel meghataroztam a mangén-ftalocianin legintenzivebb 1525
cm’'-es, valamint a gyémant 1332 cm'-es Raman-szorasi cstcsainak integralis intenzitasat.
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5-46. abra: A mangan-ftalocianin 1525 cm™-es és a gyémant 1332 cm™-es Raman-savja
integralis intenzitdsainak aranya kezeletlen (KN-PhC), valamint oxigén- (O2-PhC) és
ammoniaplazmaval (NH3-PhC) kezelt, majd ftalocianinnal funkcionalizdlt nanogyémdnt
mintak kozeli infravords gerjesztésii Raman-spektrumaiban.

Az 5-46. 4dbra a két csucs intenzitdsaranyat hasonlitja 0ssze a kiillonbozé feliiletkezelésen
atesett gyémantrétegeknél. Lathato, hogy az arany az oxigénplazmaval kezelt feliilet estében
tobbszorose a kezeletlen és az ammoniaplazmaval kezelt mintaénak, azaz a feliileti
funkcionalizalas ezen minta esetében volt a leghatékonyabb. Ennek magyarazata egyrészt,
hogy a plazmakezelés eltavolitja a feliilleten adszorbealddott atomokat és molekuldkat, és
ezzel aktivalja a gyémantfeliiletet. Mdasrészt az oxigénplazméval vald kezelés hatisara a
gyémantfeliileten talalhatdo terminalé hidrogénatomok oxigénatomokra cserélddnek, és a
mérési adatok szerint ez kedvezébb a ftalocianin megkdtésére, mint a kezeletlen
gyémantfeliilet. A Raman-spektrumokbdl levont kovetkeztetéseket kozvetve a mintakon
veégzett XPS-mérések is igazoltak.

Osszefoglalas. A mangan-ftalocianinon lathaté és kozeli infravoros gerjesztéssel végzett
Raman-szorasi kisérletek azt mutattdk, hogy a kozeli infravords gerjesztés a lathatonal sokkal
hatékonyabb a molekula Raman-csticsainak mérésére. Ennek oka a rezonans Raman-szoras,
ami miatt a Raman-intenzitds a kozeli infravords gerjesztés esetében tobb nagysagrenddel
meghaladja a lathaté gerjesztéssel mérhetd értéket. Ezt felhasznalva sikeriilt igazolni a
nanogyémant feliilet mangan-ftalocianinnal valod funkcionalizalasat. A kezeletlen, valamint
oxigén- ¢és ammoniaplazmaval kezelt, majd funkcionalizalt gyémantfeliiletek Raman-
spektrumainak Osszehasonlitd elemzése azt mutatta, hogy a feliilet boritottsaga az
oxigénplazmaval kezelt minta esetében a legnagyobb.
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6. Tézisek

Kozeli infravoros hullamhosszal gerjesztett Raman-szérassal kimutattam, hogy a benzol
prekurzorbol alulrél felfelé épitkezve, kémiai gozfazisi levalasztassal eldallitott
polimerszeri amorf szén vékonyrétegek kotésszerkezete nem csak a hordozd kozelében
véltozik a rétegvastagsaggal. [T1,T2,T3]

a. Megmutattam, hogy a ndvekedés kezdeti szakaszdban a réteg alapvetden amorf
szerkezetli, de 100 nm ¢és 300 nm kozotti vastagsagoknal egyre tobb épen maradt
benzolgylirti épiil be a szerkezetbe. Az aromds gylirik megjelenését a névekvo
rétegnek az eredeti sziliclumhordozoéhoz képesti kisebb silirliségi ¢és lazabb
szerkezetével magyaraztam, amelyben a plazmabol a feliiletre érkezd benzolgytiriik
mar nem roncsolodnak szét.

b. A Raman-savok részletes elemzésével igazoltam, hogy a benzolgyliriik csapdazott
intakt molekulaként, valamint mono- és diszubsztitudlt formaban is jelen vannak
rétegben.

c. Kimutattam, hogy 300 nm folotti rétegvastagsagoknal a benzolgylirik mennyisége
csokken a vastagsdggal, és ennek oka a gyfiriik kondenzalédasa, ami sp>-hibridizalt
gyutriket tartalmazo klaszterek kialakuldsahoz vezet a szerkezetben.

Lathatd és kozeli infravords hulldmhosszakon gerjesztett Raman-spektroszkopiai és
optikai abszorpcids vizsgalatokkal kimutattam, hogy gerjesztd hullamhossz novelésével a
tombi szerkezetek mélyebb rétegeibdl is nyerhetd a kotésszerkezetre vonatkozd
informacio6. [T4,T5,T6]

a. Polietilén-tereftalat feliiletén feliilrdl lefelé épitkezve, ionimplantilassal kialakitott
amorf szénréteget vizsgal kimutattam, hogy ez a megkdozelités lehetdvé teszi a kezelt
¢s a kezeletlen tartomanyok kozotti hatarréteg tanulmanyozasat. A hatarrétegben
kialakulo, részlegesen roncsoldodott polimervazhoz rendeltem a csak a nagyobb
gerjesztési  mélységgel rendelkezd, kozeli infravords gerjesztésii  Raman-
spektrumokban megfigyelt szorasi savokat.

b. Az ionimplantalt polietilén-tereftalaton mért Raman-spektrumok részletes elemzésébol
arra kovetkeztettem, hogy a hatarrétegben az ionimplantalas felszakitja a polimer
aromds gytrliinek C=C kotéseit, ugyanakkor a szomszédos C=0O kotések még az
ezutan kialakuld, erésen keresztkotott és belsd fesziiltségekkel teli, torzult
polimervazban is megmaradnak. A tovabbi besugarzasa ezen oxigénkotések
felszakadasat és az oxigénatomok szerkezetbdl vald kikeriilését eredményezi, ami
végiill kondenzalt aromas gytriiket tartalmazd (grafitos) amorf szénszerkezet
kialakuldsédhoz vezet.

Tobb gerjeszté hullimhossz hasznalataval végzett Raman-spektroszkopiai vizsgalatokkal
UNCD-vékonyrétegek novekedését tanulmanyoztam, ¢és kimutattam, hogy a
kotésszerkezet jelentdsen megvaltozik a 105-350 nm kozotti rétegvastagsag-
tartomanyban, ahol a kezdeti, haromdimenzidés nodvekedést a hordozd teljes
boritottsaganak elérése miatt a kétdimenzios rétegképzddés és a masodlagos nukleacids
mechanizmus valtja fel. [T7,T8]
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4.

a. A Raman-spektrumok részletes elemzésével igazoltam, hogy — az ultraibolya
gerjesztésli spektrumokban megfigyelhetd gyémaéntcsucsot nem szamitva — azok
mindegyik gerjeszté hullamhossznal négy széles savra bonthatok, melyek az amorf
szénfizis D- és G-csucsahoz, valamint az sp’-hibridizalt szénatomok (és hidrogén)
alkotta szénlancok Raman-csticsaihoz rendelhetok. Az ultraibolya, lathato és kozeli
infravords hulldmhosszakon gerjesztett Raman-szorasi spektrumokban is kimutattam
az Ip/lg-ardny novekedését €s a G-sdv magasabb hulldmszamok felé tolodéasat a
vastagsaggal, amibdl a kis, kozepes és nagyméretii klaszterekben is a hidrogént nem
tartalmazo, kondenzalodott sp?-gytiriik alkotta szerkezeti egységek aranyanak
novekedésére kdvetkeztettem.

b. Kimutattam, hogy a gyémantnak az ultraibolya tartomanyba esé fénnyel gerjesztett
Raman-spektrumokban megfigyelhet6 Raman-cstcsa a rétegvastagsaggal a nagyobb
hullamszamok, azaz a tombi gyémantra jellemzo érték felé tolodik és kiszélesedik. Ezt
a viselkedést a belsd fesziiltség valtozdsaval magyardztam, amit a masodlagos
nukleacioval és kétdimenziés novekedéssel dominalt vastagsdgtartomanyban
kisebbnek talaltam, mint a hordozo6 kozvetlen kozelében.

Kidolgoztam egy a Raman-szérdason alapuld eljardst a nanokristalyos gyémant
vékonyrétegek szemcsehatdrai kotésszerkezetének kozvetlen vizsgdlatdra. Kiilonbozo
atlagos szemcseméretii nanokristalyos gyémant vékonyrétegek lathato és kozeli infravords
gerjesztésli Raman-szorasi spektrumainak Osszehasonlitd elemzésével kimutattam, hogy
bizonyos atlagos kirsztallitméret folotti rétegek kozeli infravords gerjesztéssel mért
Raman-spektrumaiban rendezett szerkezeti egyégekhez tarsithato, kis félértékszélességii
Raman-savok er6sitheték ki. Ezekr6l nanogyémant vékonyréteg mintdkon végzett
szisztematikus Raman-szorasi kisérletekkel igazoltam, hogy a szemcsehatarokon talalhato
szerkezeti egységek rezgéseihez tarsithatok. [T9,T10,T11,T12,T13]

a. A Raman-spektrumok statisztikai elemzésével kimutattam, hogy a fenti sdvok atlagos
intenzitdsa az atlagos szemcseméret fiiggvénye, €s ebbdl arra kdvetkeztettem, hogy
észlelhetdségiik feltétele kellden kevés gyémantszemcse, szemcsehatar és amorf
szénfazis jelenléte a gerjesztd térfogatban, hogy utdbbiak széles Raman-sivjai ne
fedhessék el a kis félértékszélességli csucsokat.

b. Nanogyémant vékonyréteg feliiletének kiilonb6z0 pontjain rogzitett Raman-
spektrumok statisztikai elemzésével meghatdroztam a szerkezetre jellemzd,
leggyakrabban el6forduld6 Raman-savokat, és azokat sp’-hibridizalt szénatomokat
tartalmazé szénhidrogénlancok, sp® CHx és mas funkciés csoportok rezgéseivel
azonositottam.

Kidolgoztam egy feliileterdsitett Raman-szorason alapul6 eljarast az ultrananokristalyos
gyémant vékonyrétegek és kiilonalld gyémantszemcsék szemcsehatarai
kotésszerkezetének vizsgalatara. [T9,T13,T14,T15]

a. Ultrananokristalyos gyémant vékonyréteg feliiletére juttatott 20 nm-es plazmonikus
arany nanoszemcsék ¢és kozeli infravords —gerjesztés segitségével végzett
feliileterdsitett ~ Raman-spektroszkopiai  mérésekkel — kimutattam, hogy a
szemcsehatarokhoz rendelhetd, kis félértékszélességli Raman-savok akar néhany
nanométeres atlagos szemcseméretli gyémant vékonyrétegeknél is kierdsithetok. Az
ehhez sziikséges kis gerjesztd térfogatot €s nagy érzékenységet a feliileterdsitett
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6.

Raman-szorasnak a fém nanoszemcse feliiletétél néhany nanométerre kiterjedd
effektiv tdvolsaga és nagy szorasi hatdskeresztmetszete biztositja.

b. A szemcsehatarokhoz tartozé savok kierOsitését szigetes eziist- €s aranyrétegen lézeres
gyorsitassal elhelyezett kiilonalldé gyéméant nanoszemcsékkel lathaté és kozeli
infravords gerjesztd hulldamhosszakkal is megfigyeltem. Az egyedi szemcsékrol
kierdsitett Raman-savok elemzésével kimutattam, hogy Ilézeres gyorsitaskor a
hordozéba csapddds sordn a gyémant nanokrisztallitok feliiletén szerkezeti
atalakuldsok mennek végbe.

Kozeli infravords gerjesztéssel végzett Raman-spektroszkopiai mérésekkel, a rezonans
Raman-szoras  felhasznéalasaval igazoltam gyémant vékonyrétegek  feliiletének
funkcionalizaldsdt mangan-ftalocianin  molekulakkal. A Raman-spektrumban
megfigyelhetd keskeny savokat a molekula karakterisztikus Raman-cstucsaival
azonositottam. Kezeletlen, valamint oxigén és ammoniaplazmaval kezelt és ezutan
funkcionalizalt nanokristdlyos gyémantfeliiletek kozeli infravords gerjesztésii Raman-
spektrumainak Osszehasonlitd elemzésével azt talaltam, hogy a feliilethez kozott mangéan-
ftalocianin boritottsdga az oxigénplazmaval kezelt gyémantfeliiletnél a legnagyobb. [T16]
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