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A kutatasok elézményei

Védobevonatként elterjedten alkalmaznak amorf szén nwalébegeket,
osszefoglald néven DLC (diamond like carbon) rétegemelyeket altalaban
nagy keménység (~30 GPa) jellemez. A szén alapanadok fejlesztésének Uj
|6kést adott a Liu és Cohen [A.Y. Liu & M.L. Coherhys. Rev. Bl1 (1990)
10727] &ltal megjosolt ultrakeményl, fazis, melynek éllitasara iranyulo
kisérletek soran sokféle, tobbnyire amorf, széimh{{tN,) réteget allitottak él
kulonféle moédszerekkel. A CNfullerénszelt (FL — fullerene-like) fazisat
elsként 1995-ben hoztak Iétre [H. Sjostrom etRihys. Rev. Lett75 (1995)
1336] grafit reaktiv DC magnetron porlasztasavdatogén és argon gazok
keverékében. A legéltaldnosabban alkalmazott D@gras mellett kiprobaltak
egyéb mobdszereket is, mint példaul az ionbombakassésegitett
rétegnodvesztés (IBAD = ion beam assisted depoitisparologtatas, valamint
az impulzuslézeres ablacio (PLA = pulsed laser taolp A szénnitrid
vékonyrétegekben grafén sikokba beépiiltrogén atomok a grafén sikok
meggorbitését idézik &l lecsokkentve az oOtszoges tgik képzddéesének
energigjat, ezzel lehaté téve, hogy lokalisan a molekularis fullerénekre
emlékeztei szerkezet [Ojjon létre viszonylag alacsony (300°4)
hémérsékleten, szemben a tiszta szénalapu fullerénellemz ~6000°C-al.

Az Otszogkepédes ebsegitése mellett a beépilt Nsstgitheti a graféen
sikok ©sszekapcsolasat is. igy a beépilt nitrogésikak meggorbitése és
dsszekapcsolasa révén,skdntsp’ hibridizacioji szén kétéseinek halézatat 3D
szerkezetre Kkiterjesztve, 0Osszef@iggzilard szerkezetet hoz létre, mely a
viszonylagos keménység mellett, egyedulalld rugaségot kolcsondz az
anyagnak, mely jél hasznosithaté tribolégiai alkatdsokban az ortopédiai
protézisekil a gordub csapagyakig. Napjainkban elterjedten alkalmazz@kla
réregeket szamitégépek merevlemezeiben az adattéetdg és az olvasofe;
védbevonataként. A rugalmassag oriasingl a DLC bevonatokkal szemben,
melyek Bleg sp’ hibridizacioju szerkezetiik miatt ugyan keményehbeé
egyben ridegebbek is, ami tribolégiai alkalmazasokkbnnyen vezethet a réteg
felpattogzasahoz.

E dolgozat témakdére a szén alapu dsdsban szénnitrid)
vékonyrétegekben létrejdv un. fullerénszdr szerkezet kialakulasa,
mikroszkopikus jellem&@ és makroszkopikus tulajdonsagai kdzotti kapcsolat
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vizsgalata. A fullerénszérszénnitrid szerkezete nem irhaté le a kristalyos
szerkezetekre jellemzhosszutavu renddel, mégis bizonyos foklu reédést
mutat, mely leginkdbb a fullerén szerkezetekre ejpi5. A CN, az
elektrondiffrakciéjara jellemz diffaz gyiirtk alapjan viszont az amorf
anyagokkal mutat rokonsagot. llyen értelemben aatetrképez az amorf és a
kristalyos anyagok kozott, a részlegesen rendezetkezetek kozé sorolhatd. A
dolgozatban #dullerénszefi jelzével kilonbdztetem meg e részlegesen rendezett
szerkeztet az amorf szerkedéetiA mikroszképos technikak nélkulozhetetlenek
az atomi szerkezet megértéséhez, illetve madedf spektroszkopiai)
modszerekkel nyert informaciék értelmezéséhez. EBérldti moddszerek
egylttese és sokfélesége szikséges a komplex zz@keds rétegnévekedési
folyamatok megertéséhez.

Célkitiizések

Kutatasaim & részét a mikroszkopikus jelledk nagyfeloldasu
transzmisszios elektronmikroszkopos (HRTEM) felddse tette ki, beleértve a
mintakészitési és leképezésiitarmékek kikliszobdlését, a szerkezet és annak
kialakudsanak megértéset, valamint az eredménya&lmézését modell
szerkezeteken végzett képszimulacié és elektraalldio szamolasan keresztuil.

A tdmbi formaban megjelénfullerénszeit szerkezet Uj problémaéakat vet
fel a CN, szerkezetének elektronmikroszkopos leképezése perdjabdl. A
gorbult fullerénszér héjakbol allo nanomeéteres szerkezeti elemek &éedeatt
nagyon vékony mintara van szikség. Szikséges a WiMaval szemben
tamasztott kovetelmények meghatarozasa kisérletdegképszimulacioval,
valamint a mintakészitési modszerek fejlesztésa/aliini feladatot jelent a
mintakészitési eljaras soran keletkanitermékek kikiiszobolése, melyek az
atomi szetkezet megvaltozasdban nyilvanulnak megirda fellletén néhany
nm-es vastagsagban.

A szerkezet megértése szempontjabdl lényeges lekvdés N
beépulésének maodja, az elektronmikroszkopos leléSset,
elektronenrgiaveszeteségi spektroszképiaval (EERBasztalt szerkezet és az
egyéb spektroszkopiai médszerekkel nyert inform@diézti 6sszefliggések
megértése. Tovabbi kérdés a rétegekaldtasi paramétereinek hatasa a
szerkezetre, valamint az adalék bevitelénak mdsjamagnetron porlasztassal
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novesztett CN rétegekben a nitrogén a semleges porlasztogaziert kis,
segitségeével épil be, de mas adalékok (pl. foshigjdttatdsanak lehitége is
felmertlt, melyek hasonlo fullerénsieszerkezetet hozhatnak Iétre.

Az amorf és részlegesen rendezett nanoszerkezetegértésében
alapvet szerepe van a diffrakcios technikaknak. A dolgoaata kulonféle
fullerénszeit szerkezetek elektrondiffrakciojanak (SAED = SeaddctArea
Electron Diffraction) modellezésére kinematikus élietre alapozott szérasi
modellt alkalmaztam, amelyben az anyagot nanorinééttagosan néhany 10
Modell szerkezeteket hoztam létre a kllonféle falszeli szerkezetek
rovidtavla szerkezetének meghatarozasara.

Alkalmazott moédszerek

A mikroszképos technikdk nélkulozhetetlenek az matoszerkezet
megértéséhez, illetve mas 6lfg spektroszkédpiai) mobdszerekkel nyert
informaciok értelmezéséhez. Az anyagtudomanyban ranszmisszios
elektronmikroszkopia egyarant szerephez jut, mi@pakkoto, diffrakcios és
analitikai technika. A dolgozatban mindharom modsakkalmaztam.

A CNy és CR rétegek novesztése a Linkopingi Egyetem UHV
porlasztoberendezésében torténdsdsban tarsszesmm kozrentikbdésevel.

A TEM vizsgélatokat egyarant végeztem NaCl hordék@elsztatott és
jonsugaras veékonyitassal készitett mintakon. Agkeizy mintak készitéséhez
Technoorg Linda 1V6 tipusu ionsugaras vékonyit&znaltam, mely alacsony
ionenergias (néhany 100 eV) bombazast teszdeéet

Az elektronmikroszkdpos vizsgélatokat az MTA TTK KMEEM20 twin
(200 kV; 2,8A pontfeloldas) és JEOL3010 (300 kV7A, pontfeloldas)
mikroszkopjain kivil a Linkopingi Egyetem (Svédaigz CM20 ultratwin és
FEI Tecnai G (egyarant 200 kV; 1.9A pontfeloldas) elektronmiakdpjain
végeztem. Nagy térbeli felbontastd (~1nm) vonalméflELS analizist VG
HB501 pasztazod transzmisszios elektronmikroszkOgSTEM) végeztem
(Orsay, Paris).

A multislice modszeren alapuld HRTEM képszimulaeibR. Stadelmann
altal készitett JEMS programmal végeztem. A modelhdszereken az
elektrondiffrakcié szamitasahoz egy sajat fejleszptogramot készitettem.



dc_400 12

Uj tudomanyos eredmények (tézisek)

1 Az ionbombazéas hatasa a fullerénézeN, szerkezetéreT]

Meghataroztam az Arionbombéazas hatasara kialakulo feluleti roncsolt
réteg vastagsagat fullerénsz&@N, vékonyrétegeken. Az ionbombazas roncsolo
hatasa a grafithoz hasonlo réteges szerkezet ddmegsaben (amorfizacio)
nyilvanul meg. A 3keV ionenergia mellett az amaifizréteg vastagsaga ~13
nm, mely a Si-ra mért érték ~3 szorosa. Az amdtfi&eg vastagsaga 800eV-
ig alig csokken, az alatt viszont jelésen valtozik: 250eV-on a roncsol6 hatas
nem érzekelhét

A minta XPS dsszetételmérésével megmutattam, hodgildeti réteg
amorfizalédasa mellett a rétegek N tartalma csokkeimnbombazas hatasara,
valamint az N1s XPS cslUcs elemzése arra utal, hogypmegmaradt N
kotésallapota is megvaltozik. A bombazas hatasgyseekevesebb N kétlik
osszefi§ s halézatba, vagyis aa domének kiterjedése egyre kisebb. A N
egyre inkdbb a domének szélét lezard (piridin- vagyil-szeri) pozicidkba
kerdl.

2 Fullerénszdr nanoszerkezetek HRTEM leképezeda, [T12]

A szilard fazisban Iétrej@v fullerénszelt szerkezetek gorbilt grafén
sikokbdl all6 kismérdt (~5nm-es) egységei a szerkezet dsszéftugdta miatt
atfednek a TEM felvételeken. Kisérletileg és kémpsacioval is megmutattam,
hogy a szerkezeti elemek atfedése esetén a HRTHMtdeken megjelén
kontraszt defokusztdl és a mintavastagsagatol figigese nem teszi lelie€ a
szerkezet egyértelimmeghatarozasat. A fullerénszetN, esetén a nanoméiiet
szerkezeti elemek atfedését azzal keriltem el, hagWNaCl hordozérol
lelsztatott vékonyréteget a réteg szakadasi élaténevizsgaltam, ahol ~5 nm
atmeébjiu kerek alakzatok (nanohagymak) figyellletmeg. Az ilyen vékony
mintarészletekil Scherzer defokusznal nyert felvételek értelmedhetEz
lehetivé tette a nanohagymdak szerkezetének meghatarpzésamint a
nanohagymakon belili dsszetételvaltozas meghasabEELS analizissel.

A réteg szakadasi élei mentén feltart egyedi naghak
megfigyelésével egyben ramutattam, hogy a, @Meg szakadasa a hagymak
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hatarfellletén kdvetkezik be, magukat a hagyméatatedlentl hagyva, ami arra
utal, hogy a nanohagymak be&lsszerkezete ésebb, mint kozo6ttik a
kapcsolodas. E jelenség mas anyagoknal &omlulhat, amire alapozva
kidolgotam egy nanoszerkedetanyagok esetében alkalmazhaté modszert
nagyon vékony, HRTEM leképezésre alkalmas, szakatlék mesterséges
|étrehozasara.

3 FL-CN, szerkezetel[1-T3, T7, T1Q

HRTEM mddszerrel igazoltam, hogy a DC magnetronlgsatassal
eléallitott FL-CN, (x~0,1, eballithsi paraméterek: F450C, \W=-25V,
pa=0,4Pa) szerkezete a tiszta szén szerkezetekben taasztalt
nanohagymakéval analég. A nanohagymakban a fullkl&z hasonlo
szerkezdt héjak leirhaték Goldberg poliéderek sorozatakénhalmenti EELS
analizissel igazoltam, hogy a beépult N koncerijaa nanohagymak kézepén
nagyobb, mint a felszinén, ami igazolja, hogy #&féhszeil héjakba beépilt N
mennyisége a héjba beépult 6tszégek mennyiségéwelhéj gorbuletével fligg
0ssze. Nanoklaszterek elektronszérasara alapoamtelial igazoltam, hogy a
FL-CN,-re jellem3 révidtavu rend a grafitéhoz hasonlo.

4 Magképsddés és ndvekedési mechanizmus a FL-Gé&h [T1]

A szénnitrid (CN) vékonyrétegekben az un. fullerénszererkezetet a
szén grafén sikjaiba beépiilitrogén idézi € a grafén sikok meggorbitése és a
lok&lisan a molekularis fullerénekre emlékeiterzerkezetek dsszekapcsolasa
revén. Keresztmetszeti HRTEM-re alapozva megalko@afullerénszeér CN,
ki 6sszefiig szilard szerkezet @kéntsp’ hibridizacioju szén egységelbA
novekedés kezdeti szakaszaban létiejihagokat kupolaszéen beboritjdk a
fullerénszeit (6tszdogeket is tartalmazo, gorbult) Chhéjak. A noveksd
fullerénszeii héjszerkezetek felszinén is bekdvetkezhet a nayotak
magképadése és novekedése. Az Ujabb hagymak (fulleréhsibejak)
nukleaciojaban a N atom szomszédsagaban taldlleatdakag aktiv atomok
jatszanak szerepet, ezdaltal a nouvekgorbiult héjak 6sszekapcsolhatnak
hagymakat.



dc_400 12

5 DC porlasztott C\Nrétegek szerkezeté&4-T8, T13]

A CN, szerkezetben kialakulé (grafit jellég rovidtava renddel
jellemezhet) domének kiterjedtségében felfedeshindenciak jol kdvethék
elektrondiffrakcioval (SAED). 450°C hordoztihérséklet alatt a ~3,5A-nek
megfeleb SAED gyirti intenzitasa csokken a porlasztégaz thrtalmaval, az
eléfeszitéssel éldézett ionbombézassal, valamint a hordéndérseklet
csokkenésével, a grafit jeliégovidtava rendeidés mértékének csotkkenését
jelezve. A ~3,5A-nek megfel@ISAED gyirii intenzitasa korrelaciot mutat a
CNy rétegek N1ls XPS spektrumanak két dominans Pl (5400 és P2
(~398,2eV) komponenseivel. A P2/P1 intenzitasandinyekedésével a ~3,5A-
nek megfeléd SAED qyirii intenzitdsa csokken. A P1 és P2 csucsok
értelmezése szerint a P2/P1 arany ndvekedésetatrdagy egyre kevesebb N
kotsdik Osszefiigy spf haldzatba, vagyis asp® domének kiterjedése egyre
kisebb, a N egyre inkabb a domének szélét lezaidipiszer (esetleg nitril
szet) poziciokba keril, ami a (gorbilt)sg halézat darabol6dasat
(amorfizaciojat) jelenti.

6 A fullerénszeii CP, szerkezetel[9-T11]

A FL-CP,; (T&<300°C, Y=-25V, pv=0,4 Pa) diffrakcidjaban széles
intenzitds maximumokat tapasztaltam a szén alaponiagoktol eltés ~5.9A
~2,6A és ~1,6A értéknél. SAED szimuléci6javal idemm, hogy a ~2,6A és
~1,6A értékek kozel esnek ag@nolekulara és annak toredékeire jellémBA
és 1,7A értékhez, ami arra utal, hogy a FL-.GRdlegesen a f-hoz
hasonléan nagy lokalis gorblleegységekél all. Nemcsak a maximumok
helye, de a maximumok alakja is hasonlo jellegetatmi\ nagy gorbulét ezert
nagyon kismérét domének HRTEM leképezése nem lehetséges, de az
eredmény 6sszhangban van a, GRerkezet felépllésére vonatkoz6 elméleti
szamitassal, miszerint a P adalék hatasara enexitpyi kedved a négy
atombdl allé gyrik kialakulasa, ami nagy lokalis gérbulethez vekeiszforral
adalékolt amorf & fullerittel analég modellszerkezeten végzett SAED
szamitassal igazoltam, hogy a FLGPelektrondiffrakcidjaban~5,9A-nél
kisérletileg tapasztalintenzitasmaximum magyarazhatd az anyagot félgpit
nagy lokalis gorbulét klaszterek egymas kozti veéletlendzerdvidtavu
rendeddésével.
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A novesztési paramétertér nagy részében @ &LRyrafithoz hasonlo
révidtavu renddel jellemezheamorf szerkezét Tarsszerdkkel megmutattuk,
hogy a szén haldzatba beéplilt nagyniéfRetatomok hatdsara mega héjak
tavolsaga. Ennek kovezkeztében a grafit 002 cst@S5 A-6l 4 A felé tolodik
el.

7 Amorf és nanoszerkeZeanyagok elektronszorasanak leira3a.0j

Kinematikus szoérasi elméletre alapozott modellabiiaztam amorf és
nanoszerkezétanyagok szorasi képének és rovidtava rendjéne&skiehoz. Az
altalam kidolgozott modellben a nanoszerk&ézenyag kristdlyos és/vagy
poliederes (pl. molekularis fullerén) révidtava deel jellemzhet
nanoklaszterek egytttese. Az anyagot alkot6 domdad&nbdz alaku és
orientacioju nanoklaszterek, melyekhez meéretelsszia rendelhét A
modellben Gauss eloszlast alkalmazva (az eloszédértékszélességét a
0=Naverag3 €rtékkel roégzitve) a szort intenzitast a klaske atlagos
atomszamanak (Mg flggvényében hataroztam meg. Az amorf anyagok
diffrakcioja Nyerag=10-30 atom paraméterekkel modelleBhetFulleréen
nanoklaszter esetében a szoérasi intenzitas maxielyaih a fullerénhéj
goOrbilete hatarozza meg, amit a fullerénhéj toregg&ge és bélsszerkezete
nem befolyasol szamottéen. Az ismertetett modellt alkalmaztam a
fullerénszeii CN, és CR elektrondiffrakciéjanak értelmezésére és
meghataroztam a két anyagrendszer révidtavu atoenkezetét.
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Czigany Zsolt munkassaga - tudomanymetriai adatok

referalt (IF) | impakt | figgetlen| ekvivalens
kozlemények faktor |idézettség idézettség

Teljes munkassag 69 136,890 610 511,50
PhD fokozat (1999) utan 57 126,561 546 452,75
Tézis kozlemények 13 36,383 215 187,25

Hirsch index:14
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