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Bevezetés

A dolgozatomban ismertetett jelenségek és kutdémik avékonyrétegfizika
tagabb értelemben anyagtudomankorébe esnek. Az anyag mindig is fontos volt az
ember szamara. Gondoljunk csak arra, hogy az entbdsnelem korszakai a kor
jellemz anyagarol kaptdk a neviket: plkorszak, bronzkor, vaskor stb. Az ember
mindig is kivalasztott anyagokat kulonféle alkal@sakhoz, bar gyakran nem értette,
hogy az anyag 6sszetétele, szerkezete hogyan 8@ @ tulajdonsagaival. Pedig éppen
ez — az dldlliths, az Osszetétel, a szerkezet és a tulajgokskombinaciéja — az
anyagtudomany.

Az anyagtudomany utobbi évtizedekben dinamikusaji6dé iranyzata a
nanotechnolégia[Csa09]. Altalaban véve a nanotechnoldgia olyanrkszetekkel
foglalkozik, melyek mérete legalabb egy dimenzidébanl-100 nanométer tartomanyba
esik. A nanosz gbrog ereddt sz0, jelentése torpe. A Sl (System International)
Nemzetkdzi Mértékegység rendszerbenamo elstag azt jeldli, hogy a széban forgd
mennyiség az utana kovetkez
mértékegyseég egymilliardod része.
igy egy nanométer IB méter.
Osszehasonlitasképpen az atomi
méretek, kotéstavolsagok 0,1-0,2 nm
tartomanyba esnek, melyre az Sl
bevezetése Ota is hasznalt egység az
Angstrom (1A = 0,1 nm = 18 m).

Bar a nanotechnolégia
Ujkeleti sz6, a jelenségkdr nem
teliesen 0j. A természetben sok

- r szerkezet és folyamat van, melynek

jellemzs mérete a mikroskalatél a
1. 4bra. a) Lepkeszarny pasztazé elektron- Kal4i iad . <Idaul
mikroszkopos felvétele [Pisll]. b) Katt hanoskalaig terjed, mint peldaul a
magnetitlanc magneses baktériumokban lepkék szarnyanak szerkezete

(transzmisszids elektronmikroszkopos felvétel) ) .
[P6s09, Sim05]. [Pis1l], a magneses baktériumok



dc_400 12

[POs09, Sim05] (1. 4bra) és a galambok [HanOO] retmgaceptorai. A galambok
esetében a falscrkavat boritdo Brben a magneses térre érzékeny idegidézek 1-5
nm-es magnetit-szemcsékballo agglomeratumokhoz kapcsolodnak [Han00]. Ezen
funkciok megértése, UjsZemnyagok, folyamatok és jelenségek felfedezése skaitdm,
valamint a kutatashoz szikséges 0] kisérleti égletimtechnikak fefjdése elvezethet
minket a természetes nanoszerkezetek és nanoany#gokasadhoz és leliséget
teremthet Ujszér mesterséges nanoszerkézmtyagok eallitasara.

Nagy valbszitiséggel varhatd, hogy a nanotechnoldégia a huszodégye
szazadban hasonléan nagy hatast fog gyakorolnizdagagi é€s tarsadalmi életiinkre,
mint ahogyan a félvez&t és informaciotechnolégia a huszadik szdzad mkdetében.
Az e mogott refp tudomany és technoldgia olyan terlleteken igéirédeket, mint a
nanoelektronika, gyoégyszeripar, megujulé energrakok kiaknazasa, biotechnoldgia és
informaciotechnika.

A mesterségesen, ill. dnszergdéssel létrejott nanoszerkezeinyagok kutatasa
€s az arra alapozott Uj, kilonleges tulajdonsaglyagok fejlesztése széles
interdiszciplinaris terilet, gyakran Ujs#ienozzaallast igényel mind a kisérletek, mind a
tulajdonsagok megértése terén. A nanoléptédeerkezet és a makroszkopikus
tulajdonsagok (pl. mechanikai, elektromos jellék)z kozti Osszefiggés a
nanoszerkezétanyagok atomi szerkezetének és rovidtavu rendezgihek feltarasaval
érthet meg.

A mesterségesen létrehozott nanoszerkeaeyagok jellemé& példajat alkotjak a
vékonyrétegek, melyeknek legalabb egy iranyu lethsge - a réteg vastagsaga -
tobbnyire a nanométeres tartomanyba esik. Gyakogy a rétegen belili szerkezet is a
nanomeéteres tartomanyba esik. A rétegdsterkezete alatt érthetjik a kristalyos anyag
szemcseszerkezetét, mesterségesen vagy onsmigseel |etrejott mintazatokat akar a
réteggel parhuzamos, akar arra #leges iranyban, valamint kompozit anyagok
komponenseinek szétvalasat, reridigsét. A nanoszerkedetanyagok a belsh
szerkezetnek kdszonlben eltéé fizikai tulajdonsagokat mutathatnak a homogén t6mb
anyaghoz képest. Az alabbiakban néhany példavaretsgen szemléltetni a
vékonyrétegek gyakorlati fontossagat, valamint amosaerkezet szerepét a funkcio
hatékony megvalositasaban.
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Kbdzismert a szemcseméret hatasa az anyagok meahdnikjdonsagaira: a
szemcsemeret csokkenésévélaz anyagok keménysége a mikrométeres tartomanyban
(Hall-Petch 6sszefliiggés [Hal51, Pet53]), mely osdsban a szemcsehatarok
diszlokacibmozgast gatld hatasara vezéthietsza. Hasonlé dsszefliggés allapithatdé meg
egymasra rétegzett elééanyagi o6sszetéteékonyrétegek — Ugy nevezett multirétegnek
— esetén is rétegrendszer periédusanak fuggvénydbmivek\d tendencia folytatddik a
nanaométeres tartomanyban is, azonban egy kritdaesncseméret ill. multiréteg
periddus (~10 nm) alatt a névekedés mégiz esetenként csokkérnendenciaba megy
at, ami arra utal, hogy ebben a mérettartomanybas deformaciés mechanizmusok

érvényestlnek [CarQ7].

Egy masik példa a néhany nanométeres rétéfeldtié rétegrendszerek
alkalmazaséara a rontgentukrok, valamint UV (ultohib) sZirok és tikrok elallitasa
[Kai03], melyek ntikddése az egymast kogetetegek hatarardl visszavebtt hullamok
interferenciajan alapul. A rétegek vastagsaga #&amhmiossznak megfetdn az UV
tartomanyban jellenéen 20-40 nm, rontgensugarzas esetén 1 nm koriUlukdok
reflexios tényedje a rétegek térésmutatdjanak eltérélséts a rétegek szamatdl fugg. Az
ultraibolya tartomanyban a nagy térésmutaté kilégbmiatt akar 10-20 rétegpar is
kozel 100%-os reflexiot eredményez [Kai03, GunB&jntgensugarak esetében viszont a
kis tbrésmutatdo kuldnbség miatt még a legkeflobz anyagpar (pl. Sc/Cr, Ni/V)
megvalasztasa estén is jelldlam ~500 periodus szikséges a 10-20 %-os reflexio
eléréséhez [Eri08]. Ezért kiulondsen l|ényeges gVatkoprobléma, hogy hogyan

készithed nagyszamu, kivant vastagsagu réteg, parhuzanegghettirokkal.

Harmadik példakéent emlitem a szamitégépek adafiaak rohamos fejidését,
melyek miniatirizalasat (2. abra) a folyamatos fejlesztés ésnw@ogiavaltas tette
lehetvé. A szamitdgépek merevlemezén a ferromagnesemyekegekben a lokalis
magnesezettség iranyanak bedllitasaval irjdk bmdrie adatbiteket, az adatkiolvasas
pedig a magnesezettség detektalasan alapul. Ahaadaz6 réteg 10-20 nm vastag,
altalaban Co alapu, ferromagneses vékonyrétedC@+Cr—Nb—Pt 6tvozet). Napjainkra
altalanossa valt a nagy adatséget lehéivé teb meileges adatrogzités, és a

magneses ellenallas valtozason alapulé adatkidvada oOrias magneses ellenéallas
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valtozason [Bai88, Gru88] (angol
réviditése GMR) alapulo
érzékebkben a vezétferromagneses
(Fe, Co, permalloy) vékonyrétegeket
~1 nm vastagsagd nem magneses
réteg (Cr, Pt, Cu) valasztja el. E
szendvics szerkezet ellenédllasa éltér
ha a ferromagneses rétegek
magnesezettsége parhuzamos, illetve

ellentétes. A két réteg elter

koercitivitasu, ezért a kiolvasando jel

hatasara a magnesezetiseg a "lagy”  apra. 120 Gbyte kapacitast 1’x1"-es
rétegben megvaltozik, mig a miniatir merevlemez 2003-bol.

masikban valtozatlan marad, igy a

rétegrendszer ellenallasa egyértégdm jelzi beirt informéaciét. Az adattarold
rétegrendszer és az olvasofej fellletén a rétegeidxié és kopasvédelmére hasznalt
DLC (diamond like carbon) rétegeket napjainkra frosan felvaltjak a 2 nm-nél is

vékonyabb szénnitrid (C)Nrétegek [Bog02].

E dolgozat egyik & témakdére a szén alapd (&srban szeénnitrid)
vékonyrétegekben létrejévin. fullerénszdr (FL = fullerene-like) szerkezet kialakulasa,
mikroszkopikus jellem& és makroszkopikus tulajdonsagai kozotti kapcsofatCN,
vékonyrétegekben az un. fulleréndzeszerkezetet a szén grafén sikjaiba beepul
nitrogén idézi & a grafén sikok meggorbitése és 6sszekapcsolasa, riokalisan a
molekuléris fullerénekre emlékezietzerkezetet hozva létre. Bkéntsp? hibridizacioju
szénlbl allé szilard szerkezet, a viszonylagos keménységllett, egyedulalld
rugalmassagot kolcsontz az anyagnak [Nei08], mély hasznosithatd tribologiali
alkalmazasokban az ortopédiai protézisekBro00] a gordib csapagyakig [BrolO].

Napjainkban egyre elterjedtebben alkalmazzdk a gagépek merevlemezeiben az

adattarolo réteg és az olvasofej §éevonataként.
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A transzmisszios elektronmikroszképos (TEM) felgfealapjan a fullerénszéer
szénnitrid szerkezete nem irhatd le a kristalyosrkezetekre jellendz hosszutava
renddel, mégis bizonyos foku renddest mutat, mely leginkabb a fullerén szerkezetekre
jellemz. A CN, az elektrondiffrakciéjara jellendzdifflz gyiirik alapjan viszont az
amorf anyagokkal mutat rokonsagot. Ilyen értelembtnenetet képez az amorf és a
kristalyos anyagok kozott, a részlegesen rendegmttrkezetek kozé sorolhatd. A
dolgozatban dullerénszef jelzével kulonboztetem meg az ilyen tipusu részlegesen
rendezett szerkeztet az amorf szerkékett

Kutatasaim & részét a mikroszerkezeti jellekz transzmisszios
elektronmikroszkopos (TEM) felderitése tette kigéetve a mintakészitési és leképezési
mitermékek kikliszobolését is. A tombi formaban megjelfullerénszelt szerkezet (;
problémakat vet fel a CN szerkezetének elektronmikroszkopos leképezése
szempontjabol. A gorbilt fullerénszehéjakbdl alldé nanomeéteres szerkezeti elemek
atfedése miatt nagyon vékony mintara van szikségalb nehezitik a leképezést a
mintakészitési eljaras soran keletkemitermékek, melyek az atomi szetkezet
megvaltozdsaban (amorfizacidé) nyilvanulnak meg atanifeliletén néhany nm-es
vastagsagban.

A szerkezet megértése szempontjabdl Iényeges lekrddd beépilésének mddja,
az elektronmikroszképiaval tapasztalt szerkezet ggektroszkopiai modszerekkel nyert
informéaciok kozti Osszefliggések megértése. Tovakdidés a rétegek dllitasi
parameétereinek hatdsa a szerkezetre, valamintadekaoevitelének modja. A magnetron
porlasztassal novesztett Chetegekben a nitrogén a semleges porlasztégaziemt ke
segitségével épil be, de mas adalékok (pl. foshfguttatdsanak lehetége is felmerdlt,
melyek hasonlé fullerénsZeszerkezetet hozhatnak létre.

Az amorf és részlegesen rendezett amorf szerkezetggertésében alapdet
szerepe van a diffrakcios technikaknak. A dolgoamatta kilonféle fullerénszeér
szerkezetek elektrondiffrakciojanak modellezéséirerkatikus elméletre alapozott
szorasi modellt alkalmaztam.
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1 Alkalmazott kisérleti médszerek

1.1 Rétegdidllitas egyenaramu (DC) magnetron porlasztassal

A magnetronos katodporlasztas a félvéipsatrtol kezdve a kemény bevonatokig
az egyik legelterjedtebb vakuumtechnikai eljardsongréteg-bevonatok létrehozasara.
Elterjedtségét indokolja viszonylagos olcsésagalatielhogy paraméterei jol kézben
tarthatok, valamint nagy felligegyenletes rétegdllitasara alkalmas, bonyolult alaku
hordozdk esetében is. A dolgozatban bemutatotje&tes egyenarami (DC) magnetron
porlasztassal készultek (3. abra).

A katodporlasztdsos modszernél a kisulés létreldbm@shasznalt gaz jelenléte
jelents hatassal van az epiietegre. A katdd fél a hordozo felé tarto target atomok és
a porlasztashoz hasznalt gaz
targetBl visszaveddott
semleges atomjai a gaz
atomjaival Utkdzhetnek,
aminek hataséara
eltérulhetnek, illetve
energiat veszitenek. Az
Utkozések csokkentik mind
a hordozéig eljuté atomok
hozamat, mind a beérk&z
target atomok gdatomok
energigjat, igy a fellleti
mozgékonysagat is. A

rétegnovekedés

szempontjabal lényeges
3. dbra. Csatolt magneses #emagnetronok. A plazma paraméter tehat, hogy a
kiterjed a két magnetron és a hordozé kdzotti térre hordozé6 és a target
tavolsdga hogyan viszonyul

a munkagaz szabad Uthosszahoz, amit mind a munkggémasa, mind a forras és a
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hordozo tavolsaga befolyasol. A felliletet drombazas szabalyozasahoz alkalmazhato
megoldas, hogy a hordozoéra negativ fesziltségetskipak, hogy az elektromos tér a
porlasztoforras plazmajabdl ionokat szakitson &iaéhordozo felé gyorsitsa azokat. A
hordoz6 ebfeszitésének (angolulbias) beallitasdval hangolhaté az ér&emnok
energidja az idealis értékre.

A plazma firisége megnotvelh&f hordozé kdzelében a magnetronok magneses terének
csatolasaval és Kkiterjesztésével (3. abra). A plazmisége tovabb ndvelhieta
magnetron teljesitményének novelésével. Ez azonkan valdsithatd meg folyamatos
uzemmodban a tulmelegedés veszélye nélkil. Ezéabbép, elssorban ipari
rendszerekben, kezd elterjedni a nagyenergias mapuiagnetron porlasztas (angolul
HIPIMS = High Power Impulse Magnetron Sputteringdz impulzus Uzerh
porlasztasnal néhanyszor 1@0hosszusagu impulzusok kovetik egymast néhanyszor
100Hz siriséggel. Az impulzusok kitoltési tényige 1-10%, ami 1-2 nagysagrenddel
nagyobb teljesitményisiséget tesz leh&é az impulzus itartama alatt, mint a
folytonos Uzermi porlasztas. A nagy teljesitmériygség €rilbb plazméat, nagyobb
ionfluxust, megndvekedett ion/semleges aranytta@z@imorebb réteget és a hordozdhoz
val6 jobb tapadast eredményez.

A porlasztdogaz masik fontos hatasa a rétegnovekedésgy reakcidba Iéphet a
target fellletével, ill. az elporlasztott targedvrabkkal. Ezt a jelenséget hasznaljak ki a
reaktiv porlasztasnal, amikor reaktiv gazt (nitragéxigeén ...) kevernek a semleges
porlasztégazba. llyen médszerrel hozhatok étréridéle nitrid (pl. GaN, CN TiN) ill.
oxid (pl. AlL,Os, ZnO, ITO=INSnO) bevonatok.

1.2 Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

A mikroszképos technikak nélkulozhetetlenek azaratezerkezet megértéséhez,
illetve mas (8leg spektroszkdpiai) moédszerekkel nyert informaddlelmezéséhez. Az
anyagtudomanyban a transzmisszios elektronmikrqéak@gyarant szerephez jut, mint
képalkoto, diffrakcios és analitikai technika. A lghzatban mindharom modszert

alkalmaztam.



dc_400 12

Az elektronmikroszképban a targy leképezésere akblglektromagneses lencsék
(elektromagneses tekercsek) leképezése megfelel ombati lencse optikdban
megszokott leképezésének. Azonban az elektromagiesesek hibdja (glsorban a
gbmbi hiba) az optikai lencsékhez képest nagyory.n&mnek koszonhét hogy a
hagyomanyos elektronmikroszképok néhany (1,4-2Ayskromos felbontasa jeléisen
rosszabb, mint az alkalmazott elektronok hullambagpl. 200kV gyorsitd fesziltség
mellett A=0,0251A). Altalaban nagyfeloldasinak nevezziik képezést (HRTEM =
High Resolution TEM), ha a kristadlyos anyag atonasikképezziik le. Ehhez néhany
kivételtsl eltekintve <2A feloldas sziikséges. Az objekticiem gombi hibajat (¢
korrigalni lehet hat- illetve nyolctagl (hexapoblmool) tekercsekkel (4. &bra).
Napjainkban a kereskedelmi forgalomban kaphat6 jdddpd generaciés LCkorrigalt
elektronmikroszkopok feloldasa eléri a 0,5A-t (=B0p

Ugyancsak hatassal van a felbontasra a mikroszkégvilagité rendszere. Az
elektronforras hagyomanyosan
elektromosan ({ft6tt volframszal
vagy LaB  csucs. Utbbbi
évtizedben egyre elterjedtebben, (C
korrigalt mikroszk6pokban kivétel
nélkul) alkalmazzak a téremisszios
katédokat (FEG = Field Emission
Gun) melyek koherensebb
elektronnyalabot biztositanak a
termikus katodoknal.

A mikroszkop felbontdsanak

javithsa mellett kulcsfontossagu

maga a minta. Az objektivlencse

4. abra. Hatpdlusu tekercsrendszer TEM
atviteli fuggvenye (CTF=contrast objektiviencse gombi hibajanak korrigalashoz.

transfer function) ugyanis altalanos
esetben oszcilldl a térbeli frekvencia figgvényéheealisan vékony (~nm) mintak
esetén definidlhatdé egy u.n. Scherzer defokusz QWdj, amely mellett az atviteli

flggvény a névleges felbontasnak megtekéirbeli frekvencianal kisebb értéknél nem

10
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valt eBjelet: Afge,= -1,2(GM)Y2 Ekkor a kapott kép intuitiven értelmezbetitalanos

esetben viszont a HRTEM felvételek szimulaciokkabwsszevetéseére lehet sziikség.

A keletkezett kép rogzitésére a hagyomanyos folikgia eljarast napjainkban
egyre inkabb felvéltia a CCD (Charge Coupled Devikameraval, illetve képrogsit
lemezzel (IP = Image Plate) tortémligitalis képrogzités is. A digitalis képrogzités
elényei nem csak a képek kdnnyebb és gyorsabb kebelésautatkoznak meg, hanem a
szurkearnyalatos képek finomabb arnyalatbeli kidégeinek rogzitésére alkalmasak. A
hagyomanyos film dinamikus tartomanya kb. 3 nagys#d) szélesség melynek lineéaris
tartomanya csupan kb. 2 nagysagrend széles. Ezeehben a digitalis képrogait
technikak dinamikus tartomanya linearis, a CCD kame~3-5, az IP lemezeké ~6
nagysagrend széles$€gAz MFA-ban alkalmazott IP képrogzités nagy dinarsi
tartomanyat elssorban az amorf és fullerénsze€CN, és CR vékonyrétegek hatarolt
terileti elektrodiffrakcidinak (SAED = selected area electdiffraction) kiértékelésekor
hasznaltam ki. A dolgozatban alkalmazott transzziss elektronmikroszkopok

fontosabb paraméterei:

TEM gyorsitod katod  pontfeloldas  analitika képrogzités
feszlltség
CM20 twin 200 kV LaB 2,8A EDS IP
CM20 ultratwin 200 kV LaB 1,9A - foto
JEOL3010 300 kV LaB 1,7A EELS CCD
FEI Tecnai G 200 kV FEG 1,9A EDS+EELS CCD

A minta elemi 0dsszetételének meghatarozdsara ietkdy nyilik az
elektronmikroszképban. Az EDS (Energy Dispersivee@mscopy) detektorban a
mintan athalado elektronok altal gerjesztett bellektronhéjak relaxaciojakor keletkez
karakterisztikus rontgensugarak energiajat érzédgli félvezei detektor. A rontgen
fotonok energidja megfelel az adott elem elektrgain&zti energiakilonbségnek, ami
jellemz az elemekre. Az EELS (Electron Energy Loss Spectpy) mintan athaladt
elektronok energia szerinti eloszlasat hatarozzg egy magneses téren valé athaladas
utan bekovetkezett térbeli eloszlasbdl. Az enemgateség szintén jellethza minta
elemeire, ami elemtérkép, energiasznagyfeloldasu kép, illetve energiaveszteségi

spektrum felvételét teszi leléee. Az analitikai modszerek térbeli felbontasatstsban
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a gerjeszi nyaladb foltmérete hatarozza meg, mivel a TEM-btalaazott vékony
mintakban az elektronnyalab csak kis meértékbendsiidiszét. Erre specializalt jelenlegi
csucs készulékekben a felbontas megkozeliti a ®-1. A dolgozatban alkalmazott VG
HB501 (Orsay, Paris) pasztazé transzmisszios elekiikroszkop (STEM) térbei
febontasa ~1nm.

1.3 TEM mintakészités — igények a mintaval szemben

A TEM vizsgalat egyik kritikus pontja a mintakégzt A transzmisszios
elektronmikroszkoppal val6 vizsgalhatésag feltétblegy a mintanak elég vékonynak
kell lennie ahhoz, hogy az elektronok szamdttemergiaveszteség nélkil atmenjenek
rajta. Hagyomanyos TEM munkahoz tébbnyire elegenaa a minta 100 nm-nél
vékonyabb. Nagyfeloldasi munkahoz sziikséges, hogynta vastagsaga néhanyszor 10
nm tartomanyba essen. Nanoszerkiezatyagok esetében Ujabb nehézséget okoz az
egyes nanomérietszerkezeti elemek (kristdlyos anyagoknal a szekhcegymasra
vetitése a TEM felvételeken. Nanokristalyos anyagolk ahol a szemcseméret elérheti a
néhany nm-t, a szemcsék atfedése gyakran Moirktesie]Wil09b] okoz és megneheziti
a latott szerkezet értelmezését. Ezért ilyen esethég szigorubb a kovetelmény a
mitermékekdl mentes nagyfeloldasu leképezéshez a minta vasjags a minta
vastagsaga nem haladhatja meg a szemcsemeéretet.

A TEM mintakészités egyik lehetséges mddja, hogyeeslblyan vékony réteget
novesztenek, ami az elektronnyalab szamara atlgs¥@0 nm). Ebben az esetben
szikség van vékony hordozora, amire a vizsgalréarkivéteg felvihét (pl. mikrostélyra
felvitt, <10 nm vastag amorf C vagy Si@x=1-2) réteg). A hordozéval szemben a
legfontosabb kovetelmény, hogy a réteggel szemhEnidilag semleges, Ontartd, és
elektromosan vezétiegyen. Mas esetekben a réteget levalasztjakdohordl (pl. NaCl
hordozé kioldasaval) és mikrostélyra helyezik aghieztiség érdekében.

Vékonyréteg-mintak esetén Kkitlintetett irany a nétegkedés irdnya, ezért
gyakran hasznos informéciot nyujt a rétegek kenesigzeti TEM vizsgalata. Informacio
nyerhet a rétegek hatarfellletének simasagarol, a hatéréiélességélr valamint a

réteg novekedésénekolokeli fejlodéséédl, a hordozéon tortéh magképadéssl. Mivel a
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réteg és a hordozo altalaban ditéanyagbol vannak, a keresztirAnyl metszetek
vékonyitasahoz legalkalmasabb modszer az ionsugetamyitas. A keresztmetszeti
mintak vékonyitasa az 5. abran lathato Ti korongbgazott munkadarab mechanikai
csiszolasaval ke#dik (~50um), mely utan dimplerezéssel (homoru csiszolat kész)

a minta kozepe még vékonyabba téhét20um). Ezt kdveben ionsugaras marassal
(jellemzsen Ar) vékonyitjadk a mintat egészen lyukadasig [Bar9dalis esetben a
TEM-mel vizsgalhatdé vekonysagu terilet a lyuk peramew 5-10 um szélessédy

savban talalhato.

a b

5. 4bra. a) A keresztmetszeti TEM mintakészitéshez has2nafm
atmewji Ti korong. b) a hordozo réteggel boritott feléletl egymas felé
forditott darabjai a Ti korongba helyezve.

Az ionsugaras veékonyitas soran a mintat forgatjlleive a réteghatarokra
merdleges irany korul billegtetjik. A billegtetés sorareltlet nem csak mélyil, hanem
a felUlettel kis szdget bezar6 apré egyenetlensédékb mozdulnak a fellleten, mintha
az ionsugar tolnéket, ezért a vékonyitas billegtetéses szakaszab@naugar eltolja a
rétegekél a forgatasos szakaszban keletkezett arkot [Bar@2yékonyitasi folyamat
végén kisebb energiaj& @ keV, atomi felbontas, illetve érzékeny mintakr(opl. CN,)
esetén ennél alacsonyabb energia az optimalis.ghddernebb eszktzdokben néhany
100 eV [Bar96, Bar98]) ion energia is eléketdz ionbombazas fellletet roncsol6
hatdsanak mérséklésére. A dolgozatban alkalmammtigaras vékonyitdé berendezések
fontosabb paraméterei:
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ionsugaras vékonyito ion energia agyuk ionombazads mintamozgatés
szama szoge
Technoorg Linda V4 3-10 keV 2 0-90° forgatas/lgtités
Baltek RES010 3-10 keV 2 0-90° forgatas/billegtetés
Technoorg Linda V6 0.1-2 keV 1 0-90° forgataséajtietés

1.4 Egyéb fontosabb vizsgalati médszerek

XPS (X-ray Photoelectron Sectroscopy): fellletéersk spektroszkdpiai
modszer, melyben a fellletet rontgensugarral (X-rggriesztik, és a bdis(K,L)
elektronhéjakrol kilép fotoelektronok energidjat detektaljak. A kiépelektronok
energidja a gerjeszrontgenfoton (pl. Mg K (1253,6 eV)) energiajanak és a gerjesztett
héj energiajanak kilénbsége. A gerjesztett héjga@idt kis mertékben befolyasolja az
atom kotési kornyezete, igy a moédszer nem csalkefitsli, hanem efsorban kémiai
informaciot szolgaltat. Ezért fontos a fotoelekwkinjé energiafelbontasu detektalasa (pl.
a dolgozatban alkalmazott VG Microlab 310F rendszera kalibralasra hasznalt Au
(4f;,) csucs félértékszélessége ~0,9eV). A fotoelekknak a réngenes gerjesztést
kovet energiaveszteség nélkul vald kijutasa a mintalwblakozott, ezért a modszer
informéaciés meélysége néhany nm. Az XPS csucsokaloretkon végzett mérések
és/vagy elméleti szamitasok eredményeével Osszelitasoartelmezik. Gyakran egyéb
spektroszképiai mobdszerek, mint pl. XANES (X-ray s@bption Near Edge
Spectroscopy), NEXAFS (Near Edge X-ray AbsorptiomeF Structure) és EELS
eredményeit is igénybe veszik [Gag07, Hel05].

Keménységmeérés indenticiéval: A modszerrel eredetdz anyag a minta
feliletére adott ével hatd nyomofej altal hagyott benyomddas méretihiemezhed
(angol: to indent= behorpad). ErtelemsZ@mm minél kisebb a maradand6 deformécio,
annal nagyobb az anyag keménysége. A modszer bekondl. a nanoszerkezt
anyagok vizsgalatahoz is alkalmas tovabbfejleszatéltiozataban a mérés soran teljes
terhelés-deformacio gorbét vesznek fel akar naré@skgpl. a dolgozatban Triboscope
Hysitron Inc. készulék, 0,g@N és 0,5 nm felbontassal). A noveékes csokket terhelés

mellett felvett gorbéket kiértékelve nyerbletaz anyag rugalmas (E — Young modulus)
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és rugalmatlan (H — hardness = keménység) jebeni®li92]. A mérésekhez
gyémanthegy nyomofejet alkalmaznak, leggyakrabban haromszégpulal piramis
csucsalakkal a lapos Berkovich csucstol (142,3%lagz6g) a kocka csucsig (90° lap-él
szdg). Utébbi esetében nagyobb a rugalmatlan déftitnhanyada, ami leliaté teszi a
keménységmérést kisebb benyomddas mellett. Véktryak esetén a hordoz6 hatasa
kikiszobolhet az E és H értékének a deformacio flggvényéberrtinnérésével
[Kor98].

15



dc_400 12

2  Szén alapu vékonyrétegek — irodalmi attekintés

2.1 A szén allotrép modosulatai

A szén a periodusos rendszer hatodik eleme. Konrgwsit kémiai kotést mas
atomokkal, beleértve mas szénatomokat. 2s és 3@ipak sokoldalu hibridizacioja,
valamint kis mérete leh&té teszi, hogy tébb atommal iséerkovalens kotést hozzon
létre és egyben tbbbszords kotések kialakitasamdkamassa teszi. E tulajdonsagok
révén a szén alapl vegyilletek nagy szama egyaiilalegteremtve a szerves
molekuldk valtozatossagat és az élet alapjat. Zatiszén természetes mddosulatai a
gyémant és a grafit (6. abra).

grafit

6. abra. A szén természetes modosulatai

A gyémantban a sz&p’® hibridizacioju, 4
szénatommal valdsit meg kovalers kotést
tetraéderes koordinacioban, melyben a kotések
szoge 109,5° (7. abra). A kotések mindegyike

kotés, vagyis hengeres szimmetriat mutat a kotés

tengelyére. Az atomok tetraéderes haldzata
7. dbra. sp hibridizaci6ji szén lehetvé teszi, hogy 3 dimenziés kovalens kiités

atom elektronjainak koordinacioja. L L
szerkezetet hozzon létre, angyémantracsiak

16



dc_400 12

nevezink. Elemi cellaja két lapcentralt kbbos ré6s testatlonyival vald egymasba
csUsztatasaval allithatdé 6e6. abra). A 3 dimenziés kovalens kdaiészerkezetnek
koszonheien a gyemant a legkeményebb anyag a vilagon. Kesegey Hysmant~
100GPa.

A grafitban a szérsp hibridizacioju, 3
szénatommal valésit meg kotést egy sikban,
melyben a kotések szdge 120° (8. abra). A

negyedik vegyértekelektron palya a sikra
merbleges, ezen elektronpalyak sik alatt és felett f
létrejovs  atfedése hozza létre a kotéseket. F
Azonban a grafitban a kdtésék nem rendelfdt

hozza as kotésekhez, hanem delokalizalfelhot 8. abra. sp hibridiz&ciéju szén
hoznak létre. Ennek készonBet hogy a atom elektronjainak koordinacidja.
hexagonalis hal6zati rétegekben az atomok

tavolsaga az egyszeres és kétszeres k#ESn-szén tavolsag kozé esik (14&)2 és
kisebb, mint a gyémantracsban (1,534)2 mig két szomszédos réteg ~34&5évolségra
van egymastol. A rétegsikokat gyengan der Waal®ik tartjak 6ssze (6. abra). Ezért,
bar a grafit sikjain bellil sebbek a kotések, mint a gyémantban, a sikok egymésdd
konnyi elcsuszasa miatt a grafit megleisein puha (b < 1GPa).

Itt most elegendl a megjegyzés szintjén emliteni, hogy a szénneleggrtovabbi
sp' (vagy egyszétensp) hibridizacioja is, ahol 2 db és 2dbr elektronpalya alakul ki,
elébbiek linearis elrendédésben, melynek a szerves molekuldk és polimerokanc
kialakulasaban van jeleigége.

Visszakanyarodva az elemi szén
moédosulatokhoz ide sorolhatok még a XX.
szdzad vége felé felfedezett fullerének [Kro85,
Kro88] és nanocsovek [lij91; 1ij93], valamint a
XXI. szazad elején felfedezagrafén [Nov04]

(9. abra). A grafén a grafitbdl ismert egyetlen

hexagondlis halézatu réteg, mely azéepD
9. &bra. A grafén, mint 2D kristalynak tekinthét. A szén nanocstvek
kristaly szerkezete elképzelhatk Ggy, mint a oévé felcsavart
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grafén sikok, melylil 1éteznek egy- [1ij93] ill. tobbfaltak [lij91] (1@ abra). A grafén és
a nanocsovek kizarolag hatszogékéilnak (leszamitva a csovek végének lezarasat ill
elagazéasait), szemben a fullerénekkel, melyek gt is tartalmaznak. Ezek teszik
lehetivé, hogy 6Bnmagéba zar6dd, kalitkagzerwlekulakat hozzanak létre. Altalanosan a
fullerének 12 Otszodh és (n/2)-10 hatszog@b allnak, ahol n a szénatomok szama
[Fow86, Yo0s93]. Legismertebb képvisglk a G, molekula (, szimmetriacsoport),
mely 12 db 6tszéget tartalmaz, mindegyiket hatskagszik kérbe — 6sszesen 20 db —
akarcsak egy futball labdaban. Neviiket a hasonpoliaszerkezeteket terveepitészsl,
Buckminster Fullerl kaptak (Id. fullerén, bucky-ball).

10. abra. a) tobbfall szén nanécs) szén nanohagymad-Cz40 €S
Cs4c Goldberg poliéderekh

A fullerének és nanocstvek keletkezéséhez madasenseklet szikséges.
Felfedezésiikhdz nagy nyomasu (a) héliumban lézerimpulzusokkal parologtatott
grafit reakciotermékeinek tomegspektroszkopos efmmz vezetett [Kro85].
Mesterségesen "ipari” 1éptékben hélium atmoszférdbagytisztasagu grafit elektrédak
kozt létrehozott ivkisllésben (~6000°C korulbnérsékleten) allitidk 6] de a
csillagkdzi porok elnyelési spektruma alapjan asftottak természetes eredlet
fulleréneket is [Kro88, Cam10].

A tobbfald nanocsdvekhez hasonléan tdbbfall, egpmasgyazott zart heéja
fullerén jelledi nanoklaszterek, is létrejbhetnek [lij80] példaubrglogtatott C
vékonyrétegekben, melyek valésilieg az ivkisulés magasomérséklei zonajaban

keletkeztek. A koncentrikus tobbhéju szén szerledmtt melyeket szénanohagymak
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nak neveznek (10.b abra), egymasba agyazott, lygtisetiés 12 db Otszoget tartalmazo,
Goldberg poliéderekkeént irjak le [Kro88, Kro92].

llyen szén nanohagyma szerkezetek létrejohetnedtapklgrafit ivkistlésekor
eléallitott amorf réteg vagy szén korom nagyenergiekten-besugarzasa [Uga92,
Zwa95], valamint grafit elektrodak I|ézer impulzukak gerjesztett nagyaramu

ivkisulésében [Ale99], illetve magas nyomasu itildsének plazmajaban [Ama9e6].

2.2 Amorf szén bevonatok — DLC+l a fullerénszeni CN, felfedezéseéig

Az amorf szén vékonyréteg bevonatokat kemény- éfibsvonatként valo
alkalmazasuk lehésége miatt kutattdk. A DLC elnevezés gyémantszszenet
(diamond like carbon) jelent, mely hasonlosag stedstobbségében a rétegek nagy
(~30 GPa) keménységében ki is mertl. Az amorf gydsaéfi szén vékonyrétegek
torténeti rokonsagot mutatnak a CVD-vel (Chemicapbur Deposition = kémiai
gozfazisu rétegnovesztés)oallitott kristalyos gyémant rétegekkel a kozos rsatési
modszer miatt. A CVD rétegndvesztési folyamatbazen forrasa a metan gaz volt, ami
jelents, esetenként ~60 at%, hidrogéntartalmu rétegekedmeenyezett, melyeket
szintén a DLC csaladba soroltak. A DLC kifejez&stat az irodalomban altalanosabb
értelemben hasznaljak, nem kizarolag a valodi gydsaéti (tisztansp® hibridizacioj)
szenet értenek rajta. Az amorf szén rétegek tutadigai széles tartomanyban valtoznak
azsp/spf arany, a H tartalom és a szerkezet fiiggvényébiogEnmentes rétegekben
a diriség, a mechanikai szilardsag és a savszélességappydvekedést mutatnak az
sp’ tartalommal, mivel az sp® szerkezet mindharom dimenzidbaniiridb
atomelrendedést és disebb szerkezetet biztosit, valamint a&p’ tartalom
novekedésével a-elektronok ériisége is csokken [Rob97]. A hidrogénezett rétegekben
szintén lehet viszonylag magass kotések aranya, de mivel a 3D szerkezetet gyakran
zarja le hidrogén, a mechanikai szilardsag édiréiség csokken a H tartalommal.
Azonban a savszélessé§ @ H koncentracié ndvekedésével, mert a kotésekérd H
megszakitia az aromas (gys) szerkezeteket, ahol a-elektronok szabadon
delokalizalodhatnak [Tam89].
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A DLC rétegek lényeges d@lye a mesterséges gyémant vekonyrétegekkel
szemben, hogy viszonylag alacsongmérsékleten novesztliét (<200°C), mig a
gyémant bevonatok novesztéséhez hasznalt CVD falyaemnél joval magasabb
homérsékletet igényel (>700°C [Liu95]). Ezért a DLdzalis kis surlédasu kopasallo
bevonat Bérzékeny hordozék esetén, mint pl. a szerszama@&idakagneses anyagok.
Elterjedten hasznaltdk magneses adattarolo rétegékepl. a Gillette cég "MACH3”
fantazianéven forgalomba hozott borotvapengéin. #pbbi évtizedben a DLC
védbevonatokat fokozatosan felvaltottak a szénnit@tl,) vékonyrétegek a magneses

adattarolok rétegein és olvasofejein.

Az elsy szénnitrid réteget Cuomo és tarsai [Cuo79] noedtskt radiofrekvencias
magnetron porlasztassal. Az 1990-es években,gkGldtasban vezészerepet jatszott a
Northwestern  University (USA)
[Che92, Li95]. Munkéjukat Liu és
Cohen szuperkemény p—Cs;N,-ra
vonatkoz6 elméleti joslata inspiralta
[Liu90]. Becslésik a p=SkN,
szerkezdi) B—C;N, kompresszios
deformaciora adott rugalmas
viselkedésére vonatkozott, és a
gyémantéhoz hasonlo értéket
szolgdltatott. Mivel az anyagok
rugalmas tulajdonsagai és a
keménysége jO korrelaciot mutat,

varhatd volt, hogy a B—-CN,

keménysége is a gyémantéhoz lesz

11. dbra. FullerénszérCN, HRTEM felvétele ~ hasonlo.A CN fullerenszei fazisat

[Sj695]. A felvételen felismerkié¢ a elssként 1995-ben hoztdk létre a

nitrogéntartalmua gorbilt grafénsikok _ o ] ]
Linkdpingi Egyetemen (Svédorszag)

[Sj695]. Az () anyagot grafit reaktiv DC magnetnqoorlasztasaval hoztak létre nitrogén

és argon gazok keverékében. A ,CNékonyréteg a nitrogéntartalmu gorbult
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grafénsikokbél all, melyek tavolsaga ~3.5A (11.aprami arra utal, hogy a szén
tobbségében 3-as koordin&ciop( hibridizaciéji) formaban épiil be az anyagba. A
réteg N tartalma alig haladta meg a 10 at%-ot.

A szénnitrid (CN) vékonyrétegekben grafén sikokba beémitrogén atomok a
grafén sikok meggorbitését idézik,elecsokkentve az Otszogestigik képddésének
energigjat [Sjo95], ezzel leltee téve, hogy lokdlisan a molekuléris fullerénekre
emlékeztei szerkezet j6jjon létre viszonylag alacsony (300°0) homeérseékleten,
szemben a tiszta szénalapu fullerénekre jellermB000°C-al. Az Otszogkepdes
elssegitése mellett a g§is szén haldzatba a N szomszédsagaba beépiilt @isey’-
as hibridizacids allapotban, ambségitheti a grafén sikok dsszekapcsolasat [Stipo].

a beépiilt nitrogén a sikok meggorbitése és Ossesdid@ga révén, asként spf
hibridizaciéju szén kotéseinek haldzatat 3D szerkezkiterjesztve, 6sszefliggzilard
szerkezetet hoz létre, mely a viszonylagos keménysatlett, egyedulallé rugalmassagot
kélcsdnoz az anyagnak. Ez ériasiret a DLC bevonatokkal szemben, melyéle§ sp’
hibridizaciéju szerkezetiik miatt ugyan keményebbad, egyben ridegebbek is, ami
tribologiai alkalmazasokban konnyen vezethet agrépattogzasahoz. A fullerén
molekuldkat a szerkezetik révén a rugalmassagmeileE hatdsara a fullerén
molekula a kotésszogek torzulasaval rugalmasarpbklanajd az € megs#nte utan
visszanyeri eredeti alakjat [Smi95]. Ez a jelenf#gos szerepet jatszik a GCKetegek
rugalmas viselkedésének magyarazataban [Sj695].

A szénnitrid (CN) vékonyrétegek az &llitasi paraméterek fiiggvényében nagy
valtozatossagot mutatnak a N tartalomban, az atckitdsi kornyezetében, valamint a
grafén sikok gorbilésében, kiterjedésében és dumubdisaban. Ezért a létrejott
mikroszerkezetek is valtozatosak az amorftél a efélhszalr szerkezetig.
Kovetkezésképpen a makroszkopikus tulajdonsagokat mpi. a rugalmassag és
keménység [Sjo95, Nei08], surlédas [Bro00, Nei@lamint az elektromos ellenéllas
[BroO1] is széles skalan valtoznak. E szerkezetelujdonsagaik képezik a 2.2-2.4

fejezetek targyat, kilonos tekintettel az elektramoszkdpos eredményekre.
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2.3 Kotési koérnyezet a CN—ben — XPS eredmények az irodalomban

A TEM révén a CNrétegekél szerzett szerkezeti informéaciét a dolgozatbar téb
helyen is az N1s csucs XPS eredményeivel vetemedgs21s XPS csucs kevésbé
vizsgalt, mivel - kilonésen a N beépllés hatas@zeles és tobbszorosen affedzert
nehezen szétvalszthatdé alcsucsokbol all [HelOS5krEa N kordli kotési kornyezet
elemzésére inkabb hasznalatos az N1s spektrum. U&sas értelmezésére eliér
magyarazatok jelentek meg. Példaul a ~398,2eV-assos$ a korabbi értelmezés szerint
sp’ szén atomi kornyeztben W jarulékaként kezelték [Hel99], mely értelmezés a
kébbiekben mddosult [Hel05], esparidin-szeti kdtésben le§ nitrogénhez rendeli (Id.
alabb). A jelenleg leginkabb elfogadott értelmeaesXPS meérési eredmeények réntgen
abszorpcios (XANES, NEXAFS) spektrumokkal, Ramaskspszkopiaval (6sszefoglald
mii: [Gag07]) valamint EELS eredményekkel [HelOlaleéméleti szimulacidkkal valo
egybevetés utjan alakult ki. Itt a Hellgren altadégzett legrészletesebb elemzést

ismertetem [Hel05].

* U |N; N

(c) (d)

12. abra. Nitrogén kulonféle kotési kdrnyezeteineknatikus abrazolasa grafit jelkiég
koérnyezetben, csokk&hkoordinacidval: a) és b) 3 szén atomhoz kapcsbl@dafit-szefi
koérnyezet) nitrogén atom. c) két szén atomhoz skdpdd (piridin-szef) és d) egy
szénatomhoz harmas kotéssel kapcsolddo (nitrilisnérogén[Gag07]

Az N1s spektrum 4 csucsra bonthatd (13. abra). tAldgesebb csucs 400,1-
400,7eV (P1) és ~398.2 eV (P2) energianal talalltatdellett két gyengebb komponens
is megjelenik ~399 eV (P3) és ~402 eV (P4) eneriikAz alig érzékelhétP4 cslcs a

N-O kotéseknek tulajdonithatd, mely a réteg léved valdo érintkezésekor alakul ki
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[Hul03]. A P1-P3 csucsokat Hellgren a N 12. br@matikusan abrazolt kotési
kornyezeteivel azonositotta. A magasabb kotésigimesk megfelél P1 csucs a harom
szén atomhoz kapcsolodé N-nek tulajdonithatdé, metubsztiticiésan (C atomot
helyettesitve) helyezkedik el 8kEntsp? grafén halézatban, de nem zarhat&Kiszén
se a N kdrnyezetében (12.a,b). A fulleréngzeN, P1 csucsa 400,7 eV felé tolddik el az

alacsony Bmérsékleten novesztett amorf G jellemz 400,1 eV-hoz képe§Hel05].

Osszehasonlitasi alapul
szolgalhatnak a CNvékonyrétegeknél
jobban definialtaza-fullerén(N tartalmu
fullerén) molekulak, mint pl. a 4N
molekula, melyek stabil dimereket
képeznek. A N aza-fullerén

molekulak kozti kotést a N

szomszédsagaban tesp® szén atomok
hozzak létre [Pic97]. A (&N), aza-

fullerén dimerjében az N1s Kkotési
energigja 400,7 eV [Pic97]. Ezért a CN

P1 csucsanak emlitett 400,7 eV iranyaba

tortérd eltolodasat ugy értelmezik, hogy

13. ébra. Fullerénszér CN, XPS az N atom (valésziileg 6sszekapcsolt)
spektrumanak N1s csucsa. A két légebb
csucs ~400,5eV (P1) és ~398.2 eV (P2) a N
atom két jellemz kotési kornyezetéhez kisebb energiaji P2 csics a grafén
tarsithato.

fullerénszeii héjban helyezkedik el. A

sikokban piridinhez hasonlo

kornyezetben ley, két C atomhoz
kapcsolodo N atom (12.c abra) jelenlétének koveticeare. A P1 és P2 csucsok kozott,
azokkal szinte egybeolvad egy jekésgn gyengébb jarulék 399 eV-nal, amtril -szefi
kotésben (egyetlen C atomhoz harmas kotéssel) édplds N atom (12.d abra)
jelenlétének kdszonhiet
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3. EREDMENYEK

3.1 Afullerénszeili szerkezet HRTEM leképezése; TEM mintakészités

E fejezetben a fullerénszerszerkezet HRTEM leképezésének, valamint a
keresztmetszeti TEM vizsgalatokhoz szikséges néstdtesi eljarasoknak specialis
vonasait ismertetem. A TEM leképezés, ill. mintakiEs lehetséges iitermékeire
vonatkozéan felvétdé nehézségek altalanosan is érvényesek, de kilondsen
hangsulyosan jelentkeznek a fullerénfizezerkezdt CN, esetén. A TEM ritermékek
vizsgalatat 10% Nt tartalmazé, p=0,4Pa nyomasu/Ar keverékben, F450°C és
Viias=-25V paraméterekkel @&hllitott fullerénszek szénnitrid (FL-CN) rétegen
végeztem. Azért tartom fontosnak e kérdéeskor kidjgretben valo targyalasat, mert az
itt bemutatott eredmények nélkilozhetetledfadtételei voltak a tovabbi vizsgalatoknak,
melyek a rétegek szerkezetének, 6sszetételénelégriiésének megértésére iranyultak
(3.2 és 3.3 fejezet).

A HRTEM vizsgalatokhoz altalanossagban is nagydwng (néhanyszor 10 nm)
minta szikséges. Nanokristalyos anyagok esetébenszigorubb az igény: a minta
vastagsagara: a minta vastagsaga nem haladhatjaanszgmcseméretet. Ellenkez
esetben a szemcsék atfedése Moiré effektust okPahl@Ob], mely megneheziti a latott
szerkezet értelmezését. A fullerénsizezerkezet esetén, amely egy részlegesen rendezett
anyag, tovabbi nehézséget okoz, hogy a nanoszériedzmei nem atomi sikokbdl
allnak, ezért ezek atfedésének hatdsa még borslotultiehet, mint kristalyos
nanoszemcsek esetén. A minta vastagsagan tul a MRI4sgalatok méasik nehézségeét
a vekony mintak készitésekor feliemiterméekek okozzak. A TEM mintakészités altal
okozott szerkezetvaltozasok elkeriilése érdekébeN,aétegek jelerdts részét, hasitott
NaCl(001) hordozéra novesztettik. Ebben az esetherrétegek a hordozérdl
desztillaltvizben lelsztathaték és mikrostélyraybele vizsgalhatok. Ebben az esetben
is felmeril az apr6 szerkezeti elemek atfedéisébed leképezési nehézség, amely

megkérdjelezi a HRTEM felvételeken latott részleteknek antdra vonatkozo
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valossagat/realitasat. Ezért tartottam fontosndkképezés sajatsagainak felderitéset,
valamint a nagyon vékony mintak létrehozésat.

A vékonyrétegek keresztmetszeti TEM vizsgalata liélkhetetlen informaciot
szolgéltat a réteg ndvekedéssheli fejlodésének megértéséhez, kilonos tekintettel a
réteg novekedésének kezdeti szakaszara jellermzagkép#dési (nukleacios)
folyamatokra. A CN esetében a mar emlitett mintavastagsagbél adétézségek
mellett jabb nehézség merill fel a mintakészitésnpontjabol, kilonos tekintettel az
ionsugaras mintakészités altal okozotitenmékekre. Az ionsugaras veékonyitas soran a
nagyenergias (8-10 keV-es) ionbombazas hatasdéariek nemkivanatos jelenségek is,
ami a minta eredeti szerkezetének megvaltozasatzzéko Altalanossagban az
ionbombazas egyik hatasa a minta melegedése, amdidubé atkristalyosodast,
szemcsendvekedést, rétegek keveredését idézBetEzla hatas a bombazé  Abnok
energiajanak és/vagy az ionaramnak a cstkkenteséalamint a mintatartd folyékony
nitrogénnel vald titésével cstkkenth&t Az ionsugaras vékonyitds masik hatasa a
felileti amorfizacié, mely szintén hatékonyan csgithet a bombazo energia
csokkentésével, valamint alacsony beesési szdai(athsl 0-5°) alkalmazasaval [Sch92,
Bar98, McCO01, Suell]. A fellleti amorfizalt rétegstagsaga kevés anyagra ismert. A
legtobb mérés Si-ra vonatkozik [Sch92, Bar98, McCBliell], ezen kivil GaAs-re
vannak adatok [Bar98]. Az emlitett forrasok nagygi#s vékonyitas (3-10keV) esetén
az amorfizalt réteg vastagsagara 5-10 nm-t adnak @i egy nagysagrendbe esik a
vizsgalandé nanoszerkezet vastagsagaval szembemnszfmtt kovetelménnyel. A
fullerénszeii CN,-re az amorfizalt fellleti réteg vastagsaga nemersnde kiloéndsen
érzékenynek tartottak a TEM mintakészitésnél altsan alkalmazott 3-10keV
energiaju ionbombazasra [Sj096]. Bar semmilyen igabid nem latott napvilagot az
okozott karosodas mértékéres jellegésl, az ionsugaras maddszerrel készult mintakrol
kozolt felvételek [Sjo94, Zhe96] misége nem tette leltete a CN rétegek valodi
szerkezetének, ill. magkéfesi folyamatainak feltarasat. Célom volt az ionbéanés
altal a CN felUletén okozott amorfizalt réteg vastagsagamalkamint a kolcsénhatas
jellegének felderitése. Ennek ismeretében hatatézimeg a modszer alkalmasséaga,

illetve a TEM-el nyert informacié megbizhatésaga.
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Fontos még megemliteni, hogy ismeretesek a szépl ataerkezetek TEM
vizsgalata soran az elektronok bombazasanak hatdshem jelenségek, melyek a
szerkezet atalakuldsahoz vezethetnek [Uga92, ZwB8899]. E hatasokat jeleiden
nagy energiaju (300-400keV) elektronbesugarzagavkiltnagy intentitasi (~100A/cn
fokuszalt elektronnyalab mellett. A dolgozatbanaatkazott elektronmikroszkdpokban
fokuszalt elektronnyaldb sem okozott érzékdihedltozast a mintakbanT]. Ezért
leképezési feltételek mellett &t mitermék forrastdél eltekinthettink.
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3.1.1 A témbi fullerén szerkezetek HRTEM leképezéd 3, T7, T12]

14. dbra. NaCl hordozorél leusztatott 50 nm-esagsagu fullerénszér
CN« HRTEM felvétele. Az elektrondiffrakcioban megfigg® diffuz

gyiriik atmésje megfelel ~1,2 A, ~2 A és ~3,5 A-nek (a,b,c sdiven).

A nitrogéntartalmi goérbult grafénsikok tavolsagagiesel ~3,5 A-nek,
gorbuleti sugara néhany nanométeres (<5nm).

A fullerén vékonyréteg szerkezetek leképezésébakazza a nehézséget, hogy a
fullerénszeii szerkezeti egységek o©sszekapcsoldédnak, és Osgéefi@konyréteget
alkotnak. Szemben a magasrerseklei gazfazisban Iétrehozott fullerén szerkezetekkel
melyek izolalt fulleréneket eredményeznek. A ,CNelvételek értelmezésének
nehézségeit a tipikus fulelrénsizeszerkezetet mutatdé GNékonyrétegfl (T=450°C,
p=0,4Pa, NW(N,+Ar=0.1, V,i.s<=-25V) készllt sajat HRTEM felvételen szemléltetem
(14. &bra).

A NaCl hordozordl leusztatott réteg nagyfeloldaslvétele (14. abra) alapjan a
sikok gorbuleti sugara néhany nanométeresnek (<beegulhet, amit joval meghalad
a TEM minta ~50 nm-es vastagsaga. Ezért ezen doehihek atfedése a mintaban

nyilvanvalo, ami megneheziti a felvétel értelmerésaldsziri, hogy a 2.2 fejezetben
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bemutatott HRTEM felvételen is érvenyesil ez apelzési nitermék, mely inkadbb csak

sejteni engedi a CNéteg valodi szerkezetét.

A HRTEM felvételen észlelhétgorbult sikok tavolsaga ~3,5A, ami a sikok
gorbesége ellenére kdzel esik a grafitra jeli@mz,35A-h6z. Nem befolyasolja viszont a
nanomerdt szerkezeti elemek atfedése az elektrondiffrakéiddiffrakcios felvételeken
(14. abra) az amorf anyagokra jelleirezélesség diffaz gyirik figyelhetk meg ~1,2
A, ~2 A és ~3,5 A-nek megfelel
atmebvel [T3]. A késsbbiekben IP
képrogzités  alkalmazasaval a
SAED qyirik leirasat sikerllt
tovabb finomitani: a ~2 A-nek

megfeleb atmépju gyari mellett

észlehat egy gyengébb ~1,75 A-
nek megfelel gyira is (15. abra
[T7]. Az ~1,2 A és a ~2 A két
gyirat minden amorf szén ill. CN
vékonyrétegnél megjelenik. A
legbel$ ~3,5 A-nek megfelél

gyarat  6sszhangban van a

nagyfeloldasu  felvételeken s 15. ,ébra. NaCl horc!_onréI letsztatott
fullerénszefi CN, IP-re rogzitett elektron-
lathat6 siktavolsaggal. A ~3,5 A és diffrakcisja. Az ~1,2 A, ~2 A és ~3,5 A-nek
K megfeled atméwvji diffuz gyirikon kivil egy a
grafit (004) siktavolsaganak megféler1,75A
megfeleltethdtk a grafit (002) ill.  gyird is megfigyelheét

(004) siktavolsdganak. A GN

elektrondiffrakciojadban tapasztalt igyik értelmezésének részletes targyalasara a 3.

az ~1,75A tavolsago

fejezetben kerll sor. A nanoméreszerkezeti elemek atfedését elkerilhetjik, ha a
leusztatott vékonyréteget a réteg szakadasi élaténevizsgaljuk, ahol ~5 nm atnégi
kerek alakzatok figyelh8k meg (16. abra)T1-T3], melyeket a szén nanohagymakhoz
hasonléan CNnanohagymaknak neveztink el. A nanohagymakitsderkezete is jol
kivehe®: 7-10 darab ~3,5 A tavolsagra elhelyezkéancentrikus héjbél allnak. A 16.

abran a minta vastagsaga a jobbdalaroktdl a bal als6 sarokig ndévekszik.
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16 dbra. CN nanohagymak HRTEM felvétele a NaCl hordozorol
letsztatott fullerénszér CN, vékonyréteg szakadasi éle mentén. A
nanohagymékat 7-10 darab ~3,5 A tavolsagra elhé&lyey
koncentrikus héj alkotja.

A vastagabb mintatertleteken az atfedés miatt aohwmgymak nem
kulonboztethegtk meg. A CN réteg szakadasa a hagymak hatéarfeliletén kovktbezi
magukat a hagymakat érintetlentl hagyva, ami atah hogy a nanohagymak béls
szerkezete ésebb, mint kdzottlk a kapcsolodas. Ezért egy hagymuaastagsagu
terlletek is taladlhatok a szakadasi élek mentéfelénség hasonlé ahhoz, mint ahogy
egy eltépett papirlap tépett élén j6l megkulonhhetsvé valnak a papir rostjai, mig az
ép papirlap esetén a papir szerkezete a rosto#tédtdemiatt alig érzékellietA CN,
nanohagymakat a réteg spontan modon |étrejott daska mentén figyelhetjuk meg, de
hasonl6 szakadasi élek mesterségesen is létrebezRRTEM vizsgalat céljara. A
technikat nanomeérét (~2nm) szemcsékb all6 polikristalyos CuMn 06tvozet
vékonyrétegek esetében alkalmaztamZ]. A CuMn 6tvozet vékonyrétegeket amorf
szénhartyaval boritott TEM rostélyra ndvesztette@ [brlasztassal. A minta réteggel
boritott felét a 17. abran lathaté médon a ragagzalégra (pl. Kapton, Scotch) helyezve,
az eltavolitaskor a réteg elszakad. A réteg rostéyaradt részének szakadasi élei a

nanoszemcsek méretével dsszemérhastagsagu teriletet szolgéaltatnak?].
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TEM

‘ ; 17. abra. Vékony mintak létrehozésara
____rostély

alkalmas modszer: az ragasztdészalaghoz
érintett rostély eltdvolitdskor a réteg
szakadasi élei mentén a nanoszemcsék
méretével  dsszemérhiet vastagsagu
vékony minta hozhat6 létre. A modszer
egyes nanoszerkedetanyagok esetén
alkalmazhato.

18. &bra. NaCl hordozordl ledsztatott

fullerénszefi CN, vékonyréteg fokozatosan

vékonyodo szakadasi éle. A defokusz sorozat
a fullerénszef szerkezet HRTEM képének

defékusztol és mintavastagsagtol valo
flggését szemlélteti.

a) Af = -40nm (Scherzer defokusz)

b) Af = Onm

C) Af = +40nm

Az atfedés nélkali vékony részen az
optimalis fokusz meghatarozhatd és a
Scherzer defékusznal a nanohagyma
szerkezet leképezHhet
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A FL-CN, HRTEM felvételein észlelhétatomsik elrendélések csak az atfedés
nelkdli mintarészleteken értelmezblet a vastagabb mintarészleteken kapott kép
félrevezed lehet [T3]. Erre mutat példat az (18. abra) abra, ahbbadbrahoz hasonlo,
fokozatosan vastagodo él defékusz sorozata latAattkuszalt felvételen (18.b abra) az
él szélén a nanohagymak nem mutatnak kontrasztotomcentrikus héjszerkezet a
Scherzer defékusznalAf = - 40 nm; Philips CM20 elektronmikroszkop, uttwn
objektiv lencse) valik lathatova (18.a abra). Kicgastagabb mintarészlet esetén a
kontraszt véltozik a defokusszal. llyen esetbenoatrdaszt nem feltétlentinik el a
fokuszalt felvételen sem. Egy tipikus, valtozo kasrtot mutatd terilet lathaté az abra
kiemelt részén (téglalap). A legvastagabb részem &ls6 sarok) ~3,5A siktavolsagu
goOrbe sikok lathatok valtoz6 elrenddésben, de a mintarészlet altalanos jellege nem
valtozik a defokusszal. Eppen ezért sem az optimddifokusz, sem a nanohagymak

szerkezete nem hatarozhato meg ilyen vastag mimtako

HRTEM képszimulaciéval igazolhat6

ARARARANNNRNNNN NN RN R R P R

[Vei05] hogy a vékony mintarészleteken

RRRNNARNRNANNRNN VNN R R F R PR

SNNSSANIN SNV LR SR ra e megjele® nanohagymak bels héjainak

Scherzer defokusznal megjetekontrasztjat

L L L L R R e

az oket burkolo kul§ héjak nem
befolyasoljak jeleritsen. Veisz a nanohagyma

ceseesssecibeietttes it ananan kuls6 héjainak modellezésére a kovetkez

SgpprrrsrrrtrEEELELRRR R R AR RN

egyszeiisitett modell szerkezetet alkalmazta

FHFIFIEFFF TP TR AR R R R A R e ey

FFIPIIIEOE OB OR LR EERB LR R AR RN [Ve|05] egy QSNIZ aza_fu”erént (|d 321
FReFEFEAE PR N EE R BB R R R . ;
fejezet) agyazott be 2n (n = 5, 10, 15 ...) db,

19. &bra.  Véletlenszéen eltolt 3.35A tavolsagra elhelyezett, véletlensser

grafén sikok kozé beagyazotighd;,

aza-fullerén molekula. Modell
szerkezet HRTEM képszimulaciohoz modellezve a hagymaszerkezet miatt félep
[VeiO05].

eltolt grafén sik kozé (19. &bra) igy

rendezetlenséget. Veisz eredményei szerint
2x15 grafénsikkal kozrefogott .M., aza-fullerén leképezése megbizhatéan
értelmezhet a Scherzer defokusznal. Ez a 30 grafénsikbolsaéndvics szerkezet ~10

nm vastagsagu, ami meghaladja azét®an lathaté CNnanohagymak atmget.
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Tovabbi problémakat vet fel az attednanohagyma szerkezetek képének
értelmezése. Kristalyos anyagokban a szemcsék édded/ioiré effektust okozhat
[Wil09Db], a képben mesterséges periodicitashoztvez&okkal nehezebben attekinthet
a gorballt héjakbdl allé, néhany nanométeres obipkiuatfedésének a képre gyakorolt
hatdsa. Ennek tanulmanyozésara végeztem képszidgkdadkilonféle nanohagyma
konfiguraciokra. Haromhéju nanohagymakat, @, €s Gug fullerének (Id. még 3.2.1
fejezet) Yoshida [Yos08] fullerene adatbazisabtiiltétt koordinataibdl allitottam &l A
képszimulaciokhoz 2, 4 illetve 13 hagymabol allGaddtereket allitottam &l A
klaszterekben a szén atomok 1,7 A-6s Van der Wsatmrat figyelembe véve a
hagymak tavolsagat 3,4 A -nak vettem, igy a szodwzéagymak kdzéppontjanak
tavolsaga 24.4 A. A 2, 4 és 13 nanohagymabol oOB&nta klaszterek az
elektronmikroszkopos képeken a minta vastagsagafedozatosan megjelén
mitermékeket, félreértelmezidet jellegzetességeket kivanom szemléltetni. A 4
hagymabdl allé klaszter tetraéderes elrendeza&sl3 hagymabdl allé konfiguracié egy
kézponti hagymabdl és annak 12 éstsomszedjabol all a lapcentralt kobos (fcc)
szerkezetnek megfetelelrendezésben. A HRTEM képeket P. Stadelmanuitislice
algoritmust alkalmaz6 JEMS programjanak segitsdgévwszamoltam. Az
elektronmikroszkOp paraméterei a kovetkezvoltak: gyorsitofesziltség = 200kV;
Cc=1mm (szini hiha); G0.5mm (gombi hiba), nyalabkonvergencia félsz6ge mrad,
nyalab energiaszorasa:#.6eV (LaB katod). E paraméterek megfelelnek a ,CN
rétegek HRTEM felvételeinez hasznalt Philips CM2(0r Wansmisszios elektron
mikroszkop paramétereinek.

A 20. abran. két nanohagyma szimulalt HRTEM fellgtéathatok Scherzer
defékuszra szamolva. A hagymak atfedésének mértgkeizszintes tengely koruli
elforditds szdge jellemzi. Kis atfedés70°) esetén a hagyméak héjai viszonylag jol
felismerhebk, de esetenként a szomszédos hagymak héjainaleesgde (pl 60°-0s
dontésnél mindkét hagyma masodik héjanak egybeesésa benyomast kelt, mintha a
két objektumnak egy kdzo6s lapja lenne. A vonal eggemegjelenése hasonlit grafitban
is tapasztalt intersticidlis hurok kontrasztjahdah99]. Nagyobb meérték (75-80°)
atfedés mellett a kontraszt értelmezhetetlenn&.vali
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20. abra. Két darab nanohagyma szimulalt
HRTEM  felvételei  (Scherzer defdkusz)
kilonbdz mértéli atfedés mellett. Az atfedés
mértékét a vizszintes tengely kordli elforditas
szdge jellemzi. A kontraszt félreértelmezhet
lehet, kuléndsen nagy atfedés esetén. Az a)-f)
ablakok 5,5 nm szélesek.

A (21.a,b ill. d,e ) abrakon a
tetragonalis elrendeziés
nanohagymakat lathatjuk ket
szimmetrikus  elrendezésben. A
hagymaparok atfedésében a 20. abra
is megfigyelt kis atfedds esetek

fordulnak eb a héjak egybeesésénél

jellemzs egyenes vonalu
i A : 21. abra. Tetragondlis  elrendeZés
kontrasztegsodesekkel. A (21.cill. T) nanohagyma klaszterek szimuladlt HRTEM
abrak kevésheé szimmetrikus felvételei (Scherzer defékusz) kilonboz
orientacioban. Tobb félreértelmeztiet

elrendezéseben a  kontraszt €Y "8 ontraszt jelenség is megfigyelhédd. szoveq).
kevésbé értelmezhiet Példaul a Az a)-f) ablakok 5,5 nm szélesek.
legfelsy hagyma bels héja nem

ismerhed fel, de a masodik héj felismerlisége is bizonytalan.
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Egy valodi nanohagymakbal
allo vékonyréteget jobban kozélit
konfiguraciot mutat a22. abra,
melyen 13 nanohagymabdl allé
sirin  pakolt (fcc) klaszterek
(22.a,b), valamint a szimulalt
HRTEM felvételeik (22.c,d)
lathatok kétféle orientacioban. A
szerkezet alkalmas tObbszoros
atfedések hatasanak

szemléltetésére. A szimmetrikus

(fcc <111>) orientacidban, bar a 22 gbra. 13 nanohagymabdl allGirgn
nanohagymak  atfedései nem Pakolt — (fcc) klaszter ~ kulonbaz
orientaciokban, valamint a szimulalt HRTEM
nagyobb meértéiek, mint a 22.a,d felvételeik (Scherzer defékusz) lathatok. A
kozponti régiéban megtévesztkontraszt-
elemek jellemik az <111> orient4cioju
ellenére a tObbszoros atfedések klaszter szimulalt képében. A a zénatengglyb
kidontott ("off zone”) orientacidban pedig
felismerhetetlen a héjszerkezet. Az a)-d)

jelennek meg a képben, nem valds ablakok 8 nm szélesek.

abran bemutatott esetben. Ennek

miatt félreértelmezhétkontrasztok

atomsik elrendeéések és ezek

0sszekapcsolddasai formajaban, kiulondsen a kozpégittban. A kdzponti 7 hagyma
belss héjai nem ismerhék fel. Altalanosabb esetet szimulal a 22.b és Zhdikon
lathatd, zonatengelyalt tavoli klaszter orientacié. Az alsd és felsészén ketts
atfedések észlelhi#it, a kdzponti részen viszont haromszoros atfedésgden vannak
nem periodikus elrendédésben felismerhettelenné téve a nanohagymak valodi

szerkezetét, 6sszhangban a kisérleti tapasztala8ahbra[T3]).

A 23. abran a 13 darab nanohagymabdl all6, zénatgnigedidontott (22.b abra "off
zone”) dirin pakolt (fcc) klaszter szimulalt HRTEM felvételtthatok kulonboé
defékusz mellett. A négy szimulalt kép kozt a defgk kilonbség 21.5nm (a Scherzer
defokusz fele). A klaszter kdzponti, tobbszoérostbeds része a kisérleti tapasztalatokkal

egyeden (18. abra]T3]) a defdékusz valtozdsaval valtozd képet mutat. AeBeer
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defokusz mellett szimulalt képet
(23.d abra) a 22. abra kapcsan mar
targyaltam. A szimulalt felvétel a
23.a

szerkezetre

amorf
23.b

képben a nanohagyma szerkezet héjai

sejthebk,

abran  leginkabb

emlékeztet, a
mintha  Mobius-szalag
szefien kapcsolédnanak egymasba.
Mivel az ilyen tébbszoros
atfedéseld terhelt mintarészleteken
a minta képe kulonféle defékusz
ertéknél is hasonlo jelleget mutat (pl.
23.b és 23.d Aabrak),

(Scherzer) defokusz meghatarozasa

a helyes

és a szerkezet azonositdsa egyarant
nehézségekbe Utkdzik — 6sszhangban
a kisérleti tapasztalattal (18. abra3]).

23. ébra.
z6natengelydl kidontott ("off zone”) girdin

A 13 nanohagymabdl allo,
pakolt (fcc) klaszter szimulalt HRTEM
felvételei kilonbaz defokusz mellett. A
klaszter kdzponti, tobbszorosen atfedsze a
defékusz valtozasaval véaltozo képet mutat. Az
a)-d) ablakok 8 nm szélesek.
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3.1.2 Az ionbombéazas hatasa a fullerénsaeszerkezetre [T3

Az ionsugaras vékonyitas Gk valé alkalmazhatbésaganak vizsgalatdhoz
meghataroztam a roncsolt fellleti réteg vastagsfi@t Ehhez a Barna altal Si-ra
elvégzett kisérleti eljarast alkalmaztam [Bar98]. kfsérletben Si hordozora felvitt
fullerénszeit CN, réteget bombaztam adott energidjd Awkkal a mintavékonyitasnal
alkalmazott szégben (a felllethez képest ~5°) trgyatra, hogy a kisérlet soran a ,CN
réteg ne fogyjon el. Ennek érdekében a kezeléwmithmanak megvalasztasakor az
eredetileg 400 nm vastag CMéteglsl 100 nm eltavolitasa volt a cél. igy a becsiilt
porlasztasi sebességek viszonylag nagy (2-3x) dibégtén is teljesilt a fenti feltétel.
Majd az ionbombézassal kezelt fellletet beboritottegy fém fedréteggel, mely
kristalyos szerkezetével nyilvanvaloan felismetkét teszi az roncsolt réteg tetejét.
Kalonben a fémréteg helyén a mintakészitésnél [@isAmaldit ragasztdé lenne, mely
amorf szerkezét és a Ch-hez hasonléan szén alapu, ezért a minta és aztagas

hatarfeliilete nehezen lenne azonosithatd. A 80Ge¥Z50eV Af ionokkal bombazott

24. abra. a) 800eV, b) 250eV energidjd Ar
inokkal kis szogben (a felllethez képest 5°)
bombazott CN réteg roncsolt felszine
fémréteggel befedve.
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CNy feliletek TEM keresztmetszeti képei a 24. abrdhaték [T3]. Az ionbombazas
feliletet roncsolé hatasa a fullerénsz€&N,-nek a grafithoz hasonlé gorblilt réteges
szerkezet megénésében és a HRTEM felvételeken homogénebb meggilemorf
szerkezet kialakulasaban nyilvanul meg. Az 6zél fejezetben bemutatott
elektrondiffrakciok diffaz gwrti alapjan a fullerénszérszerkezet is besorolhaté az
amorf szerkezetek k6zé, am a HRTEM felvételekernelbsts részleges rendédés
miatt a fenti szerkezetekrefallerénszefi ésamorf megkilonboztetést hasznalom. Az
ionbombazas fent leirt hatasat pedig a tovabbiakbzorfizaciénak nevezem.

Az ionbombéazas hatasara vonatkozo kisérleteim e¥agen szerint az amorfizalt
réteg vastagsagadésen fiigg az ionenergiatpr3] A 3keV ionenergia mellett (ami a
legtobb kereskedelmi forgalomban kaphaté ionsugegienyitoban elérhétlegkisebb
energia) az amorfizalt réteg vastagsaga ~13 nmy melarakozasoknak megfeieh
valéban nagy: a Si-ra mert érték ~3 szorosa [Bar3®; Az amorfizalt réteg vastagsaga
800eV-ig alig csbkken (24.a abra), az alatt viszhtntsen valtozik: 250eV-on a
roncsolé hatas alig érzékeltet(~1nm - 24.b abra), igazolva, hogy a TEM
mintakészitésnél hathatds segitség az ionbombaeégi&@anak csokkentése.

Az ionsugaras moédszernél varhatoutenmékek elkerllése érdekében mas
mintakészitési eljaras is szoba johet, mint példakisszog hasitas [McC91, McC93]
(SACT=small angle cleavage technique). A médszeydge, hogy a hatsé oldaladel
vékonyra (~100um) csiszolt hordozot az egymassal kis szdget beasadasi sikok
mentén hasitva ék alaku darabkéat hasitunk, metygae élére allitva egy specialis TEM
rostélyra ragasztunk fel. Si(001) hordozé esetébeglnak megfelél kis szog 18,43°,
amely az {110}, illetve a {120} sikok mentén tortemasitassal érhetel [McC91,
McC93]. Ez a sz6g jeletsen nagyobb, mint az ionsugaras vékonyitassaletberi®
korali érték. Ennek megfeléén a SACT-al nyerhét TEM-re alkalmas mintaterilet
jelenbsen kisebb, valamint a minta vastagsaga is j&tent valtozik, viszont az
ionbombazas okozta karosodastol mentes. Szénamitkimhabban is alkalmaztak a SACT
[Sj695, Sj696, Joh00] mintakészitési modszert, dézblt felvételek midsége vagy a
hordozo6-réteg hatarfelilet hianya nem adott tAngicatCN, magképédési folyamatait
illetéen. A SACT modszer alkalmazasara iranyul6 sajaérldeim [Schl1;T13]

tapasztalatai alapjan a ¢Nzerkezete altalaban jol jellemezhat ilyen mintakon, de a
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hordozo6-réteg hatarfeltlétrnem sikerilt a kisenergias ionsugaras vékonyatdesszilt
minta (3.2.2 fejezet, 30. abra) informaciotartalelétni.

Az irodalomban az ionbombéazas okozta fellleti kagdds melységének
vizsgalatara kevés anyagra vonatkozd mérések isesele gyakran a felllethez képest
nagy beesési szdg, ill. nagy energia mellett [Bar9z érzékeny mintak TEM
mintakészitéshez kapcsolddo jelen vizsgalat szetjiih fontosabb a felllethez képest
kis beeséséi szdg (<10° és energiatartomanybaa 8 GaAs-re, talalunk példat
[Sch92, Bar98, McCO01, Suell]. Az ionbombazott gk lezajlé folyamatok elméleti
leirdsa is rendkivil bonyolult. A legegysieb elképzelést megvalositd ballisztikus
elméletek szerint, melyek a fellleten zajl6 folyamkat a beérkdzionok altal kivaltott
Utk6zések lancolataval (Utkdzési kaszkad) irjdkale,jonbombézas roncsolé hatasa a
bombazé ionok energiajanak (E), fliggvényébéf jEllegi fiiggés varhatd. Az ionok
energigjatol valo FE~jellegi figgést Si  esetében Ar bombéazasra széles
energiatartomanyban (0.25-10keV) igazoltak [McCBAar98], ami Si esetén j6 egyezést
mutat a TRIM (Transport and Range of lons in Matszimulaciokkal [McCO01, Bar98].
A ballisztikus modellek (ide tartozik a TRIM is) @@ban nem veszik figyelembe a
poziciéjukbdl kimozditott atomok relaxaciéjat. Ezéa GaAs esetén a TRIM
szimulacioktél valé eltérést Barna és tarsai [Bar@8 amorfizalodott fellleti réteg
Ujrakristalyosodasaval magyaraztdk. Hasonldéan dslzoka viselkedést mutat a
fullerénszeii CN,, mely esetén az amorfizélt réteg vastagsdaga a3Ke8-es
tartomanyban szokatlanul nagy, masrészt a 800&itt ftlpasztalhatd lassu csokkenést
koveten viszonylag hirtelen ~10-es faktorral csokken &30250eV kdzo6tt. Sem az
amorfizalt réteg vastagsaga, sem a hirtelen cs@skeragyarazata nem egyérté/rde a

TEM mintakészités szempontjabdl hasznos informacio.

Az ionsugar okozta szerkezetvaltozas tovabbi viasgiaa vegeztinkn-situ XPS
méréseket az Arionokkal bombéazott CNfelllen. Az ionbombéazéas egyben dsszetétel-
és kotésallapotvaltozast is okozhat, ami a TEM akirgpektroszkdpiai vizsgalatanal
(EDS, EELS, ELNES=Edge loss near edge spectroscopyds ismeret. E mellett a
fellletérzékeny spekroszképiai modszerek (XPS, AEfrer electron spectroscopy)
esetén is alkalmaznak ionsugaras kezelést (spui#aning) a felileten adszorbeéalodott

oxigén, vizpara eltavolithsara, ahol e hatas szirkatikus lehet. Példa kedvéeért
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emlithe egy merevlemez vébevonat céljabol novesztett ¢CNbevonat, melynek
feliletén ionbombéazas nélkil és ionbombazas utakészitettek XPS spektrumot
[Sch99]. A két spektrum eltéreslazt a kdvetkeztetést vonték le, hogy a kotésszmtk
a réteg fellleten és a réteg belsejében éltEr a megallapitas az aldbb bemutatott

eredmények tikrében kétségbe vonhaté.

A feluleti szerkezet és
Osszetétel valtozasara mutatnal
példat a 0,8-5keV-es Arionokkal
bombazott CN felilet XPS
vizsgalataval nyert eredmények
[T3] (25. &bra). Az XPS mérések
igazoltdk, hogy az ionbombazas

Int

404 403 402 401 400 399 398 397 396 395
hatasara a fellletre adszorbeal Koétési Energia (V)

szennyeéktdl szarmazé oxigen jel 25 abra. Af inokkal bombazott CNréteg N1s
vlohan  csokken (83akroISSS XS spongy bomeggas ek
0,7at%-ra). Mérhét a bombazo h, 10°e) 5keV, 1 h, 30° (beesési szog a fetileth
Ar® ijonok beépllése is: az Ar kepest)

koncentracio novekedik, ami legszenitmébb a bombazasi szog fliggvényében 10°
3at%Ar; 30%~6at%Ar). E mellett jeleds a N veszteség a mintaban. Az eredeti
9,6at%-hoz képest 800eV-10° valamint 5keV-10° baabaesetén az eredeti érték 10,
illetve 20 %-aval csokkent. 5keV-nél a bombazasgér®0°-ra emelve a relativ N
veszteség 27%-0s. A nitrogén 1s (N1s) csucsanaked@®zése arra mutat ra, hogy nem
csak a N tartalom valtozik meg, hanem a megmarakidtisallapota is. A 25. abran a
N1s csucsaban két dominans (P1 és P2-vel jeltthpkmens kulonithétel (2.3 fejezet).

A P1 csucs cstkkenése és a csucs kisebb enerd&ékofédasa, arra utal, hogy a
bombéazas hatasara egyre kevesebb Ndidtsp® halozatba, valamint ag’ domének
kiterjedése is egyre kisebb. A P2 csucs relatienntasanak novekedése annak a
kovetkezménye, hogy a N egyre inkabb a doménekétsiétard poziciokba kerdl.
Mindez 6sszhangban van az ionbombazott TEM eredményeivel (244bra), ahol a
felvételeken a fullerénszersp’ szerkezet amorfizacioja (gorbilt grafén sikjainak

szétbombazasa) észlelbet
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3.2 A CN, nanohagymak felépitése és ndvekedeése

3.2.1 A CN, nanohagymak szerkezete és dsszetétele [T1, T2]

A 14. eés 16. abrakon Type 1 Type 2
bemutatott  fullerénszér CN, Q Q
vékonyrétegil, a 16. &brahoz ST :
hasonld, vékony mintarészleteken O-_O OAO
késziult HRTEM felvételek alapjan
meghataroztam tébb a nanohagyma  26.abra. Az 6tszogeket elvalaszto hatszogek

o L ) elrendeddési elve 1. és 2. tipusu Goldberg
héjainak gorblletét. A gombszer poliéderekben [Yos93].
nanohagymak tdbbségében az
egymast kovet héjak sugarai: 3,5 A; 7 A; 115 A; 14 A; 175 & A; ... (1 A) [T1].
A CN, nanohagymakon mért sugar értékek megfelelnek msa@ohagymak leirdsaban
hasznalt Goldberg poliéderek méretének [Kro88, Rto8 Goldberg poliéderek 12 db
Otszoget és hatszogeket tartalmaznak, és az Ois#tOgelvalaszto hatszégek
elrendeddése alapjan osztalyozhatok [Yo0s93]. Két specidlismmetriqju osztaly

elrendeddési elvét mutatja a 26. abra.

Az 1. tipusu Goldberg poliéderek (legkisebb kégdvisk a G) 60, 240, 540 ....
60rf atomot tartalmaznak [Fow86, Yo0s93], ahol n egésams A héjak atméje
megkozelibleg ng ([Yos93] képletének kozelitése), ahgl a Gy molekula sugara:
r~3,5A. A CN, nanohagymak kozepén tevegbel$ héjak a TEM felvételeken nem
minden esetben velédt ki, ezért nem egyérteifn hogy a hagymak képdésének
kezdetén kialakulé magok amorf klaszterek vagyeféihszdr héjak, héjtoredékek. A
mért gorbileti sugarak 1. tipusu Goldberg poliékezbvald gyakori egybeesése miatt
feltételezhetjik, hogy a kdzponti magok is fullen@hegi (6tszbgeket is tartalmazo
gorbult grafén) klaszterek. A gorbuleti sugar satok belsejében mérléei(vagy 1.
tipust Goldberg poliéder sorozatok esetében eXtigadd) Ge-ra jellems sugar is ezt
a gondolatot éisiti, mivel ez a legstabilabb fullerén [Kro88].

40



dc_400 12

Az 1. tipusu Goldberg poliéder sorozatoktdl éltérert sugarértekek (mint pl. 5,5
A; 125 A... (#1 A) [T1]) szintén kozel esnek valamelyik, a 2. tipusi ®elg
poliéderek csoportjaba tartozo, fullerén sugardpbzCigo (r = 6,1 A), Gy (r = 12.2 A)
[Y0s93]), de egyéb (kevésbé specialis szimmetrigjaldberg poliéderek se zarhatok ki
(pl. Gy helyett Gao, Crgo [Y0s593]). Feltételezhetjik, hogy a nem 1. tipustidBerg
poliéder sorozatok belsejében a kdzponti magoktéamfullerén jellety szerkezetek.
Kisérleti [L6p09, Vaz06] és elméleti [Son10] erediypek egyrant utalnak ~30 atomos

stabil aza-fullerének létezésére.

EELS analizis alapjan a

nanohagymakat tartalmazé
C K-edge
fullerénszeii CN, réteg atlagosan nanohagyma kézepén
(CN = 13.0+2.2at%)
~12 at% N-t tartalmaz. A = o
szakadasi élek mentén talalhato nanohagyma peremén

(C, = 8.24+1.3at%) N K-edge

kulonallo (atfedésekt mentes)

nanohagymakrél készitett vonal

200 250 300 350 400 450

menti EELS spektrumok alapjan Energiaveszteség (V)

a hagyma széle és a kozepe éltér ) o
27. dbra. CN nanohagymarol készitett vonal

Osszetételt mutat TR]. A 27. menti EELS analizis 1 nm-es elektronnyalab

abran  bemutatott  spektrumok atmeéwvel. A hagyma kbzepén és peremén a N
koncentracié eltéf. 13+2,2 at% ill. 8,2+1,3
szerint a hagyma kozepén és  at%.

peremén a N koncentracié 13+2,2

at% ill. 8,2+1,3 at%. Figyelembe véve, hogy a vomaénti EELS spektrumok
felvételekor az elektronsugéar foltmérete ~1nm, agee pontokban meghatarozott
ertékek nem rendelhit valamely héj pontos dsszetételéhez, mivel azrelegugar tobb
héjat is "atszar” és 1 nm-es szélessége miatt mszé&dos héjakra is kiterjed. A mért
ertékek kilonbsége azonban egyért@mjelzi, hogy a nanohagymak kézéppontjaban a
N koncentracié nagyobb, mint a kéilhiéjakon, ami az elskisérleti bizonyitéka a
Sjostrom [Sj095] altal javasolt modellnek, mely riaea N beéplilése segiticeh CN-

ben az 6tszogképdést. Ezért a N koncentracio korrelaciot mutat tazagek szamaval,
igy a héj gorbiletével is. A N jelenléte a poliegehéjak 6tszdgeiben, valamint a Bels

héjak esetében gyakran méthefvagy 1. tipusu Goldberg poliéder sorozatokbol
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extrapolalhaté) ~3,5A-6s sugéar arra utal, hogy &sobeCs, méreti, héj szerkezete
leirhatd Go..N, formulaval. Az ilyen fullerénszér molekuldkat, ahol C atomok egy
részét N helyettesiti, aza-fulleréneknek nevezzaklJPAC = International Union of
Pure and Applied Chemistry altal javasolt szakki#éjst hasznalva: n-aza[60]fullerén).
Tetsdleges Go..N,, aza-fullerén molekulanak rengeteg izomerje képélal a szerint,
hogy a 60 db szén atom kozil melyik n darabot ggééraitrogénre. Az G, geometriaju
aza-fullerének  stabilitAsanak
vizsgalatahoz szeftarsaimmal
az aladbbi gondolatmenetet
kovettik [T2]. El6sz6r érdemes
megvizsgalni a €N,
diaza[60]fullerén molekula
stabilitasat, melynek csak 23
izomerje van. Ezek kozul
energetikailag legkedvéhb az,
amikor a N atomokat 3 kotés
valasztja el egymastél (N-C-C-
N) [T2; Sta0l]. EbBI az is
kovetkezik, hogy egy 6tszogben

egynél tobb N elhelyezése nem

nyereséges. A 4N 28. abra. @GN, aza-fullerén molekula. A N
atomok (kék) a hatszdg legtavolabld esucsaban
helyezkednek el. Minden 6tszégben egy N foglal
szamara  energetikailag a helyet.

aza[60]fullerénen a masodik N

legkedvedbb pozici6 a N-t

tartalmazé egyik hatszog Nit legtavolabb &% csucsa (IUPAC jeldlés: (1,4)-
diaza[60]fullerén). A hatsz6g szemkdzti csucsaimellezked N atomok stabil
"parokat”, u.n.dimereket alkotnak. A dimerek stabilitasa arra utal, yhaglszeti a
vizsgalatokat a paros szamu N-t tartalmazg,@l,, tipusu aza-fullerénekre igdteni,
melyek nitrogén dimereki allnak. A Go.oN,, aza-fullerének energetikai stabilitasat
megebsiti az a kisérleti tapasztalat, miszerint a pymgétben ivparologtatott grafit

ivkisilésében is ilyen paros szamu nitrogént tavdal klasztereket detektaltak tomeg-
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spektroszképos madszerrel [Gle94].
A N dimerek rovidtavu
kblcsonhatasa taszité [StaOl]: ha a
szomszédos dimerek N-jei kdzelebb
kerilnek, mint a dimeren bellli N
tavolsdg, az jelefisen noveli a
szerkezet energiajat, azonban
nagyobb tavolsag esetén nem mutat
jelents fuggést. gy tovabbi dimerek
tavoli elhelyezésével minden tovabbi
dimer elhelyezése megkdzélég
ugyanannyi energianyereséggel jar.
A nitrogén dimerek
kolcsOnhatasanak taszitd tartomanyat
elkerilve maximum 6 db N-par
elhelyezése nyereséges (minden
Otszbgben pontosan egy N). A 7-ik
dimer elhelyezése mar
energiandvekedeéssel jarna. Aghl,

molekula specialis stabilitasat az

egymastol lehét  legtavolabb
elhelyezked N-parok altal DAZAF2

létrehozott magas  szimmetrigju  29. abra. A GgNi» dodeka-aza-fullerén
. (DAZAF) molekula  Stafstrom Sfa0l

szerkezet  okozza  (28. abra). (DAZAF1) és Manaa [Man04] (DAZAF2)

Figyelemre mélto, hogy a @ltaljavasolt két valtozatai [Bre03].

szimmetrikus konfiguraciot létrehozé

6-ik dimer elhelyezésével jar6 energianyereseg mgkoleg 10%-al nagyobb, a
megebzé dimerekldl szarmazo atlagos energianyereségnél [Sta01]4gN,&molekula
szimmetriait, mely § pontcsoporttal és £ ill. op (forgatds, tlkrdzeés)
szimmetriaoperatorokkal irhat6 le, a 28. abra seketl [T2; Sta0l]. Ké&bbiekben
Manaa [Man04] mas, energetikailag kedvetrendezést is javasolt,{Bl,, dodeka-aza-
fullerén (DAZAF) szerkezetére (29. aljBre03]).
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3.2.2 Nukleacids és novekedési modgnl]

30. &bra. A CN vékonyréteg keresztmetszeti HRTEM felvételén a
fullerénszefi szerkezet magkéfiese figyelhétmeg. A kiemelések a Si
hordozén képiott nanohagymak metszetét mutatjak

A 30. abran a fullerénsZelCN, TEM atomi felbontasu keresztmetszeti felvétele
lathaté T1, T3]. A hordoz6 kbzelében néhany, kupola alaku, kotrders iv figyelheb
meg, melyek a fellilnézeti abran (16. abra, 3.1jezét) lathaté hagyma jellég
képdmenyek keresztmetszeti képei. Két ilyen hagymanedét mutatja a kiemelés az
30. 4bran. A bal oldalin a félgémb alaku héjszeekéadzvetlenil a hordozon ké&jbit,

a jobb oldalin egy kicsit nagyobb tébbhéju szerkéateszik, amely a hordozotol kb. 2
nm-es tavolsagra keletkezett kisebb héjszenagok tetején. Tovabbi hasonlé

képdmények figyelhdtk meg a kiemeltek kérnyezetében, melyek az alakbukk
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felszinén jottek létre masodlagos magkiles réven, kébb azonban egyre kevésbhe
azonosithatok a keresztmetszeti képen a hagyniidezpridmenyek.

A fullerénszeii CN, rétegek kialakulasanak sematikus abrazolasa thtmat31.
abran. A novekedés kezdeti szakaszaban létfajimgokat kupolaszéen beboritjak a
fullerénszeii (6tszogeket is tartalmazd, gorbilt) CKéjak. Amikor a szomszédos
hagymak koézel parhuzamos feliletén a N atom szaisag@ban kialakulé kémiailag
aktiv pontok [Sta00] kertlnek egymas mellé, lelgtséé valhat a hagymak kovalens
kotéssel valo kozvetlen 6sszekapcsolodasa (lllas8i.b abran).

| 11
(a)
@% f/a\g ()
| 11 I11
(b) /@\ @%-\
NN\

31. &bra. A fullerénszér CN; vékonyrétegek keresztmetszeti
HRTEM felvétel alapjan kidolgozott szerkezeti évekédési
modellje. A N kornyezetében kialakuldé kémiailagivaktontok
magképZdési helyként szolgalnak a nanohagymakat 0sszekot
héjak nukleaciéjahoz (1), tjabb nanohagymak kialagéahoz (1)

és nanohagymak kozvetlen 6sszekapcsolasahoz (l11).

Stafstrom szerint ilyen kémiailag aktiv pontok letek a grafén sikba beépilt N
szomszédsagaban &€ atomok, melyelsp® koordinacidban a legstabilabbak [Sta00].
Az sp’ kapcsolodas lehéségét tamogatja a ~400,7 eV-0s csucs a fullerén€Ady N1s
spektrumaban, mely egybeesik a0, aza-fullerén dimerjének 400,7 eV-os N1s kotési
energigjaval [Pic97]. A EN aza-fullerén molekulak kozti kétést a N szomsagdban
levé sp® szén atomok hozzéak létre [Pic97]. Ezért a fullsréi CN, P1 csticsanak (Id.
2.3 fejezet) emlitett 400,7 eV-os energidja ugyelgrézhet, hogy a N atom
(valoszitiileg 6sszekapcsolt) fullerénsgdréjban helyezkedik el. Hasonléan, ezelspiz

koordinacioju C atomok teszik leliet a fullerénszdr héjak 6sszekapcsoldédasat, és
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ezek szolgalnak potencialis magkégesi helykéent a fullerénsZerhéjak kovetked
generaciojanak a feluletélkifelé mutato negyedik kotéssel.

Mivel az sp’ C atomok kimutatasa spektroszkopiai modszerekiel agyértelrt
[Hel05, Gag07], alternativ kapcsolddas Iéiségét kinald6 modell is napvilagot latott
[Gue05]. E szerint a hatszéges C hal6zat peremébelit N, illetve a hozza kapcsol6dé
C atom stabilabb, ha a kotés a szerkezet sikjabbf-al kifordul [Gue05], ezzel is
kapcsolodasi és nukleacios pontként szolgéalva.

Amikor a noveké héjszerkezetek befedik a hordozét megindul a nagyhak
folyamatos magkégzése és novekedése a legkulonfélébb riehretgymakon. A
novekw gorbult héjak 6sszekapcsolhatnak hagymakat (I @sgt.a abran), de Gjabb
hagyma kialakulhat egy megié&uvetején is (Il eset a 31.4a-b abran). A novekedés
elérehaladtaval a képdo héjszerkezetek egyre kevésbé lesznek szabalyolssgéfiek,

mivel a masodlagos nukleacié geometriailag vélsleli pozicidban bekdvetkezhet.
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3.3 Porlasztott CN, vékonyrétegek

A Liu és Cohen [Liu90] altal megjésolt ultrakemé¢N, fazis eballitasara
iranyulo kisérletek soran sokféle, tobbnyire amszgnnitrid (CN) réteget allitottak él
kiulonféle mddszerekkel. A CNfullerénszell fazisat eléként 1995-ben hoztak létre
[Sj695] grafit reaktiv. DC magnetron porlasztasavatrogén és argon gazok
keverékében. A legaltalanosabban alkalmazott médsaeDC porlasztas mellett
alkalmaztak egyéb modszereket is, mint példaul ambambézassal &egitett
rétegnovesztés (IBAD = lon Beam Assisted Depositj@ag05,Ujv02a] (ide sorolhat6
az ionsugaras porlasztas (IBS=lon Beam Sputteigg)8]), ivparologtatas [Rad03],
valamint az impulzuslézeres ablacio (PLA = Pulsaddr Ablation) T4; Zoc02, Ber02].
A kulénféle modszerek kdzos jellefe, hogy a CNrétegek N tartalma tébbnyire nem
haladja meg a 20-25 at%-di4-T6, T8], valamint a hordoz&@mérséklet és a ndveké&d
fellletet é6 ionbombéazas jeleés hatassal van a réteg novekedésére és a fellleten
kialakulo GN, (x,y<2) komplexek deszorpcidjara. A Liu és Cohen altdtételezett
C3N, fazisnak megfelél 6sszetétel csak néhanyszor 10 atomos aza-fulldasaterek
esetén fordult él [L6p09]. A kovetked fejezetben elisorban a DC magnetron
porlasztas soran lezajlo jelenségikrvalamint a kialakult rétegek szerkezeti

jellemzésének modszerélitesz sz6.

3.3.1 Porlasztott CN vékonyrétegek szerkezetEr4-T8;T13]

A felsorolt mddszerek kozil az ipari |éptékétegndvesztés megvaldsithatésaga
mellett a rétegndvesztési paraméterek szabalyozhgddak is koszonkietn a
legaltalanosabban alkalmazott médszer a DC podsszA porlasztasi paraméterek
sokasaga (J Vuias NAAr, p, lyschargd iNdokolja bizonyos parameterek rogzitését. A
dolgozatban bemutatott eredményeK1,[ T2, T5-T7] nagy része is rogzitett
|l gischarg=400MA és Rya=0,4Pa mellett készilt. Mivel a szén porlodasi seége kKicsi,
ezért a kisllés aramat céldzeriszonylag magas értéken rogziteni. A porlasztégaz

nyomasa (p) és azddeszités (V.9 egyarant a novekvfellletre érkeé részecskék
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energiajat befolyasoljak, ilyen értelemben egyrkéesiészié paraméterek, tehat célsizer
a gaz nyomasat rogziteni egy viszonylag alacsomgkeén, ahol a magnetrontiktdése
stabil. A paramétertér meég igy is 3 dimenziog, (Vpias No/Ar). Szerdtarsaimmal
igyekeztink feltérképezni a porlasztasi folyamatiéanényesil tendenciakat a teljes
paramétertérbentp, T6, T7], kiégészitve a meglévismereteket [Hel00]. A kisérletek
amorf rétegeket eredményeztek kulonbomértéKi részleges rendezettséggel. Az
ervényesil tendencidkat sematikusan a 32. abra szemlékéti A T=450°C, \ji.=-
25V, N,/Ar=16% paraméterek kornyezetében alakult ki a f@j2zetben ismertetett
fullerénszeii szerkezet. Magassmérsekleten (F500°C) a porlasztott C retegek grafit
jellegiek, mig alacsonydmérsékleten (&200 °C) amorfok.

500 ¥
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o
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400 +

300

% 300 4
200 :

Substrate Temperature (°C)

100 200

25VsV, sd40v 0 5 10 15 20 25
Degree of lon Bombardment Nitrogen concentration (at%)

(@) (b)

32. abra. DC magnetron porlasztott Qékonyrétegek szerkezeti
tartomanyai és a szerkezetben érvényesildenciak

Hamarosan a tendenciak részletesebb bemutata&ard 7] is sor kertl, eitte
azonban érdemes sz0t ejteni a,Cétegek felépilése soran zajlé dsszetett fizikaniai
porlasztasi folyamatrol, melynek kovetkeztében teogén beépllése pedig viszonylag
kis N, tartalomnal (M(N,+Ar)=20-30%) telitésbe megy és ~20-25 at% koruldtorott
[T5], magas timérsékleten és intenziv fellleti bombazas melledtigpa rétegnévekedés
meg is sénik.

A porlasztasos technikak esetén a hordém@rséklet mellett meghatarozé

parameéter a novekvfellletre adszorbedalt adatomok szama, valaminbragrtégaz
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atomjai/ionjai altal a feluletnek &tadott energemit el$dlegesen a porlasztdogaz
nyomasaval, ill. a hordozora kapcsolbfekzitéssel lehet szabalyozni. A Chetegek
novekedésében meghatarozéd szerepet jatszik a Nulbegpmely a grafén sikok
fullerénszeii héjakka gorbilését és dsszekapcsolodasat idézEekért az alkalmazott
reaktiv porlasztasnal a hordosdhérséklet és a hordozostdszitésével szabalyozott
ionbombazas mellett tovabbi meghatarozé paramétguodasztégaz N tartalma.
Azonban, a keletkézamorf ill. fullerénszdr CN, szerkezetek kialakulasa, mechanikai
tulajdonsagai, N tartalma nehezen értelmeghegyedil a porlasztogaz, Nartalmaval
vagy akar a rétegekbe beépult N tartalommal. Agekeszerkezete jeleigen valtozik a
héjak kiterjedése és gorbllete tekintetében a gaarhlma fliggvényében, mikdzben a
nitrogén beépullése a porlasztégaz viszonylag kisaMalmanal (W(N,+Ar)=20-30%)
telitésbe megy T5]. Ennek oka, hogy a grafit JMr keverékben valé porlasztasa
bonyolult reaktiv porlasztasi folyamat.

A grafit N, tartalmd gazban valo polasztasakofNE (x,y < 2) klaszterek
keletkeznek [Nei03], melyek forrasa Neidhardt [NBi@zerint maga a target. A grafit
porlasztasakor a szén atomok alacsony porlasztéznie az eltemetett N atomok
koncentracidjanak telitéséhez vezet a target feliletén ~2nm mélységigMSR
stopping range of ions in matter szimulacié [NejO3 grafitba implantélt reaktiv N
atomok mar a target fellletén létrehozzak a C-Nedditet, & minden bizonnyal
metastabil (N, klaszterek is létrejonnek a fellileti tartomanybaml a porlasztas zajlik.
A C\N, (x,y<2) klaszterek jelenléte a plazmaban mas noveset@sasokra (pl. PLA,
IBS [T4, T8]) is jellemz. A néveked reteg feluletére érkezve ezek aNCklaszterek
bonyolult kémiai folyamatok révén épulnek be vaggszbrbealddnak (33. abra). Ezt a
jelenséget elterjedten kémiai porlasztasnak (chansputtering) nevezik. A kémiai
porlasztast az IBAD moddszernél fedeztéek fel [Tod9¥Wam95] és minden
plazmakistiléssel &egitett rétegndvesztési modszernél meghatarozépstejatszik
[Kal97, Hel99]. A kémiai porlasztast GMe Hellgren [HelO1b] vetette fel &z6r, de
késbbi szerdk is alkalmazzak [Jac05, Hop08]. A kémiai porlasztlemzije, hogy a
novek\ fellleten létrejohetnek olyan, néhany atombadl, &ldartalmu stabil komplexek
(pl. CN,, N, molekula), melyek tavoznak a fellldtr E jelenség korlatozza a N
beépulését. A N tartalmu stabil komplexek desz@jptifokozhatja az ionbombéazas és a
magas timérséklet [Hel01b, Jac05, HopO08, Ujvd4, T5, T§|.
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33. abra. A novekVCN felliletén lejatsz6do
folyamatok (illusztracié [GagO7glapjan)

Tomegspektroszkdpiai vizsgalatokkal tobb séefHelOlb, Nei03; T13] is
vizsgalta N tartalmd gazban DC magnetron porlasztott grafigat plazmajanak
ion0sszetételét és a nOvekZN, felliletet é6 bombazas energiajat is meghataroztak a
porlasztégaz Ntartalmanak fliggvényében. A targetfetrkes klasztereket energia és
tobmeg szerint analizaltdk energia érzékeny tomegsmmzkoppal egyenaramu [Nei03;
T13] ill impulzusizend (HIPIMS) [T13] porlasztas esetén. Jelen eredményekhez
leginkabb kapcsolddik Neidhardt [Nei03] analiziselyet az itt bemutatott rétegekg-

T7] novesztésekor alkalmazott magnetron konfiguraciéllett vegzett. A plazma
tdmegspektruma alapjan, a porlasztogaz ionjaink@ysag szerint: B, Ar*, N*, Ar®")
kivul legfdként GN, (x,y < 2) klaszterekdl all. Kézulik legnagyobb szambanhG" és
a CN ionok fordulnak &, csak ezutan kovetkeznek &, @alamint a G és a GN*
klaszterek. A (N, klaszterek jelenléte és a kemiai porlasztas jélgamsnagyarazatot ad
arra, hogy a CNrétegek N tartalma miért megy telitéesbe 20-25aBtnyeken. A
beerked C\N, klaszterek N tartalma ~40at%-os erteknél teliteslegy a porlasztogaz
~10%-0s N tartalma folott [NeiO3], de a N és/vagy GN, molekulak
hordozolémérsékletil és a bombazo részecskék energiajaidl [T5, T8; Ujv01] fuggd
deszorpcigja miatt a rétegbe beépllt N tartalomyjabgl a fele a beérkézC,N,
klaszterek N tartalmanakTh; NeiO3]. Hasonléan a @, klaszterek jelenléte adhat
magyarazatot arra a 34. abran bemutatott jelensbggy a CN rétegek névekedése az

eléfeszitésen keresztil miért olyan érzékeny a fedtila ionbombazas energigjara.
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Kilonbdz porlasztogaz N tartalom és éfeszités mellett novesztett ¢N
vékonyrétegek felilnézeti HRTEM felvételei latha@k34. abranT5]. A felvételeken
felismerhed a fullerénszdr CN, szerkezet 3,5A siktavolsagi gorbilt sikokkal. A
szerkezetek kozt a 6f kilonbség a sikok gorbllésében, kiterjedésében és
elrendeddésében rejlik. A porlasztdgaz alacsonytdrtalma (N/(N,+Ar)=0,1) mellett
is a CN rétegek N tartalma jeletd (~10at%), mely a grafén sikok gorbiléséhez és a
legjellem®bb, Gjlenyomatra emlékeztetfullerénszei szerkezet kialakulasahoz vezet -
25V és -40V difeszités mellett egyarant. A kisebléfekzités mellett nbvesztett rétegek
esetén a Ntartalom novelésével a sikok egyre kevéesbé gdabliEllenben a -40 eV
eléfeszités esetén a fulleréndzseerkezet a Ntartalom ndvelésével egyre toredezettebb
€s egyre kevésbé rendezett. A 100%blNn porlasztott réteg szinte teljesen amorf. A
HRTEM felvételek alapjan tehat a -40 V-oéfekzités mellett szembedtin kevéshé jon
létre fullerénszér szerkezet, mint -25V éleszitéssel. Hasonléan amorfizacidhoz vezet a

fokozott ionbombazas ionsugaras porlasztassal mtatesétegeknél isI].
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34. abra. Kulénb&z porlasztégaz Mtartalom és elfeszités mellett, 450°C
hordozoldmérsékleten novesztett Qdkonyrétegek felilnézeti HRTEM
felvételei.
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A tobbatomos (N, klaszterek fullerénszérsikokba torted beépiléset ez a kis
energiatdbblet is hatékonyan megakadalyozza a midlekkozti kovalens kotések
szétbombazasaval. A fullerénszdréjakban az ionbombazassal Iétrehozott hibahelyek
lehetiséget teremtenek a héjtéredékek kozti dsszekaptisri®, ami makroszkopikus
szinten a magasabb 6@dszités mellett ndvesztett rétegek mechanikaenethiben
nyilvanul meg: a -40V éFfeszitéssel novesztett rétegek rugalmas egyttthadgj

keménysége 2-3x nagyobb, mint a -25V-0saka [

150°C

300°C

450°C

35. &bra. Kulonb&z hordozoldmeérséklet és porlasztogaz tdrtalom (16%, 50%, 100%),
valamint -25V hordoz6 éleszités mellett nbvesztett GMdkonyrétegek SAED felvételei.
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A 3.1.1 fejezet tapasztalatai alapjan a HRTEM fidiek értékelése kilondsen
vékony mintak alkalmazasa nélkul a nanomessterkezeti elemek atfedése miatt nem
mindig egyérteli. Hasonldéan kovethét a szerkezet alakuldsa a rétegnovesztési
paraméterek fliggvényében az elektrondiffrakcioresaiil. Az elektrondiffrakci6ban a
gyirik atmésjét és intenzitasat nem befolyasoljak a nanoniéseerkezeti egységek
HRTEM leképezést zavar6 atfedései. A 35. abran] kulonb6d porlasztégaz N
tartalom és hordozdmérséklet mellett novsztett GNékonyrétegek SAED felvételei
lathatok. A felvételeken négy diffiz @i azonosithato: ~1,15 A, ~1,75 A, ~1,95 A és
~3,5 A-nek megfelél atmésvel. A ~1,15 A és ~1,95 A-nek megfdelyiirii az 6sszes
amorf szén és CNszerkezetben megtalalhato. A legbet8,5 A-nek megfelél gyiiri a
hexagondlis szerkeZetgrafit (002) siktavolsaganak feleltethetneg. Egy tovabbi, a
grafit (004)-nek megfeleltethet~1,75 A-6s giirii is felismerheat, melynek intenzitasa a
~3,5 A-6s gyirii intenzitasaval korrelal. A ~3,5 A és ~1,75 A-og\diriik intenzitasa
szolgaltat informéciot a grafitra jellethzendesddést mutatd fullerénszerszerkezet-
elemek megjelenésére és kiterjedésére. Egyédrteinfelismerhét tendencia, hogy a
porlasztogaz M tartalmanak novelésével és antérséklet csokkenésével a ~3,5 A-6s
gyira intenzitdsa csokken, ami arra utal, hogy a rerttsge mértéke és kiterjedése

csokken.

Erdemes 0sszevetni a ¢Chetegekél az elektrondiffrakcid réven nyert szerkezeti
informéaciokat a rétgek spektroszkopia jellémel. A 36. abran T7] a 35. 4bran
bemutatott Ci\Nrétegek N1s XPS spektrumai lathatdék. Az XPS spektN1ls csiucsanak
2.3 fejezetben ismertetett értelmezése szerint @4#010,5eV) cslcs az sgrafén jelleg
koérnyezetbe beépllt N-hez, a P2 (~398,2eV) csmisdin szefi kbrnyezetben 16y N-
hez kothei. A P2 ill. P1 csucsok aranyanak valtozasat a Bra §zemlélteti. A P2/P1
arany mindharom dmeérsekleten (150°C, 300°C és 450°C) novedendenciat mutat a
porlasztogaz Ntartalma fliggvenyében. Hasonlo P2/P1 arany noéekigyelhed meg
a hordozétimérséklet csokkenésével is mindharom porlasztégszedételnél (16%,
50% és 100%Y. A fenti értelmezés szerint a P2/P1 arany névégedarra utal, hogy
egyre kevesebb N k#ik kiterjedtspf haldzatba, vagyis e domének kiterjedése is
egyre kisebb, a N egyre inkabb a domeének szélé&rdegpiridin ill. nitril szefi)

poziciokba kerdl. A P2/P1 ardny novekedése tehéat szerkezet novekdv
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rendezetlenségére utal. A grafén sikok kiterjediség és a szerkezetben kialakuld
domének meéretének valtozasadban felfedézhttndenciak kovetésére kozvetlen
szerkezeti informéaciot nyertiink az elektrondiffrigk@l a ~3,5A-nek megfelél gyiiri
intenzitasan keresztil. A tapasztalt tendenciakirsiz€85. abra) a ~3,5A-nek megfdel
gyiri intenzitdsa szintén a szerkezet novekwendezetlenségére utal a
hordozolémérséklet csokkenésével és porlasztégaraMalma flggvényében. Tehat az
N1ls XPS spektrumokban P2/P1 intenzitdsarany va&&dman megfigyelt tendenciak
osszhangban vannak az elektrondiffrakcioban a ~B@dmegfeld gyiri intenzitasan

tapasztalt tendenciakkall T].
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Tehat megmutattuk, hogy a 450°C alatti hordéndérsékleten novesztett ¢GN
vékonyrétegek SAED és XPS eredményi azonos szdrkerestkeztetéseket engednek
meg a kémiai (XPS) és szerkezeti (SAED) paramétefektiekben javasolt
megvélasztasa esetén. A P2/P1 intenzitasarany edésé&vel a ~3,5A-nek megfdel
SAED gyiri intenzitdsa csokken, a grafit jellegdvidtava rendedmés mértékének
csokkenését jelezve. A P2/P1 arany novekedése uaata hogy egyre kevesebb N
kotodik 6sszefiig§ spf halézatba, vagyis as’ domének kiterjedése egyre kisebb, a N
egyre inkadbb a domének szélét lezaro piridinisgesetleg nitril szei) pozicidkba kerdl,
ami a (gorbult) s héalézat darabolodasat (amorfizacidjat) jelenti. 48,5A-nek
megfelett SAED gyir intenzitdsa csokken (a P2/P1 arany noévekszik)riagmogaz N
tartalmaval, az éfeszitéssel éidézett ionbombéazassal, valamint a hordénoérséklet

csokkenéseével.
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3.4 CR vekonyrétegek

A CN, esetében lattuk, hogy N beépilésével megvaltaiatZ atomok lokalis
kémiai kérnyezetét, az anyag szerkezete is megwilt®\ fullerénszeft szénnitrid
vékonyrétegek esetében a beépllt N az 6tszdg gldktk kepzdésenek ésegitésével
modositja a grafén szerkezetet és a fullerénekiékeated héjak kialakulasahoz vezet.
Hasonlban az aza-fullerénekhez a ,CNékonyrétegekben is a gorbilt héjak
O0sszekapcsolasat idézbekzzel lehdivé téve a fullerénszérszerkezet megvaldsulasat
szilard fazisban. Hasonlé 6sszekapcsolt szerkejéhetnek létre egyéb adalék elemek
beépulésével létrejott fullerének (0.n. heteroféiteek [Vos06]) esetén is. Kézenfékv
gondolat a fullerénszér tulajdonsagokkal rendelkéz vékonyrétegek csaladjanak
bovitésére N helyett mas adalék, mint pl a P [Se@tHg02, Vos06, Fur06, Gue06] vagy
S [Vos06, Den09, Gar02, Goyll], alkalmazdsa. A MN-Aez hasonléan harom
vegyértéki, de elektronegativitasa a N-nal alacsonyabb, @kSviszont a N-nél eggyel
tobb vegyértékelektronja van. Alapdllapotban seoazfbrnak, se a kénnek nincs
elektronja a d palyan, de a d palya is részt velzes és p palyak hibridizaciéjaban.
Ennek koszonhét hogy létrejohetnek olyan vegyileteik is, melyekl®e P ill. a S a
szokasos vegyértékenel tobb kotest léetesitenekt phirPR és az S§ molekulak. Az
ilyen vegyuletekben lg/P-t ill. S-t hipervegyeértéknek (angolul hypervalent) nevezziik.
E kulonleges hibridizacios jelenségnek kdszémhebgy a P-ra és az S-re egyarant
jellemz a kotési konfiguraciok valtozatossaga.

Tobb, el$ elvekldl kiinduld (ab initio), vizsgalat iranyult a P ill. S alapa stabil
fullerén(szeit) szerkezet lehéségére. Felmerlt a stabil P fullerének elméletidytata,
de [Sei01] szamitasai szerint a tiszta P héjszetkkzmetastabilak azonban a kotési
konfiguraciok valtozatossaga alkalmassa teszi afa, hogy szén alapu fullerénekbe
kis koncentracidban beépulvestabil kondiguraciétzanak létre [Che02]. Hasonlbéan
akadnak arra utalé kdzlemények, hogy a S a grdkdra ®pulve disegiti a grafén sikok
gorbulését, mely kedvéz a fullerénszdr CS, szerkezet megvaldsithatésaga
szempontjabol [Den09, Gar08].

A Linkopingi Egyetemen alkalmaztak olyan megfonsoléat, mely nemcsak a

feltételezett szerkezetek stabilitdsat, de a féésuik folyamatat is figyelembe veszik.
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Mobdszeriuk, melyet Synthetic Growth Concept-nek ($GGeveztek el, a
siriségfunkcional elméleten (DFT=density functionalaityg alapul [Gue05a, Gue05b,
Fur06, Gue06, Goyll]. A modszer feltételezi, hog® Porlasztassal novesztett CN
plazmajdban tapasztalt,8, (n,n<2) molekulak és molekulaionokhoz [NeiO313]
hasonldéan a CHIl. CS, rétegek esetében, &, (X=P,S) klaszterek érkeznek a névékv
feliletre [Gue06, Goyl1]. E megfontolasok alapjdndra P, mind az S adalék alkalmas
stabil fullerénszdr szerkezet létrehozasara.

E modellek szamitasai alapjan a P grafén sikbaéspuhégyszogletes igyik
megjelenéséhez vezet, mely a sikokat a N beéplilésméjott 6tszogeknél jobban
meggorbiti. Ezért a GPa CN-hez viszonyitva kisebb kiterjedésde gorbiltebb
fullerénszeli doméneket tartalmaz, melyek kozt nagy mennyisédgioedulnak eb
athidalé kotések, ami miatt nagy a ,CBmorfizaciéra valé hajlama [Gue06]. A
fullerénszeii szerkezet legvaldsdibb a CR-ben az x = 5-15 at% koncentracié mellett,
szemben a CNre jellems x = 10-30 at%-al [Gue05Db].

Hasonlo ab-initio szamitadsok alapjan a ,®8n a négyszogletes igyk
kialakulasa nem jellensz A CS, a grafén fellletben &dézett, tiinyomdan 6tszdges,
hibaszerkezetével a GMs a CRkozott helyezkedik el a fullerénsadnéjak gorbilete és
kiterjedése tekintetében: a fullerénszdomének gorbiltebbek és kisebbek, mint g-CN
ben, viszont kiterjedtebbek és kevésbé 6sszekapksatint a CR-ben [Goy11].

Hasonldéan fluor szén (grafén) halézatba valdé bedsgil is vizsgaltuk mind
elméletileg a GF, klaszterek beépilésének szamitasaval, mind kid&gleyrafit target
HiPIMS porlasztasaval GFgazban [Schll]. Az &lllitott rétegek magas F tartalommal
(16-35at%) rendelkeztek, és az elektrondiffrakci@pg@n amorf szénre jelleriz
gyiriket mutattak [Sch1l]. Az Cls XPS spektruma alapj@agas F tartalom mellett
egyre nagyobb volt a két, ill. harom F atommal kbttéétesidé C aranya, ami
polimerizaciora utal [Sch11]. A fullerénsieszerkezet gyakorlati megvaldsitasara eddig
a CN—en kiviul csak a GResetében tortént sikeres kisérlet. Ennek eredniéageerteti

a 3.4.1 fejezet.
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3.4.1 CR vékonyrétegek szerkezete és tulajdonsag@io, T11]

A CP, vékonyrétegeket 12 at% foszfort tartalmaz6 grafiget Ar gazban vald
DC porlasztasaval novesztettiR9]. A kevert Osszetéteél target voros foszfor és

grafitpor keverékének 6sszepréselésével készilt.

38. 4bra. a) 300°C, p#-25V, 1,2 Pa paraméterekkel ndvesztett, Gkonyréteg
elektrondiffrakcidja. A harom gy:i grafit jellegi amorf szerkezetre utal. b) 300°G=V
25V, 0,4 Pa paraméterekkel ndvesztetf @Ronyréteg elektrondiffrakcidja. A szénalapu
amorf szerkezeteknél tapasztalt értékekhez képelsatian (~1,6A, ~2,6A és ~5,9A-nek
megfeled) gyirik 0 tipusu szerkezetre utalnak.

A rétegek a vizsgalt dmérséklet (150-600°C) és Ar nyomas (0,4-1,2 Pa)
tartomany nagy részében HRTEM-el amorf szerkezaetatattam ki, azonban az
elektrondiffrakciok alapjan két eli®@ramorf szerkezeit van sz6 T9]. A ndvesztési
paramétertér nagy részében a, @Pgrafithoz hasonlé rovidtavu renddel jelleme#het
amorf szerkezét Az elektrondiffrakcioban amorf szerkezetre jelnszéles csucsok
maximumai ~1,2A, ~2,1A és ~4A-nek felelnek meg &3&bra). E harom dyi a
grafithoz hasonlé rovidtava renddel jellemzhamorf szerkezetre jelle®zA harmadik
gytri méretének a grafit 002 reflexidjatol (~3.35A) validérését a beépiilt P atomok
nagy méretével magyaraztukl[l]. E gyari kis intenzitdsa pedig arra utal, hogy a grafit

jellegi rendeddés kis tavolsagra terjed ki, ami 6sszhangban zaal.ahogy a rétegek a
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HRTEM felvételeken is amorfnak bizonyultak, vagwe kristalyos, se fullerénster
domének nem voltak kimutathatok.

A legmeglepbb szerkezet F150-300°C, =-25V, p\=0,4 Pa novesztési
paraméterek mellett alakult ki (38.b és 39 abr&dRDA mérések szerint a réteg e
novesztesi paraméterek mellett ~10at%P-t tartalf@®z,). A HRTEM felvétel alapjan
a szerkezet amorf jellég(39. abra). Az elektrondiffrakcio is az amorf agghkra
jellemz kiszélesedett dytkbol all, am a gyirik atmébje a szénalapu amorf
szerkezeteknél (beleértve a FL-G&t is) tapasztalt értékekhez képest szokatlank;1,6
~2,6A és ~5,9A-nek felel meg. A szokatlan, ~1,6A~8s6A, értékek a nagy lokalis
goOrbuleti [Gue06] fullerénszdrklaszterek jelenlétével magyarazhatok (Id. résskat a
3.5 fejezetben). Ezért nevezhetjiik a,CRteget fullerénszérFL-CP, -nek. Az ~5,9A-
nek megfeld gyiri azonban semmilyen szén allotropra nem jellgréz nagy éertékével
se illik bele a tobbi diffrakcios gyt rendszerébe. E kilonleges szerkezet magyarazatara

javolt modellemet a 3.5.4 fejezetben ismetetem.

39. abra. NaCl hordozérol leusztatott 50 nm-es tagsagu
fullerénszefi CP, (x=0.1) HRTEM felvétele és elektrondiffrakcioja,
valamint annak intenzitaseloszlasa (hattérlevonasanu Az
elektrondiffrakcioban megfigyelketdiffiz gyirik atmésje megfelel
~1,6 A, ~2.6 A és ~5,9 A-nek.
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A 40. abra a CP és a FL-CN rétegek kockacsucs alaku indentorral meért
nanoindentaciés terhelés-deformaciéo gorbéit mutatjanN maximalis terhelés mellett.
Mechanikai tulajdonsagait tekintve (40. &bra) a,{CRékonyréteg a 24GPa-o0s
keménységével keményebbnek bizonyult mas dsszZetéil rétegeknél (pl. Cfdzs —
18,2GPa) és a FL-GNgnél (15,4GPa). 72%-os rugalmas relaxacidja is ®aga
megkozeliti a FL-CW;sre jellemz 74%-ot [T9].

‘ | ‘ ‘ .
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40. abra. CR és CN rétegek nanoindentacios terhelés-deformacio
gorbéi. A CRB1 és CR s rétegek 12at% P tartalma C target DC
magnetron porlasztdsaval készlltek £0,4 Pa, i =-25V és T=
300°C (CRp valamint 600°C (CRo29 paraméterekkel.
Osszehasonlitasként a 450°C-on novesztett F§:6N = 0,4 Pa, Y

= -25V, 16% M) réteg terhelés-deformacio gorbéje is lathatd az
abran.
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3.5 Nanoszerkezdt anyagok elektronszorasanak modellezése

A diffrakcios modszerek, kdztik az elektrondiffrakca fazisazonositas alapéet
modszerei az anyagtudomanyban. Kristalyos mintalégzett diffrakcios kisérletekben
azt tapasztaljuk, hogy csak bizonyos orientacidéss kizarolag bizonyos iranyokban
(Bragg feltétel) mérhét intenzitds. Ezeknek az iranyoknak megfeleltéthegy 3
dimenzidés racs, melyet reciprok racsnak, illetvebefogadd teret reciprok térnek
nevezzuk.

A valds térbeli atomi szerkezet és a reciprok tirtkt matematikailag a Fourier
transzformacio teremt egyértalnkapcsolatot, mely a reciproktér-béli pontokba szo6r
hullamokhoz amplitudot és fazist rendel. Diffralignérésekben azonban csak az
intenzitast mérjuk, ami a szerkezet-
meghatarozast neheziti. ldedlis
(végtelen) kristalyok esetén a

reciprokracs pontjainak helyét a

valés térben periodikusan intenzitas

ismétbdé egységek (elemi cella) maximum

periodikus rendje hatarozza meg a
Bragg feltételen keresztil. A Bragg

torvény szerint a szort hullamok AK

1/D 2/D 3/D

interferenciaja drsitést

eredményez, hah=2d*sin@), ahol  41. abra. Intenzitaseloszlas a Bragg csucsok
kérnyezetében. A maximum koérul a Kklaszter
méretével (D) forditottan ardnyos periédusu

hulldamhossza, d az atomsikok  ©oszcillacio jelenik meg.

tavolsagag pedig a szoérasi szog. A

n egész szamy a bee§ hullam

racspontok relativ intenzitdsat az elemi cellalszzzti tényedjének (adott reciprok racs
pontba sz6rt amplitidd) négyzete hatarozza meg.

Véges kristalyok (klaszterek) esetén a széraskdyaratkilonbozik az idedlis
esetél, hogy nem csak a reciprok racs pontjaiban vanheigrintenzitas, hanem a
reciprok térben folytonosan (41. abra): a klasatéretével forditottan aranyos peridodusu

oszcillacio jelenik meg az intenzitdsban a Bragacssek kdrnyezetében, maga a csucs
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pedig a klaszter meéretével forditott aranyban kessxlik. A méret okozta
kiszélesedéshez jarul hozza a racstorzulasbdl szérmkiszélesedés, amely a
kristalyhibak tipuséatol fuggen a polikristalyos anyagok diffrakcios csucsaindkjat is
befolyasolja [Ung09].

—— Nem kristalyos szerkeZet
klaszterek, (pl. fullerén molekulak)
szoradsa hasonlit a hasonldo meéret
kristalyos klaszterekéhez a

tekintetben, hogy a  széles

Specimen

intenzitasmaximumok (42. abra)

kozt az intenzitas-eloszlas a reciprok

térben folytonos, am a széles
/ \ intenzitasmaximumok nem
/ m \ rendeddnek periodikus racsba, mint
a kristdlyos anyagok klaszterei

esetében. A nanoklaszterek

szOordsanak targyalasa atvezet a

nanokristalyos, illetve amorf

MNanobeam diffraction

(fullerénszeii) anyagok

diffrakciojanak leirasara altalam
42. abra. Véges meéret nanoklaszter
szorasdnak illusztracigja  [Hirll]. A _ _
reciproktérben folytonos az intenzitaseloszlas fejezet). Eétte azonban ejtstink
kiterjedt maximumokkal.

javasolt modell kérdéskorébe (3.5.1

néhany sz6t az amorf anyagok
szoradsarol és annak leirasanak
lehetségeibl. Az amorf anyagok nem rendelkeznek hosszu taviogikus szerkezettel,

mint a kristalyos anyagok. Azonban az delszomszedok, esetleg két-harom
atomtavolsag, szintjén minden szilard anyag, de méplyadékok is rendelkeznek
szerkezettel, amit révidtavu rendnek (SRO = shame order) nevezink. A hosszu tava
renddel nem rendelkézszilard fazisokat (pl. tveg) amorf anyagnak neukz@ latin

amorf jelentése alaktalan). Az amorf anyagok atomi szmstének leképezése

technikailag nehézségekbe utkozik, de diffrakcidatatisztikus informacié nyertietaiz
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atomok korrelacigjat leird radialis eloszlasfugguén vonatkozéan (RDF = radial
distribution function). A g(r) radialis eloszlastideny azt adja meg, hogy egy atomtol r
tavolsagra (elhelyezkéd dr vastagsagu gombhéjban) dévatomok szama
dN(r)=4nr’g(r)dr. A szort intenzitds kapcsolatba hozhatdé aDFR Fourier
transzformaltjaval [Gas91]. A leiras magaba foglaigt az egyszésits feltételezést,
hogy az atomok egymashoz viszonyitott helyzetengagban mindenitt azonos, vagyis
az anyag atomi skalan homogén és izotrop. Azontidobék k6zott) szén alapd amorf
szerkezeteknél é&fordulhat anizotropia makroszkoépikus és mikroszkapi (atomi)
szinten is. Ebbi a grafit jelleg alapsikok iranyitott megjelenésében (textura)vayill
meg [T8], utébbi pedig a rovidtava rend eltékiterjedésében az alapsikok mentén és
arra medlegesen [Kra09]. Az RDF meghatarozasanal minderd@gpllé@ technikai
nehézség, hogy a szért intenzitds mérését végestaryra végezzik el, ami a Fourier
transzformacional u.n. levagasi jelenségek (tertiinaeffect) megjelenéséhez vezet
[Gas91l]. A nehézségek ellenére a modszerrel meglzd#o a koordinacios gombok
sugara, a koordinaciés szamok (mindkétiginkabb az etsszomszédokra megbizhato),
valamint meghatarozhat6, hogy az amorf anyag révidtrendje a folyadék vagy

valamely kristalyos fazis szerkezetéhez mutat-ahbkhasonldsagot.

43. abra. @rin pakolt atomok a) fcc kristalyban b) ikozaéderes
elrendeddésben c) koézos él mentén elhelyezett 5 tetraéderyds
térkitoltése [Spe00].

A levagasi effektus miatt gyakran alkalmazzak atmkrmodell alapjan szamolt
szOrasi intenzitas 0Osszehasonlitasat [Gas91, Be@#s78, Spe00, Coc00], akar
kristadlyos [Gas78], akar folyadek jelieg[Ber60, Spe00, Coc00] rovidtava rend
feltételezésével. A rovid és hosszu tavu readéz kozti alapvét kiulénbséget
szemléletesen vilagitja meg Speapen [Spe00] aleddzieti Siriin pakolt (DRP = dense

63



dc_400 12

random packing) modell segitségével. A sok anyaggtemz lapcentralt kobos
szerkezetben a kozel pakolt gémbok (atomok) hosdva dirisége maximalis (43.a
abra). A folyadékok leirasara javasolt, tertracklafke felépul, politetraéderes
rendesdés (43.b abra) révidtdvon maximalizalja az atorsiokiségét, mivel négy atom
legdiriibb elrendezése a tetraéder. Ennek viszont az ahadgy a tér nem tolthétki
hézagmentesen tetraéderekkel. Pl. ha egy kozosrékem 6t tetraédert helyezink el, ~7°
hianyzik az alakzat zarédasahoz (43.c abra). Héaanlha egy k6zds csomopont koré
csoportositunk hasz tetraédert, egy ikozaéder gire,| amit elképzelhetink egymasra
epub otos tetraéder-dyik egyltteseként. Mivel az Otfogasd szimmetria nem
kompatibilis a hosszu tavu rendegssel (térkitdltéssel), a politetraéderes modedlek
kristalyostdl eltés amorf szerkezetet eredményeznek. A modellek aitdéds
problémajat a DRP domainek kozotti illeszkedési akib(hézagok) [Spe00] ill.
kotéstavolsag deformacié (~15%) [Ber60] beiktatabawidaljak at. A modell
pontosithatd a kezdeti atomelrenéges ab initio molekuladinamikai szamitasokra

V4

atménji) klaszterrel dolgoznak [Ber60, Gas78, Spe00, CpcOfabb keleti, amorf
fémekre vonatkoz6 modellekben az amorf anyag sekfellemzen 10-15 atombdl allg,
poliéderes felépitésnanoklaszterek egyitteseként épul fel [Mir06, Shdfirll]. E
modellek a nanoklaszterek illeszkedésének modjaizegaljak, ami mar az 1-2 nm-es

skalan megjelehkdzéptavu rend (MRO = medium rande order) leirézdartozik.

3.5.1 Nanoszerkezetek elektrondiffrakciéjanak modée [T10]

Ebben a fejezetben ismertetem azt a kinematikugrelne alapozott modellt,
melyet amorf és nanoszerkekanyagokra alkalmaztani10]. A modellben az anyagot
nanomeérdt, atlagosan 10-100 atomot tartalmazd, nanokladetatkotjak [T10]. A
klaszterek egylttese méreteloszlassal jellemézhigten értelemben a modell eltér a
koordinacios poliéderekkel dolgozd6 modeltgk{Mir06, She06, Hirll], formailag
inkadbb analdg a polikristalyos anyagok leirasdVatmeészetesen figyelembe véve, hogy
az amorf és polikristalyos anyagok kozt nincs fohgs atmenet, hiszen az amorf
szerkezetben nem feltétlen azonos a rovidtavl @endanyag valamelyik kristalyos

64



dc_400 12

fazisdval. Ez utobbit az alkalmazott klaszterekidgmak megvalasztasaval vittem bele a
modellbe.

Tetsdleges atomcsoport (klaszter) szorasanak szamitasakdkinematikus
elmélet szerint egyszeres rugalmas szérast vesziigkelembe. Ebben a
megkozelitésben a klaszter minden atomjat szordganik tekintjik, melyél (tavoltér
kozelitésben) sikhullam érkezik. Ag=r+R;, koordinatakkal rendelkéz h indexi atom
fn(k) szorasi amplitudéval jellemezidelr a klaszter tetsiteges pontjaba mutato vektor).

A beérked k, hullamvektoru sikhullam hatasara a szonullamvektoru sikhullam:
¥ (k) = (k) exp(2tikr) exp(2tiKR}),

aholK a szérasi vektoil(=k-ky). Mivel az atomi szérasi amplitidd csak a szovagior
abszolut értékét fiigg, valamint &K egyértelnti fliggvények-nak, a tovabbiakbaf(k)

és f(k) helyett ¥, (K)-t és f(K)-t hasznalhatunk. Az atomcsoport 6sszes atorit@ &
szort hullamok 0Osszege az elftéamplitudét és kiindulasi helyet figyelembe véve
fazishelyesen:

Y(K) =D fu(K) exp(2tikr) exp(2iKRy).

h

Az atomcsoport altal szért hullamok mémhattenzitasa¥(K)I?, vagyis

Int(K) = 3 £(K) f,(K) exp[2tiK(R -R))]. (Debye formiGas91])

h,]
Az egyes atomok elektronszorasra vonatkozé [EdAF@) szoérasi amplitudoja
paraméterezhéti(K)=a/(b+K) alaku fiiggvénnyelT10] (a,b>0),y kitevs értéke pedig a
legtobb anyagra 2-h6z kozeli (pl. Cye2 alkalmazhat6T10]).

A fenti képlet egyetlen klaszter szérasat irja lbea$ hullamhoz és a szOrasi
vektorhoz képest egy adott pozicioban. A hataeditileti elektrondiffrakcié (SAED)
esetén a térhatarold blende altal hatarolt ter(@gt-5um) jéval meghaladja a 10-100
atomos nanoklaszterek méretét, sok klaszter sa@asa diffrakcioban dyriik jelennek
meg. A modellt el kozelitésében azonos mdrefadott szamu atomot tartalmazo)
gbmbolyii nanoklaszeterekre alkalmazva az intenzitas:
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orientation

kulénbo®d orientaciéju klaszterek szama. llyen szért intEiwilathatd az 44. abran
kristalyos grafit klaszterekre TLO]. Mar 10-15 atomos klaszterméretnél széles
intenzitismaximumok észlelléta Bragg poziciokban, melyek 30 atomos klasztesmér
folott valnak jol felismerhéivé. A széles Bragg cslcsokon kivil, a K<0BA
tartomanyban, tovabbi maximumok eészletiketami a klaszterek véges méretének
kovetkezménye. Mivel ebben a kozelitésben a klesiztegyforma gombok, a véges
méret altal okozott intenzitAsmaximumok adott kiesnéret mellett minden klaszterre

ugyanoda esnek, nemkivanatos melléktermékkénty@efolva a szamitott értéket.

300
250 A
200 A

E 150 1
120
60
45
30
20
15

100

50 4

0 0.2 04 06 08 1 1.2 1.4
K (1/A)

44. abra. Azonos méretgombolyi grafit nanoklaszterek
szamitott elektronszérasa. A goOrbék paramétere a
klasztereket alkot6é atomok szama.

A kristalyos klaszterekre vonatkozo6 fenti egy$izerodell realisabba tehetaz
altal, hogy figyelembe vesszik, hogy a valodi naistélyos anyagokban nemcsak a
szemcsek orientacidja elter hanem a meérete és alakja i$10]. A klaszterek
méreteloszlasara Gauss eloszlast alkalmaztam:

2
_ (n- Naveragg

1 *a 20° )’

N 2mo?

amely Nyeragedtlagos atomszammal jellemezhefelertekszélessegét pedig= Nayeragl3

(f(n)=

valasztassal rogzitettem. A klaszterek merete BFIAtE2:-Nyeagslg Vvaltozott. A

klaszterek alakja véletlenszeelnyudltsagu ellipszoid alakot vett fol. Az algonits egy
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racs-eltolast is alkalmazott, hogy a kivagott ¢ilkips klaszter kozéppontja véletlengrer
legyen a kristdlyracshoz képest. Az orientaciokralov atlagolast a klaszter
véletlenszdien valasztott szoggel valo elforgatasa biztositdkia ily médon szamolt
intenzitds eloszlasok (Id. grafit, 45. abra) mesites véges méret és alak okozta
ingadozasoktdl, mert a klaszterek méret és alakbekfélesége miatt az egyes
klaszterekhez tartozé intenzitds oszcillacidk (Kybaelté helyre esnek, ezért
kiatlagolodnak, és a hattérhez jarulnak hozza.

180 o
= = f‘&"" 34A =10
160 —t —002 i
5 e 15
140 - - o0 F
; .
120 e - +30
*
aAE 5 < 4
L 100 5 |
£ ot + 60
N e Eod
80 e 120
et . x
T
ahs

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12
K (1/A)

45. abra. Eltéré méreti, alaku és orientacioju klaszterekb
allo nanokristélyos grafit szamitott elektronsz@as gorbek
paramétere a szemcséket/klasztereket alkotdé atatiagos
szama.

A nanokristalyos anyagokra alkalmazott modell amaryagok modelljeként is
alkalmazhaté, ha az anyagot felépihanoklaszterek mérete csak néhany atomi
tavolsagra terjed ki, vagyis a klaszterméret netadja meg a néhanyszor 10 atomot.
Termeészetesen figyelembe kell venni, hogy az asmefkezetben nem feltétlen azonos a
rovidtavu rend az anyag valamelyik kristalyos fagigal, ezért a modellezett amorf
anyag feltételezett rovidtavu rendjét megvalositasktereket/klasztercsaladot kell
alkalmazni a modellben.
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3.5.2 A diffrakcios modell alkalmazasa kristalyos 22n médosulatokra[T10]

A modell lehetvé tette a kulonféle nanokristalyos szén mddosklato
elektrondiffrakcidjanak 0sszehasonlitasat (46. Jahid0]. A szorasi gorbék kozos
jellemzsje, hogy mar egészen kicsi, 10-15 atomot tartalmatagos klaszterméret
mellett érzékelhék széles maximumok az intenzitds-eloszlasban a Bfatjéetelnek
megfeleb K értékeknel. A Bragg cslucsok agdng=30 atom klaszterméretnel valnak jol
felismerhetvé. Az atlagos klaszterméret tovabbi ndvekedésgév@iagg csucsok egyre
inkabb egyértelrivé valnak és magasabhl indexi reflexidk is megjelennek (pl. grafit:
004, gyémant. 311). A harom szén modosulat elekmmrdsa egyarant mutat
hasonlosagokat és kulonbségeket. Hasonld helyekdennek meg csucsok, pl.
mindharom médosulatnak van csicsa ~1,2A ill. 2A-€lkét emlitett Bragg cstcs
pozicidja ugyan a harom modosulatra kissé elténmammeérdi szemcsék esetén nem
alkalmas a fazisok egyértelinazonositasara, részben a csucsok nagy szélessitie m
masrészt - ahogy azt hamarosan latni fogjuk - naemnaximumok helye fiigg a
szemcseméréit is. A grafit mégis kénnyen azonosithaté a ~3,34ék Ié\6 tovabbi
cslcsa alapjan. A grafén és a gyémant megkulonbéfiea csucsok intenzitasaranyai
alapjan. A grafén ~1,2A ill. 2A-nél Iévcsicsa hasonld intenzitast (hasonléan a
grafithoz), mig a gyémant ~1,2A ill. 2A cslcsairaakinya ~1/4. A gyémantnak tovabbi
csucsai is vannak 1A kozelében (311 és 400 re#gxiami csak nagyobb
klaszterméretnél ({r,,e30 atom) észlelhét

3.5.3 A diffrakcios modell alkalmazasa fullerén sa&ezetekre [T10]

A fent ismertetett modellt alkalmaztam nem kristélyrenddel rendelkéz
anyagokra is, nevezetesen fullerén nanoklasztef@g@. A fullerén héjak koordinatai
M. Yoshida fullerén adatbazisabdl [Yos08] szarmézma 47. abran T10] egyedi Gq
(47.a 4bra) és L& (47.b abra) molekuldk szamitott elektronszéoradaata. A fullerén

molekuldk a méretik (gorbuletik) altal meghataroketyeken mutatnak maximumokat
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a szért intenzitasban. Hogy a maximumok helyét haatd a molekuldk a mérete
(gorbllete) hatarozza meg, j6l szemlélteti ezt apanezen az abran abrazolt
Ceq_random ill. Gq random molekulak szérasa, melyek modell molekakxrkezetek,
melyben a 60 illetve 20 szénatom egy valéglj i C,, méreti gdbmbon helyezkedik el
véletlenszdr eloszlasban. Lathatd, hogy a random molekuldk &sxdmaximumai
egybeesnek a valddi ¢ és G, molekulak maximumhelyeivel, legfeljebb a

hattérintenzitas mértéke valtozik meg.

a’®] - b 40

= '
- + C60 . +C20
:"'5 A C60 . C20 C20 random
7 *
] .

30 A

25 A

Int

20 A

Int

15 4

10 A

~1.15A

08 1 12 0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1.2
K (1/A) K (1/A)

47.abra. a) Goés b) Gy molekulak (kék gorbek), valamint azonos mere véletlen
atomelrendezés’C go_random” (a) és "Gqo_random” (b) molekuldk szamitott
elektronszorasa (lila gorbék).

A nanokristalyos anyagokhoz hasonld szorasi intésggamitasok elvégezblet
fullerénekre jellem& rovidtava rendet megvaldsitd, kulonféle méreés alaku
nanoklaszterekd all6 anyagokra isT10]. Erre lathatunk példat a 48. abran, ahol a
nanoklaszterek rovidtava rendje a,@48.a abra). illetve agg(48.b abra) molekulaéval
egyezik meg. A g-toredék klaszterek atlagos atomszama 10, 12 é&s 45)rt intenzitas
maximumai pedig ~3A és 1,7A-nél vannak. Megfigy@hdiogy a kuldnbsz atlagos
atomszamu § klasztertéredékeket tartalmazo modellek maximugdieiem fliggenek
szamotteten a klasztermérétt vagyis nem szikséges teljes fullerén héj a stoéra
maximumok megjelenéséhez, hanem adott goérblledabelke? héjtoredékek is
elegendk. Hasonlo allapithaté meggg@molekula 25, 30 és 36 atomos héjtdredékeire is,
ha az atlagos klaszterméret meghaladja a molelelda [T10]. A modell tovabbi ide

kapcsolodo eredménye gCGrandom és a £ random molekulédkon tapasztalt jelenség,
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hogy az intenzitasmaximumok helye adott gorliiileéjon nem fiigg az atomok héjon
belili elhelyezkedését A héjtéredékeken és random fulleréneken taphszta
maximumbhely-stabilitas egyittesen igazolja, hogymaximumok helyét etsorban

héjszerkezetek gorbilete hatarozza meg.

7 ] 180 .
" ~3A 10| 160 :~5 A 25
= /\ 12 140 ‘A 30
5 3 o 5
Wi - 15 120 7 £
i \ =
& i 100 F ¥
= o € 3 %
£ 1 = L
3 s 80 \;.
{ :
\ %
5 \\ ~1.7A 60 1{;.
—~ e A
1.08 A 40 \ 3A
1
20 e 2 A ~145 A
0 T T — - Q T ¥ = T
0 02 04 0,6 0.8 1 1.2 0 02 0.4 0.6 08 1 1.2
K (1/A) K (1/A)

48. abra. a) Gy molekula és b) & molekula-toredékekib allé6 nanoklaszterek egyuttesének
szamitott elektronszorasa. A gorbék paraméteraszidreket alkoté atomok atlagos szama.
A szérasi maximumok megjelenéséhez adott gordinetidelke# héjtoredékek is elegeski

ha az atlagos klaszterméret meghaladja a molelalé.f

A fullerénekre jellemé& rovidtavu renddel rendelkéznanoklaszterekdd allé
anyagok, valamint a grafit és grafén adatait egghev meghatarozhaté a szorasi
intenzitismaximumok pozici6jaban az éatlagos klasgectl és a fullerénhéjak
gorbuletédl valo figgése (49. abra). A grafén (mint végted@mbiileti sugaru fullerén)
két legebsebb intenzitasti cstcsa ~1,2A ill. 2A-nél jelenilegn(UltramFig3). A
grafénsik fokotzatos gorbitésével (graférCs,;>Cgo>....Cy0) a két maximum helye
egyre kisebb értékék felé tolddik, ami az gorba€garo elé- és masodik szomszéd
tavolsagok megvaltozasanak kdvetkezménye. A kétsdsélyére a legnagyobb értékek a
grafénra adodtak: 1,22A és 2,13A értékekkgle=120). Gora mar csak 1,194 ill.
2,00A adodik, nagyobb gorbulet mellettz¢CC,,) tovabb csokken egészen as€a
jellemzs 1,08A ill. 1,72A értékig. Grafit esetében egy toba a grafén sikok
tavolsdganak megfelgl csucs jelenik meg 3,34A-nél ,(fr.,=120). A grafit ~1,2A ill.
2A-nél megjeleri cslcsai a grafénéhoz nagyon kozel esnek killokiészterméretekre,
annak ellenére, hogy a szérasi folyamatban a ggéfék kozti korrelacié is szerepet

jatszik.
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Kristalyos (grafit, grafén) nanoklaszterek szérasabigyancsak jol érzékelldet
flggést mutat a csucsok helye az atlagos klasztet$lg49. abra). Példaul a grafitban a
grafén sikok tavolsagat leird, 3,34A-nek megteldd02 csics 3,7A8t (Ngyerag=20)
3,34A-re (Ryerag=120) tolodik. A grafit és grafén ~ 2A-nél iBesucsa szintén eltolodik
ebben a klaszterméret tartomanyban 2 8i82t13A-re, ha az atlagos klaszterméretet 15
atomrél 120 atomra néveljuk. A grafit és a grafdn2A-nek megfeld csicsa, valamint
a Gy és a kisebb fullerének csucsai meérsékeltebb ldasgret-figgést mutatnak. A
taglalt, méretil és gorbiletil fliggd, csucseltolédasok befolyasoljak a modell szerkezet

szamolt elektrondiffrakcids intenzitasat.

4 -
—
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= o4 ® A CB0
B X C30 D5h
3 EE—
Q. X C24 D6d
E O C20
E 2.5 % @® graphite
x ¢ f ;r ® 5
m 2 A\ PN A H
& % KKK X7
L e0e
-
'~N 1.5
=
S QuB.h 2 ¢ |
10 100 1000

|Og (Naverage)

49. dbra Grafit, grafén és fullerén héjak elektronszonasiximumhelyeinek gorbilet-
és klaszterméret fligge a szamitda intenzitaseloszlasok alapj:
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3.5.4 AFL-CN, és FL-CR rovidtavu szerkezete [T10, T11]

3.5.4a A FL-CNrovidtava szerkezetének modellje

A felilnézeti (16. abra; 3.1.1 fejezet) és kerestsireti (30. abra; 3.2.2 fejezet)
HRTEM felvételek alapjan a FL-GN2D gorbuled fullerénszeti héjakbdl, illetve a
bebluk feléplib nanohagyma szerkezetékbépil fel. A nanohagyméakon tovabbi
hasonlo fullerénszérhéjszerkezetek magkéfiEse révén (3.2.2 fejezet) a fullerénézer
héjak 6sszekapcsolt rendszere jon létre, dsszéfdggugalmas réteget hozva létre. A
HRTEM-el nyerhei lokalis képi informaciot jol egésziti ki a SAED, ety a
nanohagymak ~5nm-es méreténél nagysagrendileg bady&um-es) tertletre jellendz
szerkezeti informéaciot szolgaltat. E mellett a rdificioval nyerhét informaciot nem
korlatozza HRTEM leképezés feloldaskorlatja, valamikevésbé érzékeny a
nanoszerkezetek leképezésiitermékeire (3.1.1 fejezet). A FL-GNIiffuz gyiirikbdl
allo diffrakciéja (15. abra; 3.1.1 fejezet) a grafanoklaszterek szamolt diffrakci6jahoz
hasonlit T10], ami arra utal, hogy az atomok révidtava kérnyeze grafitthoz hasonlo.
Azonban a grafithoz hasonlitva a tébbfalld fullem&ns szerkezetek héjai kozoétt a
korrelacio nem tokéletes. Ezért még a kizarolagZiages hal6zatbol allé tébbfalu szén
nanocsbévek (MWCNT = Multiwall Carbon Nanotube) 1Dbrigileti falai kozti
korrelacié is gyengil a grafithoz képest. Nanohag\snerkezetekben a héjak szamara
kedvedbb a gomb alak a poliéderesnél [Uga96], ezért akhkpzti korrelacié a 2D
gOrbulet miatt még inkabb csdkken.

A sikok kozotti csokkent korrelacio modellje a tos@tratikus szén, melyben a
grafit grafén sikjai rendezetlendl eltolva és ejfiva kovetik egymast. Li [Li07] az
egymast koveét grafén sikok véletlenszereltolasat vagy/és elforgatasat korlatozva a
geometriai korrelacid mértékének figgvényében s#ansorontgendiffrakcidét (XRD =
X-ray diffraction). Mivel az eltolas (vagy/és elf@mtas) nem valtoztatja meg az atomi
elrendeddést a grafén sikokon belulh& (grafén) ill. a 00 (grafit) reflexiékat az eltolas
(vagy/és elforgatas) nem befolyasolja. A 3D kow#lkat leiro hkl (grafit) reflexiok
intenzitasa viszont cstkken, a sikok 10°-ot megliakdforgatasa esetén meg isirsk
[LiO7]. A turbosztratikus szénben (002) sikok t&aga, részben a sikok idealis
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helyzetl$l valdo kimozdulasa, részben az e miatt a sikok jatein bekovetkey
torzulasok kovetkeztében novekszik [Li0O7].

Ez utébbi megallapitas 6sszhangban van a MWCNTO[Baur99] és a FL-CN
nél [T7] tapasztalt ~3,5 A korili értékekkel. A MWCNT etaindiffrakciéja [Bal07],
valamint neutrondiffrakcidja [Bur99] nagyobb hasmsdgot mutat a grafit
diffrakcidjahoz, mint a FL-CNa nanocsovek hatszéges haldzatu falainak 1D gétebl
altal okozott kisebb mértékrendezetlenség miatt. Ez abban nyilvanul meg, ro@p
korrelaciora utaldnkl reflexiok seiinnek el teljesen [Bal07].

A FL-CN,-ben a fullerénszérhéjak 2D gorbilete miatt a héjak kozti korrelacio
gyengébb, mint a MWCNT-ben. Ehhez jarul hozz4, hogg a nanohagymak héjainak
bel szerkezete is rendezetlenebb a hatszogek kozéilbeitpzogek (vagy egyéb
racshibak) miatt. Ezt a nagy hiliagésédi szerkezetet a 3.5.1 fejezetben ismertetett
modell [T10] a kis klasztermérettel kdzeliti: a grafitra jetizs rovidtavu rend az atomok
kis kdrnyezetére (Nerage= Néhanyszor 10 atom) terjed ki. A 002 és a OQkexiék
kisérletileg tapasztalt eltolédasa ~3,5 A ill. BLA felé (15. abra;T7]) a turbosztratikus
szénhez hasonl6éan [Li07] magyarazhaté a lokaliseafitgszerkezdt héjaknak a
gOrbulet, illetve a héjakba beéplilt 6tszogek alhkioezitd hatasa miatt bekdvetkez
eltavolodasaval. Ugyanakkor, a ~3,5 A-0s érték limsgban van a 1. tipusi Goldberg

poliéder sorozatok héjai kozti tavolsaggal is [Y&)Is9
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3.5.4b A FL-CP, rovidtavl szerkezetének modellje

CP, esetében az @llitasi paramétertartomany nagy részében a ~12A24-
nek megfelél gyirik dominalnak az elektrondiffrakcioban (38.a abra}.B fejezet;
[T9]). Némileg meglep viszont, hogy a harmadik §sii atmeésje kozel ~4 A-nek felel
meg, ami meghaladja a grafitra jelein3,35 A-6s ill. a FL-C\+ben tapasztalt ~3,5 A
ertéket. Szektarsaimmal az ab-inito modellszamitasokkal adtun@gyarazatot a
csucseltolodasraTLl]: a grafithoz hasonlé rdévidtava renddel jellemdadh@morf
hal6zatba beépllt nagyméreP atomok hatasara megm fullerénszdr héjtéredékek

tavolsaga. Ennek kdvezkeztében a ~3,3Bl&tcsics 4 A felé tolodik el.

A FL-CPRy; (T&=300°C, Y=-25V, m\=0,4 Pa) diffrakciojaban (38.b abra; 3.4.1
fejezet; [T9]) széles maximumok tapasztalhatok ~2,6A és ~1,6#kaél, melyek
eltérnek minden eddig tapasztalt szén allotropianes értéktl [T10]. A ~2,6A és
~1,6A értékek kozel esnek aq@nolekulara és annak toredékeire jellémBA és 1,7A
értékhez (48.a abr@l10]), ami arra utal, hogy a FL-GRISdlegesen a £-hoz hasonlé
nagy lokalis gorbulétegységekdl all. Nemcsak a maximumok helye, de a maximumok
széles alakja is hasonld jelleget mutat. Nagyolhe&ji fullerén téredékek jelenléte
egyiitt jarna a ~1,2A ill. 2A-nél I@vcsicsok megjelenésével, mely cslicsok uralnék a
diffrakciot [T10]. A diffrakcio tehat arra utal, hogy a Ben az atomi sikok gorbiilete a
C,hoz hasonld, esetleg még nagyobb. Ez dsszhangban azzal a szerkezet
felépllésére vonatkoz6 elméleti szamitassal [Gye®@gy a P adalék hatasara
energetikailag kedvéz a négyszog alaku @ik kialakulasa, ami nagy lokalis
goOrbllethez vezet. Azonban gyGnolekulara jellem& révidtavu renddel rendelkéz
nanoklaszterek szorasanak elemzése nem magyar&zza r6A-nél tapasztalt csicsot.
Gyanithatd, hogy a ~6A-6s cslics az anyagot félépig méreti nagy lokalis gorbiilét
klaszterek kozti rovidtava rendédés eredménye. E gondolatra alapozva alkottam meg a
kulonleges diffrakciét mutatdé FL-GR szerkezetének leirasara az alabbi, foszforral
adalékolt amorfizalt ¢ fullerittel analég modellt. (fullerit = fullerén abekulakbdl allé
kristalyszerkezet). Az FL-GR szerkezetét véletlensteelrendezég kozel illesztett G
méreti molekuladkbdl allo klaszterrel kozelitettem. Abtioiszamitdsok szerint [Gue06]

a P-al adalékolt szén alapu klaszterek kdzt gyatagatulnak eb athidalo kotések, ezért
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a modellben a § méreti klaszterek tavolsagat az egyszeres C-C kovaletgs kibsszat
alapul véve 1.5A-nak vettem. A 10at% P adalékolastG, molekulak GgP,

molekuldkkal valo helyettesitésével oldottam meg. CAP, molekulaknak harom
izomerjét is definidltam, melyekben a P atomokat Bl. 5 kémiai kotés valasztja el (50.

abra).

50. abra. A G alaki molekulak 10 at% P adalékolasat
megvalositd P, molekulak 3 izomerje. Az a) b) és c) abrakon
a P atomokat 3,4 ill. 5 kémiai kotés valasztja el.

Ez a megkodtés biztositja, hogy két P atom ne fjodudlb ugyanabban a gyiben és
figyelembe veszi, hogy a foszforral adalékolt Csklerek<10at% P tartalom mellett
stabilak [Gue06]. Igy a {fgP, molekulak el§ szomszédjai kdzéppontjanak helyzetét
véletlenszdien definidltam egy 5.5 A sugarii géombon (~44, @olekula atméije+
~1.5A molekulatavolsag). Ha a klaszterben ujonnaefindilt C; P, molekula
kozéppontja kozelebb kerilt 5.5 A-nél barmelyik teeg molekula kbzéppontjahoz, a
probalkozast figyelmen kivil hagytam. A sikertefmdbalkozasok nagy valosiisege
miatt minden molekulahoz 10000-szer probéaltam széndt illeszteni. llyen véletlen
illesztési eljaradssal egy atomhoz atlagosan 8-8nszéd illeszthét 10000 probalkozas
utan a véletlen szomszéd-illesztési folyamat fofdatt a kovetkez molekulaval. A
kulonféle GgP, izomereket véletlenszZéEn alkalmaztam és véletlenszarientaciéban
helyeztem el a klaszterben. Az iggdlitott kdzel illesztett véletlen &P, izomerekidl
allo modell szerkezetre (Id illusztracio az 51.&ralkalmazva a 3.5.1 fejezetben leirt
modellt, az 51. abran lathato elektronszorasi imitést szamoltam, 20, 30, 60 atomos
atlagos klaszterméret paraméterekkel modellezved\adtava rend kiterjedésének
kilonb6zd mértékét. Az 5l1.a abran széles intenzitas-maxinkuraaonosithatok.

Hasonld, széles intenzitAsmaximumok voltak tap#satiak az intenziv hattéren a FL-
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CP, 1 kisérleti elektrondiffrakciojaban is (ezért a @@ran az elektrondiffrakcio kisérleti
intenzitaseloszlasat hattérlevonas utan abrazaltArsgamolt intenzitas maximumainak
jobb lathatosadga, és a Kkisérleti eredmeényekkel @ézehasonlitas érdekében a
hattérlevonas utani intenzitas lathaté az 51.brébra

A szamolt intenzitas

30

maximumai (51. abra) j6 egyezést

+20
= 30
60

25

I

mutatnak a FL-C§; maximumaival

-
pee
‘:::;ll )

20

(markerek), igazolva, hogy a fent leirt

-
=
=15 1
o
]

modell szerkezet j6 megkdzelités a FL-

10

CPRy1 szerkezetének (révidtava 5

rendjének) leirasara. A  modell ot - o y
szerkezetben az ~1.6 A and ~2.6 A-nél b e

tapasztalt intenzitasmaximumok a ] .20
CiP, molekulan belili rovidtava oot "o F
rendet tikrozik. A ~6A kozelében  z., |

megjele® tovabbi cslcs a szamitott 3 ._!F‘ 26 A

intenzitisban a P, molekulak d,{ | 1'TA

kozoti  révidtavi  rendemés o e o R

kovetkezmeénye. A szerkezet rovidtava

51. 4bra. a) Kozel illesztett véletlengk,
izomerekBl allo modell szerkezet (Id beszurt
A and ~2.6 A-nél tapasztalt illusztraci6: piros C és kék P atomok)
szamolt elektronszorasi intenzitasa (gyokos
intenzitds skala) a klaszterek &tlagos
alakjat figyelembe véve, a 30 atomos atomszama fliggvenyeben.

i ] ] b) Ugyanezen P, izomerekbl all6 modell
atlagos  klaszterméret hasonlit a szerkezet szamolt elektronszorasi intenzitasa
leginkabb a kisérleti gérbére (39. 4bra). hattérlevonas utan. Az intenzitasmaximumok

j6 egyezést mutatnak a FL-gPmarkerekkel
A ~6A kozelében megjelén csics  megjeldlt maximumaival.

rendjének kiterjedését iliéen, az ~1.6

intenzitdsmaximumok  aradnyat és

intenzitasa minden atlagos

klaszterméretre meghaladja a kisérletileg tapdsirtinzitast, ami a modell szerkezet
idealizalt jellegének tulajdonithatd. TeljesP, molekuldk kialakulasa is valostiten a
porlasztasi folyamtban. A FL-GRPvalddi szerkezete valéstileg inkabb analdg a nagy
nyomason (0.1-1.5 GPa) és magdasnérsékleten (1000-1100°C) 0Osszeprésely C
fulleritekével [Bra0O7]. Brazhkin leirasa szerint é&sszepréselt & fulleritben a Gq
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molekuldk szerkezete tbredezett, és &t valk a molekulatéredekék
0sszekapcsolodasa [Bra07]. A FL{zRes az osszepréselgQullerit szerkezete kozti
analdgia mellett sz6l az is, hogy mindkét szerkémetonl6 mechanikai tulajdonsagok,
nevezetesen nagy keménység és rugalmas relaxaoihacidjaval jellemezhét[T9;
Bra07].

a b c Az Osszepréselt & fulleritben

e g lehetséges volt gorbilt fullerénster
- P o8 T

- szerkezetek kimutatdsa HRTEM-el

13xC,P, ~1.6nm 20xCP, ~1.9nm 30xCP, ~23nm [Bra07]. Hasonld fullerénszéer
d e f
' - C szerkezetek eészlelesét a FLGP
X3 S8 T e . . .
SR 2B HRTEM felvételein (39. abra) a
-t S 4 : AN

nagyon kismérét szerkezetek (&

CisP, ~4A) atfedése nem tette

40xCpP, ~25nm 60xC,P, ~3nm 80xC.,P, ~3.5nm
52. abra. GgP, izomerekbl allo véletlen y i
Klaszterek szimuldlt HRTEM felvételei |€hetve [T9]. A fent leirt P-al

Scherzer defokusz mellett, FEI Tecnai G gdalékolt amorf & fullerittel analég

elektronmikroszkop parametereivel. Az abran _ .
feltintettem a klasztert alkozé molekulak Szerkezet — klasztereinek — keépét
szadmét és a klaszter atrigt. A szimulalt

képek mar néhany nm-es klaszteratmér
esetén is amorf jellégk. Az a)-f) ablakok  alkalmazé JEMS programmal a CP
5,5 nm szélesek.

szimulaltam a multislice algoritmust

rétegek vizsgalatahozl'9] hasznalt

FEI Tecnai G elektronmikroszkop
paramétereivel (52. abra). Az elektronmikroszkopapeeterei a kovetkék voltak:
gyorsitofesziltség = 200kV; £1lmm (szini hiha); &0,5mm (gémbi hiba),
nyaldbkonvergencia félszége = 1 mrad, nyalab easzgrasa: £0,7eV (Schottky FEG
katod). A szimulaciok azt igazoltédk, hogy a szegtemar néhany nm-es mintavastagsag
esetén is amorfhoz hasonlo jelieg a szimulalt HRTEM felvételeken 6sszhangban a
kisérleti tapasztalattalTP]. E szimulaciok egyben altalanosabb vonatkozastsan
mutatjak, hogy bizonyos nanoszerkdézahyagok egészen osszetett felépitésik ellenére
tinhetnek amorfhoz hasonlo jelietek a HRTEM felvételeken.
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4 Osszefoglalas

A CN, és CR vékonyrétegekben igen valtozatos mikroszerkezakuhlki az
amorf szerkezeit az un. fullerénszérszerkezetig, amit a szén grafén sikjaiba béepul
nitrogeén, ill. foszfor idéz él a grafén sikok meggorbitése és Gsszekapcsolaéa, rév
lokalisan a molekularis fullerénekre emlékedteterkezetet hozva létre. Az ilyen médon
létrehozott  vékonyrétegek, a viszonylagos keményséwellett, egyedulallé
rugalmassaggal rendelkeznek, mely jol hasznosithi#toldgiai alkalmazasokban az
ortopédiai protézisek, gordillcsapagyak valamint mereviemezek &lgelvonataként.
Mivel a mikroszerkezet és a mechanikai tulajdonkaggoros kapcsolatban vannak, a
mikroszerkezet megismerése fontos feladat. Kutamtagé részét a mikroszerkezeti
jellemzok transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) feloksé tette ki, beleértve a
mintakészitési és leképezésitutarmékek kikliszobolését is. A tombi formaban
megjeled fullerénszeii szerkezet megneheziti a TEM leképezést az onallérdn
szerkezetekhez képest. Kisérletileg és képszinaacmeghataroztam a TEM mintaval
szemben tamasztott kovetelményeket, mddszert dalgoki a kovetelményeknek
megfeleb minta létrehozasara és meghataroztam az ionsugaétamyitasi modszer
hatasait, rtitermékeinek kikiiszéb6lésének moédjat. E modszertajhesztések tették
lehettvé a CN szerkezetének feltarasat és a N beépllés és k péjhllete kozti
Osszefliggés kisérleti igazolaséat. Korrelaciot éibdgmm meg a CNelektrondiffrakcioja
€s spektroszkopiai (XPS) jelleiizkozt. CR, esetében a CNol gyokeresen eltér
fullerénszeii szerkezetet azonositottam és értelmeztem. A Fl.€3NFL-CR szerkezete
alapjan atmenetet képez az amorf és a kristalypsgmk kozott: a részlegesen rendezett
szerkezetek kozé sorolhatookent a fullerénszér szerkezetek elektrondiffrakcios
vizsgéalatai inspiraltdk a dolgozat utolso fejeztél@mertetett eredmeényeket, melyben
kulonféle fullerénszér nanoszerkezetek elektrondiffrakciojanak modeli@lgoztam ki
kristadlyos és poliéderes (molekularis fullerén) oidaszterek eletronszérasanak
szamitasara alapozva. A modellben alkalmazott nmgikés alkalmazhatésaga
kiterjeszthet mas amorf és nanoszerkdzeinyagok atomi kornyezetében uralkodo

révidtavu rend meghatarozasara is.
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Uj tudomanyos eredmények (tézisek)

1 Az ionbombazas hatasa a fullerén§zéN, szerkezetéreTR]

Meghataroztam az Arionbombazas hatasara kialakul6 fellleti roncséteg
vastagsagat fullerénszeiCN, vékonyrétegeken. Az ionbombazas roncsolé hatasa a
grafithoz hasonlo réteges szerkezet mégégében (amorfizacid) nyilvanul meg. A
3keV ionenergia mellett az amorfizalt réteg vastggs~13 nm, mely a Si-ra mért érték
~3 szorosa. Az amorfizalt réteg vastagsdga 800ewdlm csokken, az alatt viszont
jelentsen valtozik: 250eV-on a roncsold hatas nem érhékel

A minta XPS 0sszetételmérésével megmutattam, hogyfeldleti réteg
amorfizalédasa mellett a rétegek N tartalma csolkdeionbombézas hatasara, valamint
az N1s XPS csucs elemzése arra utal, hogy a medimdutedtésallapota is megvaltozik.
A bombazas hataséara egyre kevesebb Ndiktisszefu§ sp* haldzatba, vagyis azf
domének kiterjedése egyre kisebb. A N egyre inkalslomének szélét lezard (piridin-

vagy nitril-szeti) poziciokba kerdl.

2 Fullerénszdr nanoszerkezetek HRTEM leképezédg, [T12]

A szilard fazisban létrej@vfullerénszeit szerkezetek gorbuilt grafén sikokbol allo
kisméreti (~5nm-es) egységei a szerkezet Osszéfiggta miatt atfednek a TEM
felvételeken. Kisérletileg és képszimulacioval sgmutattam, hogy a szerkezeti elemek
atfedése esetén a HRTEM felvételeken megfeldmntraszt defokusztél és a
mintavastagsagatol valo fiiggése nem teszi dsBeta szerkezet egyérteim
meghatarozasat. A fullerénsie€CN, esetén a nanoméiieszerkezeti elemek atfedését
azzal kerultem el, hogy a NaCl hordozorol leusttatékonyréteget a réteg szakadasi
élei mentén vizsgaltam, ahol ~5 nm atépér kerek alakzatok (nanohagymak)
figyelhetk meg. Az ilyen vékony mintarészletékr Scherzer defékusznal nyert
felvételek értelmezhék. Ez lehefvé tette a nanohagymak szerkezetének
meghatarozasat, valamint a nanohagymakon beliketiselvaltozds meghatarozasat

EELS analizissel.
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A réteg szakadasi élei mentén feltart egyedi nagyyhak megfigyelésével
egyben rdmutattam, hogy a ¢Chéteg szakadasa a hagymak hatarfeltletén kovitkezi
magukat a hagymakat érintetlentl hagyva, ami ataf hogy a nanohagymak béls
szerkezete ésebb, mint kozottik a kapcsolédas. E jelenség néagmknal is
eléfordulhat, amire alapozva kidolgotam egy nanoszarkie anyagok esetében
alkalmazhaté maddszert nagyon vékony, HRTEM leképezalkalmas, szakadasi élek

mesterséges létrehozasara.

3 FL-CN, szerkezetel[1-T3, T7, T10|

HRTEM mddszerrel igazoltam, hogy a DC magnetrogsatassal éallitott FL-
CNy (x=0,1, eballitasi paraméterek: F450C, \fi.s=-25V, p=0,4Pa) szerkezete a tiszta
szén szerkezetekben is tapasztalt nanohagymakéabdga A nanohagyméakban a
fullerénekhez hasonlé szerkerehéjak leirhatok Goldberg poliéderek sorozataként.
Vonalmenti EELS analizissel igazoltam, hogy a bé&épd koncentracidja a
nanohagymak kozepén nagyobb, mint a felszinén,igaziolja, hogy a fullerénszer
héjakba beépllt N mennyisége a héjba beépllt c&dkzdgennyiségével és a héj
goOrbuletével figg dssze. Nanoklaszterek elektradsaba alapozott modellel igazoltam,
hogy a FL-CN-re jellem? révidtavu rend a grafitéhoz hasonlo.

4 Magképsdés és ndvekedési mechanizmus a FL-G&h [T1]

A szénnitrid (CN) vékonyrétegekben az un. fullerénszeszerkezetet a szén
grafén sikjaiba beéptilnitrogén idézi € a grafén sikok meggorbitése és a lokdlisan a
molekularis  fullerénekre  emlékezdet szerkezetek  Osszekapcsolasa  réven.
Keresztmetszeti HRTEM-re alapozva megalkottam aderi@hszell CN, rétegek
magképadési és novekedési modelljét, mely leirja, hogyylamgalakul ki 6sszefldg
szilard szerkezet asként spf hibridizacioji szén egységekb A ndvekedés kezdeti
szakaszaban létrejovmagokat kupolaszéen beboritjak a fullerénsae(6tszdgeket is
tartalmazd, gorbilt) CNhéjak. A noveke fullerénszeii héjszerkezetek felszinén is
bekbvetkezhet a nanohagymak magkélése és novekedése. Az Ujabb hagymak

(fullerénszeii héjak) nukleaciojaban a N atom szomszédsagabathatd kémiailag
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aktiv atomok jatszanak szerepet, ezaltal a naveddrbult héjak dsszekapcsolhatnak
hagymakat.

5 DC porlasztott C\rétegek szerkezet&4-T8, T13]

A CN, szerkezetben kialakulé (grafit jeli@égovidtava renddel jellemezhit
domének kiterjedtségében felfedezhtgndenciak jol kdvethék elektrondiffrakcidval
(SAED). 450°C hordozd@mérséklet alatt a ~3,5A-nek megfélelSAED gyiri
intenzitdsa csokken a porlasztdgaz, Martalmaval, az éfeszitéssel éldézett
ionbombazassal, valamint a hordoé&gtérséklet csokkenésével, a grafit jelleg
rovidtava rendeddés mértékének csokkenését jelezve. A ~3,5A-nekfatedty SAED
gyira intenzitdsa korrelaciot mutat a ¢hetegek N1s XPS spektrumanak két dominans
P1 (~400,5eV) és P2 (~398,2eV) komponenseivel. A/PP2 intenzitdsarany
novekedésével a ~3,5A-nek megfélSAED gyirii intenzitasa csokken. A P1 és P2
csucsok értelmezése szerint a P2/P1 arany novekedésutal, hogy egyre kevesebb N
kotodik Osszefiigy spf halézatba, vagyis as’ domének kiterjedése egyre kisebb, a N
egyre inkdbb a domének szélét lezard piridinistesetleg nitril szdi) pozicidkba kertdil,

ami a (gorbiltsp? halozat darabolodasat (amorfizaciojat) jelenti.

6 A fullerénszeii CR, szerkezetel[9-T11]

A FL-CP,; (T&=300°C, Y=-25V, p=0,4 Pa) diffrakcidjaban széles intenzitas
maximumokat tapasztaltam a szén alapi bevonatehtét; ~5.9A ~2,6A és ~1,6A
értéknél. SAED szimulacitjaval igazoltam, hogy a622és ~1,6A értékek kozel esnek a
C,o molekulara és annak toredékeire jellémBA és 1,7A értékhez, ami arra utal, hogy
a FL-CR elssdlegesen a £-hoz hasonléan nagy lokélis gorbiilleegységekdl all.
Nemcsak a maximumok helye, de a maximumok alakj@$®nlo jelleget mutat. A nagy
gOrbuleti, ezért nagyon kisméretdomének HRTEM leképezése nem lehetséges, de az
eredmény 6sszhangban van g GRerkezet felépllésére vonatkozé elméleti szasaitas
miszerint a P adalék hatdsara energetikailag kédeemnégy atombdl allo diyik
kialakuladsa, ami nagy lokalis gorbilethez vezesztarral adalékolt amorf £ fullerittel
analdg modellszerkezeten végzett SAED szamitaggatoltam, hogy a FL-GR
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elektrondiffrakciojaban ~5,9A-nél  kisérletileg  tapasztalt intenzitasmaximum
magyarazhatdo az anyagot felépinagy lokalis gorbllét klaszterek egymas kozti
véletlenszdi révidtava rendeidésével.

A novesztési paramétertér nagy részében a a&Brafithoz hasonld rovidtava
renddel jellemezhét amorf szerkezét Tarsszerdkkel megmutattuk, hogy a szén
hal6zatba beépilt nagyméieP atomok hatdsara megra héjak tavolsaga. Ennek
kovezkeztében a grafit 002 cstcsa ~3,3BIAA felé tolodik el.

7 Amorf és nanoszerkeZzeanyagok elektronszorasanak leira3a.Qf

Kinematikus szoérasi elméletre alapozott modellt abliaztam amorf és
nanoszerkezétanyagok szorasi képének és rovidtavu rendjéneaskeinoz. Az altalam
kidolgozott modellben a nanoszerkdzeanyag kristdlyos és/vagy poliéderes (pl.
molekularis fullerén) rovidtava renddel jellemzfiehanoklaszterek egylttese. Az
anyagot alkoté domének kulonlgbalaku és orientacidju nanoklaszterek, melyekhez
méreteloszlas is rendellbetA modellben Gauss eloszlast alkalmazva (az eieszl
félértekszelességétoarN,yveragh3 €rtékkel régzitve) a szort intenzitast a klasketlagos
atomszamanak (g flggvényeben hataroztam meg. Az amorf anyagdkadtifioja
Naverage10-30 atom paraméterekkel modelleheFullerén nanoklaszter eseteben a
szoérasi intenzitdas maximumhelyeit a fullerénhéj bgidete hatdrozza meg, amit a
fullerénhéj toredékessége eés Belszerkezete nem befolyasol szamaitev Az
ismertetett modellt alkalmaztam a fullerén$z&ZN, és CR elektrondiffrakciojanak

értelmezésére és meghataroztam a két anyagremdsighavu atomi szerkezetét.
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