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BevezetØs 

 

 

A dolgozatomban ismertetett jelensØgek Øs kutatÆsi tØmÆk a vØkonyrØtegfizika, 

tÆgabb Ørtelemben az anyagtudomÆny körØbe esnek. Az anyag mindig is fontos volt az 

ember szÆmÆra. Gondoljunk csak arra, hogy az emberi törtØnelem korszakai a kor 

jellemz� anyagÆról kaptÆk a nevüket: pl. k�korszak, bronzkor, vaskor stb. Az ember 

mindig is kivÆlasztott anyagokat különfØle alkalmazÆsokhoz, bÆr gyakran nem Ørtette, 

hogy az anyag összetØtele, szerkezete hogyan függ ö ssze a tulajdonsÆgaival. Pedig Øppen 

ez � az el �ÆllítÆs, az összetØtel, a szerkezet Øs a tulajdonsÆgok kombinÆciója � az 

anyagtudomÆny.  

Az anyagtudomÆny utóbbi Øvtizedekben dinamikusan fejl�d� irÆnyzata a 

nanotechnológia [Csa09]. `ltalÆban vØve a nanotechnológia olyan szerkezetekkel 

foglalkozik, melyek mØrete legalÆbb egy dimenzióban az 1-100 nanomØter tartomÆnyba 

esik. A nanosz görög eredet � szó, jelentØse törpe. A SI (System International) 

Nemzetközi MØrtØkegysØg rendszerben a nano- el�tag azt jelöli, hogy a szóban forgó 

mennyisØg az utÆna következ� 

mØrtØkegysØg egymilliÆrdod rØsze. 

˝gy egy nanomØter 10�9  mØter. 

ÖsszehasonlítÆskØppen az atomi 

mØretek, kötØstÆvolsÆgok 0,1-0,2 nm 

tartomÆnyba esnek, melyre az SI 

bevezetØse óta is hasznÆlt egysØg az 

¯ngström (1¯ = 0,1 nm = 10 -10 m).  

BÆr a nanotechnológia 

œjkelet� szó, a jelensØgkör nem 

teljesen œj. A termØszetben sok 

szerkezet Øs folyamat van, melynek 

jellemz� mØrete a mikroskÆlÆtól a 

nanoskÆlÆig terjed, mint pØldÆul a 

lepkØk szÆrnyÆnak szerkezete 

[Pis11], a mÆgneses baktØriumok 

 

 
 
1. Æbra.  a) LepkeszÆrny pÆsztÆzó elektron-
mikroszkópos felvØtele [Pis11]. b) Kett�s 
magnetitlÆnc mÆgneses baktØriumokban 
(transzmissziós elektronmikroszkópos felvØtel) 
[Pós09, Sim05]. 
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[Pós09, Sim05] (1. Æbra) Øs a galambok [Han00] magnetoreceptorai. A galambok 

esetØben a fels� cs�rkÆvÆt borító b�rben a mÆgneses tØrre ØrzØkeny idegvØgz�dØsek 1-5 

nm-es magnetit-szemcsØkb�l Ælló agglomerÆtumokhoz kapcsolódnak [Han00]. Ezen 

funkciók megØrtØse, œjszer� anyagok, folyamatok Øs jelensØgek felfedezØse nanoskÆlÆn, 

valamint a kutatÆshoz szüksØges œj kísØrleti Øs elmØleti technikÆk fejl�dØse elvezethet 

minket a termØszetes nanoszerkezetek Øs nanoanyagok utÆnzÆsÆhoz Øs lehet�sØget 

teremthet œjszer�, mestersØges nanoszerkezet� anyagok el�ÆllítÆsÆra.  

Nagy valószín �sØggel vÆrható, hogy a nanotechnológia a huszonegyedik 

szÆzadban hasonlóan nagy hatÆst fog gyakorolni a gazdasÆgi Øs tÆrsadalmi Øletünkre, 

mint ahogyan a fØlvezet�- Øs informÆciótechnológia a huszadik szÆzad mÆsodik felØben. 

Az e mögött rejl � tudomÆny Øs technológia olyan területeken ígØr ÆttörØseket, mint a 

nanoelektronika, gyógyszeripar, megœjuló energiafor rÆsok kiaknÆzÆsa, biotechnológia Øs 

informÆciótechnika.  

A mestersØgesen, ill. önszervez�dØssel lØtrejött nanoszerkezet� anyagok kutatÆsa 

Øs az arra alapozott œj, különleges tulajdonsÆgœ anyagok fejlesztØse szØles 

interdiszciplinÆris terület, gyakran œjszer� hozzÆÆllÆst igØnyel mind a kísØrletek, mind a 

tulajdonsÆgok megØrtØse terØn. A nanolØptØk� szerkezet Øs a makroszkopikus 

tulajdonsÆgok (pl. mechanikai, elektromos jellemz�k) közti összefüggØs a 

nanoszerkezet� anyagok atomi szerkezetØnek Øs rövidtÆvœ rendezettsØgØnek feltÆrÆsÆval 

Ørthet� meg.  

A mestersØgesen lØtrehozott nanoszerkezet� anyagok jellemz� pØldÆjÆt alkotjÆk a 

vØkonyrØtegek, melyeknek legalÆbb egy irÆnyœ kiterjedØse - a rØteg vastagsÆga - 

többnyire a nanomØteres tartomÆnyba esik. Gyakori, hogy a rØtegen belüli szerkezet is a 

nanomØteres tartomÆnyba esik. A rØteg bels� szerkezete alatt Ørthetjük a kristÆlyos anyag 

szemcseszerkezetØt, mestersØgesen vagy önszervez�dØssel lØtrejött mintÆzatokat akÆr a 

rØteggel pÆrhuzamos, akÆr arra mer�leges irÆnyban, valamint kompozit anyagok 

komponenseinek szØtvÆlÆsÆt, rendez�dØsØt. A nanoszerkezet� anyagok a bels� 

szerkezetnek köszönhet �en eltØr� fizikai tulajdonsÆgokat mutathatnak a homogØn tömbi 

anyaghoz kØpest. Az alÆbbiakban nØhÆny pØldÆval szeretnØm szemlØltetni a 

vØkonyrØtegek gyakorlati fontossÆgÆt, valamint a nanoszerkezet szerepØt a funkció 

hatØkony megvalósítÆsÆban. 
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Közismert a szemcsemØret hatÆsa az anyagok mechanikai tulajdonsÆgaira: a 

szemcsemØret csökkenØsØvel n� az anyagok kemØnysØge a mikromØteres tartomÆnyban 

(Hall-Petch összefüggØs [Hal51, Pet53]), mely els �sorban a szemcsehatÆrok 

diszlokÆciómozgÆst gÆtló hatÆsÆra vezethet� vissza. Hasonló összefüggØs Ællapítható meg 

egymÆsra rØtegzett eltØr� anyagi összetØtel� vØkonyrØtegek � œgy nevezett multirØtegnek 

� esetØn is rØtegrendszer periódusÆnak függvØnyØben. A növekv � tendencia folytatódik a 

nanaomØteres tartomÆnyban is, azonban egy kritikus szemcsemØret ill. multirØteg 

periódus (~10 nm) alatt a növekedØs megsz �nik, esetenkØnt csökken� tendenciÆba megy 

Æt, ami arra utal, hogy ebben a mØrettartomÆnyban mÆs deformÆciós mechanizmusok 

ØrvØnyesülnek [Car07]. 

 

Egy mÆsik pØlda a nØhÆny nanomØteres rØtegekb�l Ælló rØtegrendszerek 

alkalmazÆsÆra a röntgentükrök, valamint UV (ultraibolya) sz�r�k Øs tükrök el �ÆllítÆsa 

[Kai03], melyek m�ködØse az egymÆst követ� rØtegek hatÆrÆról visszaver�dött hullÆmok 

interferenciÆjÆn alapul. A rØtegek vastagsÆga a hullÆmhossznak megfelel�en az UV 

tartomÆnyban jellemz�en 20-40 nm, röntgensugÆrzÆs esetØn 1 nm körüli. A tükrök 

reflexiós tØnyez�je a rØtegek törØsmutatójÆnak eltØrØsØt�l, Øs a rØtegek szÆmÆtól függ. Az 

ultraibolya tartomÆnyban a nagy törØsmutató különbs Øg miatt akÆr 10-20 rØtegpÆr is 

közel 100%-os reflexiót eredmØnyez [Kai03, Gun06]. Röntgensugarak esetØben viszont a 

kis törØsmutató különbsØg miatt mØg a legkedvez �bb anyagpÆr (pl. Sc/Cr, Ni/V) 

megvÆlasztÆsa estØn is jellemz�en ~500 periódus szüksØges a 10-20 %-os reflexió 

elØrØsØhez [Eri08]. EzØrt különösen lØnyeges gyakorlati problØma, hogy hogyan 

kØszíthet� nagyszÆmœ, kívÆnt vastagsÆgœ rØteg, pÆrhuzamos rØteghatÆrokkal.  

 

Harmadik pØldakØnt említem a szÆmítógØpek adattÆrolóinak rohamos fejl �dØsØt, 

melyek miniat�rizÆlÆsÆt (2. Æbra) a folyamatos fejlesztØs Øs technológiavÆltÆs tette 

lehet�vØ. A szÆmítógØpek merevlemezØn a ferromÆgneses vØkonyrØtegekben a lokÆlis 

mÆgnesezettsØg irÆnyÆnak beÆllítÆsÆval írjÆk be a binÆris adatbiteket, az adatkiolvasÆs 

pedig a mÆgnesezettsØg detektÆlÆsÆn alapul. Az adathordozó rØteg 10-20 nm vastag, 

ÆltalÆban Co alapœ, ferromÆgneses vØkonyrØteg (pl. Co�Cr�Nb�Pt ötvözet). Napjainkra 

ÆltalÆnossÆ vÆlt a nagy adats�r�sØget lehet�vØ tev� mer�leges adatrögzítØs, Øs a 

mÆgneses ellenÆllÆs vÆltozÆson alapuló adatkiolvasÆs. Az óriÆs mÆgneses ellenÆllÆs 
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vÆltozÆson [Bai88, Grü88] (angol 

rövidítØse GMR) alapuló 

ØrzØkel�kben a vezet� ferromÆgneses 

(Fe, Co, permalloy) vØkonyrØtegeket 

~1 nm vastagsÆgœ nem mÆgneses 

rØteg (Cr, Pt, Cu) vÆlasztja el. E 

szendvics szerkezet ellenÆllÆsa eltØr�, 

ha a ferromÆgneses rØtegek 

mÆgnesezettsØge pÆrhuzamos, illetve 

ellentØtes. A kØt rØteg eltØr� 

koercitivitÆsœ, ezØrt a kiolvasandó jel 

hatÆsÆra a mÆgnesezettsØg a �lÆgy� 

rØtegben megvÆltozik, míg a 

mÆsikban vÆltozatlan marad, így a 

rØtegrendszer ellenÆllÆsa egyØrtelm�en jelzi beírt informÆciót. Az adattÆroló 

rØtegrendszer Øs az olvasófej felületØn a rØtegek korrózió Øs kopÆsvØdelmØre hasznÆlt 

DLC (diamond like carbon) rØtegeket napjainkra fokozatosan felvÆltjÆk a 2 nm-nØl is 

vØkonyabb szØnnitrid (CNx) rØtegek [Bog02].  

 

 

E dolgozat egyik f� tØmaköre a szØn alapœ (els�sorban szØnnitrid) 

vØkonyrØtegekben lØtrejöv� œn. fullerØnszer� (FL = fullerene-like) szerkezet kialakulÆsa, 

mikroszkopikus jellemz�i Øs makroszkopikus tulajdonsÆgai közötti kapcsolat. A CNx 

vØkonyrØtegekben az œn. fullerØnszer� szerkezetet a szØn grafØn síkjaiba beØpül� 

nitrogØn idØzi el� a grafØn síkok meggörbítØse Øs összekapcsolÆsa rØvØn, lokÆlisan a 

molekulÆris fullerØnekre emlØkeztet� szerkezetet hozva lØtre. A f�kØnt sp2 hibridizÆciójœ 

szØnb�l Ælló szilÆrd szerkezet, a viszonylagos kemØnysØg mellett, egyedülÆlló 

rugalmassÆgot kölcsönöz az anyagnak [Nei08], mely j ól hasznosítható tribológiai 

alkalmazÆsokban az ortopØdiai protØzisekt�l [Bro00] a gördül � csapÆgyakig [Bro10]. 

Napjainkban egyre elterjedtebben alkalmazzÆk a szÆmítógØpek merevlemezeiben az 

adattÆroló rØteg Øs az olvasófej vØd�bevonatakØnt.  

 

 
 
2. Æbra.  120 Gbyte kapacitÆsœ 1�x1�-es 
miniat�r merevlemez 2003-ból.  
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A transzmissziós elektronmikroszkópos (TEM) felvØte lek alapjÆn a fullerØnszer� 

szØnnitrid szerkezete nem írható le a kristÆlyos szerkezetekre jellemz� hosszœtÆvœ 

renddel, mØgis bizonyos fokœ rendez�dØst mutat, mely leginkÆbb a fullerØn szerkezetekre 

jellemz�. A CNx az elektrondiffrakciójÆra jellemz� diffœz gy�r�k alapjÆn viszont az 

amorf anyagokkal mutat rokonsÆgot. Ilyen Ørtelemben Ætmenetet kØpez az amorf Øs a 

kristÆlyos anyagok között, a rØszlegesen rendezett szerkezetek közØ sorolható. A 

dolgozatban a fullerØnszer� jelz�vel különböztetem meg az ilyen típusœ rØszlegesen 

rendezett szerkeztet az amorf szerkezett�l.  

KutatÆsaim f� rØszØt a mikroszerkezeti jellemz�k transzmissziós 

elektronmikroszkópos (TEM) felderítØse tette ki, beleØrtve a mintakØszítØsi Øs lekØpezØsi 

m�termØkek kiküszöbölØsØt is. A tömbi formÆban megjelen� fullerØnszer� szerkezet œj 

problØmÆkat vet fel a CNx szerkezetØnek elektronmikroszkópos lekØpezØse 

szempontjÆból. A görbült fullerØnszer� hØjakból Ælló nanomØteres szerkezeti elemek 

ÆtfedØse miatt nagyon vØkony mintÆra van szüksØg. TovÆbb nehezítik a lekØpezØst a 

mintakØszítØsi eljÆrÆs sorÆn keletkez� m�termØkek, melyek az atomi szetkezet 

megvÆltozÆsÆban (amorfizÆció) nyilvÆnulnak meg a minta felületØn nØhÆny nm-es 

vastagsÆgban.  

A szerkezet megØrtØse szempontjÆból lØnyeges kØrdØsek a N beØpülØsØnek módja, 

az elektronmikroszkópiÆval tapasztalt szerkezet Øs a spektroszkópiai módszerekkel nyert 

informÆciók közti összefüggØsek megØrtØse. TovÆbbi kØrdØs a rØtegek el�ÆllítÆsi 

paramØtereinek hatÆsa a szerkezetre, valamint az adalØk bevitelØnek módja. A magnetron 

porlasztÆssal növesztett CNx rØtegekben a nitrogØn a semleges porlasztógÆzba kevert N2 

segítsØgØvel Øpül be, de mÆs adalØkok (pl. foszfor) bejuttatÆsÆnak lehet�sØge is felmerült, 

melyek hasonló fullerØnszer� szerkezetet hozhatnak lØtre. 

Az amorf Øs rØszlegesen rendezett amorf szerkezetek megØrtØsØben alapvet� 

szerepe van a diffrakciós technikÆknak. A dolgozatban a különfØle fullerØnszer� 

szerkezetek elektrondiffrakciójÆnak modellezØsØre kinematikus elmØletre alapozott 

szórÆsi modellt alkalmaztam. 
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1 Alkalmazott kísØrleti módszerek 

 

 

1.1 RØtegel�ÆllítÆs egyenÆramœ (DC) magnetron porlasztÆssal 

 

A magnetronos katódporlasztÆs a fØlvezet�ipartól kezdve a kemØny bevonatokig 

az egyik legelterjedtebb vÆkuumtechnikai eljÆrÆs vØkonyrØteg-bevonatok lØtrehozÆsÆra. 

ElterjedtsØgØt indokolja viszonylagos olcsósÆga mellett, hogy paramØterei jól kØzben 

tarthatók, valamint nagy felület � egyenletes rØteg el�ÆllítÆsÆra alkalmas, bonyolult alakœ 

hordozók esetØben is. A dolgozatban bemutatott rØtegek is egyenÆramœ (DC) magnetron 

porlasztÆssal kØszültek (3. Æbra). 

A katódporlasztÆsos módszernØl a kisülØs lØtrehozÆsÆhoz hasznÆlt gÆz jelenlØte 

jelent�s hatÆssal van az Øpül� rØtegre. A katód fel�l a hordozó felØ tartó target atomok Øs 

a porlasztÆshoz hasznÆlt gÆz 

targetr�l visszaver�dött 

semleges atomjai a gÆz 

atomjaival ütközhetnek, 

aminek hatÆsÆra 

eltØrülhetnek, illetve 

energiÆt veszítenek. Az 

ütközØsek csökkentik mind 

a hordozóig eljutó atomok 

hozamÆt, mind a beØrkez� 

target atomok (adatomok) 

energiÆjÆt, így a felületi 

mozgØkonysÆgÆt is. A 

rØtegnövekedØs 

szempontjÆból lØnyeges 

paramØter tehÆt, hogy a 

hordozó Øs a target 

tÆvolsÆga hogyan viszonyul 

a munkagÆz szabad œthosszÆhoz, amit mind a munkagÆz nyomÆsa, mind a forrÆs Øs a 

 

 
 
3. Æbra.  Csatolt mÆgneses ter� magnetronok. A plazma 
kiterjed a kØt magnetron Øs a hordozó közötti tØrre. 
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hordozó tÆvolsÆga befolyÆsol. A felületet Ør� bombÆzÆs szabÆlyozÆsÆhoz alkalmazható 

megoldÆs, hogy a hordozóra negatív feszültsØget kapcsolnak, hogy az elektromos tØr a 

porlasztóforrÆs plazmÆjÆból ionokat szakítson ki, Øs a hordozó felØ gyorsítsa azokat. A 

hordozó el �feszítØsØnek (angolul: bias) beÆllítÆsÆval hangolható az Ørkez� ionok 

energiÆja az ideÆlis ØrtØkre.  

A plazma s�r�sØge megnövelhet� a hordozó közelØben a magnetronok mÆgneses terØnek 

csatolÆsÆval Øs kiterjesztØsØvel (3. Æbra). A plazma s�r�sØge tovÆbb növelhet� a 

magnetron teljesítmØnyØnek növelØsØvel. Ez azonban nem valósítható meg folyamatos 

üzemmódban a tœlmelegedØs veszØlye nØlkül. EzØrt œjabban, els�sorban ipari 

rendszerekben, kezd elterjedni a nagyenergiÆs impulzus magnetron porlasztÆs (angolul 

HiPIMS = High Power Impulse Magnetron Sputtering). Az impulzus üzem � 

porlasztÆsnÆl nØhÆnyszor 100�s hosszœsÆgœ impulzusok követik egymÆst nØhÆnyszor 

100Hz s�r�sØggel. Az impulzusok kitöltØsi tØnyez�je 1-10%, ami 1-2 nagysÆgrenddel 

nagyobb teljesítmØnys�r�sØget tesz lehet�vØ az impulzus id�tartama alatt, mint a 

folytonos üzem � porlasztÆs. A nagy teljesítmØnys�r�sØg s�r�bb plazmÆt, nagyobb 

ionfluxust, megnövekedett ion/semleges arÆnyt, ezÆltal tömörebb rØteget Øs a hordozóhoz 

való jobb tapadÆst eredmØnyez.  

A porlasztógÆz mÆsik fontos hatÆsa a rØtegnövekedØsre, hogy reakcióba lØphet a 

target felületØvel, ill. az elporlasztott target atomokkal. Ezt a jelensØget hasznÆljÆk ki a 

reaktív porlasztÆsnÆl, amikor reaktív gÆzt (nitrogØn, oxigØn ...) kevernek a semleges 

porlasztógÆzba. Ilyen módszerrel hozhatók lØtre kül önfØle nitrid (pl. GaN, CNx, TiN) ill. 

oxid (pl. Al2O3, ZnO, ITO=InSnO) bevonatok.  

 

 

1.2 Transzmissziós elektronmikroszkópia (TEM)  

 

 A mikroszkópos technikÆk nØlkülözhetetlenek az atomi szerkezet megØrtØsØhez, 

illetve mÆs (f�leg spektroszkópiai) módszerekkel nyert informÆciók  ØrtelmezØsØhez. Az 

anyagtudomÆnyban a transzmissziós elektronmikroszkópia egyarÆnt szerephez jut, mint 

kØpalkotó, diffrakciós Øs analítikai technika. A dolgozatban mindhÆrom módszert 

alkalmaztam. 

               dc_400_12



 10 

Az elektronmikroszkópban a tÆrgy lekØpezØsØre szolgÆló elektromÆgneses lencsØk 

(elektromÆgneses tekercsek) lekØpezØse megfelel a domborœ lencse optikÆban 

megszokott lekØpezØsØnek. Azonban az elektromÆgneses lencsØk hibÆja (els�sorban a 

gömbi hiba) az optikai lencsØkhez kØpest nagyon nagy. Ennek köszönhet �, hogy a 

hagyomÆnyos elektronmikroszkópok nØhÆny (1,4-2¯) ¯ngströmös felbontÆsa jelent�sen 

rosszabb, mint az alkalmazott elektronok hullÆmhossza (pl. 200kV gyorsító feszültsØg 

mellett �=0,0251¯). `ltalÆban nagyfeloldÆsœnak nevezzük a lekØpezØst (HRTEM = 

High Resolution TEM), ha a kristÆlyos anyag atomsíkjait kØpezzük le. Ehhez nØhÆny 

kivØtelt�l eltekintve <2¯ feloldÆs szüksØges. Az objektívlencse gömbi hibÆjÆt (Cs) 

korrigÆlni lehet hat- illetve nyolctagœ (hexapol/octopol) tekercsekkel (4. Æbra). 

Napjainkban a kereskedelmi forgalomban kapható legœjabb generÆciós Cs korrigÆlt 

elektronmikroszkópok feloldÆsa elØri a 0,5¯-t (=50pm). 

Ugyancsak hatÆssal van a felbontÆsra a mikroszkóp megvilÆgító rendszere. Az 

elektronforrÆs hagyomÆnyosan 

elektromosan f�tött volfrÆmszÆl 

vagy LaB6 csœcs. Utóbbi 

Øvtizedben egyre elterjedtebben (Cs 

korrigÆlt mikroszkópokban kivØtel 

nØlkül) alkalmazzÆk a tØremissziós 

katódokat (FEG = Field Emission 

Gun) melyek koherensebb 

elektronnyalÆbot biztosítanak a 

termikus katódoknÆl.  

A mikroszkóp felbontÆsÆnak 

javítÆsa mellett kulcsfontossÆgœ 

maga a minta. Az objektívlencse 

Ætviteli függvØnye (CTF=contrast 

transfer function) ugyanis ÆltalÆnos 

esetben oszcillÆl a tØrbeli frekvencia függvØnyØben. IdeÆlisan vØkony (~nm) mintÆk 

esetØn definiÆlható egy œ.n. Scherzer defókusz [Wil09a], amely mellett az Ætviteli 

függvØny a nØvleges felbontÆsnak megfelel� tØrbeli frekvenciÆnÆl kisebb ØrtØknØl nem 

 

 
 
4. Æbra.  Hatpólusœ tekercsrendszer TEM 
objektívlencse gömbi hibÆjÆnak korrigÆlÆshoz. 
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vÆlt el�jelet: �fSch = -1,2(Cs�)1/2. Ekkor a kapott kØp intuitiven Ørtelmezhet�, ÆltalÆnos 

esetben viszont a HRTEM felvØtelek szimulÆciókkal való összevetØsØre lehet szüksØg. 

 

A keletkezett kØp rögzítØsØre a hagyomÆnyos fotografikus eljÆrÆst napjainkban 

egyre inkÆbb felvÆltja a CCD (Charge Coupled Device) kamerÆval, illetve kØprögzít� 

lemezzel (IP = Image Plate) törtØn� digitÆlis kØprögzítØs is. A digitÆlis kØprögzítØs 

el�nyei nem csak a kØpek könnyebb Øs gyorsabb kezelØsØben mutatkoznak meg, hanem a 

szürkeÆrnyalatos kØpek finomabb Ærnyalatbeli különbsØgeinek rögzítØsØre alkalmasak. A 

hagyomÆnyos film dinamikus tartomÆnya kb. 3 nagysÆgrend szØlessØg�, melynek lineÆris 

tartomÆnya csupÆn kb. 2 nagysÆgrend szØles. Ezzel szemben a digitÆlis kØprögzít� 

technikÆk dinamikus tartomÆnya lineÆris, a CCD kamerÆØ ~3-5, az IP lemezekØ ~6 

nagysÆgrend szØlessØg�. Az MFA-ban alkalmazott IP kØprögzítØs nagy dinamikus 

tartomÆnyÆt els�sorban az amorf Øs fullerØnszer� CNx Øs CPx vØkonyrØtegek hatÆrolt 

terület � elektrodiffrakcióinak (SAED = selected area electr on diffraction) kiØrtØkelØsekor 

hasznÆltam ki. A dolgozatban alkalmazott transzmissziós elektronmikroszkópok 

fontosabb paramØterei: 

 

TEM gyorsító 
feszültsØg 

katód pontfeloldÆs analitika kØprögzítØs 

CM20 twin 200 kV LaB6 2,8¯ EDS IP 
CM20 ultratwin 200 kV LaB6 1,9¯ - fotó 

JEOL3010 300 kV LaB6 1,7¯ EELS CCD 
FEI Tecnai G2 200 kV FEG 1,9¯ EDS+EELS CCD 

 

A minta elemi összetØtelØnek meghatÆrozÆsÆra is lehet�sØg nyílik az 

elektronmikroszkópban. Az EDS (Energy Dispersive Sp ectroscopy) detektorban a 

mintÆn Æthaladó elektronok Æltal gerjesztett bels� elektronhØjak relaxÆciójakor keletkez� 

karakterisztikus röntgensugarak energiÆjÆt ØrzØkeli egy fØlvezet� detektor. A röntgen 

fotonok energiÆja megfelel az adott elem elektronhØjai közti energiakülönbsØgnek, ami 

jellemz� az elemekre. Az EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) mintÆn Æthaladt 

elektronok energia szerinti eloszlÆsÆt hatÆrozza meg egy mÆgneses tØren való ÆthaladÆs 

utÆn bekövetkezett tØrbeli eloszlÆsból. Az energiavesztesØg szintØn jellemz� a minta 

elemeire, ami elemtØrkØp, energiasz�rt nagyfeloldÆsœ kØp, illetve energiavesztesØgi 

spektrum felvØtelØt teszi lehet�vØ. Az analitikai módszerek tØrbeli felbontÆsÆt els�sorban 
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a gerjeszt� nyalÆb foltmØrete hatÆrozza meg, mivel a TEM-ben alkalmazott vØkony 

mintÆkban az elektronnyalÆb csak kis mØrtØkben szóródik szØt. Erre specializÆlt jelenlegi 

csœcs kØszülØkekben a felbontÆs megközelíti a 0.1 nm-t. A dolgozatban alkalmazott VG 

HB501 (Orsay, Paris) pÆsztÆzó transzmissziós elektronmikroszkóp (STEM) tØrbei 

febontÆsa ~1nm. 

 

 

1.3 TEM mintakØszítØs � igØnyek a mintÆval szemben 

 

A TEM vizsgÆlat egyik kritikus pontja a mintakØszítØs. A transzmissziós 

elektronmikroszkóppal való vizsgÆlhatósÆg feltØtele, hogy a mintÆnak elØg vØkonynak 

kell lennie ahhoz, hogy az elektronok szÆmottev� energiavesztesØg nØlkül Ætmenjenek 

rajta. HagyomÆnyos TEM munkÆhoz többnyire elegend�, ha a minta 100 nm-nØl 

vØkonyabb. NagyfeloldÆsœ munkÆhoz szüksØges, hogy a minta vastagsÆga nØhÆnyszor 10 

nm tartomÆnyba essen. Nanoszerkezet� anyagok esetØben œjabb nehØzsØget okoz az 

egyes nanomØret� szerkezeti elemek (kristÆlyos anyagoknÆl a szemcsØk) egymÆsra 

vetítØse a TEM felvØteleken. NanokristÆlyos anyagokban, ahol a szemcsemØret elØrheti a 

nØhÆny nm-t, a szemcsØk ÆtfedØse gyakran MoirØ effektust [Wil09b] okoz Øs megnehezíti 

a lÆtott szerkezet ØrtelmezØsØt. EzØrt ilyen esetben mØg szigorœbb a követelmØny a 

m�termØkekt�l mentes nagyfeloldÆsœ lekØpezØshez a minta vastagsÆgÆra: a minta 

vastagsÆga nem haladhatja meg a szemcsemØretet. 

A TEM mintakØszítØs egyik lehetsØges módja, hogy eleve olyan vØkony rØteget 

növesztenek, ami az elektronnyalÆb szÆmÆra ÆtlÆtszó (≤100 nm). Ebben az esetben 

szüksØg van vØkony hordozóra, amire a vizsgÆlni kívÆnt rØteg felvihet� (pl. mikrostØlyra 

felvitt, <10 nm vastag amorf C vagy SiOx (x=1-2) rØteg). A hordozóval szemben a 

legfontosabb követelmØny, hogy a rØteggel szemben kØmiailag semleges, öntartó, Øs 

elektromosan vezet� legyen. MÆs esetekben a rØteget levÆlasztjÆk a hordozóról (pl. NaCl 

hordozó kioldÆsÆval) Øs mikrostØlyra helyezik a kezelhet�sØg ØrdekØben.  

VØkonyrØteg-mintÆk esetØn kitüntetett irÆny a rØtegnövekedØs irÆnya, ezØrt 

gyakran hasznos informÆciót nyœjt a rØtegek keresztmetszeti TEM vizsgÆlata. InformÆció 

nyerhet� a rØtegek hatÆrfelületØnek simasÆgÆról, a hatÆrÆtmenet ØlessØgØr�l, valamint a 

rØteg növekedØsØnek id�beli fejl�dØsØr�l, a hordozón törtØn � magkØpz�dØsr�l. Mivel a 
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rØteg Øs a hordozó ÆltalÆban eltØr� anyagból vannak, a keresztirÆnyœ metszetek 

vØkonyítÆsÆhoz legalkalmasabb módszer az ionsugaras vØkonyítÆs. A keresztmetszeti 

mintÆk vØkonyítÆsa az 5. ÆbrÆn lÆtható Ti korongba Ægyazott munkadarab mechanikai 

csiszolÆsÆval kezd�dik (~50µm), mely utÆn dimplerezØssel (homorœ csiszolat kØszítØse) 

a minta közepe mØg vØkonyabbÆ tehet� (<20µm). Ezt követ �en ionsugaras marÆssal 

(jellemz�en Ar+) vØkonyítjÆk a mintÆt egØszen lyukadÆsig [Bar92]. IdeÆlis esetben a 

TEM-mel vizsgÆlható vØkonysÆgœ terület a lyuk peremØn lev� 5-10 µm szØlessØg� 

sÆvban talÆlható.  

 

Az ionsugaras vØkonyítÆs sorÆn a mintÆt forgatjuk, illetve a rØteghatÆrokra 

mer�leges irÆny körül billegtetjük. A billegtetØs sorÆn a felület nem csak mØlyül, hanem 

a felülettel kis szöget bezÆró apró egyenetlensØgek  odØbb mozdulnak a felületen, mintha 

az ionsugÆr tolnÆ �ket, ezØrt a vØkonyítÆs billegtetØses szakaszÆban az ionsugÆr eltolja a 

rØtegekr�l a forgatÆsos szakaszban keletkezett Ærkot [Bar92]. A vØkonyítÆsi folyamat 

vØgØn kisebb energiÆjœ (≤ 3 keV, atomi felbontÆs, illetve ØrzØkeny mintÆk (mint pl. CNx) 

esetØn ennØl alacsonyabb energia az optimÆlis. A legmodernebb eszközökben nØhÆny 

100 eV [Bar96, Bar98]) ion energia is elØrhet�, az ionbombÆzÆs felületet roncsoló 

hatÆsÆnak mØrsØklØsØre. A dolgozatban alkalmazott ionsugaras vØkonyító berendezØsek 

fontosabb paramØterei: 

 

 

a b 
 
5. Æbra.  a) A keresztmetszeti TEM mintakØszítØshez hasznÆlt 3 mm 
ÆtmØr�j� Ti korong.  b) a hordozó rØteggel borított felület Øvel egymÆs felØ 
fordított darabjai a Ti korongba helyezve. 
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ionsugaras vØkonyító ion energia Ægyœk 
szÆma 

ionombÆzÆs 
szöge 

mintamozgatÆs 

Technoorg Linda IV4 3-10 keV 2 0-90” forgatÆs/billegtetØs 
Baltek RES010 3-10 keV 2 0-90” forgatÆs/billegtetØs 

Technoorg Linda IV6 0.1-2 keV 1 0-90” forgatÆs/billegtetØs 
 

 

1.4 EgyØb fontosabb vizsgÆlati módszerek 

 

XPS (X-ray Photoelectron Sectroscopy): felületØrzØkeny spektroszkópiai 

módszer, melyben a felületet röntgensugÆrral (X-ray ) gerjesztik, Øs a bels� (K,L) 

elektronhØjakról kilØp� fotoelektronok energiÆjÆt detektÆljÆk. A kilØp� elektronok 

energiÆja a gerjeszt� röntgenfoton (pl. Mg K � (1253,6 eV)) energiÆjÆnak Øs a gerjesztett 

hØj energiÆjÆnak különbsØge. A gerjesztett hØj energiÆjÆt kis mØrtØkben befolyÆsolja az 

atom kötØsi környezete, így a módszer nem csak össz etØteli, hanem els�sorban kØmiai 

informÆciót szolgÆltat. EzØrt fontos a fotoelektronok jó energiafelbontÆsœ detektÆlÆsa (pl. 

a dolgozatban alkalmazott VG Microlab 310F rendszerben a kalibrÆlÆsra hasznÆlt Au 

(4f7/2) csœcs fØlØrtØkszØlessØge ~0,9eV). A fotoelektronoknak a röngenes gerjesztØst 

követ � energiavesztesØg nØlkül való kijutÆsa a mintÆból korlÆtozott, ezØrt a módszer 

informÆciós mØlysØge nØhÆny nm. Az XPS csœcsokat etalonokon vØgzett mØrØsek 

Øs/vagy elmØleti szÆmítÆsok eredmØnyØvel összehasonlítva Ørtelmezik. Gyakran egyØb 

spektroszkópiai módszerek, mint pl. XANES (X-ray Ab sorption Near Edge 

Spectroscopy), NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure) Øs EELS 

eredmØnyeit is igØnybe veszik [Gag07, Hel05]. 

 

 

KemØnysØgmØrØs indentÆcióval: A módszerrel eredetileg az anyag a minta 

felületØre adott er�vel ható nyomófej Æltal hagyott benyomódÆs mØretØvel jellemezhet� 

(angol: to indent = behorpad). Értelemszer �en minØl kisebb a maradandó deformÆció, 

annÆl nagyobb az anyag kemØnysØge. A módszer bevonatok, ill. a nanoszerkezet� 

anyagok vizsgÆlatÆhoz is alkalmas tovÆbbfejlesztett vÆltozatÆban a mØrØs sorÆn teljes 

terhelØs-deformÆció görbØt vesznek fel akÆr nanoskÆlÆn (pl. a dolgozatban Triboscope 

Hysitron Inc. kØszülØk, 0,2 �N Øs 0,5 nm felbontÆssal). A növekv� Øs csökken� terhelØs 

mellett felvett görbØket kiØrtØkelve nyerhet�k az anyag rugalmas (E � Young modulus) 
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Øs rugalmatlan (H � hardness = kemØnysØg) jellemz�i [Oli92]. A mØrØsekhez 

gyØmÆnthegy� nyomófejet alkalmaznak, leggyakrabban hÆromszög alapœ piramis 

csœcsalakkal a lapos Berkovich csœcstól (142,3° lap-Øl szög) a kocka csœcsig (90° lap-Øl 

szög). Utóbbi esetØben nagyobb a rugalmatlan deform Æció hÆnyada, ami lehet�vØ teszi a 

kemØnysØgmØrØst kisebb benyomódÆs mellett. VØkonyrØtegek esetØn a hordozó hatÆsa 

kiküszöbölhet � az E Øs H ØrtØkØnek a deformÆció függvØnyØben törtØn� mØrØsØvel 

[Kor98]. 
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2 SzØn alapœ vØkonyrØtegek � irodalmi ÆttekintØs 

 

 

2.1 A szØn allotróp módosulatai  

 

A szØn a periódusos rendszer hatodik eleme. Könnyen  lØtesít kØmiai kötØst mÆs 

atomokkal, beleØrtve mÆs szØnatomokat. 2s Øs 2p pÆlyÆinak sokoldalœ hibridizÆciója, 

valamint kis mØrete lehet�vØ teszi, hogy több atommal is er�s kovalens kötØst hozzon 

lØtre Øs egyben többszörös kötØsek kialakítÆsÆra is alkalmassÆ teszi. E tulajdonsÆgok 

rØvØn a szØn alapœ vegyületek nagy szÆma egyedülÆlló, megteremtve a szerves 

molekulÆk vÆltozatossÆgÆt Øs az Ølet alapjÆt. A tiszta szØn termØszetes módosulatai a 

gyØmÆnt Øs a grafit (6. Æbra).  

 

 

A gyØmÆntban a szØn sp3 hibridizÆciójœ, 4 

szØnatommal valósít meg kovalens � kötØst 

tetraØderes koordinÆcióban, melyben a kötØsek 

szöge 109,5” (7. Æbra). A kötØsek mindegyike � 

kötØs, vagyis hengeres szimmetriÆt mutat a kötØs 

tengelyØre. Az atomok tetraØderes hÆlózata 

lehet�vØ teszi, hogy 3 dimenziós kovalens kötØs� 

szerkezetet hozzon lØtre, amit gyØmÆntrÆcs-nak 

 

 
 

6. Æbra.  A szØn termØszetes módosulatai 
 

 

 
 
7. Æbra.  sp3 hibridizÆciójœ szØn 
atom elektronjainak koordinÆciója. 
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nevezünk. Elemi cellÆja kØt lapcentrÆlt köbös rÆcs 1/4 testÆtlónyival való egymÆsba 

csœsztatÆsÆval Ællítható el� (6. Æbra). A 3 dimenziós kovalens kötØs� szerkezetnek 

köszönhet �en a gyØmÆnt a legkemØnyebb anyag a vilÆgon. KemØnysØge: HgyØmÆnt ~ 

100GPa.  

A grafitban a szØn sp2 hibridizÆciójœ, 3 

szØnatommal valósít meg � kötØst egy síkban, 

melyben a kötØsek szöge 120” (8. Æbra). A 

negyedik vegyØrtØkelektron pÆlya a síkra 

mer�leges, ezen elektronpÆlyÆk sík alatt Øs felett 

lØtrejöv� ÆtfedØse hozza lØtre a � kötØseket. 

Azonban a grafitban a � kötØsØk nem rendelhet�k 

hozzÆ a � kötØsekhez, hanem delokalizÆlt � felh�t 

hoznak lØtre. Ennek köszönhet �, hogy a 

hexagonÆlis hÆlózatœ rØtegekben az atomok 

tÆvolsÆga az egyszeres Øs kØtszeres kötØs� szØn-szØn tÆvolsÆg közØ esik (1,42 	), Øs 

kisebb, mint a gyØmÆntrÆcsban (1,542 	), míg kØt szomszØdos rØteg ~3,35 	 tÆvolsÆgra 

van egymÆstól. A rØtegsíkokat gyenge Van der Waals er�k tartjÆk össze (6. Æbra). EzØrt, 

bÆr a grafit síkjain belül er�sebbek a kötØsek, mint a gyØmÆntban, a síkok egymÆson való 

könny � elcsœszÆsa miatt a grafit meglehet�sen puha (Hgrafit < 1GPa). 

Itt most elegend� a megjegyzØs szintjØn említeni, hogy a szØnnek van egy tovÆbbi 

sp1 (vagy egyszer�en sp) hibridizÆciója is, ahol 2 db � Øs 2db � elektronpÆlya alakul ki, 

el�bbiek lineÆris elrendez�dØsben, melynek a szerves molekulÆk Øs polimer lÆncok 

kialakulÆsÆban van jelent�sØge.  

Visszakanyarodva az elemi szØn 

módosulatokhoz ide sorolhatók mØg a XX. 

szÆzad vØge felØ felfedezett fullerØnek [Kro85, 

Kro88] Øs nanocsövek [Iij91; Iij93], valamint a 

XXI. szÆzad elejØn felfedezett grafØn [Nov04] 

(9. Æbra). A grafØn a grafitból ismert egyetlen 

hexagonÆlis hÆlózatœ rØteg, mely az els� 2D 

kristÆlynak tekinthet�. A szØn nanocsövek 

elkØpzelhet�k œgy, mint a cs�vØ felcsavart 

 
 
8. Æbra.  sp2 hibridizÆciójœ szØn 
atom elektronjainak koordinÆciója. 

 

 

 
 
9. Æbra.  A grafØn, mint 2D 
kristÆly szerkezete 
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grafØn síkok, melyb�l lØteznek egy- [Iij93] ill. többfalœak [Iij91] (10.a Æbra). A grafØn Øs 

a nanocsövek kizÆrólag hatszögekb �l Ællnak (leszÆmítva a csövek vØgØnek lezÆrÆsÆt ill. Y 

elÆgazÆsait), szemben a fullerØnekkel, melyek ötszögeket is tartalmaznak. Ezek teszik 

lehet�vØ, hogy önmagÆba zÆródó, kalitkaszer� molekulÆkat hozzanak lØtre. `ltalÆnosan a 

fullerØnek 12 ötszögb �l Øs (n/2)-10 hatszögb�l Ællnak, ahol n a szØnatomok szÆma 

[Fow86, Yos93]. Legismertebb kØpvisel�jük a C 60 molekula (Ih szimmetriacsoport), 

mely 12 db ötszöget tartalmaz, mindegyiket hatszöge k veszik körbe � összesen 20 db � 

akÆrcsak egy futball labdÆban. Nevüket a hasonló kupolaszerkezeteket tervez� ØpítØszr�l, 

Buckminster Fuller-r�l kaptÆk (ld. fullerØn, bucky-ball).  

 

 

 

A fullerØnek Øs nanocsövek keletkezØsØhez magas h�mØrsØklet szüksØges. 

FelfedezØsükhöz nagy nyomÆsœ (106 Pa) hØliumban lØzerimpulzusokkal pÆrologtatott 

grafit reakciótermØkeinek tömegspektroszkópos elemz Øse vezetett [Kro85]. 

MestersØgesen �ipari� lØptØkben hØlium atmoszfØrÆban, nagytisztasÆgœ grafit elektródÆk 

közt lØtrehozott ívkisülØsben (~6000”C körüli h �mØrsØkleten) ÆllítjÆk el�, de a 

csillagközi porok elnyelØsi spektruma alapjÆn azonosítottak termØszetes eredet� 

fullerØneket is [Kro88, Cam10].  

A többfalœ nanocsövekhez hasonlóan többfalœ, egymÆsba Ægyazott zÆrt hØjœ 

fullerØn jelleg� nanoklaszterek, is lØtrejöhetnek [Iij80] pØldÆul pÆrologtatott C 

vØkonyrØtegekben, melyek valószín�leg az ívkisülØs magas h�mØrsØklet� zónÆjÆban 

keletkeztek. A koncentrikus többhØjœ szØn szerkezeteket, melyeket szØn nanohagymÆk-

a      b 

 
10. Æbra.  a) többfalœ szØn nanocs�.  b) szØn nanohagyma C60, C240 Øs 

C540 Goldberg poliØderekb�l 
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nak neveznek (10.b Æbra), egymÆsba Ægyazott, hatszögeket Øs 12 db ötszöget tartalmazó, 

Goldberg poliØderekkØnt írjÆk le [Kro88, Kro92]. 

Ilyen szØn nanohagyma szerkezetek lØtrejöhetnek pØldÆul grafit ívkisülØsekor 

el�Ællított amorf rØteg vagy szØn korom nagyenergiÆs elektron-besugÆrzÆsa [Uga92, 

Zwa95], valamint grafit elektródÆk lØzer impulzusokkal gerjesztett nagyÆramœ 

ívkisülØsØben [Ale99], illetve magas nyomÆsœ ívkis�lØsØnek plazmÆjÆban [Ama96]. 

 

 

2.2 Amorf szØn bevonatok � DLC-t�l a fullerØnszer� CNx felfedezØsØig 

 

Az amorf szØn vØkonyrØteg bevonatokat kemØny- Øs vØd�bevonatkØnt való 

alkalmazÆsuk lehet�sØge miatt kutattÆk. A DLC elnevezØs gyØmÆntszer� szenet 

(diamond like carbon) jelent, mely hasonlósÆg az esetek többsØgØben a rØtegek nagy 

(~30 GPa) kemØnysØgØben ki is merül. Az amorf gyØmÆntszer� szØn vØkonyrØtegek 

törtØneti rokonsÆgot mutatnak a CVD-vel (Chemical Vapour Deposition = kØmiai 

g�zfÆzisœ rØtegnövesztØs) el�Ællított kristÆlyos gyØmÆnt rØtegekkel a közös növesztØsi 

módszer miatt. A CVD rØtegnövesztØsi folyamatban a szØn forrÆsa a metÆn gÆz volt, ami 

jelent�s, esetenkØnt ~60 at%, hidrogØntartalmœ rØtegeket eredmØnyezett, melyeket 

szintØn a DLC csalÆdba soroltak. A DLC kifejezØst tehÆt az irodalomban ÆltalÆnosabb 

Ørtelemben hasznÆljÆk, nem kizÆrólag a valódi gyØmÆntszer� (tisztÆn sp3 hibridizÆciójœ) 

szenet Ørtenek rajta. Az amorf szØn rØtegek tulajdonsÆgai szØles tartomÆnyban vÆltoznak 

az sp3/sp2 arÆny, a H tartalom Øs a szerkezet függvØnyØben. HidrogØnmentes rØtegekben 

a s�r�sØg, a mechanikai szilÆrdsÆg Øs a sÆvszØlessØg egyarÆnt növekedØst mutatnak az 

sp3 tartalommal, mivel az sp3 szerkezet mindhÆrom dimenzióban s�r�bb 

atomelrendez�dØst Øs er�sebb szerkezetet biztosít, valamint az sp3 tartalom 

növekedØsØvel a �-elektronok s�r�sØge is csökken [Rob97]. A hidrogØnezett rØtegekben 

szintØn lehet viszonylag magas az sp3 kötØsek arÆnya, de mivel a 3D szerkezetet gyakran 

zÆrja le hidrogØn, a mechanikai szilÆrdsÆg Øs a s�r�sØg csökken a H tartalommal. 

Azonban a sÆvszØlessØg n� a H koncentrÆció növekedØsØvel, mert a kötØseket lezÆró H 

megszakítja az aromÆs (gy�r�s) szerkezeteket, ahol a �-elektronok szabadon 

delokalizÆlódhatnak [Tam89]. 
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A DLC rØtegek lØnyeges el�nye a mestersØges gyØmÆnt vØkonyrØtegekkel 

szemben, hogy viszonylag alacsony h�mØrsØkleten növeszthet�k (<200”C), míg a 

gyØmÆnt bevonatok növesztØsØhez hasznÆlt CVD folyamat ennØl jóval magasabb 

h�mØrsØkletet igØnyel (>700”C [Liu95]). EzØrt a DLC ideÆlis kis sœrlódÆsœ kopÆsÆlló 

bevonat h�ØrzØkeny hordozók esetØn, mint pl. a szerszÆmacØlok Øs mÆgneses anyagok. 

Elterjedten hasznÆltÆk mÆgneses adattÆroló rØtegeken Øs pl. a Gillette cØg �MACH3� 

fantÆzianØven forgalomba hozott borotvapengØin. Az utóbbi Øvtizedben a DLC 

vØd�bevonatokat fokozatosan felvÆltottÆk a szØnnitrid (CNx) vØkonyrØtegek a mÆgneses 

adattÆrolók rØtegein Øs olvasófejein. 

 

 

Az els� szØnnitrid rØteget Cuomo Øs tÆrsai [Cuo79] növesztettØk rÆdiófrekvenciÆs 

magnetron porlasztÆssal. Az 1990-es Øvekben a CNx kutatÆsban vezet� szerepet jÆtszott a 

Northwestern University (USA) 

[Che92, Li95]. MunkÆjukat Liu Øs 

Cohen szuperkemØny 
�C 3N4-ra 

vonatkozó elmØleti jóslata inspirÆlta 

[Liu90]. BecslØsük a (
�Si 3N4 

szerkezet�) 
�C 3N4 kompressziós 

deformÆcióra adott rugalmas 

viselkedØsØre vonatkozott, Øs a 

gyØmÆntØhoz hasonló ØrtØket 

szolgÆltatott. Mivel az anyagok 

rugalmas tulajdonsÆgai Øs a 

kemØnysØge jó korrelÆciót mutat, 

vÆrható volt, hogy a 
�C 3N4 

kemØnysØge is a gyØmÆntØhoz lesz 

hasonló.A CN x fullerØnszer� fÆzisÆt 

els�kØnt 1995-ben hoztÆk lØtre a 

Linköpingi Egyetemen (SvØdorszÆg) 

[Sjö95]. Az œj anyagot grafit reaktív DC magnetron porlasztÆsÆval hoztÆk lØtre nitrogØn 

Øs argon gÆzok keverØkØben. A CNx vØkonyrØteg a nitrogØntartalmœ görbült 

 

 
 

11. Æbra.  FullerØnszer� CNx HRTEM felvØtele 
[Sjö95]. A felvØtelen felismerhet�k a 
nitrogØntartalmœ görbült grafØnsíkok 
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grafØnsíkokból Æll, melyek tÆvolsÆga ~3.5¯ (11. Æbra), ami arra utal, hogy a szØn 

többsØgØben 3-as koordinÆciójœ (sp2 hibridizÆciójœ) formÆban Øpül be az anyagba. A 

rØteg N tartalma alig haladta meg a 10 at%-ot. 

A szØnnitrid (CNx) vØkonyrØtegekben grafØn síkokba beØpül� nitrogØn atomok a 

grafØn síkok meggörbítØsØt idØzik el�, lecsökkentve az ötszöges gy �r�k kØpz�dØsØnek 

energiÆjÆt [Sjö95], ezzel lehet�vØ tØve, hogy lokÆlisan a molekulÆris fullerØnekre 

emlØkeztet� szerkezet jöjjön lØtre viszonylag alacsony (300-40 0”C) h�mØrsØkleten, 

szemben a tiszta szØnalapœ fullerØnekre jellemz� ~6000”C-al. Az ötszögkØpz�dØs 

el�segítØse mellett a gy�r�s szØn hÆlózatba a N szomszØdsÆgÆba beØpült C stabilabb sp3-

as hibridizÆciós Ællapotban, ami el�segítheti a grafØn síkok összekapcsolÆsÆt [Sta00]. ˝gy 

a beØpült nitrogØn a síkok meggörbítØse Øs összekapcsolÆsa rØvØn, a f�kØnt sp2 

hibridizÆciójœ szØn kötØseinek hÆlózatÆt 3D szerkezetre kiterjesztve, összefügg � szilÆrd 

szerkezetet hoz lØtre, mely a viszonylagos kemØnysØg mellett, egyedülÆlló rugalmassÆgot 

kölcsönöz az anyagnak. Ez óriÆsi el �ny a DLC bevonatokkal szemben, melyek f�leg sp3 

hibridizÆciójœ szerkezetük miatt ugyan kemØnyebbek, de egyben ridegebbek is, ami 

tribológiai alkalmazÆsokban könnyen vezethet a rØteg felpattogzÆsÆhoz. A fullerØn 

molekulÆkat a szerkezetük rØvØn a rugalmassÆg jellemzi. Er� hatÆsÆra a fullerØn 

molekula a kötØsszögek torzulÆsÆval rugalmasan belapul, majd az er� megsz�nte utÆn 

visszanyeri eredeti alakjÆt [Smi95]. Ez a jelensØg fontos szerepet jÆtszik a CNx rØtegek 

rugalmas viselkedØsØnek magyarÆzatÆban [Sjö95]. 

A szØnnitrid (CNx) vØkonyrØtegek az el�ÆllítÆsi paramØterek függvØnyØben nagy 

vÆltozatossÆgot mutatnak a N tartalomban, az atomok kötØsi környezetØben, valamint a 

grafØn síkok görbülØsØben, kiterjedØsØben Øs csoportosulÆsÆban. EzØrt a lØtrejött 

mikroszerkezetek is vÆltozatosak az amorftól a fullerØnszer� szerkezetig. 

KövetkezØskØppen a makroszkopikus tulajdonsÆgok, mint pl. a rugalmassÆg Øs 

kemØnysØg [Sjö95, Nei08], surlódÆs [Bro00, Nei04], valamint az elektromos ellenÆllÆs 

[Bro01] is szØles skÆlÆn vÆltoznak. E szerkezetek Øs tulajdonsÆgaik kØpezik a 2.2-2.4 

fejezetek tÆrgyÆt, különös tekintettel az elektronmikroszkópos eredmØnyekre.  

               dc_400_12



 22 

2.3 KötØsi környezet a CN x �ben � XPS eredmØnyek az irodalomban  

 

 

A TEM rØvØn a CNx rØtegekr�l szerzett szerkezeti informÆciót a dolgozatban több 

helyen is az N1s csœcs XPS eredmØnyeivel vetem össze. A C1s XPS csœcs kevØsbØ 

vizsgÆlt, mivel - különösen a N beØpülØs hatÆsÆra - szØles Øs többszörösen Ætfed�, ezØrt 

nehezen szØtvÆlsztható alcsœcsokból Æll [Hel05]. EzØrt a N körüli kötØsi környezet 

elemzØsØre inkÆbb hasznÆlatos az N1s spektrum. A csœcsok ØrtelmezØsØre eltØr� 

magyarÆzatok jelentek meg. PØldÆul a ~398,2eV-os csœcsot a korÆbbi ØrtelmezØs szerint 

sp3 szØn atomi környeztben lØv� N jÆrulØkakØnt kezeltØk [Hel99], mely ØrtelmezØs a 

kØs�bbiekben módosult [Hel05], Øs a piridin-szer� kötØsben lev� nitrogØnhez rendeli (ld. 

alÆbb). A jelenleg leginkÆbb elfogadott ØrtelmezØs az XPS mØrØsi eredmØnyek röntgen 

abszorpciós (XANES, NEXAFS) spektrumokkal, Raman sp ekroszkópiÆval (összefoglaló 

m�: [Gag07]) valamint EELS eredmØnyekkel [Hel01a] Øs elmØleti szimulÆciókkal való 

egybevetØs œtjÆn alakult ki. Itt a Hellgren Æltal vØgzett legrØszletesebb elemzØst 

ismertetem [Hel05].  

 

Az N1s spektrum 4 csœcsra bontható (13. Æbra). A kØt leger�sebb csœcs 400,1-

400,7eV (P1) Øs ~398.2 eV (P2) energiÆnÆl talÆlható. E mellett kØt gyengØbb komponens 

is megjelenik ~399 eV (P3) Øs ~402 eV (P4) energiÆknÆl. Az alig ØrzØkelhet� P4 csœcs a 

N-O kötØseknek tulajdonítható, mely a rØteg leveg�vel való ØrintkezØsekor alakul ki 

 

 
 
12. Æbra.  NitrogØn különfØle kötØsi környezeteinek sematikus ÆbrÆzolÆsa grafit jelleg� 
környezetben, csökken � koordinÆcióval:  a) Øs b) 3 szØn atomhoz kapcsolódó (grafit-szer � 
környezet) nitrogØn atom.  c) kØt szØn atomhoz kapcsolódó (piridin-szer �) Øs d) egy 
szØnatomhoz hÆrmas kötØssel kapcsolódó (nitril szer�) nitrogØn [Gag07]. 
 
 

               dc_400_12



 23 

[Hul03]. A P1-P3 csœcsokat Hellgren a N 12. ÆbrÆn sematikusan ÆbrÆzolt kötØsi 

környezeteivel azonosította. A magasabb kötØsi ener giÆnak megfelel� P1 csœcs a hÆrom 

szØn atomhoz kapcsolódó N-nek tulajdonítható, mely szubsztitœciósan (C atomot 

helyettesítve) helyezkedik el a f�kØnt sp2 grafØn hÆlózatban, de nem zÆrható ki sp3 szØn 

se a N környezetØben (12.a,b). A fullerØnszer� CNx P1 csœcsa 400,7 eV felØ tolódik el az 

alacsony h�mØrsØkleten növesztett amorf CNx-re jellemz� 400,1 eV-hoz kØpest [Hel05]. 

 

 

ÖsszehasonlítÆsi alapul 

szolgÆlhatnak a CNx vØkonyrØtegeknØl 

jobban definiÆlt aza-fullerØn (N tartalmœ 

fullerØn) molekulÆk, mint pl. a C59N 

molekula, melyek stabil dimereket 

kØpeznek. A C59N aza-fullerØn 

molekulÆk közti kötØst a N 

szomszØdsÆgÆban lev� sp3 szØn atomok 

hozzÆk lØtre [Pic97]. A (C59N)2 aza-

fullerØn dimerjØben az N1s kötØsi 

energiÆja 400,7 eV [Pic97]. EzØrt a CNx 

P1 csœcsÆnak említett 400,7 eV irÆnyÆba 

törtØn� eltolódÆsÆt œgy Ørtelmezik, hogy 

az N atom (valószín �leg összekapcsolt) 

fullerØnszer� hØjban helyezkedik el. A 

kisebb energiÆjœ P2 csœcs a grafØn 

síkokban piridinhez hasonló 

környezetben lev �, kØt C atomhoz 

kapcsolódó N atom (12.c Æbra) jelenlØtØnek következmØnye. A P1 Øs P2 csœcsok között, 

azokkal szinte egybeolvad egy jelent�sen gyengØbb jÆrulØk 399 eV-nÆl, ami nitril-szer� 

kötØsben (egyetlen C atomhoz hÆrmas kötØssel) kapcsolódó N atom (12.d Æbra) 

jelenlØtØnek köszönhet�.  

 
 

13. Æbra.  FullerØnszer� CNx XPS 
spektrumÆnak N1s csœcsa. A kØt leger�sebb 
csœcs ~400,5eV (P1) Øs ~398.2 eV (P2) a N 
atom kØt jellemz� kötØsi környezetØhez 
tÆrsítható. 
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3.  EREDMÉNYEK  

 

 

3.1 A fullerØnszer� szerkezet HRTEM lekØpezØse; TEM mintakØszítØs 

 

 

E fejezetben a fullerØnszer� szerkezet HRTEM lekØpezØsØnek, valamint a 

keresztmetszeti TEM vizsgÆlatokhoz szüksØges mintakØszítØsi eljÆrÆsoknak speciÆlis 

vonÆsait ismertetem. A TEM lekØpezØs, ill. mintakØszítØs lehetsØges m�termØkeire 

vonatkozóan felvet �d� nehØzsØgek ÆltalÆnosan is ØrvØnyesek, de különösen 

hangsœlyosan jelentkeznek a fullerØnszer� szerkezet� CNx esetØn. A TEM m�termØkek 

vizsgÆlatÆt 10% N2-t tartalmazó, p=0,4Pa nyomÆsœ N2/Ar keverØkben, Ts=450”C Øs 

Vbias=-25V paramØterekkel el�Ællított fullerØnszer� szØnnitrid (FL-CNx) rØtegen 

vØgeztem. AzØrt tartom fontosnak e kØrdØskör külön fejezetben való tÆrgyalÆsÆt, mert az 

itt bemutatott eredmØnyek nØlkülözhetetlen el�feltØtelei voltak a tovÆbbi vizsgÆlatoknak, 

melyek a rØtegek szerkezetØnek, összetØtelØnek Øs felØpülØsØnek megØrtØsØre irÆnyultak 

(3.2 Øs 3.3 fejezet). 

A HRTEM vizsgÆlatokhoz ÆltalÆnossÆgban is nagyon vØkony (nØhÆnyszor 10 nm) 

minta szüksØges. NanokristÆlyos anyagok esetØben mØg szigorœbb az igØny: a minta 

vastagsÆgÆra: a minta vastagsÆga nem haladhatja meg a szemcsemØretet. Ellenkez� 

esetben a szemcsØk ÆtfedØse MoirØ effektust okozhat [Wil09b], mely megnehezíti a lÆtott 

szerkezet ØrtelmezØsØt. A fullerØnszer� szerkezet esetØn, amely egy rØszlegesen rendezett 

anyag, tovÆbbi nehØzsØget okoz, hogy a nanoszerkezet elemei nem atomi síkokból 

Ællnak, ezØrt ezek ÆtfedØsØnek hatÆsa mØg bonyolultabb lehet, mint kristÆlyos 

nanoszemcsØk esetØn. A minta vastagsÆgÆn tœl a HRTEM vizsgÆlatok mÆsik nehØzsØgØt 

a vØkony mintÆk kØszítØsekor fellØp� m�termØkek okozzÆk. A TEM mintakØszítØs Æltal 

okozott szerkezetvÆltozÆsok elkerülØse ØrdekØben a CNx rØtegek jelent�s rØszØt, hasított 

NaCl(001) hordozóra növesztettük. Ebben az esetben a rØtegek a hordozóról 

desztillÆltvízben leœsztathatók Øs mikrostØlyra helyezve vizsgÆlhatók. Ebben az esetben 

is felmerül az apró szerkezeti elemek ÆtfedØsØb�l ered� lekØpezØsi nehØzsØg, amely 

megkØrd�jelezi a HRTEM felvØteleken lÆtott rØszleteknek a mintÆra vonatkozó 
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valóssÆgÆt/realitÆsÆt. EzØrt tartottam fontosnak a lekØpezØs sajÆtsÆgainak felderítØsØt, 

valamint a nagyon vØkony mintÆk lØtrehozÆsÆt. 

A vØkonyrØtegek keresztmetszeti TEM vizsgÆlata nØlkülözhetetlen informÆciót 

szolgÆltat a rØteg növekedØs id�beli fejl�dØsØnek megØrtØsØhez, különös tekintettel a 

rØteg növekedØsØnek kezdeti szakaszÆra jellemz� magkØpz�dØsi (nukleÆciós) 

folyamatokra. A CNx esetØben a mÆr említett mintavastagsÆgból adódó nehØzsØgek 

mellett œjabb nehØzsØg merül fel a mintakØszítØs szempontjÆból, különös tekintettel az 

ionsugaras mintakØszítØs Æltal okozott m�termØkekre. Az ionsugaras vØkonyítÆs sorÆn a 

nagyenergiÆs (8-10 keV-es) ionbombÆzÆs hatÆsÆra fellØpnek nemkívÆnatos jelensØgek is, 

ami a minta eredeti szerkezetØnek megvÆltozÆsÆt okozzÆk. `ltalÆnossÆgban az 

ionbombÆzÆs egyik hatÆsa a minta melegedØse, ami pØldÆul ÆtkristÆlyosodÆst, 

szemcsenövekedØst, rØtegek keveredØsØt idØzheti el�. Ez a hatÆs a bombÆzó Ar+ ionok 

energiÆjÆnak Øs/vagy az ionÆramnak a csökkentØsØvel, valamint a mintatartó folyØkony 

nitrogØnnel való h�tØsØvel csökkenthet�. Az ionsugaras vØkonyítÆs mÆsik hatÆsa a 

felületi amorfizÆció, mely szintØn hatØkonyan csökkenthet� a bombÆzó energia 

csökkentØsØvel, valamint alacsony beesØsi szög (a felülett �l 0-5”) alkalmazÆsÆval [Sch92, 

Bar98, McC01, Süe11]. A felületi amorfizÆlt rØteg vastagsÆga kevØs anyagra ismert. A 

legtöbb mØrØs Si-ra vonatkozik [Sch92, Bar98, McC01, Süe11], ezen kívül GaAs-re 

vannak adatok [Bar98]. Az említett forrÆsok nagyenergiÆs vØkonyítÆs (3-10keV) esetØn 

az amorfizÆlt rØteg vastagsÆgÆra 5-10 nm-t adnak meg, ami egy nagysÆgrendbe esik a 

vizsgÆlandó nanoszerkezet vastagsÆgÆval szemben tÆmasztott követelmØnnyel. A 

fullerØnszer� CNx-re az amorfizÆlt felületi rØteg vastagsÆga nem ismert, de különösen 

ØrzØkenynek tartottÆk a TEM mintakØszítØsnØl ÆltalÆnosan alkalmazott 3-10keV 

energiÆjœ ionbombÆzÆsra [Sjö96]. BÆr semmilyen publikÆció nem lÆtott napvilÆgot az 

okozott kÆrosodÆs mØrtØkØr�l Øs jellegØr�l, az ionsugaras módszerrel kØszült mintÆkról 

közölt felvØtelek [Sjö94, Zhe96] min �sØge nem tette lehet�vØ a CNx rØtegek valódi 

szerkezetØnek, ill. magkØpz�dØsi folyamatainak feltÆrÆsÆt. CØlom volt az ionbombÆzÆs 

Æltal a CNx felületØn okozott amorfizÆlt rØteg vastagsÆgÆnak, valamint a kölcsönhatÆs 

jellegØnek felderítØse. Ennek ismeretØben hatÆrozható meg a módszer alkalmassÆga, 

illetve a TEM-el nyert informÆció megbízhatósÆga.  
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Fontos mØg megemlíteni, hogy ismeretesek a szØn alapœ szerkezetek TEM 

vizsgÆlata sorÆn az elektronok bombÆzÆsÆnak hatÆsÆra fellØp� jelensØgek, melyek a 

szerkezet ÆtalakulÆsÆhoz vezethetnek [Uga92, Zwa95, Ban99]. E hatÆsokat jelemz�en 

nagy energiÆjœ (300-400keV) elektronbesugÆrzÆs vÆltja ki nagy intentitÆsœ (~100A/cm2) 

fókuszÆlt elektronnyalÆb mellett. A dolgozatban alkalmazott elektronmikroszkópokban 

fókuszÆlt elektronnyalÆb sem okozott ØrzØkelhet� vÆltozÆst a mintÆkban [T3]. EzØrt 

lekØpezØsi feltØtelek mellett ett�l a m�termØk forrÆstól eltekinthetünk. 
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3.1.1 A tömbi fullerén szerkezetek HRTEM leképezés [T3, T7, T12] 

 

 

              

 

A fullerén vékonyréteg szerkezetek leképezésében az okozza a nehézséget, hogy a 

fullerénszer�  szerkezeti egységek összekapcsolódnak, és összefügg�  vékonyréteget 

alkotnak. Szemben a magas h� mérséklet�  gázfázisban létrehozott fullerén szerkezetekkel 

melyek izolált fulleréneket eredményeznek. A CNx felvételek értelmezésének 

nehézségeit a tipikus fulelrénszer�  szerkezetet mutató CNx vékonyrétegr� l (Ts=450ºC, 

p=0,4Pa, N2/(N2+Ar)=0.1, Vbias=-25V) készült saját HRTEM felvételen szemléltetem 

(14. ábra). 

A NaCl hordozóról leúsztatott réteg nagyfeloldású felvétele (14. ábra) alapján a 

síkok görbületi sugara néhány nanométeresnek (<5nm) becsülhet� , amit jóval meghalad 

a TEM minta ~50 nm-es vastagsága. Ezért ezen görbült elemek átfedése a mintában 

nyilvánvaló, ami megnehezíti a felvétel értelmezését. Valószín� , hogy a 2.2 fejezetben 

 
 
14. ábra. NaCl hordozóról leúsztatott 50 nm-es vastagságú fullerénszer�  
CNx HRTEM felvétele. Az elektrondiffrakcióban megfigyelhet�  diffúz 
gy� r� k átmér� je megfelel ~1,2 Å, ~2 Å és ~3,5 Å-nek (a,b,c sorrendben). 
A nitrogéntartalmú görbült grafénsíkok távolsága megfelel ~3,5 Å-nek, 
görbületi sugara néhány nanométeres (<5nm). 


