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Bevezetds

A dolgozatomban ismertetett jelensdgek s kutatAEHIMAK a@konyrBtegfizika
tAEgabb drtelemben aanyagtudom/AEnyk rdbe esnek. Az anyag mindig is fontos volt az
ember sz/EmAra. Gondoljunk csak arra, hogy az embert rtdnelem korszakai a kor
jellemz anyag/Zer | kaptAEk a nev ket: pl. kkorszak, bronzkor, vaskor stb. Az ember
mindig is kivA asztott anyagokat k | nfdle alkalmazEsokhoz, bAr gyakran nem Ortette,
hogy az anyag sszet@tele, szerkezete hogyan f gg ssze atulgjdonsAgaival. Pedig @ppen
ez az e AlthAs az sszetdtel, a szerkezet Os a tulgdomgefE kombin/ci ja  az
anyagtudom/Zeny.

Az anyagtudomAny ut bbi @vtizedekben dinamikusan fg d irfEnyzata a
nanotechnol gia [Csa09]. 'ltal/Aban v@ve a nanotechnol gia olyan szerkezetekkel
foglalkozik, melyek m@rete legal Abb egy dimenzi barez 1-100 nanom@ter tartomAnyba
esk. A nanosz grg eredet sz, jelentdse trpe. A Sl (System International)
Nemzetk zi M@rt@kegysdg rendszerben anano- € tag azt jel li, hogy a sz ban forg
mennyisdg az utAEna Kk vetkez
m@rtdkegysdg egymillifrdod rdsze.
“gy egy nanom@ter 10 m@ter.
sszehasonl tAEsk@ppen  az  atomi
mdretek, k tdstAvolsAgok 0,1-0,2 nm
tartomAnyba esnek, melyre az Sl
bevezet@se ta is haszn/t egysdg az
ngstrm(1 =0,1nm=10 m).

BAr a  nanotechnol gia
ogkelet sz, a jelensdgkr nem
teljesen of. A term@szetben sok

szerkezet @s folyamat van, melynek

jellemz  m@rete a mikrosk HAL | a
1. Abra. a) Lepkesz&Erny pAsztAz elektron- ) . :
mikroszk pos felvdtele [Pisll]. b) Kett s  N@nosk/E/Hg terjed, mint pdidaul a

magnetittAEnc. mAgneses  bakidriumokban  |epk@k sz/Erny AEnak szerkezete
(transzmisszi s elektronmikroszk pos felvidtel) ) )
[P s09, SmO5] . [Pisll], a mAEgneses bakt@driumok
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[PS09, Sim05] (1. Abra) s a galambok [Han00] magsetoreceptorai. A galambok
eset@ben afels cs rkAvAt bor t lrben a mAgneses tdrre BrzBkeny idegvdd@sek 1-5
nm-es magnetit-szemcsdkb | Al agglomer/Atumokhoz kapcsol dnak [Han00]. Ezen
funkci k meg@rt@se, ogszer anyagok, folyamatok Js jelensdgek felfedez@se narskAH An,
valamint a kutat/Eshoz sz ksidges o k SDrleti Os ddteti technik/AEk fejddse elvezethet
minket a termdszetes nanoszerkezetek @s nanoanyagokuutAnzAEsAEhoz s |elsdget
teremthet ogszer , mestersdges nanoszerkezet anyagok el A | tAESAra.

Nagy va szn sdggel vArhat, hogy a nanotechnol gia a huszonegyealik
sz/Ezadban hasonl an nagy hat/Ast fog gyakorolni a galas/Egi @s tArsadalmi @let nkre,
mint ahogyan a f@lvezet - @s informAeci technol gia a huszadik szAEzad mAEssdiel @ben.
Az emgtt rgl tudomAny s technol gia olyan ter leteken gdr AA@seket, mint a
nanoelektronika, gy gyszeripar, megogul energiafor rAsok kiaknAzAsa, biotechnol gia @s
informZeci technika

A mestersidgesen, ill. nszervez ddssel |Btrg tt nanoszerkezet anyagok kutat/AEsa
@s az ara dapozott o, klnleges tuladonsAgoe aegok felesztdse szdles
interdiszciplin/eris ter let, gyakran ogszer hozz/AEAAst igdnyel mind a k sdrletek, mind a
tulagdons/Egok megdrtdse ter@dn. A nanoldptdkzerkezet @s a makroszkopikus
tulggdons/Egok  (pl. mechanikai, elektromos jellemzk) kzti sszef ggds a
nanoszerkezet anyagok atomi szerkezet@nek @s r vidtAEvoe rendezeigdnek feltArAsfval
@rthet meg.

A mestersdgesen |Jtrehozott nanoszerkezet anyagok jellemz  p@ldAj At adkotjAk a
vdkonyr@dtegek, melyeknek legaAbb egy irfEnyce kad@se - a rdteg vastags/Ega -
t bbnyire a nanomdteres tartomAnyba esik. Gyakorihogy a rdtegen bel |i szerkezet is a
nanom@teres tartomAnyba esik. A ridteg bel szerkezete alatt Drthetj k a kristAlyos anyag
szemcseszerkezet@t, mestersdgesen vagy nszervez ddssel |Gtrg tt mintAEzatokat ak/AEr a
rdteggel pAErhuzamos, akAr arra méeges irEnyban, valamint kompozit anyagok
komponenseinek sz@tvAAESAt, rendd@sdt. A nanoszerkezet anyagok a bels
szerkezetnek k sz nhet  en elt@r fizika tulgjdonsAgokat mutathatnak a homog@dn t mb
anyaghoz kOpest. Az aAbbiakban n@hAny pdldAEvaresg@m szemiditetni a
vdkonyr@dtegek gyakorlati fontossAEgAEt, valamint anoazerkezet szerep@t a funkci
hat@kony megval s tAsAban.
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K zismert a szemcsemdret hat/Esa az anyagok mechaniki tulgdons/Egaira: a
szemcsem@ret cs kken@s@vel n az anyagok kem@nysdge a mikrom@teres tartomAnyban
(Hall-Petch  sszef gg@ds [Hal51, Pet53]), mely €els sorban a szemcsehat/Zrok
diszlokAci mozg/Ast gAEtl hatAEsAEra vezethassza. Hasonl  sszef ggds AHlap that meg
egym/Esra rdtegzett et@anyagi sszetdtel vdkonyrdtegek oggy nevezett multir@tegnek

esetdn is r@dtegrendszer peri dusAEnak f ggv@nydberA nvekv tendenciafolytat dik a
nanaomdteres tartomAnyban is, azonban egy kritikusszemcsem@ret ill. multirdteg
peri dus (~10 nm) aatt a n vekedds megsz nik, esetenk@nt cskken tendenciAba megy
/AEt, ami arra utal, hogy ebben a m@rettartomAnybanAs deformAci s mechanizmusok
@rv@nyes Inek [Car07].

Egy mAsk pdlda a n@hAny nanomdteres r@dtegekBEl rdtegrendszerek
alkalmaz/AEsAEra a r ntgent kr k, valamint UV (ultrailolya) sz r k @s tkrk e Al tAsa
[Kai03], melyek m k ddse az egymAst k vet r@tegek hat/AerAr | visszaved tt hull Emok
interferenci&jAn aapul. A rdtegek vastags/Ega allAbinhossznak megfelelen az UV
tartomAnyban jellemzen 20-40 nm, r ntgensugAErzAs eset@n 1 nm krli. Atkrk
reflexi st@nyez je ar@tegek t rdsmutat jEnak elt@rdshitds a rdtegek szAEMAL | f gg. Az
ultraibolya tartomZnyban a nagy tr@dsmutat k | nbs @g miatt akAr 10-20 r@dtegpAr is
k zel 100%-o0s reflexi t eredm@nyez [Kai03, Gun06]. R ntgensugarak esetdben viszont a
kis trdsmutat k| nbsdg miatt mdg a legkedvez bb anyagpAr (pl. Sc/Cr, Ni/V)
megvAHaszt/AEsa estdn is jellenen ~500 peri dus sz ksdges a 10-20 %-os reflexi
e@rdsdhez [Eri08]. Ez@rt klnsen I@nyeges gyakdeti probl@ma, hogy hogyan
k@sz thet nagyszAEmae k vAENt vastagsAEgoer@dteg, pArhuzaneghe#Erokkal .

Harmadik pdldak@nt eml tem a szAEmt gdpek adatt/Anabk rohamos fejl d@dsdt,
melyek miniat rizAEASAEt (2. Abra) a folyamatos fejlesztds @ndegnavAtAES tette
lehet v@. A sz/Emt gdpek mereviemez@n a ferromAgneses ok Btegekben a lokAHlis
mAEgnesezettsdg irfEnyAEnak bedH | tAEs/AEva rjAkirtseres edatbiteket, az adatkiolvas/s
pedig a mAgnesezettsdg detektAHASAEn aapul. Azhaddbz r@dteg 10-20 nm vastag,
AHtal Aban Co alapos ferromAegneses vidkonyr@tegGplCr Nb Pt tv zet). Napjainkra
Ata Anoss/E VALt a nagy adatsdget lehetvd tev mer leges adatr gztds, Os a
mAEgneses ellenAlAs vAItozAson aapul adatkiolvad® ri/ESs mAgneses ellen/ | As
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vAtozAson [Bai88, Gr 88] (angol
rvid tdse GMR) alapul
Drz@kelkben avezet ferromAgneses
(Fe, Co, permalloy) vdkonyr@tegeket
~1 nm vastags/Egoe nem mAEgneses
ragteg (Cr, Pt, Cu) vAlasztja €. E
szendvics szerkezet ellen/H | Asa eltdgr
ha a ferromAgneses rdtegek
mAEgnesezettsidge pArhuzamos, illetve
ellentdtes. A k@t rdteg eltdr
koercitivitAsoe ez@rt a kiolvasand jel
hat/Es/Era a mAEgnesezettsdg a 1/QY o sepra. 120 Ghyte kapacit/Escel x1 -es
rdtegben  megvAtozik, mg a miniat r mereviemez 2003-b |.

mAsikban vAHtozatlan marad, gy a

rdtegrendszer elen/Al/Esa egyDrteen jelzi bert informAcit. Az adattArol
rdtegrendszer @s az olvasfe fel letdn a rdtegek &rr zi Js kopAsv@delmdre hasznAt
DLC (diamond like carbon) r@dtegeket napjainkra foka@atosan felvAtjAk a 2 nm-ndl is
vZkonyabb sz@nnitrid (C) rdtegek [Bog02].

E dolgozat egyik f t@makre a sz@n alapcee (elssorban sz@nnitrid)
vdkonyr@tegekben |Gtrg v aan. fuller@nszer (FL = fullerene-like) szerkezet kialakul Asa,
mikroszkopikus jellemz i @s makroszkopikus tulajdonsAgal k z tti kapcsolat A CNy
vdkonyr@dtegekben az om. fuller@nszerszerkezetet a sz@n graf@n skjaiba bedp |
nitrogdn iddzi el a grafdn skok meggrbtdse @s sszekapcsol A£sa r@n, lokAisan a
molekul Aris fuller@nekre eml Dkezteszerkezetet hozva |@tre. A f k@ntsp? hibridizAci joe
sz@nb| Al  szilArd szerkezet, a viszonylagos kem@nys@dgnellett, egyed |/l
rugalmass/Agot klcsnz az anyagnak [NeiO8], mely j | hasznosthat tribol giai
alkalmaz/Esokban az ortop@diai prot@ziselt [BroO0] a grd|  csapAgyakig [BrolQ].
Napjainkban egyre elterjedtebben akalmazz/Ak a szAEtgdpek mereviemezeiben az
adatt/rol r@dteg s az olvas fel vddbevonatak@nt.
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A transzmisszi s elektronmikroszk pos (TEM) felv@dte lek alapjAn a fuller@nszer
sz@nnitrid szerkezete nem rhat le a kristElyos serkezetekre jellemz  hosszodAEvee
renddel, m@dgis bizonyos fokcerendezd@st mutat, mely legink/bb a fuller@n szerkezetekre
jellemz . A CN, az elektrondiffrakci jAra jellemz diffoz gy r k aapj/An viszont az
amorf anyagokkal mutat rokons/got. llyen @rtelembeEtmenetet k@pez az amorf @s a
krist/AElyos anyagok k ztt, a r@dszlegesen rendezett szerkezetek k z@ sorolhat. A
dolgozatban a fuller@nszer jelz vel k| nb ztetem meg az ilyen t pusce rdszlegesen
rendezett szerkeztet az amorf szerkezett |.

KutatEsaim f  r@dszdt a  mikroszerkezeti  jellemzk  transzmisszi s
elektronmikroszk pos (TEM) felder tdse tette ki, beledrtve a mintak@sz tds s |ek@pezDsi
m term@kek kik sz b 1@t is. A t mbi formAban megjeen fuller@nszer szerkezet og
probldmAkat vet fel a CN szerkezet@dnek elektronmikroszk pos |ek@pezdse
szempontj&Ebl. A grblit fuller@nszer h@jakb| Al nanomdteres szerkezeti elemek
Atfeddse miatt nagyon vidkony mintAra van sz ksdgovFEbb nehez tik a lek@pezdst a
mintak@sz tds  eljArAs sor/n keletkan term@kek, melyek az atomi szetkezet
megv /A tozAEsAban (amorfizAci ) nyilvAEnulnak meg atanifel let@n n@hAny nm-es
vastags/Egban.

A szerkezet meg@rtdse szempontj &b | |@nyeges k@rdida N be@dp |Fsnek m dja,
az elektronmikroszk piAval tapasztalt szerkezet @Js spektroszk piai m dszerekkel nyert
informZci k k zti  sszef gg@dsek meg@rtdse. TovADbbikDrdds a rdtegek eHl tAs
param@tereinek hat/Esa a szerkezetre, valamint az alldk bevitel @nek m dja. A magnetron
porlaszt/Essal n vesztett CN, rdtegekben a nitrog@n a semleges porlaszt gAzba kert N,
seg tsdgdvel Dp | be, de mAEs adal@kok (pl. foszfdgyuttatAEsAEnak |ehetdge is felmer It,
melyek hasonl fuller@nszer szerkezetet hozhatnak |Jtre.

Az amorf @s r@dszlegesen rendezett amorf szerkezetekmeg@rt@s@dben alapvet
szerepe van a diffrakci s technik/Aknak. A dolgozatten a kI nf@le fuller@nszer
szerkezetek elektrondiffrakci j/AEnak modellez@sdre ikematikus elm@letre aapozott
sz r/Es modellt alkal maztam.
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1 Alkalmazott k sdrleti m dszerek

1.1 R@tegd Al tAsegyenfEramaee(DC) magnetron porlaszt Assal

A magnetronos kat dporlasztAs a fdlvezetipart | kezdve a kem@ny bevonatokig
az egyik legelterjedtebb vAkuumtechnikai eljAr AskeByrBteg-bevonatok |@trehozAEsAra.
Elterjedtsdgdt indokolja viszonylagos olcs s/Ega midtt, hogy param@terel j| k@zben
tarthat k, valamint nagy fel let  egyenletes r@dteg el Al tAsAra alkamas, bonyolult alakce
hordoz k eset@ben is. A dolgozatban bemutatott rdtgek is egyenframae (DC) magnetron
porlaszt/Essal kdsz Itek (3. Abra).

A kat dporlasztAsos m dszerndl a kis|ds |@trenozABhoz hasznAHt giz jelenldte
jelent shat/Essal van az Op | rdtegre. A kat d fel | ahordoz feld@ tart target atomok s
a porlaszt Ashoz hasznAHt gz
targetr | visszaver dtt
semleges atomja a @Az
atomjaival tk zhetnek,
aminek hatAEs/Era
eltdr |hetnek, illetve
energi/Et  vesztenek. Az
tk z&sek cskkentik mind
a hordozig ejut atomok
hozam/t, mind a bedrkez
target atomok (adatomok)
energiA At, gy a fe ldti
mozgdkonysAEgAEt  is. A

r@dtegn vekedds

szempontj Db | |@nyeges

3. /Bbra. Csatolt mAEgneses ter magnetronok. A plazma param@ter teh/Et, hogy a

kiterjed a kidt magnetron @s a hordoz k ztti tdrre hordoz @s a target

t/Evol sAEga hogyan viszonyul
a munkag/Az szabad oghosszAhoz, amit mind a munkagfszpomAsa, mind a forrEs @s a
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hordoz tAEvolsAga befoly/sol. A fel letet @ibombAzAESs szabAHyozAEsAhoz aka mazhat
megold/Es, hogy a hordoz ra negat v fesz Itsdget kapcsolnak, hogy az elektromos tdr a
porlaszt forr As plazmAj Ab | ionokat szak tson ki, gz hordoz fel@ gyorstsa azokat. A
hordoz el feszt@sdnek (angolul:bias) bell tAsAEva hangolhat az @rkeaonok
energiAja az ideAlis Ortdkre.
A plazmas r sdge megn velhet ahordoz k zel@ben a magnetronok mAgneses ter@nek
csatol AEs/Eval s kiterjesztdsdvel (3. Abra). A @aznr sdge tovAbb nvehet a
magnetron teljes tm@ny@nek nvel@sdvel. Ez azonbanem val sthat meg folyamatos
zemmdban a todmelegedds veszdlye n@lkl. Ez@rt a@pban, els sorban ipari
rendszerekben, kezd elterjedni a nagyenergiZs imputus magnetron porlaszt/As (angolul
HIPIMS = High Power Impulse Magnetron Sputtering). Az impulzus zem
porlaszt/Esn/AH n@hAnyszor 18MhosszossAgee impulzusok k vetik egymAst ndhAnyszor
100Hz s r sBggel. Az impulzusok kit [tdsi t@nyeze 1-10%, ami 1-2 nagysAgrenddel
nagyobb teljestm@nysr sdget tesz lehetv@d az impulzus idtartama alatt, mint a
folytonos zem porlaszt/Es. A nagy teljestm@nys sdg sr bb plazmAt, nagyobb
ionfluxust, megn vekedett ion/semleges ar&nyt, ezAtl t m rebb rdteget Js a hordoz hoz
val jobb tapad/Est eredm@nyez.

A porlaszt gz mAsk fontos hat/Esa a ridtegn vekeai@shogy reakci ba |@phet a
target fel let@vel, ill. az elporlasztott target atomokkal. Ezt a jelensdget hasznAHjAkK ki a
reakt v porlaszt/AEsnAA, amikor reaktv gAzt (nitrog@dxigdn ...) kevernek a semleges
porlaszt gAEzba. Ilyen m dszerrel hozhat k 13tre k | nf@le nitrid (pl. GaN, CN, TiN) ill.
oxid (pl. Al,Os, ZnO, ITO=INSNO) bevonatok.

1.2 Transzmisszi selektronmikroszk pia (TEM)

A mikroszk pos technikAk ndlk | zhetetlenek az atomi szerkezet meg@rtdsidhez,
illetve mZEs (fleg spektroszk piai) m dszerekkel nyert informAci k Grtelmez@dsdhez. Az
anyagtudom/Znyban a transzmisszi s elektronmikroszk pia egyar/Ent szerephez jut, mint
k@pakot , diffrakcis @s anal tikai technika. A dolgozatban mindhZArom m dszert

akalmaztam.
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Az elektronmikroszk pban atArgy lek@pez@sdre szofl elektromAgneses lencsdk
(elektromAEgneses tekercsek) lek@pezdse megfelel a othborce lencse optikAban
megszokott |ek@pezdsnek. Azonban az elektromAgnsesencsdk hibAa (elsorban a
gmbi hiba) az optikai lencsdkhez k@pest nagyon nay. Ennek k sznhet , hogy a
hagyom/Enyos el ektronmikroszk pok n@hZny (1,4-2) rgstr m s felbont/Esa jelent sen
rosszabb, mint az alkalmazott elektronok hull Emhossa (pl. 200kV gyorst fesz Itsdg
mellett =0,0251). ‘ltalAban nagyfelold/Esoenak nevezzk a lek@pezdst (HRTEM =
High Resolution TEM), ha a kristAElyos anyag atoms kait k@pezz k le. Ehhez n@hAny
kivatelt | eltekintve <2 feloldAEs sz ksdges. Az objekt viencse g mbi hibA&j At (§
korriglni lehet hat- illetve nyolctagoe (hexapol/dopol) tekercsekkel (4. Abra).
Napjainkban a kereskedelmi forgalomban kaphat legogabb gener/ci s G korrigAt
elektronmikroszk pok felold&sa el@ri a0,5 -t (=50pm).

Ugyancsak hat/Essal van a felbont/Asra a mikroszk p megvil gt rendszere. Az
elektronforrA&s hagyom/Znyosan
elektromosan f ttt volfrAEmsz/AH
vagy LaBg  csos. Ut bbi
@vtizedben egyre elterjedtebben (G
korrigAt mikroszk pokban kivdtel
ndlk ) akalmazzAk a tdremisszi s
kat dokat (FEG = Field Emission
Gun) melyek koherensebb
elektronnyal AEbot  biztostanak a
termikus kat dokn/H.

A mikroszk p felbontAEsAnak
javtAsa mellett  kulcsfontossAgoe
maga a minta. Az objekt vliencse

4. Aebra. Hatp lusceteker csrendszer TEM
Atviteli f ggvdnye (CTF=contrast objekt viencse g mbi hibAEj Anak korrigAe Ashoz.

transfer function) ugyanis Altal AEnos

esetben oszcillAH a tdrbeli frekvencia f ggv@nydbendeAisan vdkony (~nm) mintAk
esetdn definiEhat egy cen. Scherzer def kusz [Wi09a], amely mellett az Atviteli

f ggv@ny a n@vleges felbontAEsnak megfelel tdrbeli frekvencinA kisebb @rtdkndl nem
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VAt ejelet:  fgp, = -1,2(Cs )2 Ekkor a kapott k@p intuitiven @rtelmezhet, Altal nos
esetben viszont aHRTEM felv@telek szimul Aci kkal @ sszevet@dsre lehet sz ksidg.

A keletkezett k@p r gz tdsdre a hagyomAnyos fotodisus eljArAst napjainkban
egyre inkAbb felvAtja a CCD (Charge Coupled Devigekamer/Eval, illetve k@pr gz t
lemezzel (IP = Image Plate) trtdn digitAis k@pr gztDs is. A digitAlis kdpr gz tds
el nyel nem csak a k@pek k nnyebb @s gyorsabb kezel @46#n mutatkoznak meg, hanem a
sz rke/Ernyalatos k@pek finomabb Arnyalatbeli k | nedgeinek r gz tdsdre alkalmasak. A
hagyom/Znyos film dinamikus tartomZnya kb. 3 nagysfend szdlessdg, melynek lineeris
tartomAnya csupZEn kb. 2 nagys/Egrend szdles. Ezzeersben a digit/AHis k@pr gzt
technikAEk dinamikus tartomAnya lineris, a CCD kaAed ~3-5, az IP lemezek@ ~6
nagys/Egrend szdlessdg Az MFA-ban alkalmazott IP k@pr gz tds nagy dinamkus
tartomAny At elsorban az amorf Js fuller@nszer CN, @s CR, vidkonyr@tegek hat/Erolt
ter let elektrodiffrakci inak (SAED = selected area electr on diffraction) ki@rt@kel @sekor

hasznAHtam ki. A dolgozatban akalmazott transzmiszi s elektronmikroszk pok

fontosabb param@terei:
TEM gyorst katd pontfeloldEs  anditika k@pr gz tds
fesz I1tsdg
CM20 twin 200 kV LaBs 28 EDS IP
CM20 ultratwin 200 kV LaBs 19 - fot
JEOL 3010 300 kV LaBs 1,7 EELS CCD
FEI Tecnai G° 200 kV FEG 1,9~ EDS+EELS CCD

A minta elem sszetdtel@nek meghatArozAEsAra is eesdg nylik az
elektronmikroszk pban. Az EDS (Energy Dispersive Sp ectroscopy) detektorban a
mint/n Athalad elektronok AHtal gerjesztett bel &€l ektronh@jak relaxAci jakor keletkez
karakterisztikus r ntgensugarak energi A At OrzOkebgy fdlvezet detektor. A r ntgen
fotonok energiZja megfelel az adott elem elektronhf@di k zti energiak | nbs@gnek, ami
jellemz az elemekre. Az EELS (Electron Energy Loss Spectroscopy) mintAEn Athaladt
elektronok energia szerinti eloszl s/t hatArozza gnegy mAEgneses tdren val Athalad/AEs
utZEn bek vetkezett t@rbeli eloszlEsb|. Az energiasztesdg szintdn jellemz a minta
elemeire, ami elemt@rk@p, energiaszrt nagyfeloldAEsoe kdp, illetve energiavesztesdgi
spektrum felvdtel @t teszi lehetv@. Az andlitikal m dszerek t@rbeli felbontAEsAt eksrban
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a gerjeszt nya/Zb foltm@rete hatArozza meg, mivel a TEM-berikalmazott vdkony
mintAkban az elektronnyal /b csak kis m@rt@kben sdik sz@t. Erre specializ/ZHt jelenlegi
csoecs k@dsz | Bkekben a felbontAEs megk zel ti a 0.1m-t. A dolgozatban alkalmazott VG
HB501 (Orsay, Paris) pAsztAEz transzmisszi s elektonmikroszk p (STEM) t@rbei
febontAEsa ~1nm.

1.3 TEM mintak@sz t@s igdnyek a mintAval szemben

A TEM vizsgAat egyik kritikus pontja a mintak@ds&ds. A transzmisszi S
elektronmikroszk ppal val vizsgAhat sAEg felt@tele hogy a mintAnak eldg vdkonynak
kell lennie ahhoz, hogy az elektronok szAEmottev energiavesztesdg ndlk | Atmenjenek
rgita. HagyomZAnyos TEM munk/Ahoz t bbnyire elegend ha a minta 100 nm-ndl
vZkonyabb. Nagyfel ol dAsoe munk Ahoz sz ksdges, hogynanta vastagsAEga ndhAnyszor 10
nm tartomAnyba essen. Nanoszerkezet anyagok eset@ben ogabb neh@zsdget okoz az
egyes nanom@dret szerkezeti elemek (kristAHyos anyagokn/H a szemckd egymAsra
vet tdse a TEM felvdtel eken. NanokristA yos anyagblan, ahol a szemcsem@ret el@rheti a
n@hAny nm-t, a szemcsidk Atfeddse gyakran Moirgkedie [Wil09b] okoz @s megnehez ti
a |Atott szerkezet @rtelmez@s@t. Ez@rt ilyen esethendg szigorodbb a k vetelm@ny a
m term@kekt| mentes nagyfeloldAEsce lek@pezdshez a minta vast#@gAra a minta
vastags/Ega nem haladhatja meg a szemcsemretet.

A TEM mintak@sz tds egyik lehetsdges m dja, hogy @ve olyan vdkony rteget
nvesztenek, ami az elektronnyal b szAEmAra AtlA100 nm). Ebben az esetben
sz ksdg van vigkony hordoz ra, amire a vizsgA ni k ¥Ent rdteg felvihet (pl. mikrost@lyra
felvitt, <10 nm vastag amorf C vagy SO, (x=1-2) r@teg). A hordoz val szemben a
legfontosabb k vetelm@ny, hogy a rdteggel szemben Kmiaillag semleges, ntart, s
elektromosan vezet legyen. M As esetekben a r@teget |levAH asztj Ak adazr | (pl. NaCl
hordoz kioldAsAEval) @s mikrostdlyra helyezik a lathet sdg Drdek@ben.

Vkonyrdteg-mintAk esetdn kit ntetett ir/Eny a r@tegkedds irfEnya, ez@rt
gyakran hasznos inform/ZEci t nyagt ar@dtegek keresmetszeti TEM vizsg/ ata. InformAEci
nyerhet a r@dtegek hat/Erfel let@nek simas/AEgAT |, a hat/EpAsin®lessdgdt, valamint a
rdteg n vekeddsdnek idbeli fejl ddsdrl, a hordoz n t rtdn  magk@pz ddsr I. Mivel a
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rdteg @s a hordoz AHta/Aban et@anyagb| vannak, a keresztir/Enyce metszetek
vdkony tASAENoz legalkalmasabb m dszer az ionsugaras@kony tAs. A keresztmetszeti
mintAk vdkony tAsa az 5. Abr/An |Athat Ti koro#Bggiazott munkadarab mechanikai
csiszol AsAEval kezdik (~50um), mely utAn dimplerezdssel (homoree csiszolat kddse)

a minta k zepe m@dg vdkonyabbA tehet (<20um). Ezt k vet en ionsugaras mar/Assa
(jellemz en Ar") v@kony tjAk a mint&Et egdszen lyukadAsig [BarddpAis esetben a
TEM-me vizsgAhat v@konys/gee ter let a lyuk peregdn lev 5-10 pm szdlessdg

s/Evban tal Ahat .

a b

5. Abra a) A keresztmetszeti TEM mintak@dsz tdshez hasznAEI8 mm
Atm@i  Ti korong. b) a hordoz r@teggel bor tott fel let @vel egym/Es fel@
ford tott darabjai a Ti korongba helyezve.

Az ionsugaras vdkony tAEs sor/En a mintAt forgatjuketve a r@teghat/Erokra
mer legesir/Any kr | billegtetj k. A billegtet@s sorAra fel let nem csak m@ly I, hanem
afel lettel kis sz get bez/Er apr egyenetlensdgek od@dbb mozdulnak afel leten, mintha
az ionsug/er tolnAket, ezdrt a vidkony t/AEs billegtet@ses szakaszAban @ansug/Ar eltolja a
radtegekr | a forgat/Esos szakaszban keletkezett Arkot [Bar92]A v@kony tAsS folyamat
v@gdn kisebb energi AjeeB keV, atomi felbont s, illetve @rz@keny mintAkiGpl. CN,)
esetdn enndl alacsonyabb energia az optim/His. A dmodernebb eszk z kben n@hAny
100 eV [Bar96, Bar98]) ion energia is el@rhet, az ionbombAzAs fel letet roncsol
hatEs/Enak m@rskl@sdre. A dolgozatban alkal mazmtsugaras vidkony t  berendez@sek
fontosabb param@terei:
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ionsugaras vidkony t ion energia Agyok ionombAEzAES  mintamozgat s
sz/AEma sz ge
Technoorg Linda 1V4 3-10 keV 2 0-90” forgat As/billgtetds
Baltek RES010 3-10 keV 2 0-90” forgatEs/billegtetds
Technoorg Linda V6 0.1-2 keVv 1 0-90” forgat As/biHgtetds

14 Egy@b fontosabb vizsg/lati m dszer ek

XPS (X-ray Photoelectron Sectroscopy): fel let@rzdleny spektroszk piai
mdszer, melyben a fel letet r ntgensug/erral (X-ray ) gerjesztik, @s a bels (K,L)
elektronh@jakr | kil@p fotoelektronok energiA At detektAjAk. A kil @pektronok
energi/Eja a gerjeszt r ntgenfoton (pl. Mg K (1253,6 €V)) energi A Anak Js a gerjesztett
hdj energi AjAnak k| nbsdge. A gerjesztett hdj egefE| At kis m@drt@kben befolyAsolja az
atom k tds k rnyezete, gy a mdszer nem csak ssz et@teli, hanem elssorban k@miai
informAEci t szolgAHtat. Ez@rt fontos a fotoelektrok | energiafel bont Asce detektA Asa (pl.
a dolgozatban alkamazott VG Microlab 310F rendszerben a kalibr/E Asra haszn/Elt Au
(4f5) csoxs fAIDrtdkszdlessdge ~0,9eV). A fotoelektrdonak a r ngenes gerjeszt@st
kvet energiavesztesdg ndlk | va kijutAEsa a mintAb | &l Atozott, ezdrt a m dszer
informAci s m@dlysdge ndh/Any nm. Az XPS csoecsokatl@iokon vdgzett m@rdsek
@slvagy em@leti sz/Em tAsok eredm@nydvel  sszehddoa Drtelmezik. Gyakran egy@b
spektroszk piai  mdszerek, mint pl. XANES (X-ray Ab sorption Near Edge
Spectroscopy), NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure) @s EELS
eredm@nyeit isigdnybe veszik [Gag07, Hel05].

Kem@nysdgm@rds indent/ci val: A mdszerrel eredety az anyag a minta
fel let@re adott er vel hat nyom fg Altal hagyott benyom dAs mdret@\g ellemezhet
(angol: to indent = behorpad). rtelemszer en mindl kisebb a maradand deformZeci ,
ann/E nagyobb az anyag kem@nys@dge. A mdszer bevorek, ill. a nanoszerkezet
anyagok vizsg/HatAhoz is akalmas tov/AbbfelesztetfEl tozatAAban a m@rds sor/En teljes
terhel@s-deformAci g rb@dt vesznek fel akAr nanoskn (pl. a dolgozatban Triboscope
Hysitron Inc. kdsz I3k, 0,2 N @s 0,5 nm felbontAssal). A nvekv Js cskken terhel@s
mellett felvett g rodket kidrtdkelve nyerhetk az anyag rugalmas (E Y oung modulus)
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@s rugamatlan (H  hardness = kem@nysdg) jellemz [Oli92]. A m@rdsekhez
gy@mAnthegy nyom fejet alkalmaznak, leggyakrabban hAromsz g alapce piramis
csocsalakkal a lapos Berkovich csoest | (142,3 lap-@l sz g) a kocka csoecsig (90 |ap-@I
sz g). Ut bbi eset@dben nagyobb a rugalmatlan deform Aci h/AEnyada, ami lehelv@ teszi a
kem@nysdgm@r@dst kisebb benyom dAs mellett. VJkonggek eset@dn a hordoz hatAsa
kikszblhet az E @s H @rtdk@nek a deformAci f ggv@nyBben @t mdr@sdvel
[Kor98].
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2  SzOn alapcevdkonyr@dtegek irodalmi Attekintds

21 A sz@n allotr p m dosulatai

A sz@n a peri dusos rendszer hatodik eleme. K nnyen |@Jtest k@miai k tdst mAEs
atomokkal, bele@rtve mAs sz@natomokat. 2s @s 2p pAHnak sokoldalce hibridizAci ja,
valamint kis m@rete lehet v teszi, hogy t bb atommal is er s kovalens k t@dst hozzon
|Dtre @s egyben tbbszr s k tdsek kialak tASAra islkalmass4 teszi. E tulgdonsAgok
rovdn a sz@n aapoe vegy letek nagy szAEma egyed | AEmegteremtve a szerves
molekul Ak vAtozatossAEgA Js az Dlet alap] AtztA s2&n termdszetes m dosulatai a
gy@mAnt @s agrafit (6. Abra).

grafit

6. /bra. A sz@n ter mdszetes m dosul atai

A gy@m/Entban a szZsp® hibridizAEci jog 4
sz@natommal val st meg kovaens k tdst
tetra@deres koordinZci ban, melyben a k tdsek
sz ge 109,5” (7. Abra). A k tdsek mindegyike
k tds, vagyis hengeres szimmetri A&t mutat a k tds
tengely@re. Az atomok tetradderes hAH zata
7. Abra. P hibridizZci joe sz@n  lehet v teszi, hogy 3 dimenzi s kovalens k tds
atom elektronjainak koordin/eci ja szerkezetet hozzon |@tre, amit gy@mAntr Acek
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nevez nk. Elemi cellAja k@t lapcentrAlt kb s rAcs/4 test/tl nyival val egymAEsba
csoesztatAEsAEval Al that el6. Abra). A 3 dimenzi s kovalens kt@ds szerkezetnek
ksznhet en a gy@mAnt a legkem@nyebb anyag a vil/AEgon. Kem@dye: Hygmaen—
100GPa.

A grafitban a sz@n sp? hibridizA&ci jog 3
sz@natommal val st meg  ktdst egy skban, ﬂ

melyben a kt@sek szge 120" (8. /Abra). A l .
negyedik vegy@rt@kelektron pAya a skra W
4

mer leges, ezen elektronpAYAK sk aatt Js felett -
\Qtrej v /Etfed@se hozza IQtre a k t@seket. 502 L E
Azonban a grafitban a  k tdsk nem rendelhet k

hozz/E a k t@dsekhez, hanem delokalizAHt felh t 8. Abra. sp hibridiz4&ci joe sz@n
hoznak Igtre. Ennek ksznhet , hogy a atom elektronjainak koordinZeci ja.

hexagon/is hA zatce r@dtegekben az atomok

t/Evols/Ega az egyszeres Js kdtszeres k tds@n-sz@n tAEvolsAEg k zD esk (1,42, s
kisebb, mint a gy@mAntrAcsban (1,542, m g k@t szomsz@dos rdteg ~3,35 tAvolsAgra
van egym/Zst |. A r@dtegs kokat gyengev/an der Waals er k tartj/Ek ssze (6. Abra). EzDrt,
bAr agrafit skjain bel | er sebbek a k tdsek, mint a gy@mAntban, a s kok egyméassval
knny elcsoesz/Esamiatt agrafit meglehesen puha (Hgi: < 1GPa).

Itt most elegend a megjegyzds szintj@dn eml teni, hogy a sz@nnek vaagy tov/Abbi
sp* (vagy egyszer en sp) hibridiz/Eci jais, ahol 2 db  @s 2db  elektronpAlya aakul ki,
el bbiek linefris elrendezd@dsben, melynek a szerves molekul Ak @s polimer |Akc
kialakul ZA£s/Eban van jel ertsdge.

Visszakanyarodva az eemi sz@n
m dosulatokhoz ide sorolhatk m@g a XX.
sz/Ezad vdge fel@ felfedezett fuller@nek [Kro85,
Kro88] Js nanocsvek [1ij91; 1ij93], vaamint a
XXI. szAzad elg@n felfedezetgraf@n[Nov04]
(9. Abra). A graf@n a grafitb | ismert egyetlen
hexagonAlis hAH zatce rdteg, mely az D

9. /Abra. A graf@n, mint 2D kristAHynak tekinthet. A sz@n nanocs vek
krist/Hy szerkezete elk@pzelhetk cegy, mint a csv@d felcsavart
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graf@n s kok, melyb | |3teznek egy- [1ij93] ill. t bbfaloeak [1ij91] (10a Abra). A graf@n s
ananocs vek kiz/AEr lag hatsz gekb | Alnak (leszEm tva a cs vek vidgdnek |ezEr AESAE il
el Aegaz/Esait), szemben a fullerdnekkel, melyek tsgeket is tartalmaznak. Ezek teszik
lehet v@, hogy nmagAeba zAr d, kalitkaszer molekul Akat hozzanak |@tre. “Ital Anosan a
fullerdnek 12 tszgb | @s (n/2)-10 hatszgb | Alnak, ahol n a sz@natomok szAEma
[Fow86, Y0s93]. Legismertebb k@pvisel j k a Cg molekula (I, szimmetriacsoport),
mely 12 db tsz get tartalmaz, mindegyiket hatsz ge k veszik k rbe  sszesen 20 db
ak/Ercsak egy futball labdAban. Nev ket a hasonl kpolaszerkezeteket tervez @p tdszrl,
Buckminster Fuller-r | kaptAk (1d. fuller@n, bucky-ball).

10. Abra. a)t bbfalceszdn nanocs b) sz@n nanohagyma Go, Coso DS
Csa0 Goldberg polidderekb |

A fuller@dnek @s nanocsvek keletkez@sBhez magas Im@rsdklet sz ksdges.
Felfedezdskh z nagy nyomAEsce (10 Pa) h@liumban |1@zerimpulzusokkal pAErologtatott
grafit  reakci term@keinek  t megspektroszk pos elemz Jse  vezetett  [Kro85].
Mestersdgesen ipari |Gptdkben h@lium atmoszf Or AAbaagytisztasAgaoe grafit elektr dAK
k zt Idtrehozott vkisi@sben (~6000"C krli h m@drsdkleten) Al tj/Ek ede a
csillagk zi porok elnyel@si spektruma alapjAn azonetottak term@dszetes eredet
fuller@neket is [Kro88, Cam10].

A tbbfalce nanocsvekhez hasonl an t bbfalog egymAsba Aegyazott z/Ert hdjce
fullerdn jelleg nanoklaszterek, is |1Qtrg hetnek [1ij80] p@ldAul Akrologtatott C
vdkonyr@dtegekben, melyek val sznleg az vkisl@s magas h m@rsdklet z nA Aban
keletkeztek. A koncentrikus t bbh@djce sz@n szerkezatket, melyeket sz@nnanohagym/Ak
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nak neveznek (10.b Abra), egymAEsba Agyazott, hatgeket @s 12 db tsz get tartalmaz ,
Goldberg polidderekk@nt rjAk le [Kro88, Kro92].

llyen sz@n nanohagyma szerkezetek |Jtre) hetnek p@Aul grafit vkis|@sekor
el Al tott amorf rdteg vagy sz@n korom nagyenergi/Asldron-besugArzAsa [Ugad2,
Zwagds], valamint grafit elektr dA&k |1Qzer impulzusokal gerjesztett nagyAramoe
vkis|@s@ben [Al€99], illetve magas nyomAEsce vkiBIsnek plazmAj Aban [Amade].

2.2 Amorf sz@n bevonatok DLC-t | afuller@nszer CN, felfedez@s@ig

Az amorf sz@n v@konyrdteg bevonatokat kem@ny- @sdv@evonatk@nt val
akalmaz/suk lehetsdge miatt kutatt/Ek. A DLC enevezds gy@mAEntszeszenet
(diamond like carbon) jelent, mely hasonl s/Eg az estek t bbsdg@ben a rdtegek nagy
(=30 GPa) kem@nysdgdben ki is merl. Az amorf gy@dmiszer sz@n vdkonyrdtegek
t rtdneti rokonsAgot mutatnak a CVD-vel (Chemical VApour Deposition = k@miai
g zfAzisoe rdtegn vesztds) el tott kristAlyos gy@mAnt rdtegekkel a k z s nsads
m dszer miatt. A CVD r@tegn veszt@si folyamatban a sz@n forr Asa a met/An g4z volt, ami
jelent s, esetenk@nt ~60 at%, hidrogdntartalmoe r@dtegeketraeim@dnyezett, melyeket
szintdn a DLC csa Adba soroltak. A DLC kifejez@seh/AEt az irodalomban AHtal Anosabb
@rtelemben haszn/Ej Ak, nem kiz/Er lag a val di gy@ntser  (tisztAEnsp® hibridizAci jod)
szenet Drtenek rajta. Az amorf sz@n rdtegek tulgjadegal szdles tartomAnyban vAtoznak
az sp°/sp? arAny, a H tartalom @s a szerkezet f ggv@ny@ben.idttog@nmentes r@dtegekben
as r sdg, a mechanikai szil rdsfg Js a sAEvszdlessdg Agytan vekeddst mutatnak az
s° tartalomma, mivel az sp® szerkezet mindh&Arom dimenzi ban sr bb
atomelrendez d@st @s ersebb szerkezetet biztost, valamint az sp® tartalom
n vekeddsdvel a -elektronok s r sdge is cskken [Rob97]. A hidrog@nezett rdtegekben
szint@n lehet viszonylag magas azsp® k t@sek arAnya, de mivel a 3D szerkezetet gyakran
z/rja le hidrogdn, a mechanika szilArds/Eg @s B $3g cskken a H tartalommal.
Azonban a s/Evszdlessdg ra H koncentrAci n vekeddsdvel, mert a k tdseketdzAr H
megszak tja az aromAs (gyr S) szerkezeteket, ahol a  -elektronok szabadon
delokalizA dhatnak [Tam89].
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A DLC rdtegek I@nyeges elnye a mestersdges gy@mAnt v@@konyrdtegekkel
szemben, hogy viszonylag alacsony h m@drskleten nveszthetk (<200"C), mg a
gy@mAnt bevonatok nvesztdsdhez hasznEt CVD folyaimenn@dl jval magasabb
h m@rsdkletet igdnyel (>700"C [Liu95]). EzOrt a DL@eiH s kis soal dAsoe kopAsAll
bevonat h @rz@keny hordoz k eset@n, mint pl. a szersz/AEmac@l@s mAgneses anyagok.
Elterjedten hasznAEtAk mAgneses adatt/Erol rdtegekds pl. a Gillette cdg MACH3
fant/Ezian@ven forgalomba hozott borotvapeng@in. Azt bbi @vtizedben a DLC
vdd bevonatokat fokozatosan felvA tott Ak a sz@nnitri€ll,) vdkonyr@tegek a mAgneses
adatt/rol k rdtegein @solvas feein.

Az els sz@nnitrid rddteget Cuomo Js tAErsai [Cuo79] n vesttdk rAdi frekvenci s
magnetron porlasztAssal. Az 1990-es @vekben a Chkutat AEsban vezet szerepet jAtszott a
Northwestern  University (USA)
[Che92, Li95]. MunkAjukat Liu @s
Cohen szuperkem@ny  C3Ng4ra
vonatkoz elm@leti j data inspirAHta
[Liug0]. Becd@sk a ( SiaNg
szerkezet ) C3N, kompresszi s
deform/Aci ra  adott rugalmas
visedlkeddsdre vonatkozott, @s a
gy@mAntdhoz hasonl Drtdket
szolgAHtatott. Mivel az anyagok
rugalmas tulgdons/Ega @s a
kem@nys@dge | korrelAcit mutat,
vArhat volt, hogy a C3N,
kem@nysdge is a gydmAntdhoz lesz

11. /Ebra. Fuller@nszer CN, HRTEM felvgitele ~ Nasonl /A CN fuller@nszer 1/4Ezis/Et
[995]. A fevdielen felismerhet k a els kgnt 1995-ben hozt/Ek Igtre a

nitrog@ntartalmaeg rb It graf@ns kok _ o

Link pingi Egyetemen (Sv@dorszAQ)
[§ 95]. Az ag anyagot grafit reakt v DC magnetron porlasztAEs/Eva hoztAk |Gtre nitrog@n
@s argon gAzok kever@kdben. A CNv@konyrdteg a nitrog@ntartalmoe grblt

20



dc_400 12

graf@nskokb | Al, melyek tAvols/Ega ~3.5 (11. A&hrami arra utal, hogy a sz@n
t bbs@g@ben 3-as koordin4eci joesp® hibridizAci jog form/Eban @p | be az anyagba. A
radteg N tartalma alig haladta meg a 10 at%-ot.

A sz@nnitrid (CN,) vdkonyr@tegekben graf@n s kokba bedp Initrog@n atomok a
graf@n skok megg rb tdsdt iddzik € lecskkentve az tszges gy r k k@dpz ddsdnek
energij At [§ 95], ezzel lehev@d t@ve, hogy lokAHisan a molekul Aris fuller@nekre
eml@keztet szerkezet jjjn I@tre viszonylag alacsony (300-400"C) h m@rskleten,
szemben a tiszta sz@nalapce fuller@nekre jellemz ~6000"C-al. Az tsz gk@pz dds
el segt@se mellett agy r s sz@n hA zatbaa N szomsz@ds/EgsEba be@p It C sl sp-
as hibridizAEci s Allapotban, ami elseg theti a graf@n s kok sszekapcsol s/ [Sta00gy
a be@plt nitrogdn a skok meggrbtdse @s sszekamsolAFsa r@dvdn, a Kdnt sp
hibridizAci joe sz@n k tdseinek hAH zatAt 3D szerkee kiterjesztve, sszef gg  szil Ard
szerkezetet hoz |Jtre, mely a viszonylagos kem@nyspmellett, egyed | AH I rugal massAgot
k lcsn z az anyagnak. Ez ri/Esi el ny a DLC bevonatokkal szemben, melyek f leg sp®
hibridizAci joe szerkezet k miatt ugyan kem@nyebbek,de egyben ridegebbek is, ami
tribol giai alkalmaz/Esokban k nnyen vezethet a r@teg felpattogz/Es/Ehoz. A fuller@n
molekul Akat a szerkezet k r@v@n a rugalmass/Ag jethei. Er hat/EsAEra a fuller@n
molekula a k tdssz gek torzul £s/AEval rugalmasan befaul, majd az er megsz nte utZAn
visszanyeri eredeti alakj/t [Smi95]. Ez a jelensdfontos szerepet jAtszik a CN rdtegek
rugalmas viselkedds@nek magyarAzatAban [S] 95].

A sz@nnitrid (CN) v@konyr@dtegek az elAll tAs param@terek f ggv@ny@ben nagy

vAHtozatossAEgot mutatnak a N tartalomban, az atomok tdsi k rnyezet@ben, valamint a
graf@n skok grbldsdben, kiterjeddsdben s csoposul As/Aban. Ez@Ort a |1@tre tt
mikroszerkezetek is vAHtozatosak az amorftl a fuller@nszer  szerkezetig.
K vetkezdsk@ppen a makroszkopikus tulajdons/Agok, mi pl. a rugamass/eg @s
kem@nysdg [Sj 95, Nei08], surl dAs [Bro00, Nei04] valamint az elektromos ellen/El | As
[Bro0l] is szdles sk An vAtoznak. E szerkezetekt@ajdonsAEgaik k@dpezik a 2.2-2.4
feezetek tAErgy A, k | n stekintettel az elektronnikroszk pos eredm@nyekre.
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23 K tds krnyezet aCN, ben XPSeredm@nyek az irodalomban

A TEM r@v@n a CNrdtegekr | szerzett szerkezeti inform/ci t a dolgozatban t bb
helyen is az N1s csoxs XPS eredm@nyeivel vetem sse. A Cls XPS csocs kevdshd
vizsgAHt, mivel - k1 nsen aN bedp |Fs hatAsraszdles @s t bbsz r sen Atfed , ez@rt
nehezen sz@tvAszthat alcsoecsokb| AHI [Hel05]. Bt a N krli kt@s k rnyezet
eemz@sdre inkAbb hasznAatos az N1s spektrum. Aoxsok Ortelmezdsdre elt@r
magyar Azatok jelentek meg. PAldAEul a ~398,2eV-osmessot a korAbbi Brtelmezds szerint
sp® sz@n atomi k rnyeztben 1@v N jArul@kak@nt kezeltdk [Hel99], mely Brtelmezds a
k@s bbiekben m dosult [Hel05], Ds apiridin-szer k t@sben lev nitrogdnhez rendeli (Id.
al/ebb). A jelenleg legink/bb elfogadott Drtelmez@s XPS m@rds eredm@nyek r ntgen
abszorpci s (XANES, NEXAFS) spektrumokkal, Raman sp ekroszk piZval ( sszefoglal
m : [Gag07]) valamint EELS eredm@nyekkel [HelOla] @=imdleti szimul Aci kkal val
egybevet@s ogj/n aakult ki. Itt a Hellgren Ataldgzett legrdszletesebb elemz@st
ismertetem [Hel 05].

(c) (d)

12. Abra. Nitrogdn k| nfdle ktdsi k rnyezeteinek sematikus Abr A2zol AEsa grafit jelleg
k rnyezetben, cskken  koordin&ci val: a) @s b) 3 szdn atomhoz kapcsol d (grafit-szer
krnyezet) nitrogdn atom. c) k@t sz@n atomhoz kapeol d (piridin-szer ) @s d) egy
sz&natomhoz hArmas k tdssel kapcsol d (nitril szer ) nitrogdn[ Gag07].

Az N1s spektrum 4 csoxsra bonthat (13. Abra). A kidleger sebb csocs 400,1-
400,7eV (P1) @s ~398.2 eV (P2) energiAn/ tal Al h& mellett kdt gyengdbb komponens
is megjelenik ~399 eV (P3) @s ~402 eV (P4) energi AkAE. Az alig OrzdkelheP4 csoecs a
N-O k t@seknek tulgjdonthat , mely a r@dteg leveg vel val @rintkezdsekor alakul Ki
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[Hul03]. A P1-P3 csoecsokat Hellgren a N 12, Abr/Arermsatikusan Abr/Azolt k tds
k rnyezeteivel azonostotta. A magasabb k tdsi ener gi/Anak megfelel P1 csoxs a hArom
sz@n atomhoz kapcsol d N-nek tulgjdonthat, mely szubsztitoeci san (C atomot
helyettestve) helyezkedik e af k@ntsp? graf@n h4&E zatban, de nem zArhat ksp® sz@n
seaN k rnyezetdben (12.a,b). A fuller@dnszer CN, P1 csoxcsa 400,7 eV fel@ tol dik el az
alacsony h m@rsdkleten n vesztett amorf CN-rejellemz  400,1 eV-hoz k@dpest[Hel 05].

sszehasonl tAs alapul
szolgAhatnak a CN v@konyr@tegekndl
jobban defini Ataza-fuller@dn(N tartalmoe
fullerdn) molekul Ak, mint pl. a &N
molekula, melyek stabil dimereket
k@peznek. A GoN aza-fuller@n
molekul Ak K zti ktdst a N
szomsz@dsAEgADban lewsp® sz@n atomok
hozz/Ak |Stre [Pic97]. A (&N), aza
fuller@dn dimerjdben az NI1s ktds
energiZja 400,7 eV [Pic97]. Ez@rt a CN
P1 csoecs/Enak eml tett 400,7 eV irAny/Aba
trtdn etol dAESA oggy Drtelmezik, hogy

13. Abra. Fuller@nszer CN, XPS  az N atom (val szn leg sszekapcsolt)
spektrumZEnak N1s csoxsa. A kit legesebb . .

~400,56V (P1) @s ~398.2 eV (P2) a N fuller@nszer hdjban helyezkedik €. A
atom k@t jellemz ktds krnyezetdhez kisebb energi/fce P2 csoxs a graf@dn
tAErsthat .

s kokban piridinhez hasonl

krnyezetben lev , k@t C atomhoz
kapcsol d N atom (12.c Abra) jelenl@t@nek k vetkean@nye. A P1 @s P2 csoecsok K z tt,
azokkal szinte egybeolvad egy jelent sen gyeng@bb jArul@k 399 eV-nAl, anniril-szer
k tdsben (egyetlen C atomhoz hArmas k tdssel) kaposld N atom (12.d Abra)
jelenl@tdnek k sz nhet .
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3.  EREDM NYEK

31 Afuller@nszer szerkezet HRTEM lek@pez@se; TEM mintak@sz tds

E feezetben a fuller@nszer szerkezet HRTEM |ek@pezdsdnek, valamint a
keresztmetszeti TEM vizsgAElatokhoz sz ks@ges mintaldsz tds elj ArAEsoknak  speci AHis
von/Asait ismertetem. A TEM lek@pez@s, ill. mintakéieds lehetsdges mtermBkeire
vonatkozan felvet d nendzsdgek AHtaAnosan is @Grv@dnyesek, de klnsen
hangsodyosan jelentkeznek a fuller@nszer szerkezet CN, eset@dn. A TEM m term@kek
vizsgAHatAt 10% N tartalmaz , p=0,4Pa nyomAsce N/Ar kever@kben, T=450"C Js
Viias=-25V param@terekkel e Al tott fuller@nszer sz@nnitrid (FL-CN) rdtegen
vdgeztem. Az@rt tartom fontosnak e kdrddsk r k | nfejezetben val tArgya AESAE, mert az
itt bemutatott eredm@nyek ndlk | zhetetlen el felt@telel voltak a tovAbbi vizsgA atoknak,
melyek a rdtegek szerkezet@nek, sszet@tel@nek @d@p |@sBnek megdrt@sdre irAEnyultak
(3.2 s 3.3 fejezet).

A HRTEM vizsgAH atokhoz AHtal AEnossAEgban is nagyokorg (n@hAnyszor 10 nm)
minta sz ksdges. NanokristAlyos anyagok esetdben nydszigorasbb az igdny: a minta
vastags/EgAra: a minta vastags/Ega nem haladhatja meg szemcsem@retet. Ellenkez
esetben a szemcsdk Atfeddse Moird effektust okoztja/il09b], mely megnehez ti a | Atott
szerkezet Drtelmez@s@t. A fuller@nszeszerkezet eset@dn, amely egy rdszlegesen rendezett
anyag, tovAbbi neh@zsdget okoz, hogy a nanoszerkezeslemel nem atomi skokb |
Alnak, ez@rt ezek Atfeddsdnek hat/Esa m@g borgldbultehet, mint kristAyos
nanoszemcsigk eset@n. A minta vastagsAgAn tod a HRT KizsgA atok mAES ik neh@zsBgdit
a vdkony mintAk k@sz tdsekor felldp term@kek okozzAEKk. A TEM mintak@sz tds AHtal
okozott szerkezetv/AHtozAEsok elker |I@se Grdek@behl, rdtegek jelent s rdsz@t, has tott
NaCl(001) hordozra nvesztettk. Ebben az esetben a r@dtegek a hordozr |
desztill AHtv zben leossztathat k @s mikrost@lyra hatzve vizsgA hat k. Ebben az esetben
is felmer | az apr szerkezeti elemek Atfed@sdbl ered lek@pezds neh@zsdg, amely
megk@drd jelezi a HRTEM felvdteleken |Atott rdszleteknek a imiAra vonatkoz
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val ss/AEg/AEt/reditAESAt. Ez@rt tartottam fontosnakelddpez@s sqj AtsAEgainak felder tdsdt,
valamint a nagyon vi@kony mintAk |@trehoz/EsA.

A vkonyr@tegek keresztmetszeti TEM vizsgAElata ndlkhetetlen inform/ZEci t
szolg/AHtat a rdteg nvekedds idbeli fgl ddsBnek meg@dridsdhez, k| n's tekintettel a
rdteg nvekeddsdnek kezdeti szakaszAra jellemz magk@pz dds  (nukledEci S)
folyamatokra. A CN, eset@ben a mAr eml tett mintavastags/Egb| add nb@zsdgek
mellett ogabb neh@zsdg mer | fel a mintak@sz tdsenpontjAb |, k | n s tekintettel az
ionsugaras mintak@dsz tds Altal okozott rerm@kekre. Az ionsugaras vidkony tAEs sor/En a
nagyenergi Zs (8-10 keV-es) ionbombAzAEs hat AEsA@baEk nemk vAnatos jelensdgek is,
ami a minta eredeti szerkezet@nek megvAEItozAESAEt oK. “ltal Enoss/AEgban az
ionbombAzAESs egyik hatAEsa a minta melegeddse, amilggRul AetkristAyosod/Ast,
szemcsen vekeddst, rdtegek kevered@s@t iddizheti elEz a hatAs a bombAz Arionok
energi /) AEnak @s/vagy az ionramnak a cs kkent@s@valamint a mintatart foly@kony
nitrogdnnel val h tds@dvel cskkenthet. Az ionsugaras v@@kony tAs mASKk hat/AEsa a
fel leti amorfizZci , mely szintdn hatdkonyan csklenthet a bombAz energia
cs kkent@sdvel, valamint alacsony beesds sz g (a#l lett | 0-5") alkalmazAsAva [Sch92,
Bar98, McC01, Sell]. A fel leti amorfizAHt r@dteg \astags/AEga kevds anyagra ismert. A
legt bb m@rds Si-ra vonatkozik [Sch92, Bar98, McC0l Sell], ezen kv | GaAsre
vannak adatok [Bar98]. Az eml tett forrAEsok nagyenegi s vdkony tAs (3-10keV) eset@n
az amorfizZHt rdteg vastags/EgAra 5-10 nm-t adnakgmnami egy nagys/AEgrendbe esik a
vizsg/Aland nanoszerkezet vastagsAEgAEval szemben tAsaiott k vetelm@nnyel. A
fuller@dnszer CN,-re az amorfizAlt fel leti rdteg vastags/Ega nem isert, de k| nsen
Orz@kenynek tartott/AEk a TEM mintak@dsz tdsn@l  AptisiE alkalmazott  3-10keV
energiAjce ionbombAzAEsra [§ 96]. BAr semmilyen pgulici nem | Atott napvil Agot az
okozott kArosodAEs mAridWA@Ds jellegdrl, az ionsugaras m dszerrel k@dsz It mintAkr |
kzlt felvdtelek [S) 94, Zhe96] min sdge nem tette lehetvdd a CN r@dtegek val di
szerkezet@nek, ill. magk@pzddsi folyamatainak felt/r/AEs/At. Cdlom volt az ionbénEs
Atal a CN fe letdn okozott amorfizAlt rdteg vastagsAgAnaklamint a k Ics nhat s
jelleg@nek felder tdse. Ennek ismeretdben hatArothaneg a m dszer alkalmass/Aga,
illetve aTEM-€l nyert informAEci megb zhat s/Ega.
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Fontos m@g megeml teni, hogy ismeretesek a szdn alpoe szerkezetek TEM
vizsg/Elata sor/En az elektronok bombAzAEsAEnak haAsMHIp jelensdgek, melyek a
szerkezet Atalakul EsAEhoz vezethetnek [Uga92, ZwadBan99]. E hat/Esokat jelemzen
nagy energi/Ejce (300-400keV) elektronbesugAErz/AEs \afkit nagy intentitAEsce (~100A/ch)
f kuszA&t elektronnyal /b mellett. A dolgozatban aldi mazott elektronmikroszk pokban
f kuszAt elektronnyal b sem okozott @rzdkelhevAHtozAEst a mint/Akbamd]. EzOrt
lek@pez@s feltdtelek mellett etk am term@k forrAEst | eltekinthet nk.
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3.1.1 A témbi fullerén szerkezetek HRTEM leképez€d 3, T7, T12]

14. abra. NaCl hordoz6rél ledsztatott 50 nm-esagsagu fullerénszer
CNy HRTEM felvétele. Az elektrondiffrakcioban megfigge diffuz

gy r k atmérje megfelel ~1,2 A, ~2 A és ~3,5 A-nek (a,b,c sdiven).

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

A fullerén vékonyréteg szerkezetek leképezésébakazza a nehézséget, hogy a
fullerénszer szerkezeti egységek Osszekapcsolodnak, és Osgzefigkonyréteget
alkotnak. Szemben a magasiérséklet gazfazisban létrehozott fullerén szerkezetekkel
melyek izolalt fulleréneket eredményeznek. A ,CNelvételek értelmezésének
nehézségeit a tipikus fulelrénszeszerkezetet mutatdé GNékonyrétegrl (T=450°C,
p=0,4Pa, N(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 értelmerés@alészin, hogy a 2.2 fejezetben
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