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Bevezetés

A gyorsuld miiszaki-technoldgiai fejlodés egyre novekvod igényeket tdmaszt az 1j, kiilonleges
tulajdonsdgu anyagok és Osszetett anyagi rendszerek irdnt. A hagyomanyos, dontden a
mechanikai és korrdzioallo tulajdonsdgokat hasznositd, miiszaki teriiletek mellett Gjnak
tekinthetd pl. az orvos-biologiai €s szenzorikai alkalmazéasok speciélis anyag-igénye.

A kompozitok tipikusan kiilonféle, gyakran kifejezetten ellentétes tulajdonsagu fazisokbol
alloé 10j, esetenként extrém, az OsszetevOktdl gyoOkeresen eltérd tulajdonsaghi anyagi
rendszereket alkotnak. A tovabblépés egyik igéretes iranya lehet a nano-fazisokbol allo
kompozitok alkalmazisa, melyeknél a nanométeres mérettartomanyu fazisok szerkezete, a
feliilet és a fazishatdrok szerepe a tulajdonsdgok alakitasdban nemcsak kitiintetett, de
alapvetden meghatarozo is.

A szén kémiai kotésviszonyaitol fiiggden igen valtozatos, a gyémant vagy gyémantszeru
szerkezettdl, a grafit és fullerén (nanocsd)-szerti médosulatokon 4t, a lagy polimerekig szamos
szerkezetet hozhat létre, ami a szén alapi anyagok széleskorti alkalmazasara ad lehetdséget.
Az utdbbi években felhalmozott és napjainkban is egyre boviild ismeretek alapjan allithatjuk,
hogy a kiilonféle szén-alapti rendszerek idedlis alapanyagai a kompozitoknak €s a jelen
kutatas céljaul megjeldlt 4j nano-kompozit rendszereknek is.

A kutatdbmunka soran elért eredményeket, éves bontdsban, az éves beszamoldk tartalmazzak.
A zérdjelentés ezektdl eltérden, az egyes modell-rendszerek eldéllitasa és tulajdonsédgainak
vizsgéalata szerint fogja targyalni az eredményeket.

A Kkutatasok varhat6 eredményként az ismeretek bévitését tiiztiik ki szén-alapu nano-
kompozitok plazmas-ionsugaras aktivacioval valo eloallitasi korillményeinek
kidolgozasara, a vékonyrétegek oOsszetételi, kémiai és elektronszerkezeti jellemzdinek
meghatarozasara, az eloallitas paraméterei ¢és a szerkezet kozotti osszefiiggések
megismerésére, az alkotok atomi szintli kolcsonhatasainak feltarasara és végiil a rétegek
nanomechanikai tulajdonsagainak meghatarozasara.

A kutatdbmunka megkezdésekor mar széleskori nemzetkodzi szakirodalmi, tovabba sajat
tapasztalatok is rendelkezésre alltak a gyémantszeri szerkezettel rendelkezd szénrétegek
(DLC rétegek) eloallitasi modszereit €s szamos kivald tulajdonséagat illetden. Ezek miatt e
rétegek nagy jelentdségre tettek szert tobb Hi-Tech’ és néhany hagyoményos teriileten is.
Szélesebb korti alkalmazdsukat hatraltatja két kortilmény, nevezetesen, hogy gyakran
fesziiltséges, valamint a hordozokhoz kevéssé tapadd rétegek keletkeznek. Ez utdbbi
problémakat egyik lehetséges megoldéasa lehet adalékok hozzdadéasa a rétegekhez. Az adalék
elemek kivalasztasa tobbnyire keményfém réteg analdgidk alapjan torténik.

A lehetséges adalékok koziil a valasztasunk a sziliciumra esett, mivel a Si és a szén matrix
kozott erds kovalens kotés alakul ki, ami biztositja a rétegek szilardsagat és mechanikai
tulajdonsagait. A szilicium képes kotést 1étesiteni szdmos fém és nem-fém alapu hordozdval
is, ami biztosithatja a rétegek megfeleld tapadasat. Tovabba ismert a tény, hogy a szilicium és
vegyiiletei, a kotések kovalens jellege miatt, hajlamosak amorf fazisok kialakitaséra.



Feltételeztiik, hogy ez utdbbi koriilmény is eldsegiti nanofazisok kialakuldsat a tervezett
anyagi rendszerekben.

A rétegek elballitasa és az alkalmazott vizsgalati médszerek

A rétegek eldallitasahoz megteremtettilk amorf hidrogénezett szén (a-C:H) és szilicium
tartalmu, szénalapi nanokompozit rétegek novesztésének feltételeit kiilonféle prekurzorokbol
plazméval segitett kémiai gOzfazisu levalasztassal, ionimplanticioval és magnetronos
porlasztassal.

DLC reteg elballitasa RF plazmaban (CVD)

Szén alapu, hidrogént tartalmazo vékonyrétegeket metanban illetve benzol g6ézben létrehozott
RF plazméban allitottunk eld. A kisiilési nyomasnak és a hordozé feltoltddési fesziiltségének
valtoztatasaval befolyasolhato az sp® hibridizacioju szén matrixba agyazott sp® hibridizaciéja
szén fazis mennyisége, az sp kotésii klaszterek méreteloszlasa és kotésszerkezete (aromas
gylriik, olefin lancok). A kis feltdltddési fesziiltségek tartoméanyéban (-10 — -100 V)
polimerszert, kozepes fesziiltségeknél (-200 — -400 V) gyémantszeri, mig -600 V felett
grafitos amorf szén szerkezetek allithatok eld. Hordozoként polirozott szilicium szeleteket
hasznaltunk.
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DLC réeteg elballitasa polietilén feliiletén ionbombazassal

Az ultranagy molekulastlyt polietilént kiilonb6z6 gyorsitott ionokkal, pl. Hy, He és Na,
bombaztunk plazmaimmerzids ionimplantacios (PIII) késziilékben. Az alkalmazott kezelési
paraméterek: gyorsitd fesziiltség: 15 — 30kV, nyomas: 1 — 5-107 mbar, iondézis: 1—
10-10"" cm™. A kezelések hatdsara az ionenergia ¢és a plazmagaz minéségének fliggvényében,
néhanyszaz nanométeres DLC tipust réteg alakul ki.

Sziliciummal adalékolt DLC rétegek elballitasa

A Si-tartalmu amorf hidrogénezett szén (a-C:H) rétegek levalasztasat elektron-ciklotron
hulldm-rezonancia (ECWR) tipust plazmasugaras kémiai gdzfazisu levalasztasi (CVD)
modszerrel tetrametil-szilan (TMS) prekurzorbol, SiOx- €s SiNi-tartalmu a-C:H:Si rétegek
levalasztasat pedig, rendre hexametil-disziloxan (HMDSO) ¢és hexametil-diszilazan
(HMDSA) prekurzorokbol végeztiik. A folyékony prekurzorokat szabalyozott hémérsékletii
telitdbdl adagoltuk. Hordozoként Si-szeleteket, Al foliat és ultra-nagy molekulatomegii
polietilén mintdkat hasznaltunk.

Sziliciummal és fémekkel adalékolt DLC rétegek elballitasa

A rétegeket egy DC és egy RF magnetronnal felszerelt vakuumporlasztd berendezésben
allitottuk el6. A szén, szilicium és fém targetek mérete 30 — 50 mm volt. Az alkalmazott
porlaszté energia 50 — 150 W, a porlasztd gaz argon volt, melynek nyomasa 1 — 5-10~ mbar
kozott valtozott. A sziliciumot esetenként TMS gaztérbe torténd adagolasaval vittik a
rendszerbe. Hordozoként polirozott szilicium szeleteket hasznaltunk.

Az alkalmazott vizsgalati médszerek

A kémiai Osszetétel ¢és kotésszerkezet meghatirozasat rontgen-fotoelektron (XPS)
spektroszkopiaval (Kratos XSAM 800, MgKa gerjesztés), Raman (Renishaw 1000, 488 ¢és
785 nm gerjesztés) €s infravords spektroszkopidval valamint fotolumineszcencias mérésekkel
(Hitachi F4500) végeztikk. A nanomechanikai vizsgalatokhoz NanoTest 600 (Micro
Materials) késziiléket hasznaltunk.



Analég rendszereken kapott eredmények

DLC tipusu szénrétegek [ 3,6,12,13,18 ]

Az eldallitott szén alapi vékonyrétegek komplex szerkezeti jellemzése céljabol
tanulmanyoztuk e mintdk Raman szorasi spektrumat kiilonbozdé teszteld 1ézer
hullamhosszaknal és infravoros spektroszkopiai méréseket is végeztiink. A fényt kibocsatd
filmekben meghataroztuk a fotolumineszcencia emisszids ¢és gerjesztési spektrumokat,
amelyek a kotésszerkezet altal meghatarozott elektron allapotstiriiséggel, pontosabban ennek a
savhatarok kozelében kialakult eloszlasaval vannak szoros kapcsolatban.

Az elért kutatasi eredmények bemutatisanal el6szor a nanokompozitokban a matrix szerepét
betoltd amorf szén kotésszerkezetével, valamint annak valtozasaval foglalkozunk, majd
ezutdn keriil sor a nanokompozit rendszerek vizsgilata soran nyert Uj ismeretek
prezentalasara.

A szén alapti amorf vékonyrétegek Raman szorasanak vizsgalata értékes informaciot ad a
rétegek kotésszerkezetére vonatkozdan. Nevezetesen a szorasi spektrumbdl kovetkeztetni
lehet, hogy vannak-e a szerkezetben a gyémant kristalystrukturajat alkotd, sp® hibridizacioju
szén-szén kotések, tovabba, hogy kialakultak-e sp® szén-szén kotések és ezek lancokba,
gyuriikbe, vagy mas térbeli felépitést alkotva rendezdédtek. A Raman szdrasi spektrumbdl az
sp' hibridizacidj szén-szén kotések jelenlétére is kovetkeztethetiink. Tekintettel arra, hogy az
konfiguradcidhoz viszonyitva, ezért a mért szorasi spektrumokat azok a szerkezeti részek
fogjak dominélni, amelyek sp” hibridizacioju szén-szén kotéseket tartalmaznak. Ez utobbi az
oka annak, hogy az amorf szén Raman szorési spektrumat a mikrokristalyos grafit Raman
szbrasa alapjan értelmezik. Az amorf szénen mért Raman szoras diszperziojanak a felismerése
azonban rdmutatott arra, hogy kizarélag a mikrokristalyos grafit Raman szérdsa alapjan az
amorf szén spektruma nehezen magyarazhato. A kutatasi téma kidolgozdsa soran a Raman
szoras fontos vizsgalati modszer a kompozit anyag kotésszerkezetének a meghatarozasaban,
igy a vizsgalatok eredményessége szorosan kapcsolodik az amorf szén vékonyrétegek Raman
spektrumanak az értelmezéséhez, ami még ma is vita targyat képezi a szakirodalomban.

Az egyik izgalmas kérdés a szén alapi amorf vékonyrétegek Raman szordsi savjainak
kiszélesedése és annak szerkezeti hattere. E kérdés megvalaszoldsdban jelentds eldrelépést
hoztak azok a kisérleteink, amelyekkel kimutattuk, hogy eziist kolloidot hasznalva aktiv
kozegkeént, feliilet erdsitett Raman szorast (SERS) lehet megfigyelni mind a szén alapi amorf
vékonyrétegeken, mind pedig a pirolitikus grafiton. E mddszer jelentdsen megnovelte a
szOrési intenzitast, ugyanakkor a Raman mikroszkopban megfigyelhetd un. blinking jelenség
révén a mérés feloldoképessége is javult.

SERS vizsgalatokat végeztiink hidrogénezett €s hidrogén mentes gyémantszerii (DLC)
vékonyrétegeken és az irodalomban eldszor kisérletileg igazoltuk, hogy a G és D szorasi
csucsok Osszetettek, tobb keskeny savbdl allnak. A G szorési csucsnak megfelelé hullamszam
tartomanyban 1550, 1580 és 1620 cm™ hullamszamoknal talalhatok dsszetevé savok, amelyek
az sp” szénatomok kiilonbozé térbeli szerkezetéhez rendelheték. A D szorasi cstcs ennél is
tobb komponensbdl épiil fel, kiilondsen igy van ez a hidrogénezett mintak esetén. Itt meg kell
jegyezni, hogy az amorf szén Raman szorasdnak tobb komponensre bontasa nem uj az
irodalomban, azonban az Osszetevd savok tényleges meglétét nekiink sikeriilt elészor
igazolnunk. A SERS vizsgalatok emellett a D sdv sokkal Osszetettebb voltat mutatjak és
lehetdvé teszik a kiilonboz6 modellszerkezetekre elvégzett molekuladinamikai szamolasok
eredményeivel valo Osszevetést is. A kisérletekbdl a legfontosabb kovetkeztetés, hogy a szén
alapt amorf vékonyrétegek Raman szorasi sdvjanak kiszélesedése a tobb Osszetevd



komponens sav 1étének a kdvetkezménye. E keskeny dsszetevo savok pedig kiilonbozo térbeli
elrendezédésii és méretil, sp” szén-szén kotéseket tartalmazo klaszterekhez rendelheték.

Az amorf szén Raman szorasanak értelmezése szempontjabol fontos kérdés, hogy a grafit
SERS spektruma milyen. Frissen hasitott pirolitikus grafiton eziist kolloidot alkalmazva
SERS méréseket végeztink. A vizsgalatok eredményei azt mutattdk, hogy a nem
egykristalynak tekinthetd grafit G és D Raman szorasi csucsai a SERS spektrumban tobb,
keskeny Osszetevd savbol allnak, amelyek helyfliggést mutatnak. Ezért ezeket a
komponenseket lokalis hibahelyekkel lehet magyardzni, ami a grafén sik rendezddését
megtori és esetleg kisebb klaszterek kialakuldsdhoz vezet. Ebben a tekintetben az amorf
szénhez hasonlo viselkedést figyelhetiink meg a SERS spektrumban.

A kémiai kotésszerkezet meghatarozasaban, kiilondsen azoknal a vékonyrétegeknél, amelyek
a szénen kiviil mas atomokat is (pl. H, O, N, ...) tartalmaznak az infravords spektroszkopia
Oonmagaban is eredményes, de kiegészitdje is lehet a Raman vizsgalatoknak. A kotésszerkezet
felderitésére infravords spektroszkopiai modszert is alkalmaztunk abban a kisérlet sorozatban,
amelynél azt szerettiik volna tisztazni, hogy a PECVD modszerrel késziilt vékonyrétegek
szerkezetének alakitadsaban milyen szerepet jatszanak a plazméban kialakult nanoklaszterek.

TEM ¢és AFM mérésekkel tanulmanyoztuk a plazmabdl kivalt nanorészecskék és a kialakult
készitettiink a nanoklaszterekre vonatkozoéan és mértiik ennek valtozasit a levalasztasi
paraméterek fliggvényében. Megallapitottuk, hogy a levalasztasi folyamatban paraméterként
hasznalt eléfesziiltségtol fligg a vékonyréteg feliileti morfologidja, nevezetesen a nagyobb
eldfesziiltségnél a plazmaban kialakult klaszterek azonosithatok a film feliileti tartoméanyaban.
A kisebb elofesziiltségeknél a réteg feliileti tartomanyat nagyobb klaszterek alkotjak
viszonyitva a plazmaban eléforduld klaszterekhez. A kotésszerkezet jellemzésére végzett
infravorés mérések a nanoklaszterekben és a vékonyrétegben ugyanazon karakterisztikus
szerkezet jelenlétét igazoltak, azonban a jellegzetes infravords abszorpcidés savok a
vékonyrétegekben kiszélesednek és intenzitdsuk csokken koszonhetden a rétegképzddéskor
kialakult, fesziiltségeket tartalmazo amorf struktiranak. Az infravorés spektrumok,
kiegészitve a Raman szérési eredményeket, hidrogénhez kapcsolodé sp? és sp® hibridizacidja
szénatomok jelenlétét is igazoltak.

Az el6zéekben mar szd volt az sp® szén — szén kotésekrdl, amelyek az energetikailag
kedvezdbb szerkezet miatt kiilon fazist alkotva, kisebb nagyobb méretii klaszterek formajaban
agyazodnak be az sp’ hibridizacioju szénatomok alkotta matrixba. Ebben a tekintetben az
amorf szén vékonyréteg egy sajatos kompozit rendszer, amelyben a kiilonb6zé kotési
szénatomokat tartalmaz6 fazisok ardnya, térbeli elrendezddése Oonmagaban képes a réteg
makroszkopikus tulajdonsagait széles skalan hangolni.

Fotolumineszcencia méréseket ¢és Raman szorasi vizsgalatokat végeztiink kiillonbozo
eldallitasi paramétereknél késziilt amorf szén vékonyréteg mintasorozatokon, hogy
meghatérozzuk az sp® kotésii szénatomokat tartalmazé klaszterek méretét, méreteloszlasat és
megvizsgaljuk, hogy ez valtozik-e a rétegvastagsag ndvekedésével. Az amorf szén mintdkon
megfigyelhetd fénykibocsatas az sp2 szénfazis jelenlétével fligg 6ssze. A fotolumineszcencia
emisszios spektrum részletes vizsgalatdbol megallapitottuk, hogy az kiilonb6zé emisszids
savokbol tevodik dssze. Megmérve ezen Osszetevd savok gerjesztési spektrumat, rezonancia
jelenséget figyeltiink meg. A gerjesztési spektrumok maximumahoz tartozd foton energia
figg a lumineszkalé centrumként viselkedé sp® kotésti fazis klaszterméretétsl. A
klaszterméretek szamoldsahoz még meg kellett hatarozni a vékonyrétegek alapabszorpcios
¢lét és tilossav szélességét. A rezonancia gerjesztési spektrumok maximumahoz tartozo
energia ¢s az optikai tilossav szélesség értékeit felhasznalva, tovabba feltételezve egy sugarzo



rekombinaciés modellt, amely az elektron-lyuk par méreteffektus miatti lokalizacidjara épiil,
meghataroztuk a lumineszcencidval megfigyelhetd klaszterek méreteloszlasat. A kapott
értékek 9 — 12 A kozott valtoznak.

A lumineszkalo amorf szén vékonyrétegek Raman szorasabol az sp”  hibridizacidja
szénatomokat tartalmazo klaszterek térbeli elrendezddésére tudtunk kovetkeztetni, valamint
arra, hogy ez az elrendezédés valtozik a rétegvastagsaggal. Az sp” kotésti szeneket tartalmazd
klaszterek dontéen lancokat alakitanak ki a 60 nm, vagy ennél vékonyabb filmekben. A
rétegvastagsadgot novelve 500 nm-ig a szerkezet sériilt, vagy részben sériilt benzol gytiriiket
tartalmaz. Ugyanakkor egy fokozatosan ndvekvd mennyisége az ép, szubsztitualt benzol
gylriiknek ugyancsak megfigyelhetd a rétegvastagsag novelésével. Vastagabb rétegeknél a
kotési konfiguracid Iényeges valtozasa nem tapasztalhato.

DLC rétegek elballitasa feliiletmédositassal [ 11,14,17,19,20 ]

Az ultranagy molekulastlyu polietilén gyakorlati felhasznaldsdnak lehetdségeit bdviti, ha
feliileti tartomanyat kemény, kopasalld réteggé alakitjak. Korabbi kutatasaink soran
kimutattuk, hogy az ultranagy tomegli polietilént (UHMWPE) kiilonb6z6 ionokkal és
gyorsitott semleges gazmolekuldkkal, pl. H,, He és N,, bombazva a feliiletrol preferaltan
hidrogén tavozik és a-C:H tipust réteg alakul ki. Ezeket a kisérleteket tovabb folytatva a
polietilént PIII kezelésnek vetettiink ald a fenti gazokbdl képzett plazméakban. A moddositott
feliileteket XPS, Raman, fotolumineszcencias €s nanomechanikai modszerekkel vizsgaltuk.

Hidrogénben és héliumban amorf hidrogénezett szén, nitrogénben pedig amorf hidrogénezett
szén-nitrid rétegek képzodését tapasztaltuk. A beépiilt nitrogén mennyisége 13-20 atom %
(N/C = 0,18 — 0,30). A nitrogénen kiviil tekintélyes, a nitrogénhez hasonldé mennyiségii
oxigén is beépiil a feliiletbe. A beépiilt nitrogénnek harom kémiai allapotat azonositottuk. A
398,3 eV-nal jelentkez6 nitrogént a két sp> szénhez kapcsolodo C-N=C tipusi kotéshez, mig
a 400,7 eV-nal 1évét a sp® tipusit N—C kotéshez, a 399 eV-nal 16v6t pedig a nem planaris N—C
kotésekhez, valamint a nitril csoportokhoz (—C=N) rendeltiik.

Raman szorési, infravords reflexios €s fotolumineszcencia vizsgalati modszereket alkalmazva
a N, He ¢és H kezelt mintak vizsgalatara a szerkezet Iényeges valtozasat igazoltuk, nevezetesen
a polietilén vaz leépiilését €s jelentds hidrogén tartalom csokkenést a kezelt tartomanyban.
Mindez egyiitt jart egy amorf szén réteg kialakuldsdval. Emellett a Raman mérések a He
ionokkal kezelt mintdkban jelentdsebb mértékli grafitosodast mutattak a tobbi kezelt mintdhoz
képest. A fotolumineszcencia vizsgéalatok eredményei, a polietilénre jellemzd lumineszcencia
sav eltlinésével €s egy 1), széles emisszids sdv megjelenésével szintén amorf szénréteg
kialakuldsat igazoljak. Az 0j lumineszcencia sav energetikai helyzetébdl és az emisszids
intenzitasbol feltételezheté, hogy az sp’ hibridizacioju szén-szén kotéseket tartalmazod
métrixba kis méretii, sp’> hibridizacidju szénatomokat tartalmazé klaszterek épiiltek be,
szerkezeti kompozitot hozva létre.

A kezelt rétegeknek jelentdsen megndvekedett a keménysége ¢és a kopdasallosiga. A
keménység novekedett az alkalmazott implantaciés energiaval, és alland6 energidnal az
iondozissal. 30 kV gyorsito energianal és 3-10'" cm™ ionddzisnal a keménység névekedése
mintegy négyszeres. A kopasallosag az iondozis fliggvényében 24 - 30 keV ion energiak
esetén minimum gorbe szerint valtozik. A vizsgalt 0 — 3-10'7 cm™ dézis tartomanyban a
minimumot 1-10'7 cm™-nél talaltuk, ahol a kopas csokkenése mintegy négyszeres volt.



Sziliciummal adalékolt DLC rétegek:
kémiai szerkezet és nanomechanikai tulajdonsagok [ 5,6,7,9,10,15 ]

Amint az az irodalmi elétanulmanyokbdl ismerté valt, szilicium csdkkenti az amorf szén
vékonyrétegek belso fesziiltségét és kedvezden hat a rétegek termikus stabilitdsara, tovabba
csOkkenti az erdsen nedves kdrnyezetben a rétegek surlodasi koefficiensét. Ezen koriilmények
miatt valasztottuk az szilicium adalékkal eldallitott nanokompozitok kutatdsat a jelen téma
keretében. A valasztasunk kialakitdsdban tovabbi szempont volt, hogy a Si erds kovalens
kotéseket képes Iétesiteni a szén matrixszal, tovabba az oxigénnel és nitrogénnel, valamint
kiilonféle fazisokat alkot egyéb adtmeneti fém adalékokkal.

Si tartalmu rétegek

Hidrogén mentes Si tartalmu rétegek

A két magnetronos porlasztassal eldallitott rétegek Si tartalma széles hatarok kozott
valtoztathatd a magnetronokra kapcsolt teljesitmények szabalyozasaval. Az Aaltalunk
novesztett rétegek 22 - 41 atom % sziliciumot tartalmaztak. A Si atomok kotési energidja
100,4 - 100,7 eV (£0,2), ami egyértelmien Si—C kotések kialakuldsara utal. A szén kotési
energiaja 284,0 eV, ami az sp’ tipustt C—C kotésekre jellemzé. A Si Auger paraméter értéke
1714,8 - 1715,2 eV, ami kozelit az irodalomban kozolt és SiC egykristalyon elvégzett sajat
méréseink eredményeihez is. A kémiai eltolédasok alapjan Si klaszterek ill. SiC fazis jelenléte
viszont nem mutathat6 ki.

A feltart kotésszerkezetnek megfelelden a rétegek nanokeménysége, viszonylag nagy, 14 —
18 GPa kozotti értékeket mutatott. A vizsgalt tartomanyban a keménység a ndvekvd
sziliciumtartalommal csdkkent.

Hidrogént tartalmazo Si tartalmi rétegek [S,9]

A plazmasugaras CVD modszerrel TMS prekurzorbdl ndvesztett rétegek vizsgalata
bebizonyitotta, hogy a plazmafolyamat soran a kiindulasi anyag 4:1 C/Si ardnya a rétegben
mindig kisebb lesz, 2,1 — 3,5 értékre csokken. Megallapitottuk, hogy minél nagyobb a plazma
¢és az elektrod kozotti fesziiltség (self-bias), anndl nagyobb lesz a ndvesztett rétegben a C/Si
arany.

A Si atomok kémiai allapotat tekintve azok szén atomokhoz kotottek, sokatomos Si, vagy SiC
klaszterek kialakuldsa nem valoszinlisithetd. Az Si tartalmu rétegek kémiai szerkezetének
vizsgalatdhoz a Si(KLL)-Si2p Auger paraméter eldnydsen hasznalhat6. A novesztett rétegek
esetében ez a linedris polimer és a 3 dimenzids kristalyos Si—C kozé esik (1714,3 —
1714,8 eV), ami a rétegek fokozottan térhalos jellegére, 3D szerkezetére utal. Kimutattuk
tovabba, hogy a térhalossdg novekszik a plazma self-bias értékével. A Cls vonal mellett
jelentkez6 plazmon veszteségi csucs 19,5 — 22,5 eV értékek kozott valtozik, mig a C/Si arany
2,0 — 3,5 kozott.

Ez utobbiakkal 0sszhangban a rétegek nanokeménysége és redukalt modulusa a C/Si arany
novekedésével 1ényeges ndvekedést mutat.

Si—0 és Si—N tartalmu rétegek [ 6,7,10,15]

ECWR plazmaagytval PIII berendezésben, pulzalé N," vagy Ar ionbombazis kdzben
novesztett rétegek a TMS prekurzorhoz képest (C/Si = 4) 1ényegesen kisebb széntartalommal
(C/S1 = 2,39 — 2,90) rendelkeztek, ami a nitrogén beépiilésével hozhatd Osszefliggésbe. Ar
jelenlétében (N, nélkiil) novesztett rétegben a C/Si arany 3,7 volt. Kimutattuk tovabba, hogy
jelentds nitrogén beépiilés (N/Si = 0,7 — 0,9) tortént. A széntartalom csokkenése fiiggott a
plazmaban kialakul6 fesziiltségkiilonbségtol (self-bias), a legkisebb széntartalom csokkenést
400 V-nal észleltiik.



A rétegekbe beépiild nitrogén részben a Si, részben a C atomokkal 1étesit kémiai kotést,
amirdl kémiai eltolédasok is tantiskodnak (N1s =397,7 0,4 eV, Si2p = 101,4 £0,2 eV ¢és Cls
= 284,4eV). Az Nls vonal kiszélesedése azt is igazolja, hogy a nitrogén egyes és kettOs
kotéseket is létesit a szénnel. A rétegekben a Si Auger paraméter értékei kisebbek, mint a
szilicium-karbidé vagy a szilicium-nitridé¢, de kozelitenek az utobbi¢hoz.

Az a-C:Si:H mintdknak a 488 nm-es gerjesztéssel mért Raman szordsa a szilicium tartalom
novekedésével a jol ismert G szorasi csucs eltolodasan kiviil jelentds szorasi intenzitast mutat
az 1550 — 1600 cm™ hullamszam tartomanyban még nagy szilicium tartalomnal is. 785 nm-es
gerjesztést hasznalva sikeriilt egyértelmiien igazolnunk az amorf szénre jellemzd G szorasi
csucs jelenlétét, ami 0j informacié a Si atomok altal okozott szerkezeti modosulasokat
illetden. Vizsgalataink alapjan azt mondhatjuk, hogy a Si jelentdsen modositja a szén film
szerkezetét azaltal, hogy el6segiti az sp® hibridizaciéjii szénatomoknak lancokba torténd
rendez0dését a gylirlik helyett. A Si atomok eloszldsa a szerkezetben azonban atomi
méretekben nem egyenletes, mivel jelentds mennyiségli sp” hibridizacioju szénatomokat
tartalmazo gylri talalhato a rétegekben, amely gytirik nem tartalmaznak sziliciumot.

A Si ¢s O tartalmit DLC rétegek kiilonb6z6 teszteld hullamhosszaknal mért Raman szérasi
eredményei azt mutattak, hogy a rétegképzddés soran a Si beépiilése a szerkezetbe szintén
nem homogén. A Si atomok csokkentik az sp® hibridizacidju szénatomok gytiriikbe
rendezédését azaltal, hogy kedveznek az a-C:Si:H mintdkhoz hasonléan az sp” lancok
kialakulasanak. Az irodalombol is ismert eltolodéasa a G szorési csucsnak a kisebb frekvenciak
felé a Si atomoknak az sp® klaszterekbe vald beépiilését jelzi. Ugyanakkor a kétféle 1ézer
hulldmhosszndl mért Raman szoras segitségével sikeriilt igazolnunk, hogy az aromas gytriit
alkoto sp” klasztereknek még egy jol mérheté hanyada megmarad a Si beépiilése ellenére is.
Az oxigén jelenléte csokkenti a szén matrixba beépiilt Si mennyiségét, ugyancsak a —SiHy
csoportok aranyat a —S i—~O—Si— lancok képzddése miatt.

A rétegek nanokeménysége 8 — 12 GPa kozott, mig redukalt modulusa 80 — 140 GPa kozott
valtozott, ¢és mindkét érték csokkent az N/Si ardny novekedésével. Az ionbombazott
rétegeknek kisebb volt a keménysége €s a redukalt modulusa, mint a hasonld koriilmények
kozott eldallitott kezeletlen rétegekének. Kimutattuk, hogy egyértelmii, pozitiv kapcsolat all
fenn a novesztés energetikdja (self-bias) és a keménység kozott. Az oxigéntartalom
novekedésével a keménység csokken.

Si-W és Si-Cr tartalmu rétegek

Megtartva a Si kedvezd hatdsat, tovabbi eldnyds tulajdonsadgok kialakitasa céljabol kiilonbozo
atmeneti fémeknek a vékonyrétegek szerkezetébe valo beépitését tanulmanyoztuk.

A rétegek W tartalma a forrasokra kapcsolt teljesitmény fiiggvényében 0 — 50 atom % kozott
valtozott és ezzel egyidejiileg a Si tartalom pedig 25 — 0 atom % volt. A Si2p vonal kotési
energiagja 100,8 +0,2 eV, ami Si—C kotések kialakulasat jelenti. A W4f;, vonal kotési
energidja 32,3 £0,2 eV, amely egyarant jelenthet elemi allapota fém, W—W, vagy W-C kotési
allapotot. Termodinamikai megfontoldsok alapjan viszont karbid kialakuladsa valoszintisithetd.
A Cls vonal 284,2 +0,2 eV kotési energiaja egyarant jelenthet Si—C vagy sp” szerkezetii C—C
kotéseket.

A kromos rétegek Cr tartalma a forrasokra kapcsolt teljesitmény fliggvényében 2 —
38 atom %, Si tartalma pedig 26 — 14 atom % kozott valtozott. A rétegek oxigén tartama
kisebb, mint 5 atom %. A kémiai eltolddasok alapjan elsdsorban C—Si és C—Cr kotések
jelenlétére kovetkeztethetiink. Kimutathatdé mennyiségii Si—Si €s Cr—Si (szilicid) kotéseket
nem ¢észleltiink.

Tekintettel arra, hogy a kristalyos W,C nem mutat Raman aktivitast, ezért a Raman
vizsgalatainkbdl elsdsorban a szerkezetben taldlhato tobbi komponens kotési allapotairdl és



térbeli elrendezddésérdl kapunk informacidkat. Kimutattuk, hogy a W tartalom névekedése
4,5 és 23,9 atom % kozott nincs kozvetlen hatassal a matrix kotésszerkezeti tulajdonséagaira.
Kozvetett hatasa azonban a C/Si arany megvaltoztatdsan keresztiil érvényesiill. A W tartalom
novekedésével adott Si tartalom mellett a C/Si ardny csokken. Ezért egyre tobb Si atom épiil
be az sp” hibridizaciéji szénatomokat tartalmazé klaszterekbe, igy a hozzajuk rendelhet6
szorasi csucs frekvencidja a kisebb értékek felé tolodik el. Ennek a savnak a relativ intenzitasa
a tobbi savhoz viszonyitva a W tartalommal, és ennek kovetkeztében a csokkend Si/C
arannyal novekszik.

A rétegek nanokeménysége a krom tartalmu rétegek esetén 13 — 22 GPa, mig a wolfram
tartalmtiak esetén 12 — 19 GPa kozott valtozott az dsszetétel fiiggvényében.

Transzmisszids elektronmikroszkdpos és elektrondiffrakcids vizsgalatokkal megallapitottuk,
hogy a W és Cr tartalmt Si—C rétegek is amorfok, altaladban 1 — 5 nm-es elnytjtott, esetenként
‘rendezett’ alakban elhelyezkedd nanoklaszterekbdl épiilnek fel.

|Kozlemények osszeallitas alatt.]

Ni tartalmdu rétegek [ 1,2,4,21 |

A nikkel tartalmu rétegek szobahdmérsékletii ndvesztések esetén is dontéen nanokristalyos
szerkezetliek, ellentétben az eddig targyalt Si tartalmu rétegekkel, melyek amorfok. XPS
vizsgalatokkal kimutattuk, hogy a 400 °C-nal alacsonyabb homérsékleten ndvesztett
rétegekben a kristalyos fazisban a Ni a szénhez kotott, NisC tipust karbidként. A karbid
tipusu szénatomok kotési energidja 281,3 eV, amely megfelel az irodalomban kozolt
értekeknek. A Cls vonal felbontdsa alapjan megallapithatd, hogy létezik egy 282,9 eV
energiaju csucs is, melyet a Ni3;C és a szén nanofazisok hataran elhelyezkedd szénatomokhoz
rendeltiink, olyanokhoz, melyek egyarant kotottek mindkét fazishoz. A szénatomok dontd
hanyada ezekben a rétegekben egy 284,5 eV-os komponenshez tartozik, amelyhez sp* C—C
kotése rendelhetdk. A 400 °C-ot meghalad6 homérsékleten novesztett rétegek esetében a
karbid tipusii szén csucs eltinik a spektrumbdl, kivaldo egyezésben azzal az ismert
koriilménnyel, hogy a Ni3C e hdmérséklet tartomanyban mar nem stabilis, ezért elbomlik.
Kimutattuk, hogy a C—Ni és CN,—Ni nano-kompozitok koziil a N-tartalmuak keményebbek és
a rugalmassagi modulusuk is nagyobb a nitrogént nem tartalmazé C—Ni rétegnél. Az alacsony
¢és kozepes (<200 °C) hémérsékleten novesztett rétegek kemények (H = 10 — 14 GPa), mig a
magasabb hdmérsékleten novesztettek keménysége sokkal kisebb (4 — 8 GPa). A Ni és NizC
krisztallitokat fullerén-szerti, ill. grafit sikok veszik koril. A 300 °C felett ndvesztett
rétegekben a grafitos fazis vastagsaga nagyobb, ¢és ezzel 6sszhangban a surlodasi egyiitthato is
kisebb.



