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1. Bevezetés

Aszerkezeti és funkcionalis anyagok kedvez6 tombi jellemzdi
nem mindig parosulnak kivanatos feliileti tulajdonsagokkal
ezért azok feliiletét céliranyosan modositjak a felhasznalas
kovetelményeinek mind tokéletesebb mértéki kielégitésére.
A modositas torténhet a tombitdl eltérd Osszetételli réteg
felvitelével, vagy az anyag Osszetételének és szerkezetének
modositasaval. Mindkét modszer vilagszerte intenziven
kutatott teriilet és hazai iskolai is kiépiiltek."* Ismeretes,
hogy a felhasznalas szempontjabdl 1ényeges tulajdonsagokat
gyakran elegendd, ha a feliilet legkiilsd, néhany 1 — 100
nanométeres rétegében alakitjuk ki. A jelen kozleményben
Osszefoglalt kutatasaink, ezért is, kizarolag erre a
mérettartomanyra korlatozodnak. A tervezheté modositas
nem nélkiilézheti a megvaltozott feliilet atomi szintl kémiai
szerkezeti jellemzését, mely meghatdrozo jelentdségli az
egyéb fizikai (elektromos, optikai), bioldgiai (nedvesedési,
aktivitasi, kompatibilitasi) €és mechanikai (keménységi,
surlodasi, kopasi) tulajdonsagok kialakitasaban.

Jelen kozleményben, mindenek eldtt a kémiai technologiai
gyakorlatban kevéssé elterjedt, és gyakorta a fizikai
technologidk” kozé sorolt, felilletmodositasi modszerek
elvét! és az altalunk leggyakrabban alkalmazott mindsit6
modszert>* a  rontgen-fotoelektron  spektroszkopiat
(XPS) mutatjuk be. Tovabba ismertetjiikk a kisnyomasu
plazmas aktivalassal segitett rétegndvesztéssel, valamint
feliiletek kialakitasa és vizsgalata terén az elmult mintegy
masfél évtizedben végzett, és a jelenleg is folyo kutatasaink
eredményeit. A vilagszerte folyd kutatdsok kapcsolddd
eredményeinek felsorolasa meghaladja a jelen cikk kereteit,
de a nemzetkdzi folyoiratokban publikalt tobb mint 30
kozleménytinkben azok nagy szamban megtalalhatok.

2. A feliilletmodositas alkalmazott modszerei
2.1. Plazma immerzios ionimplantacio

A plazma immerzids ionimplantacié (plasma immersion ion
implantation, PII1, vagy PT?) soran a céltargy-munkadarab
koriil  radiofrekvencias — energiakdzléssel — kisnyomasu
plazmat hozunk 1étre, melyre nagyfesziiltségii, 30 — 50 kV-
os egyenaramu impulzusokat szuperponalunk, ugy hogy a
munkadarab képezze a negativ polust. Ezaltal a plazmaban
1évé pozitiv ionok — a katodtérben felgyorsulva —
becsapodnak az céltargy feliiletébe, azaz ionimplantaciod
megy végbe. Mivel a plazma viszonylag egyenletesen
veszi koril a munkadarabot, a bonyolult, szabalytalan
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alaku targyak is egy miveleti 1épésben, minden oldalukon
egyenletesen feliiletkezelhet6k (1. abra).
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1. Abra. A plazma immerzids ionimplantacios berendezés vazlata.

A hagyomanyos alkalmazasok kezdetben szinte kizarélag a
fémes szerkezeti anyagok felilletmodositasara (szerszamipar,
autdipar, repiilégépgyartds, hadiipar) irdnyulnak, pl.
ausztenites acélok nitridalasa, kemény, kopasallo feliileti
réteg kialakitasa céljabol. A modszert azonban nemfémes
anyagok, kozottik polimerek feliiletmodositasara a
vilagon az els6k kozott adaptaltuk, legeldszor az ultranagy
molekulatdomegli  polietilén (UHMWPE)  mechanikai
tulajdonségai jelentds javitasara.

2.2. Plazmas aktivalassal levalasztott rétegek

Aplazmaval aktivalt kémiai gbzfazisu levalasztasimodszerek
(plasma enhanced chemical vapour deposition, PECVD,
vagy plasma activated chemical vapour deposition, PACVD)
soran a reakciot kisnyomasu (nem egyensulyi) plazmaval
aktivaljuk. A lejatszodd folyamatok mechanizmusa és
kinetikaja igen 0sszetett.

A plazmanak kétféle hatasa van a levalasztas soran: egyrészt
megvaltoztatja a gdzosszetételt ionok, gerjesztett molekulak,
gyokok, stb. képzddése utjan, masrészt megvaltoztatja a
feliileti reakci6 kinetikai viszonyait a fellépd kis energiaju
ionbombazassal. Mindkét hatds csokkenti a sziikséges

s

A masik alkalmazott modszernél, a plazmas porlasztasnal
a target anyagabol épitjiik fel a réteget. A magneses térrel
is segitett, i.n. magnetronos porlasztast' gyakran a fizikai
rétegnovesztések kozé soroljak. Mint latni fogjuk, a szén
alapu rétegek ndvesztésénél mi a porlasztast kombinaltuk a
PACVD modszerrel és igy novesztettiink gyémantszerii szén
rétegeket, egyidejiileg tobb atomféleséggel adalékolva.
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2.3. Atomi mélységii feliilletmodositas plazmabél

A plazmas feliiletmodositas széles korben alkalmazott
eljaras, amelynek soran a plazmaban keletkezd pozitiv €s
negativ ionok, gyokok, gerjesztett részecskék, elektronok
és fotonok lépnek kolesonhatasba a szilardtestek feliiletével.

A modszer kiterjedt alkalmazasat hatékonysaga mellett a
kezelési paraméterek nagy szabadsagi foka is indokolja.
Valtoztathatok pl. az olyan paraméterek, mint az alkalmazott
gaz tipusa, elegyek esetén gazosszetétel, nyomas, aramlasi
sebesség, kezelési id6, a gerjesztés tipusa (egyenaram,
valtédram), frekvencia  (radidhullamu (RF) vagy
mikrohullamu (MW) tartomany), fesziiltség és magneses tér
egyidejli alkalmazasa.

A szén alapt nanoanyagok modositasa szempontjabol a
leglényegesebb az, hogy a kezeld plazma ionok energiaja és
dozisa pontosan, szabalyozottan valtoztathatd, lehetdséget
adva arra, hogy a kezeléseket a feliilet legkiilsd, akar 1 — 2
monorétegére korlatozzuk.

A kezelés, hasonloan a PIII modositashoz, megvaltoztatja a
feliilet 6sszetételét, kotésszerkezetét, nedvesedési és adhézios
tulajdonsagait, kémiai reaktivitasat, fehérje- és sejtmegkotd
képességét, biokompatibilitasat, stb., €s lehetdséget nyujt
a kiilonféle heteroatomok (nitrogén, halogének), illetve
funkcios csoportok bevitelére.

2.4 A médositott feliilet kémiai-szerkezeti vizsgalata
rontgen-fotoelektron spektroszkopiaval

A rontgen-fotoelektron spektroszkopia (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS), mint ismeretes, egyszerre szolgaltat
mindségi, mennyiségi ¢és kémiai allapot (oxidaciofok,
szomszéd atomok elektronegativitasa, stb.) informacidkat.>*
A kémiai allapottol fliggden a torzselektronok kotési energia-
ja is valtozik, és igy az XPS spektrumban 0,2 — 10,0 eV
nagysagrendi eltolodasok jelentkeznek.

M¢ég pontosabb eredményeket kapunk, ha figyelembe
vessziik az Auger elektronok (a fotoionizacid soran 1étrejott
belsé ionok relaxaciojakor kilépd elektronok) eltolodasat
is. Egy fotoionizacios spektrumvonal kotési és egy Auger
vonal kinetikus energidjat két dimenzidban vald abrazolasa
jelentdsen segiti az elektronszerkezet tanulmanyozasat.
Az azonos tipusu vegyiletek a kétdimenziés dabra
azonos teriiletére esnek, ezaltal a kémiai analdgiak nagy
bizonyossaggal megallapithatok.>’

Az XPS feliiletérzékeny analitikai modszer, kdszonhetden
az elektronok kis kdzepes szabad tuthosszanak (inelastic
mean free path, IMFP) a mért mintaban, ami kiilldndsen
alkalmassa teszi nanoméretii rétegek vizsgalatara. A mért
intenzitas adatok minden esetben érzékenyek a minta
mélységi inhomogenitasra €s a feliilet geometrigjara.

A leggyakrabban hasznalt modell a ,végtelen vastag
homogén minta”, amely a vizsgalt anyag elemi dsszetételét
szolgaltatja. Inhomogén, sik mintdk (pl. modositott

nanorétegek) esetén az eredmény nem redlis, csak kozelitd
informaciot ad az dsszetevok relativ mennyiségérol.

A nanoskalan tudatosan modositott sik vagy gorbiilt
felilleti mintdk pontos Osszetételi jellemzése lényegesen
komplexebb  kiértékelést igényel. Ehhez sziikséges
programot (XPS MultiQant) dolgoztunk ki, és azt mintegy
két évtizede fokozatosan tovabb fejlesztjiik.®1

Ismert Osszetételi vékony rétegek esetén vastagsaguk
konnyen kiszamithatd. Gorbiilt felilleti mintaknal azonban
a rétegek latszolagos (az elektron analizator iranyabol
megfigyelt) vastagsdga pontrél-pontra valtozik a feliilet
mentén. Ha a sik modellt alkalmazzuk ezekre a mintakra, ez
a rétegek vastagsaganak jelent6s tulbecsléséhez vezet.

GOmbhoz és hengerhez hasonlé részecskékbol alldé mintak
sok esetben eléfordulnak a gyakorlatban. A szamitasokhoz a
gomb vagy henger keresztmetszetét szegmensekre osztjuk és
minden szegmenshez kiilon-kiilon kiszamitjuk az intenzitast,
majd a vetiiletek teriileteivel shlyozott intenzitasokat
Osszegezziik (2. bra).’
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2. Abra. A réteg latszolagos vastagsaga sik minta esetén a feliilet minden
pontjan azonos, gorbiilt minta esetén valtozo. Nanocs6 halmaz esetén

az emittalt elektronok t6bb soron is athatolhatnak. A keresztez6 csovek
minden pontjan mas és mas a rétegek latszolagos vastagsaga és azok
kombinacidja.

Nanocsovek esetén nem alkalmazhaté az emlitett henger
modell sem: nanocséveknél nincs ,tombi” vastagsagu
anyag, mivel a csé fala altalaban elég vékony ahhoz,
hogy a fotoelektronok athatoljanak rajta (2. abra).”® A
nanocsovek Osszetételének jellemzésére elséként specialis
modellt fejlesztettiink ki, amely figyelembe veszi a szamos,
egymdson véletlenszeriien elhelyezkedd nanocsé sorokbol
(kazalb6l) szarmazo6 XPS intenzitast. A modell alkalmazhatd
modositott feliiletl csovek, mind pedig a rajuk levalasztott
rétegek esetén is.'”

Amennyiben kémiai allapotok meghatarozasat és a
mennyiségi elemzést kovetkezetesen, egyiittesen hajtjuk
végre (minden komponenshez megfeleld mennyiségi €és
kémiai allapott partner), akkor a vizsgalt rendszerrdl alkotott
kémiai-szerkezeti kép megbizhatosagat jelentésen noveljiik,
amint ezt, tobbek kozott a grafén feliiletmodositasa kapcsan
bemutattuk.!!
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3. A médositott feliilet széleskorii jellemzése
3.1. PIII médszerrel modositott polimerek

A polimerek szamos eldnyds tulajdonsaggal rendelkeznek,
ugyanakkor feliiletiik jellemzo6i sok felhasznalasi teriileten
korant sem optimalis. Alkalmazasuk szerkezeti anyagként
valamint ortopédiai célra, példaul csipéiziiletek vapajaként a
mechanikai, koztiik is a keménységi €s kopasi tulajdonsagok
javitasat igényli. Az egyre boviilé tovabbi orvos-biologiai
alkalmazasok teriiletén egyéb tulajdonsagai, pl. nedvesedés,
bioinertség vagy éppen bioaktivitas, kialakitasa is eldtérbe
keriilnek. Mind ezen tulajdonsagok tervezett modositasanak
lehetdségét kutattuk a PIII modszer segitségével. Kisérleteink
donté hanyadat az ultranagy molekulatdémegi polietilénen
(UHMWPE) végeztiik, amit az iziileti endoprotéziskénti
alkalmazas motivélt (3. dbra). Osszehasonlito vizsgalatokat
végeztiink a N, He és H, plazmabol végzett implantaciot
kovetéen, tovabba széleskoriien tanulményoztuk az N
implantacié méodosito hatasat.'>!

3. Abra. Nitrogén plazma immerzios ionimplantacioval kezelt polietilén
csipdiziileti endoprotézisek. A kdzépsd darab kezeletlen.

A 20 — 30 kV gyorsito fesziiltséggel és 2:10"7 cm?
dozissal implantalt N, He* és H," ionok hatisat Raman
spektroszkopiaval vizsgalva megallapitottuk, hogy a
kezeletlen minta ~CH,— lancaira jellemzd savok intenzitasa
lecsokken és 785 nm-es gerjesztésnél, mindharom kezelés
utan azonos helyen jelenik meg a hidrogén tartalmt amorf
szén (a-C:H) két széles savja, 1341 cm™'-nél a D és 1527 cnmr
I-nél a G sav. Viszont 488 nm-es gerjesztésnél kimutattuk,
hogy a He" implantalt minta grafitos jellege megnétt.'

Elsoként végeztink szisztematikus vizsgalatokat a
nanomechanikai tulajdonsdgok javitdsa szempontjabol
elényosnek itélt N, * PIII modositds paraméterei hatasdnak
tanulmanyozasara.'>131516 Széles, 15 — 30 kV energia-
és 1-10" — 3-107 cm? dozis-tartomanyban végeztiink
kezeléseket, melyekhez, a gyakorlati felhasznalas
lehetOségét szem el6tt tartva, az ortopédiai implantatumok
céljara haszndlt szemikristilyos UHMWPE (GUR 4150
HP) anyagboél készitettilk a mintakat. XPS vizsgalatokkal
kimutattuk, hogy a feliilet legkiils6 5 — 8 nm vastag rétegébe
mintegy 13 — 20 atom % N és hasonldé mennyiségi O épiil
be. Az N1s és Ols spektrumokat analizalva megallapitottuk,
hogy mindkét atomféleség dontéen harom kiilonb6zo kémiai
allapotban van jelen, melyek megbizhatdé azonositasat
a szén-modosulatok kezelésénél targyaljuk. Rutherford

visszaszoras és Rugalmasan kilokott magok (RBS-ERDA)
vizsgalataval kimutattuk, hogy a feliileti réteg hidrogén
tartalma egyidejlileg lényegesen lecsokken. 2131516

A mechanikai tulajdonsagok vizsgalatanal, dinamikus
nanoindentacioval kimutattuk, hogy a feliilet keménysége
a 15 — 30 kV tartomanyban szuperlinedrisan valtozik
az implantacio energigjaval és a 0 — 3-10" cm? dozis-
tartomanyban linearisan valtozik aziondozissal. Akeménység
novekedése a legnagyobb energiaji — legnagyobb dozisu
— kezelés utan a kiindulasi érték négyszeresére ndtt 100 nm
mély indentacional. Még nagyobb, mintegy Otszoros
novekedést mértiink a feliilet kiils6 rétegében, amikor az
indentaciot 50 nm-re korlatoztuk.!”

A kopasra jellemzé karcolas dozisfiiggésének vizsgalata
1-10" cm értéknél minimumot mutat, mind a 30, mind
a 24 kV-os implanticio esetén. Osszevetve a kezeletlen
mintaéval, mintegy négyszeres csokkenést talaltunk, ami a
kopasallosag hasonld mértékii novekedésére utal.!” Mindezek
alapjan, és figyelembe véve a perspektivikus gyakorlati
hasznositast csipdprotézisek vapajanak kezelésére, az
eljarast szabadalmaztattuk.'?

Hasonlo tipusti kezeléseket alkalmaztunk nagy értékd
miiszaki miianyagok (PTFE+N,, PET+He, PA6+N , PC+N,)
kiilonbozo feliiletkémia és nanomechanikai tulajdonsagok
javitasa céljabol.!316.18-21

3.2. Plazmabdl levalasztott gyémantszeri (N, Si, Cr,
W)-adalékolt szénrétegek

A modern muszaki gyakorlatban egyre szélesebb korben
haszndlnak szén-bazisi vékony rétegeket, kezdetben
dontéen a felillet mechanikai tulajdonsagainak javitasara,
napjainkban viszont a bioldgiai alkalmazasok (pl. sztentek
bevonasa) keriiltek elétérbe. Az elmult mintegy masfél
évtizedben kiterjedten foglalkoztunk szén-alapt 50 — 500 nm
vastag nanorétegek novesztésével egyenaramu (DC) vagy
radiofrekvencias (RF) gerjesztésii plazma felhasznalasaval.
Uj, a széleskorii, az irodalmi ismereteken talmutatd
kedvezd tulajdonsagok kialakitasa céljabol, a rétegeket
kiilonbozé heteroatomokkal, nitrogénnel és sziliciummal,
egyes esetekben krommal és volframmal is adalékoltuk.
A rétegek novesztése soran felhasznaltuk a nagy nitrogén-
tartalmi CN_ rétegek el6allitasahoz kialakitott kiserleti
berendezéseket?*?>? és a szén porlasztasa kapcsan nyert
ismereteket. Kimutattuk, hogy a N, plazméban végzett
porlasztaskor (CN), képzédik, ami donté szerepet jatszik
a rétegek kialakulasanal*** Ramutattunk, hogy az XPS-
el kimutatott kémiai eltolodasok alapjan a CN_ rétegekben
legalabb harom C-N kotéstipus valosziniisithet6. 520222326

Amorf szén (a-C), vagy hidrogén tartalmu (a-C:H) rétegeket
Ar gazhoz kevert CH,, tovabba adalékolt a-C-Si, a-C-Si-O
¢és a-C-Si-N rétegeket, tetrametil-szilan (TMS), hexametil-
disziloxan (HMDSO) ¢és hexametil-diszilazan (HMDSA)
illékony prekurzorokbol szintetizalva novesztettiink.?° A
gerjesztéshez specialis (elektron-ciklotron-hullamrezonan-
cias, ECWR) RF plazma-agyut hasznaltunk. Az aramlé gaz
Ossznyomasa 0.1-0.6 Pa volt.

A plazmas (magnetronos) porlasztas esetén, egyidejlileg
két targetet, az a-C-Si-Cr rétegeknél szén és krom, a-C-
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Si-W rétegeknél pedig szén és Si-W kompozit targeteket
porlasztottunk Ar* vagy N, " ionokkal.”*" Egyes kisérleteknél
a sziliciumot TMS prekurzorral vittiik be (kombinalt PVD-
PACVD szintézis).

4. Abra. Az a-C-Si-W film keresztmetszetének elektronmikroszkopos és
elektrondiffrakcios képe (23 atom % Si, 24 atom % W).

A vizsgalatok  céljara  célszeriien polirozott  Si-
egykristalylapkak feliiletére deponaltuk a rétegeket.
Transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalataink szerint
a rétegek kristalyszerkezete dontdéen amorf, viszont a
23 atom % Si és 24 atom % W tartalmu rétegekben 2 — 5 nm-
es klaszterek mutathatok ki'® (4. abra).

36
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5. Abra. A Cls vonal alakja és a kiilonféle kémiai allapotok: (a) C—Cr
(46,8 atom %) és (b) C-Si-Cr (23,4 % Si és 6 % Cr)

A kémiai szerkezet vizsgalata soran megallapitottuk, hogy
mind a N, mind a Si kovalens kotéseket képez a C matrixban.

Nitrogén (és oxigén) jenlétében a stabilisabb Si-N (és
Si—0) kotések is kialakulnak.”?* Cr és W adagolaskor
fémkarbid-szilicid vegyes kotések is 1étrejonnek, amit a Cls
spektrumok (5. abra), valamint a Si(KLL) Auger- és a Si2p
elektron-vonalak egyiittes eltolodasa alapjan mutattunk ki’
(6. abra).

Kapcsolatot mutattunk ki a rétegek  Osszetétele
kotésszerkezete  elektronszerkezeti  jellegzetességei  és
nanomechanikai tulajdonsagai kozott. A PACVD a-C-
Si(O,N) rétegek keménysége a C/Si atomarany 1.5 — 3.7
kozotti novekedésével, 4 — 15 GPa kozott,* mig a
porlasztott a-C-Si-W rétegeké, a W tartalom 0 — 50 atom %
kozotti novelésekor, 11 — 18 GPa kozott valtozik (7. abra).
Kimutattuk tovabba, hogy az a-C-Si rétegek karcolassal
szemben mutatott ellenallasa és kotése a hordozoéhoz W
adalékolassal 1ényegesen névelhetd.’
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6. Abra. A szilicium kémiai allapotainak helyzete az Auger-paraméter
abran.
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7. Abra. A C-Si, C-Si-N és C-Si-O amorf filmek keménysége és redukalt
elasztikus modulusa a C/Si atomarany fiiggvényében.
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3.3. Atomi mélységben modositott szén-modosulatok:
nanocsovek, grafénoxid, grafén

A szén alapu, jol rendezett szerkezetli nanoanyagok
kiilonleges fizikai-kémiai tulajdonsagaiknak kdszonhetden
szamos igéretes alkalmazas el6tt allnak, mint példaul
szerkezeti anyagok, téremisszios forrasok vagy gyogyszer
vivéanyagok.>3¢ A legtobb alkalmazas megkoveteli az
ilyen tipust anyagok feliiletének valamilyen modositasat:
a feliileti csoportok befolyasoljak a nedvesitést, a savas-
bazikus tulajdonsagokat, stb. A reaktiv feliiteti csoportok
sziikségesek a tovabbi modositok, pl. bioaktiv molekulak
kapcsolodasahoz is.
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8. Abra. A nitrogén plazmakezelt grafén kiilonféle kémiai allapotokra
bontott Ols, N1s és Cls spektrumai.

A szénalapt anyagok koziil a tobbfalti szén nanocsovek,*
a tobbrétegli grafén®-7 és az egyrétegii grafén oxid*
felilletmodositasat ~ vizsgaltuk  kisnyomasi  nitrogén
plazmakezelés soran. Az eredményeket Osszevetettik a
grafén sikokbol allo, a bazislap szerint pontosan orientalt
grafit egykristaly (HOPG) kezelésekor kapott valtozasokkal.

Minden szénalapt nano-anyag felillete eredményesen
modosithatd a kisnyomasu plazmaval. Mar 10 perces kezelés
4 — 10 atom % nitrogén beépiilését eredményezi.

A nitrogén valamennyi kezelt mintdban harom kotésallapot-
ban (1. tablazat) épiil be: piridin (N1) és pirrol (N2)
szerkezetli gylrtibe, valamint a grafit sikba helyettesitoként
(N3). Az N1 és N2 tipusok aranya novekszik a novekvd
gyorsito fesziiltséggel. Ez magyarazhaté azzal, hogy az
ilyen szerkezetek csak a grafit sik szélén vagy a hibahelyein
(,,lyukak™) lehetnek. Az ionok nagyobb energiaja a szenet
nagyobb mértékben porlasztja, tobb hibahelyet generalva. A
szén porlasztasa kémiai uton, (CN), forméban torténik.>>2°
Ugyanezzel magyarazhatd, hogy a HOPG mintaba 50 V
fesziiltség esetén Iényegesen kevesebb nitrogén épiil be.

Az szennyezd oxigén szintén harom tipusban talalhato
(1. tablazat): karbonil (O1), éter, epoxi, C=0 észterben ¢&s
anhidridben (02), valamint karboxil és —O—C= észterben ¢€s
anhidridben (O3).

A nitrogén és oxigén kémiai allapotok mindségi €s
mennyiségi szempontbol teljes dsszhangban vannak a szén
kémiai allapotaival (1. tablazat). Hasonl6 kémiai allapotokat
azonositottunk kémiailag kezelt mintan is.*

A kezelés mélységét negativ gyorsitdo fesziiltség
alkalmazasaval  valtoztattuk.  Megallapitottuk,  hogy
az altalunk hasznalt 0 — 200 V esetén a behatolds nem
haladja meg a 2 — 4 monoréteg vastagsagot. Ezek az
eredmények megfelelnek a N,* ionok szamitasokkal (SRIM
program) meghatarozott az behatolasi mélységének ¢€s
az XPS intenzitasokbol szamitott rétegvastagsagoknak
is.10333336 Nanocsovek esetén az utdbbi szamitasokat az
altalunk kifejlesztett modellel (Layers-on-Nanotube) lehet
elvégezni.l’

A gyorsito fesziiltség beallitasaval elértiik, hogy a kezelések
a felilet 1 — 2 monoatomos rétegére korlatozodjanak.
Ezaltal biztosithato, hogy a kezelésekkor mind a tobbfalu
nanocsovek, mind a tobbrétegli grafén megoérizze eredeti
szerkezetét. A plazmas felilletmodositas  1ényegesen
,kiméletesebb”, mint a hagyomanyos (hosszu idejii kezelés
koncentralt oxidalo savakkal) kémiai funkcionalizalas.

1. Tablazat. A nitrogén plazmaval kezelt szénalapt nanoanyagok Cls,
Nls és Ols vonalai komponenseinek kotési energiai és kémiai allapotai.

Komponens  Energia (eV) Kémiai allapot
Co 2843 +0.1 sp> C—C a grafit / grafén sikban
e msseon L e apont
C2 287.4+0.2 C—N kotés a grafit sikban, karbonil
C3 288.5+0.2 amid, karboxil, észter
N1 398.3+0.2 sp? N piridin gytiriiben
N2 399.7+0.2 sp® N pirrol / diazin gy{iriiben
N3 400.9+0.2 C helyettesitése a grafit / grafén sikban
o1 530.6+0.3 karbonil
02 532.0+0.2 éter, epoxi, alkohol, észter C=0
03 533.4+0.3 észter C—O—C, karboxil OH
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4. Kisérleti rész

Polimer anyagok a PIII kezelésekhez: PE ortopédiai
implantdtumok céljara hasznalt szemikristilyos UHMWPE
(GUR 4150 HP PolyHi Solidur), tovabba harom miiszaki
polimer, PET-Docapet (Ensiger), PTFE-GAPI, PA-PA6-
Ertalon (Erta DSM), PC-Axxis PC(Axxis DSM).

A PIII kezelések ANSTO (Ausztralia) késziilékkel torténtek.
Aplazmahoz 4N5 nitrogént alkalmaztunk 20 cm?*min! (STP)
sebességgel, 3-10"! Pa nyomason, 27 MHz frekvenciaval és
75 W RF teljesitménnyel. Az alkalmazott gyorsito fesziiltség
15-30kV.

Amorf szén (a-C), vagy hidrogén tartalmu (a-C:H) rétegeket
Ar gazhoz kevert CH,, tovabba adalékolt a-C-Si, a-C-Si-O
és a-C-Si-N tetrametil-szilan (TMS), hexametil-disziloxan
(HMDSO) and hexametil-diszilazan (HMDSA) illékony
prekurzorokbol. A gerjesztéshez specialis  (elektron-
ciklotron-hullamrezonancias, ECWR) RF plazma-agyut
hasznaltunk. Az d&raml6 gaz 6ssznyomasa 0.1 — 0.6 Pa volt.

A plazmas (magnetronos) porlasztds esetén egyidejileg
két targetet, az a-C-Si-Cr rétegeknél szén és krom, a-C-
Si-W rétegeknél pedig szén és Si-W kompozit targeteket
porlasztottunk Ar* vagy N," ionokkal. A vizsgélatok céljara
célszeriien polirozott  Si-egykristalylapkak feliiletére
deponaltuk a rétegeket.

A felhasznalt szén nanoanyagok: szintetikus grafit (Aldich,
USA) dezintegraciojval késziilt grafén, kereskedelmi grafén
oxid, pirolitikus grafit (NT-MDT Co, Oroszorszag).

A plazmas felilletmodositast az XPS késziilék preparacios
kamréajaban, in situ végeztik. A végvakuum < 1-10° Pa.
Nagytisztasagu (SN5) nitrogént hasznaltunk, 5 Pa nyomason,
13,56 MHz frekvencian, 100 W teljesitménnyel.

Az XPS méréseket Kratos XSAM 800 spektrométerrel,
Mg Ko, (1253,6 eV) gerjesztd sugarzassal végeztik,
Fixed Analyser Transmission felvételi modban (pass energy
40 eV). A kvantitativ Osszetétel és a kémiai allapotok
vizsgalatdhoz az alkotok nagyfelbontasu régidspektrumai
0,1 eV lépéskozzel késziilnek. A spektrumok felvétele és
értékelése a Kratos Vision 2, mennyiségi értékelése és a
modellszamitasok az XPS MultiQuant 7 programokkal®
torténtek (http.//aki.ttk.mta. hu/XMQOpages/XMQhome. htm).

A nanomechanikai mérések NanoTest 600 (Micro Materials
Ltd, UK) nanoindenterrel késziiltek. A koptatasi kisérleteket
haromoldali Rockwell gyémantcstccsal végeztiik.

Osszefoglalas

A kozleményben a kisnyomdsu plazmas aktivalassal segitett
rétegnovesztéssel, valamint a plazmaban keltett ionok
modositott feliiletek kialakitasa és vizsgalata terén az elmult
masfél évtizedben végzett és jelenleg folyod kutatasaink
eredményeirdl szamolunk be.

Ismertetjiik a kémiai technologiai gyakorlatban nem tul
elterjedt kisnyomasu plazmaban végzett feliiletmodositasok

harom alkalmazott moddszerének, a plazma-immerzids
ionimplantacionak, a plazmaval aktivalt rétegnovesztésnek
¢és az atomi mélységi felilletmodositasnak az elvi alapjait,
tovabba a feliillet mindsitésére kiterjedten hasznalt XPS
mobdszer tovabbfejlesztését, a pontosabb feliileti 6sszetétel
és szerkezet meghatarozasat segité eredményeinket is.

Bemutatjuk, hogy a PIII modszerrel a polimerek
feliileti szerkezete lényegesen megvaltozik. Nitrogén
atomok beépitésével polictilénbe, a dozis fliggvényében
szisztematikusan valtoztathaté a felilet keménysége és
tobbszordsére novelhetd kopasi ellenallasa is. Ramutattunk
ennek alkalmazéasi lehet6ségére hosszabb élettartamu
ortopédiai implantatumok, pl. csip6iziileti vapak céljara.
Ismertetjik a szerkezeti valtozasoknak a hatasat az
elektromos €s optikai jellemzokre.

Tisztaztuk a heteroatomok kémiai szerkezetét ¢és
Osszefiiggését a makroszkdpos sajatsagokkal, koztik a
nanomechanikai és triboldgiai tulajdonsagokkal, a plazmaboél
levalasztott gyémantszeri, kiilonféle heteroatomokkal (N,
Si, Cr, W) adalékolt szénrétegekben.

Szén-nanofazisok, koztiik tobbfali nanocsovek, grafénoxid
¢s grafén feliiletét tervezetten modositottuk N, plazmaban,
minddssze 1 —4 atomi réteg mélységben, megdrizve a fazisok
jellegét és integritasat. Szamitasi modszert dolgoztunk ki a
nanocsdveken kialakitott modositott réteg vastagsaganak
meghatarozasara. XPS mérésekkel meghataroztuk a
kialakult C—N kotések tipusait, dsszhangban a partnerek
relativ mennyiségi viszonyaival.
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