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1. Bevezeto

A szén, mely az ¢élet minden teriiletén megtalalhatd, a szerves élet alapjat képezi,
otthonainkat fiiti vagy ékszereink legnemesebb darabjai kozott csillog, ,,lathatatlanul”
termékeiben is jelentds szerepet tolt be. Mindezen sokoldalisag kulcsa az atomi
tulajdonsagaiban rejlik. Ezek megismerése mar azota a tudomdnyos kutatasok
kozéppontjaban all, midta Newton 1605-ben feltételezte, hogy a gyémantnak a
szénhez hasonloan éghetdnek kell lennie. Ezt 1772-ben Lavoisier igazolta is. A mai
napig tarté toretlen kutatdsok sordn a szén fizikai, kémiai és biologiai tulajdonsagair6l
egyre tobbet tudtunk meg. Ismert vegyiileteinek szdma ma mar meghaladja a
tizmilliot. Allotrop tulajdonséagairdl sokaig azt hittiik, hogy a szén csak grafit- vagy
gyémantracsos modosulatban kristalyosithatd, viszont a fullerének felfedezése ota
(1985) ezen allotrop moddosulatok szama elvileg korlatlan. Olah Gyorgy pedig a
pentakoordinalt karboniumionnal ravilagitott [FizSzem1995], hogy szénatom kdotései
akar 5 vagy tobb koordindciojuak is lehetnek. Ez természetesen nem a klasszikus
kételektronos—kétcentrumos kotésekkel valosul meg, melyek szama csak négy lehet,
hanem a szén egy (vagy tobb) elektronparja kételektronos—haromcentrumos kotésekbe
kapcsolodik be. Ez lehetdvé teszi a szén egyidejii kotddését 6t (vagy tobb) atomhoz
vagy atomcsoporthoz.

Lathatd, hogy a szén tehat nem csupan vegyiileteinek, hanem moddosulatainak
rendkiviil nagy szdmaval is kitlinik a tobbi elem koziil. Ez az anyagtudomany szamara
igen tag lehetdséget és kihivast kindl. Nem véletlen, hogy a szén alapt anyagok
eléallitdsa és kutatasa napjainkban is toretleniil fejlodik. Az ujabb és ujabb eldallitasi
moddszerek magukban hordozzdk az uj, korabban nem ismert szén-modosulatok
felismerését. Ilyen az 1980-as években felfedezett gyémantszerti szén (diamondlike
carbon, DLC), ami pl. az ionsugaras [Askenov1980, Cuomo1991, Veersamy1993] és
lézeres [Pappas1992, Qian1995] technikak alkalmazéasakor johet 1étre. Munkam soran
arra kerestem a valaszt, hogy milyen mas szerkezetli szén vékonyréteg allithatod el
1ézeres levalasztassal és utodlagos ionimplantalassal, valamint milyen tulajdonsagok
jellemzik ezeket a kiilonbozd struktirakat. Ennek érdekében elsdsorban elektron
energiaveszteségi spektroszkopidval vizsgaltam a szén szerkezetek legfontosabb
jellemz6jét a szénatomok kotésallapotat, transzmisszios elektronmikroszkoppal és
elektrondiffrakcioval a szénrétegek szerkezetét, atomi erd mikroszkdppal a rétegek

crer

feliileti morfologidjat, ionsugaras tomegspektroszkdpidval a rétegek mélységi



anyageloszlasat. Az elektron-energiaveszteségi spektroszkopia jelentdsége, hogy igen
érzékeny a szénatom grafitos, sp hibridizalt allapotinak m kotéseire, és még
kvantitativ kiértékelés is lehetséges. Ennek segitségével nyomon kovethetok a
szénrétegek kotésallapotaiban bekovetkezett valtozasok. Ilyen valtozésokat a 1ézeres
levalasztas koriilményeinek valtoztatdsan tal utdlagos ionimplantalassal is eldidéztem.
A kapott eredmények azt mutatjak, hogy a szénrétegek kotésallapota igen tag hatarok
kozott  valtoztathato az eldallitasi paraméterek valtoztatasaval, ami utdlagos
ionimplantalassal a grafitos jelleg felé modosithatd. Az ionimplantélt (€s roncsolt)
szerkezet azonban sajatos jelleget is mutat. Mig a makroszkopikus jellemzok a
grafitos jelleg er0sodését mutatjak, az elektronszerkezetben modosult m kotések
fedezhetdk fel. Ilyen modosult kdtésekre az irodalomban nem talalhat6 utalés.

A lézeresen parologtatott szén rétegeket kiilonbozd alkalmazédsok tekintetében
vizsgaltam és fejlesztettem tovabb. Onallé és CVD gyémanttal kombinalt gyémantos
(sp’) kotésallapotii szén védérétegeket készitettem korrézids hatasok ellen. Li
mikroakkumlatorban alkalmazhaté szén anodréteget készitettem a kdotésallapotok
grafitos (sp®) modositasaval. Végiil gyémant feliileten alakitottam ki a gyémant sp’
allapotainak ionimplantaldsaval sp’-ben gazdag, vezetd, grafitizalt réteget kontaktus
kialakitasa céljabol.

Dolgozatom kovetkezd, masodik fejezetében ismertetem a szén szerkezetek
legfontosabb tulajdonsagait. A harmadik fejezetben a fobb szén vékonyréteg
eldallitasi technikdkat a negyedikben ezek fontosabb vizsgalati modszereit vazolom.
Sajat munkam ismertetését az 6todik fejezetben leirt mintakészitési modszerekkel
kezdem. A hatodik fejezetben foglalom 0Ossze a munkam soran kapott mérési
eredményeket. Végezetiil a hetedik fejezetben ismertetem az eredmények altalam

megvaldsitott alkalmazasait.



2. Irodalmi attekintés

A kiilonbozd szén strukturdk makroszkopikus tulajdonsagai rendkiviil tdg hatdrok
kozott valtoznak. Ennek oka a szénatomok kozotti kotések sajatossagaiban rejlik,
ezért ebben a fejezetben Osszefoglalom a szénatomok kozott kialakuld kotések

tulajdonsagait, és a kiilonbozd szén strukturak szerkezeti tulajdonsagait.

2.1. Szénatom elektronszerkezete, kotési tulajdonsagai

A szén a peridodusos rendszer 6. eleme, a negyedik oszlop elsé helyén talalhato.
Atommagja 6 protont és 6 neutront tartalmaz. 6 elektronjanak viselkedését elsd
kozelitésben a magéanyos atomokat leir6 Schrodinger egyenlet megoldasai alapjan
vizsgalhatjuk. Ezek megadjdk az elektronok lehetséges kvantumallapotait, melyek
rendre megfelelnek az 1s, 2s, 2p, stb. palydnak. Ezen palydk a 2.1. abra szerint

viszonyulnak egymashoz az azokat betoltd elektron energidja szerint:
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2.1. bra. Hidrogénszerli atom palyéinak energiaviszonyai.

Az elnevezésben szerepld mellék-kvantumszam az adott matematikai megoldas
(pélya) szimmetridjara utal. Ezt a szimmetridt az s és p palydk esetén a 2.2. 4bra.

szemlélteti.

2.2. dbra. s és p palydk szimmetriai.



Egy kémiai kotés esetén az elektronok a kapcsolodo atomok kdzos potencidljanak
megfeleld, modosult palyara keriilnek. A szén esetén eléforduld s és p palyak s-s, p-p

¢s s-p kombindcioju palyakat alakithatnak ki. A 2.3. abra ezen lehetséges kotéseket
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2.3. 4bra. s és p palyak kozotti kialakulo kotések

szemlélteti.

a

Altalanossagban ezen kotések koziil a felsé harom o kétés egyenrangi, azonos
energiaszintli, mig az utolsd, m, gyengébb kotést biztosit. A maganyos szénatom
esetén az 2.1. &bra alapjan az 1s, 2s palydk zartak, mig a 2p palyan 2 elektron
talalhato:

2p 1-1---
25 1)
Is 1

Ebbdl lathato, hogy a maganyos szénatomnak csak 2 vegyérték-elektronja van. A
tapasztalatoknak megfelel6 4 vegyérték-elektron annak koszonhetd, hogy a
reakcidkban nem magéanyos atomok vesznek részt, hanem egymadashoz kozel levok,
melyek egymas erdterét megvaltoztatjak. A szén esetében, mivel nincs torzsi, lezart p
palydja, csak az igen kis kiterjedésti, lezart 1s palya, a 2p palya a teljes torzspotencialt
érzékeli, mig 2s esetén 1s ledrnyékolja a torzspotencidlt. Ez a sajatossag a szénatom

esetén azt eredményezi, hogy a 2s ¢és 2p palydk azonos energiaszintre keriilnek, az s és



p elektronpalyék kiilonbozé moddokon hibridizalodnak, igy a 2. héj mind a 4 palyajan
1-1 elektron tartozkodik. Ezen a lehetséges hibrid palyakat és szemlétes képiiket

mutatja a 2.4. abra.
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2.4. abra. A szénatom lehetséges hibrid palyainak allapotfiiggvényei és azok

szemléltetése.

A szénatom kiilonleges tulajdonsagai szemléletesen tehat annak tulajdonithato,
hogy ez az atom a legkisebb méretii a periodusos rendszer elemei koziil, amelynek 4
szabad elektronja van. Ez a magyarazata annak, hogy a vegyérték palyak kozotti
kolcsonhatas a nagyobb atomokhoz képest szokatlan tulajdonsagot eredményez. Ezért
a szén az egyetlen elem, amely képes stabil grafit racsban kristdlyosodni. Ennek
kovetkeztében sajat ¢és idegen atomokkal I1étrejove kotéseinek kombinacidja

egyedilalloan nagyszamu a természetben.

2.2, Jellegzetes szén struktiarak

Az eldbb leirtaknak megfeleléen a szénatom s és p palyainak kombinécidjaval
harom kiilonboz8 kotési konfiguracié alakulhat ki, melyek sp', sp® és sp® hibrid
allapot(i szénatomot jelent. Abban az esetben, mikor tisztan csak sp’ hibridizalt

allapotu szénatomok alkotnak racsot, négy egyenrangii ¢ kotés alakul ki az atomok



kozott. A kotések tetraéderes elrendezésben taldlhatok. A kotések kozotti tavolsag
0.154nm egymassal bezart szogiik 109,5°. Az elemi cellat és a racsot szemlélteti a 2.5.

abra. Ez a szén-moddosulat, a gyémant, a természetben igen ritkéan fordul eld.

2.5. dbra. A gyémant elemi cellaja (a) és kristalyracsanak (b) szemléltetése

[http://en.wikipedia.org/].

A csak tiszta sp” hibridizalt allapoti szénatomokbol felépiilé racs a grafit. A
hatszoges sikjaiban levé o kotései 0.142nm hosszuak €s 120°-os szdget zarnak be
egymassal. Ezen sikbeli kotések erésebbek a gyémantban levé kotéseknél. A
szénatomok negyedik p kotése, ami nem hibridizalt, a hatszoges sik mindkét oldalén,
arra merdlegesen helyezkedik el. Ezek atlapolédva gyenge, delokalozalt van der
Waals kotést biztositd m palyat alakitanak ki. A sikok egymashoz képest kétféle

moddon helyezkedhetnek el, melyet a 2.6. dbra szemléltet.

2.6. abra. A hexagonalis (a) grafit kristalyban az A és B helyzeti sikok, mig
romboherdalis (b) esetben az A, B, C helyzetii sikok ismétlddnek [Reynolds1968].



A sikok kozotti kotéstavolsag 0.335nm ami tobb mint dupldja a sikon beliili
kotéshossznak. Ennek koszonhetéen a kristdly anizotrop, a sikok konnyen
elcsusztathatok egymashoz képest. Erdekesség, hogy ennek ellenére a grafit o kétései
annyival erdsebbek a gyémantéinal, hogy a gyenge m kotés ellenére is 0sszességében
kedvezdbb energetikailag a szénatomok szamara grafit racs, mint a gyémantracs.

Sokaig azt gondoltdk, hogy a gyakorlatban nem valosul meg mas sp® hibrid
allapoti szénatomokbdl felépiild szerkezet. Egészen addig, mig az 1970-es években
szimmetria-megfontolasokbol fel nem meriilt a hatvan szénatombdl allo, csonkitott
ikozaéderes szerkezetli molekula lehetdsége. Egy ilyen 60 szénatombdl all6 molekula
Ot és hatszogek valtakozasaval all eld, atomonként 2 egyenrangu ¢ kotés €s egy kettds

o - « kialakitasaval (2.7. abra).

2.7. abra. Cg ,,focilabda” fullerén térhaldja (a), kotésszogei (b) és lapcentralt kobos

kristalyanak szemléltetése [http://en.wikipedia.org/].

Jelentds tudoményos attorést Kroto, Curl és Smalley 1984-es kisérleti felfedezése
hozott [Kroto1985], melyért 1996-ban Nobel-dijat kaptak. Szdmos gombszerli szén-
modosulatot sikeriilt megfigyelniiik, melyeket k6zos néven fulleréneknek neveztek el.
A szén egyik ilyen 0j allotrop modosulatat, a Ce kristalyt 1990-ben sikeriilt is
eldallitani [Kriatschmer1990]. Ezzel bebizonyosodott, hogy a lehetséges rendezett
szénstruktirak szama korlatlan lehet, hihetetlen tavlatokat nyitva ezzel a szén kutatasa
terén.

A csak tiszta sp' hibridizalt allapoti szénatomokbol felépiil6 anyagban a
szénatomok kozotti kotéseket két hibridizalt o palya és két hibridizalatlan pn palya
alkotja. Az ilyen szerkezetek lancszerien rendezddnek, karbén néven ismertek. A
természetben szinte mindig hidrogénnel kétddve fordulnak eld, szénhidrogén lancok

formajaban.



2.3. Vegyes kotésu szén struktarak

Gyakori azon szén-modosulatok eléfordulasa, ahol a kiilonbozé hibridizalt
allapoti szénatomok vegyesen fordulnak elé. Ilyenek a (valés) nanocsovek,
nanohabok, polikristalyos és amorf szerkezetek. Dolgozatomban ezen nanoméreti
strukturaval jellemezhetd amorf anyagok kotésallapotainak vizsgélata, jellemzése, és

fizikai tulajdonsagaik kozotti kapcsolat kutatdsa a célom. A fontosabb, ismert szén-

moédosulatok igen tag fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek (2.1. tablazat)
[http://en.wikipedia.org, = Robertson2002,  Alexandrou2005, Tachibanal994,
Blank1998,].
2.1. tdblazat. Fontosabb szén-mddosulatok fizikai jellemzoi.

sp3 H [%] | slriiség tilossav-  keménység

[%] [g/cm’] |szélesség [eV]| [GPa]
gyémant 100 0 3,515 5,5 137<100>

167<111>

tetraéderes amorf szén 80-88 0 3,1 2,5 80
grafit 0 0 2,267 0 34
Coo kristaly (fullerit) 0 0 1.69 1.59 300
szén-liveg 0 0 1,3-1,55 0,01 3
parologtatott szén 0 0 1,9 0,4-0,7 3
porlasztott szén 5 0 2,2 0,5 25-30
polietilén 100 67 0,92 6 0,01
hidrogénes tetraéderes amorf szén | 70 30 2.4 2,0-2,5 50
puha hidrogénes amorf szén 60 40-50 | 1,2-1,6 1,7-4 <10
kemény hidrogénes amorf szén 40 30-40 | 1,6-2,2 1,1-1,7 10-20

Lathatd, hogy a szén-moddosulatok kozott tobbszor a hidrogén is jelentds
mértékben eléfordul. Ez sokszor az eldallitasi koriilmények sajatossadga, de gyakran
kivanatos is a kialakult struktira tulajdonsagainak kialakitasaban, stabilitdsdnak
megodrzésében. A kiilonb6zo rendezetlen, amorf strukturak alapvetd tulajdonsagait az
sp” és sp> kotésallapoti szénatomok egymashoz viszonyitott ardnya hatirozza meg.
Figyelembe véve még a szerkezet hidrogén tartalmat is, a jellemz6 szén-modosulatok

un. ternaris fazisdiagramon abrazolhatdk (2.8. abra).
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sp>  gyemant-szer

ta-C ta-C:H

HC polimerek
porlasztott a-C{:H)
nincs film

grafltos szén

2.8. abra. Hidrogéntartalmu szén strukturak ternaris fazisdiagramja [Jacob1993].

A magas sp° tartalmG amorf szénstruktirdk tetraéderes amorf szén néven
ismertek, (tetrahedral amorphous carbon, ta-C, ill. a hidrogén tartalmuaké ta-C:H).
Ezek koziil azokra, melyek tulajdonsagai hasonlitanak a gyémantéhoz, a
gyémantszerli szén, roviditve DLC (diamond-like carbon) megnevezés hasznalatos.
Ezek optikai tilossavja, keménysége ¢€s egyeb fizikai tulajdonsagai kozeli értékeket
mutatnak a gyémantéhoz, eldallitdsuk viszont sokkal egyszeriibb. Ennek alapjan

azokra, a foként sp” szenet tartalmazo rétegekre, melyek grafitos tulajdonsagokat

cres
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3. Kisérleti technikak

3.1. Szén vékonyréteg eloallitasi modszerek

A kiilonb6z6 szén strukturak laboratoriumi eléallitasanak a legnagyobb nehézsége
a szén igen magas olvadaspontja (melynek pontos értéke sokaig nem is volt ismert,
jelenleg 4000K koriili az elfogadott érték). Egykristaly formaban ezért igen koltséges
az eldallitdsa, mind gyémant, mind grafit modosulataban. Szdmos esetben viszont
megfeleld a rendezetlen szénstruktara is, mert célszerli eldallitassal az amorf szén
tulajdonsagai megkozelithetik a gyémant vagy grafit tulajdonsagait. Amorf szenet
magas széntartalmu kiindulési anyag felhaszndlasaval allithatunk el6. A mddszereket,
az alkalmazott kolcsonhatasok jellegét tekintve, két alapvetd csoportba sorolhatjuk.
Az egyik csoportba olyan eljarasok tartoznak, ahol a szénatomok kiindulési allapota
¢s hordozoéra épiilés kozott kémiai reakcid is lejatszodik a folyamat soran. Ezek a
kémiai gbzfazisu levalasztas (CVD, Chemical Vapour Deposition) modszerek.
Altalaban elmondhaté, hogy a ndvesztés szinte mindig hidrogén jelenlétében torténik,
ezért a rétegekre jellemzd a szénszerkezetben a hidrogén jelenléte.

A masik a fizikai réteglevalasztas (PVD, Physical Vapour Deposition), ahol a
kiindulasi anyagot valamilyen energiakozlés (termikus, elektromos, kinetikus)
segitségével gbzfazisba viszik, esetleg tovabb gyorsitjak ill. iranyitjak, és adott
hordozora valasztjadk le. A fobb, szén vékonyrétegek eldallitdsara szolgalo PVD

eljarasok a kovetkezék [Robertson2002]:

Ionnyalabos modszerek

Altaldban grafit katod plazma porlasztasabol, vagy Kaufmann forrasbél szarmazé
szén ill. szénhidrogén ionokat keltenek a forras térben. Ezeket nagyfesziiltségii
gyorsitoracs segitségével iranyitjdk a vakuumtéren keresztiil a hordozo felé (3.1.

abra).

gyorsitoracs
anod \
- hordozé
W\
11
fitészal | ) 1 @ ‘
11

. JS— |

3.1. abra. Ionos réteglevalasztas elvi elrendezése.
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A nyaldb jelentds, akar 90-98% semleges részecskéket is tartalmazhat. Ezek az
ionforrasok altalaban 100-1000eV kozott igazan hatékonyak. Tovabbfejlesztett
valtozatuk a tomegszeparalt ionnyaldbos levalasztds, mely magneses sziirés
segitségével biztosit sziik toltés/tdbmeg tartomanyban ionokat. Hatrdnya viszont az

elérhetd alacsony (0,001A/s) rétegndvekedési sebesség.

Porlasztas

Egyszerlibb esetben egyenaramti vagy radi6 frekvencids Ar plazmaval
porlasztanak grafit elektrodot. Tovabb fejlesztett esetben a grafit mogé helyezett
magnesekkel az elektronokat spirdlis mozgésra késztetik, ami ndveli a plazma

ionizacios fokat, igy a porlasztasi hozamot. Ez a magnetron porlasztas (3.2. ébra).

grafit forras

3.2. abra. Magnetron porlasztas vazlata.

A hordozé magneses térbe pozicionalasaval novesztés alatti Ar® ionimplantalas
valésithato meg, ami kedvez az sp> kotés kialakulasnak. Az ionimplantélas energiajat
a mintara adott egyenfesziiltséggel lehet szabalyozni. Reaktiv porlasztds valdsithato
meg az Ar mellé bejuttatott hidrogén, metan vagy nitrogén segitségével. A hordozo
bombéazasa ndvesztés kdzben masodlagos ionforras alkalmazéasaval tovabb noveli a
réteg slirliségét. A porlasztasos modszerek iparilag is elterjedtek a jo kontrollalhatosag
¢és kedvezd kihozatal miatt, bar az itt is jelen levé nagyaranyu neutralis részecskék

miatt a DLC rétegek mindsége elmarad a legjobbakétol.

Katodos ivporlasztas

Alacsony fesziiltségli, nagy aramu tapegységet kotve egy grafit katodra és egy
szén tlelektrodra, majd ezeket kozelitve egymashoz ivkisiilés idézhetd eld (3.3 abra).
A tii megfeleld visszahuzasaval egy folytonos, 10" jon/cm’ stirliségli plazma tarthat6
fenn [McKenzie1996, Fallon1993, Coll1994]. A keletkezett plazmat magneses tér
segitségével irdnyitjak és sziirik, amivel 10-30eV ion energia érhetd el. Ez a

hordozora adott egyenfesziiltséggel tovabb novelhetd.
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3.3. ébra. Katodos ivporlasztas elvi 0sszeallitasa.

A mddszer elénye a nagy ionhozamnak kdszonhetd gyors rétegnovekedés (1nm/s) és
alacsony koltségek. Tovabba a semleges plazmaval szigetelokre is készithetd
vékonyréteg. Hatrany viszont az iv instabilitasa és a viszonylag nagy ionenergia

SzOras.

Impulzus lézeres levalasztas

Az amorf szén mintakat impulzus 1ézeres levalasztassal (pulsed laser deposition,
PLD) készitettem, ezért a modszer alapjait [MRS1992, Voevodinl996,
Davanloo1990, Merkulov1998, Chisey2003] részletesebben ismertetem. A
vakuumban levd kiinduldsi anyag (céltargy) fokuszalt l1ézernyalab hatisara olyan
hirtelen olvad meg a besugarzott hely kornyezetében, hogy a hétagulas kovetkeztében
kilokodik a feliileti rétegbdl miel6tt lehtilhetne. Ez a plazma allapotu részecskehalmaz

csapddik le a hordozo feliiletére (3.4. abra).

lézer nyalab

.\ vakuum
szén szivattyu
céltar plazma 5 —
QY/ csova hordozo

/
hattérgaz

3.4. dbra. PLD modszer sematikus abraja.

A folyamat lejatszodasahoz sziikséges energia szokdsosan 1J/cm” nagysagrendi,
de természetesen fiigg a céltdrgy anyagatdl is. Az impulzusok olyan rovidek (10-

40ns), hogy csak a besugarzott anyagrész és a hddiffuzioval kelléen folmelegedett
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kornyezete kertil goz fazisba. Nem kell tehat olyan szennyezddésekkel szamolni, mint
mas eljarasoknal a parologtatd csonak anyagabol, vagy a korabbi parologtatasok
maradékabol szarmazo idegen anyag. Eltérd olvadaspontii komponenseket tartalmazo
otvozetek, kompozitok vagy bonyolult oxidok parologtatdsa is kényelmesen
megvalosithato, mert a besugdrzott anyagrész tobbnyire egységesen keriil a
vakuumtérbe, meglrizve a tombi anyagra jellemzd Osszetételt. Tobbféle céltargy
egyidejli vagy egymads utani hasznalata is konnyen kivitelezhetd. Ezek az elényok
rendkiviil sokoldalti alkalmazdst tesznek lehetévé, igy a szén vékonyrétegek
eldallitasa terén is széles korben elterjedt ez a modszer. A folyamat megismerésére
szamos vizsgalatot végeztek, kiilonosen a fény-anyag kolcsonhatdas kezdeti
id6szakasza és a vakuumtérbe jutd plazmaallapoti részecskehalmaz viselkedése all az

érdeklddés kozéppontjaban.

3.2. Lézeres parologtatas folyamata

A szilard testet besugarzé lézernyalab elektromégneses energidt hordoz, melyet
kiilonb6z6 nemegyensulyi folyamatok utjan 4atad a céltargynak [Chanl987,
Kelly1997, Wilmott2000]. Els6 1épésben a lézernyalab fotonjainak abszorbealdodasa
zajlik le a céltargy feliileti rétegében, melynek vastagsagat az elektromagneses hullam
pillanatnyi behatoldsi mélysége hatarozza meg. Az energia atadds elsd sorban
kiilonb6z6é  elektrongerjesztéseket valt ki, mint plazmongerjesztések, sav-sav
atmenetek vagy szigetelok esetén excitonok keltése, majd a racsrezgések formajaban
termikus energiava alakul. A felmelegedés néhany ps alatt zajlik le, ez id6 alatt még
JO hdvezetd képességli anyagban sem tud jelentds héaramlés kialakulni, igy egy sajat
szilard anyagaval hatarolt olvadt, majd elparolgott rész alakul ki a megldtt helyen
(3.5a. abra). Ez az anyagrész a hotagulasa kovetkeztében megndvekedett nyomasa
miatt kilokédik a felszinrél (3.5c. é&bra). A szokasos, ns id6tartomanyu
lézerimpulzusoknal ezzel egyidoben tovabb folytatédik a lézer fotonjainak
abszorpcidja (3.5b. abra), amik mar az elparolgott anyag szabad elektronjaival is
kolcsonhatasba Iépnek. A {6 mechanizmus az iitk6zéses ionizacid, melynek
kovetkeztében plazma allapot alakul ki. Igy végsé soron a felfiités sebességét az

anyagi tulajdonsadgokon kiviil a 1ézerimpulzus idébeli karakterisztikdja hatarozza meg.
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3.5. 4bra. Plazmakialakulas 1ézerimpulzus hatésara az olvadék kialakulasanak els6
néhany ps (a) és ns (b) idétartomanyaban, €s a kilokddo olvadék (c) sematikus képe

[Foltyn1990].

Ez nagymértékben befolyasolja a plazma kilokddési dinamikajat, amit a
tovabbiakban az esetlegesen jelen levd hattérgdz, és a plazma belsé nyomésa hataroz
meg. A kezdeti, kdrnyezeténél siirlibb plazma hirtelen tagulni kezd. Mikor a belsd
nyomasa eléri a hattérgdz nyomadsat, a tagulds mértéke csokken, de a részecskék
tehetetlensége miatt csak késébb sziinik meg. Ekkor viszont mar a hattérgaz nyomasa
haladja meg a plazma belsé nyomésat, ezért dsszehuzodas kovetkezik. Igy egyfajta
oszcillacios mozgas alakul ki. Ez kdvetheté nyomon a 3.6. abran Ni és Co tartalmi

szén forrasbol szdrmazo plazma stroboszkopos felvételén.

3.6. abra. C/Ni/Co forrasbol szdrmazé plazma emisszié ICCD-s felvétele.

Megfigyelhetd az oszcillald plazma fokuszalodasa 20us utdn [Puretzky2000].

Kilokédéskor a taguld olvadékot az azt hatirold szilard feliiletre merdleges
er6hatdsok is érik, ami a plazmaban belsé mozgasokat kelt. A plazma kiilsé része
viszont surlddassal fékezOdik a hattérgaz atomjain, ami egyfajta Onfokuszéalashoz

vezet (3.6. abra 20us utan).
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Tovabbi jelenség, hogy a plazma és hattérgaz is keveredik, ami 16késhulldmokat
kelt a vakuumkamra terében, fliti a hattérgazt stb. Pirolitikus grafitbol szarmazo

plazma vakuumbeli és 100mbar Ar hattérgazban megfigyelt id6fejlédését mutatja a

See

750 ns _ 1025ns 2100 ns

3.7. sorozatabra.

3.7. abra. Pirolitikus grafit forrdsbol szarmazo plazma emisszi6 sorozat felvétele
vakuumban (a) és 100mbar Ar hattérgazban (b). A szinskala voros felé a nagyobb,

kék felé a kisebb plazmasiiriségnek felel meg [Puretzky1998].

Vakuumban (3.7a. abra) a DLC jelleg kialakitdsaban szerepet jatszo, gyorsan
terjedd nagyenergias szén ionok domindlnak a plazmdban, mig a lassabb ionok és
klaszterek halvanyabban lathatok. 100mbar Ar hattérgazban (3.7.b. dbra) az iitkzések
lelassitjak a részecskéket és gatoljak a plazma tagulasat, aminek kovetkeztében
nagyobb szén klaszterek, akér fullerén strukturdk alakulhatnak ki. A plazma
onfokuszalasa itt is megfigyelhetd, ami kisérleti szemszogbdl nézve igen kedvezd.

Ezek a mechanizmusok alapvetden befolyasoljak a levalasztott réteg dsszetételét,
mikrostruktirjat [Szorényi2003]. Tovabba a plazmaban Gsszetapadt atomcsoportok,
klaszterek is jelen vannak az ionizalt részecskék mellett. Ezek kiilonbozo
modszerekkel, mint pl. révidebb 1ézerimpulzus segitségével [Csak62006], inverz
levalasztassal [Szorényi2005, Egerhazi2006], target porgetéssel [Hopp2002], vagy a
hordozoé specialis elhelyezésével [Szorényi2004] elkiilonithetdk a plazmatol, igy azok

hatasa csokkentheto.

3.3. Rétegépiilési mechanizmus folyamata

Kiilonbozd szén struktirak kialakuldsa a természetben is megfigyelhetd. A
foldkéreg mozgasai és erOhatdsai soran kvazi-egyensulyi helyzetben torténik a
szerkezet kialakulasa. Jellemz6 az egyenletes homérséklet- és nyomas-eloszlas, ezért
nagy, makroszkopikus méretekben is kialakulhat kristalyos rend. Laboratoriumi

kortiilmények kozott is eldallithatd hasonld modon mesterséges gyémant kristaly,
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azonban a szén Berman - Simon fazisdiagramja (3.8. &bra) alapjan lathaté magas

nyomast és magas homérsékletet (HPHT) igen koltséges, és gyakran nem is kivanatos

megvaldsitani.
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3.8. abra. A kristalyos szén Berman - Simon fazisdiagramja [Bundy1996].

Nemegyenstlyi moddszereket alkalmazva nagyenergidju ionokat, atomokat
iitkdztetiink a hordozéra, melyek gyorsan, lokalisan veszitik el mozgasi energidjukat,
igy atomi szinten all elé a kivant ,nyomés - homérséklet” érték. A kialakult
szerkezetet nemegyensulyi folyamatok hatarozzak meg. Ezen folyamatok igen erds
ionenergia fliggést mutatnak (3.9. abra), ezért a réteg mindségét rendkiviil erésen

befolyasolja a feliiletre érkez6 ionok energiaszorasa is.
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3.9. 4bra. Modellbl szamolt (-) és ta-C:H esetén mért (+) sp’ tartalom

Osszehasonlitasa [Fallon1993].

Az egyes rétegnovesztési eljarasok esetén kiilonbozé moddszerekkel igyekeznek
ezt az energiaszorast csokkenteni. Ezek tOobbnyire csak az ionfluxus jelentds
csokkenése aran valosithatok meg, ami a rétegndvekedési sebesség csokkenésével jar.
A PLD modszer esetén a vakuumtérbe 16k6d6 plazmaban a részecskék energiaszorasa

(megfeleld koriilményeket biztositva) kedvezden alacsony, igy jol kézben tarthat6 a
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rétegnovesztési

folyamat.

Szén esetén a részecskék kinetikus

energidjat a

lézerimpulzusban kdzolt energia-siiriiség hatarozza meg (3.10. abra) [Miiller1993].
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3.10. dbra. C" és C*" jonok 4tlagos kinetikus energidja és a kialakult réteg jellege a

1ézerimpulzus energiastiriiségének fliggvényében [Stevefelt1991].

Az sp” és sp° allapotok kozotti energia kiilonbség igen kicsi, minddssze 0,03eV, a
két allapot kozotti aktivalasi energia viszont meglehetésen nagy, 7,2 eV. Ezért a mar
kialakult rétegszerkezet, akar grafitos, akar gyémantos jellegli, igen stabil marad a
kialakult rétegben. A ndvekedés soran azonban a feliilet ala jutd ionok és atomok
képesek a mar kialakult szerkezet megvaltoztatasara. Egyrészt elegendd mozgasi
energiaval rendelkezhetnek a fazisatalakulashoz sziikséges aktivalasi energia
lekiizdéséhez, masrészt jelenlétiikkel lokalis stiriségnovekedést okoznak. A folyamat
leirasara elméleti modellek és szimulaciok szolgdlnak, melyek koziil jelenleg a
szubplantacidos modell [Davis1993, Robertson1993, Robertson1994, Robertson1997,
Robertson2002] szamit leginkabb elfogadottnak. Ez a legfeljebb 1000eV energiaval
foként rugalmatlan litkozésekkel veszitik el az energidjukat. Maga a fékezddési
folyamat harom f6 részre oszthato:

1. iitko6zési folyamat, ami a beérkez6 ion és a rétegben 1évo atom kozotti iitkdzést irja
le, nagysagrendileg 10™"s idétartamu.

2. termalizaciés folyamat, a beérkezett ion Osszes mozgasi energidjanak megfeleld
termikus energia tombi anyagra jellemz$ diffuzidja, nagysagrendileg 107'°s
iddtartamu.

3. relaxacio, ahol a keletkezett h6 hatasara a termikusan aktivalt atomok diffuzioval
visszajuthatnak a felszinre, stabil sp® allapotba. Nagysagrendileg 10™'%s alatt jatszodik

le.
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A modell egymastol fliggetlen kétrészecskés litkozések sorozatanak tekinti a
fékez6dési folyamatot. Az un. behatolasi energia alatt a beérkezd ionok vagy atomok
a feliiletre tapadnak, és ott alakitanak ki kotéseket a tobbi atommal. Az ennél nagyobb
energiaval érkezd ionok vagy atomok képesek bejutni a felszin ald. A szén esetén ez
az energia kb. 32eV, ami egyrészt a feliileti kotési energiabol (7.4eV), masrészt abbol
a kimozditasi energiabdl (25eV) all, ami sziikséges a beérkezd szénatom szamara,
hogy a kotott allapotban levd szénatomot intersticidlis helyzetbe juttassa, és a helyét
elfoglalhassa. Az ion feliilet ald jutasaval kialakult lokalis siirliség novekedés az ezt
kovets  kotésatrendezédéskor az sp®  allapot kialakulisanak kedvez. 1000eV
ionenergia felett a tobbszoros litkozéseket is figyelembe kell venni [Hofsass1997]. Ez
a réteg felmelegitésével relaxdcidohoz vezet, ami a stiriség kiegyenlitddését és ezzel az
sp kotések szamanak csokkenését okozza. Ezzel parhuzamosan porlodik is a
szénréteg, ami a beérkezd ionok és atomok energidjanak novekedésével fokozodik

(3.11a. 4bra).
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3.11. abra. Beérkez6 H és C ionok rétegbe jutasa és rétegporlaszt6 hatasa az
ionenergia fiiggvényében (a) €s a kiillonbdzo ionenergiakkal kialakitott ismert szén-

modosulatok (b) [Lifshitz1994].

Az alacsony energias szakaszt a behatolasi valoszinliség, mig a magas energias
szakaszt a relaxacios folyamat hatirozza meg. Maximalis sp® arany 100eV kozelében
érheté el, ami mas modszerrel eldallitott szénrétegeknél is megfigyelhetd. Ezt
Osszegzi a 3.11b. abra [Robertson1991], ahol a kialakult szénréteg jellege lathatd a

feliiletre érkezd szénionok becsapodasi energidjanak fliggvényében.
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Ezek az elméleti és kisérleti eredmények lényegében homogén méret és szén-
ionenergia eloszlasu részecskefluxus esetén érvényesek, de irdnyaddnak tekinthetok
Osszetettebb folyamatu rétegnovesztés esetére is.

Megjegyzendd, hogy mas mechanizmusok is felléphetnek rétegndvekedés kdzben,
mint pl. a preferencidlis marddads [Boutard1988, Moller1993, Moller1995,
Kuppers1995, Mantzaris1996, Jacob1996, Perrin1998, Keudell1996, Keudell1997,
Kessels1998, Hopf2000, Keudell2001a, Keudel2001b], ami a CVD ndvesztés soran
jelen levé atomos hidrogén hatisanak koszonheté. Ebben az esetben az sp” és sp’
helyek eltérd marodasi sebességét tételezik fel, amit a grafit kotések anizotropidja is
befolyasol, ezért az sp” kotésallapoti helyek gyorsabban marédnak el a felszinrél,

mint az sp’ kétésallapotd helyek.

3.4. Amorf szén szerkezete, a klaszter modell

A legegyszeriibb, harmas és négyes koordinacidju szénatomok véletlenszerii
halézatanak [Craigl1985] tekintett modell szamos problémat vetett fel. Ezt hamarosan
felvaltotta, egy nemkristalyos kétfazisa (sp® és sp° szén) szerkezet képe
[McKenzie1983], amit tovabbfejlesztve sziiletett meg a  klasztermodell
[Robertson1986]. Ez a szerkezet mellett értelmezni tudja az amorf szenek fontosabb
tulajdonsagait is. Ez alapvetéen a szerves molekulak kotéseire alkalmazott Hiickel
kozelités alkalmazéasa amorf szénre, ami lehetové teszi az ortogonalis ¢ és a m kotések
elkiiloniilt kezelését. A szamitasok alapjan az sp® allapoti szénatomok igyekeznek m
kotéseiket egymassal parhuzamosan  kialakitani, mely a véletlen szeri
elhelyezkedéshez képest a sik, hatos gylribdl allo6 szigetes, vagy mas néven
klaszteres elrendez6désnek kedvez. Ezek sp’ kotésallapoti tetraéderes matrixba
agyazddnak.

Az amorf szénben a betdltott o kotések energidja a mélyen fekvd vegyérték sav
allapotoknak felel meg, mig folotte a betoltott m allapotok helyezkednek el (3.12.
abra).
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3.12. abra. Amorf szén elektronallapot stirtisége [Fink1984].

A betdltetlen m * palyak energiaja pedig o* palyaké alatt talalhato, igy aw -  *
atmenetek energiaja hatdrozza meg a tilossavot, ezaltal az optikai és elektromos
tulajdonsagokat. A tilossav szélessége a klasztermérettel forditottan aranyos
[Robertson2002]. A mechanikai tulajdonsagokért viszont az sp’ szénatomok alkotta
vaz a felelds.

A hidrogén tartalmi amorf szén szerkezetének tovabbi finomitasat
molekuladinamikai szamitasok segitették eld. Ezek a m - m kdlesonhatasok figyelembe
vételével [Brenner1990] arra az eredményre vezettek, hogy a szerkezetben sp’
harmas- és négyes gytiriik alakulnak ki, valamint az sp® atomok gyfiriik helyett inkabb
olefines lancokba klaszteresednek [Jungnickel1994, Frauenheim1993], melyet
neutrondiffrakcios eredmények is igazolnak [Walters1994]. A szdmitasok azt is
kimutattdk, hogy a kotések torzuldsa nagymértékben befolydsolja a tilossav

szélességét. Igy a klaszterekben a hatos gytirtik mellett lancok is kialakulnak.

3.5. Rétegszerkezet modositasa ionimplantalassal

Az amorf szén rétegek szerkezete az eldallitdsi korliilményeken tal utdlagos
ionbombazassal ill. ionimplantalassal is befolyasolhatd. Ez a néhany évtizedes multra
visszatekinté  kiilonleges nemegyensulyi technika mara mar bevalt ¢és
nélkiilonozhetetlen eszkdze lett a félvezetd technologianak. Alkalmazésa ezért az
ujszerli, kiilonleges tulajdonsagti amorf szén szerkezetek kialakitasara igen
kecsegtetd. Segitségével olyan metastabil szerkezetek alakithatok ki, melyek

hagyomanyos, kvazi-egyensulyi technikakkal nem hozhatdak létre.

3.5.1. Ionimplantaciéo modellje

Az ionimplantacié sordn elektrosztatikus mezdvel gyorsitott ionizalt atomokat
vagy molekulakat irdnyitunk a céltargy (target) feliiletére. A gyorsito fesziiltség a par
ezer elektronvolttdl (keV) a par millié elektronvoltig (MeV) terjed. A felgyorsitott
ionok tobbsége behatol a céltargy belsejébe, ahol a Coulomb erdk hatasara elveszitik
energidjukat. Kétféle mechanizmus lehetséges [Gyulail992], melyek a pillanatnyi
ionenergiaktol fliggnek. Ezek aranyat mutatja szén target szén ionokkal torténd

onimplantaldsa esetén a 3.13. abra.
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3.13. abra. C" ionok rugalmas (a) és rugalmatlan (b) energiaveszteség valtozasa

szén céltargyban az ion energidjanak fliggvényében [Compagninil994].

100keV-1MeV pillanatnyi ionenergidknal az elektromos fékezddés jellemzd,
melyben az ionok rugalmatlan iitk6zések (elektron- ill. fotongerjesztés) sorozataval
veszitik az energidjukat, ami racspolarizaciot €s ponthibakat kelt. Az elektromos
fekezddés sordn a pozitiv toltésli ion leszakitja a céltargy atomjainak kiilsd
elektronjait és ezzel energidja csak néhdny eV-al csokken. A céltargy atomjai nem
mozdulnak el helylikrél, mivel a bel6tt ionok nem adjak at impulzusukat. Ez azt
hatolnak keresztiil.
100keV ionenergia alatt a nuklearis fékezédés dominal. Nevével ellentétben nem az
atommagok iitkdzése, hanem az ionok impulzus atadésa zajlik le. Az ionok rugalmas
iitkozés jellegh Coulomb taszitassal veszitik el az energidjukat, melynek soran -
tomegiik, energidjuk ¢és a targy atomtomegének fliggvényében (3.14. édbra) -

kilokhetik a céltargy atomjait, igy kiterjedt racshibakat okoznak.

To0
)

a b
3.14. abra. A céltargy atomjainal konnyebb (a) és nehezebb (b) implantalé ionok

fekezddésének szemléltetése [Ryssel1986].

Szén esetében egy ilyen kilokéshez minimadlisan 25-30eV ,kritikus energia”

sziikséges. Az ezt meghaladd energiaval kilokott atom tovabbi kilokédéseket okozhat,

s

kb. 3000 Si atomot képes kimozditani racshelyérdl. A pillanatnyi energiak
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természetesen az litkzések soran folyamatosan csokkennek, igy nem azonosak az
implantalé ionenergiaval. Megjegyzendd tovabba, hogy a kaszkddban a primer
ionirannyal ellentétesen mozgd ion is lehetséges, hiszen az impulzusok a teljes
kaszkadra atlagolodnak. Igy a feliilet kozelébdl racsatomok porlodhatnak ki a
céltargybol.

A folyamat idébeli lezajlasara Doppler effektus mérésekbdl az adodott, hogy a
besugarzoé primer ion 107 alatt vesziti el energidja nagy részét, 10™%s végére alakul
ki az un. gyors kaszkad, ami egy erdsen gerjesztett allapot. Nagyjabol az elsd ps
végére kiegyenlitddik a besugarzott anyag elektron- és racshomérséklete, innentdl mar

csak termikus folyamatok zajlanak le.

3.5.2. implantalt atomok eloszlasa

Mivel a kaszkadok jellemzd atméréje MeV ionenergidkig gyémant esetében 10nm
nagysagrendii [Compagninil994], igy az iddskala ismeretében kozottik megfeleld
dozissal térbeli ¢és idobeli atfedések alakulhatnak ki. Ilyenkor mar nem tekinthetdk
egymastol fiiggetlennek az egyes implantaléd ionokat fékezd folyamatok, ezért szamos
kozelitd eljarast dolgoztak ki az eredmény pontos leirdsara [Ryssel1986].

A legegyszerlibb esetben amorf céltargyba hatol az implantald ion. Szabalyos
bels6 rend hianydban az implantacid hataskeresztmetszetének iranyfiiggetlen
meghatarozasa ¢€és az amorfsagbol kovetkezd egyéb egyszertsitési lehetdségek
megkonnyitik jelenségek leirasat. Elsé kozelitésben a koncentracié Gauss-eloszlast
mutat a mélység fliggvényében, igy jellemezhetd egy atlagos mélységgel (R,) és egy
szorassal.

Szabalyos kristalyszerkezetli a céltargy esetén azonban fellép az un.csatorna
effektus: Bizonyos kristalytani irdnyokban a beldtt ionok kevesebb akadalyba
iitkoznek, igy nagyobb a behatoldsi mélységiik. Az ilyen irdnyok a csatorndk, a
jelenség pedig a csatorna-effektus. A csatorna-effektus olyan nagymértékben
szOgfiiggd, hogy a csatorna irdnyatdl 1-2 fokkal eltérd belovési irdny esetében mar
nagy esést mutat a behatolasi mélység mértéke, a koncetracioprofil erds irdnyfliggést
mutat. A racspontokbol kilokott atomok helyén pontszerti racshibak keletkeznek
(Frenkel-hibak). A racspontbol kilokott atom helyén marado "lyuk" a vakancia, a
racspontok koz¢ ¢ékelddott atom az intersticios atom. A pontszerli racshibak
felhalmozodasa diszlokaciok kialakuldsahoz vezet, melyek eldszor diszlokacio-

vonalak, majd késébb diszlokacio-hurkok formajaban jelentkeznek. Egy bizonyos
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racshibastiriség felett az anyag elvesziti kristalyos jellegét, amorftd valik. Ez az
amorfizacié az ionimplanticié soran eldszor csak egy rétegben jelentkezik, majd
tovabbi implantaci6 hatdsara a teljes felszini rétegre kiterjed.

A hibahelyek térbeli eloszladsa természetesen Osszefiiggésben van az implantalt
atomok behatolasi profiljaval. Az R, maximalis koncentraci6 mélységének mintegy
80% vakancidkban dus, mig beljebb egészen 2R, mélységig racskozi atomokban dus

eloszlas jellemzd, amit az implantal6 ionok irdnyitottsaga okoz.

3.5.3. Amorf szén implantalasa

Osszetettebb az implantalas folyamata amorf szén esetén. Mint a 3.4
rétegszerkezetrdl szolo fejezetben lathatd, a szerkezetet gyémantszert tetraéderes
méatrixba 4agyazodé sp® kotésii, parhuzamos m palyakkal rendez6dé klaszterek
jellemzik. Eléfordulnak tovabba kiilonb6z6 gytirlis €s lancos rendezddések is. Ezen
fazisok fizikai, kémiai allandoéi, igy implantalasi tulajdonsagaik is gyokeresen eltérnek
egymastol. A folyamatok leirdsdra a tiszta gyémantra és a tiszta grafitra kapott
eredmények kombinacidjat lehet hasznalni [Dresselhaus1992b, Prins1991].

Gyémant implantacidja: A sziliciumnal megismert amorfizacié mellett, nagy

dozisok (10" ion/cm®) esetén grafitizalodas is végbe megy (3.15. 4bra).
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3.15. abra. Gyémant négyzetes vezetOképességének valtozasa 40keV Ar
ionimplantalas hatasara. 10"° jon/cm? felett ugrasszerti novekedés, grafitizalodas

jatszodik le [Compagninil994].

Mig az els¢ folyamatot az elektromos fékezddéskor keletkezé hd, a méasodikat a

nukedris titk6zések indukaljak.
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A grafit implanticidja erds eltérést mutat anizotrép tulajdonsdgai miatt. A
sikjaiban elhelyezkedd o kotései erdsebbek a gyémantéinal, 0.142nm kotéshosszal,
mig a sikok kozott a gyengébb m kotések 0,335nm tavolsagot alakitanak ki. A
sikokban a hibakeltés valdszinlisége a gyémantnal tapasztaltnal is alacsonyabb, az
inplantalt ion fékezddése ezért a sikok kozott torténik, és erds csatorna hatast mutat
[Heggie1992]. Kis dozisokra a sikokban diffuziora képes intersticialis hibak
megjelenése a jellemzd, mig nagyobb dozisnal vakancidk is megjelennek. Ezek

klaszteresedéshez és végsd soron a sikok deformaloddsdhoz vezetnek (3.16. dbra).
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3.16. abra. Grafit onimplantalasakor a sikok kozott keletkezd hibak és altaluk

okozott deformaciok szemléletes képe [Compagnini1994].

Az implantélt grafitban a sikok tdvolodésa figyelheté meg az eredeti 0,335nm-hez
képest és akar az egyes sikok darabjainak egymastol valo elszakadésa is el6fordulhat.
Ezzel a harom dimenziés grafit struktura a két dimenzids grafén szerkezet iranyaban
modosul. Az igy fiiggetlenedé grafit sik darabok egymashoz képest eltolodva és

elfordulva un. turbosztratikus szerkezetet alakitanak ki (3.17. abra).

3.17. abra. Az egymastol elkiiloniilo, és elfordulo grafit sik darabokbol kialakuld
turbosztratikus szerkezet [Solozhenko 2005].

Az igy létrejott szerkezetben még az eredetitdl ilyen nagymértékii valtozas

ellenére sem jellemzé az sp® kotések kialakulasa.
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4. Vizsgalati modszerek

Ebben a fejezetben azokat a vizsgdlati modszereket ismertetem, melyeket
munkam soran felhasznaltam. Az amorf szén rétegek vizsgalatakor elsdsorban a
kiilonboz6 sp” és sp> szén kotések aranyanak és eloszlasanak jellemzése a 6 cél. Erre
elsddlegesen az elektronspektroszkopidt, ezen belill is a reflektalt elektron
energiaveszteségi spektroszkopia modszerét alkalmaztam, ezért ez alaposabb
bemutatasra kertil. Lényeges, és szén esetén nélkiilozhetetlen informacidkhoz jutottam
Raman szoras vizsgalatokbol, ezért — bar a méréseket nem magam végeztem — a
modszert szintén bovebben részletezem. A felhasznalt tovabbi vizsgalatoknak csak az

eredmények értelmezéséhez sziikséges alapvetd ismertetésére szoritkozom.

4.1. Elektronspektroszkopia

Az elektronspektroszkopia megnevezés azon modszereket foglalja magaba,
melyek elektronok analizalasaval vizsgalja az anyag Gsszetételét €s Osszetevoi kémiai
allapotat. Az elektronok mintan kiviili zavartalan transzportja érdekében a méréseket
ultra nagy vakuumban (<10®Pa) kell végezni. Tovabba, kiilonds gondossaggal kell
eljarni a mintakészitéssel és a feliilet tisztitdsaval kapcsolatban, mivel hasznos
informaciot csak az elektronok atlagos szabad tuthossza (IMFP, inelastic mean free

path) [Powell1999] nagysagrendjébe esd vékony feliileti tartomanybdl kaphatunk.

4.1.1. EIméleti alapok

Az elektronok kolcsonhatdsa a tombi anyag elektronrendszerével szoros
kapcsolatban 4ll az anyag optikai tulajdonséagaival, ahol az elektroméagneses hullam
hasonldé energidval gerjeszti az anyag elektronrendszerét, mint ami az
elektronveszteség soran keriil atadasra. A spetkrumok értelmezéséhez ezért optikai
mérésekkel 6sszehasonlithatd dielektromos leirast hasznalom.

Egy szilardtest optikai viselkedését a komplex dielektromos allando irja le:

=g +ig, =(n+iy) (D

2

g=n"—y", & =2ny ()

ahol n a torésmutato, y az extinkcios koefficiens.

A mintdban torténd ho térfogati energiaveszteség (W,) valdsziniiségét

megkaphatjuk a Maxwell-egyenletek segitségével [Geiger1968], ©® szorasszogben:
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ahol D a minta vastagsaga, vo €s Ey a primer elektronok sebessége ill. energidja, e az
elemi toltés, k az elektron impulzusvaltozasa, mely a ® szdérasszoggel is kifejezheto.
Ez az energiaveszteségi formula 1ényegében az utolso tag fiiggvénye, ami a reciprok

permittivitas képzetes része:

Im L
) & +é& (4)

ezért ezt energiaveszteségi fiiggvénynek szokas nevezni.

A sz6r6do elektron és a szilardtest elektronjai kozott az energia €s impulzus atadas
szempontjabol kétféle kolesonhatas kiilonboztetheté meg. A rugalmatlan szérasokat a
delokalizalt elektronallapotok, a nagyjabol 500eV-ot meghaladd rugalmas

szorodasokat pedig az atommag arnyékolt potenciélja hatarozza meg.

Rugalmatlan elektronszoras

A szilard testben mozg6 elektronok az elektronrendszer kiilonbdzo gerjesztéseivel
veszitenek energidjukbol ¢és valtoztatjdk meg impulzusukat. Ezen rugalmatlan
kolesonhatasok gyakorlatilag a kiilsé elektronhéjak elektronjain torténd szo6rodasbol
adodnak ami 100eV alatti veszteségekkel jar. Ezek a gerjesztési folyamatok szerint a
kovetkezok:
1. Plazmon gerjesztések: a vegyérték elektronok egymadssal és a bel6tt elektronnal az
elektrosztatikus er6k hatdsara csatolt oszcillatorként viselkednek. Gyenge
csillapitasoknal, kvazi-szabad elektrongdzként leirva viselkedésiiket megallapithato,
hogy a beldtt elektron a végtelen kiterjedésiinek tekintett rendszer elektromos terének
egy Fourier komponensét o korfrekvencidval gerjeszti, mely az elektrongaz N
stirliségével és az elektronok m effektiv tomegével a kovetkezd dsszefiiggést adja:

o :(47zNe J 5)

m

Ez egy ho energidju virtudlis részecske a térfogati plazmon gerjesztésének feleltethetd

meg. Ezzel egyidében az elektron egy p=hk impulzust is atad a szilard testnek.

)

Kiilonbszs €, €@ dielekromos allandoju hatarfeliiletek mentén is 1étre jon hasonl6
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kollektiv rezgés, a feliileti plazmon, melyre az e'”) = - £® feltétel teljesiil. Ezek hag''?

energiaja a ho'” és ho,® térfogati plazmonok energigjaval felirva:

(ne) +me®y )
no? = v v (6)

2

adodik, ami vakuumban levo tiszta feliilet esetén:
nw, =nw, /<2 (7)
Osszefiiggést adja.
Amorf szén esetén a plazmafrekvencia pontos mérésével kovetkeztetni lehet a

mintdban levd sp*/sp> kotésaranyra. Ennek alapja a minta stirtiségének meghatarozasa,

ami a kvaziszabad-elektron modell szerint [Egerton1986]:

) 1/2
Ne-\
Ey=h
PO : (E.’(}IH) (8)

ahol N. a vegyérték elektronok stirlisége, m az elektron effektiv tomege g a

dielektromos alland6. Kihasznalva a grafit (sp®) és gyémant (sp°) stirliségének jelentés
eltérését (2,267 ill. 3,515g/cm’) az sp’/sp’ ardny meghatarozhato. Pontosabb
eredmény érdekében figyelembe kell venni a gyémant telitett kotéseit is, igy a minta
sp° kotéstartalma [Ferrari2000a]:

plg/em’]—1.92
0.0137 ©)

N-*‘P 3 [ % ] =

2. Egyelektron gerjesztés soran a belott elektron energidjat kozvetleniil egy masik
elektron veszi at plazmon gerjesztés nélkiil. Ez akar az atom belsd elektronhéjan levd
elektron gerjesztés is lehet, ami a rontgen sugarzas energiatartomanyaba esik (né¢hany
100eV-t6l néhanyszor 10keV-ig). Ez igen fontos karakterisztikus informaciot
szolgaltat a szilardtest atomjairdl ill. azok kotésallapotarodl is.

3. Exciton gerjesztésrdl besz¢liink, mikor félvezetdk és szigeteldk esetén a vegyérték
elektronok a vezetési sav alja alatti Rydberg tipusu allapotsorozatba gerjesztddnek.

Az E, energiaveszteség ekkor:

(10)
ahol E, a tilossav szélesség, E, az exciton kotési energidja és n egy egész szam.

Gyengén kotott (E, < 1eV) esetben az atomi tavolsagoknal kevéssé lokalizalt Wannier

(vagy Mott) excitonok, erdsen kotott (Ep, > tobb eV) esetben egy atomra lokalizalt
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Frenkel excitonok kiilonboztethetdk meg. Ez utobbiak atomroél-atomra ugorva
mozoghatnak (hopping mechanizmus).

4. Sugarzasi veszteség 1¢p fel, amikor az elektron gyorsabban halad a kozegre
vonatkoz6 fénysebességnél (Cserenkov sugarzés). Ez el6fordulhat szigeteldk esetén
50keV elektron energia felett 10eV-nal kevesebb energiaveszteségeknél. Ez 0,1mrad

szogtartomanyban okoz elektronszorast, igy nem kiilonil el az elére szorddastol.

Rugalmas elektronszoras

Rugalmas szords a bombazd elektronok és az atommagok kozott jon létre. A
rugalmas szoras soran az elektron energidjanak az atommag visszalokddése miatti
megvaltozasa (az un. recoil effektus) meglehetdsen kicsi, mivel a magok tomege
legalabb kétezerszer nagyobb az elektronokéndl. Ha a hOmozgéast végzd szord
atomokat Maxwell-Boltzmann sebesség eloszlasu szabad atomoknak tekintjiik (fonon
szoras), akkor a recoil eltolodas altal leirt energiahelyzet koriili Gauss energia-

eloszlast kapunk (Doppler effektus).
Osszehasnlitas az optikai adatokkal

Egy bel6tt elektron a szilard testben tobbszor is gerjeszthet. Az egyes szorasi

eseményeket fiiggetlennek tekintve az n-szeres szoras P, valdszinliségét a Poisson-

ONe
Tl P ) (1)

ahol A az elektron két kolcsonhatas kozotti atlagos szabad uthossza. Ezért, a mért

eloszlas adja meg:

elektron enrgiaveszteségek csak a tobbszords szorasok jarulékainak eltdvolitdsa utan
hasonlithatok Ossze az optikai adatokkal. Erre kiilonb6z6 dekonvolicidés megoldasok
léteznek, melyek lehetdvé teszik az eredmények szamitdgépes fedolgozésat.

Az energiaveszteség valos része az egyszeres szorasokra meghatarozott (4)

veszteségi fliggvény és a (12) (13) Kramers-Kronig relaciokkal hatarozhaté meg,

_ B 1 [*e(E)dE
§>|(E) =1 +;]{; —E— £ (12)

. . (27382)2 o0 2 ; ! !
er(E) — A RX(E)N,(E')N.(E + E') dE (13)

ahol N az atomsiriiség, N, és N, a vegyértéksav €és a vezetési sav allapotsliriiség

fiiggvénye, R(E) a dipdltavolsdg matrixelem, ami lényegében energia-fiiggetlen.
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A lényegi kiilonbség az elektronnal vagy fotonnal torténd kolcsonhataskor az
atadott impulzus mértéke. Fény esetén ez elhanyagolhatdan kicsi, kristalyos anyagban
csak olyan gerjesztések johetnek létre, amelyek Brillouin zona kdzepén jatszodnak le.
Elektrongerjesztéskor viszont az elektron hk impulzust ad at, amivel a teljes Brillouin
zona gerjeszthetd. Elegendden kis gytijtési szogii elektronveszteségi spektrum viszont
kozvetleniil Osszehasonlithatd az optikai mérések eredményeivel. Ebbdl a
szempontbol a plazmon veszteségi szakasz (<20eV) a legérdekesebb. Ez a lathato és
ultraibolya tovabba a lagy rontgen sugarzasnak megfeleld optikai spektroszkdpia

tartomanyanak felel meg, igaz azoknal gyengébb energia felbontassal.

4.1.2. Elektron energiaveszteségi spektroszképia (EELS)
Az elektron energiaveszteségi spektroszkdpia alapja, hogy a mintaba jutd ismert

energiaju elektron rugalmas és rugalmatlan szorédasokat szenved, mikozben
megvaltoztatja impulzusat €és veszit energiajabol. Ezen valtozdsok mérése informéciot
szolgéltat az anyag Osszetételérdl és a benne 1évé atomok kémiai allapotardl. Egy
tipikus elektronenergia-veszteségi spektrum lathaté a 4.1. dbran 50keV besugarzo
elektronenergianal. Az elektronok jelent6s hanyada rugalmasan szérodik, ezért az (a)
zérus energiaveszteséghez tartozo csucs igen intenziv. Az 1eV alatti veszteségeket a
racsrezgések (fononok) gerjesztése okozza (b). Ehhez csatlakoznak az egyes
atomosavok energiaszintjei kozotti atmenetek és fémek vagy félvezetdk esetén az
elektronrendszer oszcillacidi (plazmonok) (c). Az egyes savokon beliili (d) és kozotti
() elektronugrasok (plazmarezonancidk) adjak a leger6sebb intenzitast
gerjesztéseket. Ennek alakjat a vezetési és vegyértéksav alakja hatdrozza meg, ami a

szomszédos atomok kotésére jellemzo.

x1

x100 =100

62 04 10 20 30 100 120 140
sy AE, oV
4.1. ébra. Tipikus elektronveszteségi tartomanyok szilardtestekben 50keV
besugarzo elektronenergia esetén: (a) rugalmas szorddas, (b) fonon gerjesztés, (c)
savatmenetek, (d) savokon beliili és (e) kozotti elektronugrasok, (f) mélynivok

gerjesztései [Briimmer1984].

31



A 100eV koriili abszorpcios ¢l (f) a mélynivok gerjesztéseibdl adodik, ami a
maghoz kdzeli energiaszintek elektronatmeneteirdl ad informaciot.

Az EELS modszert szokds a kiilonbozé szorasi folyamatok alapjan
megkiilonboztetni. A valencia-savon beliili gerjesztések spektroszkopidja a VEELS
(valence-band EELS), tipikusan 50-500eV energiaji primer elektronforrassal
tanulmanyozza a jellemzden néhany eV-os savon beliili &tmenetek ¢s néhany 10eV-os
kollektiv elektrongerjesztések veszteségeit. Ennél nagyobb, (500-3000eV) primer
elektronforrasst hasznal az atomtorzs elektronjain  bekodvetkezd elektron
energiaveszteségek spektroszkopidja a CEELS (Core-level EELS). Ebben az esetben
egy gyengén kotott torzsi elektronnak - a hozzé igazitott primer elektronenergiaval -
egy ires kotott allapotba gerjesztetésével a valenciasdv be nem toltott elektron
allapotsiirisége vizsgalhato.

A mérési geometria alapjan megkiilonboztethetd a transzmisszids ¢és a
visszaszorasi EELS. Az els6 esetben vékony (50-100nm) mintara és az azon athalado
néhany keV energidju primer elektronokra van sziikség. Ez az elrendezés kedvezo a
rugalmas szorasok tanulmanyozésara, mivel azok szogeloszlasdban preferalt a
beérkezd nyalab irdnya. A masik esetben a mintarol visszaszorddnak az elektronok,
ami vastag mintak és kisebb primer elektronenergiak vizsgalatat teszi lehetévé. Ezzel
az elrendezéssel nagyobb a spektrumban a rugalmatlan szérodas ardnya a
rugalmatlanhoz képest, mint a transzmisszids esetben.

Az EELS modszerrel igen jol vizsgalhatok az amorf szén rétegek. Néhany szén-

modosulat jellemzd spektruma lathat6 a 4.2. abran.

Imi-1ze)

0 0 2 3 a4 5
Energla (eV}

4.2.4bra. Grafit, tetragonalis amorf szén és gyémant jellemzd veszteségi spektrumai

[Waidmann2001].
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Megfigyelhet6, hogy a plazmon cstics maximuma (plazmafrekvencia) eltérd
energiaknal helyezkedik el, tovabba a grafit esetében egy tovabbi hatarozott csucs
jelenik meg 6-7e¢V kornyékén. Ez a m elektronok kollektiv gerjesztésével hozhatd
Osszefiiggésbe, melyben szerepet kap a grafitban levd kotd n és lazitdé n* palyak (3.12.
abra) kozotti valos elektron-atmenet is. Ennek ellnére irodalomban ezt csak =
plazmonként emlitik [Waidmann2001, Robertson2002].

Mindenesetre ennek a csucsnak az intenzitasa elsé kozelitésben aranyosnak
tekinthetd az adott szénstruktura m kotéseinek szdmaval, és igy (referencia minta

segitségével) a vizsgalt minta sp/sp’ arnya meghatarozhato.

4.1.3. Fotoelektron spektroszkopia
Ez a moddszer a mintdbdl kilépd, fotoemisszidval gerjesztett elektronokat

vizsgalja. Mivel a gerjesztett elektron a foton teljes energidjat elnyeli (és eltekintiink a
rugalmatlan sz6rodastol), akkor a kilépd elektron mozgasi energiaja:

Exin=ho — ® - E; (14)
ahol ho a gerjesztd foton energidja, @ a kilépési munka, E; pedig az elektron
kezdéallapoti kotési energiaja. gy a minta elektronrendszerének savszerkezete ill.
allapotstiriisége leképezhetd a kilépd elektronok intenzitdsdnak, energidjanak,
iranyanak és magneses tulajdonsagainak mérésével. Szdmos esetben azonban, mivel a
mintdt megvilagito fotonok rugalmatlan szabad uthossza nagységrendekkel
meghaladja a gerjesztett elektronokét, nem tekinthetiink el az egyre mélyebbrol
szarmazo rugalmatlanul szorodoé elektronok jarulékatol. Ilyenkor a mért spektrumbol
kiilonb6zé szamitasokkal lehet meghatdrozni rugalmas csucsot. Pontosabb
szdmitasokhoz a fotoemisszidt kdvetd elektron Gjrarendezddés hatasat is figyelembe
kell venni az ionizacid energiamérlegében. Az alkalmazott fényforrds alapjan
megkiilonboztethetd az ultraibolya (UPS) ¢és rontgen (XPS) fotoelektron
spektroszkopia. Ez elsé esetben 10-50eV tartomanyba esd gazkisiilési lampak
fényével a vegyérték elektronok ionizalhatok, mig a rontgen tartomanyban az Al Ka
(1486.6eV) vonaléaval és a Mg Ka (1253.6eV) vonalaval az atomok belsd héjairdl is
gerjeszthetd ki elektron, ami azok kémiai allapotara, lokalis kornyezetére ad
informaciot. Mivel a gerjesztett elektronok atlagos szabad uthossza jelentds kinetikus
energia fliggést mutat, igy a két mddszer informécios mélysége is eltérd. Kiilonleges
esetekben, ezt kihaszndlva, az XPS és UPS spektrum kiilonbségébdl a feliilet alatti

tartomany elektronszerkezetére is kovetkeztethetiink.
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4.2. Rezgési spektroszkopia

A kiilonbozd szén strukturdk vizsgalatakor a rezgési spektroszkopiai modszerek
alkalmazasa kikeriilhetetlen. A mérés alapja, hogy a mintan athalado, vagy reflektalt
hogy elektromagneses sugarzas hatasara a toltott részecskék elmozdulnak, dipolusok
jonnek létre, igy az anyag polarizalodik. Az abszorpcid intenzitdsanak frekvencia
fliggésébol kovetkeztetések vonhatdk le a vizsgalt mintara vonatkozoan. A gerjeszto
fény hullamhossza ¢és a lejatszodod kolcsonhatasok jellege alapjan megkiilonboztethetd

az infravords €s a Raman spektroszkopia.

Infravoros spektroszkopia

Mikor a kdlcsonhat6 foton energidja megegyezik a kotés rezgési energidjaval, erds
abszorpcid 1ép fel. A mérést bonyolitja, hogy a kiilonb6zdé atomcsoportok tobbféle,
eltérd energidju rezgésre képesek. Tovabba, csak azok a kotések vesznek részt a
rezgésekben, amelyek dipdlusmomentuma megvaltozik az abszorpcid soran. Ezért a
madszerrel a szerkezet rovidtava rendezettsége, szén rétegek esetén kiilonosen a C—H
kotések jellemzése lehetséges. A spektrum 3000cm™ koriili tartomanyaban a C-H
nytjtorezgések, 2000cm™ alatt pedig azok deformécios parjai, valamint a C—C nyujto
és hajlitd rezgések kiilonbdztetheték meg. Az sp' hibridizalt allapota =C—H 3300cm™'-
nél, az sp” hibridizalt allapota =C—H, 2975-3085cm™ kozott, mig az sp’ hibridizalt
allapott —C—H, 2850-2955cm™ kozott ad rezgési moédusokat [Dischler1983,
Colthup1990]. Az egyes savok helye némileg valtozhat a hidrogéntartalom
figgvényében [Ristein1998], és 4at is fednek egymassal. Az sp’/sp’ arany
meghatarozasa az eltérd hatiskeresztmetszet miatt problémds [Dischler1983]. Az
1500cm™ alatti részen tovabbi két-két deformacios modus tartozik minden atomhoz,
melyek beazonositasa a C—C savok atfedése miatt igen nehézkes. A szén szerkezet
jellemzésére leginkabb a C—C vazrezgések hasznalhatok, melyek a 1000-2200cm™
kozotti tartomanyba esnek. Ezek koziil az sp' rezgések 2180 cm™-nél, olefines és
aromas C=C modusok 1580 és 1640cm™-nél helyezkednek el [Dischler1983,
Heitz1998]. Ezért a moddszert inkabb a H atomok kotésallapotainak vizsgalatara

hasznaljak, de idegen atomok kimutatasara is lehet6ség van.

Raman szoras
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Részletesebb informéciot Raman szoras segitségével nyerhetlink az amorf szén
szerkezetér6l. A mintaba jutd fény elemi gerjesztéseket kelt az anyagban. A beeso
foton rugalmatlanul szorédik egy elemi gerjesztésen, és egy szort foton jon létre
(Stokes folyamat). A fotonok energidjanak kiilonbsége az elemi gerjesztés
energidjaval egyezik meg. Rendszerint a gerjesztd foton energiajanal nagyobb
energiaju foton is keletkezik, mikor az elemi gerjesztés megszlinik (anti-Stokes
folyamat). Az energia eltolddas mértéke viszont igen gyakran fliggetlen a gerjesztd
kivalasztasi szabalyok szerint gerjesztheto.

A spektrumok értelmezése a kristalyos szén-moddosulatok ismeretén alapszik. A
gyémant Brillouin zdénajanak kozepén egyetlen haromszorosan degeneralt optikai
moédus taldlhatd, mely Raman aktiv, 1332cm™'-nél. Grafit esetén igen erds, a
gyémanténal 50-szer intenzivebb csucs talalhatd 1582cm™-nél [Wagner1989]. Ez a
grafit in. G sédvja, ami a szénatomok sikbeli nyujtorezgéseivel azonosithatd. Nagy
intenzitdsanak oka, hogy ez a modus minden gerjesztési energiara rezonans. Tovabbi
kis intenzitasi modus van 42cm™-nél, ami a szomszédos sikok egyiittes rezgéseibél
szdrmazik. E mellett tovabbi nagyon kis intenzitdsi savok is megfigyelhetdok
[Kawashimal995]. A szorasi kép értelmezéséhez azonban tobbnyire elegendd a G sav
ismerete.

A nem kristalyos szén szerkezetek spektrumdban az elébb ismertetett modusokon
kiviil egy jellegzetes, nagy intenzitasu széles sav is megjelenik. Ezt a mikrokristalyok
hatarfeliiletein deformélodott szerkezetekben a transzlacids szimmetria sériilése
okozza [Nemanich1979]. A sav a grafit rendezetlenségi (disorder D, 1300-1400 cm™)
savja, ami a hatszoges gytirik Iélegzd rezgési modusaval azonosithatd. Jelenléte
megfigyelhetd mas sériilt grafit strukturakban is, mig intenzitdsa a kristdlyméret
novekedésével csokken [Tuinstral 970]. Hasonld csucsok amorf szén struktirakban is
megfigyelheték, ami a szerkezetikben levé grafitos tartomanyok jarulékaibol
szarmazik [Nemanich1988], ezért ezek is D és G csucsként azonosithatok, bar
eltolodas figyelhetd meg a kristalyos grafithoz képest. Altalanossagban elmondhato,
hogy a D csucs a szerkezetben talalhatd gytirtik 1élegzd rezgéseivel, a G csucs pedig
az sp> szénatomok nyujtd rezgéseivel azonosithatd. A szerkezet jellemzésére a G
savok intenzitdsaranyat szokds megadni. Ez az Ip/Ig arany viszont a varakozasokkal

ellentétben nem forditottan aranyos a klasztermérettel [Ferrari2000b, Chhowalla2000]
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pedig eltérd rezgési modusok rendelheték hozzajuk. A D és G savok paraméterei a
szén szerkezet makroszkopikus tulajdonsagaival is Osszefiiggésbe hozhatok
[Schwan1996, Tamor1994]. A G sav félérték-sz€lessége a szénréteg keménységével
¢s slriiségével, a pozicidja és az Ip/lg ardny pedig az optikai tilossav szélességgel
mutat korrelaciot. Szamos kisérleti eredmény utal azonban arra, hogy a kiilonb6zd
szén szerkezetek leirasanal nem elegend6 D és G csucsokra felbontani a spektrumot,
tovabbi cstcsokat is figyelembe kell venni a szén szerkezetek sajatossdgainak
pontosabb leirasa érdekében. Ez is mutatja, hogy a szén szerkezetek vizsgalata terén
szamos Ujdonsagra lehet szamitani, f6leg olyan mintakészitési modszerekkel, amik

jelentésen eltérnek a nemegyensulyi folyamatoktol.

4.3. AFM vizsgalati modszer

Feliileti morfoldgiat AFM mérés segitségével vizsgaltam. A minta feliiletét piezo-
elektromos kristdlyra erdsitett rugolapkan elhelyezkedd atomi hegyességli ti
pasztazza le. Atomi kozelségben a minta és a tli kozott tobbféle kolcsonhatds ébred,
mint Van der Waals erd, elektrosztatikus és magneses kolcsonhatas, a Pauli-elvbdl és
a kicserélddési kolecsonhatasbol szarmazo erdk. Ezek a minta felszinhez kozelitve a tiit
eldszor vonzdak, majd kelléen kozel keriilve taszitova véalnak. A minta és a mérdti
kozott hato erdt a rugd elhajlasabol, 1ézersugar tiikrozédésével mérik (4.6. abra). A
feliiletet pasztazva, a tii és a minta tavolsdganak atomi méretli valtoztatasaval all eld

az AFM kép, ami Osszefiiggésbe hozhatd a minta feliileti mintazataval.

fotodetektc:r
lezer
v tiikonzol
r( !

adatreldnlgazo
s visszacsatold
elektronika

~ piezokristalyos
mintamozgatd

4.6. abra. AFM késziilék elvi felépitése [http://www.wikipedia.org/].

A tli és a minta egymdashoz viszonyitott helyzete alapjan a mérési modszerek 3
tipusat kiilonbdztethetjiik meg:
"Kontakt" mérési mod: A tii folyamatosan a minta-tli kolcsonhatas taszitd
tartomanyaban végzi a pasztazast (kontaktusban vannak), a visszacsatolds konstans

rugdlapka-lehajlast tart, igy “simogatva” tapogatja le a minta felszinét.
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"Nemkontakt" mérési mod: A ti folyamatosan a minta-ti kolcsonhatas vonzd
tartomanyaban végzi a pasztazast (nem érintkezik a ti és a minta). A kolcsonhatés
megvaltoztatja a rugolapka effektiv rugoallandojat, igy a visszacsatolds konstans
amplitudo vagy konstans frekvencia mellett végezhetd. Ez az egyetlen mérési mod,
amivel valddi atomi felbontas érhetd el AFM-mel.
“Kopogtato “ ("Tapping") mérési mod: Ezt az eljarast alkalmazva a z-piezo vagy egy
erre a célra a tltartoba épitett piezo 50-100nm amplitdddju rezgést gerjeszt a
rug6lapkaban. A visszacsatolast ugy allitjak be, hogy a tii minden rezgésnél érintse a
feliiletet, ez korlatozza az amplitudot, ami a szabalyzas alapja. Mivel az atlagos
terhelGerd kisebb mint kontaktmodban, és a feliileten haté er6knek nincs vizszintes
komponense, igy nem roncsolja a mintat, ugyanakkor a felbontds eléri vagy
meghaladja a kontaktmddét.

Az 0sszegylijtott adatokbol szamitdgép készit virtualis felszini rajzot, ezért mindig
figyelembe kell venni, hogy ez nem valédi optikai kép, hanem a minta-ti

kolcsOnhatas szintvonalai.

4.4. TEM, Elektrondiffrakcio

A minta homogenitisat és szerkezetét transzmisszids elektron mikroszkdpidval
(TEM) és elektron diffrakcioval vizsgéltam. A maximum 200nm vastagsagii mintan
athalado (altalaban 100-400keV energiaji) elektronsugar képét fluoreszcens ernyodre
vetitve, a geometriai optikdhoz hasonlé sugarmenetek szerint kirajzolodik a minta
elektronmikroszkopos képe (4.7. abra). Az objektiv lencse (OL) képsikjaban
keletkez6 nagyitott kép (képi lizemmod) informacidt nyljt a minta elektron szorod és
elnyel6 képességének feliileti eloszlasarol.

optikai tengely
elektronok

targy=-sik

1V, N

fokusz=sik

kép-sik

képhatarold artira

4.7. abra. Transzmisszios elektronmikroszkop képalkotasa [Loretto1984].
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Az objektiv lencse hatsé fokuszsikjaban a diffrakciés d&bra jelenik meg
(diffrakcios lizemmod), ami a vizsgalt tartomany kristalyossagara, kotéstavolsagainak

eloszlasara jellemzd.

4.5. Elektrokémiai vizsgalatok

Az elektrokémiai méréseket Perkin-Elmer VMP potenciosztat késziilékkel
hajtottam végre (4.8. abra). Referencia- ¢és ellenelektrodnak Li  foliat,
munkaelektrodnak a mintat hasznaltam.

ellen- referencia munka
elektroda  elektréda  elektréda

gazbevezetés
Nitrogén
vagy
Hélium

Oveg cella

4.8. abra. A potenciosztat elektroda-elrendezése [http://www-biol.paisley.ac.uk].

Ciklikus Voltametria (CV) lizemmodban a munka ¢€s a referencia elektroéd kozotti
fesziiltségét valtoztatjuk idoben allandd sebességgel (tipikusan 1-100 mV/s), majd a
maximalis elektrodpotencialt elérve, ugyanilyen sebességgel csokkentjiik a cella
potencidljat a kiindulasi értékre. A minta ¢és az ellenelektrod kozott mért drambol a
voltametria két fazisaban a cellareakcidé egyes részfolyamataira, a kémiai- ill. az
elektrodfolyamatok Iépéseire lehet kovetkeztetni. Egy elektrokémiai folyamat

lejatszodasakor kapott tipikus ciklikus voltamogramot mutat be a 4.9. abra.

100 6= ' =2c=m= """"
Potencial (mV)
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4.9. abra. Tipikus CV gorbe fém elektroddal S0mV/s mellett [http://www-
biol.paisley.ac.uk].

A mérés kezdetén csak redukald OsszetevOk vannak az elektrolitban, ezért a
kezdeti elektrédpotencial, azaz cellapotencial az oldott fazisban jelen 1évo redukalt és
oxidalt 6sszetevokbdl (ill. elektrodbol) felépiild redoxirendszer redoxipotencialja alatt
van. Ezen potencial elérése (A pont) utan a redoxireakciobdl szarmazd aram
exponencialisan fut fel a cellafesziiltség fliggvényében. A folyamat ezen részében
oxidaci6 megy végbe (anddos 4ram). A redukalt ¢és oxidalt Osszetevok
anyagtranszportjanak stacioner allapotaban (B pont) a redoxpotencidl elég pozitiv
ahhoz, hogy az elektrodfeliiletre adszorbealddott Osszes komponens azonnal
oxidalodjon. Ezért az 4dram az oldat konvekcids, és az elektroaktiv komponens
diffuziés és migracids tulajdonsagaitol fligg. A cellafesziiltség csokkentésével (C
ponttdl) a hasznos (Faraday) aram csokkenni kezd, és a redoxpotencial elérése utan
megindul az oxidalt komponensek redukcidja a D pontig. Ha a mérés végén az
elektrodpotencial visszatér a kiindulasi allapotba, akkor az elektrokémiai folyamat
reverzibilis.

Galvanosztatikus ciklus potencial limitalt (GCPL) iizemmodban a munka-
elektrédra kapcsolt fesziiltség helyett egy kiils6 ellenallason esé fesziiltség a
visszacsatolt jel (4.10. abra). A mérés soran allandd dramot hajtunk at a cellan, és a
hasznos (Faraday) reakcidé fiiggvényében vesszilk fol a potencidl valtozasat a

referenciaelektrod és a minta kozott.

ellen- referancia minta
eleldréd alekirbd

4.10. abra. Galvanosztatikus mérés kapcsolasi rajza.

Az elektrodreakcio lejatszodasahoz sziikséges potencial informaciot ad az elektrod

hatarfeliileti és tombi folyamatainak jellegérol.
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5. Mintakészités és mérési osszeallitas

A vizsgaland6 szén rendszereket vékonyréteg formédban tanulményoztam, mivel a
késobbi felhasznalas is ebben a formaban torténik. Kisérleteimben egyrészt a 1ézeres
réteglevalasztas koriilményeit, masrészt a 1ézeres plazmaban jellemzd energetikus
ionok hatasat utdlagos ionimplantadlds modelljével vizsgaltam. Ennek alapjan a
mintakialakitasnak is két alapvetd modszere van: szén vékonyréteg levalasztas 1ézeres

Y4 r r r o . r . cre + - . r1.z
ablacioval és ezen rétegek modositasa kis és kozepes energiaji Ar ionimplantalassal.

5.1. Mintakészités 1ézeres levalasztassal

A szén vékonyrétegek elkészitéséhez Si (100) hordozét hasznaltam, melyrdl a
nativ oxidréteget a rétegkészités elott 30%-ra higitott HF-al tavolitottam el. A hordozo
hémérséklete indirekt flitéssel 4llithatdo be, mely Voltcraft 352 infravoros
termométerrel ellendrizhetd. A hdmérsékletmérés pontossaga 3-5% koriili 100-300°C
kozotti hémérséklettartomanyban. A rétegek ndvekedése Inm/impulzus volt, igy a
kivant rétegvastagsag a 1ézerlovések szamanak valtoztatasaval biztosithato.

Mintakészitésre Kvant 3 tipust, Q-kapcsolt Nd:liveg impulzuslézert hasznaltam.
A lézernyalab szogletes profila, hullamhossza 1054nm, impulzusonként maximum 3J
energidj €s 40ns impulzusidejii. A nyalab kvarc betekintd ablakon 4t jut a
vakuumtérbe, melynek foltmérete optikai lencsék segitségével valtoztathatd 5-10mm’

tartomanyban. A kisérleti elrendezés az 5.1. abran lathato.

rétegvastagsag

hordozd méré

O

kvarc betekint

nyalabformalé ablak
lencsék
Nd:iiveg 1 A
” . - - | - - o - ] -
Iezerfej - v celtargy
(szén forras)

léptetémotorokkal ‘

mozgathato

vakuumkamra

hattérgaz

elévakuum
szivattyu

5.1. &bra. A kisérleti impulzus 1ézeres levalaszto rendszer elvi 0sszeéllitasa.
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A lézeresen levalasztds sordn a target feliileti morfologidja jelentsen
megvaltozik, ami Iézeres levalasztasi folyamatot Iényegesen befolyasolja. Ez
bizonyos esetekben elényos is lehet, mint pl. a viszonylag magas olvadasponti Ti
esetén, ami a legelterjedtebben hasznalt bioinert anyag a gyogyaszatban. Megfeleld
koriilményeket biztositva olyan specialis morfologia alakithaté ki pl. Ti fogészati
implantatumok feliiletén, mely nagyban elGsegiti a csontbeagyazddast [10]. A
szénrétegek kialakitdsanal viszont hatranyos a target feliiletének valtozasa
[Marton2000,  Mechler2000].  Ennek  elkeriilésére  kiillonb6z6  bonyolult
targetmozgatasi modszereket szokas hasznalni, esetemben erre a célra szolgal a
vakuumkamra Iéptetémotoros mozgatasa, ill. a céltargy forgatdsa a vakuumtéren
beliil. A hordozoék forgatasdval a Ilézeres plazma iranyitottsaganak hatdsa
csOkkenthetd, a levalasztott réteg homogenitdsa fokozhatdé. Ezen mozgatasok az
altalam hasznalt vakuumberendezésben szamitdgép vezérlésével elére meghatarozott
koreografia  szerint  programozhatdk, igy  biztositva a  mintakészités
reprodukélhatosagat. A céltargy-hordozd tavolsaga és ezen vonal lézernyalabbal
alkotott szOge szintén befolyasolja a réteg homogenitasat és tapadasat, ezért ezt
elékisérletek segitségével optimalizaltam, és a tovabbiakban nem véltoztattam.

A minta elektromos eldfeszitését és flithetdségét foldfiiggetlen tapegységek

segitségével oldottam meg az 5.2. 4bra szerint.

féldflggetlen
y - mintaf(tés
elektrdd( mintaJ céltargy

[

-

5.2. A mintaftés és elektromos el6feszités elvi vazlata.

A 1ézerimpulzusok 1054nm hulldmhosszusaguak, 1-3J impulzus energiaval, 40ns
idétartam alatt. Ez 3-8*10'W teljesitmény egy impulzuson beliil, ami Smm?’-re
fokuszalva 10°W/cm® teljesitmény siirliséget jelent. Ez az irodalmi adatok alapjan
akar fémek parologtatasara is alkalmas [Cheung1988]. Figyelembe kell azonban venni
a lézerfolt intenzitdsdnak  inhomogenitasait ¢és az  impulzus iddébeli

teljesitményingadozasait, aminek kovetkeztében lokalisan akar nagysagrendi eltérés is
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lehet a pillanatnyi teljesitménystiriiségben az atlaghoz képest. Ezért lehetséges, amint
a késobbiekben leirt kisérletek mutatjak, tetraéderes amorf szén (t-aC) eldallitasa a
rendelkezésre allo impulzuslézerrel. Az elsé kisérletek megkezdése eldtt Secondary
Ion Mass Spectroscopy (SIMS) méréssel ellendriztem a szén rétegek mélységi

Osszetételét. Egy tipikus spektrum lathat6 az 5.3. dbran.

Intenzitas [cps]

1000 i mm‘_\\\ \\MKWMM E:I
100 ! .
: L —

I T T T I T I T I T I T T
0 20 40 60 80 100 120
porlasztasi idd (perc)
5.3. abra. PLD szén vékonyréteg mélységi SIMS profilja.

A fentiek szerint a rétegben a szén mellett a szokdsos szennyezék (H, O)
talalhatok, de alacsony koncentracidjuk miatt a szén rétegeket szennyezddés-
mentesnek lehet tekinteni, s a szénhidrogének a réteg tulajdonsadgait nem
befolyasoljak. Jol lathato, hogy a réteg Osszetevoi mélységi eloszlasukat tekintve
homogénnek mutatkoznak, csak a feliileten és a C-SiO, hatérfeliileten tapasztalhato
némi  szénhidrogénes  feldusulas, feltehetéen a  kornyezd  atmoszféra
szennyezddéseibdl. Megjegyzendd, hogy az ionizacids valosziniiség erdsen fiigg a
jelenlévd oxigén mennyiségétol, ezért lathatd a Si esetében is ,,feldasulds” a C-SiO;

hatarfeliileten a megnovekedett O, tartalom miatt.

5.2. Mintamddositas ionimplantalassal

A PLD és CVD rétegek modositasara nemesgaz ionbombazast hasznaltam 1-SkeV
¢s ionimplantalast 40-80keV energidkkal. Ebben az energia tartomanyban nuklearis
fékez6dés jellemzd, a roncsoldodas folyamata azonos. A kialakult roncsolt réteg

vastagsaga az alkalmazott méréstechnikdk informacios tartomanyahoz illeszkedik.
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Ennek érdekében kiilonbozd struktiraju szén vékonyrétegeken hajtottam végre az
Intézetiinkben tiizemelé ILU 3A ionimplanter segitségével kiilonb6z6 szén
vékonyrétegek kotésallapotainak modositasara. A berendezés elvi felépitése a 5.4.

abran lathato.

ion forras

iongyorsito
{max. 40keV)

iongyorsito —* -
(max—40keV)

céltargy

5.4. abra. ILU 3A tipusu ionimplanter elvi felépitése. Az ionforrasbol max. 40keV-al
gyorsitott ionokat magneses tomegszeparator szliri, majd jabb max. 40keV gyorsitast

kdvetden, ionoptikaval irdnyitva jutnak a céltargyra.

Az ionforrasbol maximum 40keV-al gyorsitott ionok a tdmegszeparator magneses
terében tomeg/toltés aranyuknak megfeleld korpalyan haladnak, ami lehetvé teszi a
szennyezd ionok kiszlirését. Innen az ionnyalab jabb maximum 40keV gyorsitasra
van moéd. A homogén besugarzas érdekében ionoptika seperteti periodikusan az
ionokat a kiterjedt céltargy feluletére. igy lehetdség van 100x100mm feliileten
egyszerre tobb minta azonos mértékii ionimplantalasara.

Az ionimplantalast kiilonbozé tomegszamu (elsésorban Ar'), 40keV energiajt
ionokkal hajtottam végre. E mellett a feliilettisztitdsnal hasznalt ion-agyuval 1-5 keV
energidji Ar- és He™ ionokkal bombaztam a szén rétegeket. A rétegek feliileti
szennyezései (H, O) az ionimplantalds hatdsira csokkentek s 1j szennyezdk az
ionimplantalé atomokon kiviil (Ar’) nem voltak megfigyelheték. A kiilonbozé
bombazd ¢s implantdld ionok mintan beliili viselkedését SRIM2006 szoftverrel

szimulaltam. A kapott eredményeket az 5.1. tdblazatban foglaltam Gssze.
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5.1. tdblazat. Kiilonb6zé bombazé és implantalo ionok szimulacids eredményei grafit

¢s gyémant rétegekben SRIM2006 szoftverrel meghatarozva.

bombazo/ ioneloszlas ioneloszlas vakanciaeloszlas porlodasi
implantalé | maximuma [nm] szorasa [nm]| maximuma [nm] egylitthato
ion grafit |gyémant| grafit |gyémant| grafit | gyémant grafit |gyémant

lkeV He 9.9 6.3 4.8 3 5 3.6 0.118 | 0.165
5keV He 43.5 27.7 15.6 10.1 30 10 0.062 | 0.063
5keV Ar 7.7 5.1 2.2 1.4 4.5 2.5 0.638 | 0.859
40keV Ar | 36.7 23.7 10.2 6.6 26 15 0.883 | 1.152
80keV Ar | 67.8 43.5 17.3 11.1 55 32 0.8 1.113

A szimulaciokbol kideriilt, hogy az 1-5 keV He" és Ar’ ionbombazas a mintak

néhany 10nm-es feliileti rétegébe hatoltak be, és hoztak létre vakancidkat. A 40-

80keV Ar' ionimplantélas viszont 100nm-t meghaladé mélységig jut a rétegbe. Ennek

ellendrzésére Rutherford backscattering (RBS) mérés késziilt az MFA Félvezetd

Karakterizacio Osztalyan 40keV-es 2.5-10'° ion/cm® dézist Ar' ionimplantalt, 100nm

vastagsagu PLD szén vékonyréteg mélységi profiljanak meghatarozasara (5.5. abra).
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5.5. abra. 300nm PLD szénréteg RBS eredménye 2.5-10'° ion/cm” d6zisu, 40keV-es

+ - . r1zs r
Ar ionimplantalas utan.

Megallapithato, hogy a 40keV Ar' ionimplantalas a szénréteg teljes vastagsagat

érinti, tovabba a jelentds porlddasnak koszonhetden a feliilet kdzelében is jelentds az

+ ;o T . 7 romroe Y4 r o r
Ar  koncentracio. Igy ezen mintdkat eltérd informacidos mélységli modszerekkel

vizsgalata, egymassal 0sszehasonlithato eredményeket kapunk.

44




5.3. EELS méroberendezés

Munkdm soran az elkésziilt mintékat elektron-energiaveszteségi spektroszkopiaval
(EELS) vizsgaltam. A méréshez Kratos ES-300 tipusu -elektron-spektrométert

hasznaltam, amelynek elvi felépitését az 5.6. dbra mutatja.

5.6. abra. Kratos ES-300 elektron-spektrométer elvi felépitése.

Az elektronforras egy Auger agyu, mely 100-5000eV-os elektronok kibocséatasara
képes 0,5¢V  energiafelbontassal. A nyalabatméré 5S0um. Az analizator
energiafelbontasa 0,5eV igy a teljes felbontas ~0,8eV. Mintatisztitas SkeV-os Leybold
ionagytval végezhetd. A mérés kozbeni hattérnyomas 107-10™ Pa.

A mintardgzités bizonyos esetekben a mintatartoban a szokdsos méddon nem
valosithatd meg (HOPG folia, por allapoti nanocsd) ezért indiumos ragasztast
haszndltam ilyen esetekben. A tobbi Si hordozéra ndvesztett mintandl a szokéasos
mechanikai rogzitést alkalmaztam.

A mintak kotésszerkezeti tulajdonsagait az EELS spektrumban jelentkezd =
kotések (6,5eV koriili) gerjesztésének mérésével vizsgaltam. Ez direkt jelzése a
grafitos jellegnek, mig a nagyobb energiaveszteségli tartomanybdl a térfogati
plazmonokra illetve a savkozotti atmenetekre lehet kdvetkeztetni.

A feliilet ion-bombézasos tisztitdsa az elektronspektroszkopia elkeriilhetetlen
1épése ugyan, de mivel a szén feliilete viszonylag inert, igy a nem kiilondsen feliilet
érzékeny vizsgalatok (XPS EELS) ennek hidnyaban is relevans eredményeket
adhatnak. Ezért az EELS spektrumokat ionbombdézasos tisztitds nélkiil is felvettem,
mintegy az ionbombézas hatasara kialakulo rétegek referencidiként. Az eredmények

megbizhatosaganak tovabbi elérésére jol definialt (HOPG, CVD gyémant és egyfalu
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nanocs®) referencia mintdkat hasznaltam, amelyeknél a n kotések (6,5eV koriili) 1éte
vagy hidnya egyértelmii.

Az elektronszerkezet méréseket XPS (Rontgen fotoemisszids spektroszkopia)
modszerrel is végeztem, de a legjobb energiafelbontast biztosité UPS (ultraibolya
fotolektron spektroszkdpia) alkalmazasa csak feliilettisztitott mintdkon latszott
értelmesnek.

Tekintve, hogy az ionimplantalas (Ar’) hatasara 1étrejové médosulastél vartam 0
eredményecket ezért az ionbombdazasos feliilettisztitast ¢s modositast egyarant el
tudtam végezni az elektronszerkezeti vizsgalatok kovetelményeinek megfelelden.
Mivel a teljes felbontds ~0.8eV, lehetdség van a m kotés kimutatdsara illetve a
plazmon frekvencia meghatarozasara. Lényegesen jobb felbontdst kivand jelenségek
(molekula-rezgések) tanulmanyozasara ugyan nincs mod, de a tisztitott, erdsen

roncsolt ionbombazott feliileten ilyen jelenségek nem is varhatok.
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6. Mérési eredmények

A mintakészitéshez hasonléan a méréseket is két alapvetd szempont alapjan
hajtottam végre. El0szor megvizsgaltam a lézeres levalasztas paramétereinek hatasat a
PLD szénrétegek tulajdonsagaira, majd megvizsgaltam az utdlagos ionbombazas és

ionimplantalas hatésait.

6.1. PLD szénrétegek vizsgalata

A mintak elektronszerkezeti jellemzésére a valenciasdvban 1évd allapotstiriiséget a
gerjesztd elektronok energiaveszteségével (EELS) illetve a rontgensugar gerjesztésii
fotoelektronok energiaeloszlasaval (XPS) vizsgaltam. Az els§ esetben az
energetikailag erdsen lokalizalt allapotokat eredményezd és a grafit sikokkal
kapcsolatos 7 kotések meghatarozasa lehetséges mig az utdbbi esetben a ¢ kotések és
a valenciasav delokalizalt allapotai vizsgéalhatok. Szilardtestben az elektrontranszport
¢s a kiilonb6zd gerjesztési hataskeresztmetszetek mind fliggenek az elektron kinetikus
energidju gerjesztd elektronnyalab alkalmazasakor. Az elektron két iitkozés kozotti
kozepes szabad Uthossza 2-300eV és lkeV kozotti elektron energidnal amorf szénben
1-3nm [Cardonal978, Gries1995]. Ez az elektronspektroszkopia informacios
mélységét hatarozza meg, igy feliileti/térfogati plazmon, feliileti/térfogati savkozotti
atmenetek, molekula-rezgések vagy mas kollektiv gerjesztések egymashoz
viszonyitott dominanciajat a kapott spektrumban. Annak érdekében, hogy a szén
mintdk jellemzé m kotései a lehetd legjobban tanulmanyozhatok legyenek, EELS
spektrumokat vettem fel a 100% sp” tartalmit HOPG referencia mintarol, 300eV,
500eV, 1000eV ¢és 1400eV primer elektronenergidkkal. (6.1. abra). A legkisebb,
300eV-os primer elektronenergiaval felvett spektrumban alig észrevehetd a © kotések
gyenge vesztesége. Mivel az elektron szokési mélysége 1nm koriili [Powell1999], ez
esetben a feliileti gerjesztések jatsszak a fo szerepet. Ezek eredete feliileti szennyezett
vagy roncsolt réteg 1étezésére vezethetd vissza. Az 500eV primer elektronenergiaval
kapott spektrum viszont mar mélyebb feliileti rétegrél hordoz informéciot. Az itt
10eV alatt megfigyelhetd hatarozott energiaveszteségek tehat tombi eredetiiek, nem
tekinthetdk feliileti plazmonnak, mivel ezeket leginkabb a kis primer energias

elektronok esetében lehetne megfigyelni.
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6.1. abra. HOPG elektron energiaveszteségi spektrumai kiilonb6z6 primer

elektronenergiakkal.

Az 1000eV primer elektronenergiaval felvett spektrumokban a 10eV alatti
veszteségek tovabbra is megfigyelhetdek, de kisebb intenzitassal. Ezért a tovabbi
mérések soran 500eV-os gerjesztd elektronokat hasznaltam.

A szén vékonyrétegek mindsitésére ismert, polikristalyos CVD gyémant és HOPG
referencia mintdk EELS spektrumait vettem fel 500eV primer elektronenergiaval (6.2.

abra).

(@
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6.2. abra. Referencia polikristalyos CVD gyémant (a) és HOPG (b) elektronveszteségi

spektrumai.
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A spektrumokbol lathato, hogy a HOPG mint 100% sp® tartalmu grafit jol
kimutathaté csucsot ad 6,5¢V—os energiaveszteségnél, igen jo egyezésben az irodalmi
eredményekkel [Robertson2002]. A modszer érzékenységét mutatja, hogy még a
csaknem 100% sp’ tartalma polikristilyos CVD gyémant esetén is kimutathato a
6,5eV-os csucs, ami a kristalyszemcsék feliileti allapotainak és szemcsehatarain levo
sp” allapotainak [Gali1996] tulajdonithato.

A PLD szén rétegek grafitos/gyémantszerii tulajdonsaga, azaz az sp’/sp” arany a
REELS spektrum alapjan meghatdrozhatd [Cuomol1991]. Feltételezhetd, hogy az
amorf szén mintakban a veszteségi spektrum w €s ¢ csicsdnak intenzitdsa aranyos a
mintdban levd ©t és o kdtések szamaval. Mivel az sp® hibridizalt szénatom 4o kotést
tartalmaz, tovabba feltételezve, hogy a HOPG-ben 100% az sp” hibrid allapoti
szénatomok aranya, ahol 3¢ + 1m kotést alakit ki egy szénatom, az x=sp’/sp> ardnyra

fennall:

[In/IG]minta/[In/IG]HOPG:3X/(4'X) (1 5)

Ezen formula segitségével az sp’/sp’ arany kiszamolhat. A méréseim soran
alkalmazott 500eV koriilli bombaz6 elektronok energidja esetén azonban a o-c*
atmenetek gerjesztési valdsziniisége elhanyagolhatd a plazmon gerjesztés
valészinliségéhez képest [Egerton1986], ezért a veszteségi spektrum 10-50eV kozotti
tartomanyaban a térfogati plazmonbdl szarmazo veszteségek a jellemzok, még a o
kotések m kotésekhez képest nagyobb allapotsiirlisége ellenére is. Ennek a
maximumabodl, azaz a plazmonfrekvenciabdl kiszamithato ugyan a szénréteg
stirlisége, amib8l a kérdéses sp*/sp> arany (9) képlet alapjan meghatarozhato, de a
tapasztalt kiszélesedd, o-o* atmenetek csucsaval atlapolodd plazmonveszteségek
miatt ez a modszer nem ad kielégitd eredményt. Ezért vizsgalataimban csak a =
cstcsok intenzitdsat hasonlitottam Ossze a referencia HOPG = csucsanak
intenzitdsaval. Ebben az esetben viszont fokozottabb fontossagh a m cstcs
dekonvolucidja a rugalmasan szorodott elektronok energidjanak mérési hibaibol és az
alacsony energiaveszteségi tartomdnyba esd gerjesztések jarulékaibol szarmazo
hattértél. Ezért a referencia polikristilyos CVD gyémant veszteségi spektrumat
hasznaltam a hattér levonasara a vizsgalt szénrétegek spektrumainak kiértékeléséhez a

6.3. abran lathaté modon.
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6.3. abra. A referencia HOPG és a referencia polikristalyos CVD gyémant minta

veszteségi spektruma, azok kiilonbsége és illesztése Gauss gorbével.

A vizsgalt minta sp® kotéstartalmat a kiilonbségként kapott 7 csucs és a HOPG-re
kapott kiilonbségi m csucs alatti teriiletetek aranyabdl hataroztam meg. A 1ézeres
levalasztassal készitett szén rétegek mindségét, szerkezetének jellegét az ezzel
egyenértékli sp’ kotéstartalommal jellemeztem. A mintak tulajdonsagait egyrészt a
rétegnovesztés kozben alkalmazott hattérgaz, valamint a hordozé hémérsékletének és
a mintatarto elektromos el6feszitésének valtoztatisaval modositottam. A mintak sp

kotésaranyaira kapott eredmények a 6.1 tablazatban lathatok.

6.1. tablazat. PLD szénrétegek sp> kotésaranya referencia HOPG és polikristalyos

CVD gyémant mintak segitségével meghatarozva.

Szénréteg sp’ kotésarany [%o]
HOPG 0
PLD szén 300°C 20
PLD szén 300°C + 200V 22
PLD szén 300°C + 20 mbar N, 18
PLD szén 250°C 22
PLD szén 150°C 40
PLD szén 100°C 60
PLD szén 50°C 65
PLD szén 25°C 70
polikristdlyos CVD gyémant 100
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A hordoz6 hémérsékletének emelése egyértelmlien a szénrétegek grafitos
jellegének erésodését okozza, kiilonosen 250°C felett. A mintdra adott +200V
elektromos eldéfeszités minimalisan a gyémantos iranyban modositja a rétegképzodést,
mig 20mbar N, hattérgaz a grafitos jelleget fokozza. A rétegek mindsége, tapadasa
azonban elmarad a hattérgdz nélkiill novesztett rétegekéhez képest, ezért a
tovabbiakban nem alkalmaztam.

A mintdk sp’ kotésaranyanak és  gyémantos/grafitos  tulajdonsaganak
Osszefiiggését fajlagos ellenallasméréssel vizsgaltam. A mérését a félvezetd
technikaban elterjedt 4 tis (Van der Pouw) moédszerrel végeztem. Ennek Iényege,
hogy két kontaktuson keresztiil adott &ramot kényszeritiink 4t a mintan, a masik két
kontaktuson mérjiik a fesziiltségesést. Ezzel kikiiszobolheté a kontakellendllasok
hatasa. A kiilonb6zé hémérsékletli hordozokra levalasztott szén rétegekre kapott
eredményeket a 6.2. tdblazatban foglaltam 6ssze. A hordozo hdmérsékletének emelése
100°C —nal ugrasszerii fajlagos ellendllds csokkenést mutat, amit a rétegek vizualis
megjelenése (sziirkésbarna szin) is egyértelmiien jelzett. Osszehasonlitva az sp’
kotésaranyra kapott eredményekkel megallapithato, hogy a grafitos jelleg valéban az
sp” kotésallapotok szamanak novekedésével hozhatdo Osszefiiggésbe, az irodalmi

adatokkal [Robertson2002] megegyezden.

6.2. tablazat. 200nm vastag PLD szénrétegek fajlagos ellenallasanak valtozasa a
hordoz6 hémérsékletének fliggvényében

hordozd homérséklete [°C] | fajlagos ellendllds [Qcm]
25 nem mérhetd
50 10°
100 200
150 100
300 80

6.2. Ionimplantalt szénrétegek vizsgalata

Egy masik modszer a szén réteg sp’/sp’ kotésaranyanak megvéltoztatdsara az
utdlagos ionbombazas €s ionimplantalas. Ez hasonlit a 1ézeres levalasztas soran
lezajlé onimplantaciora a 3.3. Rétegépiilési mechanizmus fejezetben Osszefoglaltak
szerint. Igy a rétegtulajdonsagok utdlagos modositasan tul a rétegnovekedés kozbeni
onimplantalas és a mérések soran alkalmazott ionbombazasos feliilettisztitas hatasai is

tanulmanyozhatok.
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Elészor azt vizsgéltam, hogy a mintdk utdlagos ionimplantalasa és a kialakult

rétegtulajdonsagok kozott milyen Osszefliggés van. A 6.3. tdblazatban kiilonbozo

szén-moddosulatok fajlagos ellenallasaban bekovetkezd valtozasok szerepelnek.

6.3. tablazat. kiillonbozd, 200nm vastag szénrétegek fajlagos ellendlldsdnak valtozéasa
2.5-10'° jon/cm? dézist, 40keV Ar' ionimplantalas hatdsara.

ionimplantalas nélkiil Ar" ionimplantalas utan
[Qcm] [Qcm]

PLD szén 25°C hordozora nem mérheto 400
PLD szén 50°C hordozora 10° 100
PLD szén 100°C hordozora 200 50
PLD szén 150°C hordozora 100 20
PLD szén 300°C hordozora 80 18
HOPG 1 2

Pol. CVD gyémant nem mérhetd 360

A téblazatbol lathatd, hogy az ionimplantéalas fajlagos ellenallas csokkenést okoz
mindegyik PLD szén réteg esetében, és még a polikristadlyos CVD gyémant is
elektromosan vezeté tulajdonsagu lett. A tiszta sp tartalma HOPG esetében viszont
fajlagos ellenallds novekedés tapasztalhato. Az eldbbi az sp’ szerkezet
roncsolodasaval és a stabilabb sp” allapot kialakulasaval, mig a masodik a kristalyos
szerkezet sériilésével, és hibahelyek l1étrejottével magyarazhato.

Az ionddzis novelésének hatasat a minta ellenallasara 25°C-os hordozoéra

novesztett PLD szénrétegen vizsgaltam (6.4. Tablazat).

6.4. tablazat. 25°C-o0s hordozora novesztett 200nm vastag PLD szénréteg fajlagos
ellenéllasa kiilonbdz6 dozisa Ar' ionimplantalas utan.

iondozis [at/cm’] fajlagos ellenallas [Qcm]
- nem mérhetd
6-10" 200
10" 30
2.5-10' 10
10" 8

A dozis emelésével a réteg fajlagos ellenallasa csokkent, ami a grafitos jelleg
fokozatos erdsodését jelenti. Nagyobb dozisok esetén viszont egyfajta telitddést
figyelhetd meg, amit a szerkezet amorfizalodasaval magyarazok.

A tovéabbiakban, ahol nem jelzem kiilén, ott a He' ionbombazast SkeV-os
gyorsitofesziiltséggel, 6-10" ion/cm® dozissal végeztem, mig az Ar' ionimplantals
40keV gyorsitofesziiltséggel és 2.5-10'° jon/cm® dozissal hajtottam végre. A He'

. J e r + . r1z r oz 17 .
ionbombazas és az Ar ionimplantdlas elektronszerkezetre gyakorolt hatdsat eldszor a
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referencia polikristdlyos CVD gyémantrétegen vizsgaltam meg. A kapott

spektrumokat az 6.4. dbra mutatja.

1.8 4
1.6
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1.2+
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P4 pa oy A
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Elektron energiaveszteség [eV]

6.4. dbra. Polikristalyos gyémant (a) REELS spektruma, SkeV He" (b) ionbombazas

és 40keV Ar' (c) ionimplantalas utan.

Az abran az (a) gorbe a nem ionimplantalt polikristalyos CVD gyémant
veszteségi spektrumat mutatja. A detektaldsi hatar kdzelében ugyan, de jol kivehetd a
6.5eV-nal levs sp® kotésallapotoktol szarmazo csucs (6.6a. abra). A joval nagyobb
intenzitasi csticsok vannak 24eV-nal ¢és 36eV-nal, melyek rendre a gyémant
savkozotti o—o* atmeneteibdl és a tombi plazmonjabdl adédnak [Waidmann2000].

A He' ionbombazas hatisara megvaltozik a gyémant szerkezete. A 25-30eV-nal
levé savkozotti dtmenetnek illetve a plazmon energidnak megfeleld cstics is modosul,
nem kiiloniil el annyira, bar mindketté tovabbra is megfigyelhet6. A 4-7eV-os
tartomanyban egy széles veszteségi csucs jelenik meg (6.5b. é&bra) amely

egyértelmiien kiilonbozik a HOPG 6.1. dbran lathatd 6,5eV-os 7 csticsatol.

- + W plazmon ~_- @+ plzmon
——T csiics

+
T estics ! n'plazmran
/\ — T C3UCS
4 s 8 7 8 § w n H 0 15 20 P & m | 18 | 2a | 22 | an
a b v

6.5. abra. Polikristalyos CVD gyémant (a) spektrumanak illesztése Gauss-gorbével
5keV He" (b) ionbombazas és 40keV Ar’ (c) ionimplantalas utan.
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A nagyobb tomegii és energiajui Ar' ionimplantalas hatdsira a véltozasok
lényegesen markénsabbak. A o—c* savkozotti atmenetek és a plazmon csucs
egybeolvad, és a maximum 28eV-ra tolddik el. A © csucs megfeleld tovabb szélesedik
és tolodik a kisebb elektronveszteség iranyaba (6.5c. abra).

Az impulzus lézeres levalasztassal kialakitott szénréteg REELS spektruméban
(6.6. abra) tovabbi érdekesség figyelhetdé meg a 4-7 eV veszteségi tartomanyban.
Hasonléan az Ar' ionimplantélt polikristilyos CVD gyémant csticsara itt is széles,
eltolodott csucs lathatd, azonban még az ionimplantalas eldtt.

2 .
1.8 4
1.6 1 (©
1.4 A
1.2 4 (b)

14
0.8 (@)
0.6
0.4
0.2

O T T T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Elektron energiaveszteség [eV]

normalt intenzitas

6.6. abra. Polikristilyos CVD gyémant (a), PLD szén (b), és Ar' ionimplantalt PLD
szén REELS spektrumai.

+ . . r17s r J . o7 . . r ’ 1
Ar  ionimplantdlds utdn a m csucs intenzitdsa novekszik és tovabb tolodik

alacsonyabb energiaveszteség felé. A részletes elemzés azonban meglepd eredményt

hozott (6.7. abra).

T ¢slcs

a b
6.8. dbra. PLD szén (a), és Ar' ionimplantalt PLD szén (b) REELS gérbéinek felbontésa.
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Kettds csucsnak feltételezve az ionimplantalds hatasara eltolodo és kiszélesedd
csucsot az adodott, hogy egy-egy 6.5¢V-nal és 4.1eV-nal 1évo csucs lapolodik at
egymassal (6.7a,b. abra). Az implantalast kovetden jol ismert 6.5¢V-os m csucs
valtozatlan marad, mig a 4.1eV-ndl 1év0 intenzitdsa megndvekszik.

Arra a kérdésre, hogy az ionimplantalas elétti PLD szénrétegben mi okozza a
4.1eV-os cstcs megjelenését, a lézeres levalasztas sajatossaga ad valaszt. A
rétegnovesztés soran jelentds ionimplantaléds, egyfajta lon Beam Assisted Deposition
(IBAD) torténik. Ez az 6nimplantalddas ismert a 1ézeres levalasztas technikaja esetén
[Voevodinl996], ahol az ionok forrasa a céltargy feliiletén keletkezd nagystirtiségii
plazma (Id. 3.3. Rétegépiilési mechanizmus). Irodalomkutatasaim sordn nem
talalkoztam olyan vizsgalatokkal, ami az ionimplantalt szénréteg kotési
tulajdonsagaiban az altalam is megfigyelt valtozas kimutatasara iranyult volna.

Az Ar' ionimplantalas hatisat megvizsgaltam a referencia HOPG mintan is (6.8.

abra).

©

(b)

normalt intenzitas
&

0 10 20 30 40 50
Elektron energiaveszteség [eV]

6.8. 4bra. Polikristilyos CVD gyémant (a), HOPG (b), és 40keV-es Ar™ ionokkal-al
bombazott HOPG (c) REELS spektrumai.

A (b) és (c) gorbe hasonlosagabol 1athato, hogy gyakorlatilag nem valtozott meg a
veszteségi gorbe jellege. A 6,5¢V-os m csucs helye ¢és intenzitasa valtozatlan maradt.
Ez alapjan kijelenthetd, hogy a csak sp® tartalmi HOPG mintakban nem torténik
lényegi valtozas a  kotések jellegében az utolagos ionimplantalas hatésara. Az sp’
allapoti szénatomokat tartalmazd polikristalyos CVD gyémant és PLD mintdk
esetében viszont az ionimplantalas utdn 4-5¢V-nal hatarozott elektron

energiaveszteség 1ép fel, mig a w kotésekre jellemzd 6,5eV-os csucs intenzitasa nem

55



valtozik. Ez a 4-5eV-nal megfigyelt jarulékos cstics nagyobb iondo6zis vagy nagyobb
tomegszamu ionok alkalmazasaval erésebbé valik, ezért az eredetét az ionimplantalas
szerkezetmodositd hatasaval hozom Gsszefliggésbe.

Annak érdekében, hogy teljes bizonyossaggal kizarhatd legyen a megfigyelt )
cstcs feliileti allapotokbdl szarmazo eredete, megismételtem a REELS méréseket

kiilonboz6 primer elektron energidkkal is.

1000eV

Normalt intenzitas

0 10 20 30 40 50 60
Elektron energiaveszteség [eV]

6.9. abra. Ar” ionimplantalt polikristalyos CVD gyémant veszteségi spektrumai

kiilonbozo energidju elektron-gerjesztéssel.

i 1000eV
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g _
N 500eV
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6.10. dbra. Ar' ionimplantalt PLD szén veszteségi spektrumai kiilonboz6 energiaju

elektron-gerjesztéssel.
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A legkisebb, 300eV energidju primer elektronnyalabbal felvett gorbén toréspont
lathaté 8-10 eV kozott mind az ionimplantalt polikristalyos CVD gyémantréteg (6.9.
abra), mind az ionimplantalt PLD szén réteg (6.10. abra) esetén. A © csucs viszont
hianyzik a spektrumokbol. Mivel ezen az energian az elektron szokési mélysége 1nm
koriili, igy a spektrumban a feliileti elektron energiaveszteségek dominalnak.

Annak a lehetdsége viszont, hogy ezek feliileti szennyezédésbdl erednek, az Ar’
ionimplantalas feliilettisztitd hatdsa miatt kizarhato. Feliileti plazmon kialakuldsa sem
lehetséges, mivel a nagyobb primer elektronnyalabbal felvett gérbéken ennek a
térfogati megfeleléje nem figyelheté meg. A legnagyobb primer elektronenergiaval
(1000eV) felvett spektrumokban a jellegzetes strukturdk egységesen jelen vannak, de
mar kisebb intenzitassal. Ez a tulajdonsag a HOPG spektruman is megfigyelhetd volt
(6.1.4bra). Ennek oka az lehet, hogy a hatteret okozo masodlagos elektronok szama a
nagyobb szokési hossz miatt megnd. Ezek alapjan a 4-6eV kozott megtigyelt kettds
csucs eredete a tombi szerkezet megvaltozasara, roncsolddasara vezethetd vissza.

Annak tisztdzasara, hogy az ismeretlen 4-5¢V kozott levd cstcs eredhet-e az
implantalt Ar  eletronatmeneteibdl, folvettem a  valenciasdvban  1évo
elektronallapotokrol gerjesztett fotoelektronok energiaeloszlas gorbéjét (XPS)
polikristilyos CVD gyéméntrél Ar’ ionimplantalas elétt és utan, tovabba egy
referencidanak tekintett elektronsugarasan parologtatott amorf szén mintarol (6.11.

abra).

Normalt intenzitas

25 15 5 -5
Kotési energia [eV]

6.11. abra. Polikristalyos CVD gyémant réteg (a), Ar' ionimplantalt polikristalyos
CVD gyémant réteg (b), valamint elektronsugarasan parologtatott amorf szén

fotoelektronjainak energiaeloszlasa AlKa gerjesztésnél.
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Lathat6, hogy a polikristdlyos CVD gyémant estén a valencia savban jol
kimutathatok az s, s+p €és p eredetii allapotok és a 4 eV koriili tilossav szélesség.
Mindezek az adatok jol egyeznek mas szerzok eredményeivel és a szamitott
értékekkel [Schaffer1996]. Ar™ ionimplantalis hatasara az sp’ kotés jellegzetes
csticsai eltlinnek, minddssze a 16-19 eV kotési energia tartomanyban figyelheté meg
egy széles maximum (b gorbe). Ezen kiviil két éles cstucs jelenik meg az implantalt Ar
3p és 3s allapotaitol.

Az emisszid egyértelmiien megnd a Fermi nivo kozelében, bar az energia
felbontas nem teszi lehetévé sem a valenciasav élének pontosabb meghatdrozasat,
sem a 7 allapotok kimutatasat.

A referencia amorf szén valencia sdvjanak eredményei (c gorbe) lényegében
azonosak az Ar ionimplantalt polikristilyos CVD gyémant rétegével, kivéve
természetesen az Ar 3p és 3s eredetli emisszidjat. Ez viszont semmiképpen nem
okozhatja a REELS spektrumban megfigyelt 4-5e¢V-os elektron energiaveszetséget,
legfeljebb az alalcsony primer energiaknal vallként megfigyelt 8-10 eV koriil elektron
energiaveszteség oka lehet. fgy a valencia siv adataibol levonhatd, hogy az Ar'
ionimplantalds hatdsara a polikristdlyos CVD gyémant rétegben olyan
szerkezetvaltozas jon 1étre, mely igen hasonlit a jol ismert amorf szén szerkezetére, de

7 kotései mégis alapvetden eltérdek.

A szénrétegek ionimplantalasa soran kialakuld szerkezet tovabbi tulajdonsagait
Raman spektroszkopidval vizsgaltam. A moddszer elektromagneses hullamok
segitségével ad informacidt a minta optikai tulajdonsagairol, igy jol kiegésziti az
REELS eredményeket. A 6.12. abran a polikristalyos CVD gyémant spektruma
lathat6 40keV Ar' ionimplantalas eldtt és utdn. Széles, strukturalt rész lathatd az
1000-1800 cm™ hullamszam tartomanyban. A kis csucs 1332 cm™'—nél a gyémantra
jellemz6 Raman eltolodas. Az 1150 cm™—nél lathaté kis csucs a kis krisztallitokbol
allo, un. polikristalyos CVD gyémantra jellemzd. Ez a feliileten és a kristalyhatarokon
levd transzpoliacetilén szegmenseknek tulajdonithaté [Ferrari2001]. Ezzel a cstccsal
egyiitt szokott jarni egy 1490 cm™ koriili csucs, ami a 6.12. abran egy vallként
jelentkezik. A tovabbi két széles csucs 1355 és 1542 cm™ — nél a rendezetlen

szénstruktira jelenlétére utal.

58



1600 ———= >

Intenzitas [a.u.]
1470——

1545

1140 ¢

m

800 1000 1200 1400 m'[m_l 100 2000 1000 1200 1400 16001 1800
Raman eltolodas [cm ] Raman eltolodas [em™]

6.12a. dbra. Polikristalyos CVD gyémant Raman 6.12b. abra. Polikristalyos CVD

spektruma Ar" ionimplantalas elétt (1) és utan (2).  gyémant gorbéjének dekonvolucioja.

Az els6é az tn. D (disorder, rendezetlen) vonal, ami az sp2 gyliriis szerkezetének
Llélegz6” vibracidja, mig a masik az un. G vonal, ami szintén az sp” allapotban levé,
C-C koteések vibracioja, akar gyliriis szerkezetben, akar lancba rendezédve. Az abran
ez a G csucs egy 1550 és 1600 cm™ —es komponensbél 4llé kettés csucsot alkot.
40keV Ar' ionimplantalas utdn a polikristalyos gyémanthoz tartoz6 csticsok (1150,
1332, 1490 cm™) intenzitasa jelentésen lecsdkken az 1585 cm™-essel egyiitt. Csak egy
kiszélesedett cstcs latszik a G vonal tartomanyaban 1560 cm™nél. A D vonal 1390
cm'-re tolodik.

A PLD szénréteg Raman spektruman (6.13. abra) egy széles aszimmetrikus csucs
lathaté 1000-1800 cm™ kozott. Ez felbonthatd egy 1392 cm™—nél levé D és 1554 cm’
'"_nél levd G csticsra. 40keV Ar” ionimplantalds utin a D csucs intenzitasanak

novekedése figyelhetd meg, mig a helye nem véltozik.

Intenzitds [a.u.]

i)

00 1000 1200 1400 m'm_l' 1800 2000
Raman eltolédds [em™ ]

6.13. dbra. PLD szénréteg Raman spektruma 40keV Ar' implantalas elétt (a) és utan
(b).
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A G cstics 1560 cm™'—re tolodik. Az jonimplantalas eldtt 950 cm™-nél lathatd
csucs a hordozoban 1évé Si-Si rezgéseknek tulajdonithatd. Az ionimplantalas utani
grafitizacio kovetkeztében az amorf szénréteg transzmisszidja annyira lecsokkent,
hogy a (b) gbrbén ez a Si cstcs teljesen eltlinik.

A Raman rezgési spektrumokbol kideriilt, hogy az Ar' ionimplantalas hatasara
szerkezetvaltozas megy végbe mind a polikristadlyos CVD gyémant, mind a PLD szén
esetében. Mindkét esetben degradalodas figyelhetd meg a gyémantos szerkezetben, és
erésodés a grafitos jellegben. Az sp® allapothoz tartozé kotések feldusulasa mellett
nem figyelhetdé meg egyéb fazis kialakuldsa. Ez megerdsiti azt, hogy az EELS
spektrumban felfedezett 4-5 eV-os veszteségi csucs grafitos tulajdonsagu, de nem

azonosithat6 a spektrumban ismeretlen rezgési modussal.

Az ionimplantalds hatdsara kialakuldo szerkezet vizsgalatira az MFA
Vékonyrétegfizika  Osztadlydnak  munkatarsainak  segitségével  transzmisszios
elektronmikroszkopos és elektrondiffrakcios felvételek késziiltek. A mintakialakitas
soran azonban elkeriilhetetlen az ionsugaras vékonyitds, melynek hatdsa hasonlé az
ionbombéazas ¢és ionimplantalas okozta valtozassal. Ennek minimalizalasat surolo
beeséses ionbombdazas biztositja [Barnal997]. A 6.14. abrakon a polikristalyos CVD
gyémantrétegrol késziilt TEM felvételek lathatok.

100 nm

a b
6.14. 4bra. Polikristalyos CVD gyémant TEM felvétele Ar" ionbombazas eldtt (a) és
utan (b).
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A képekbdl latszik, hogy a mintavékonyitds lényegében nem valtoztatta meg a
markans kiilonbség figyelheté meg az Ar  ionimmplantalas eldtti (a) és utani (b)
felvételeken. A kialakult morfologiat tregek illetve az iiregek kozotti falba
koncentralodott grafitizalt szén jellemzi. A falak mérete 1-10 nm tartomanyba esik.
Fontos megjegyezni, hogy grafit sikok nem fedezhetdk fel.

Hasonloan jelentds valtozas figyelhetd meg az elektrondiffrakcios felvételeken is

(6.15. abra).
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6.15. 4bra. Polikristalyos CVD gyémant elektrondiffrakcios felvétele Ar"

ionbombazas elott (a) €s utan (b).

A felvételek alapjan kijelentheté, hogy amorf grafitizalt réteg jon Iétre a

polikristdlyos CVD gyémant Ar+ ionimplantalasa utan (6.14c. abra).
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Kevésbé markansan, de a PLD szénréteg esetében is megfigyelheté véltozas Ar’

ionimplantalas hatasara (6.16. abra).

25I0.nm' e
6.16. abra. PLD szén TEM (a) és elektrondiffrakcios (b) felvétele Ar"

ionimplantalés eldtt és utan (c, d).

A diffrakcios felvételekbdl kidertil, hogy a gyémant 0,154nm kotéshosszahoz és a
grafit 0,142nm kotéshosszdhoz tartozo diffrakcidos gylirlik mind az ionimplantalas
elétt, mind utana jelen vannak, de nem kiiloniilnek el eléggé, atlapolodnak egymassal.
Ezt nagyszamu torzult kotés, vagy szennyezések okozhatjak. A réteg morfologidja
viszont mutat némi eltérést a két esetben. Ezért tovabbi vizsgalatokra keriilt sor az
MFA Roncsolasmentes Anyagvizsgéalat Osztalyan atomi erd mikroszkopia (AFM)

segitségével. A kapott eredmények alapjan jelentds valtozas mutatkozik a PLD

crer
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6.17. dbra. PLD szénréteg feliileti morfologidja Ar ionimplantalas el6tt (a) és utan
(b).

A PLD szénréteg feliiletén nanométeres nagysdgi gombszerli struktirak
figyelhetdk meg, mely a lézeres parologtatds sordn gyakori jelenség
[Geretovszky2003, Smausz2000]. A céltargy feliiletérdl a 1ézerlovések kdvetkeztében
lerobbant anyagrész egy része nem ionizalodik, és Osszetapadt atomok, klaszterek
formajaban jut a feliiletre. Az Ar' ionimplantalas utan feliileti durvulas tapasztalhato,
kiszélesedd ¢€s jelentdsen megndvekedd feliileti struktirdkkal. (A 6.17 a. és b. abra
metszeti profilja eltéré skalazasu!). Mivel a szénrétegben levd, feltehetéen sp*-es
klaszterek és a koztiik levd teret kitoltd sp’-as matrix porlodasi sebessége igen kozeli
[Lifshitz1990], ezért nem az ionimplantalds porlaszté hatasa miatt valtozik a
morfoldgia. Tovabba a porlasztaskor jellemzd arnyék-effektus sem figyelheté meg,
ezért feltehetGen szerkezeti atrendezO6désrél, tovabbi klaszteresedésrol van szo.
Erdekes, hogy a TEM felvételeken ilyen strukturak nem figyelhetSk meg,
elképzelhetd, hogy az ionsugaras mintapreparalds kovetkeztében. Mindenesetre a

REELS spektrumban megfigyelhetd 4-5eV kozotti 0j cstcs és az ionimplantalas
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kovetkeztében kialakuld gdmbszerti, igy torzult m kotéseket tartalmazd szénstruktardk

kozott Osszefiiggés lehet.

Ennek ellenérzésére felvettem a hasonldan torzult m kotéseket tartalmazé egyfala
nanocsovek REELS spektrumat, melyet a 6.18. dbra mutat. Szembe6tld, hogy a
nanocsOvekrdl kapott gorbe m csucsanak intenzitdsa joval meghaladja a HOPG-n
kapott m cstcsok intenzitdsat. Ez a mintakialakitdsnak tulajdonithat6, mivel a
nanocsOvek por formaban alltak rendelkezésre, ami igen nagy effektiv feliiletet
biztosit. A spektrumban tehat joval nagyobb azon elektronok hanyada, melyek a
nanocsd © elektronjainak gerjesztéseivel veszitik el az energidjukat, mint sik feliiletii
minta esetében. Tovabba az is ismételten lathat6, hogy ezen a nagyobb effektiv
feliileten sem lathatdo feliileti plazmon. A @ csucs maximumhelye viszont
egyértelmiien 6eV ala tolédott mas szerzOk [Pichler2003] altal kapott eredményekkel
egyezésben, ami igazolja a m kotések megvaltozo energidjanak feltételezését torzult

grafit struktura esetén.

(b)

Normalt intenzitas
Il
—
Q
£

Elektron energiaveszteség [eV]

6.18. abra. A referencia polikristalyos CVD gyémant réteg (a), HOPG (b) és egyfalu
nanocsovek (¢) REELS spektrumai.

Ezt az elméletet tovabb erdsiti Li és munkatarsainak megfigyelése [Li2000]
nyujtott grafit struktira tanulméanyozéasakor, miszerint az egyszeres grafitsikbol allo
grafén elektron energiaveszteségi spektrumaban 4.85eV—nal a grafén sik m kotéseinek
tulajdonitott vall lathatd. Mas szerzéknek [Hashimoto2003] 1lkeV 10-' ion/cm?
dozisa Ar' ionimplantalt grafitban sikeriilt megfigyelniiik olyan 7 csucs eltolodast

mint amit kisérleteimben polikristalyos CVD gyémant és PLD szén esetén
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tapasztaltam, de az eredményiikben lathatdan kiszélesedett csticsot nem bontottak
kettés csucsra. Irodalmi kutatdsaim alapjan azota sem foglalkoztak a kérdés
megvalaszolasaval. A megfigyelésem ezért ujdonsagnak szamit a szén-szerkezet
kutatas teriiletén. Osszefoglalva, megéllapitdsom szerint a REELS spektrumban 4-
5eV kozott megfigyelt, ionimplantalds hatdsara kialakuld csticsot a 6.14b. TEM
felvételen megfigyelhetd szén szerkezet okozza. Ebben nincsenek jelen periodikus
grafit sikok, csak néhany 10nm-es iiregeket hatarold, nm falvastagsagu gorbiilt szén
strukturdk. Ezek feltételezésem szerint olyan turbosztratikus szerkezetet alkotnak,
melyek az ionimplantalas soran egymastol fiiggetlenedd grafit sikok utjan alakulnak
ki.
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7. PLD szénréteg alkalmazasai

Munkam soran kisérleteket folytattam magas sp” tartalmii GLC és magas sp’
tartalmia DLC PLD szénrétegek eldallitdsara. Az eldzo, 6. fejezetbdl lathatd, hogy
PLD modszerrel eldallitott kiilonbozé amorf szénrétegek grafitos/gyémantszera
tulajdonsaga elektron energiaveszteségi spektroszkopiaval (EELS) megbizhatéan

kimutathato.

7.1. PLD szén védorétegek

Magas sp’ tartalm PLD technikéaval kialakitott gyémantszerii szén (diamond-like
carbon, DLC) szénréteget készitettem kornyezeti hatdsok (mar6d gézok, folyadékok)
elleni védelem céljabol. A gyakran alkalmazott gyémant védoréteg kivald a
mechanikai hatasok (kopas) elleni védelem kialakitdsara, de keménysége, ridegsége
miatt bizonyos hordozok esetében a rétegen repedések, torések, esetleg levalasok
keletkezhetnek. Ennek csokkentése vékonyabb gyémant védoréteg kialakitasaval
ugyan elérhetd, de ekkor a novesztés kozben tlilyukak maradhatnak a rétegben. Ezek a
tilyukak és esetleges tovabbi repedések lehetévé teszik, hogy a kornyezeti gazok
vagy folyadékok érintkezhessenek a védeni kivant feliilettel. Ha nem csak a
mechanikai védelem ellatisa a cél, akkor sp3-ban gazdag gyémantszerli szén (DLC)
réteg alkalmazasaval a feliilet folytonossdga jobban biztosithatd, mig a réteg
tulajdonsagai a gyémanté¢hoz hasonléak maradnak. Ennek kiilondsen nagy jelentdsége
van kiilonbozd elektromos érzékeldk, szenzorok felhasznalasi teriiletén. Ezért olyan
PLD DLC vékonyréteget ndvesztettem, mely magas sp’ tartalmi, és Osszefliggd
feliiletet alkot a védeni kivant hordozon.

A kisérletek sordn valtoztattam a hordozd hdmérsékletét €s a minta elektromos
eléfeszitését. A PLD szénrétegeket az EELS spektrumukban jelentkezd m csticsuk
alapjan mindsitettem.

A legmagasabb (80%) sp> tartalm@ minta védéképességét a BME Atomfizika
Tanszekétdl kapott polikristalyos CVD gyémantréteg (7.1. abra) védoképességével
vetettem Ossze anizotrép mardszer segitségével [Pugacz1972]. Mindkét réteg
oxidmentes Si <100> hordozoéra késziilt, vastagsdguk 160nm.A mardszer 0sszetétele:
312g KOH ¢és 250ml i-propil-alkohol, 1000ml vizben feloldva és 72°C-ra melegitve.
Ez a Si egykristalyt anizotrép modon marja, ezért a védoréteg ald jutva jellegzetes
négyszogletes struktirdkat mar a hordozéba [11]. Ez optikai mikroszkdppal is

megfigyelhetd, direkt informacio a védoréteg tiilyuktartalmarol.
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0.1 mm 0.1 mm

a, 160nm CVD gyémant b, 160nm PLD szénréteg
7.1. dbra. 160nm vastag polikristalyos CVD gyémant és 160nm vastag PLD szén

védorétegek optikai mikroszkopos képe 10 perc KOH maras utan.

A polikristdlyos CVD gyémantréteg (7.1a abra) esetében megfigyeltem, hogy a
minta feliiletén egyenletesen oszlanak el a tlilyukak, mig a PLD szén (7.1b abra)
esetében a minta kézepén csoportosulnak a mardsi nyomok. Ez azzal magyarazhato,
hogy a polikristdlyos CVD gyémantréteg a jellegzetes oszlopos ndvekedés miatt
[Csorbai2002] egyenletesebb rétegvastagsdgi ugyan, de az egyes krisztallitok
talalkozasanal azok véletlenszeriien eltérd koordinacidja miatt a réteg teljes feliiletén
el6fordulhatnak tiilyukak. A mardszer ugyan nem karositja a polikristalyos CVD
gyémant védoréteget, de ezen tlilyukakon atjutva karositja a hordozot (7.2a 4bra). A
PLD szén réteg viszont nem tartalmaz tiilyukakat, viszont a lazabb grafitos 6sszetevok
miatt a mardszer a véddréteget elvékonyitja majd kilukasztja (7.2b ébra). A hordozo
viszont ezt megelézéen nem karosodik igy kevésbé agressziv kornyezeti kortilmények

kozott igéretesnek tlinik.

() (b)

7.2. dbra. Marasi mechanizmus CVD gyémant (a) €és PLD szén (b) védoréteg esetén.

A védoréteget gyakorlati alkalmazasként nyoméasmérd szenzoron alakitottam ki
(7.3a abra), aminek az aktiv, kornyezettel érintkezésben 1évd részét nytlasmérd

bélyegen elhelyezkedd ellenallas-struktira alkotja (7.3b).
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c d
7.3. abra. Nyomasméro szenzor sematikus képe (a) €s kiviteli formdja (b), tovabba az

aktiv részen levd nyuldsmérd bélyegstruktira védoréteg felvitele eldtt (c) és utan (d).

A kornyezeti nyomas megvaltozasakor a nyulasmérd bélyeget tartd6 membran
meghajlik, és ezzel egyiitt a bélyeg is deformécidt szenved. Ennek hatdsara jol
mérhetd ellendllas valtozds kovetkezik be. Ezért fontos, hogy az alkalmazott
védoréteg a nyulasmérd bélyeg elektromos miikodését ne zavarja meg és a
mechanikai deformécidoban se gatolja. Ezen kritériumok mellett kell maximalis
védelmet nytjtani a kornyezeti hatdsokkal szemben.

A célra magas fajlagos ellenallasu, rugalmas DLC réteget készitettem a szenzor
feliiletén. A szenzor mikodését erre a célra kialakitott klimakamraval vizsgaltam (7.4

abra).

7.4. abra. Nyomasmérod szenzor tesztelésére szolgaldo mérdberendezés.
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A kialakitott PLD szén védoréteg a szenzor miikodését nem gatolta, az lizemi
paraméterei nem hangolodtak el. A védoréteg hossza tavu alkalmazhatosagat
tapadasméréssel vizsgaltam. Ennek sordn ionimplanter segitségével ionbombazast

hajtottam végre a mintdkon. Az eredményeket a 7.2. tdblazatban foglaltam §ssze.

7.2. tablazat. A kiilonbozo kezeléseknek alavetett szénrétegek tapadasi értékei.

minta rétegtapadas [MPa]
150nm PLD szén 25C°-on 4
150nm PLD szén 150C°-on 8
150nm PLD szén 25C°-on + 1200uCb/cm” 20keV Ar 5
150nm PLD szén 25C°-on + 3600uCb/cm” 20keV Ar 9

Megfigyeltem, hogy ionimplantalas hatasara a PLD szénrétegek tapaddsa minden
esetben ndovekedett, viszont a nyulasmérd bélyegeken lyuk-korr6zié indult be, ami
nemkivéanatos roncsolodést jelent. Tovabba a PLD szénréteg grafitos jellegének
erdsodése kedvezdtleniil befolyasolta az ellendllas-struktira miikodését. A 150°C-os
hordozoén eldallitott szén védoréteg tapadasa ionimplantdlas nélkiil is megfeleld, ezért
a nyulasmérd bélyegeken az ionimplantdlas alkalmazéasatol el lehet tekinteni. Mas

esetekben viszont a tapadas novelésének lehetséges modszere az ionimplantalas.

7.2. Kombinalt CVD gyémant — PLD szén védoréteg

A tovabbiakban olyan védoréteg kialakitasan dolgoztam, ami O6tvozi a
polikristdlyos CVD gyémant védoréteg mechanikai ellenalld képességének és a PLD
szén védoréteg tllyuk-mentességének az eldnyeit. Ennek érdekében kombindlva
alkalmaztam a két modszert a védoréteg kialakitasara.

A felhasznalt polikristalyos CVD gyémant védoréteg az MTA-KKKI MW-CVD
berendezésében késziilt [Csorbai2002], 150nm vastagsdgban. Ennek feliiletére
készitettem el a PLD szén vékonyréteget.

A mintakat KOH alkali mardszer segitségével vizsgaltam a 7.1 fejezetben leirtak
szerint. A kiilonb6z6 modon eldallitott masodlagos PLD rétegek hatékonysagat

optikai mikroszkop segitségével figyeltem meg (7.5. abra).
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150nm CVD + 150nm PLD 25C° 150nm CVD + IOOnm PLD 25C°

7.5 abra. A rétegnovezstés kiillonb6zo paramétereinek hatasa a CVD gyémant/
PLD DLC kombinalt réteg védoképességre 1 6ras KOH marés utan.
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Novekvd N, hattérgaz-nyomas hatdsara finomabb eloszlast rétegek figyelhetok
meg, ami a plazmat alkotd atomok/ionok és a nagyméretli klaszterek lefékezddésének
koszonhetd. Ennek ellenére a rétegtapadas nem megfeleld, kiterjedt réteglevalasok
lathatok a rétegeken. A véddképesség nem megfeleld. A hordoz6é hémérsékletének
emelése szintén javitja a homogenitast, és kedvezd hatassal van a rétegtapadasra is. N,
hattérgaz nélkiil alkalmazva kedvezObb védoképesség mutatkozik. A PLD szén
rétegvastagsaganak csokkentésével a védoképesség drasztikus javuldsa tapasztalhato.
Ez azt tamasztja ald, hogy a PLD szén réteg sajatos integracioba keriil a CVD
gyémant réteggel, aminek hatdsdra a taldlmanyi bejelentésben [6] leirt mddon

elzarddnak a réteg tiilyukai (7.6 abra).

~ 100-200nm
[ ) 100-200nm

N W

7.6. abra. Kombinalt polikristalyos CVD gyémant + PLD DLC réteg keresztmetszeti
struktaraja. A védeni kivant feliileten (1) kialakitott CVD gyémant (2) repedéseit
feltolti és elfedi az amorf PLD szén (3) réteg.

Vastagabb szénréteg alkalmazasakor viszont a belsé fesziiltségek hatasara a
kombinalt réteg levalik a hordozérol, igy nem latja el a réteg a védo funkcidjat. A
kombinalt, 150nm vastagsag polikristalyos CVD gyémant + 150nm PLD DLC
szénréteg egylitt 1h maras utdn nem mutatott sériilést a bevont feliileten. Kiilon-kiilon
160nm vastagsagu polikristalyos CVD gyémant és a 160nm vastagsagi PLD DLC
szénréteg mar 10 perc mards utdn elvesztette a védoképességét (1d. 7.1. fejezet), mig
300nm esetén 30 perc utan voltak lathatok a Si hordozon a jellegzetes szogletes
marasi képek. A kombindlt rétegben tehat ,,6tvoz6dott” a CVD gyémant mechanikai
tulajdonsaga a PLD DLC réteg homogenitasaval, igy a kialakult védoképesség
meghaladta a két modszerrel kiilon-kiilon késziilt szén védorétegek védokeépességének

Osszeget.
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7.3. PLD szén anod alkalmazasa Li mikroakkumlatorban

A hordozhaté célokra alkalmas mikroelektronikai alkalmazasokban kritikus
kérdés a kisméretli és egyszerlien integralhatd energia-ellatds megoldasa. A
vékonyréteg technikaval kialakitott Li mikroakkumlator akar a Si hordozoéra is
elkészithetd, igy rendkiviil igéretes megoldas erre a célra. A mikroakkumlatorban a Li
ionok taroljak az energiat, melyek a szén anod feltoltott (interkalalodott) allapotaban a
hatszoges grafitsikok kozott helyezkednek el. A katddtol a lehetd legvékonyabb, de
még teljes feliiletén Osszefliggd elektrolit valasztja el az anddot, melyen a Li ionok
szabadon atjuthatnak, de az elektron transzport, igy a mikroakkumlator onkisiilése
minimalis. A PLD modszer technoldgiai szempontbol megfeleld valasztas a teljes
rétegrendszer kialakitdsara, mind az igen magas olvadaspontu grafit és a komplex
oxidokat tartalmazé elektrolit valamint katod vékonyrétegek esetén is. Igy a
vakuumtér megbontésa nélkiil allithat6 eld a teljes rétegszerkezet.

Ezért Li ujratoltheté mikroakkumlator-anod kialakitdsa céljabol magas sp”
tartalmi GLC szénréteget allitottam elé6 PLD moddszerrel 300°C-os hordozoéra, és
modositottam Ar’ ionimplantalassal [8]. A szénréteg kotési tulajdonsagait a
szobahOmérsékleten eldallitott, és utdlag ionimplantalassal moédositott PLD szénréteg

kotési tulajdonsagaival az EELS spektrumuk alapjan hasonlitottam 0ssze (7.7. abra).

(b)

Intenzitas

Elektron energiaveszteség [eV]

7.7. 4bra. Szobahdmérsékleten ndvesztett és Ar' ionimplantélt szénréteg (a) ill.

300°C-os hordozora novesztett (b) szénréteg REELS spektruma.
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A 300°C-os hordozéra novesztett szénréteg esetében jelen van a m csticsnak
megfeleld 6.5eV-os elektron energiaveszteség (7.7. abra, kinagyitott részlet a hattér
levondsa utdn), hasonléan a HOPG estén kapott energiaveszteséggel. A plazmon

energia értéke 20-21eV, ami szintén megegyezik a HOPG esetén kapott eredménnyel.

A szobahdmérsékleti és 300C°-os hordozéra levalasztott mintdk Li felvevd
képességét elektrokémiai modszerekkel vizsgaltam, melyeket Perkin-Elmer VMP
potenciosztat késziilékkel végeztem ciklikus voltametria (CV) és galvanosztatikus
ciklikus potencidl limitdlt (GCPL) iizemmodokban. A munkaelektrodot tgy
alakitottam ki szigeteld ragasztoval a mintdbol, hogy csak a felsd, szén réteg
keriilhessen kapcsolatba az elektrolittal. Kontaktusként fémes TiN koztesréteg
szolgélt a szénréteg alatt, a Si hordozo feliiletén. Referencia és ellen elektrodnak Li
foliat hasznaltam. Ezeket teszt cellaban levd elektrolitba (50:50 PC:DEC oldatban
1mol/dm® LiClO4) helyeztem. Az elektrolit egyendramu ekvivalens vezetéképessége
4,4 S/cm-nek adodott a valtdaramu, impedancia mérésekbdl extrapoldlva. A CV

mérések eredményei a 7.8. dbran lathatok.
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7.8. ébra. 25°C-os hordozora levalasztott PLD (a) és 300°C-os hordozora levalasztott
grafitos PLD (b) szén réteg CV gorbéje 0,1 mV/s bedllitassal.

A 25°C-o0s hordozora levalasztott PLD szén cella kisiitésekor (Li oldddas) intenziv
elektréd oldodés tapasztalhatd 0,6V kornyékén. 1V 16lotti fesziiltségnél gyakorlatilag
megsziinik az elektrodreakcié (Li ionok kidramlasa). Ez a folyamat az Ar’
ionimplantalt minta esetén 1,1V koriil kdvetkezik be, mely elektrodreakcid kisebb
sebességgel jatszodik le. A cella (ill. elektrédok) toltésekor mindkét redukcios

folyamat reverzibilisen (nagy sebességgel) megy végbe.
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Az egyes CV mérési ciklusokban a mintak fajlagos kapacitdsai a 7.9. &bran

lathatok.
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7.9. ébra. Grafitos PLD szén réteg ciklikus Li toltése (a) €s kistitése (b) 25°C ¢és

300°C-os hordozora novesztett szénrétegen 0,5-1,3V kozott 0,1 mV/s beallitassal.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a 25°C-os hordozdra novesztett szénréteg a
kezdeti ciklusokban nagyobb fajlagos kapacitast mutat mind toltés, mind Kkisiités
esetén mint a 300°C-os hordozora ndvesztett szénréteg, bar ebben az esetben az
irreverzibilis hanyad az els6é 2-3 ciklusban igen nagy. Az elsé 10 ciklus alatt viszont
jelentés kapacitdas csokkenés tapasztalhato és nagyjabol azonos értékek
stabilizal6édnak, mindkét tipust mintanal. A 300°C-os hordozora novesztett mintanal
szintén megfigyelhetd a kezdeti nagyobb irreverzibilis kapacitas, de joval kisebb
mértékben. A voltametrids vizsgalatok alapjan kijelenthetd, hogy a hordozo
hémérsékletének emelése nem biztositja a grafitos jelleg alapjan vart kapacitas
novekedést.

Ezen elektrokémiai viselkedés szoros Osszefiiggésben all a rétegek szerkezetével.
A Li interkalacigja a grafitsikok koz¢é ugyanis kiilonb6zdé rendezdédési allapotokat

mutat [Zheng1995, Fischer1987, Dresselhaus1992a]. Ezt szemlélteti a 7.10. abra.

Graft Lfazis 2.fazis 3.fazis

7.10. abra. A grafit Li interkalaciés folyamatanak rendezddési fazisai

[Safran1980].
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A feltoltédés eldszor egymastol tavoli grafitsikokon beliil torténik, majd ezek
beteltével atrendezddés zajlik le a kovetezO energetikailag legkedvezobb allapotba.
Az atrendezddésekhez tobblet energia szilikséges, ami az elektrokémiai viselkedésben
a gorbéken megfigyelhetd platok segitségével kovethetdé nyomon. Ezek a platok
jobban megfigyelheték a galvanosztatikus mérési modban rogzitett gorbéken (7.11.
abra).

[Volt]

|~ 60 pA/em’, m-~ 50 pg

v

2

k|

0 I I I 100 I I I 200
q [nAh]

7.11. abra. Grafitos PLD (a) és Ar’ ionimplantalt PLD (b) szén réteg

galvanosztatikus viselkedése 60 pA/cm” dramsiiriiség mellett.

A 300°C-os hordozéra novesztett szénréteg feltoltott allapotbol (a gorbe 1-es
pont) hamar elvesziti Li tartalmat, potencialija OV-ra esik (2-es pont). 60pA/cm’
toltéaram hatasara lassan emelkedik a minta elektrédpotencialja, ami 100pAh utan éri
el a 3V-os feltdltottségi allapotot. Az Ar  ionimplantdlt minta toltés/kisiités
karakterisztikaja tobb finomabb struktirat tartalmaz igy jobban elkiilonitheték az
egyes platok és 1épcsok, ami a végbemend interkalacios fazisokat jelzi. A fajlagos
kapacitas (gorbe alatti teriilet) is nagyobb ionimplantalds utdn. A kialakult grafitos
szerkezet tehat kedvezobb a Li interkalacié szamara, mint a hordozé homérsékletének
emelésével kialakitott grafitos szerkezet.

A teljes Li vékonyréteg mikroakkumlatort Ar' ionimplantalt grafitos PLD szén
anod, 0.6Li;B304 elektrolit és LipsNiO, katod [Nagaural990] felhasznélasaval
készitettem el. A mikroakkumlator felépitése ¢és az andd/elektrolit/katod

keresztmetszeti képe a 7.12a,b.4abran lathato.
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7.12. abra. Li mikroakkumlator felépitése (a) és az andd/elektrolit/katod

keresztmetszeti képe (b).

A modell Li mikroakkumlator segitségével sikeriilt demonstralnom a szerkezet
elektromos energia-tarolo képességét, ami alatdmasztja a PLD szénrétegek potencialis

alkalmazhatdsagat vékonyréteg-akkumuldtorok teriiletén.

A bemutatott elektrokémiai vizsgalatokkal kimutattam a grafitos PLD és az Ar’
ionimplantalt PLD szén rétegek mikroakkumlator rétegszerkezeten torténd lehetséges
energiatarold képességét. Munkam sordn a kialakult amorf szén anddrétegek
szerkezetét vizsgaltam, ami nagyban kihat a mikroelem miikddésére. A ndvesztési
paraméterek valtoztatasaval olyan vegyes kotést grafitszerti amorf szenet allitottam
eld, melyben kiterjedt grafitsikokat tartalmazé klaszterek vannak az sp’ gazdag
matrixba dgyazodva. Ennek az amorf szén vékonyrétegnek kimutattam a kristalyos

grafithoz hasonl6 interkalécios tulajdonsagat.
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7.4. Kontaktus kialakitasa gyémant feliileten

A gyémant alapt félvezetd eszkozok egyik alapvetd kérdése a megfeleld
elektromos kontaktus kialakitdsa. A 7.13. dbran az egyszerii fémes gézoléssel a valds
fém-félvezetd atmenetben kialakuld savszerkezet lathatd p-tipusu félvezetd esetére

[Maier2001].

7.13. bra. valos fém- félvezetd dtmentben kialakul6 savszerkezet p-tipusu félvezetd
esetére. CBM — vezetési sav alja, VBM — vegyérték sav teteje, y — elektron affinitas,

® — kilépési munka, Eg — tilossav szélesség, SBH — Shottky gat magassag.

A feliileti tartomanyban Schottky &atmenet jon létre, amelyet a kialakulo
potencidlgat magassagaval jellemezhetiink: SBH (Schottky Barrier Height). Ezt az
értéket a félvezetd anyag tiltott-sav szélessége, elektron affinitasa, és a fém kilépési

munkdja egylittesen hatarozzak meg:

SBH=Eg+y-® (16)

Ezen 0sszefiiggés alapjan megadhaté egy minimalis érték a kilépési munkat
illetéen, amely elméletileg az SBH eltiinését eredményezné, mindezzel ohmikus
viselkedést 1étrehozva a kontaktusban. Figyelembe véve, hogy hidrogénezett (H-val
boritott) gyémant felszinre x = -1,3 eV, ez a minimum éppen 4,2 eV-nak adddik, mig
hidrogénezés nélkiil (y = +0,4 eV) 5,9 eV-t kapunk. Mindez elméletileg azt jelenti,
hogy valamennyi olyan fém, melynek kilépési munkaja nagyobb mint 4,2 eV, ideélis
ohmikus kontaktust hoz létre hidrogénezett p- tipust gyémant rétegen. Szamos ilyen
fém létezik [Mori1991, Muret1999], azonban vizsgalatok azt mutattdk, hogy csak a
nemes fémek (Pt, Au, Ag, Cu) kdvetik ezt szabalyt, mig a sokkal reaktivabb fémek pl.
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Ni, Al, Sn Schottky gétat képeznek a hatarfeliileten, bar kilépési munkéjuk nagyobb
mint4,2e V.

Ezért a kontaktus elektromos viselkedésének vizsgalatanal figyelembe kell venni a
savszerkezetbdl adodo megfontolasokon kiviil még szamos mas tényezot is (a felszin
H-val boritottsaga, adalékolas stb.), amelyek legfobb célja természetesen az SBH
értékének minimalisra csokkentése, mindezzel kézel ohmikus kontaktus 1étrehozasa.

A j6 ohmikus kontaktus kialakitasdnak nehézségei ellenére a gyémantnak van egy
igen kedvezd tulajdonsdga, mégpedig az, hogy szdmos fém igen nagy affinitast mutat
karbid képzésre. A legfontosabb ilyen elemek a Ti, Mo, Cr, Ta, ¢s W. A karbidizacid

folyamata a 7.14. dbran kdvetheté nyomon.
(a) frissen paralogtatott Ec

fém EF
Ee Y £

p-ipusd gyémant ]

fém p-ipusa gyémant
(b) htkezelés utan

fem

p-tipusd gyémént—|

szilard oldat

7.14. abra, A p tipusu gyémant/fém hatarfeliilet savdiagramja hékezelés elott és utan.

A hokezelés eldtt az SBH értéke kb. 1,1-1,3 eV, mig a kezelés utan a kb. 0,5 eV
értékre csokkent, és fiiggetlennek mutatkozott a karbid-képzddés ill. szilard oldat
formaciotol [Koide1997].

Az SBH csokkenésének oka egy jol vezeté sp” kotésekbél allo grafit réteg
kialakulasa az érintkezési hatarfeliileten. Mivel a karbid formalédas mintegy a szén és
fém atomok Osszekeveredésével megy végbe, a gyémant karbid hatarfeliilethez kozeli
atomi kotései széteshetnek és sp>-bol sp® kotésekké alakulnak [Brandes1999]. Ez a
gyengén kotott réteg viselkedik ugy mint egy jol vezetd grafit réteg, €s ennek
koszonhetd az SBH értékének 0,5 eV koriili rogziilése.

A széles korben kontaktalasra (pl.: MOSFET tranzisztorok) alkalmazott arany
koztudottan kis SBH-t képez a hidrogénnel telitett gyémant felszinen, azonban

bizonyos vizsgalatok azt mutatjdk, hogy jo tulajdonsagai ellenére az arany
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kontaktusok sem feltétleniil mutatnak 'szép' ohmikus karakterisztikat. Ami ennél
azonban sokkal fontosabb, hogy az arany igen rosszul kotodik a gyémant felszinhez,
nagyon rossz az adhézidja. Mechanikailag tehat instabil lehet egy ilyen mddon
kiképzett kontaktus, amibdl az is kovetkezik, hogy nem igazdn j6 a nagy

teljesitményii, nagy igénybevételli alkalmazasokhoz.

Kisérleteimben ezért ugy hoztam létre arany kontaktus-réteget gyémant feliiletén,
hogy 2.5-10'° ion/cm? dozist, 40keV Ar' ionimplantalas segitségével atom-keveredést
idéztem el6 az arany-gyémant hatarfeliileten, és egyben grafitos atmeneti réteget

alakitottam ki a gyémant feliiletén (7.15. dbra)

Kontaktus kialakitdsa ionimplantalassal

WL

—

7.15. 4dbra. Au kontaktus kialakitasa gyémant feliiletén ionimplantéalassal.

A kapott feliiletet elektron-spektroszkopiai modszerekkel vizsgaltam. Az XPS
spektrum alapjan megallapithatd, hogy az arany 4f kotési allapota a tOmbi anyagra
jellemzd 83.6eV-rol 84eV-ra tolddott el, ami egymastol elkiiloniilt, kotésmodosult
arany szerkezetre utal. A valencia sav dallapotslirlisége az arany nanorészecskék

allapotstirtiségéhez hasonlo (7.16. 4bra).

9000 -
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4000 +
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1000 -

O T T T T T 1
-25 -20 -15 -10 -5 0 5
Energia [eV]

79



7.16. abra. Tombi arany (a) és kontaktus (b) valenciasav allapotsiiriisége.
Az EELS spektrumon egyértelmii grafitosodas figyelhetd meg (7.18. abra) az

ionimplantalds hatésara.

Normalt intenzitas

0 10 20 30 40 50 60
Elektron energiaveszteség [eV]

7.18. abra. A kontaktus EELS spektruma.

A minta feliileti szerkezetében tehat jelentds grafitos jelleg figyelhetd meg, ami a
modszer feliiletérzékenysége okan jelzi, hogy az arany atomok nem alkotnak
Osszefiiggd feliileti réteget a kontaktusban. Az Ar' ionimplantdlds kovetkeztében

1étrejott atom-keveredést a kontaktus SIMS profilja is mutatja (7.19. dbra).

"]

- -
=4 ch
o [=]

Normalt intenzitas
o

0 5IO 1lI)0 1&0 2II)0
meélység [nm)]

7.19. abra. A kontaktus SIMS profilja Ar” ionimplantalas elétt (a) és utan (b).

Megfigyelhetd az arany feliileti feldisulasanak csokkenése, ami egyrészt az

ionimplantalds porlasztd hatasanak, masrészt a 100nm-nél mélyebb rétegekben mért

80



belokddésének koszonhetd. Az igy elkeveredett arany a rétegtapadas novekedésén tal
a kontaktus fajlagos ellendllasdnak csokkentésében is jelentds szerepet tolt be. Az
arany réteg és Ar ionimplantdlas kiilonbozé kombinacidinak fajlagos ellenallas

értékei a 7.3. tablazatban talalhatok.

7.3. tablazat. Kiilonb6zé modon kialakitott kontaktusok négyzetes ellenallas értékei.

minta négyzetes ellenallas
csak 50nm nem egybefiiggd arany réteggel 300 Q/o
csak Ar' ionimplantalassal grafitizalva 360 Q/o
50nm arany réteg + Ar' ionimplantalas 6 Q/o
Ar' ionimplantals, 50nm arany réteg 150 Q/o
Ar' ionimplantalds + 50nm arany réteg + Ar’ ionimplantalas 5Q/o

Ez alapjan elmondhaté, hogy az Ar’ ionimplantilds nem csak a gyémant
kontaktus feliileti vezetoképességét javitja, hanem a rétegtapadast is fokozza. Ezért az

eljaras igéretes gyémant félvezetdk kontaktusainak kialakitasara.
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8. Osszefoglalas

A doktori munkam soran elért (ij eredmények:

1.

Kimutattam, hogy az Ar' ionimplantalas olyan szerkezeti valtozast hoz létre
polikristalyos CVD gyémant és impulzus 1ézerrel levéalasztott (Pulsed laser
deposited PLD) szén rétegekben, melyet a REELS spektrumban egy még
ismeretlen, 4-5eV kozotti csucs jelez. Ennek intenzitasa a roncsolas mértékétol
fligg, mig a grafit m kotéseire jellemzd 6,5eV-os csucs valtozatlan marad.
Kimutattam, hogy ennek eredete a rendezetlen grafén sikokbol allo

turbosztratikus szerkezet [5].

Ar" ionimplantdlassal modositott PLD szén és Ar ionimplantalassal
modositott  polikristdlyos CVD  gyémant rétegek  makroszkopikus
tulajdonsagairol (fajlagos ellenallas, optikai viselkedés, elektronmikroszkopos
vizsgalatok) megallapitottam, hogy az ionimplantalas utan a grafitos jelleg
er6sodik fel. Raman mérésekkel a grafit kotésekre (kiilonosen gytris €s spl
lancos) jellemzé modusok felerdsodését, és a polikristalyos CVD gyémant
rétegek rendezetlenségének erdsodését tapasztaltam. Ez alapjan megallapitom,
hogy az Ar" ionimplantalassal 1étrejott, az egymastol eltavolodo grafén sikok
miatt moédosult m kotéseket tartalmazd ) amorf szén szerkezet is grafitos

tulajdonsagokat mutat [7].

PLD modszerrel gyémantszeri szén (diamond-like carbon, DLC) védoréteget
allitottam eld, korroziv kornyezeti hatasok ellen. A 160nm PLD DLC
vékonyréteg védoképessége elérte az ugyanolyan vastagsdgu polikristalyos

CVD gyémantréteg védoképességét [1, 8].

CVD moddszerrel késziilt, tiilyukakat tartalmazo polikristalyos gyémantrétegen
allitottam el6 PLD modszerrel DLC védoréteget korrdziv kornyezeti hatasok
ellen. A kettés (PLD DLC / CVD gyémant) rétegben ,,6tvoz6dott” a CVD
gyémant mechanikai tulajdonsaga a PLD DLC réteg homogenitasaval, igy a
kialakult védoképesség meghaladta a két modszerrel kiilon-kiilon késziilt

védorétegek védoképességének Osszegét [2, 3, 6, 9].
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5. PLD modszerrel és Ar’ ionimplantalassal olyan grafitos tulajdonsig szén
vékonyréteget allitottam eld, melyben a Li ionok képesek interkaldlodni.
Kimutattam a grafitos PLD szénrétegben a Li feltoltédés és kiliiriilés
jelenségét, ezaltal energiatarold képességét. A grafitos PLD szén vékonyréteg

felhasznalasaval vékonyréteg Li mikroakkumlator modellt allitottam el6 [5, 8].

6. Polikristadlyos CVD gyémant vékonyrétegen vezetOképes atmeneti réteget
alakitottam ki a feliileten kialakitott, és Ar" ionimplantélassal ion-kevert arany
nanorészecskék segitségével. Megallapitottam, hogy a polikristadlyos CVD
gyémant feliileti rétegének fajlagos ellenéllasa az Ar’ ionimplantalas hatasara
megvaltozott kotésallapotok, és a feliileti rétegben elkeveredett arany atomok

hatasara csokkent le [4].

A tézispontokhoz kapcsolodopublikaciok:

[1] G. Kovach, H. Csorbai, Gy. Z. Radnéczi, Gy. Vida, Z. Paszti, G. Pet6 and
A. Karacs: Properties of High-density Amorphous Carbon Films Deposited by Laser
Ablation, Material Science Forum, Vols. 414-415 (2003) pp. 127-132

[2] H. Csorbai, G. Kovach, G. Petd, P. Csikvari, A. Karacs and E. Kalman:
Combination of CVD diamond and DLC film growth with Pulsed Laser Deposition to
enhance the corrosive protection of diamond layers, Material Science Forum, Vols.
473-474 (2005) pp. 67-72

[3] Peté G., Csorbai H., Karacs A., Kovach G., Kilman E., Deak P., Molnar Gy.
és Hars Gy: Korroziv kémiai kozegben ellenallo gyémant - gyémantszerli szén
védorétegrendszer és eldallitasa, 2004 P0401509. talalmanyi bejelentés (2004)

[4] G. Kovach, H. Csorbai, G. Dobos, A. Karacs and G. Pet6: Formation and
characterization of electric contacts on CVD diamond films prepared by ion
implantation, Material Science Forum, Vols. 473-474 (2005) pp. 123-128

[5] G. Kovach, G. Petd, A. Karacs, M. Veres, H. Csorbai, A. Sélyom: Thin film
carbon layers with continously changing bounding properties, Material Science
Forum, Vols. 537-538 (2007) pp. 207-214

[6] H. K. Csorbai, G. Kovach, G. Petd, P. Csikvari, A. Karacs, Gy. Hars and E.
Kalman: Diamond/DLC double layer used in corrosive protective coating, Applied

Surface Science 253 (2007) 5070-5075

83



[7] G. Kovach, G. Petd, A. Karacs, L. Guczi, M. Veres, L.Papadimitriou:
Modification of electronic and structural properties of diamond film by Ar' ion
bombardment, Applied Surface Science elbiralas alatt

[8] G. Peté, A. Karacs, Gy. Molnar, G. Kovach, NATO SfP972523 jelentés (2003)
[9] G. Petd, A. Karacs, Gy. Molnar, G. Kovach, NKFP NanoTech 3A/0059/2002
jelentés (2005)

A dolgozat tém4jahoz kapcsolodo tovabbi kézlemények:

[10] A. Karacs, A. Joob Fancsaly, T. Divinyi, G. Pet and G. Kovach:
Morphological and animal study of titanium dental implant surface induced by
blasting and high intensity pulsed Nd-glass laser, Materials Science and Engineering:
C, Volume 23 (2003), Pages 431-435

[11] H. K. Csorbai, G. Kovach, P. Fiirjes, P. Csikvari, A. Sélyom, Gy. Hars, E.
Kalman: Development of Self-supporting Polycrystalline Diamond Bridge, Material
Science Forum, Vols. 537-538 (2007) pp. 145-150, nyomtatas alatt

Eléadasok:

1. Nagypontossagu pikomérleg szamitogépes tovabbfejlesztése G. Kovach,
Gy. Hars, 1999 OAAAKK?2, Balatonfiired

2. Formation of high density amorphous carbon film by laser ablation G.
Kovéch, H. Csorbai, Gy. Z. Radnéczi, Gy. Vida, Z. Paszti and G. Petd, 2000,
Diamond Congress, Porto

3. Properties of high-density amorphous carbon film deposited by laser
ablation G. Kovéch, H. Csorbai, Gy. Z. Radnéczi, Gy. Vida, Z. Paszti, G.
Pet6 and A. Karacs, 2001, OAAAKKZ3, Balatonfiired

4. Morphological and animal study of titanium dental implant surface
induced by blasting and high intensity pulsed Nd-glass laser A. Karacs , A.
Joob Fancsaly, T. Divinyi G. Peté G. Kovach, 2002 EMRS Strassburg

5. Formation and characterization of electronic contacts on CVD diamond
films prepared by ion implantation, G. Kovach, H. Csorbai, G. Dobos, A.
Karacs and G. Petd, 2003, OAAAKK4, Balatonfiired

6. Combination of CVD diamond and DLC film growth with Pulsed Laser

Deposition to enhance the corrosive protection of diamond layers H.

84



10.

11.

Csorbai, G. Kovach, G. Petd, P. Csikvari, A. Karacs and E. Kalman, 2003,
OAAAKK4, Balatonfiired

Formation of diamond- and graphite like layers by e-beam and laser
deposition, and their applications, G.Kovach, G.Peto, A.Karacs,
G.Perentzis, E.E.Horopanitis and L.Papadimitriou, 2004 EMRS, Strassbourg
Formation of diamond- and graphite like layers by e-beam and laser
deposition G.Kovach, G.Pet6, A.Karacs, G.Perentzis, E.E.Horopanitis and
L.Papadimitriou (Research Institute for Technical Phys. and Matls. Sciences
and Aristotle University of Thessaloniki, Department of Physics), E6tvos
Lorand Fizikai Tarsulat Fizikus Vandorgytilése 2004 Aug. 24-27
Szombathely, poszter

Valtozo kotésii szén vékonyrétegek, Budapest, Eotvos Lorand Fizikai
Tarsulat Vakuumfizikai szakcsoport, 2004 m4;.19.

Bonding properties of PLD carbon and ion bombarded CVD diamond
thin films, Carbon Materials Theoretical and Experimental Aspects,
International Symposium, Budapest, 2005. 10. 25

Ion és lézersugarral kialakitott vegyes kotésii szén rétegek, Szeminarium,

Szeged 2005. 11. 18.

85



9. Irodalomjegyzék

[Askenov 1980] Askenov, L.I., Vakula, S.I. et al., 1980. Zh. Tekh. Fiz. 50, p. 2000.

[Alexandrou 2005], I. Alexandrou, K. Chremmou, A.J. Papworth, U. Bangert, G.A.J.
Amaratunga and C.J. Kiely, Diamond and Related Materials, Volume 14, Issue 9,
September 2005, Pages 1522-1528

[Barna 1997] A. Barna, G. Radndczi, B. Pécz: Preparation techniques for transmission
electron microscopy in Handbook of Microscopy (eds. S. Amelinckx, D. van
Dyck, J. van Landuyt, G. van Tendelo) VCH Verlag, Vol. 3, Chapter 11/3, (1997)
751-801

[Blank 1998] V. Blank, M. Popov, G. Pivovarov, N. Lvova, K. Gogolinsky and V.
Reshetov, Diamond and Related Materials, Volume 7, Issues 2-5, February 1998,
Pages 427-431

[Boutard 1988] D. Boutard, W. Moller and J.B.M.U. Scherzer. Phys. Rev. B 38
(1988), p. 2988

[Brandes1999] G.R. Brandes, C.P. Beetz, C.F. Feger, R.-W. Wright, J.L.. Davidson,
Diamond and Related Materials 8 (1999) 1936-1943

[Brenner 1990] Donald W. Brenner, Phys. Rev. B 42, 9458-9471 (1990)

[Briimmer 1990] O. Briimmer, J. Heydenreich, K. H. Krebs, H. G. Schneider,
Miiszaki konyvkiadd 1984

[Cardonal978] M Cardona, L Ley - Photoemission in Solids 1, Springer Verlag,
(1978)

[Chan1987] C. L. Chan and J. Mazumder, Journal of Applied Physics (1987) 62, 4579

[Cheung 1988] J.T Cheung, H. Sankur, CRC Crit. Rev. in Solid State and Mat. Sci.
15, 63 (1988)

[Chhowalla 2000] M.Chhowalla, A .C. Ferrari, J. Robertson, G. A. J. Amaratunga,
Appl. Phys. Lett. 76 (2000) 1419.

[Chisey2003] Douglas B. Chrisey (Editor), Graham K. Hubler (Editor) - Pulsed Laser
Deposition of Thin Films, pp. 648. ISBN 0-471-59218-8. Wiley-VCH , May 2003
http://adsabs.harvard.edu/abs/2003pldt.book.....C

[Coll 1994] B.F. Coll and M. Chhowalla. Surf. Coatings Technol. 68 (1994), p. 131

[Colthup 1990] Colthup, Norman B.; Wiberly, Stephen E.; Daly, Lawrence H.,
Introduction to Infrared and Raman Spectroscopy 1990

[Compagnini 1994] G. Compagnini et al, Mat. Sci. Eng. R13, 195 (1994)

[Craig 1982] S. Craig and G. L. Harding, Thin Solid Films Volume 97, Issue 4 , 26
November 1982, Pages 345-361

[Cuomo 1991] Cuomo, J.J., Doyle, J.P. et al., 1991. Appl. Phys. Lett. 58 4, pp. 466—
468.

[Csako 2006] T. Csako, J. Budai and T. Szorényi, Applied Surface Science, Volume
252, Issue 13, 30 April 2006, Pages 4707-4711

[Csorbai 2002] H. Csorbai, A. Kovats, S. Katai, G. Hars, C. Diics, E. Kalman and P.
Deak, Diam. and Rel. Mat., Vol. 11, Issues 3-6, March-June 2002, P. 519-522

[Davanloo 1990] F. Davanloo, E. M. Juengerman, D. R. Jander, T. J. Lee and C. B.
Collins, J. Appl. Phys. 67(1990) 2081

[Davis 1993] C.A. Davis. Thin Solid Films 226 (1993), p. 30

[Dischler 1983] B. Dischler, A. Bubenzer, P. Koidl, Solid State Commun. 48 (1983)
105.

[Dresselhaus 1992a] M. S. Dresselhaus and M. Endo, in Graphite Intercalation
Compounds II, edited by H. Zabel and S. A. Solin (SpringerVerlag, Berlin, 1992),
p. 347.

86



[Dresselhaus 1992b], MS Dresselhaus, R Kalish - 1992 - Springer-Verlag New York,
Ion implantation in diamond, graphite and related materials

[Egerton 1986] R.F. Egerton, Electron Energy Loss Spectroscopy in the Electron
Microscope, Plenum Press, New York, 1986

[Egerhazi 2006] L. Egerhazi, Zs. Geretovszky and T. Szorényi, Applied Surface
Science, Volume 252, Issue 13, 30 April 2006, Pages 4656-4660

[Fallon 1993] P.J. Fallon, V.S. Veerasamy, C.A. Davis, J. Robertson, G.A.J.
Amaratunga, W.I. Milne and J. Koskinen. Phys. Rev. B 48 (1993), p. 4777.

[Ferrari 2000a] A.C. Ferrari et al., Phys. Rev. B 62, (2000), 11089,

[Ferrari 2000b] A. C. Ferrari, J. Robertson, Phys. Rev. B 61 (2000) 14095

[Ferrari 2001] A.C. Ferrari, J. Robertson, Phys.Rev. B 63 121405 (2001)

[Fink 1984] J. Fink, Th. Miiller-Heinzerling, J. Pfliiger, and B. Scheerer, B. Dischler,
P. Koidl, A. Bubenzer, and R. E. Sah, Phys. Rev. B 30, 4713-4718 (1984)

[Fischer 1987] J. E. Fischer, in Chemical Physics of Intercalation, edited by A. P.
LeGrand and S. Flandrois (Plenum, New York, 1987), p. 59.

[FizSzem1995] Fizikai Szemle, 1995/2

[Foltyn 1990], R. E. Muenchausen, S. R. Foltyn, N. S. Nogar, R. C. Estler, E. J.
Peterson and X. D. Wu, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research
Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment,
Volume 303, Issue 1, 15 May 1991, Pages 204-207

[Frauenheim 1993] Th. Frauenheim, P. Blaudeck, U. Stephan, and G. Jungnickel,
Phys. Rev. B 48, 48234834 (1993)

[Gali 1996] A. Gali, A. Mészaros and P. Dedk, Diamond & Rel. Mater. 5 613-616
(1996)

[Geiger1968] Geiger1968Geiger, J.: Elektronen u. Festkorper, Vieweg, Braunschweig
1968

[Geretovszky 2003] Zs. Geretovszky, T. Haraszti, T. Szorényi, F. Antoni and E.
Fogarassy, Applied Surface Science, Volumes 208-209, 15 March 2003, Pages
566-574

[Gries 1995] W.H. GRIES, Journal Of Vacuum Science & Technology A-Vacuum
Surfaces And Films 13 (3): 1304-1309 Part 2, MAY-JUN 1995

[Gyulai 1992] J. Gyulai, Handbook of Ton Implantaton Technology, Ed J.F Ziegler,
N.Y. 1992

[Hashimoto 2003] Hiroyuki Hashimoto, Masatoshi Watanabe, Satoru Nishiuma,
Kumi Nakamura, Shigeki Yoshida, Surface and Interface Analysis, Volume 35,
Issue 1, Pages 19 - 23

[Heggie1992], Carbon (UK). Vol. 30, no. 1, pp. 71-74. 1992

[Heitz 1998] T. Heitz, B. Drevillon, C. Godet, J.E. Bouree, Phys. Rev. B 58 (1998)
13957

[Hofsass1997] H. Hofséss, H. Feldermann, R. Merk, M. Sebastian, C. Ronning, Appl.
Phys. A 66, 153—-181 (1998), Cylindrical spikemodel for the formation of
diamondlike thin films by ion deposition

[Hopf 2000] C. Hopf, T. Schwarz-Sellinger, W. Jacob and A. von Keudell. J. Appl.
Phys. 87 (2000), p. 2719.

[Hopp 2002] B. Hopp, N. Kresz, Cs. Vass, Z. Toth, T. Smausz and F. Ignacz, Applied
Surface Science, Volume 186, Issues 1-4, 28 January 2002, Pages 298-302

[Jacob 1993] W. Jacob and W. Moller. Appl. Phys. Lett. 63 (1993), p. 1771.

[Jacob 1996] W. Jacob. Thin Solid Films 326 (1998), p. 1

[Jungnickel 1994] G. Jungnickel, Th. Frauenheim, D. Porezag, P. Blaudeck, and U.
Stephan, R. J. Newport, Phys. Rev. B 50, 6709-6716 (1994)

[Kawashima 1995] Y. Kawashima, G. Katagiri, Phys. Rev. B 52 (1995) 10053.

87



[Kelly 1997] R. Kelly, A. Miotello, Nucl. Instr. Meth. B 65, 122 (1997)

[Kessels 1998] W.M.M. Kessels, J.W.A.M. Gielen, M.C.M. van de Sanden, L.J. van
Ijzendoom and D.C. Schram. Surf. Coatings Technol. 98 (1998), p. 1584.

[Keudell 1996] A. von Keudell and W. Jacob. J. Appl. Phys. 79 (1996), p. 1092

[Keudell 1997] A. von Keudell and W. Jacob. J. Appl. Phys. 81 (1997), p. 1531

[Keudell 2001a] A. von Keudell, T. Schwarz-Sellinger and W. Jacob. J. Appl. Phys.
89 (2001), p. 2979.

[Keudell 2001b] A. von Keudell, T. Schwarz-Sellinger and W. Jacob. J. Vac. Sci.
Technol. A 19 (2001), p. 101.

[Koide 1997] M. Koide, M. Yokoba, A. Otsuki, F. Ako, T. Oku, Masanori Murakami,
Diamond and Related Materials 6 (1997) 847-851

[Kuppers 1995]. J. Kuppers. Surf. Sci. Rep. 22 (1995), p. 249.

[Kratschmer 1990] Kratschmer et al. Nature, 347, 354 (1990)

[Kroto 1985] Kroto et al. Nature 318, 162 (1985)

[Li 2000] Shu-You Li, Hui-Hua Zhou, Jia-Lin Gu, Jing Zhu, Carbon 38 (2000) 929-
941

[Lifshitz 1990] Y. Lifshitz, S.R. Kasi, J.W. Rabalais and W. Eckstein. Phys. Rev. B 41
(1990), p. 10468.

[Lifshitz 1994] Y. Lifshitz, G.D. Lempert and E. Grossman. Phys. Rev. Lett. 72
(1994), p. 2753

[Loretto1984] M. H. Loretto, Electron beam analysis of materials, 1984

[Maier 2001] F. Maier , M. Riedel, J. Ristein, L. Ley, Diamond and Related
Materials 10 (2001) 506-510

[Mantzaris 1996]. N.V. Mantzaris, E. Goloides, A.G. Boudouvis and G. Turban. J.
Appl. Phys. 79 (1996), p. 3718

[Marton 2000] Zs. Marton, B. Hopp, Z. Kantor, G. Safran, G. Radnoczi, O. Geszti
and P. Heszler, Applied Surface Science, Volume 168, Issues 1-4, 15 December
2000, Pages 154-157

[McKenzie 1983] McKenzie, D. R.; McPhedran, R. C.; Savvides, N.; Botten, L. C.
Philosophical Magazine B: Physics of Condensed Matter; Electronic, Optical and
Magnetic Properties Volume 48, Issue 4 , October 1983, Pages 341-364

[McKenzie 1996] D.R. McKenzie. Rep. Prog. Phys. 59 (1996), p. 1611.

[Mechler 2000] A. Mechler, P. Heszler, Zs. Marton, M. Kovacs, T. Szorényi and Z.
Bor, Applied Surface Science, Volumes 154-155, 1 February 2000, Pages 22-28

[Merkulov1998] V 1. Merkulov, D. H. Lowndes, G. E. Jellison, A. A. Puretzky, D. B.
Geohean, Appl. Phys. Lett. 73 (1998) 2591.

[Moller 1993] W. Moller. Appl. Phys. A 56 (1993), p. 527.

[Moller 1995] W. Moller. Jpn. J. Appl. Phys. 34 (1995), p. 2163.

[Mori 1991] Y. Mori, H. Kawarada, A. Hiraki, Appl. Phys. Lett. 58 (1991) 940

[MRS 1992], MRS Bulletin XVII, Pulsed Laser Dposition (1992),

[Muret 1999] P. Muret, F. Pruvost, C. Saby, E. Lucazeau, T.A. Nguyen Tan, E.
Gheeraert, A. Deneuville Diamond and Related Materials 8 (1999) 961-965

[Miiller1993] F. Miiller and K. Mann, Diamond and Related Materials Volume 2,
Issues 2-4, 31 March 1993, Pages 233-238, Laser-induced physical vapour
deposition of diamond-like carbon films

[Nagaura 1990] T'. Nagaura and K. Tozawa, Prog. Batteries Sol. Cells 9, 209 (1990)

[Nemanich 1979] R. Nemanich, S. A. Solin, Phys. Rev. B 20 (1979) 392.

[Nemanich 1988] R. Nemanich, J. Glass, G. Lucovsky, and R Shroder, J. Vac. Sci.
Technol. A 6 (1988) 1783.

[Pappas 1992] Pappas, D.L., Saenger, K.L. et al., 1992. J. Appl. Phys. 71 11, pp.
5675-5684.

88



[Perrin 1998] J. Perrin, M. Shiratani, P. Kae-Nune, H. Videlot, J. Jolly and J. Guillon.
J. Vac. Sci. Technol. A 16 (1998), p.

[Pichler 2003] T. Pichler et al 2003 New J. Phys. 5 156

[Powell 1999] J. C. Powell, A. Jablonski, Journal of Physical and Chemical Reference
Data - January 1999 - Volume 28, Issue 1, pp. 19-62

[Prins1991] Johan F. Prins, Materials Science Reports Volume 7, Issues 7-8 ,
February 1992, Pages 275-364

[Pugacz, 1972] 1.J. Pugacz, Muraszkiewicz: IBM Journal of Reseach Development,
523-529, (1972)

[Puretzky 2000], A.A. Puretzky, Appl. Phys. A 70, 153—-160 (2000)

[Puretzky1998], http://www.ornl.gov/~odg/advanced.html

[Qian 1995] Qian, F., Singh, R.K. et al., 1995. Appl. Phys. Lett. 67 21, pp. 3120—
3122.

[Reynolds 1968] Reynolds, W.N. Physical Properties of Graphite. Great Britain:
Elsevier Publishing Company, 1968.

[Ristein 1998], J. Ristein, R. T. Stief, L. Ley, W. Beyer, J. Appl. Phys. 84 (1998)
3836.

[Ryssel1986] H. Ryssel, 1. Ruge, lon implantation, Wiley 1986

[Robertson 1986] J. Robertson, Adv. Phys. 35 (1986), p. 317.

[Robertson 1987] J. Robertson, E. P. O’Reilly, Phys. Rev. B 35, 29462957 (1987)

[Robertson 1991] J. Robertson, Prog. Sol.State Chem. 21 (1991) 199.

[Robertson 1993] J. Robertson, Diamond Rel. Mater. 2 (1993), p. 984.

[Robertson 1994] J. Robertson, Diamond Rel. Mater. 3 (1994), p. 361.

[Robertson 1997] J. Robertson, Radiat. Effect 142 (1997), p. 63.

[Robertson 2002] J. Robrtson, Mat. Sci. and Eng.: R: Reports Vol. 37, Issues 4-6 , 24
May 2002, Pages 129-281

[Ryssel 1986] H. Ryssel, I. Ruge: Ion implantation, Wiley 1986

[Safran 1980] S. A. Safran, Phys. Rev. Lett. 44, 937 (1980).

[Schaffer 1996] J. Schifer, J. Ristein, R. Graupner, L. Ley, U. Stephan, Th.
Frauenheim, V. S. Veerasamy, G. A. J. Amaratunga, M. Weiler, H. Ehrhardt,
Phys. Rev. B 53, 7762-7774 (1996)

[Schwan 1996] J. Schwan, S. Ulrich, h Bathori, H. Erhardt, and S. R. P. Silva, J.
Appl. Phys. 80 (1996) 440.

[Smausz 2000] T. Smausz, B. Hopp, Cs. Vass and Z. Téth, Applied Surface Science,
Volume 168, Issues 1-4, 15 December 2000, Pages 146-149

[Solozhenko 2005] V. L. Solozhenko, O. O. Kurakevych, Acta Crystallographica
Section B Structural Science (2005)

[Stevefelt1991] Stevefelt, J.; Collins, C.B., Journal of Physics D: Applied Physics
Volume 24, Issue 12, 14 December 1991, Pages 2149-2153, Modelling of a laser
plasma source of amorphic diamond

[Szorényi 2003] T. Szorényi and E. Fogarassy, Applied Surface Science, Volumes
208-209, 15 March 2003, Pages 502-506

[Szorényi 2004] T. Szorényi and Zs. Geretovszky, Thin Solid Films, Volumes 453-
454, 1 April 2004, Pages 431-435

[Szorényi 2005] Tamas Szorényi and Zsolt Geretovszky, Thin Solid Films, Volume
484, Issues 1-2, 22 July 2005, Pages 165-169

[Tamor 1994] M. A. Tamor, W. C. Vassel, J. Appl. Phys. 76 (1994) 3823.

[Tuinstra 1970] F. Tuinstra, J. L. Koenig, J. Chem. Phys. 53 (1970) 1126.

[Veersamy 1993] Veerasamy, V.S., Amaratunga, G.A.J. et al., 1993. Diamond
Related Mater. 2, p. 782.

89



[Voevodin 1996]A.A. Voevodin and M.S. Donley. Surf. Coatings Technol. 82 (1996),
p- 199.

[Wagner 1989] Wagner, M. Ramsteiner, Ch. Wild and P. Koidl, Phys. Rev. B 40
(1989) 1817.

[Waidmann 2001] S. Waidmann, M. Knupfer, J. Fink, B. Kleinsorge and J.
Robertson. J. Appl. Phys. 89 (2001), p. 3783.

[Walters 1994] J. K. Walters, P. J. R. Honeybone, D. W. Huxley, and R. J. Newport,
W. S. Howells Phys. Rev. B 50, 831-838 (1994)

[Wilmott 2000], P.R. Wilmott, J.R Huber, Rev. Mod. Phys. 72, 315 (2000)

[Zheng 1995] T. Zheng et. al. Phys. Rev. B Vol 51(2), 734 (1995)

[Zbigniew 2006] Zbigniew S. Wronski and Graham J.C. Carpenter, Carbon, Volume
44, Issue 9, August 2006, Pages 1779-1789

[Yuan 2000] J. Yuan and L. M. Brown, Micron, Volume 31, Issue 5, October 2000,
Pages 515-525

90



10. Alkalmazott roviditések

AFM
CVD
DLC
ESCA

EELS

EXAFS

GLC
HOPG
HPHT
ICCD
LEEELS

MSIB

NMR
PLD
PVD

REELS
SBH
SIMS
ta-C
ta-C:H

VDOS
XPS

atomic force microscopy, atomi-eré mikroszkopia

chemical vapour deposition, kémiai réteglevalasztés

diamond like carbon, gyémantszert szén

electron spectroscopy for chemical analysis, kémiai
elektronspektroszkdpia

electron energy loss spectroscopy, elektron energiaveszteségi
spektroszkopia

extended X-ray absorption fine structure, kiterjesztett rontgen abszorpcios
finom struktara

graphite like carbon, grafitszeri szén

High oriented pyrolitic graphite, nagyorientaltsagu pirolitikus grafit
High pressure high temperature, nagynyomast nagy homérsékleti
Intensified CCD, erésitett CCD

low energy EELS, alacsony energias elektron energiaveszteségi
spektroszkopia.

mass selected ion beam deposition, tdmegszeparalt ionnyalabos
levélasztas

nuclear magnetic resonance, magmagneses rezonancia

pulsed laser deposition, impulzus 1ézeres levalasztas

physical vapour deposition, fizikai réteglevalasztas

Rutherford backscattering, Rutherford visszaszoras

reflected EELS, visszaszort elektron energiaveszteségi spektroszkopia
Schottky barrier height, Schottky gat magassag

Secondary ion mass spectroscopy, masodlagos-ion toémegspektroszkopia
tetrahedral amorphous carbon, tetragondlis amorf szén

hidrogenated tetrahedral amorphous carbon, hidrogénes tetragonalis
amorf szén

vibrational density of states, vibracios allapotsiiriiség

X-ray photoelectron spectroscopy, rontgen fotoelektron spektroszkdpia
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11. Koszonetnyilvanitas

Ezlton szeretnék koszonetet mondani mindazoknak, akik hozzajarultak munkam
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