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Bevezetés 1

1. fejezet

BEVEZETES

Napjainkban mikro és nanostruktirak létrehozasara szamos litografias
technika all rendelkezésre. A litografia kifejezés a gorodg lithos (kO) és graphos
(irds) szavakbodl keletkezett, eredetileg kobe irast jelent. A kifejezést mai
értelmében 1798-6ta hasznaljak, amikor egy német szinmiird, Johann Alois
Senefelder, az akkor a nyomtatési folyamatban a lenyomat rogzitésére hasznalt
rézlemezt bajor mészkdre cserélte, hogy igy csokkentse a nyomtatasi
koltségeit. Ma a litografia szot széles korben hasznaljak barmilyen folyamatra,
amely egy mester-mintat egy masodlagos anyagra visz at.

A kiilonbozd litografids eljarasok nélkiilozhetetlenek példaul a
mikrochip gyartdsban, a mikro-elektromechanikus rendszerek (MEMS) vagy
lab-on-a-chip eszk6zok eldallitisaban. A miniatiirizalasra mutatkozé novekvo
igény kielégitése a mikro-optika, a mikromechanika, mikroelektronika vagy az
orvosi eszkozok gyartasa teriiletén egyre pontosabb nano/mikromegmunkalasi
eljarasokat kivan.

Doktori munkdm sordn protonnyaldbos mikromegmunkalassal (angol
nyelvii szakirodalomban elterjedt elnevezése Proton Beam Writing, PBW)
foglalkoztam, ami egy viszonylag 1j, direkt irasos, haromdimenzios litografias
eljaras. A moddszer 1993-ban Oxfordban sziiletett [1], majd hamarosan gyors
fejlédésnek indult. Jelenleg vilagszerte 8-10 olyan laboratorium létezik, ahol
foglalkoznak PBW-vel, ezek koziil kiemelkedik a Szingapuri Egyetemhez
tartoz6 Center of Ion Beam Applications (CIBA). A modszer gyors
elterjedését gatolja, hogy részecskegyorsité sziikséges hozza, illetve, hogy
kereskedelmi forgalomban még nem kaphaté PBW célberendezés. A technikat
vilagszerte pasztaz6 ionmikroszonda laboratoriumokban hasznaljak.

A Magyarorszagon a protonnyaldbos mikromegmunkalds modszerét
2002-ben honositottuk meg témavezetommel, és a technikdt azota is
egyediiliként Debrecenben az Atomkiben alkalmazzuk. A PBW modszerrel
végzett kisérletekbe elészor TDK-s didkként, majd mint diplomamunkas
kapcsolodtam be, de PhD hallgatoként a doktori disszertaciom elkészitéséhez
sziikséges kutatasokat is itt végeztem.
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Doktori értekezésemben bemutatom az Aaltalam elvégzett PBW-hez
kapcsolodd szertedgazd vizsgalatok egy részét, valamint ramutatok a
modszerben rejlé lehetdségekre, amelyek a jovobeli kutatasaink alapjat
képezik. A téma interdiszciplinaris jellegénél fogva a dolgozat tobb
tudomanyteriiletet is érint.

Munkdm soran kiilonb6zd polimerekben, poli(metil-metakrilat)-ban és
poli(dimetil-sziloxan)-ban protonnyaldbbal végeztem besugarzasokat, majd a
kialakult fizikai és kémiai valtozasokat elsdként vizsgaltam a mélység, illetve
a besugarzas paramétereinek fiiggvényében. A kapott eredményeket a
gyakorlatban is alkalmaztam, azok felhasznaldsadval elsdként hoztam létre
kiilonb6z6é mikrostruktirakat, melyeket a dolgozatban szintén bemutatok.

Mivel Magyarorszagon ez az els6 PBW-rél sz616 doktori értekezés, ezért
a dolgozat magyar nyelven vald -elkészitésével a technika magyar
szakirodalmat szeretném gazdagitani.
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2. fejezet

IRODALMI ATTEKINTES

Ebben a fejezetben a litografiaval kapcsolatos alapvetd fogalmakat,
jelenségeket ismertetek [2] [3] [4] [5][6] [7] [8].

2.1 A litografiaban hasznalatos fogalmak

2.1.1 Reziszt

A litografidban sziikség van egy olyan anyagra, ami a sugarzassal valo
kolcsonhatas kovetkeztében a besugarzas helyén megvaltoztatja valamilyen
fizikai és/vagy kémiai tulajdonsagat, azaz érzékeny az adott sugarzasra. Ezeket
az — altalaban polimereket — nevezziikk reziszt-anyagnak vagy roviden
rezisztnek. Kezdetben litografids célokra olyan anyagokat hasznaltak,
amelyeknek az alkalmazott eldhivoszerrel szemben a besugarzas helyén
ellenallonak, rezisztivnek kellett lennie. Innen ered a reziszt sz6. Ahhoz,
hogy egy anyag alkalmas legyen rezisztnek, kiilonb6zé kritériumoknak kell
megfelelnie:

— megfeleld érzékenységilinek kell lennie a hasznalt sugarzasra

— nagy kontrasztunak kell lennie a jo felbontas elérése érdekében

— tapadjon elég jol a hordozohoz, eldhivas utan viszont konnyen le

lehessen valasztani rola

— az el6hivoszerrel szemben megfeleldé mértékben ellenallonak kell

lennie

— viszonylag széles homérsékleti hatarok kozott alkalmazhatonak kell

lennie

A rezisztek besugarzas hatasara megvaltoztatjdk a szerkezetiiket. A
kialakult valtozastol fiiggden beszéliink pozitiv és negativ rezisztekrdol. A
pozitiv reziszt szerkezete a sugarzas hatasara degradalodik, a molekula félanca
aprozodik és oldalcsoportok szakadnak le rola. Ezek a folyamatok tipikusan
gyengitik a polimer szerkezetét, aminek kovetkeztében az jobban oldhatéva
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valik bizonyos oldoszerekben (pl. eléhivoszerekben). Negativ rezisztekben
ezzel ellentétben a besugarzéas hatdsara tobb molekula lanc vagy oldalcsoport
kozott véletlenszertien keresztkotések alakulnak ki, igy a polimer szerkezete
erdsodik, oldhatosaga csokken.

Mivel a rezisztekben kialakuld valtozasok javarészt ionizacid é&s
elektronikus gerjesztés Utjan jonnek létre, ezért azok érzékenyek lehetnek tobb
kiilonboz6 fajta részecskére vagy elektromagneses sugarzasra is.

A sugarzas a fenti folyamatok kovetkeztében latens képet alakit ki a
rezisztben, ami megfeleld el6hivasi eljarassal valdodi haromdimenzios,
topografikus struktirava alakithato.

2.1.2 Fluens

A fluens a besugarzas ideje alatt a mintaba feliiletegységenként beérkezo
részecskék szama. SI mértékegysége ion/m’, a dolgozatban az irodalomban
szokéasos proton/cm’ egységekben fogom megadni. A fluens és a mintara
felvitt toltés szorzata a feliileti toltéssiiriség, aminek a szokasos
mértékegysége nC/mm’.

2.1.3 Erzékenység

A reziszt érzékenysége megmutatja, hogy mekkora az a legkisebb
besugarzasi dozis, amelynél a besugarzds helyén a minta bizonyos
tulajdonsdgai megvaltoznak a besugarzatlan részekhez képest. Az
érzékenységi gorbe megmutatja, hogy pozitiv reziszt esetében a kimarodott,
negativ reziszt esetében a megmaradt rétegvastagsdg hogyan valtozik a
besugarzasi dozis logaritmusa fliggvényében (1. dbra). Egy rezisztanyag adott
sugarzasra valo érzékenysége fiigg a hasznalt ionizald sugarzas tipusatol és

A besugarzasi dozis azon értékét, amelynél egy adott tulajdonsag
megvaltozasa valamilyen forméaban mar érzékelhetd, az adott energidju és
mindségil sugarzasra nézve a reziszt érzékenységi kiiszobének (D) nevezziik.
Egy reziszt érzékenysége (D) az a besugarzasi dozis, ami ahhoz sziikséges,
hogy el6hivaskor a besugarzott térfogat pozitiv reziszt esetében teljes
mértékben kimarodjon, negativ reziszt esetében teljesen térhalosodjon.

A D és D’ értékek a kiilonboz6 rezisztek Gsszehasonlitasara szolgalnak.
Ertékeik megadasa onmagukban nem elegendd, az egyértelmiiséghez a
besugarzas koriilményeinek pontos ismertetése sziikséges.
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100% 100% | -

50% 50%

A besugarzott térfogatbadl
kimarodott anyagmennyiség

megmaradt anyagmennyiség

0% > 0% : >

A mintabdl a besugarzas hatasara

LogD° Log D, Log D,° Log D,
Log D LogD
a b.

1. &bra a.) pozitiv és b.) negativ reziszt érzékenységi gorbéje

2.1.4 Kontraszt

Egy reziszt kontrasztja (y) az adott tipusu €s energidju sugarzasra
vonatkoztatott érzékenységi gorbéje (1. 4bra) linearis szakaszdnak
meredeksége (1. és 2. egyenlet).

o] 2|
Von = log— 1. egyenlet Ypn = {log 3} 2. egyenlet
D, D,

A reziszt kontrasztja Osszefiigg a lancaprozodas / térhalosodas
mértékével, illetve a kiilonb6zé tomegli molekulatdredékek oldhatosagaval.
Nagy kontrasztli reziszt esetében a besugarzott és a besugarzatlan részek
oldhat6saganak mértéke jelentdsen eltér egymastol. A besugarzaskor fellépd
masodlagos sugarzas (pl. diffrakcid, szekunder elektronok) ronthatja a
létrehozni kivant struktira konturjat. Ez a jelenség nagy kontraszti reziszt
hasznalataval csokkenthetd. Nagyobb kontraszta reziszttel jobb lateralis
felbontas érhetd el.

2.1.5 Lateralis felbontas

Egy reziszt laterdlis felbontasa Ugy definidlhatd, mint a rezisztben az
adott rétegvastagsdgnal elérhetd legkisebb vonalszélesség. A laterdlis
felbontas fiigg a besugarzas paramétereitdl (pl. hasznalt sugarzas tipusa,
nyaldbfolt mérete), az el6hivasi eljarastol (pl. el6hivoszer pH értéke,
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hémérseéklet), a reziszt anyagi jellemzditdl (pl. molekulatomeg, hdstabilitas) és
a rezisztben lezajlé sugarzas-reziszt kolcsonhatds méasodlagos jelenségeitdl.

A felbontast csokkentd legfontosabb tényezOk a szoérodas ¢€s a
szekunder-elektron keltés, melyek eredményeképpen sugarzas éri a rezisztet a
szandékosan besugarzott teriileteken kiviil is (ez az ugynevezett proximity
effect). Ezen jelenségek hatdsa nagy kontrasztu reziszt haszndlataval
csokkenthetd.

2.1.6 Alamaroédas

A létrehozni kivant struktirdk el6hivas utan altaldban nem egyeznek
meg a besugarzas folyaman definidlt alakzatokkal. Ez abban nyilvanul meg,
hogy a strukturak falai eltérnek a kivant geometriatél, példaul nem teljesen
fiiggdlegesek. Attol fliggben, hogy a kimaratott alakzatok szélessége a
mélységgel nd vagy csokken pozitiv vagy negativ alamarasrol beszélhetiink.

a. b.

2. &bra a.) pozitiv és b.) negativ alamarddas a rezisztben

Az alamards gyakran nem kivanatos jelenség, ezért az eldhivasi folyamat
soran figyelmet kell rd forditani. Az alamaréas el6hivas kozben létrejohet a
rezisztben (2. abra) vagy a hordozoban is (3. abra). El6idézheti az alkalmazott
sugarzas szoroddsa az anyagban, a reziszt térfogatvaltozdsa vagy a maratds
izotrop természete.

3. &bra Hordozo aldmarddéasa
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Az alamarodast mar a litografias folyamat tervezésekor figyelembe kell
venni, igy elérhetd, hogy a létrehozott struktura a kivant geometridnak
megfeleld legyen. Az is elképzelhetd, hogy éppen az aldmarddast kihasznalva
kapjuk meg a kivant haromdimenzids alakzatot.

2.1.7 Oldalarany

Az oldalarany (angolul aspect ratio) tobbféleképpen is definialhato, de
mindig egy szdmmal vagy egy arannyal adjuk meg. Az oldalaranyt
karcsusagnak is nevezhetjiik, ha az egy struktira magassaganak/mélységének
(h) és szélességének (x) a hanyadosat (A/x) jelenti (4. dbra). Ebben az esetben
egy 10 um magas és 1 um széles vonal oldalaranya 10 vagy 10:1.

4. dbra Karcsusaguk szerint kiillonb6z6 struktarak

Ez a definicié azonban nem veszi figyelembe, hogy az elkésziilt strukturak
falai az alamarodas miatt nem feltétleniil fliggdlegesek.

A  masik definici6 ezért az oldalaranyt a struktara falainak
meredekségeként, azaz a struktira mélységének (4) és az oldalfal besugarzas
sikjatol (pl. fiiggolegestdl) valo eltérésének (a) hanyadosaként (h/a) értelmezi
(5. abra).

a

- = -

a. b.
5. dbra Az oldalarany értelmezhet6 a struktara oldalfalanak meredekségeként is
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A masodik definici6 inkdbb a kiilonboz6 litografids technikdk kozotti
kiilonbségeket tiikrozi arra nézve, hogy mennyire alkalmasak fliggéleges falu
alakzatok létrehozasara.

Az oldalarany mindkét definicié szerint egy szdmmal vagy egy
hanyadossal adhat6 meg.

2.1.8 Masodlagos sugarzasok okozta kiszélesedés

A kiszélesedés az a jelenség, amikor az el6hivott struktura szélesebb,
mint a besugarzott mintazat. A kiszélesedést az okozza, hogy a rezisztbe beesd
részecskenyaldb = masodlagos  sugarzasokat  valt ki.  Legnagyobb
valoszintiséggel szekunder elektronok (0-sugarak) keletkeznek, de rontgen- és
gamma-sugarzas is emittdlodik (ezt hasznaljdk ki a bizonyos ionnyaldb-
analitikai technikdk). A keletkezo kiilonb6z6 tipusu sugarzasok a besugarzott
tertileten kiviil veszitik el az energidjukat, igy ndvelik a besugarzott térfogatot.
A rontgen- és a gamma-sugarzas athatoloképessége nagyobb, kdlcsonhatasi
hataskeresztmetszete pedig kisebb a szekunder elektronokéndl. A keletkezd
sugarzasok kozil az altaldban alkalmazott rezisztekben csak a szekunder
elektronok energiavesztesége olyan mértékli, hogy az az ionnyomok
kiszélesedését okozhatja. A O-sugarak hatdtavolsiga a ~10-100 nm
nagysagrendbe esik reziszttdl fliggéen, azonban az ionnyaldb lateralis
szorodasa (lasd. 2.4.3. fejezet) a mélység mentén ett6l sokkal jelentésebb,
ezért a strukturak kiszélesedését inkabb ez utdbbi hatarozza meg [9].

2.2 Litografias technikak

2.2.1 Maszkos és direkt-irasos modszerek

Egyes litografids eljardsok soran a hasznalt sugdrzas természetétdl
fliggben un. maszk hasznalata sziikséges. A maszk anyaga elnyeli a rd eso
sugarzast, ami igy csak azokon a helyeken tud atjutni a maszkon, ahol az a
haszndlt sugarzasra nézve atlatszo, azaz meg van nyitva. Fontos, hogy az
atlatszo és nem atlatszo részek kontrasztja nagy legyen. A megfeleld maszkon
keresztiil besugarozott rezisztanyagban a maszkban kddolt geometria
rogzithetd
(6. abra).
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6. abra A maszkos technikak 1ényege, hogy a maszkban kodolt geometria sugarzas
segitségével atvihetd a rezisztre

Az olyan litografias technikdkat, ahol nem sziikséges maszk hasznélata,
direkt-irasos technikdknak nevezziik. Ezek Iényege, hogy a céltargyat
egyszerre nem makronyalabbal nagy feliileten, hanem egy fokuszalt vagy kis
méretlire kollimalt nyalabbal kis feliileten sugarozzuk be. Tetszéleges mintazat
kialakitasa direkt irassal tigy érhetd el, hogy vagy a kis méretii sugarnyalabot

crer

sugarnyalabhoz képest.

7. abra Direkt-irasos technikdk esetében kis méretii nyalabot pasztazunk egy érzékeny minta
feliiletén
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2.2.2 Néhany litografias technika bemutatasa

A litografias eljaras folyamata és eszkdzei szerint kiilonb6z6 litografias
technikdkat kiilonboztetiink meg. Ezek koziil a teljesség igénye nélkiil mutatok
be néhanyat.

Az optikai litogrdfia, vagy mas néven fotolitogrdfia az iparban a
szubmikrométeres mintazatok kialakitdsdhoz hasznalt legelterjedtebb
mikromegmunkalasi technoldgia. Maszkos eljards, a létrehozni kivant
struktira képét egy nagy pontossagu, altaldban iiveg vagy kvarc maszk
tartalmazza. A maszkban kodolt mintazatot fénnyel torténd levilagitassal
rogzitjiik egy fényérzékeny anyagon. A moddszer soran altaldban 157-351 nm
hullamhossza F,, ArF, KrF, XeCl, XeF 1ézer fényforrasokat hasznalnak. A
technologia fejlédésével az egyre rovidebb alkalmazott hullamhosszak
lehetévé teszik egyre kisebb alkatrészek eldallitdsat, emiatt viszont a
rezisztanyagokkal és a maszkokkal szemben tamasztott kovetelmények nének.
Ezzel a modszerrel a jelenleg az elérhetd legjobb felbontas < 50 nm.

A rontgen litogrdfia - vagy masnéven LIGA technika - az optikai
litografiahoz hasonld maszkos technika, neve a német Lithographie,
Galvanoformung, Abformung (litografia, galvanizalds, ontéforma készités)
szavakbol szarmazik. Az eljards lényege, hogy vékony polimer reziszttel
bevont vezetd réteget rontgen-abszorbens maszkon keresztiil nagyenergids
rontgen (szinkrotron) sugdrzéassal besugaroznak, majd maratjak. Az igy kapott
pozitiv mintazatb6l galvanizaldssal tobbszor hasznalhatdé Ontéforma
készithetd, melybe a végtermék anyagat injektdlva az adott struktara
sokszorosithatd. A modszer alkalmas nagy oldalaranyu fém, keramia vagy
milanyag mikrostrukturdk készitésére. A LIGA eldnye az optikai litografiaval
szemben, hogy a rontgensugarzas sokkal rovidebb, hullimhossza (A=1 nm)
miatt elkeriilhetd vele az ott jelentkezd, nemkivanatos diffrakcio. A
létrehozhatd strukturak méretei ezaltal tovabb csOkkenthetdek, emiatt a
félvezetd iparban Uj generacidos technikaként tartjdk szamon. Mivel a
besugarzashoz sziikséges rontgensugarzast csak szinkrotronnal Iehet
eldallitani, ezért a modszer koltséges és nehezen hozzaférhetd.

Az interferencia litogrdfia interferometrian vagy holografian alapul6
maszk nélkiili technika. A miikodési elve az, hogy két vagy tobb koherens
lézernyalab a reziszt feliiletén minimum és maximum helyek valtakozasabol
all6 interferencia mintazatot hoz létre. Altaldban periodikus struktirak
kialakitasara hasznaljak, amelyek felbontasa a 30 nanométert is elérheti. A
technika nemcsak fénnyel, de példaul elektronokkal is megvalosithatd, ekkor
elektron hologrdfias litografiarol beszélink. Ez a technika akar nanométer
alatti felbontas elérésére is alkalmas [10].
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Az elektronnyaldbos litografia soran fokuszalt elektronnyaldbot
pasztaznak egy rezisztminta felilletén egy meghatirozott mintdzatnak
megfelelden. A modszer eldnye, hogy az optikai litografiat korlatozo
diffrakcids hatar itt nem jelent akadalyt, igy akar 10 nm-nél kisebb struktirak
is létrehozhatdak vele. Az elektronok anyagban torténd jelentds szorddasa
miatt j6 felbontas azonban csak vékony reziszt rétegekben érhetd el. A tipikus
besugarzd energia néhanyszor tiz keV, amihez rezisztanyagtdl fliggden
néhanyszor tiz mikrométeres nagysagrendii behatoldsi mélység tartozik. A
modszer hatranya az alacsony hatékonysag. Egy hordozo teljes feliiletének
besugdrzasa nagyon hosszu id6t igényel, illetve a hosszll besugarzasi id6 alatt
jobban kifejezésre jutnak a nyalab-stabilitdsi problémak. Ez a technika
altalanosan hasznalt fotomaszkok készitésére, illetve mikro- és nanostruktarak
létrehozésara.

A multifoton litogrdfia 1ézeres direktirdsos modszer. Fokuszalt
lézernyalabbal  specialis rezisztben két-foton abszorpciéval a hely
fliggvényében polimerizaciot valtanak ki, igy haromdimenzids mikro- ¢és
nanoszerkezetek hozhatok létre. A multifoton litografia miikodési elve ¢s a
reziszttel kapcsolatos magas elvarasok egyiitt igen jo konturok létrehozasat
teszik lehet6vé. A sziikséges nagy foton-fluxust femtoszekundumos
tartomdnyban miikodd impulzuslézerekkel hozzak létre. A modszer hatranya,
hogy csak a hasznalt hullamhosszra nézve 4atlatszé rezisztek esetében
alkalmazhato.

A fokuszalt nehézionnyalabos (FIB - Focused Ion Beam) litografia
lényege, hogy fokuszalt lassi nehézion-nyalab (pl. 50 keV-es gallium)
bombdzza a minta felszinét, ami kis mennyiségli anyagot porlaszt ki a
feliiletb6l. A porlasztasi folyamat pdsztazo elektronmikroszkdppal in-situ
nyomon kovethetd. A legnagyobb elérhetd felbontds mig nagy aramnal tobb
szdz, addig kis aramnal 10 nm is lehet. A modszer nem csak porlasztasra
alkalmas, hanem anyaglerakddast is 1étre lehet hozni a minta feliiletén.

2.3 Protonnyalabos mikromegmunkalas

A protonnyalabos mikromegmunkdalas (angol nevének roviditése alapjan
PBW) direktirasos, maszk nélkiili technika, amely MeV energidju, fokuszalt
protonnyalabbal alakit ki egy eldre definialt latens képet egy rezisztanyagban.
A PBW sordan hasznalt nyalabfolt mérete a lehetéségek fiiggvényében
laboratoriumonként valtozik, taldlkozhatunk néhdny mikrométeres, de
néhanyszor tiz nanométeres nyalabfolttal is. A protonnyalab a minta feliiletén
tetszOleges palya mentén pasztazhatd, igy igény szerinti mintdzatnak
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megfeleléen hozhato 1étre fizikai és/vagy kémiai valtozas az anyagban. A
moddszer direkt irdsos jellege miatt maszkok, mikro-bélyegzdk, mikro-
ontéformak vagy eszkodz-prototipusok készitéshez idealis.

A 8. dbran néhdny litografias technikanal alkalmazott sugarzés fizikai
jellemzdinek 6sszehasonlitasa lathato.

Protonok Elektronok Fotonok Nehézionok
2 MeV 50 keV rontgen, UV 50 keV Gallium

~60 um

~20 pm

~1 mm

Y

8. abra Mikrostrukturak kialakitdsahoz hasznalt részecskék és sugirzasok 6sszehasonlitasa

A protonnyaldbos mikromegmunkalas elénye mdas technikdkhoz képest az
alabbiak szerint foglalhato 6ssze:

A protonok tomege sokkal nagyobb az elektronok tomegéhez
képest, ezért a protonok kevésbé szorddnak az anyagban, képesek
mélyebbre hatolni. Palyajuk nagy része egyenes, kismértékil
lateralis kiszélesedés csak a palya végén tapasztalhato. Ennek
koszonhetden a PBW technika alkalmas fliggdleges és sima falq,
nagy oldalardnytlt haromdimenzids struktirdk készitésére. Ez
eldny0s tulajdonsag példaul az elektronnyaldbos litografiaval vagy a
fokuszalt nehézion-nyalébos litografidval (FIB) szemben.

A protonok behatoldsi mélysége jol meghatarozott és az energiaval
bedllithatd. Ez az egyedi tulajdonsag lehet6vé teszi tobbszintl
struktarak kialakitasat egy rétegli rezisztben.

A konnyli ionok hasznalatanak elénye, hogy az ionok lassuldsa
kozben az anyagban kevés nagy energidju szekunder elektron
keletkezik, igy a reziszt kevésbé exponalodik a besugérzott
terlileteken kiviil. Ennek kovetkeztében a PBW-el létrehozott
strukturdk kiszélesedése elhanyagolhato.
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— A nagy energiajui protonok energiavesztesége ¢és az okozott
roncsolas a palya jelentés részén lassan valtozik, bizonyos
esetekben alladonak tekinthetd. Ez eldnyds tulajdonsag bizonyos
technikakkal, példaul a rontgen litografiaval szemben, ahol az
energia  veszteség a  behatolasi mélység  fiiggvényében
exponencialisan csokken.

— PBW modszerrel szamos kiilonféle anyagban 1étrehozhatok
mikrostruktirak, mig mas technikdk esetében kiilonleges korlatozo
tényezok allhatnak fent. A nehézionokat alkalmazd FIB mddszerrel
példaul csak vezetd mintat lehet megmunkalni, a multifoton
litografidban pedig kizarolag az alkalmazott hulldmhosszra nézve
atlatszo rezisztek alkalmazhatok.

A protonnyaldbos mikromegmunkalds 0j technikdnak szamit, igy a
vildgon jelenleg kereskedelmi forgalomban még nem kaphat6 PBW-re
alkalmas célberendezés. A moddszert vildgszerte pasztdzé ionmikroszonda
laboratériumokban alkalmazzak.

2.4 lon-anyag kolcsonhatas

A MeV energidju konnyll ionok és az anyag kolcsOnhatasanak leirdsa
elengedhetetlentil sziikséges a dolgozatban vizsgalt fizikai / kémiai valtozasok
értelmezéséhez. Geiger és Marsden visszaszorasi kisérlete [11] 6ta, az utobbi
tobb mint szaz ¢évben az atommagokkal ¢és atomi elektronokkal torténd
itkozésekkor bekovetkezd energiaveszteséget ¢s szoérddast kimeritéen
tanulmanyoztak. Ebben a témaban fontos mérfoldkovet jelentett példaul
Rutherford munkaja a szorodas hatdskeresztmetszetének meghatarozasaban
[12], illetve Bohr atommodellje [13]. A jelentds elméleti €s kisérleti munka
eredményeképpen a mért és szamolt energiaveszteségek a legtobb elemre
sz¢€les energiatartomdnyban 2%-10% pontossaggal megadhat6 [8]. Jobb
egyezést elérni az elméleti és kisérleti értékek kozott nehéz feladat, mivel az
ion és az atommag illetve az elektronok kozott szamos kiilonb6zo tipusa
kolcsonhatas 1étezik. Az eredmények pontositadsara jelenleg is folynak
mérések, a legpontosabb adatokat félempirikus méodszerektdl remélhet;jiik.

Az egyedi ionok tetszOleges Osszetételli anyagokkal vald
kolcsonhatasanak  szimuldldsara Monte-Carlo programokat hasznélnak,
amelyek szimuldljdk az elektron- ¢és atommagfékezést, az ionok
hatotavolsagat, a hibahelyek keletkezését, az energia kiszélesedést amorf [14]
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¢s kristalyos [15] anyagokban. Munkdm soran ezen paraméterek
meghatarozasara a SRIM [16] programot hasznaltam.

Amikor egy nagyenergiaju toltott részecske behatol az anyagba, litkdzik
az anyagban 1évé  elektronokkal, atommagokkal. @Az  eldbbit
elektronfékezésnek, az utdbbit atommagfékezésnek nevezziik. Az {itk6zések
kovetkeztében a részecske fokozatosan elvesziti energidjat, mikozben palyaja
itkozésrol-iitkozésre megvaltozik. Az atommagok kozotti tadvolsag az
atommagok méretéhez (~10"° m) képest hatalmas. Az atommagokkal t6rténé
itkozések ritkak, az atom és az atommag keresztmetszetének aranyaval
kozelitve ~10°-szer ritkdbbak, mint a gerjesztés és az ionizacio. Az
energiaveszteség legnagyobb részét tehat az atomi elektronokkal wvalod
rugalmatlan iitkdzések okozzdk. Ha az 4tadott energia egy elektront egy
magasabb energidju palyara visz at, akkor gerjesztésrdl beszéliink, ha viszont
az energia elegendd arra, hogy az elektront kiszakitsa az atomi kotelékbdl,
akkor ionizacidé megy végbe. Ha a toltott részecske tomege sokkal nagyobb az
elektron tomegénél, akkor egy elektronnal valé iitk6zésben az ion csak kevés
energiat veszit, és a palyaja is csak kis mértékben valtozik meg. Egy E
energidji, M tomegli ion egy m, tomegii elektronnal torténd iitk6zés soran az
elektronnak maximélisan (4Mm.E)/(M+m.)’ [8] energiat ad 4t. Ha az ion egy
MeV energiaju proton, akkor az egy litk6zésben maximalisan atadott energia a
proton energiajanak kortlbeliil 465-6d része. Egy nagy energidval rendelkezd
protonnak tehat sok elektronokkal torténd {itkdzésre van sziiksége, mieldtt
teljesen lefékezddik anyagban.

2.4.1 Specifikus energiaveszteség
Egy részecske altal az anyagban bejart palya egységnyi Uthosszan
leadott  energidt  specifikus  energiaveszteségnek vagy az  anyag
fékezoképességének nevezzik, és 3—E—el jeloljiik. Erre a késébbiekben csak
X

mint energiaveszteség fogok hivatkozni. A teljes energiaveszteség az
elektronokkal ¢és az atommagokkal torténd iitkozésekben elszenvedett
energiaveszteségek dsszege:

dE dE dE
— =|— +|— 3. egyenlet
dX teljes dX elektronikus dX nuklearis

Mig a nuklearis energiaveszteség kis ion energiaknal és nagy rendszamoknal
dominal, addig az elektronikus energiaveszteség a nagy energidk és a kis
rendszamok esetében jelentdsebb.
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—— Elektronikus
---- Nuklearis

1004

104

Energiaveszteség (keV/um)

e
1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1 10
Energia (MeV)

9. dbra Protonok elektronikus és nuklearis energiavesztesége amorf sziliciumban, SRIM
szimulacid

A konnyl ionok elektronikus energiavesztesége anyagban kiilonb6zd
modokon torténik a kis- és a nagyenergiaji tartomanyokban. A két tartomany
kozotti hatarvonal a hidrogén atom legbelsd elektronhéjan 1évo elektron Bohr-
sebességével becsiilhetd, ami vo=e/h =2.2x10° m/s. Bz a sebesség "H ion
esetében 25 keV, *He ion esetében 100 keV energidhoz tartozik, igy a MeV
energiaji protonok ¢és héliumionok energiavesztesége a nagyenergidju
tartomanyban irhato le [§].

A nagyenergidju tartomanyban, mivel a bombdz6d ion sebessége
nagyobb, mint a céltargy elektronjainak sebessége az elektronpalyakon, ezért
az atomok az bombazd ion szamara statikusnak tlinnek. Az anyagban a
bombazod ion elektronjai lefosztddnak (amennyiben vannak), ezért ugy
kezelhetd, mint egy teljesen ionizalt, Ze pozitiv toltéssel rendelkez6 részecske.
Mivel egy nagyobb energidju ion gyorsabban athalad az elektronfelhdn és
kisebb valoszinliséggel Titkozik elektronokkal, ezért az energiaveszteség
nagysadga a bombazo6 ion energidjanak novelésével csokken. Fontos, hogy a
nagyenergiaju tartomanyban az energiaveszteség gyakorlatilag fliggetlen a
céltargy kémiai allapotatdl. A nagyenergiaju ionok energiaveszteségét a
Bethe-Bloch formula adja meg:

2 4 2
_dE _2n-N-z 26 Z |In 2m§ M Vzvma" —2B>-8-U/| 4.egyenlet
dx m, -V I -(1—[3)

ahol N — az atomok szama a kozeg 1 cm’-ében
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Z — az anyagban 1év6 atomok rendszama

z —a bombdazo részecske toltése

v —bombdazo részecske sebessége

m, — az elektron nyugalmi tdmege

L = v/c, ahol v a részecske sebessége

1 — a kozeg atomjainak atlagos gerjesztési potencialja

Wnax — a részecske altal az atomi elektronoknak atadott maximalis energia
o — stlirliségkorrekcid

U — h¢jkorrekceids tag.

Az egyenlet ebben az alakjaban az elektronnal nehezebb toltott részecskékre
érvényes. A Bethe-Bloch formula csak két olyan paramétert tartalmaz, amely a
bombazé részecskére jellemzd, a toltést és a sebességet.

A kisenergids tartomanyban az bombazo ion sebessége lassu a belsd
héjon keringd elektronokéhoz képest, igy a céltdrgy atomjait az ion mar nem
statikusnak 1atja. A bombazé ionrol a kisebb sebesség miatt nem fosztodik le
minden elektron (amennyiben vannak), igy toltése kisebb lehet, mint Ze. A
nagyenergiaju tartomannyal ellentétben az energiaveszteség itt n6 a bombazo
ion energidjanak novelésével (dE/dx oc JE ), €s a céltargy atomjaival
lejatszodo kolcsonhatdsok és az energiaveszteség sebessége fiigg a céltargy
kémiai allapotatol. Ezeket a folyamatokat nehezebb modellezni, mint a
nagyenergias tartomanyban végbemendket. Kisenergids tartomanyban a
maximalis energiaveszteség a v1=v0212/ s (ahol vy a Bohr-sebesség) Thomas-
Fermi sebességnél varhatd, ami protonok esetében koriilbeliil 25 keV,
héliumnal pedig 250 keV energianak felel meg [8].

Ha az ion egy atommaggal torténd iitk6zésben veszit energiat, akkor
nukledris energiaveszteségrol beszélink. Ezekben az {itkozésekben a MeV
energidji. konnyli ionok nagytobbsége tipikusan kevés energiat veszit
(<10 keV). Eléfordulhatnak azonban nagy energiaveszteséggel jaro litkozések
is, ezek kovetkeztében nagyszogili szorddas is bekovetkezhet. A nuklearis
energiaveszteség a lassuld ionok palyajanak végéhez kdzel maximalis, konnyl
ionok esetében koriilbeliil 100 eV, nehéz ionok esetében ~10 keV.

A részecske teljes energiaveszteségét a mélység fliggvényében a
Bragg-gorbe abrazolja. A gorbének az ion hatotavolsaganak végén maximuma
van, ezt a maximumhelyet nevezziikk Bragg-csucsnak. A Bragg-gorbe azért
fontos, mert megmutatja az adott ion maximalis energiaveszteségét és annak
helyét/mélységét az adott kozegben.

Egy részecske altal bejart palyaja mentén a részecske altal a kozegnek
atadott energia mennyisége a linedris energiadatadassal (angolul: Linear
Energy Transfer, LET) jellemezhet6. A linedris energiadtadas értéke majdnem
azonos a fékezdképességgel, a kiillonbség koztiik akkor jelentkezik, amikor a
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részecske energiaveszteségét jelentds mennyiségli elektromagneses sugarzas
keletkezése kiséri, és a keletkezett sugdrzds az energiajat nem az adott
kozegben vesziti el, hanem kilép beldle. Ezt torténik, példaul amikor gyors
elektronok anyagban torténd fékezddése kdzben rontgensugarzas keletkezik. A
fékezoképesség magaban foglalja a részecske Osszes energiaveszteségét,
beleértve a keletkezett rontgensugarzast is, a LET azonban csak az ion palydja
mentén elnyelt energiat jelenti. Egy gyors részecske energiaveszteségét foleg
elektronokkal torténd rugalmas fitk6zések okozzak. Ha a kozegen athaladd
toltott részecske tomege sokkal nagyobb, mint az elektron tomege, akkor az
elektronokkal valo litk6zések soran a részecske a kinetikus energidjanak csak
egy kis részét vesziti el. Ennek kdvetkeztében kisebb energidval rendelkezd
o-sugarak (szekunder elektronok) keletkeznek, mintha egy konnyl toltott
részecske (pl. elektron) iitkdzott volna elektronnal (elektron-elektron
iitkozésben a kinetikus energia fele is atadodhat). A keletkezd kis energiaji
O-sugarak a keletkezési helylikhoz igen kozel elnyelédnek. Mivel az
elektronndl jelent6sen nehezebb t6ltott részecskék altal leadott energia a
részecskék palydja mentén koncentralodik, ezért esetiikben a LET és a
fekezoképesség kozel egyenld.

2.4.2 lonok hatétavolsaga

Amikor egy parhuzamosan halad6 részecskékbdl allo nyalab behatol az
anyagba, a részecskék kiilonbozé mélységekben, kiilonbozd tuthosszak
megtétele utan allnak meg. A fékezddési folyamat statisztikus jellege miatt a
behatolasi mélység eloszlasa kozelitdleg Gauss-eloszlas.

Az ionok hatétavolsaga az az atlagos Uthossz, amit az ion az anyagban
megtesz, mieldtt teljesen lefékezddik. A hatotavolsag az energiaveszteségbdl
az alabbi modon hatarozhat6 meg:

E -1

(dE
R.=||— | dE 5. egyenlet
=15 ey

crer

crer

kozeg elemi Osszetételétdl és slirliségétol fligg.
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10. &bra 2 MeV energiaj protonok hatotavolsaga amorf sziliciumban, SRIM szimulacio

2.4.3 Szorodas, kiszélesedés

Az anyagba behatold MeV energiaji ionnyaldb ionjai az energidjukat
kiilonboz6 szamu és geometriaju tlitkozésekben statisztikus modon veszitik el.
Ennek kovetkeztében a belépd monoenergias nyaldb adott vastagsagu
anyagrétegen dathaladva energiat veszit és energiaspektruma kiszélesedik
(11. abra). Ezt a statisztikus folyamatot nevezik energia kiszélesedésnek

(energy straggling).
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11. &bra Eredetileg 2 MeV-es monoenergias protonnyalab energia-kiszélesedése 45 pwm amorf
sziliciumon valo athaladas utan. SRIM szimulacio.

Mivel a kiilonb6zé energidji részecskék hatdtavolsaga az adott
anyagban kiilonboz0, ezért az energia-kiszélesedés eredményeképpen a
kiilonb6zd energidji  részecskék egy intervallumon beliil, kiilonb6zd
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mélységekben allnak meg (10. abra). Ezt a jelenséget hivjak longitudindlis
szorodasnak (longitudinal straggling).

parhuzamos nyaldb részecskéi véletlenszerli iranyokban és mértékben
oldaliranyti impulzusra is szert tesznek. Ennek kovetkeztében a beesd
pontszerii részecskenyaldb oldalirdnyban kiszélesedik, igy az ionok nem a
beesd nyalab tengelyében haladnak, majd allnak meg (12. é&bra). Ezt a
jelenséget lateralis szorodasnak (lateral straggling) nevezziik.
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12. &bra 2 MeV energiaj protonok és 2 MeV energiajt hélium ionok lateralis szorodasanak
0sszehasonlitasa amorf sziliciumban, SRIM szimulacid

Ezek a szorddasi jelenségek csokkentik a MeV ionokat alkalmazo analitikai és
megmunkalasi technikdk mélységi €s lateralis felbontasat.

2.4.4 lonnyomok, roncsolas az anyagban

Amikor egy toltott részecske anyagon halad at és kdzben energiat veszit,
a leadott energia nagy része a kdzeg atomjainak/molekulainak gerjesztésére és
ionizaciojara forditdodik. A részecske palydja mentén keletkezett ionok,
elektronok, molekula toredékek, gerjesztett atomok/molekulak altal alkotott,
tipikusan 1-2 nm sugart [17] csepp alakt nyomokat spuroknak nevezziik [18].
A spurok a palya mentén egyenletesen oszlanak el, a koztiik 1évo tavolsagot a
spur keletkezéséhez sziikséges energia €s az energiaveszteség hanyadosa adja
meg [19]. Ha példaul egy spur keletkezéséhez 34 eV energia sziikséges és az
energiaveszteség mértéke 2 eV/nm, akkor a spurok atlagos tavolsaga 17 nm.
Ha az energiaveszteség elér egy bizonyos értéket, akkor a spurok siirlisége a
részecske palydja mentén annyira megnd, hogy azok atfednek egymassal, igy
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folyamatos nyomokat alkotnak. Az ionnyomok ugynevezett magbdl és
penumbrabol allnak. A mag hengeres alaku, és az elsédleges folyamatokban
gerjesztett €s ionizalt molekuldk alkotjdk. A penumbra a magot koriilvevo
diffaz teriilet, amit a d-sugarak altal keltett gerjesztések és ionizacié hoz létre.
A nyomok atmérdje fiigg az Oket Iétrehozod ionok energidjatol és
toltésallapotatol. 1 MeV energidju protonok 10 nm nagysagrendi nyomokat
hoznak létre polimerekben [20].

2.4.5 Sugarzas okozta kémiai valtozasok

A polimeren athaladé gyors ionok kémiai valtozasokat is idézhetnek eld
az anyagban. Az ionok energiavesztesége, illetve a kozeg energia abszorpcidja
nem folytonosan, hanem energia csomagokban torténik. A diszkrét energia
szintek fontos szerepet jatszanak a kémiai reakciokban: példaul ionizacid
soran egy elektronnak bizonyos potencialgatat kell atlépnie, hogy elhagyhassa
a palyajat, atomi iitkozésekkor szintén egy bizonyos potencidlgat atlépése
sziikkséges az atom kimozditasdhoz ¢és a kotések felszakadasdhoz, és az
elektronikus gerjesztés is energiakvantumokban torténik. Besugarzas kozben,
mialatt az ion a palydja mentén tavolsagegységenként valtozd6 mennyiségi
energiat veszit, sokféle folyamat lejatszodhat (13. abra), kialakulhat gerjesztés,
ionizacio, kotések szakadhatnak fel, keletkezhet ion- vagy gyokpar, félanc-
szakadas kovetkezhet be, illetve a folancrol oldallancok szakadhatnak le. Ezen
folyamatok termékei kémiai reakcidkat valthatnak ki. Az ionizdcioban
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13. abra Tonbesugarzas hatasara lejatszodo tipikus folyamatok



Irodalmi attekintés 21

keletkezett elektronokat példdul befoghatja egy toltéssel rendelkezd molekula,
vagy egy eleve semleges masik molekula, ami ettd] negativ toltésiivé valik. A
keletkez0 pozitiv €s negativ ionok is részt vehetnek szamos kémiai reakcioban,
amikben megvaltozhat a toltésiik és a kémiai allapotuk. A besugarzds soran
keletkezett szabadgyOokok igen aktivak, igy szamos kémiai reakciot
okozhatnak polimerekben. Kivalthatnak példaul térhalosodast vagy akar
depolimerizaciot is. A kialakult kémiai valtozasok a polimer tulajdonsagainak
maradand6 megvaltozasat eredményezhetik. A polimerek besugarzasa kapcsan
fellépd legfontosabb reakcidk azok, amelyek a molekulatomeg tartds
megvaltozasaval jarnak. A molekulatomeg csokkenését eredményezd
reakciokat ldncaprozodasnak, mig a molekulatdmeg novekedését kivaltd
reakcidkat térhalosoddasnak nevezik. A lancaprozddas és térhalosodas az
anyagban egyszerre is végbemehet, de ebben az esetben az egyik folyamat
altalaban domindns. A polimerek fizikai ¢és kémiai tulajdonsidgai a
lancaprézodas vagy térhalosodas mértékétol fliggden megvaltoznak.

A lancaprozodas gyakorlatilag a molekula félancanak feldarabolddasat
jelenti, de besugarzas hatasara a folancrdl oldallancok vagy egyes atomok,
atomcsoportok is leszakadhatnak. A polimer mechanikai tulajdonsagai
degradalodas hatasara romlanak, bizonyos olddszereknek kevésbé tud
ellendllni, oldhatdésdga megnd. Ennek koszonhetden az ilyen polimereket a
litografidban pozitiv rezisztként lehet hasznalni.

Térhalosodas akkor torténik, ha két szabad gydk rekombindcidja révén
szomszédos molekulaldncok egyesiilnek (14. abra).

+ CH, — CH,—CH —cH, — CH, —GCH2—CH2—?H—CH2—CH2—)—
+ e IN
. o
~ CH,— CH,— CH, |
IN
(]
|
IN
&)
+

14. dbra Egy példa molekuldk gydkparral torténé térhalosodasara

Ezéltal Osszefiiggd térhalds szerkezet alakul ki, aminek a tulajdonsagai
eltérnek a kiinduldsi polimerétdl. A térhaldsodott polimer olvadaspontja
magasabb, lassabban megy végbe benne diffuzio, a keménysége nagyobb,
kopasallobb. A polimer  oldhatésaga  kiilonféle  olddszerekben
nagysagrendekkel csokkenhet, ezért a térhaldosodod polimerek a litografidban
negativ rezisztként hasznalhatdak.

A lancszakadasok és a térhalosodas mellett besugarzaskor mindig
bekovetkezik gazképzodés is. A képzOdott gaz anyagi mindsége és
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mennyisége fligg a polimer tipusatol, sugarzads mindségétdl, a kozolt dozistol
¢és a homérséklettdl. Szénhidrogén alapu polimerek esetében a leggyakoribb

termék a hidrogén.
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3. fejezet

FELHASZNALT TECHNIKAK,
MERESI MODSZEREK

3.1 Mintapreparalas

A mintapreparalasokat az Atomki lonnyalab-fizikai Osztalyan végeztem.
Ehhez egy pormentes szobat rendeztem be, melyben a mintdk eléallitdsahoz és
vizsgalatahoz sziikséges berendezések egyiitt megtaladlhatdak. A szobaban
szlirt-levegd befijas miikodik, ezaltal a pormentes szoba levegdje tizszer
tisztabb a labor levegdjéhez képest, a szalldo por mennyisége tizszer kevesebb.
Ezt a laborban és a pormentes szobdban vett aeroszol mintdk PIXE analizise
megerdsiti. A szoba tisztasagi mindsitéssel nem rendelkezik.

A munkdm sordn a vékony mintak elkészitéséhez egy Cammax Precima
spin coatert hasznaltam, amely fordulatszama 880 ¢és 9000 kozott
valtoztathatd. A ,spin-coat technikdval Ilétrehozott” kifejezésnek nincs
egységesen elfogadott magyar megfeleldje, forgotarcsazasnak, porgetésnek,
forgatasos feliiletkezelésnek, porgetéses feliiletbevonasnak, stb. nevezik, a
dolgozatban én a gyakorlatban hasznalt, és az angolbdl atvett kifejezéssel
»spin-coatolas”-ként fogok ra hivatkozni. A minték tisztitdsdhoz és a vékony
polimer-folidk eldallitasahoz egy 100 W kimend teljesitményti, termosztatos,
42 kHz-es, Cole-Parmer gyartmanya ultrahangos tisztitot alkalmaztam.
Polimer mintak hokezeléséhez illetve szamos egyéb folyamat soran egy
digitalis homérsékletszabalyozoval felszerelt Velp gyartmanyt Arex tipust
flithetd magneses kever6t hasznaltam. A mintdk optikai vizsgalatat egy
digitalis fényképezdvel felszerelt Zeiss Axio Imager mikroszkdppal végeztem
un. ,,bright field” (BF), ,,advenced dark field” (ADF), totalis interferencia
kontraszt (TIC), és cirkularis differencialis interferencia kontraszt (C-DIC)
moddokban.
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3.2 Besugarzasok

Doktori munkam soran a besugarzasok elkészitésé¢hez az Atomki 5 MV-
os Van de Graaff tipusi gyorsitdjat hasznaltam. A gyorsitd energiastabilitasa
992 keV proton energianal £ 1 keV, 1416 keV energianal szintén + 1 keV.

5 MV PIXE
o kamra
figgdleges
Van de C'sr'aaff Pasztazé ~Adatgy(ijtés
gyorsito lonmikroszonda és feldolgozas

Analizalé Kapcsold
magnes magnes

Nagy
( vakuumkamra
Makro

PIGE/DIGE A
kamra N
o ESA-21
VeZe|Ft|0- Elektronspektrométer
pu

15. abra Az Atomki 5 MV-os Van de Graaff gyorsitjanak nyalabcsatornai

A nagy atmérdjii homogén nyalabfoltot igényld besugarzasokat a makro-
PIXE kamraban, a bal-45°-0s nyaldbcsatorndn végeztem [21]. Itt a
részecskenyaldb egy résparon, szoréfolian és kollimator-rendszeren keresztiil

jut a kamréaba, ahol a mintara esik. Az eldallitott nyalabfolt kor alakt, 5 mm
atmérdj, lateralisan homogén.

lonnyalab Szorofolia Detektor Faraday-kalitka

— | : Aram
= | integrator

N 4

Szigetelések Kollimator rendszer

Elektronforras Minta
16. dbra A makro-PIXE mérékamra sematikus rajza
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A kamraban a minta a nyaldbra merélegesen helyezkedik el, a mintabol
kilépé rontgensugirzast a nyaldbiranyhoz képest 135°-ban elhelyezett
Canberra Si(Li) detektorral mérjilk. A kamraban az aramerdsség értéke
~0.1 nA és 150 nA kozott valtoztathatd. Az drammérést a mintan és az ezekkel
galvanikusan 6sszekotott teljes kamran valositjuk meg. Ez utobbira azért van
lehetdség, mert a kamra a nyaldbcsatornatdl elektromosan szigetelt, ezért
onmaga is Faraday-kalitkaként miikodik. Mivel a mintabdl kilépd szekunder
elektronok nem tudjak elhagyni a szigetelt kamrat, ezért ezzel a modszerrel
pontos arammérés valdsithatd meg.

A toltott részecskékkel torténd besugarzas kovetkeztében a szigeteld
anyagu céltargyak elektromosan feltdltodhetnek, ami a rontgenhattér
megnovekedéséhez, illetve mintan beliil bekdvetkezd kisiilések keletkezéséhez
vezethet. A feltoltédés a mintdval szemben elhelyezett szénszalas
elektronforrassal csokkenthetd, megakadalyozhato [22].

A kamraban létrehozhaté vakuum néhanyszor 10”7 mBar (107 Pa).

Azokat a besugarzasokat, amelyekhez fokuszalt ionnyaldb hasznalata
volt sziikséges a 0°-os nyaldbcsatornara telepitett pasztdzé ionmikroszondéan
végeztem [23]. Ezen a nyaldbcsatorndn a targyrésen és egy kollimatoron
athalado részecskenyaldbot harom darab elektromagneses kvadrup6l lencse
(Oxford-triplett) fokuszalja megfeleld méretilire. A nyalabfolt mérete tipikusan
1,5 x 1,5 um, de kis aramok esetében a 0,8 um x 0,8 pum-es nyaldbméret is
elérhet6. Az ionnyaldb a kamraban elektromégneses tekercsek segitségével
egy maximalisan 2,5 mm x 2,5 mme-es teriileten beliil tetsz6leges palya mentén
pasztazhatd. A pasztazast az lonscan program [24] segitségével, egy NI 6711
tipusu I/O kartyan keresztiil szamitogép vezérli. A minta pozicionalasat egy
VG gyartmanyua HPT tipust [25] S-tengelyli goniomérterrel végezzik, a
mozgatds pontossdga a hdrom egymdsra merdleges transzlacids tengely
mentén 2,5 um, a két tengely koriili elforgatds 0,01 fok pontossaggal
valosithato meg.

A kamraban az aramerdsség széles hatarok kozott valtoztathato. Kis
aramu technikdkhoz (pl. STIM) a tipikus aramerdsség 100-2000 proton
mésodpercenként (~10~ pA), nagyarami technikak esetén (PIXE, RBS, PIGE)
10 — 1000 pA aramerdss€g hasznalhatd. Az arammérés lehetséges a minta
mogott elhelyezett Faraday kalitkan, vagy mivel a mintatartd a kamratol
elektromosan szigetelt, ezért a mintatarton vagy a minta feliiletén is. Ez utobbi
esetben figyelembe kell venni, hogy a szekunder elektronok keletkezése miatt
a mért aramérték nagyobb a beeso nyalab valds aramanal.
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17. &bra A pésztaz6 ionmikroszonda felépitése

A nyaldbméret meghatarozasa visszaszort részecskék segitségével
torténik. A visszaszort részecskék detektalasahoz nagyfeliileti PIN diodakbol
allo detektormatrixot hasznaltam, amit minden esetben a nyaldbiranyhoz
képest 150 fokban helyeztem el. A nyaldbméret meghatarozast az OM-DAQ
[26] program segitségével végeztem.
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18. &bra A péasztazé ionmikroszonda kamréaja
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A besugarzadsok pontos pozicionalasa a minta feliiletén két kamera
segitségével torténik. Az egyik egy széles 1atdszogii, nagy mélységélességii
kamera, amelyet minden esetben a minta elé, a nyaldbhoz képest 45°-ban
helyeztem el. Ez segiti a kiillonb6z6 mintak kozotti, illetve az egyes mintdk
feltiletén torténd durva tajékozodast. A masik pozicionélasra szolgald eszkoz
egy CCD-kamerahoz csatolt nagy atfogasu, kis mélységélességli optikai zoom
mikroszkop, ami minden esetben a minta mogott, pontosan a nyaldbtengelyben
foglalt helyet. Ennek segitségével a besugarzas helye a minta feliiletén néhany
mikronos pontossaggal beallithato, illetve a mintak felillete a nyalab
fokuszsikjaba pozicionalhat6.

A kamraban elérheté vakuum értéke néhanyszor 107 mBar (10 Pa).

3.3 Ellipszometria

Ha egy mintara fénysugarat ejtiink, a fénysugar polarizacios allapota a
visszaverddést kovetden megvaltozik a beesd sugaréhoz képest. Az
ellipszometria ennek a polarizacios allapot valtozdsnak a mérésén alapuld
nagypontossagu optikai technika, amellyel anyagok felszinének illetve vékony
rétegek optikai tulajdonsadgai vizsgalhatok. A méréseket leggyakrabban
reflexiés modban végzik, de lehetséges transzmisszios elrendezés is. Ha a
polarizacié  valtozdsdt  egyszerre tobb  hulldmhosszon  vizsgaljuk,
spektroszkopiai ellipszometriarol beszéliink.

A fény transzverzalis elektromagneses hulldm. A beesd ¢és reflektalodott
(vagy transzmittalodott) hullam polarizacidés allapota a terjedési irdnyra
merdleges s €s p komponensekkel jellemezhetd, az E térerdsség p komponense
a beesési sikban, az s komponense pedig arra merdlegesen oszcillal. A beesd
¢s visszavert fénysugar kozott a Fresnel-féle komplex reflexios egyiitthatok
teremtenek kapcsolatot (6., 7. egyenlet).

E, E

r. =—=- 6. egyenlet r =—2 7. egyenlet
b E, gy E gy

ahol az r index a reflektalt, az i index pedig a bees6 hullamra utal. Ha egy
feliiletre linearisan polarizalt fénysugar esik, a visszaverddés soran az s €s p
komponens amplitiddja és fazisa kiilonbdz6 mértékben valtozik meg, igy a
visszavert hulldm elliptikusan poldros lesz. A polarizdci6 megvaltozasa a
Fresnel-egyiitthatok hanyadosaval hatarozhaté meg:

p= uI HeXP(i(Sp -9, )) 8. egyenlet
I

S

S
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ahol p a komplex reflexids egyiitthatd, vagy reflektancia, r| a beesO ¢és a

visszavert fény térer0sségének amplitudo-aranya, o pedig a visszaverddéskor
bekovetkezd faziseltolodast adja meg (0 =0, —0,..)- Az ellipszometria a

bees6
rendszer p komplex reflexids egyiitthatojat méri, amit ¥ -vel és A -val
jellemeznek. ¥ és A ellipszometriai szogek, ¥ tangense a reflexid soran a
térerdsség amplitudo valtozésainak aranyat adja (9. egyenlet), 4 pedig a
reflektalt fény s és p komponensének faziskiilonbsége (10. egyenlet).

T
tan¥ = M 9. egyenlet A=3, -39, 10. egyenlet

S

Ezek felhasznalasaval kapjuk az ellipszometria alapegyenletét:

p=tan¥ exp(iA) 11. egyenlet

Az ellipszometria indirekt moddszer, azaz a mért paraméterek nem
analitikus formaban tartalmazzak a mintat jellemzd allandokat. Igy példaul a
torésmutatd és az extinkcids egyiitthatd kozvetlen meghatarozasa csak a
legegyszeriibb esetekben lehetséges, amikor a minta végteleniil vastag,
homogén ¢és izotrop. Minden mds esetben azonban modellszdmitasokat kell
végezni, amely sordn 1étre kell hozni a minta egy kezdeti réteg-modelljét, és a
modell paramétereit — torésmutatokat, rétegvastagsagokat, érdességet, stb. -
ugy kell modositani, hogy a modellbdl szamolt ellipszometriai szogek a lehetd
legjobban megkozelitsék a mérésbdl szarmazo adatokat.

A minta jellemzésére gyakran az (m» pszeudo torésmutator és a
o> pszeudo extinkcios egyiitthatot hasznaljuk. Ezek annak a tombi, homogén
anyagnak a torésmutatdja €s extinkcios egylitthatdja, amelyen ugyanazokat a
Wés A értékeket mérnénk, mint az adott mintan. Az n» és k» értékek a ¥-b6l
¢s A-bol a Fresnel egyenletek segitségével hatdrozhatok meg, és a fenti
meghatarozas értelmében tombi, homogén anyag esetében azonosak a valddi
torésmutato és extinkcios egylitthato értékekkel.

Spektroszkopiai ellipszometria esetében a torésmutaté hulldmhossz-
fiiggését kiilonbozd parametrikus modellekkel, modell-fiiggvényekkel irjuk le,
vagy haszndlhatunk az irodalomban fellelhetd torésmutato—hullamhossz
tablazatokat is. Dielektrikumok esetében jol hasznéalhaté az egyik egyszert,
empirikus torésmutato—hulldmhossz fliggést leirdé formula, a Cauchy-formula:

n(%)=A+%+%+... 12. egyenlet
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ahol 4, B ¢és C illesztési paraméterek. Mivel a Cauchy-formulés illesztésnél
négy illesztési paraméteriink (4, B, C és a rétegvastagsag) és csak két
fliggetlen mért paraméteriink ( ¥ és A) van, ezért az ismert paraméterek szadmat
novelendd a mérést meg kell ismételni tobb kiillonb6zd beesési szognél. Ezt
azért tehetjiik meg, mert a térésmutatd nem, de ¥'¢és A fiigg a beesési szogtol.

Az ellipszometriaban a kiilonb6z6 tipusu mintak kiilonb6zé modellek
hasznalatat kovetelhetik meg. A fent emlitett Cauchy-modell leginkabb
dielektrikumok jellemzésére alkalmas. Amorf anyagok leirasara hasznalhato
pl. a Tauc-Lorentz [27], mig feliileti érdesség és porozitas vizsgalatara pl. az
effektiv kozeg kozelités modell [28].

Szamos ellipszométer tipus létezik, itt az altalam hasznalt ellipszométer
elrendezésén keresztiil mutatom be az ellipszométerek miikodésének alapjait
(19. éabra). A forgé kompenzatoros spektroszkdpiai ellipszométer esetében
sz¢les spektrumu, altaldban fehér fényforras fénye egy polarizatoron athaladva
meghatarozott polarizdcios 4llapotba keriil, ezt kovetden pedig egy
kompenzatoron keresztiil « szog alatt a minta felilletére érkezik. A
kompenzator forgatasaval kiilonb6z0 polarizacios allapoti nyaldbok esnek a
minta reflektald felszinére. Az innen « szogben visszaverddd, immar
elliptikusan poléros fény athalad egy analizatoron - ami 1ényegében egy masik
polarizator - majd egy alkalmas detektorra esik. A fény polarizaltsaga tobb
hullamhosszon is mérheté a fényttba helyezett diszperziv elem segitségével,
ami lehet példaul transzmisszios vagy reflexids racs. A spektralisan bontott
nyalab gyors detektalasat CCD kameraval valositjak meg.
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19. &bra A forgé kompenzatoros ellipszométer vazlatos felépitése

Az ellipszometriai modszer elénye, hogy mivel a vizsgalatokhoz kis
energiaji  fénynyaldbot haszndlunk, ezért segitségével érintés és
roncsoldsmentes mérés valosithatd meg. Az, hogy a technika a mintarol
visszaver6dott  fény  polarizadcidjanak  megvaltozdsat  vizsgdlja, azt
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eredményezi, hogy relative érzéketlen a diffrakciora €és a fényintenzitas
fluktuacidira. A pontos méréshez nincs sziikség tovabbd referencia
fénysugarra ¢s referencia mintara sem, sot, a reflektalt fény abszolut
intenzitasanak ismerete sem sziikséges. Az ellipszometriardl a fentieknél
részletesebben a [29, 30] forras szamol be.

A doktori munkdm soran elkészitett mintadk optikai paramétereinek
meghatarozasara az ellipszometria technika idealis valasztas volt, ezért a
sziikséges optikai vizsgalatok elvégzéséhez ezt a mddszert valasztottam. Az
ellipszometriai  méréseket a Szegedi Tudomanyegyetem Optikai ¢s
Kvantumelektronikai Tanszékén Dr. Budai Judit, Dr. Téth Zsolt és Péapa
Zsuzsanna segitségével egy forgd kompenzatoros Woollam M2000F
ellipszométerrel végeztiik 250-1000 nm-es hulldmhossz tartomanyban 476
kiilonb6z6é hullamhosszon. Az illesztési folyamat és a modellezés a Wollam
ellipszométerekhez kifejlesztett WVASE programmal [31] tortént.

3.4 Infraspektrometria

Az a tény, hogy a molekuldk rezgéseinek frekvencidja az
elektromagneses sugarzas infravords tartomdnyaba esik, lehetévé teszi a
molekulak kiilonb6zd forgasainak, rezgéseinek infravords fénnyel torténd
gerjesztését, mikdzben a molekulak, funkcios csoportok rezgéseire/forgasaira
jellemzd egyedi frekvencidkon abszorpcid torténik. Az  infravoros
spektrometria az anyagok IR abszorpcios szinképének elemzésén alapuld,
kémiai vizsgalatra és vegyliletek szerkezetének meghatdrozasra alkalmas
rezgési spektroszkdpiai modszer. A rotacidos spektroszképidra a tavoli
infravoros, a rotacios-vibracids rezgések gerjesztésére a kozeép infravords, mig
harmonikus rezgések vizsgalatara a kozeli infravorés tartomany a
legalkalmasabb.

Az egymassal kotésben 1év0 €s egyensulyi helyzetiik koriil oszcillalo
atomok, atomcsoportok, ionok mozgasa transzlacids, rotacids ¢és rezgési
szabadsagi fokokkal jellemezhetd. Egy N atomos molekula minden egyes
atomja a tér 3 iranyaba mozdulhat el, ezért a szabadsagi fokok szama 3N. Egy
molekulanak 3 rotacids €s 3 transzlacios (0sszesen 6) szabadsagi foka van, igy
a rezgési szabadsagi fokok szadma 3N-6. Linearis molekuldk esetében azonban
a molekula hossztengelye koriili forgas indifferens, ezért esetiikben csak 3N-5
szabadsagi fokrol beszélhetiink. Szilard testeknél csak a vibracios rezgéseket
vizsgéaljuk, mivel a transzlaci6 ¢és a rotacid energidja elhanyagolhato.
Kristalyok esetében, a racsaban fennallé szimmetria kdvetkeztében az atomok
mozgasai nem fliggetlenek egymastol, az elemi rezgések az egész
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kristalyracsra kiterjednek. A rezgések szama ekkor 3N-3, ahol N a primitiv
elemi cellaban taldlhat6 atomok szama.

A molekulak méretétdl fliggetleniil a molekulak rezgései mindig
felbonthatok  egymastol fiiggetlen elemi Osszetevokre, tUgynevezett
normalrezgésekre. Minden normalrezgésnek egyedi v frekvencigja van, ami
klasszikus kozelitésben az alabbi modon hatarozhaté meg:

% :ln\/E 13. egyenlet
2\

ahol k& a kotés er6ssége, u az oszcillalo atomok redukalt tomege
(u =my - my/(m; + my)). Kiilsd gerjesztés soran felvett energia hatisara csak a
rezgés amplitaddja valtozik, a frekvencidja 4llando marad.

A normalrezgések fajtajuk és szimmetridjuk szerint kiilonb6z6 tipusuak
lehetnek:

- a kotéshossz valtozasaval jaro rezgés neve vegyértékrezgés vagy

kotésnyulas, ennek soran a kotésszog allandé marad

- ha a k6tésszog oszcillal, €s a kotéshossz nem valtozik, akkor

deformacios rezgeésrol beszéliink. Ezen beliil a kotésszog valtozasanak
modjatdl fliggden megkiilonboztetiink ollozo, kaszalo, bologato €s
torzios rezgéseket.
Héarom vagy anndl tobb atomos molekuldk rezgésekor, ha az atomcsoport
szimmetridgja megmarad a rezgés sordn, akkor szimmetrikus, ha véltozik,
aszimmetrikus rezgésrol beszéliink.

Az infraspektrumok értékelésekor a molekuldkban 1évd kotések,
csoportok a rajuk jellemzd elnyelési sdvok alapjan azonosithatoak.
Azonositashoz a minta spektrumat gyakran egy referencia minta spektrumaval
hasonlitjuk 0ssze. Ha nem all rendelkezésre referencia minta, de tudunk
valamit a minta Osszetételérdl, ismerjik a jellemzd atomcsoportokat,
kotéseket, akkor ezeket a spektrumban beazonosithatjuk. Ha a minta
Osszetételérdl nincs informécionk, akkor a spektrumban a nagy intenzitast
csucsok feldl a kisebb intenzitastak fel¢ haladva sorban azonositjuk a
hozzajuk rendelhetd kotéseket, csoportokat.

Az infravords spektrométereknek két fO tipusat kiilonboztetjiik meg, a
diszperziv és a Fourier-transzformacios infravoros (FTIR) spektrométereket.
Munkdm soran FTIR-t hasznéltam, ezért az aldbbiakban ezt fogom réviden
ismertetni. Az FTIR berendezés alapja egy Michelson interferométer, amely
egy, a muszer teljes frekvenciatartomanyat lefedd infravoros fényforras fényét
két sugarra bontja. Az egyik sugar egy alld, a masik pedig egy mozgé tiikorrol
verddik vissza. Ez a fény el0szor egy kollimatorlencsén halad keresztiil, majd
innen a parhuzamositott fénynyaldb egy féligateresztd tiikorre esik. Innen a
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fény egy része egy rogzitett tiikkdrre visszaverddik, mig a masik része a
féligateresztd tiikkron athaladva egy mozgathato tiikkorre jut. A két reflektalt
nyalab a fényosztd tiikron taldlkozva interferdl egymassal, ezért az eredeti
sugarzas frekvencia Osszetétele megvaltozik. Ezt a sugérzast ejtjiik a mintara,
ahonnan az transzmisszi6 vagy reflexi6 utan egy detektorba jut, ahol jelet, un.
interferogramot hoz létre. A minta infravords spektruma ennek a jelnek a
Fourier-transzformaltjaként 4ll eld, innen szarmazik a modszer elnevezése. Az
FTIR spektrométerek eldénye, hogy gyors és roncsoldsmentes mérés
valosithatd meg kis anyagmennyiségeken. A modszer hulldmhossz pontossaga
nagy ¢és egyszerre minden frekvencia detektalhato.

A transzmisszids mérési modszer alternativdja az ATR (Attenuated Total
Reflectance) technika, amely soran a mintat egy nagy torésmutatoja kristalyra
szoritjuk. A kristdlyba belépé IR fénysugar teljes visszaverddéssel
visszaverddik a kristaly-minta hatérfeliiletr6l, majd tovabbhaladva a kristaly
aljarol is, ahonnan jbol a kristaly-minta hatarfeliiletre reflektalodik. Ez a
visszaverddés tobbszor megtorténik a kristdlyon beliil, a visszaverddések
szdma a kristaly hosszatol, vastagsagatdl és a fény kristalyba vald belépési
sz0gétdl fiigg. Az IR fény minden visszaverddés sordn kis mélységben (kb.
0,2-2 um) behatol a mintaba, és az anyagi mindségétol fliggden a fény egy
részét elnyeli. Igy egy karakterisztikus abszorpcids spektrum jon 1étre. A fény
behatolasi mélysége (d) a mintdba az alabbi mddon fiigg a hullamhossztol (1),
a kristaly torésmutatdjatol (n.) és a nyalab beesési szogétol (0):

d A

= 14. egyenlet
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ahol n,,. a minta és az ATR kristaly torésmutatéinak a hanyadosa.

A Universal-ATR (UATR) egy sokoldalu ATR tartozék. Kiilonlegessége
az Osszetett szerkezetli DiComp™ kristaly, ami egy cink-szelenid fokuszalo
elembdl és gyémant lapbdl épiil fel (20. 4bra).

Az ATR technika olyan mintdk esetében jol alkalmazhat6, amelyek tal
atlatszatlanok vagy tal vastagok a standard transzmisszids technikak szamara.
Hasznalhato folyékony, félkemény vagy rugalmas anyagok (pl. gumi,
mianyagok) felszinének a vizsgalatara is, igy kivaléan alkalmas volt a
munkam soran elkészitett kiilonbdzo tipusti mintak analizisére.

Az infravords spektrometria fentieknél részletesebb ismertetése példaul
a [32, 33] forrasokban talalhato.
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Minta Gyémant

IR nyalab Cink-szelenid

20. dbra Az UATR sematikus rajza

A dolgozatban talalhaté ATR-FTIR ¢és transzmisszios méréseket a
Debreceni Egyetem Fizikai Kémia Tanszékén Szikra Dezsével kozdsen
készitettem egy Perkin-Elmer gyartmanya Spectrum One tipust
Fourier-transzformaciés infravoros spektrométeren 6504000 cm ' spektralis
tartomanyban. A detektalo elem egy 4 cm ™' felbontast DTGS detektor volt.
Az adatok kiértékelésére a Spectrum ES 5.0 szoftvert hasznaltuk. Az ATR
méréseknél a mintat az UATR méréfejhez szoritd erd minden esetben
egyforma volt.

3.5 Raman-spektroszkoépia

A Raman-spektroszkopia egy rugalmatlan fényszorason alapuld rezgési
spektroszkopiai technika, anyagvizsgalati modszer, amely informaciot nyujt az
anyagszerkezet dinamikus valtozédsairol, a minta kémiai 4allapotardl. A
modszer a fény rugalmatlan szorddasan, a Raman-effektuson alapul. A
monokromatikus fényforrds fénye kolcsonhatasba 1€p a molekuldk rezgéseivel
vagy a rendszer mas gerjesztett allapotaival, aminek kovetkeztében a foton
energidja megvaltozik. A valtozds mértéke jellemzé az anyag vibracios
atmeneteire. A Raman-spektroszképia az IR-rel ellentétben szorodason
alapulo spektroszkdpiai modszer. A rugalmatlan fényszoras, (Raman szoras)
valosziniisége a rugalmas szoérashoz (Rayleigh szoras) képest nagyon kicsi,
azonban a Raman-spektroszkopidban a kettd szétvalasztasa nélkiilozhetetlen.

Ha a vizsgélt anyagban az atomok egy elemi rezgése soran a kotés
polarizalhatosaga valtozik, a rezgést Raman-aktivnak nevezzik. A vizsgalt
anyag Raman-spektruméban ezek a Raman-aktiv rezgések figyelhetok meg. A
Raman-aktivitds mértékét az elemi rezgésben részt vevd atomok mindsége €s
elrendezddése, illetve a rezgések szimmetridja hatdrozza meg. Mivel minden
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anyag szerkezete, atomi elrendezddése egyedi, ezért a Raman-spektruma is
egy bizonyos energia tartomanyban kizarélag ra jellemzo.

kisebb vagy nagyobb, megkiilonboztetiink Stokes és anti-Stokes Raman
szorasokat. A szoérodott fotonok energidja mindkét esetben pontosan
ugyanannyival tér el a gerjesztd energiatdl negativ, illetve pozitiv irdnyban,
tehat a két oldal spektroszkopiai szempontbol egyenértékli informaciot
tartalmaz. A Stokes oldal intenzitdsa azonban sokkal nagyobb, mint az
anti-Stokes oldalé, ezért a gyakorlatban altalaban elegendé a Stokes oldalt
mérni.

Egy anyag Raman-spektruma a szort fénynek a gerjesztd fény
energiajahoz képest bekovetkezd Raman-eltolodasat jeleniti meg relativ
skalan. A skala nulla pontja a gerjesztd energia, a pozitiv értékek a
Stokes-eltolddas oldalan, a csokkend szort energia irdnyaban talalhatok. A
Raman-eltolddast hulldmszamban adjuk meg, amely mértékegysége a dcm .

A Raman- ¢és az infravords-spektroszkopiat 6sszehasonlitva elmondhato,
hogy mindketté rezgési spektroszkopiai modszer, a molekuldk rezgései révén
ugyanarrol a fizikai folyamatrdl szolgéltatnak informéciot. A két technika jol
kiegésziti egymast, ez a mikodésiik alapjaul szolgald effektusok kiilonbozo
természetének koszonhetd. A Raman-technika rugalmatlan fényszorédason
alapul, ami a molekuldk indukalt dipdlus momentumanak rezgés kozbeni
megvaltozasanak a kovetkezménye. Az IR viszont a molekuldk permanens
¢s/vagy rezgésben megjelend dipolus momentuma révén bekovetkezo
infravords abszorpcion alapul. A két technika egylittes hasznalataval anyagok,
molekuldk olyan rezgési atmenetei is vizsgalhatoak, amelyek a kolcsonos
kizaras szabdlya alapjan Ramanban tiltottak de IR-ben engedélyezettek, illetve
forditva.

A legelterjedtebb Raman-spektrométerek diszperzids elven miikddnek,
ezek f6 elemei a gerjeszté fényforras, fénytereld elemek, 1ézervonalsziirdk,
diszperzios elem és a detektor. A Raman-effektus fontos tulajdonsaga, hogy
bizonyos hatarok kozott barmilyen gerjeszté energia hatdsara bekovetkezik,
ezért a gerjesztd fényforrasként a tavoli UV tartomanytol kezdve a lathaton
keresztiil a kdzeli IR tartomanyig barmilyen hullamhosszu fény hasznalhat6. A
l1ézerek elonyos tulajdonsédgai miatt a Raman technikdban ma mar kizardlag
lézer fényforrasokat alkalmaznak. A fény tovabbitasa a fényforrds és a
detektor kozott tiikkrok és iivegszalak segitségével valosulhat meg. A fényutba
helyezett 1ézervonalszlird elvalasztja a rugalmasan szorddott lézerfényt a
Raman-szorast szenvedett fénytdl. Ezek altaldban olyan holografikus sziirdk,
amelyek egy adott, nagyon sziik hulldamhossztartomanyban erésen tiikrozoek,
de a rugalmatlanul szort, kiss¢é megvaltozott frekvencidji fényre nézve
atlatszoak. Az atjutott fénynyalab egy diszperzios elemre (altalaban optikai
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vonalracsra) jut, ami azt spektralisan felbontja, a felbontott fényt egy CCD
detektor rogziti.

A Raman késziilékeknek altalaban része egy konfokalis fénymikroszkop,
amely optikai tengelyébe vezetve a gerjesztd fényt, az a minta feliiletén vagy
az alatt mikrométeres nagysagrendii foltta fokuszalhat6. A mintardl szérodott
fényt a mikroszkop objektivje gylijti Ossze, ezaltal jol kizarhato a kdrnyezetbdl
szarmaz6 fény ¢€s javul a jel-begyiijtés hatdsfoka. Ha a berendezés fel van
szerelve egy kéttengelyli mintamozgatoval, akkor a fokuszalt nyalabbal
mikrométeres felbontdsu, kétdimenziés Raman-térképek készithetdek. Ha a
mintdk mozgatisa lehetséges a harmadik, feliiletre merdleges tengely mentén
is, és a minta atlatszo, akkor a konfokalitdsnak kdszonhetéen jo mindségii 3D
térképek is eldallithatoak.
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21. bra Raman spektrométer vazlatos felépitése [34]

Az Raman spektrometria bemutatasa az alabbi forrasok alapjan késziilt,
melyek a modszert sokkal részletesebben targyaljak [35, 36, 37].

A dolgozatban taldlhaté Raman-spektroszkopiai méréseket a Bay Zoltan
Alkalmazott Kutatasi Kozalapitvany Nanotechnologiai Intézetében Vaczi
Tamas végezte egy NT-MDT gyartmanyt Ntegra Spectra tipusu, diszperziv,
konfokalis, Olympus IX71 tipust mikroszkoppal egybeépitett Raman-
spektrométeren. A gerjesztd forrds a rendelkezésre 4ll6 harom koziil (473, 514
¢s 633 nm) a 473 nm-es hullamhosszon miikodé Nd:YAG 1ézer volt, melynek
a kimend teljesitménye 2 mW-ra volt redukalva. A 1ézerfény fokuszalasa és a
Raman-szért fény begytijtése egy 100%-os objektivvel tortént. A konfokalis
diafragmdk mérete a pontméréseknél 25 um, a vonalméréseknél 100 um volt,
ami el6bbi esetben 4 cm™, utdbbi esetben pedig 8-9 cm™ spektralis felbontast
eredményezett. A fény felbontasat egy 600 mm™ vonalsiiriiségii racs végezte,
a detektadld elem egy termoelektromosan hiitétt CCD volt. A berendezés
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hitelesitése a lézerfény polisztirol standardon torténd rugalmas szoérasaval
tortént, a spektralis pontossag jobb, mint 1 cm™.

A minta pozicionaldsa piezoelektromos mozgatassal valdsult meg, az
objektiv fokuszalasat kiilon piezoelektromos foglalat végezte.
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4. fejezet

PMMA

A poli(metil-metakrildt) (PMMA), vagy ismertebb nevén plexiiiveg,
kivalo  optikai  tulajdonsagokkal  rendelkezd  viztiszta  polimer.
Molekulaszerkezete a 22. dbran lathato.
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22. &bra PMMA molekulaszerkezete

A PMMA fényateresztd képessége igen jo, a lathaté fény 92%-at atengedi
(3 mm vastagsag mellett) [38], a kozeli IR tartomanyban 2200 nm
hulldmhosszig atlatsz6. Hig savakkal, lugokkal, olajokkal, zsirokkal szemben
ellenallo. Alkoholban ¢és szénhidrogénekben nem, aromas olddszerekben
viszont oldédik [39]. A PMMA amorf szerkezetli, hére lagyuld polimer,
melegen jol alakithato, olvadaspontja ~160 °C. Feliileti keménysége alacsony,
konnyen karcolodik.

Alacsony proton-fluensekkel végzett besugarzas hatasara pozitiv
rezisztként viselkedik [40], a molekulatomeg csokken, szerkezete
degradalodik, de nagyobb fluensek esetén negativ rezisztként viselkedik,
térhalosodas figyelhetdé meg [41]. A PMMA sugarzas érzékenységéért az
akrilat és metil csoportot tartalmazo, félancbeli szénatom a felelds [42]. A
lancszakadasok szempontjabdl a néhany keV/um kritikus LET érték, az ettdl
kisebb energiaveszteségek mellett lancszakadasok valoszintisége allando, de a
LET novekedésével a valosziniiségiik csokken [43]. A polimer lanc
toredezésekor funkcids csoportok szakadnak le a foélancrol, az apr6zodas soran
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gaznemil termékek is keletkeznek, példaul H,, CO, CO,, CH4 [44]. A
besugarzas helyén az anyag bestillyed, kompaktalodas torténik [45].

CH, CH, o CH, CH,
| [ lonizalo | e~ |
-+ CH,— C— CH,— C— CH,+ Sugarzas - CH,— C— CH,— C— CH,—
| | = L~ |
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23. 4bra PMMA makromolekula lebomlasa ionizalo sugarzas hatasara

Mivel a kiilonbozé litografias technikdkkal a PMMA-ban elérhetd
felbontas jobb, mint 20 nm [46], és a létrehozott struktirdk nedves kémiai
eljarassal torténd eldhivasa soran a megduzzadas elhanyagolhat6 [47], ezért a
PMMA kedvelt rezisztanyag az elektron-[48][49], ion-[50], és rontgen-
litografiaban [51].

Ismertsége, elterjedtsége valamint az anyaggal kapcsolatban felmertiild
néhany relevans kérdés megvalaszoldsa miatt doktori dolgozatomban
részletesen foglalkozom a poli(metil-metakrilat)-ban proton-besugarzas
hatasara kialakul6 valtozasokkal.

4.1 A torésmutato valtozas mélységfiiggésének vizsgalata

A protonnyalabos mikromegmunkalds lehetdséget biztosit a gyorsitott
protonnyaldb minta feliiletén, tetszdleges palya mentén torténd pasztazasara.
Az anyagban ezéltal egy megadott mintazat szerint a hely fliggvényében
hozhatok létre fizikai és kémiai valtozdsok. A besugarzassal moddosithato
paraméterek egyike a torésmutatod, amit megfeleld mintazat szerint kialakitva a
PMMA-ban optikai eszk6zok, példaul hullamvezeték hozhatok létre. A
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hullamvezetdk kulcsszerepet jatszanak az optikai kommunikacié teriiletén az
optikai kapcsolokban, optikai csatolasokban, interferométerekben, stb.

Korabbi vizsgalatok megmutattdk, hogy a PMMA torésmutatdja
ionokkal torténd besugarzas hatdsara n6 [52], illetve, hogy az ionok mélység
szerint valtozo energia leadasat kihasznalva (lasd 2.4. fejezet) a felszin alatt
akar eltemetett hullamvezeto is kialakithato [53, 54].

10 um

24. 4bra 2.0 MeV energiaji protonokkal PMMA-ban létrehozott eltemetett hullimvezetd
keresztmetszeti képe (a) DIC modban késziilt optikai felvételen, fény becsatolasa nélkiil (b)
normal optikai modu felvételen, 632 nm hullimhosszi HeNe gézlézer fényének
becsatolasakor [53].

Habar a hullamvezetdket Iétrehoztdk ¢és a miikddoképességiiket
bebizonyitottdk, a PBW esetében tipikus 2 MeV energiaval létrehozott
hulldmvezetdk torésmutatd valtozasanak mélységfiiggését eddig senki nem
vizsgalta.

A 2 MeV energiaju protonok altal PMMA-ban létrehozott mélységi
torésmutatd profil vizsgalatdhoz kiilonb6z6 minta-elokészitési €s mérési
modokat hasznaltunk. Az elsd kisérleteket Michelson illetve Rayleigh
interferométerrel végeztem a Debreceni Egyetem Kisérleti Fizika Tanszékén,
de ezek a modszerek a mintdk pozicionalhatdsaga, az érzékenység vagy mas
technikai problémak miatt nem voltak célravezetok. Ezeknél a transzmisszids
elven miikodé modszereknél probléma volt tovabba, hogy a feliilet kozelében
a néhanyszor tiz mikrométer vastag rétegben kialakult valtozas a vastag,
mogottes hordozod réteg torésmutatd értékével kiatlagolodik. Emiatt ezekkel a
technikakkal csak a minta teljes keresztmetszetének atlag torésmutatod
értékérdl nyerhetd informacid, a mélységi torésmutatd profil vizsgalatdhoz
mas modszer alkalmazésara volt sziikség. A mintak felszin-kozeli torésmutatod
valtozésainak vizsgélatdira a spektroszkopiai ellipszometria ideédlisnak
bizonyult, ezért az alabb ismertetett mérések elvégzéséhez ezt valasztottam.
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Az anyagban adott mélységben kialakult torésmutaté valtozas szoros
Osszefliggésben all a protonok altal az adott mélységben a kozegnek atadott
energiaval (LET) [55]. Mivel az ellipszometria felszini mérések elvégzésére
alkalmas technika, ezért a minta vizsgalni kivant mélységét a felszinre kellett
hozni. Ennek tobb modja is lehetséges. A legkézenfekvobb megoldas az lett
volna, hogy egy 2 MeV energiaval besugarzott mintabdl a minta felszinével
parhuzamosan mikrotommal vékony rétegeket vagunk le, igy felszinre
keriilnek a mélyebb rétegek, amelyeken a mérést el lehet végezni. Ennél a
modszernél azonban problémat okozott volna, hogy a minta besugarzas
hatasara torténd kildgyuldsa kovetkeztében a vagott feliiletek egyforma
mindségét a kiilonb6zé mélységekben nem lehetett volna biztositani, az
ellipszometria pedig érzékeny a felillet mindségére, érdességére. Masik
modszer az lehetett volna, hogy az utélagos vagas elkeriilése érdekében a
minta elé kiillonb6zd vastagsagt PMMA folidt vagy folidkat tesziink, és
besugarzas utdn azokat eltdvolitva a mérés elvégezhetd. A kiilonbozo
vastagsigt  PMMA abszorbens folidkkal a mintdk felszinén kiilonb6zd
energiaveszteséget lehet 1étrehozni, ez azonban a beesd protonok energiajanak,
azaz a nyaldbenergia valtoztatasaval is elérhetd. A besugarzasok elvégzéséhez
ez utdbbi a modszert valasztottam.

A monoenergias besugarzd nyaldb energiaspektruma az anyag felsd
rétegein athaladva kiszélesedik. Azért, hogy a minta felszinét ne monoenergias
nyaldb érje, a megfeleld energia-kiszélesedés megvaldsitasa, azaz a valos
koriilmények minél jobb kozelitése végett a minta el¢ egy vastag PMMA foliat
helyeztem abszorbensként.

1.75 MeV 2.0 MeV 2.1 MeV
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25. dbra A feliileten elért energiaveszteségek és a Bragg-gorbék néhany proton-energia
esetében
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A 25. abran lathatd, hogy a 2 MeV-es protonok energiavesztesége a
palya nagy részén, koriilbeliil az els6 50 mikrométeren alig valtozik, ezért a
palya gyorsan valtozd, nagyobb energiaveszteségli részének részletesebb
vizsgélata volt célszerd.

Mivel az ellipszometrids mérésekhez viszonylag nagyméretli, legaldbb
néhany mm’-es homogén besugéarzasra volt sziikség, ezért a besugarzasok
elkészitéséhez az Atomki 5 MV-os Van de Graaff gyorsitdjanak bal 45°-os
nyaldbcsatorndjara telepitett makroPIXE kamrat (I1d. 3.1 fejezet) hasznaltam. A
torésmutato vizsgalatokhoz 27 darab mintat készitettem Rohm GS233 tipusu,
1.19 g/em® siirliségi PMMA-bol, melyeket 1.7-2.1 MeV tartomanyban
kiilonb6z6 energidkkal sugdroztam be. A PMMA fo6lidk 50 pum vastagok
voltak, striiségiik megegyezett a mintdk sliriségével. A  protonok
energiaveszteségével kapcsolatos szamolasokat a SRIM program segitségével
végeztem. A besugarzashoz a holyagosodas elkeriilése érdekében kicsi, 1 nA
aramerdsséget hasznaltam, a nyaldbfolt homogén volt, kor alaka, 5 mm
atméréji. A mintdkkal kozolt fluens 6,25x10"  proton/cm® volt, ez
100 nC/mm’ feliileti toltéssiiriiségnek felel meg. A mintak toltddését az
elektronforras iizemeltetésével csokkentettem, amelynek fiitdarama 350mA
volt. A besugarzasok kozben gyiijtott PIXE spektrumokban a hattéren nem
jelentkeztek a  mintdk  elszennyezOdésére  utald  karakterisztikus
rontgenvonalak.

Az ellipszometriai mérések a 3.3 fejezetben leirt modon torténtek a
PMMA Brewster-szogének kornyezetében, 50°, 52°, 54°, 56 °, 58 ° -on. Mivel
a mért ¥ és A értékek atlatszo mintdk esetében a Brewster-szog kozelében
gyorsan valtoznak, ezért a kiilonb6zd szogeknél mért # és A adatok nagyon
eltéréek lesznek, igy a kiértékelés soran pontosabb eredményt kaphatunk. Az
ellipszométer altal hasznalt fénynyalab elliptikus volt, a kistengely hossza kb.
1 mm, a nagytengely hossza a beesési szogtdl fliggden 1,5-2 mm. Mivel a
mintan a besugarzott folt atmérdje ettdl nagyobb (5 mm), ezért a mérést a
minta feliiletén tobb kiilonbozé helyen is meg tudtuk ismételni. Az atlatszo
mintak hatoldalarol visszaverddott fényt egy megfeleld apertaraval el tudtuk
valasztani az elsédleges fénynyalabtol.

A mérésbdl szdrmazd Y és A értékekbdl kinyerhetd informaciod
maximum néhany mikrométeres mélységbdl szarmazhat, ezért a minta
felszinénél, ahol az energiaveszteség lassan valtozik, a minta tombi anyagként
kezelhet6. Az 50 um vastag PMMA folidk eltavolitdsa utdn, a protonok
hatétavolsaganak végénél azonban, ahol a Bragg-gérbe gyorsan valtozik
(25. é4bra), ott az ellipszometria nagy felszini érzékenysége miatt a pszeudo
torésmutatd és a pszeudo extinkcids egyiitthatd hasznalata bizonyult jo
kozelitésnek.
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A mérésekbdl kideriilt, hogy az egyes besugéarzatlan PMMA mintak
torésmutatoja nem teljesen homogén, hanem 10 milliméteres lateralis skalan
107 nagysagrendben ingadozik. Mivel ez Ssszemérheté a besugarzas altal
okozott varhato torésmutatd valtozéssal, ezért a kiértékeléshez nem egyetlen
referencia értéket hasznaltunk, hanem minden minta esetében kiilon referencia
torésmutato értéket vettiink fel a besugarzott teriilet mellett. A mérés soran
fellépd zaj kikiiszobolése érdekében a mért <m> pszeudo torésmutatd
értékekre Cauchy-modellt illesztettiink, mintegy atlagolva igy az <n>
fliggvényt (26. éabra). Az illesztés a rovidebb hullamhosszakon kevésbé
pontos, mivel a zaj ott Iényegesen nagyobb. Ennek az az oka, hogy az UV
tartomanyban az ellipszométer optikai elemeinek transzmisszioja kisebb,
illetve a berendezés fényforrasdnak intenzitdsa gyengébb.
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26. abra A mért (n» a hullimhossz fliggvényében az 1,77 MeV energiaval besugarzott minta
esetében. A z06ld szinii vonal a besugérzatlan, a vords szinli vonal a besugarzott teriilet
pszeudo torésmutatdja. A folytonos vonal a besugarzatlan, a szaggatott vonal a besugarzott
pszeudo torésmutatokra illesztett Cauchy modell.

A mérések alapjan a besugarzott teriilet torésmutatdja minden minta
esetében, a vizsgalt hulldmhosszak mindegyikén nagyobb volt, mint a
besugarzatlan teriileté, azaz a proton besugidrzas hatdsara nétt a PMMA
torésmutatoja. A torésmutatd kiillonbség (An = npesugirzon — Nbesugirzatian)
szisztematikusan egyiitt valtozik a névleges behatoldsi mélységgel, amit gy
definidltunk, mint a Bragg-csucs mélységét a mintaban a PMMA {6lia
eltdvolitisa utdn. A torésmutatd valtozast a névleges behatolasi mélység
fliggvényében a 27. abran abrazoltam néhany kivalasztott hulldimhosszon.
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27. dbra Torésmutato kiilonbség a névleges behatolasi mélység fiiggvényében (a) 300 nm, (b)
600 nm, (c) 633 nm és (d) 900 nm hulldmhosszon.

A mérések alapjan megallapithatd, hogy a névleges behatolasi mélység
novekedésével minden hullamhosszon egyre kisebb mértékli torésmutatod
novekedés kovetkezik be, azaz a mintaban egyre mélyebbre haladva a
protonok hatétavolsaganak végéig a torésmutatdé novekszik. A legnagyobb
valtozds a legkisebb névleges behatolasi mélységnél, azaz a protonok
hatétavolsaganak végén alakul ki, ahol a legnagyobb a kdzegnek atadott
energia. A besugéarzas hatasira PMMA-ban kialakult térésmutatd valtozas
tehat szorosan 0sszefligg a protonok energiaveszteségével.

Mivel a protonok energiavesztesége a Bragg-gorbének megfeleléen
valtozik, ezért a kialakult torésmutatd valtozas profiljanak is ahhoz hasonlonak
kell lennie. A feltevés ellendrzésére modellszamitdsokat végeztink. A
mintdkban Bragg-gorbének megfeleld torésmutatd profilokat tételeztiink fel
(25. abra) és meghataroztuk milyen pszeudo torésmutatd értékeket mértiink
volna ezeken a mintakon.
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28. abra A pszeudo torésmutatok modellezésekor néhany kiilonb6z6 energidval besugarzott
mintaban kialakult, feltételezett torésmutatd eloszlas

A modellszamitasok eredményeként kapott pszeudo térésmutatd
értékeket a 29. dbran folytonos vonallal tiintettem fel. Az abran lathato, hogy a
mintakban Bragg-goérbének megfeleld torésmutaté profilt feltételezve a
modellbdl szamolt pszeudo torésmutatd értékek viszonylag jol kozelitik a
mérési eredményeket.
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29. abra Torésmutato kiilonbség a névleges behatolasi mélység fiiggvényében (a) 600 nm (b)
900 nm hullamhosszon. A folytonos vonal a modellszamitasok eredményét jel6li, amelyben
Bragg-gorbe alakl torésmutato profilt tételeztiink fel a mintdkban.

A SRIM program segitségével kiszdmoltam az 1,7-2,1 MeV energidju
protonok energiaveszteségét a PMMA foOliaréteg alatt, az egyes mintak
feliiletén, és ennek az értéknek megfeleltettem azt a mélységet, amihez 2
MeV-es protonok esetében (amit modellezni szeretnénk) ugyanez a AE/Ax
érték tartozik. A kiilonb6z6 mintdk feliiletén mért torésmutatd értéket ezutdn
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hozzarendeltem az elébb kiszdmolt mélységekhez. Az eredmény a 30. dbran
lathat6, az 4bran 6sszehasonlitdsképpen a Bragg-gorbét is feltiintettem.
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30. dbra 2 MeV energiaju protonokkal besugarzott PMMA mélységi térésmutatd
profilja 633 nm hullamhosszon. A folytonos vonallal feltiintetett Bragg-gorbével
Osszehasonlitva lathat6 az egyez6 tendencia.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a PMMA torésmutatdja a besugarzas
hatdsara 40-55 um mélységben 0,003 — 0,006, mig 55-65 um kozott 0,007 és
0,01 kozotti értékkel nd, de a Bragg-csticsban a An meghaladhatja a 0,011-et
is. A Bragg-gorbe és a mért torésmutatd értékek egyezd tendenciat mutatnak,
ami megerdsiti, hogy a torésmutato valtozas aranyosnak tekinthetd a protonok
lassulasa kozben a kozegnek atadott energia mennyiségével. A kialakult
torésmutato valtozasra hatassal lehetnek a besugérzassal az anyagba implantalt
protonok is, amelyek a hatotavolsaguk végén, lelassulds utan részt vehetnek
kémiai reakcidban, vagy elektront felvéve diffundalhatnak is az anyagban.

PMMA-ban a nagy fluensekkel implantalt hullimvezetk terjedési
vesztesége a besugarzas kozben végbemend karbonizacié [56] kovetkeztében
jelentdssé valhat [57]. A terjedési veszteség ellendrzésére megvizsgaltuk az
ellipszometids mérésekbdl szintén meghatarozhatd extinkcids egyiitthatokat.
Az eredmények az extinkcios egyiitthatd detektalasi hatdrhoz kozeli, 0,004
nagysagrendii novekedését mutatjdk minden minta estében, de a névleges
behatolasi mélységgel Osszefiiggd szisztematikus valtozds nem figyelhetd
meg. Ez azt jelenti, hogy a 6,25x10" proton/cm” fluenssel PMMA-ban proton
besugarzassal 1étrehozott optikai hullamvezetd terjedési vesztesége varhatdan
nem lesz jelentOs.
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A 4.1 fejezetben foglalt eredményeket egy nemzetkdzi, referdlt, impakt
faktorral rendelkezd folyoiratban kozoltiik. A megjelent cikk adatai:

I. Rajta, S.Z. Szilasi, J. Budai, Z. Téth, P. Petrik, E. Baradacs, Refractive
index depth profile in PMMA due to proton irradiation, Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research B 260 (2007) 400-404

A folyoirat impakt faktora a cikk megjelenésekor 0,997.
A cikkre érkezett fliggetlen hivatkozasok szdma a dolgozat benyujtasaig 7.

4.2 A kémiai valtozasok mélységfiiggésének vizsgalata

A PMMA szerkezetében a besugarzas kovetkezményeként 1étrejott
fizikai valtozasok — példaul torésmutatdo- vagy keménységvaltozdsok —
bizonydra szorosan Osszefiiggenek a polimerben végbement kémiai
valtozasokkal. Munkam kovetkezd 1épéseként ezért a PMMA-ban besugérzas
hatdsara végbement mélységfiiggd kémiai valtozasok vizsgalatat tiiztem ki
célul. Ezen vizsgdlatok hozzasegitenek a fizikai és kémiai véaltozasok
kapcsolatdnak jobb megértéséhez, de hasznosak lehetnek a polimer
mikro/nanomegmunkalas teriiletén is.

Mikozben egy ion lassulasa kozben valtozé mennyiségli energiat ad at a
kozegnek, ezért feltehetdleg a palydja mentén felszakado kotések szama sem
alland6. Mivel a protonok energiavesztesége a mélység fliggvényében a
Bragg-gorbének megfeleléen valtozik, ezért valdsziniileg az anyag kémiai
szerkezetének modosuldsa sem lesz linearis a mélység fliggvényében. A
legnagyobb mértékii kémiai valtozas a Bragg-csucsban, az energiaveszteség
maximuma koriil varhato.

A poli(metil-metakrilat) sugarzéas hatdsara kialakul6 kémiai valtozasaival
mar tobben is foglalkoztak [58,59,60], mélységfiiggd vizsgalatokrol eddig
azonban még senki nem szamolt be. Ebben a fejezetben a PMMA-ban a
2 MeV energidji protonokkal, kiillonb6zd fluensekkel létrehozott kémiai
valtozasok mélységfiiggésével foglalkozom.

Mintafelszinek Osszetételének vizsgalatara gyakran SIMS (Secondary
Ion Mass Spectrometry) [61] vagy SNMS (Secondary Neutral Mass
Spectrometry) [62] technikakat hasznalnak, de ezek a mi céljainkra nem
alkalmazhatdak. A mérések elvégzésére két modszert valasztottam ki, amelyek
jol kiegészitik egymast. Az egyik a transzmisszios ¢és total-reflexios
(ATR-FTIR) vizsgalatokra lehetdséget nyujtd Fourier-transzformacios
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infravords spektroszkopia, a masik a Raman-mikrospektroszkopia. A két
technika kiilonb6z6é mintapreparaldsi modokat kivan.

4.2.1 FTIR mérések

A transzmisszids ¢és total-reflexios FTIR mérések vékony PMMA
folidkon torténtek, melyek eldallitaisanak modjat én dolgoztam ki, majd ez
alapjan a méréshez sziikséges folidkat elkészitettem. Ezek eldallitdsahoz Alfa
Aesar GmbH & Co KG gyartmanyu, 350000 molekulatomegii poli(metil-
metakrilat) port hasznaltam, amibdl toluolban sziikséges toménységli oldatot
hoztam létre. Ezt a megfeleld paraméterekkel iiveg hordozoéra spin-coatoltam,
majd a létrehozott ~10 um vastag réteget az iiveghordozotdl a kidolgozott
modon j6 mindségben elvalasztottam. A 1étrehozott folidk striisége 0,95
glem’. Tiz ilyen réteget egymasra helyeztem és egyszerre sugaroztam be.
Besugarzas utan a kiilonbdz6 mélységi rétegeket képviselo folidkat az FTIR-es
vizsgalatokhoz szétvélasztottam. A besugarzéssal kapcsolatos szimulaciokat a
SRIM program segitségével végeztem.

PMMA
féliak

Protonnyalab ““H M
1111

31. dbra Az FTIR mérésekhez hasznélt foliamintdk egymasra helyezve besugéarzaskor. A
besugarzott térfogatot sarga szin, a protonok energiaveszteségét a kiilonbozé foliakban piros
vonal jeloli.

A besugarzast az Atomki 5 MV-os Van de Graaff gyorsitdjan végeztem
a makroPIXE kamraban, 5 mm 4tmérdjii homogén nyaldbbal. A nyaldbenergia
2 MeV, a nyalabaram 1 nA volt. A mintikkal 6,25x10" proton/cm® fluenst
(100 nC/mm®) kézéltem. A 2 MeV energiajii protonok hatétivolsiga a
kisérlethez hasznalt PMMA-ban ~83 um, tehat nem hatolnak at a tiz darab
10 um vastag foliarétegbdl allo mintdn. A maximalis energiaveszteség kb. 80
pm mélységben kovetkezik be (31. abra). Besugarzas kozben gyiijtéttem a
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PIXE spektrumot, amelyben nem voltak lathatok elszennyezddésre utalod
karakterisztikus vonalak.

Az IR mérések a 3.4 fejezetben ismertetett berendezéssel késziiltek ATR
¢s transzmisszids tizemmodban.

ATR-FTIR mérések

Az infravords spektroszkopidban a kvantitativ mérések elvégzéséhez
mind a spektrumban megjelend csucsok magassagai, mind a csucs alatti
teriiletek hasznalhatok. Csucs alatti teriilet alapjan pontosabb eredmények
nyerhetdk, viszont ez csak akkor hatdrozhat6 meg pontosan, ha az alapvonal
egyenes, illetve biztosan ismerjiik az alakjat. Ha a mérendd cstics jelentdsen,
esetleg teljesen atfed egy masik csticesal, vagy a mellette 1€vé csiucs nem
Gauss-gorbe alaka (szinte sosem az) akkor a tapasztalatok szerint
célravezetObb csucsmagassdgot mérni, igy kevésbé zavar6 az alapvonal
alakjanak valtozasa. Munkam soran a fentiek, illetve a 650 cm™ és 1600 cm™
kozotti spektralis tartomanyban eléforduld nagyon sok atfedo abszorpcids sav
miatt a csticsmagassagok mérése volt célravezetd.

Az ATR mérésekkor a mintdkat a berendezés gyémant prizmajara
helyeztem. Mivel ebben a mddban a minta-prizma hatarfeliilet kozelében teljes
visszaverddést szenvedett infravords fényt gylijtjiik, ezért ez a modszer csak a
folidk feliiletének egy vékony (~um) rétegérdl szolgéltat informaciot. Az infra
spektrumban a csiicsok magassadga egyenesen ardnyos az IR fény mintdban — a
tobbszoros visszaverddésekkel — megtett Gtjanak hosszaval, az Gthossz fligg a
fény behatolasi mélységétdl (dp). Az IR fény behatolasi mélysége definicid
szerint az a tdvolsdg, ahol a bees0 nyaldb intenzitasa az 1/e —ad részére
csokken [63].

A

dp = >
# 2m,(sin® @ —n,,")

12 15. egyenlet

Az 15. egyenlet szerint a behatolasi mélység fligg a prizma n; torésmutatdjatol,
a minta ATR prizmahoz viszonyitott n,; torésmutatojatol, a @ beesési szogtol
¢és a fény A hullamhosszatol. A kiszamolt behatolasi mélységek a besugarzott
¢és besugarzatlan PMMA esetében a hullamszam fliggvényében a 32. abran
lathatok. A két gorbe kozotti kiilonbség kevesebb, mint 1%. A nagyobb
behatolasi mélység a spektrumban nagyobb csucsokat eredményez,
kiértékeléskor ezt korrekcioba kell venni. A besugarzott minta torésmutatod
adatai a 4.1 fejezetben bemutatott torésmutatdo mérésekbdl szarmaznak.
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32. dbra Az IR nyalab behatolasi mélysége a besugarzott és besugarzatlan PMMA mintéba a
hullamszam fliggvényében. A két gorbe kozotti kiilonbség kevesebb, mint 1%.

Az ATR mérések eredménye a kiilonbozé mélységeket reprezentald
foliak esetében a 33. abran lathato.
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33. &bra A besugarzatlan és a besugarzott PMMA mintdk ATR-FTIR spektruma kiilonb6z6
mélységekben. A szaggatott téglalappal jelzett spektrum részlet a 34. abran kinagyitva lathato.
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34. dbra A 33. abran szaggatott vonallal jelzett részlet nagyitasa a csucsok hullamszamaival.

A kiilonboz6 funkcids csoportok karakterisztikus cstcsainak azonositdsa az
FTIR mérésekhez a 1. tablazatban lathato.

1. tablazat Csucsazonositas az FTIR mérésekhez

IR elnz/le Iés Csucs hozzarendelés
(em™)
3000 — 2800 | C—H vegyértékrezgés
1724 nemkonjugalt C=0 vegyértékrezgés
1483 C—CHjs sikbeli deformacid
1449 CH, hajlitds, C—CH; sikra merdleges def.
1386 CH, sikra merdleges asszim. és szimm. def.
1260 — 1000 | C-O-C vegyértékrezgés
1238 C-O-C aszimmetrikus vegyértékrezgés
1144 C—O-C szimmetrikus vegyértékrezgés
1063 polimer lanc kaszald vazrezgése
988 C-O-CHj; kaszalo rezgés
965 C—CHj; kaszalo rezgés
749 and 841 | CH, kaszal6 rezgés
1900 — 2300 | a gyémantfej abszorpcidja

A mintaban végbemend kémiai valtozasok hatasara a spektrumban 1évo
0sszes karakterisztikus cstics magassaga csokkent. Mivel a 15. egyenlet szerint
a minta torésmutatdjanak értéke meghatarozza a fénynek az anyagban megtett
uthosszat, ezért befolyasolja az IR mérések eredményét. A torésmutatd értéke
viszont a 4.1 fejezetben bemutatott modon a mélység mentén valtozik
besugarzas hatdsara. A 4.1 fejezetben hasonl6 kortilmények kozott kivitelezett
mérésekbdl kideriil, hogy a legnagyobb vérhaté torésmutatd ndvekedés a
mintakban ~0,012, ami az infravords fény uthosszéban illetve a csucsok
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magassagaban maximum 2,6%-o0s valtozds okoz. A cslicsmagassagok
csOkkenése azonban sokkal nagyobb, mint amit a mintdk torésmutatd
valtozasaval meg lehet magyarazni. Ez azt jelzi, hogy a mintdkban valéban
kémiai valtozdsok mentek végbe, tehat az alkalmazott besugarzasi
koriilmények ko6zott lancaprozodas tortént.

A valtozas mértékének szézalékos meghatdrozasa végett a besugarzatlan
¢s besugarzott mintdk csucsmagassagait hasonlitottam 0ssze €s abrazoltam a
35. abran. Az abran lathat6, hogy a PMMA-ban kialakult degradaci6 aranyos

80 7 . CH, vegyértékr. 2994 cm"’ 0

70 1 = CH,vegyeértékr. 2951 cm™

60 - ¢ Karbonil vegyértékr. 1725 cm! #
CH, hajlitas 1449 cm*

x COC aszimm. vegyértékr. 1238 cm™'

COC szimm. vegyértékr. 1144 cm™'

50 A
40 -
30 A
20 A
10 5
0 T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Mélység (um)
35. abra Néhany IR cslics magassiganak szdzalékos valtozasa a mélység fiiggvényében. A

piros folytonos vonal a besugarzashoz hasznalt 2 MeV energiaji protonok energiaveszteségét
mutatja a mélység fliggvényében.

Cslcsmagassag csokkenés (%)
O = N W & 0o N
Energia veszteség (keV/um)

az 1onok energiaveszteségével: a nagyobb energia leadds tobb kotés
spektrumban a  karakterisztikus  csucsok intenzitasanak jelentdsebb
csokkenésében nyilvanult meg. A  kiilonb6zd funkcids csoportok
koncentracioja  koriilbeliil egyforma ardnyban valtozik a mélység
fliggvényében. A legnagyobb valtozas a mérés alapjan a 8. folia felszinén,
70 um mélységben talalhato, ami jol egyezik az eldzetes feltevésemmel.

Az infravoros spektrumban (33. 4bra) lathatd, hogy a csucsmagassag
valtozas mértéke az alacsonyabb hulldmszdmok fel¢ haladva ndvekedett. Ez
amellett, hogy a nagyobb hulldmhosszusagl fény mélyebbre hatol €s nagyobb
utvonal mentén képes kdlcsonhatni a folia anyagaval még azt is jelenti, hogy a
kimutatott kémiai atalakulasok nemcsak a foliak feliiletén, hanem azok
belsejében is végbementek. A minta teljes keresztmetszetében kialakuld
kémiai valtozasok vizsgalatanak céljabol tovabbi méréseket végeztiink.
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FTIR Transzmissziés mérések

Mivel transzmisszids iizemmodban az IR fény athatol a minta teljes
keresztmetszetén, ezért ezek a mérések — az ATR-el ellentétben — a minta
teljes keresztmetszetének atlagos kémiai Osszetételérdl adnak informéciot. A
besugarzatlan teriiletek kitakarasa érdekében készitettiink egy mintatartot,
amely az IR mérések teriiletét az 5 mm atmérdjii besugarzott folton beliil egy
3 mm atmérdjli korre korlatozza.

A transzmissziés mérések soran a spektrumban interferencia csucsok
keletkeznek, melyekbdl a 16. egyenlet segitségével meghatarozhatd az egyes

folidk vastagsaga.

- 16. egyenlet
2(v;—v,)

ahol d a rétegvastagsag, v; ¢és v, a két, egymdstdl tavol es6 minimum

hullimszdma, n pedig a két minimum ko6zotti maximumok szdma. A

foliavastagsagok minden esetben a folia sz€élén és a besugarzott teriileten is

meg lettek hatarozva. A folidk elvékonyodasa/kompaktalddasa a besugarzas

hatasara a mélység fiiggvényében a 36. abran lathato.

100 —_I_I— _
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36. dbra A PMMA folidk vastagsiganak valtozasa a mélység fliggvényében

A vastagsagmérések azt mutatjak, hogy a besugarzas kovetkeztében a
folidk elvékonyodtak. Az elvékonyodas mértéke a mélység fiiggvényében
valtozik, a legnagyobb valtozas 70-80 um mélységben tortént, ami egybeesik a
Bragg-csucs helyével.
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Minden minta esetében a besugarzatlan €s a besugarzott teriileteken
felvett transzmisszios spektrumokbdl meghataroztuk néhany karakterisztikus
csucs magassaganak megvaltozasat. Az eredményt a mélység fiiggvényében a
37. bran abrazoltam.

- r
29— — C-O-C szimm. vegyértékr. 1144 cm ! C-O-CH, kaszalé 988 cm
20 - - - CH. hajlitas 1449 cm” 22 ~ C-0-C aszimm. vegyértékr. 1238 cm’’

-+ CH, vegyértékr. 2951 cm’ 20 CH, vegyértékr. 2994 cm’

Cslcsmagassag csdkkenés (%)

Cslcsmagassag csokkenés (%)
=)
|

; ! I | | I I I I 0 | | I I ! | I I i
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Mélység (um) Mélység (uum)
37. &bra Néhany karakterisztikus csics magassaganak valtozasa a mélység fiiggvényében

Az egyes karakterisztikus csucsok magassagvaltozasdnak mélységi profilja a
varakozasoknak megfeleléen kovette a Bragg-gorbe menetét, a legnagyobb
valtozas itt i1s a Bragg-csucs helyén kovetkezett be. A csucsmagassagok
valtozasa nagyobb, mint amit az IR fény folidkban megtett optikai ithosszanak
valtozasaval indokolni lehetne, igy az csak kémiai modosulds eredménye
lehet.

Sem az ATR sem pedig a transzmisszids mérések soran nem talaltunk 1j,
a besugarzas hatasara megjelend csucsot a spektrumokban, ami azt jelenti,
hogy az alkalmazott besugarzasi koriilmények kozott a PMMA-ban nem
keletkezett 1 infra-aktiv molekula.

4.2.2 Mikro-Raman mérések

A mikro-Raman mérésekhez tombi mintdkat készitettem. ROhm
gyartmanyu, GS233 tipusu, 3 mm vastag PMMA lemezb6l 20 mm x 4 mm
méretli mintdkat vagtam le, ezeket a vagott oldalon a megfeleld felilletmindség
elérése érdekében felpoliroztam. Azért, hogy a mintak besugarzasra merdleges
oldalat ne érhesse kozvetlen sugarzas, a mintdkat parosaval dsszeillesztettem
ugy, hogy az eredeti, nem vagott feliiletik érintkezzen egymassal és a
polirozott feliiletek egy sikba essenek.

Ezeket a besugarzasokat szintén az Atomki 5 MV-os Van de Graaff
gyorsitojan készitettem a makroPIXE kamraban, 5 mm &tmérdjii homogén
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nyalabbal. A nyalabenergia minden minta esetében 2 MeV, a nyaldbaram 2 nA
volt. A mérésekhez harom par mintat sugaroztam be a polirozott feliileteik

iranyabol ugy, hogy a nyalébfolt kozepe a két minta érintkezési feliiletére
essen.

Besugarzott térfogat
Polirozott felszin

Polirozott felszin

mikro-Raman
ﬂ merés
Eredeti felszin

a. b.

Protonnyalab

38. dbra (a) Besugarzaskor Osszeillesztett PMMA mintak (b) A Raman mérés a szétvalasztott
mintan az eredeti mintafelszin feldl tortént, a protonok behatolasi mélysége mentén. A felvett
vonalprofil a protonok hatotavolsagan til a mar besugarzatlan mélységben kezdédott és a
mintak felszinén tal végzodott.

A harom mintapart az atfogobb vizsgélat érdekében kiilonbozd fluensekkel
sugaroztam be. Az alkalmazott fluensek 1,25x10"* proton/cm?® (200 nC/mm?),
3,13x10" proton/cm?® (500 nC/mm?) és 6,25x10"* proton/cm? (1000 nC/mm?).
A mintdk t6ltddését minden esetben a kamrdban 1évd elektronforras
miukodtetésével akadalyoztam meg.

A besugarzasok kozben gyljtottem a PIXE spektrumokat, melyekben
nem voltak a mintdk elszennyezddésére utald karakterisztikus vonalak.

A fent bemutatott infravords spektroszkopias modszereknél a konfokalis
Raman-mikroszképids mérések alapvetéen jobb lateralis felbontéassal
rendelkeznek. Az alabb bemutatott mérések a 3.5 fejezetben ismertetett
berendezéssel torténtek. A felszin esetleges egyenetlenségébdl eredd mérési
hibak elkeriilése érdekében a 1ézernyalab 3 um-el a felszin ala volt fokuszalva.
A vonalmenti spektrumok felvétele piezoelektromosan mozgatott targyasztal
segitségével tortént, minden felvett mélységi profil négy vonalpasztazas
atlaga. A mérésido vonalpasztazaskor a 1épésenként 3 s, pontanalizisnél pedig
300 s volt. A mérés lateralis felbontasa kicsit rosszabb volt, mint 1 pum.

A pontmérések a maximalis energia leadas helyén torténtek, amit a
mélység mentén végzett vonalpasztazassal hatdroztunk meg. A besugarzatlan
¢s a kiillonbozo fluensekkel besugarzott mintdkon végzett pontmérések

Raman-spektrumai a 39. 4bran lathatok, a csUcsazonositdsokat [64] a
2. tablazat tartalmazza.
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39. &bra A besugarzatlan és a kiilonb6z6 fluensekkel besugarzott mintak Bragg-cstcsban
felvett Raman spektrumai, egymastol elcsusztatva a jobb lathatosag érdekében. A legfelso,
besugarzatlan minta spektrumanak intenzitasa az eredeti 25%-ara van csokkentve.

2. tbl4zat Cslicsazonositas a Raman spektrometrias mérésekhez

Raman
eltolodas Cstcs hozzarendelés
(cm ')
301 C—C kvaterner szén deformacids vazrezgése
364 C—C kvaterner szén deformacids vazrezgése
483 C—C kvaterner szén deformaciods vazrezgése
558 0O-C=0 deformacios rezgés
599 0O-C=0 deformacios rezgés
732 kaszald rezgésével csatolt O—C=0 deformacids rezgés
810 C—C kvaterner szén szimmetrikus vegyértékrezgés
965 C—C félanc vegyértékrezgés
986 C—C félanc vegyértékrezgés
1120 metilcsoport kaszald rezg.-vel csatolt C—O vegyértékr.
1156 metilcsoport kaszald rezg.-vel csatolt C—O vegyértékr.
1183 C—C kvaterner szén degeneralt vegyértékrezgés
1237 C—C kvaterner szén degeneralt vegyértékrezgés
1387 CH; szimmetrikus hajlitas
1449 CH, deformacid
1480 CH; aszimmetrikus hajlitas
1725 C=0 vegyértékrezgés
2840 CH, szimmetrikus vegyértékrezgés
2948 CHj; szimmetrikus vegyértékrezgés
2997 Metilcsoport szimmetrikus vegyértékrezgése —O—CH;-ban




56 PMMA

A spektrumokon jo6l lathato, hogy a fluens ndvekedésével a hattér
intenzitasa novekszik. A legnagyobb fluens esetében a hattér annyira megnott,
hogy a kisebb csucsok beleolvadnak a hattérbe, alig lathatéak. Kivétel ez alol
az 1449 cm™' -nél és 1480 cm ' -nél talalhaté dupla csucs illetve a C=0O
vegyértékrezgés savija 1725 cm ' -nél. A novekvd dozis hatisara a Raman
csucsok altalaban veszitenek intenzitdsukbol €s kiszélesednek. Erre jo példa a
2948 cm ' -nél elhelyezkedd osszetett cstics, amely szintén elég intenziv volt
ahhoz, hogy a kisérlet soran alkalmazott fluensek mellett ne tlinjon el. A
spektrumban 1635 cm ' -nél egy er6sen aszimmetrikus cstcsot figyeltiink meg
minden mintdban, a csucsot nem sikeriilt minden kétséget kizardan
azonositani.

A vonalspektrumok felvétele a protonok palydjaval parhuzamosan a
minta mélysége mentén tortént, a pasztazas a protonok hatdtavolsagan tul
(a mar besugarzatlan mélységben) kezdddott és a mintdk felszinén tal
végz6dott. A 40. abran a 1,25x10' proton/cm® fluenssel besugarzott minta
teljes vonalspektruma lathat6 a hattér levonasa nélkdil.

V)

sz

20
/ Tavolsagafelszmtol [um]/

40. dbra A 1,25x10" proton/cm? fluenssel besugarzott minta teljes vonalspektruma. A sotét
sav bal oldalon a mintafelszin f616tti rész. Ettd] jobbra a minta besugarzott részének
spektrumai lathatok, a karakterisztikus csiicsok magassaganak hirtelen csokkenése kicsivel 70
pm alatt a Bragg-csucsot jelzi. A Bragg-csucstol jobbra a minta besugérzatlan mélységei
talalhatok.
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A minta felszinét a csucsok €s a hattér intenzitasdnak gyors emelkedése jelzi
az abra bal oldaldn. Az 4bra jobb széléhez kozel lathatd a Bragg-csucs, amit a
hattér hirtelen novekedése €s a karakterisztikus csticsok intenzitasanak hirtelen
csokkenése jelez. A felszin és a Bragg-csucs kozott a minta besugérzott
térfogata talalhato, itt a hattér kiss€¢ megnovekedett. A Bragg-csucstdl jobbra a
mintanak a protonok hatdtavolsagan tal 1évé besugarzatlan mélységei lathatok.
Ezt a térrészt alacsony hattér és hatarozott csticsok jellemzik.

A vonalpéasztazadsok eredményeibdl egy-egy Raman-savot kivalasztva
mélységi profilok készithetok. A 41. abran néhany, kiilonb6z6 savokbol
eldallitott mélységi profil lathato a hattér levondsa utan. Mivel referencia
minta nem allt rendelkezésiinkre, és a mintafelszin egyenetlenségei miatt a
gerjesztési térfogat nem volt biztosan allandd, ezért a sugarzas okozta kémiai
valtozasok kvantitativ meghatarozasa kozvetleniil nem volt lehetséges. Az
intenzitdsok ezért az ismert tulajdonsdgti mintdhoz viszonyitva vannak
megadva: 100% intenzitasnak a vizsgalt csucs besugarzatlan anyagban mért
magassaga felel meg, mig a 0% érték a minta felszinén til, a levegdében mért
jeler6sséghez tartozik. Ez a skalazasi modszer lehetdvé teszi a kiilonbozo
mintdk mélységi profiljainak dsszehasonlitasat, a kapott normalizalt intenzitas

A 41. abrén lathatd, hogy a besugéarzas hatdsira a teljes besugarzott
térfogat kémiai szerkezete megvaltozott. A Iétrejovo kémiai atalakulas
mértéke minden vizsgalt sav esetében egyértelmiien fiiggdtt a protonok
energia leadasanak mértékétdl és a kozolt fluenstl. A cstcsok intenzitdsa a
fluens novekedésével minden esetben csokken, kivéve az 1635 cm l-es
sugarzas keltette csticsot. A kémiai modosulas profilja a legkisebb fluensnél
majdnem pontosan megfelel a Bragg-gorbének, itt a legnagyobb modosulas
térfogata szinte csak a Bragg-cstucsra korlatozodik. A fluens novelésével a
maximalisan médosult térfogat a felszin felé kiterjed, 6,25x10'* proton/cm’
fluensnél pedig a teljes besugarzott térfogat mar minden mélységben majdnem
egyforman, a felszin felé¢ kissé csokkend mértékben degradalodott
(41./a/b abra). Ennél a fluensnél tapasztalhatdé a csticsok legnagyobb
intenzitascsokkenése, azaz a legnagyobb a kémiai atalakulas.

Az 1635 cm ' hullamszamnal megjelené csucs a fluens novelésével és az
ionok energiaveszteségének mélység szerinti ndvekedésével ndvekszik. Az
41/c. &bran a 6,25x10' proton/cm® fluensnél a felszin kozelében megjelend
csucs miitermeék.
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41. abra Néhany karakterisztikus csucs mélységi profiljanak 6sszehasonlitasa a kiillonb6z6
fluensekkel besugarzott mintakban. a: CC4 szimmetrikus vegyértékrezgés mélységi profiljai
(810 cm ™), b: C—C f6lanc vegyértékrezgésének mélységi profiljai (975 cm ') ¢: a sugarzas
hataséra 1635 cm'-nél 1étrejott cstics mélységi profiljai. A 6,25x10" proton/cm’ fluenshez
tartozé gorbe hirtelen ndvekedése a felszin kozelében miitermék. d: 6t kiilonb6z6 csucs
mélységi profiljanak osszehasonlitasa a 3,13x10' proton/cm? fluenssel besugarzott mintaban.
A 24 nm koriili mélységben tapasztalt csucs analitikai miitermék.

A kiilonboz6 fluensekkel létrehozott véltozasok mellett vizsgaltuk a
mintakban a kiilonb6zé savok intenzitasat a mélység fiiggvényében. A
41/d. abran néhany cstics mélységi profilja lathato a 3,13x10'* proton/cm’
fluenssel besugarzott mintaban. A felvett profilok a mélység mentén kialakult
valtozas mértéke alapjan két csoportra oszthatok. E szerint a 810 cm ' -nél és a
975 cm '-nél megjelend csticsok profiljai hasonléak, de eltérnek a masik
csoportétdl, melyet a 1449 cm™', 1725 cm™', 2948 cm ™' rezgések alkotnak. A
kiilonbség a csoportok kozott az alacsony energiaveszteségli tartomanyban
figyelheté meg, ahol az eldbbi csoport intenzitdsai 13-24%-al alacsonyabbak
az utdbbi csoport intenzitasaindl, ami ebben a tartomanyban 86-93%. A
vizsgalt csticsok viselkedését mas fluensekkel besugarzott mintdk esetében is
hasonldnak talaltuk.
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protonok behatoldsi mélységét += 1um pontossaggal ellendrizni lehetett. A
SRIM szimuléciok szerint a Bragg-cstics ~64 um mélységben talalhatd, de a
PMMA-ban a besugarzas hatdsara végbemend valtozasok (kigazosodas,
stiriség-csokkenés, mikro-buborékok keletkezése) kovetkeztében ez
megvaltozhat. A mérésekbél kideriilt, hogy az alacsony fluenseknél (1,25x10™
proton/cmz) a szimulacio jol egyezik a véarakozasokkal, a protonok
hatotavolsaga 64—66 um, a fluensek ndvekedésével a Bragg-csics azonban
mélyebbre tolodik, 3,13x10' proton/cm? fluens esetén a mélysége 65-68 pm,
mig 6,25%x10" proton/cm” fluens esetén 68—70 pm.

A 4.2 fejezetben foglalt eredményeket egy nemzetkdzi, referalt, impakt
faktorral rendelkez6 folydiratban kozoltiik. A megjelent cikk adatai:

S.Z. Szilasi, R. Huszank, D. Szikra, T. Vaczi, 1. Rajta, I. Nagy, Chemical
changes in PMMA as a function of depth due to proton beam irradiation,
Materials Chemistry and Physics 130 (2011) 702— 707.

A folyoirat impakt faktora 2010-ben 2,353.
A cikkre érkezett fliggetlen hivatkozasok szama a dolgozat benyujtasaig 1.
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5. fejezet

PDMS

A poli(dimetil-sziloxan) (PDMS) rendkiviil sokoldaluan felhasznalhato,
széles korben alkalmazott, szilicium bazis, vulkanizalhaté polimer. A
molekulaszerkezete a 42. abran lathato.

CH,

fa—od

CH

3

42. &bra A poli(dimetil-sziloxan) molekulaszerkezete

A vulkanizalodott PDMS viszkoelasztikus, kiilsd erok hatasara nem szenved
maradand6 alakvaltozéast. Kémiailag inert, nem toxikus, fizikai és/vagy kémiai
kezeléssel biokompatibilissé tehetd [65], igy sokféle olyan aktiv és passziv
implantatumot készitenek beldle [66], amelyek hosszu i1d6n keresztiil
kozvetlen kapcsolatban vannak az emberi szovetekkel. A PDMS-nek jo az
oxigén ateresztd0 képessége [67], hidrofob [68], széles hdmérsékleti
tartomanyban stabil. Mivel a polimer optikailag tiszta és alacsony terjedési
veszteség jellemzi [69], ezért j6 valasztas optikai hulldmvezetdk, mikrolencsék
létrehozasara, a gyogyaszatban pedig kontaktlencsék alapanyagaként [70]
szolgal. A megszilardult PDMS-be a viz vagy az alkohol molekuldk nem
tudnak behatolni, azonban szamos szerves oldoszer molekuldi képesek
bediffundalni és megduzzasztani az anyagot.

A PDMS litografids technikédkban is ismert és alkalmazott anyag,
jellemzden mas rezisztekben 1étrehozott struktirak sokszorositasara hasznaljak
[71], példaul mikrofluidikai chipeket [72], vagy mikrobélyegzdket [73]
ontenek ki beldle. A polimer tulajdonsagai tobb modon is megvaltoztathatoak,
plazma-kezeléssel példaul a PDMS feliilete hidrofillé tehetd [74], igy
készithetok beldle vizbazisu kisérletekhez hasznalhatdo mikrofluidikai chipek
is.
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A PDMS ugyan sokoldalu és igen elterjedt anyag, direkt irdsos
litografids technikdkban azonban nem, vagy csak nagyon ritkdn haszndljak
rezisztanyagként. Az anyag igen elényds tulajdonsagai miatt gy dontottem,
hogy megvizsgdlom a poli(dimetil-sziloxdn) alkalmazhatésagat a
protonnyaldbos mikromegmunkalés teriiletén, és részletesen foglalkozom a
rezisztben besugarzas hatasara kialakult fizikai és kémiai valtozasokkal.

5.1 A torésmutaté valtozas mélységfiuggésének vizsgalata

Mivel a poli(dimetil-sziloxan) rezisztként torténd felhaszndlasa 1j
koncepcid, ezért a tudomanyos irodalomban még alig talalhato cikk, ami a
PDMS torésmutatdjanak besugdrzas hatdsara torténd megvaltozassal
foglalkozik. A mar megjelent cikkekbdl kideriil, hogy a PDMS torésmutatdja
besugarzas hatasara jelentés mértékben megvaltozhat: infravords 1ézerrel
létrehoztak 2x107 torésmutatd valtozast [75], de excimer UV lézerrel 4x107
valtozast is elértek mar [76]. Az eddig kozolt mérések a mintak felszinén
kialakult valtozasokat vizsgaltak, eddig még senki nem foglalkozott a mélység
figgvényében kialakuld valtozasokkal. Ebben a fejezetben a poli(dimetil-
sziloxan)-ban 2 MeV energidji protonok hatdsara kialakult mélységi
torésmutato profil vizsgalataval foglalkozom.

A mérés kivitelezésének moddja ¢€s koriilményei hasonléak a
4.1 fejezetben alkalmazottakhoz. A kisérlet megtervezésekor alkalmaztam a
kordbban beigazolddott feltevést, miszerint a besugarzas hatdsara kialakult
torésmutatd  valtozds  értéke aranyosnak  tekinthetd ~a  protonok
energiaveszteségével. A torésmutatd mérésekhez ismét az ellipszometria
modszert valasztottam, ezért a mérni kivant valtozast a minta felszinén kellett
létrehozni. A vizsgélat céljabol a szimulalt Bragg-gérbe mentén kivalasztott
energiaveszteségeket a 43. abran tiintettem fel.

A mintdkat Dow-Corning gyartmanyu Sylgard 184 kitbdl készitettem. A
vulkanizalészert és az alap polimert 1:10 térfogat-aranyban kevertem, egy
Petri-csészébe ontdttem 2 mm vastag rétegben, majd 25 °C —on 48 odraig
vulkanizalddni hagytam. A reakcio kozben bekdvetkezd gazképzddés miatt a
PDMS-ben keletkezett buborékokat ultrahangos kezeléssel eltavolitottam. A
vulkanizalédott PDMS-bdl kloroformos extrakcioval eltavolitottam az
oligomereket és az egyéb el nem reagalt komponenseket. Az elkésziilt mintak
stirlisége  1.0846 g/em®, ezt piknométerrel hatiroztam meg. A SRIM
szamolasok azt mutatatjak, hogy a 2 MeV energidju protonok hatdtavolsaga
PDMS-ben ~79 um, a Bragg-csucs ~76 um mélységben helyezkedik el.
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43. abra 2 MeV energidju protonok Bragg-gorbéje PDMS-ben és a méréshez kivalasztott
energiaveszteségek.

Mivel az ellipszometrids mérésekhez ismét nagyméreti, homogén
besugarzasra volt sziikség, ezért a besugarzasokhoz az Atomki 5 MV-os Van
de Graaff gyorsitdjara telepitett makroPIXE kamrat hasznaltam. A mintak
feliiletén elérni kivant kiilonbozd energiaveszteségeket a nyaldbenergia 1,265
— 2,000 MeV kozotti valtoztatasaval €s 9 vagy 18 um vastagsagi aluminium
abszorbens folidk alkalmazasaval értem el. A mintafelszint eléré protonok
energidja 170 keV — 2.00 MeV kozott valtozott. A nyalabfolt atmérdje 5 mm,
a nyaldbaram 26 nA volt. Minden mintaval 1,25x10"° proton/cm’® fluenst
kozoltem, ami 2000 nC/mm’ felileti toltésstiriiségnek felel meg. A
besugarzasok kozben PIXE spektrumokat gyiijtéttem, melyekben nem voltak
megfigyelhetdk a mintak elszennyezddésére utalo karakterisztikus csucsok.

A besugarzott mintdkon a 3.3 fejezetben ismertetett koriilmények kozott
spektroszkdpiai ellipszometridas méréseket végeztiink 50° és 60° beesési
szognél, a PDMS Brewster-szoge (50°) kozelében. Az ellipszometrids mérések
mikrofolt optikdval késziiltek, a fénynyalab a mintak felszinén elliptikus volt,
korilbelil 0,2 mm x 0,5 mm méretih. A mérésekbol szarmazo Y relativ
amplitado valtozast ¢és Arelativ  fazisvaltozast megad6 ellipszometriai
szogekbdl hataroztuk meg a <mn> pszeudo torésmutatd és <k> pszeudo
extinkcios egyiitthato értékeket.

A mérések azt mutattak, hogy a mintak torésmutatoja 10 mm-es lateralis
skalan 0,01 nagysdgrendben ingadozott, ezért minden minta torésmutatojat
mind a besugarzott folton kiviil, mind a besugarzott foltban 3-3 kiilonb6z6
helyen mértiikk meg. Az eredmények azt mutatjak, hogy a PDMS torésmutatoja
a besugarzas hatasara novekszik.
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A torésmutatod profil szimuldcidja soran létrehoztuk a mintak mélységi
torésmutatd modelljét. A modellek megalkotasakor azt feltételeztiik, hogy a
torésmutatd a mélység mentén a Bragg-gorbe szerint valtozik, ¢s hogy a
torésmutatd maximumanal egy plato talalhato. A modell bemend paraméterei
a Bragg-cstcs pozicidja, a modosult réteg vastagsaga és a platd szélessége
volt. A 44. abran egy minta torésmutatd modellje lathato.
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44, dbra A legkisebb energiaval, 170 keV-el besugarzott minta térésmutaté modellje 500 nm-
es hullamhosszra.

Néhany mérés és a hozzdjuk tartozé modellszdmitasok eredményeit a
45. abran abrazoltam. A mérések soran a besugérzott foltban a pszeudo optikai
figgvények kétféle viselkedése volt megfigyelhetd: azokban a mintdkban,
amelyekben a Bragg-cstics a felszin néhany mikronos kornyezetébe esett, az
<n> gorbe interferencia oszcillaciokat mutatott (45. &bra /c. gorbe), mig
azokban a mintdkban, amelyekben a Bragg-csucs a felszintdl tavolabb
helyezkedett el, az <n> gorbe simabb volt (45. dbra /b. gorbe). A mért adatok
oszcillaciojat az okozza, hogy a torésmutatd a felszinhez kozel viszonylag
hirtelen megvaltozik, igy a beesd fény egy része visszaverddik a mintan beliil,
¢s interferal a bees6 nyaldbbal. Ha a valtozas nagyon hirtelen, egy a feliilettel
parhuzamos sik mentén menne végbe, akkor a spektrumban a megfigyeltnél
nagyobb amplitadoju oszcillaciok jelentkeznének. Ebbol arra kovetkeztettem,
hogy a mintédkban a térésmutato valtozas folyamatos.
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45, dbra <n> értékek a hullamhossz fliggvényében, a. — besugarzatlan, b. és c. — besugarzott
mintak. A sziirke gérbe a mért adatokat, a szaggatott vonal a pszeudo torésmutatokat megadod
Cauchy modellt, a folytonos vonal a torésmutatd Bragg-gorbe szerii valtozasat feltételezd
ellipszometriai modellbdl nyert adatokat abrazolja.

Az 45. 4bra c. gorbéjén lathatd, hogy a fenti modon elvégzett modell-
szamitdsok eredményei jOl egyeznek a mérés adataival, és leirjdk a mért
értékek oszcillacigjat. A legnagyobb torésmutato valtozas szamolt mélysége és
a modosult réteg vastagsaga jol egyezik a besugarzas paraméterei alapjan
meghatarozott Bragg-csucs helyzetével (3. tablazat). Ezek az eredmények
megerdsitik, hogy a mintdkban valdban a Bragg-gérbéhez hasonld profila
torésmutato valtozas ment végbe.

3. tabldzat A torésmutatd modell bemend paraméterei és a SRIM szamoléds adatai jol
egyeznek egymassal

Rétegvastagsag a Torésmutatd platd mélysége a Bragg-csucs mélysége SRIM-
modellben (nm) modellben (nm) szamolas alapjan (nm)
1580 1264-1343 1400
2500 2025-2185 2500
3050 2135-2440 3900
3450 2932-3105 3500

A torésmutatd mélységi eloszlasanak meghatarozasadhoz sziikség van a
nagyobb energiaju besugarzasok hatasara kialakult feltileti
torésmutatd valtozds meghatarozasara is. Az egységes kiértékelés érdekében
az ellipszometrids mérésekbdl szarmazd ¥ és A spektrumokra a fentebb
bemutatott torésmutatdé modelltdl fiiggetleniil Cauchy-formulat is illesztettiink.

Azokndl a mintdknal, amelyeknél az <n> ¢értékek oszcillacioja
figyelhet6 meg, a mért adatokra illesztett Cauchy-modellb6l meghatarozott
gorbe az oszcillaciok nullhelyzetéhez kozel fut (45. abra /c. gorbe). A
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Cauchy-modellbdl kapott torésmutatd értékek jol egyeznek a Bragg gorbét
kovetd torésmutatdé modell eredményeivel. Erre példa a 44. abran lathato
minta, amely esetében az 500 nm-en meghatarozott torésmutaté a Cauchy-
modell illesztésével 1,475, a Bragg gorbét kovetd torésmutaté modell
segitségével 1,478-nak adodott.

Azokban a mintdkban, amelyekben a Bragg-cstics mélyebbre esett, az
<n> ¢értékek (a minta néhany um mélységére jellemzdek) nem fiiggenek a
beesési szogtol, €s a fent leirt oszcillaciok sem jelentkeznek. Ez arra utal, hogy
azokon a helyeken, ahol a beeso protonok energiavesztesége lassan valtozik, a
minta tombi anyagként kezelhetd. Ezekben az esetekben az <n> értékek
megfeleltethetdek a minta valddi torésmutatojanak.

Az egyes mintakon mért torésmutato kiilonbségeket
(An = 1 pesugirzorr — N besugarzatian) @ Mintafelszinen kialakult energiaveszteségek
alapjan, a 43. abranak megfelelden kiilonb6zé mélységekhez rendeltem hozza
(46. abra).
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46. dbra 400 és 800 nm hullimhosszon mért torésmutatd értékek mélységekhez
hozzarendelve. A Bragg-gorbét 6sszehasonlitasként szaggatott vonallal feltiintettem.

Az eredményekbdl az lathatd, hogy a besugarzott mintdkban jelentds
torésmutato valtozas ment végbe. A mintafelszintdl a 60 pm mélységig terjedd
tartomdnyban  0,03-0,04, a 65 um alatti térfogatban 0,04-0,06
torésmutato valtozas tortént, de a Bragg-csticsndl ez az érték elérheti a 0,09-et
i1s. Ez a PMMA-ban mért, 4.1 fejezetben bemutatott ért¢kekhez képest igen
jelentds valtozas!
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A torésmutatd novekedést az anyag szerkezetében bekovetkezett
valtozasokkal lehet magyardzni, ami a PDMS esetében is ardnyos a protonok
energiaveszteségével. Mivel a LET értéke a Bragg-csticsban a legnagyobb, itt
megy végbe a legintenzivebb kémiai valtozas, ami hozzdjarul a legnagyobb An
kialakulasdhoz. A mérések kozben megfigyeltem, hogy a mintdk felszine a
besugarzas hatasara jelentdsen besiillyed, ami az anyag siirliségének valtozasat
jelzi. A PDMS-ben kialakult mélységi kémiai valtozasokkal az 5.2 fejezetben,
a kompaktalodas vizsgalataval az 5.3 fejezetben részletesen foglalkozom.

Relaxacié vizsgalata

A polimerben besugarzassal 1étrehozott hullamvezetokben a kialakult
jelentds torésmutatd valtozds hosszii id6 utdn is megvaltozhat. Ennek
vizsgélata érdekében az ellipszometrias méréseket harom honap varakozasi 1d6
utan megismételtiik.

Az eredmények azt mutatjak, hogy a kisebb energidval besugarzott,
magasabb LET-hez tartoz6, azaz nagyobb mélységnek megfeleld mintakban a
torésmutatd valtozas értéke még hosszii idé utan is magasabb, mint az
alacsonyabb LET-1, kisebb mélységekhez tartozé mintdkban. Az eltelt id6
alatt a torésmutatd valtozasban nem alakult ki egyértelmii trend: a An értékei
az eredetileg mért értékek koriil szornak, néhdny esetben jelentdsnek
mondhato 0,03 nagysagu valtozasok is megfigyelhetdk (47. abra).

A megismételt mérések sordn nem volt tapasztalhatdé az <n> gorbék
korabban megfigyelt oszcillacidja, ami arra utal, hogy a relaxacié a besugarzas
hatasara kialakult torésmutatd profilt kissé elmosta. A térésmutatd valtozas
nagysagrendje a vizsgalt idétartam alatt nem valtozott meg.

crer

polimerlancok mozgékony részeinek diffuzidja okozza.
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47. dbra Relaxacio 400nm és 800 nm hullamhosszakon. Az dbran 6sszehasonlitasképpen a
Bragg-gorbét is feltiintettem.

Abszorpcid

A komplex torésmutatd képzetes részének vizsgalatabol kideriilt, hogy a
PDMS extinkcios egyiitthatoja, azaz a terjedési veszteség nott a besugarzas
hatasara. Habar a mérések eredményei kozel voltak a detektalasi hatarhoz, az
extinkcids egyiitthatd jol lathatd mélységfiiggést mutat: kis LET-nél a &
alacsony, a nagy LET értékii, Bragg-cstcshoz tartozé mintaknal azonban a k
megemelkedése lathaté (48. abra). Mivel az abszorpcidé a hosszabb
hulldmhosszakon kisebb, ezért a PDMS-ben ionbesugéarzassal késziilt
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hullamvezetdék hasznalata a hosszabb hullamhossz tartomanyban (pl. voros,
vagy kozeli infravoros) kedvezobb.
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48. dbra Az extinkcios egyiitthato valtozasa a mélység fiiggvényében 400 nm és 800 nm
hullamhosszakon

A 5.1 és a késObbi 5.4.1 fejezetben foglalt eredményeket egy nemzetkozi,
referalt, impakt faktorral rendelkezd folydiratban kozoltiik. A megjelent cikk
adatai:

S. Z. Szilasi, J. Budai, Z. Papa, R. Huszank, Z. Toth, 1. Rajta, Refractive index
depth profile and its relaxation in polydimethylsiloxane (PDMS) due to proton
irradiation, Materials Chemistry and Physics 131 (2011) 370-374

A folyoirat 2010. évi impakt faktora 2,353.

A megjelent cikket 2011. decemberben az MTA Atommagkutatd Intézetében a
Honap Cikkének valasztottak.

5.2 Kémiai valtozasok vizsgalata

Az el6z6 fejezetben lathatd volt, hogy PDMS-ben besugérzas hatdsara
jelentdés torésmutatdé ndvekedés ment végbe ¢és a kialakult valtozas
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egyértelmiien  Osszefliggésben 4all a protonok energiaveszteségének
nagysagaval. Ebben a fejezetben a PDMS felszinén és a felszin alatt a mélység
mentén kialakul6 kémiai valtozasokkal foglalkozom.

A vizsgalatokhoz a mintdkat Dow-Corning gyartmanya Sylgard 184
kitbdl készitettem. A vulkanizaloszert €s az alap polimert 1:10 térfogat-
aranyban kevertem, egy Petri-csészébe Ontdttem 2 mm vastag rétegben, majd a
gazképzOdés miatt a PDMS-ben keletkezett buborékokat 5 percig tartd
ultrahangos kezeléssel eltdvolitottam. Ezt kdvetden vulkanizalds céljabol a
polimert 125 °C -on 30 percig h6kezeltem, majd egy éjszakan keresztiil allni
hagytam. A vulkanizal6dott PDMS-bdl 3 cm atmérdjli korongokat vagtam le,
melyekbdl kloroformos extrakcioval eltavolitottam az el nem reagalt
komponenseket. Az elkésziilt mintak stirlisége 0,9836 g/cm’, ezt piknométerrel
hataroztam meg. A SRIM szamoldsokkal megallapitottam, hogy a 2 MeV
energidju protonok maximalis hatdtavolsaga ilyen siriiségli PDMS-ben
~87 um, a Bragg-csucs ~83 um mélységben talalhato.

A besugarzasokat az Atomki 5 MV-os Van de Graaff gyorsitojara
telepitett makroPIXE kamrdban (ld. 3.1 fejezet) végeztem 5 mm atmérdji,
homogén protonnyaldbbal. A nyaldbaram 20 nA volt.

A kémiai vizsgalatokat ATR-FTIR technikdval a 3.4 fejezetben leirt
modon végeztiik.

5.2.1 Kémiai valtozasok a mélység fiiggvényében

A PDMS-ben UV ¢és gammasugarzas illetve elektronnyalab hatdsara
kialakul6 kémiai valtozasokkal kapcsolatban az irodalomban tobb cikk is
megjelent [77, 78, 79, 80], azonban az ionok okozta véltozasokkal eddig csak
kevesen foglalkoztak [81]. Mélységfiiggo vizsgalatokrol eddig még senki nem
szamolt be. Ebben az alfejezetben PDMS-ben 2 MeV protonokkal
1étrehozhat6 kémiai valtozasok mélységfiiggésével foglalkozom.

A kémiai mélységi profil vizsgalatahoz elvégzett besugarzas paraméterei
hasonldéak voltak az 5.1 fejezetben alkalmazottakhoz. A vizsgalatok
elvégzéséhez a 2 MeV energiaju protonok kiilonb6z6 mélységekhez tartozo
energiaveszteségeit kellett létrehoznom az egyes mintdk felszinén. Ezt a
nyaldbenergia 1,260 — 2,000 MeV kozotti valtoztatasaval és 9 vagy 18 um
vastagsagi aluminium abszorbens fo6lidk alkalmazasaval értem el. A
mérésekhez kivalasztott energiaveszteségeket a 49. dbran tiintettem fel. A
mintafelszinen elért energiaveszteség alapjan az egyes mintakat kiilonbozd
mélységekhez rendeltem hozza.
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49. bra A kémiai mélységi profil vizsgalatahoz kivalasztott mérési pontok a 2 MeV
energiaju protonok Bragg-gorbéje mentén.

A mintafelszint elér6 protonok energidja 170 keV — 2.00 MeV kozott
valtozott. Minden mintaval 1,25x10" proton/cm® fluenst kozoltem, ami 2000
nC/mm’ feliileti toltéssiiriiségnek felel meg. A besugarzasok kozben PIXE
spektrumokat gyijtéttem, melyekben nem voltak megfigyelhet6k a mintak
elszennyezddésére utalo karakterisztikus csucsok.

A besugérzott mintdk infravords abszorpcids spektrumait ATR-FTIR
modszerrel vettiink fel. Az 50. abran lathat6, hogy a spektrumban talalhato
karakterisztikus csticsok magassagai besugarzas kovetkeztében valtoztak, a
kiilonbozé LET-ek hatasara bekovetkezd csucsmagassag valtozadsok bizonyos
tartomanyokban jol elkiilonithetéek egymastol. A 2960 cm™ -nél talalhato
metilén csoport és az 1258 cm'-nél lathatd —Si—~CHj; csoport abszorpcios
csucsainak intenzitasa jelentdsen csokkent. A Si—O-Si-hoz tartozo cstcs
(~990 cm™") magassaga kis mértékben szintén csokkent. A spektrumban 1]
csucsok jelentek meg: a 1625 cm™-nél megjelend csucs —C=C— kett3skotés
kialakulasat, mig a 3200-3500 cm'-nél lathaté széles sav —OH csoportok
keletkezését jelzi. Tovabbi kis intenzitasi savok jelentek meg az alabbi
hullamszamoknal: 1720 cm(karbonil), 2876 cm™ és 2928 cm™ (metilén
csoport).

Az —OH csoportok nagy LET-ekhez, azaz nagy mélységekhez tartozo
mintdkban jelentek meg. Keletkezésilk mechanizmusaval egy korabbi
cikkiinkben [82] foglalkoztunk. Ebben a munkdban megmutattuk, hogy
vakuumban torténd besugdrzas soran PDMS-ben —OH csoportok csak a
—Si—O-Si— fdlanc felszakadasaval johetnek létre, mivel vakuumban a hidroxil
csoportok oxigénje csak a felszakadt félancbol szarmazhat.
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50. dbra Kiilonb6z6 mintdk ATR-FTIR spektrumai. A minték feliiletével kozolt LET értékek

alapjan a mintakat kiilonb6z6 mélységeknek feleltettem meg.

4. tablazat IR cstucsazonositas

IR (eclrr;}_lle)lés Cstcs hozzarendelés
~3400 —OH vegyértékr. —Si-OH és -C—OH -ban
2960,2904 | —CHj; aszimm. vegyértékr. —Si—CHj -ban
1900-2300 gyémantfej abszorpcidja
2928, 2876 —CH,— vegyértékrezgés —Si—CH,— -ban
1720 —C=0 vegyértékrezgés
1625, 1357 —C=C- vegyértékrezgés, transz alkén
1455 C—H hajlitas
1407 —CHj; aszimm. deformacié —Si—CHj; -ban
1258 —CHj; szimm. deformacio —Si—CHj; -ban
1060 fSifOfSif. aszimmetrikus vegyértékrezgés
[-(CH;),Si—0-] -ban
900 —Si-0 vegyértékrezgés —Si—OH -ban
790 —CH; kaszalo és —Si—C— vegyértékrezgés

—Si—CHj; -ban




72 PDMS

A karbonil csoportok az —OH csoportokhoz hasonléan a nagy
LET-ekhez, nagy mélységekhez tartozd mintdkban jelentek meg. A karbonil
csoportok keletkezése levegdben, molekuléris oxigén jelenlétében az oxigén
metilén csoporttal (~CH,—) torténd reakcidjaval magyardzhatd, ami a metil
csoportok (—CHs) besugarzas hatasara bekovetkezd keresztkotodése révén
alakult ki. Oxigén jelenléte nélkiil karbonil csoport két,

besugarzas hatasara kialakult gyok rekombindcios reakcidjaval johet
létre, Ugy, hogy példaul egy oxigén gydk és egy metilén gydk (—CHae)
reakciojat kotésatrendezodés koveti [82].

A 2 MeV energiaji protonokkal besugarzott PDMS degradacidja soran
tehat a PDMS molekuldk aprézodnak, oldalcsoportok, molekula
fragmentumok (He, CHse¢) szakadnak le a flancrol. A félanc felszakaddsabol
szarmazd oxigén gyokok metil csoportokkal reagélnak, igy hidroxil csoportok
keletkeznek, valamint véletlenszer(i rekombinaciok révén etilén (—CH,—CHy—)
csoportok jonnek létre. A degradacios folyamatok PDMS-ben szervetlen,
szilikat szerli anyag (SiOy, 1<x<2) keletkezéséhez vezetnek [83]. Ezzel
egybevagnak a korabban ismertetett torésmutatdé mérések (5.1 fejezet), melyek
szerint a PDMS torésmutatdja besugarzas hatdsara a SiO, térésmutatoja (400
nm-1,47; 500 nm—1,46, 800 nm—1,45) felé mozdul el, és el is éri azt.

A ~3400 cm-nél megjelend cstics alapjan meghataroztuk a hidroxil
koncentracid6 meghatarozadsdhoz 90-150 cSt viszkozitast, lancvégi hidroxil
csoportokat tartalmazd poli(dimetil-sziloxan)-t hasznaltunk referenciaként,
melyet az Aldrich-tol szereztink be. Az 51. abran az —OH csoportok
koncentraciovaltozasait tiintettem fel a mélység fliggvényében. A mérések
eredményei arra utalnak, hogy a 2 MeV energidju protonokkal besugérzott
PDMS-ben az —OH csoportok nem kezdenek el kozvetleniil a minta felszine
kozelében képzddni, hanem csak a protonok palyajanak végén, koriilbeliil 75
um mélység alatt novekszik meg jelentdsen a koncentracidjuk. Ennek a
jelenségnek a magyarazata még nem teljesen ismert, de valdsziniileg részben a
lelassult protonoknak a palydjuk végén elszenvedett ilitkozések nagyobb
szamaval, az litkozések altal kivaltott szekunder folyamatokkal, illetve a
kotések energidjaval van kapcsolatban. Mivel az éltalunk egy kordbbi cikkben
bemutatottak  szerint a  hidroxil csoportok védkuumban csak a
—Si—O-Si— félanc felszakadasaval johetnek 1étre, ezért az —OH keletkezéséhez
—Si—O— kotéseknek kell felszakadniuk.
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51. &bra Az —OH csoport koncentracidjanak valtozasa a mélység fiiggvényében. A folytonos
vonallal a 2 MeV-es protonok Bragg-gorbéjét tiintettem fel dsszehasonlitasképpen.

Az eredményekbdl jol lathatod, hogy elég nagy energiaval rendelkezd
ionokkal besugarozva a PDMS-t, abban nemcsak mennyiségi, hanem mindségi
kémiai valtozasok is eldidézhetok, és ezek mélysége a felszin alatt a
besugarzas koriilményeinek valtoztatdsaval jol meghatarozhato.

5.2.2 Kémiai valtozasok a felszinen

Az elozd alfejezetben bemutatott eredmények mellett vizsgaltuk a
PDMS felszinén kiilonboz6 fluensek hatdsara kialakuld kémiai valtozésokat is.
Ezekkel a vizsgélatokkal tobbek kozott annak a bemutatdsa volt a célunk,
hogy megmutassuk, hogy az —OH csoportok képzddése egy bizonyos LET
érték alatt nem kovetkezik be, tehat a felszinen eloforduld kis
energiaveszteségek mellett a fluens ndvelésével sem képzddik. Ezekhez a
vizsgéalatokhoz a mintdkat azonos, 2 MeV energiaval, de kiilonb6z6
fluensekkel sugaroztuk be, melyek az alabbiak voltak: 6,25x10" proton/cm®
(100 nC/mm?), 3,13x10'* proton/cm” (500 nC/mm?), 6,25x10"* proton/cm’
(1000 nC/mm?), 1,25x10" (2000 nC/mm?) proton/cm?, 1,88x10"° proton/cm®
(3000 nC/mm?), 3,13x10"° proton/cm? (5000 nC/mm?).

A besugarzatlan ¢és a kiilonboz6 fluensekkel besugarzott mintak felszinét
az elézoekhez hasonléan ATR-FTIR moédszerrel vizsgaltuk, a spektrumokat az
52. &bran tiintettem fel. A spektrumban lathatd, hogy 2904 és 2960 cm™'-nél a
—CHj3 csoport és 1258 cm™'-nél a —Si—CHj csoport abszorpcids csticsainak
intenzitasa az 4allando ionenergia, de valtozé fluensek hatisara jelentdsen
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csokkent. 2928 és 2876 cm™'-nél metilén csoportok kialakulasat figyeltik meg.
Ez utobbi megerdsiti, hogy keresztkotések képzddése is végbement a
besugarzott PDMS-ben.
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52. dbra A besugrarzatlan és a kiilonboz6 fluensekkel besugarzott PDMS mintak FTIR
spektrumai

A spektrumban lathat6, hogy amig az —OH csoportok a korabban
alkalmazott fluensekhez képest joval magasabb, 3,13x10" proton/cm® fluens
hatasara is csak elhanyagolhaté mértékben képzédnek, addig a 2960 cm™-nél
talalhato metil csucs jelentdsen lecsdkken.

A 2960 cm'-nél lathato cstics alapjan meghatéroztuk a metil csoport
koncentraciovaltozasat kiilonbozo fluensek esetén (53. dbra). A koncentracio
meghatarozas a vulkanizalatlan PDMS kiilonb6zé mértékli higitasaval felvett
kalibracios gorbe alapjan tortént.
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53. 4bra A metil csoport koncentracidvaltozasa a 2960 cm™'-nél talalhat6 csiics alapjan a
kozolt fluens fiiggvényében

Az eredmények azt mutatjak, hogy a metil csoportok koncentracidja 2 MeV-es
protonokkal, nagy fluensekkel torténd besugarzas hatasara jelentds mértékben,
a kozolt fluenssel kvazi linedrisan csokken. A csokkenés mértéke nagyobb
kozolt fluensek esetében exponencidlis lenne, az 53. &bran az alkalmazott
fluenseknél az exponencidlis csokkenés kezdeti, linearis részét latjuk. A
csokkenés mértéke 3,13x10"° proton/cm” fluens esetén ~70%.

A 5.2 fejezetben foglalt eredmények egy nemzetkdzi, referalt, impakt faktorral
rendelkezd folyodiratba lesznek hamarosan bekiildve. A bekiildendd cikk
adatai:

R. Huszank, S.Z. Szilasi, D. Szikra, Deposited energy dependent chemical
processes in poly(dimethylsiloxane) induced by 2.0 MeV H+ irradiation,
Bekiildés alatt

5.3 Mintafelszin topografiajanak valtozasai

A kiilonbozd vizsgalatok soran azt tapasztaltam, hogy besugarzas
kovetkeztében a PDMS felszinének topografiaja jelentésen megvaltozik. Ha a
PDMS-ben besugérzassal mikrostrukturdkat szeretnénk kialakitani, akkor
fontos tudni, hogy a PDMS felszinének topografidja hogyan fiigg a besugarzas
paramétereitél. Ebben a fejezetben ezekkel a valtozasokkal foglalkozom,
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vizsgdlom a kialakult topografia fiiggését a kozolt fluenstdl, illetve a
besugarzott struktirdk tdvolsagatol.

A vizsgélatokhoz a mintakat Dow-Corning gyartmanya Sylgard 184
kitbdl készitettem, a vulkanizaldszert és az alap polimert 1:10 térfogat-
aranyban kevertem. Ezt kovetden a polimerbdl iiveg hordozora spin-
coatolassal (1500 RPM, 20 s) ~95 um vastag réteget hoztam létre, majd a
mintat 125 °C-on 30 percig hdkezeltem. Az elkésziilt minta sirlisége
1,011 g/em®, ezt piknométerrel hatiroztam meg. A SRIM szamitasok szerint a
2 MeV energiaju protonok hatétavolsaga ilyen stiriiségti PDMS-ben ~85 pm,
igy a protonok a PDMS rétegben allnak meg, nem érik el az tiveg hordozot. A
minta ilyen modon tortént preparaldsara azért volt sziikség, mert az iliveg
hordozé noveli az egyébként rugalmas minta merevségét ¢és a vékonyabb
elasztikus réteg javitja a topografiai mérések pontossagat.

A mintédkat az Atomki 5 MV-os Van de Graaff gyorsitdjara telepitett
pasztdz6 ionmikroszondan sugaroztam be (3.1. fejezet) 2 MeV energidju
protonokkal. A nyalabméret 2 pm x 2 um, az aram 200 pA volt. A besugarzott
periodikus mintazat 1000 um hosszi parhuzamos vonalakbodl allt, melyek
sz€lessége ¢és egymastdl mért tavolsaga valtozott. A  mintazatok
sz€lesség/periddus aranya 15 um /30 um, 25 pm /50 pm ¢és 25 um /100 um
volt. A kiilonb6zé mértékli kompaktalodasok elérése érdekében minden
mintazatot a kovetkezd 6t fluens mindegyikével besugaroztam: 3,13x10"
proton/cm” (50 nC/mm?), 6,25x10" proton/cm® (100 nC/mm?), 1,25x10"
proton/cm2 (200 nC/mm?), 3,13x10" proton/cm2 (500 nC/mm?), 6,25x10"
proton/cm” (1000 nC/mm?).

A mintak felszinérdl késziilt felvételeket a Szegedi Egyetem Optikai és
Kvantumelektronikai Tanszékén Kokavecz Janos készitette egy tapping
modban iizemeltetett PSIA XE 100 atomerd mikroszkoppal (AFM). A tapping
lizemmod a topografiai térképek készitése mellett lehetdséget nyujt fazis
térképezési technika hasznalatira. Ezzel a modszerrel lathatova tehetdok a
képességli, kiilonbozé keménységli pontok nanométeres skalan. Mivel a
besugarzasok kovetkeztében a PDMS felszinének egyes anyagi tulajdonséagai
¢s topografigja is jelentdsen megvaltozik, ezért ez a térképezési mod idealis
ezek kapcsolatinak vizsgalatira. A topografiai és a fazis képek felvétele
minden minta esetében egyszerre tortént. A felvett AFM képek elemzését a
XEI 1.7.5 képfeldolgozé programmal végeztem.
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5.3.1 Komapktalédas

A felszin besiillyedésére vonatkoz6 adatokat a topografiai képekbdl
nyertem, a mérések eredményét az 54. dbran tiintettem fel.
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54. dbra A kompaktalodas mértéke a fluens fiiggvényében kiilonb6z6 vonalszélesség/periodus
aranyok esetében. A vonalak az egyes adatsorokra illesztett y=a-bc" aszimptotikus
fiiggvényeket jelolik.

A kiilonb6zé vonalszélesség/periddus aranyt struktirdk eltérd fluensek
hatdsara kiilonb6zd mértékben kompaktalodtak. A kompaktalodas értéke
egyértelmiien fiigg az alkalmazott fluenstél és a vonalszélesség/periodus
aranytol: a nagyobb periddussal rendelkezd struktardkban — ahol a vonalak
egymastol mért tavolsaga nagyobb — mélyebb besiillyedés alakulhat ki. Ez a
viselkedés az anyag rugalmas természetével az alabbi moédon magyarazhato: a
besugarzas hatasdra kompaktalodod savok 0Osszehtizodas kozben magukkal
huzzak a kozottiik 1évoé besugarzatlan, rugalmas polimert, ezért annak feliilete
meggorbiil. A felszin gorbiiletét a polimer rugalmassagi egyiitthatdja hatarozza
meg. A rugalmas alakvaltozds miatt az anyagban fesziiltség ébred, ami a
deformaci6 novekedésével folyamatosan novekszik. Amikor a rugalmas
alakvaltozasbol eredé erd egyenld lesz a polimer zsugoroddsdbdl szarmazd
erdvel, a polimerben egyensuly alakul ki, €¢s a kompaktaloédas nem folytatodik
tovabb.

A fenti magyarazatbol az kovetkezik, hogy egy adott struktarat novekvo
fluensekkel besugarozva a kompaktaloddsnak aszimptotikus jellegiinek kell
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lennie. Ezt az y=a-bc" aszimptotikus fliggvény illesztetésével ellendriztem, és
azt talaltam, hogy a fiiggvény jol illeszkedik a mért adatsorokra (54. abra). Az
illesztéssel meghatdrozhattam a gorbék aszimptotait, azaz az egyes strukturak
legnagyobb elérhetd besiillyedését. Azt taldltam, hogy a 15 um/30 um, 25
um/50 pm, 25 um/100 um struktrdk esetében az elérhetd legnagyobb
kompaktalodas rendre 1,376 um, 2,162 um és 4,789 um. Az illesztett
gorbékbdl az is lathatd, hogy a mikromegmunkalasban gyakori, kis vonal-
tavolsagokkal rendelkezé alakzatok 9.34x10' proton/cm® fluenssel (1500
nC/mm” feliileti toltésstirliséggel) besugarozva érik el a kompaktalodas
maximalis értékét. A nagy fluenssel, 2 MeV energiaju protonokkal besugarzott
tavoli struktarak besiillyedése elérheti a protonok hatotavolsdganak a 6%-at.

5.3.2 Topografia és fazisvaltozas

A vizsgalatok sordn felvett fazis-térképeken a mintafelszin fazisdnak
megvaltozasa a minta besugarzott helyeit jeloli. Ebben az alfejezetben ezeket a
fazisvaltozasokat hasonlitom Ossze a kialakult felszini topografiaval.

Az alacsony fluenssel besugarzott strukturak esetében az tapasztalhato,
hogy a topografia megvaltozdsa nem kdveti pontosan a fazisvaltozas gorbéjét,
azaz a besugarzas mintazatat (55. abra). Ez azzal magyardzhatd, hogy a
kompaktalodas miatt az anyagban kialakult fesziiltség hatasara a besugarzott
mintazat eltorzul, Osszetoredezik. Ez azért lehetséges, mert a PDMS a
besugdrzas kovetkeztében megkeményedik, rideggé, torékennyé valik. A
55/b. abran lathatd, hogy a fazisgdrbe csucsainak helyén a topografiai gorbe
megtorik. Ez repedések jelenlétére utal, amelyek azért nem latszanak a
topografiai képen, mert annak lépéskoze 200 nm, a repedések pedig ennél
valoszinlileg keskenyebbek. A fazisgdrbe magasabb értékei, illetve a

crer

nedvesitd képességét [84] és/vagy megndvekedett keménységét [85] jelzik.
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_ son G Topografiai valtozas
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55. dbra A 25um/50um vonalszélesség/periddus aranyu, 3,13x10" proton/cm’ fluenssel
(50 nC/mm?) besugarozott minta felszine. a.) fazistérkép b.) a topografia és a fazisvéaltozas
Osszehasonlitasa az a.) abran jelzett keresztmetszet mentén. A besugarzott helyeket a fazis-

gorbe magasabb értékei jelzik.

Az 56. 4bran lathatd, hogy a 6,25x10" proton/cm® fluenssel
(100 nC/mm?) besugérzott minta megndvekedett merevsége még mindig nem
elegendd ahhoz, hogy ellendlljon az anyagban ébredd fesziiltségnek. A
besugarzatlan teriiletek felhtiztdk a besugarzott teriiletek széleit, melyek emiatt
V alakot forméalnak.
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56. abra A topografia és a fazisvaltozas 6sszehasonlitsa a 6,25x10" proton/cm? fluenssel
(100 nC/mm?) besugarzott 15 um/30 um vonalszélesség/periddus aranyt minta esetében.

A fluens emelkedésével a feliilet topografiaja egyre jobban hasonlit a
definialt mintazathoz, 3,13x10'" proton/cm’ fluensnél (500 nC/mm?®) a
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topografia €s a fazisvaltozas kozott még nem tokéletes, de mar elég jo egyezés
tapasztalhat6 (57. abra). A besugarzott helyeken a minta jelentdsen besiillyedt,
a koztes, besugarzatlan teriiletek felszine szabalyos gorbiilet mutat.
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57. &bra A 15um/30um vonalszélesség/periddus aranyu, 3,13x10' proton/cm” fluenssel
(500 nC/mm?) besugéarozott minta felszine. a.) fazistérkép b.) a topografia és a fazisvaltozas
Osszehasonlitdsa az a.) abran jelzett keresztmetszet mentén.

Azt a jelenséget, hogy a felszin topografidjja nem kdveti pontosan a
fazisvaltozas gorbéjét, a kompaktalodas kovetkeztében kialakult fesziiltséggel
lehet magyardzni. Besugarzas kozben a besugarzott teriiletek besiillyednek,
mikozben a besugarzatlan teriiletek probalnak valtozatlanul maradni. A két
fazis kozotti topografiai atmenet a PDMS rugalmas természete miatt nem
1épcsofiiggvényhez hasonld, hanem folyamatos. Mig a besugarzott ¢és
besugarzatlan teriiletek kozotti fazisatmenet a nyalabmérettdl fiiggéen néhany
um alatt bekdvetkezik, addig a felszin topografidja hosszli tava gorbiiletet
mutat, azaz a besugarzott struktura két vonala kozott a teljes mintafelszin
gorbiilt. A besugarzatlan felszin gorbiilete a besugarzott részen beliil kezdédik
(57. ébra), amelynek szélén ennek hatisara feltehetdleg torések, repedések
keletkeznek.

A kompaktilodas mértékének ¢és a felszin  topografidjanak
fluens-fiiggése a kémiai valtozasok fluens/LET fiiggésével magyarazhato. A
PDMS-ben kialakul6 jelentds kémiai valtozasok kdzben tobbek kozott SiOy és
gaznemi termékek keletkeznek. A PDMS nagy elénye mas polimerekhez
(pl. PMMA-hoz) képest, hogy a keletkezd gézok konnyen ki tudnak
diffundélni az anyagbol, igy nem okoznak buborékosodast. A gz eltavozasa
miatt a besugéarzas helyén a polimer térfogata csokken. A visszamaradt
roncsolt szerkezet merevsége jelentdsen nagyobb, mint a kiindulé anyagé. Ezt
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igazolja a fent bemutatott felszini struktardk kialakuldsa és az a tény, hogy
ezek képesek ellenallni a kompaktalodas hataséara kialakult fesziiltségeknek.

A 5.3 fejezetben foglalt eredményeket egy nemzetkdzi, referdlt, impakt
faktorral rendelkez6 folydiratban kozoltiik. A megjelent cikk adatai:

S.Z. Szilasi, J. Kokavecz, R. Huszank, 1. Rajta, Compaction of
poly(dimethylsiloxane) (PDMS) due to proton beam irradiation, Applied
Surface Science 257 (2011) 4612—4615

A folyoirat 2010. évi impakt faktora 1,793.

5.4 Eredmények alkalmazasa, optikai elemek létrehozasa

A PDMS kivalo optikai tulajdonsdgainak koszonhetéen alkalmas jo
mindségli  optikai  eszkdzok létrehozasara. A korabbi fejezetekben
bemutatattam, hogy PDMS-ben protonnyaldbbal igen konnyen létrehozhat6
jelentds kémiai, torésmutatd, és topografiai valtozas. Ebben a fejezetben ezen
eredményeim lehetséges alkalmazésait mutatom be kiillonb6z6 optikai elemek
1étrehozasan keresztiil.

5.4.1 Optikai hullamvezet6 kialakitasa, fényvezetés igazolasa

Az 5.1 fejezetben bemutatott torésmutatod vizsgalat eredményei alapjan,
azok ellendrzésekeént, illetve demonstracido céljabol optikai hulldmvezetdket
készitettem PBW technikaval poli(dimetil-sziloxan)-ban. Az 5.1 fejezetben
ismertetett modon elkészitett PDMS-b6l 2,5 mm széles és 1 cm hossza
csikokat véagtam le, majd ezekben 2,5 mm hossza ¢és 120 pum széles
hulldmvezetdket hoztam Iétre besugarzassal. A besugarzasokhoz 2 MeV
energiaju protonokat hasznaltam, a nyaldbméret ~2 umx2 um, a nyalabaram
950 pA volt. A megfeleld torésmutatd kiilonbség elérése miatt a mintakkal
kozolt fluens 9.38 x 10" proton/cm® volt, ami 1500 nC/mm’ feliileti
toltésstiriségnek felel meg. A besugarzasok elkészitéséhez az Atomki
5 MV-os Van de Graaff gyorsitojara telepitett pdsztdz6d ionmikroszondat
hasznaltam (3.1. fejezet).

Az elkésziilt hullamvezetdkbe az egyik végén 633 nm hulldmhosszisagu
monokromatikus 1ézerfényt csatoltam be 50/125 FIS ST/PC optikai szal
segitségével, mig a masik végén a kilépd fényt egy nagy munkativolsagu,
CCD kameraval felszerelt mikroszkop segitségével rogzitettem.
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58. dbra a) a hullimvezetd keresztmetszete bright field moda optikai mikroszkopos
felvételen, 1ézerfény nélkiil, kiilsé megvilagitassal b) a hullimvezetobdl kilép6 633 nm
hullamhosszasagh fény, kiilsé fényforras nélkiil. A hullamvezetd szélessége 120 pm.

Az 58. abran lathato, hogy a Ilétrehozott struktira valdoban képes
fényvezetés megvaldsitasara, optikai hulldmvezetoként miikodik. A kisérlettel
tehat sikeriilt igazolnom, hogy a fent bemutatott mdodszerrel lehetséges optikai
fényvezetd 1étrehozasa PDMS-ben.

5.4.2 Optikai racsok és Fresnel-féle zénalemezek létrehozasa

Munkdm sordn els6ként hoztam létre PDMS-ben diffrakcids racsokat és
Fresnel-zonalemezeket PBW technikaval valamint vizsgaltam a létrehozott
elemek optikai tulajdonsagait. Ebben a fejezetben ezeket az eredményeimet
mutatom be.

A protonnyalab lateralis szérodasanak (2.4.3 fejezet) és a besugarzas
kovetkeztében kialakult valtozdsok hatdsdnak csokkentése érdekében a
vizsgalni kivant strukturdkat a 2 MeV-es protonok hatotavolsagahoz képest
vékony PDMS rétegben hoztam létre. A mintdkat Dow Corning Sylgard 184
kitbdl készitettem. A vulkanizaloszert és a polimert 1:10 térfogat ardnyban
kevertem, majd ebbdl liveg hordozén 20 um vastag réteget hoztam létre spin-
coatolassal. Ezt kovetden a mintakat 125 °C-on 30 percig hokezeltem.

A kivant struktardkat az Atomki 5 MV-os Van de Graaff gyorsitojara
telepitett pasztdzo ionmikroszondén (3.1. fejezet) besugarzassal hoztam 1étre 2
MeV energigju protonokkal. A nyaldbaram 200pA, a nyalabméret
L, 4um x 2,1um volt.
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Optikai racsok

Az optikai racsok mérete 1000 umx1000 pum volt, 1étrehozasukhoz
3,13x10" proton/ecm® (500 nC/mm?) és 6,25x10" proton/cm? (1000 nC/mm?)
fluenst hasznaltam. A racséllandd és a vonalszélesség valtoztatdsaval
kiilonbozd egy- és kétdimenzids racsokat hoztam létre, melyek paraméterei a
59. 4bran lathatoak.

a. b.
Vonalszélesség | Racsallando
(um) (m)
8 20
8 30 _
8 50
10 50
15 30

59. dbra a.) A 1étrehozott egy dimenzids és két dimenzids racsok vonalszélességei,
racsallandoi és b.) besugarzasi mintazatai.

A kivant struktirdk PDMS-ben egy lépésben létrehozhatdk, nincs sziikség
tovabbi elohivasi eljarasra. Mivel a PDMS igen érzékenyen reagal a
besugérzasra, az alakzatok mikroszkopon keresztiil mar 1étrehozasuk kézben is
konnyen megfigyelhetdek. Néhany elkésziilt racs optikai mikroszkdpos képe a
60. abran lathato.

60. abra Az elkésziilt racsok: a.) egydimenzids racs, 30 um racsallandd, 15 pm
vonalszélesség, b.) egydimenzids racs, 50 um racsallando, 8 pm vonalszélesség,
c.) kétdimenzios racs, 50 pm racsallando, 8 pm vonalszélesség

Ezeken a képeken megfigyelhetd, hogy a racsok ¢éles konturokkal
rendelkeznek, az elkésziilt strukturdk egyeznek a besugdrzasi mintazatokkal,
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torzulas, vonalkiszélesedés nem tortént. A racsok vonalai az optikai
mikroszkoppal késziilt képeken inhomogénnek tlintek, ami a besugérzott
teriiletek  egyenetlenségére  utalhat. Ennek ellendrzésére  pasztazod
elektronmikroszkoppal vizsgalatokat végeztiink és nem tapasztaltunk felszini
egyenetlenségeket. Az, hogy a latott egyenetlenségek csak az optikai
felvételeken latszanak arra utal, hogy azok a mintdban kialakult inhomogén
torésmutatd eloszlds kovetkezményei. Ezeket az inhomogenitasokat
valészinilileg a pdasztazas kozben bekovetkezd nyaldbaram ingadozasok
okozzédk. Jelenleg tervezés alatt allnak olyan kisérletek, amelyek célja a
mikronyaldbbal 1étrehozott torésmutatd eloszlas homogenitdsanak jelentds
javitasa.

A racs diffrakcidos képének, optikai mindségének ellendrzését egy
633 nm hullamhosszisagi He-Ne 1ézerrel végeztem. A 1ézernyaldbot 1 mm
atmérdjlire kollimaltam, a racsokra ejtettem, majd a felfogd ernydn kialakult
diffrakcios képet lefényképeztem. A diffrakcids képek mindségének vizsgalata
alapjan elmondhatd, hogy a racsok kialakitasadhoz 3,13x10" proton/cm®
(500 nC/mm?) fluens elegendd. A létrejtt elhajlasi képek kozos jellemzéie,
hogy mindegyik esetében nagyszamu intenzitas maximum figyelheté meg (61.
abran).

A 61/b dbran lathat6 kétdimenzios, 8/50 um vonalszéless€g/ racsallando
aranyu racs esetében kétdimenzios diffrakcios kép keletkezik, az errdl késziilt
képeken minden iranyban 13. rendii elhajldsok is megfigyelhetéek. A
15/30 um és 8/50 pum aranyu racsokndl (61/a és /b é&bra) az észlelhetd
elhajlasok rendje 13-15. A 15/30 um aranyt racs esetében az elhajlasi képben
kis szabalytalansagokat fedeztem fel, ami a besugarzas kozben bekovetkezd
hibak, illetve a mintaban meglévd vagy besugarzas hatasara kialakult
inhomogenitasok kovetkezményei.
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61. abra Néhany racs diffrakcios képe: a.) egydimenzios racs, 30 um racsalland6, 15 pm
vonalszélesség, b.) egydimenzios racs, 50 um racsallando, 8 pm vonalszélesség, c.)
kétdimenzids racs, S0 pm racsallando, 8 pm vonalszélesség

Optikai réacs elhajlasi képében a lathatd intenzitdas maximumok helye a
d (sin a+ sinfy) = kA 17. egyenlet

egyenlet segitségével hatarozhaté meg, ahol d a racsallando, £ (0,1,2,3,...) az
elhajléas rendje, r a racsra esd fénysugar beesési merdlegessel bezart szoge, S
a k-adik rendi maximum szoge, A pedig a beesd fény hulldmhossza. A
17. egyenlet segitségével a hullamhossz, a beesési szog és a diffrakcios kép
paramétereinek ismeretében ellendrizhetd a létrehozott racsok racsallandoja.
Ezt a szamolast a=0" (mer6leges beesés) mellett tobb esetben elvégeztem és
JO egyezést tapasztaltam a besugarzasi mintazattal.

A Dbemutatott eredményekbdl lathatdo, hogy PBW technikdval mas
modszerekhez [75, 86] képest j6 mindségili optikai racsok hozhatok 1étre.

Fresnel-féle zénalemezek

A Fresnel-féle zonalemezeket kiilonboz6 méretben, kiilonbozo
fokusztavolsaggal ,,gylijté-,, és ,,szoérélencse” kialakitassal is létrehoztam
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(62. abra). A szérolencse mintazata a gyijtélencse mintazatdnak inverze. A
zonalemezeket az elérhetd besugarzasi paramétereink figyelembe vételével a
Fresnel féle zonaelmélet alapjan, az alabbi egyenletek segitségével
méreteztem:

f 18. egyenlet
nA
tk
r.~,.[nA—— 19. egyenlet
" t+k &y
T, =~ A t 20. egyenlet
t+k

ahol fa zonalemez fokusztavolsaga, r, az n-edik Fresnel-zona kiilsé atmérdje,
T, az n-edik zoéna teriilete, 4 a fényforras hulldmhossza (itt 633 nm), ¢ a
fényforras ¢és a zoénalemez tavolsaga, k a zonalemez és a kép tavolsaga. Mivel
fényforrasként lézernyaldbot haszndltam, ezért a ¢xk/(t+k) tag k-ra
egyszertisodik, ami egyenld a fokusztavolsaggal. A kovetkezd paraméterekkel
rendelkezé zonalemez mintdzatokat készitettem el: 2000 pm atmérdji és
130 mm fokusztavolsagu gytjtélencse, 2000 pm atmérdjli és 130 mm
fokusztavolsagu szordlencse, 1000 pm atmérdjii és 30 mm fokusztdvolsagn
gytjtélencse illetve 1000 um atmérdjii és 30 mm fokusztavolsag szordlencse.
A kiszamolt és elkészitett zonalemez mintazatokat az 62. dbra mutatja.

©
@

62. dbra A Fresnel-féle zonalemezek besugarzasi mintazata: a.) 2000 um atméréjii és 130 mm

fokusztavolsagu szordlencse, b.) 2000 um atmérdji és 130 mm fokusztavolsagh gylijtdlencse,

c.) 1000 um atmér6jii és 30 mm fokusztavolsagh szordlencse d.) 1000 pm atmérdjii €s 30 mm
fokusztavolsagu gytjtélencse.

A struktardk  kialakitdsahoz PDMS-ben 1,56x10'*  proton/cm’
(250 nC/mm?), 3,13x10'* proton/cm* (500 nC/mm?) és 6,25x10'* proton/cm’
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(1000 nC/mm?) fluenseket hasznaltam. Az elkésziilt alakzatok besugarzas utan
azonnal, tovabbi el6hivasi eljaras nélkiil latszottak, a roluk késziilt optikai
mikroszkopos felvételek a 63. abran lathatoak.

63. dbra Az elkésziilt Fresnel-féle zonalemezek: a.) 2000 pm atméréji, 130 mm
fokusztavolsagu szordlencse, b.) 2000 um atmérdji, 130 mm fokusztavolsagu gyljtélencse,
¢.) 1000 um atméréji, 30 mm fokusztavolsaga szoérdlencse d.) 1000 pm atméréji, 30 mm
fokusztavolsagu gytijtélencse.

A létrehozott struktirdk egyeznek a besugarzasi mintazatokkal, torzulds,
vonalkiszélesedés nem tortént, a kontirok ¢élesek. A  torésmutatd
inhomogenitdsok a nagyobb vonalszélességek miatt itt jobban
megfigyelhetéek, mint a racsoknal.

A zonalemezek optikai mindségének ellendrzését a racsok esetében
bemutatottakhoz hasonléan egy 633 nm hulldmhosszisagii He-Ne 1ézerrel
végeztem. A Fresnel lencsékre esO lézernyaldbot a lencse atmérdjének
megfelelden kollimaltam. A mintdkon athaladdé fényt egy valtoztathato
tavolsagu ernyon fogtam fel. A lencsék vizsgalata soran azt tapasztaltam, hogy
zonalemez fokuszpontjdban a diffrakcios képnek pontosan a kdzepén egy
vilagos folt lathatd, ami a kiilonbozd Fresnel zonakbodl érkezd fénysugarak
konstruktiv interferencidjdnak az eredménye. Az erny6t a lencse
fokuszpontjabol kimozditva a vilagos folt eltiinik, és a kép kdzepe sotét marad.
Az 64. abran a 2000 pm atmérdji és 130 mm fokusztavolsaglh gytijtélencse
altal létrehozott diffrakcios képek lathatoak 130 mm és 420 mm
képtavolsagban.
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64. dbra A kiprébalt 2000 um atmér6ji, 130 mm fokusztavolsagh gyiijtélencse diffrakcids
képe (a) a fokuszpontban és (b) 420 mm-re a zénalemezt6l. A megfigyelt koncentrikus kdrok
a fényképezés szoge miatt elliptikusnak latszanak.

Az abrakon megfigyelhetd, hogy a megvilagitott teriilet nagy méretii. Ennek
valdsziniileg az az oka, hogy a létrehozott Fresnel lencsék besugérzott teriiletei
nem atlatszatlanok, hanem csak eltérd torésmutatdjuak. Ennek kovetkeztében
az egyes Fresnel zondk nem blokkoljak a fényt a sziikséges helyeken, és az
fent emlitett besugarzas okozta inhomogenitdsokon a lézerfény szoérodik a
polimerben.

A diffrakciés képek alapjan az lathatdo, hogy a zdénalemezek
1étrehozasdhoz sziikséges minimalis fluens a racsok esetéhez hasonldan
3,13x10" proton/em® (500 nC/mm?®). A kisebb fluens diffuz képet
eredményezett, a nagyobb fluens pedig nem javitott tovabb az elhajlasi kép
mindségén.

Az ebben a fejezetben bemutatott eredmények igazoljak, hogy PBW
technikéval lehetséges PDMS-ben torésmutatd eltérésen alapuld optikai
eszkozoket — racsokat és Fresnel-féle zonalemezeket — kialakitani. A jo
mindségl elhajlasi képek eléréséhez sziikség van a besugarzas paramétereinek
optimizalasara.

A 54.2 fejezetben foglalt eredményeket egy nemzetkozi, referalt, impakt
faktorral rendelkez6 folyoiratban kozoltiik. A megjelent cikk adatai:

R. Huszank, S.Z. Szilasi, 1. Rajta, A. Csik, Fabrication of optical devices in
poly(dimethyl-siloxane) by proton microbeam, Optics Communications 283
(2010) 176-180

A folyoirat 2010. évi impakt faktora 1,517.
A cikkre érkezett fliggetlen hivatkozasok szdma a dolgozat benyujtasaig 1.
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5.4.3 Domboru lencse létrehozasa

Az alédbbiakban az 5.3 fejezetben ismertetett, kompaktalodassal
kapcsolatos eredményeim egy lehetséges alkalmazasat mutatom be.

Korabban kimutattam, hogy a vonaltavolsdgok és a fluensek alkalmas
megvalasztasaval a besugarzatlan PDMS felszinének gorbiilete valtoztathato,
beallithatd. Mivel a besugarzott alakzatok kozott a felszin gorbiilete szabalyos,
ezért PDMS-ben lehetséges direkt irassal szabalyos feliileti gorbiilettel
rendelkez6 struktarak létrehozasa.

Ezen tapasztalatok alapjan PBW technikdval PDMS-ben a
kompaktalodas felhasznalasaval kiilonbozo  fokusztavolsagh  domboru
mikrolencséket hoztam létre, amelyek az els6é direkt irdssal késziilt
haromdimenzids strukturak ebben az anyagban.

A mintékat az el6z6ekhez hasonloan Dow Corning Sylgard 184 kitbdl
készitettem. A vulkanizaldszert és a polimert 1:10 térfogat aranyban kevertem,
majd ebbdl {iveg hordozon ~85 pum vastag réteget hoztam létre
spin-coatoldssal. Ezt kovetden a mintdkat 125 °C-on 30 percig hdkezeltem. Az
elkésziilt mintak siiriisége 1,011 g/em® volt, ezt piknométerrel hatiroztam
meg. A SRIM szadmolasok azt mutatjak, hogy a 2 MeV energidju protonok
hatotavolsdga a mintdkban korilbeliill megegyezik a PDMS réteg
vastagsagaval. A protonok tehat éppen elérik az liveg hordozoét, de szinte az
Osszes energidjukat a polimerben veszitik el.

A besugarzott strukturdk matrix alakzatba rendezett korgytriik voltak,
melyek az eltérd lencse profilok létrehozasa érdekében kiilonb6z6 (15, 30, 60,
100 és 200 um) belsé atmérdvel rendelkeztek. A besugdrzasokat az Atomki
5MV-0s Van de Graaff gyorsitojara telepitett pasztazé ionmikroszondan
(3.1. fejezet) végeztem 2 MeV energidju protonokkal. A nyalabaram 500pA, a
nyalabméret 2 pm x 2,5 um volt. A kordbbi eredmények alapjan a kozolt
fluens értékének 9,38x10' proton/cm?-t (1500 nC/mm?) valasztottam, mert ez
elegendd a maximalis kompaktalodas, és igy a feliilet legnagyobb lehetséges
gorbiiletének eléréséhez.

A fluens értéke minden struktira esetében allando volt, de a korgytirtik
belso atmérdje valtozott. Ez az 5.3 fejezet eredményei alapjan azt jelenti, hogy
a kiilonbozd belsd atmérdji korgylirlik esetében a kompaktalddas mértéke, a
felszin gorbiilete és igy a fokusztavolsag is a kiillonbozo strukturdknal eltérd.

A DIC tlizemmoddban késziilt mikroszkdpos felvételeken (65. abra)
latszik, hogy a besugarzott teriiletek a varakozasoknak megfeleléen
besiillyedtek, a korgylirtik belsejének feliilete pedig a belsd atmérd
fliggvényében meggorbiilt. Ezzel a mintan 1étrejott egy domboru
mikrolencsékbdl all6 matrix.
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65. abra A matrix alakzatba rendezett 100 pm atmér6jii lencsék besugarzasi mintazata (balra)

és az elkésziilt lencsékrol differencialis interferencia kontraszt (DIC) tizemmodban készitett
mikroszkopos felvétel (jobbra).

Mivel a PDMS torésmutatdja besugarzas hatasara valtozik (5.1 fejezet),
ezért a kialakult mikrolencséket eltérd torésmutatdji teriiletek veszik koriil. Az
5.3 fejezetben lathatd volt, hogy a besugarzott és besugarzatlan teriiletek
kozott a topografiai atmenet nem Iépcsdfiiggvényhez hasonld, hanem
folytonos, igy a lencsék gorbiilete a besugarzott teriileten beliil kezdddik.
Mivel a besugarzott teriiletek merevsége eltér a besugarzatlanok merevségétol,
ezért a mikrolencse peremének a gorbiilete mas lesz (66. dbra). A lencse szélei
mentén a megndvekedett torésmutatd és az eltérd gorbiileti sugar szférikus
aberraciot okoz.

= ‘I’Zenc.‘%a? =

== Wencsé

Besugarzott PDMS
Uveg hordozs
66. abra Egy mikrolencse hdromdimenzids vazlata. A felszin gorbiilete a besugarzott (sziirke)

teriileten beliil kezdddik, igy a lencse széleinek a torésmutatoja és gorbiilete eltér a
besugarzatlan részekétol.

A mintafelszin topografiajat, az elkésziilt lencsék magassagat, profiljat
¢és a fokusztavolsagat kiilonbozd eszkozokkel vizsgaltam.
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A 100 pum és 200 pm atmérdja lencsék profiljait az Atomkiben, Csik
Attila segitségével, egy AMBIOS XP-I tipust profilométerrel vettiik fel. A
terhelés 0,1 mg volt, ami elegendden kicsi ahhoz, hogy a gumiszerli anyagon
pontos profilokat tudjunk felvenni, de mar ennél a terhelésnél is
megfigyelheték a minta kiilonb6z6 merevségli tartomanyai. Az eltérd
merevségli tartomanyokban a profilométer mérdfeje kiilonbozé mértékben
nyomodik be a polimerbe, ami a felvett profilokban mitermékeket
eredményez. Ilyenek példaul a 67. dbran a lencsék hataranal lathato cstcsok,
amik a besugarzott és besugarzatlan teriiletek hatarait jelzik.

260 pum

Lencsék magassaga (nm)

400 600 800

Lencsék szélessége (1um)

67. abra 200 um atméréjii mikrolencsék profiljai. A sziirke teriiletek a besugarzott, nagyobb
torésmutatoju részeket jelolik. A mikrolencse széle kdzelében 1€vo csucsok miitermékek, a
profilométeres mérésbol erednek, a besugarzott €s besugarzatlan teriiletek merevségbeli
kiilonbségének kovetkezményei.

Mivel a mintafelszin gorbiilete a besugarzott részen beliil kezdddik, ezért a
mikrolencse atmérdje nagyobb a besugarzott korgytlirtik belsé atmérdjénél.
Erre példa a 67. abran lathato, ahol a 200 um atmérdjiire tervezett lencse kiilso
atmérdje a periférikus részekkel 260 um.

A 60 um vagy kisebb atmér6jii lencsékrél a Bay Zoltan
Nanotechnologiai Kutatointézetben Hegman Norbert segitségével egy NT-
MDT Ntegra tipusi atomerd mikroszkoppal tapping modban topografiai
felvételeket készitettiink. A nagyobb atmérdjii lencséket ezzel a modszerrel
nem tudtuk tanulmanyozni, mert esetiikben a vizsgalni kivant teriilet tl nagy
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volt az berendezés 140 pum x 140 pum méreti maximalis pasztazhato
tartomanyahoz képest.

A kétdimenzios, feliilnézeti AFM képekbdl kideriilt, hogy az elkésziilt
lencsék nem teljesen kor alakuak. A 68/a. abran lathatd 30 um-esre tervezett
atmérdji mikrolencse vizszintes tengelye 31 um, a fliggdleges tengelye pedig
30 um hosszu. Ezt az eltérést az aszimmetrikus protonnyalab korkords palya
mentén torténd pasztazasa okozza. Szimmetrikus, kor alaku nyalabfoltot
hasznalva ez a hiba kikiiszobolhetd.

68. dbra Egy 30 um atmér6jit mikrolencse AFM képei. a.) feliilnézet b.) perspektivikus nézet

A mikrolencsék profiljait részletesen vizsgaltam, amely soran kideriilt,
hogy a lencsék felszine nem gombszerl, hanem parabolikus. A mikrolencsék
besugarzatlan részeinek keresztmetszetére az y = Ax° + Bx + C parabolikus
fliggvényt illesztettem, ami minden esetben jol illeszkedik (0,992 < R?) a
felvett profilokra (69. abra).
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— Lencse profilja

A0 ey o lllesztett parabola

2000

1500 —

1000 —

Lencse magassaga (nm)

500 ’

O T I T l T 'I T 'I T l T 'I T I T l T l T 'I
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Lencse szélessége (um)

69. dbra Egy 60 um atméréjli mikrolencse profilja és a ra illesztett parabolikus fiiggvény.

Az illesztett fiiggvény segitségével a lencsék fokusztavolsagait is
meghataroztam. Mivel a lencsék a nem kor keresztmetszetli nyalabprofil miatt
nem hengerszimmetrikusak, ezért a fokuszpontjaik az x és y sikban eltérnek
egymastol (asztigmatizmus). A fokusztavolsagokat a hosszabb (x) tengely
mentén felvett profilokbol hataroztam meg, az eredmény az 5. tdblazatban
lathato.

5. tablazat A kiilonb6z6 atmérdjii mikrolencsék magassagai és fokusztavolsagai

Lencseatmérd Fokusztavolsag Lencsemagassag
(um) (um) (um)
15 18 0,9
30 24 1,9
60 150 2,5
100 180 2,6
200 - 2,7

A 200 pum atméréji mikrolencsék kozepe a relativ nagy méret miatt ~50 um
atmér6ji korben lapos volt. Ebben az esetben a parabolikus fiiggvény
illesztése és igy a fokusztavolsag meghatarozasa nem volt lehetséges.

A PDMS réteg vastagsaga koriilbeliil 85 pum volt, igy a 15 és a 30 um
atmérdjii lencsék fokuszpontja a rétegen beliilre esik. A 60 és 100 pum
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atméréjii lencsék fokusztavolsaga nagyobb, mint a rétegvastagsag, igy
esetiikben a fokuszpont a rétegen kiviil van. Mivel a besiillyedés mértéke, és
igy a lencse gorbiilete a kozolt fluens nagysagéval valtoztathato, ezért
alacsonyabb fluensek alkalmazasidval a mikrolencsék fokusztavolsaga
megndvelhetd, beallithato.

A 5.4.3 fejezetben foglalt eredményeket egy nemzetkozi, referalt, impakt
faktorral rendelkez6 folyoiratban kozoltiik. A megjelent cikk adatai:

S.Z. Szilasi, N. Hegman, A. Csik, 1. Rajta, Creation of convex microlenses in
PDMS with focused MeV ion beam, Microelectronic Engineering 88 (2011)
28852888

A folyoirat impakt faktora 2010-ben 1,569.
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6. fejezet

OSSZEFOGLALAS

6.1 Osszefoglalas

Doktori értekezésemben ismertettem az altalam elvégzett PBW-hez
kapcsolodd  szerteagazd vizsgalatok egy részét, és bemutattam az
eredményeim lehetséges gyakorlati alkalmazésait kiilonb6zé mikrostruktarak
létrehozasan keresztiil. A vizsgalatokat poli(metil-metakrildt) (PMMA) ¢és
poli(dimetil-sziloxan) (PDMS) polimereken végeztem.

Munkam soran meghataroztuk PMMA-ban 2 MeV energidji
protonokkal 1étrehozott torésmutatod valtozdsok nagysagat tobb hullimhosszon
a mélység fiiggvényében, ¢és vizsgaltuk a kialakuld torésmutatd profilt. A
méréseket spektroszkopiai ellipszometria technika segitségével végeztiik. Az
eredmények azt mutattdk, hogy a PMMA térésmutatoja a besugarzas hatasara
megnoétt. A protonok behatolasi mélységének novekedésével egyre magasabb
An értékek mérhetdk, a legmagasabb értékek a legnagyobb energiaveszteségek
helyén, a palya végén, a Bragg-csucsban fordultak eld. 633 nm
hullamhosszsagon vizsgalva 40-55 um mélységben a torésmutatdo ndvekedés
érteke  0,003-0,006, 5565 um mélységben 0,007-0,01 wvolt, a
Bragg-cstucsban a An azonban a 0,011-et is elérheti. A terjedési veszteség a
mintdkban éppen detektalhatdoan ndvekedett, mélységfiiggés azonban itt nem
volt megfigyelhetd.

Mivel egy polimer szerkezetében a besugarzas kovetkeztében 1étrejott
fizikai valtozasok szorosan Osszefiiggenek a polimerben végbement kémiai
atalakulasokkal, ezért részletesen foglalkoztam a PMMA-ban besugarzas
hatdsara kialakult kémiai valtozasok mélységfiiggésével is. Fourier-
transzformécios infravordos (FTIR) és Raman-spektroszkopids vizsgalatokat
végeztiink a kiilonb6zé funkcids csoportokban bekdvetkezd valtozasok
mélységfliggésének meghatirozasara. A transzmissziés modi FTIR adatok
elemzésével vizsgalatokbol meghataroztam a PMMA f6lidk elvékonyodasat a
mélység fiiggvényében. A hasdbmintdkon végzett mikro-Raman mérések a
besugarzott  térfogat  kiilonbozd  fluensekkel  hatdsara  végbemend

crer

degradacidjanak mélységfiiggésérél szolgaltatott informaciot. A két



96 Osszefoglalas

modszerrel mért eredmények Gsszhangban voltak egymassal. A legnagyobb
valtozasokat a varakozasainknak megfelelden a Bragg-csucsban mértiik.

Részletesen  foglalkoztam a PDMS  optikai  paramétereinek
megvaltozasaval 2 MeV energidju protonokkal torténd besugarzas hatdsara.
Meghataroztuk a mélység mentén kialakuld térésmutatd profilt és terjedési
veszteséget, illetve vizsgaltuk a torésmutatdo profil relaxiciojat. Az
ellipszometrids mérés eredményeit elemezve azt taldltam, hogy a besugarzott
mintdkban jelentds torésmutatd novekedés kovetkezett be. A mintafelszintdl a
kb. 60 um mélységig terjedd tartomanyban 0,03-0,04, a 65 um alatti
térfogatban 0,04-0,06 volt a térésmutatd valtozas, de a Bragg-csucsnal 0,09-et
is mértiink. A PMMA-ban mért értékekhez képest ez jelentds valtozas. A
terjedési veszteség a ndvekvO energiaveszteség hatdsara kis mértékben
novekszik, jol lathatd mélységfiiggést mutat. A  torésmutatd profil
folyamatok kissé elmosték, de a torésmutatd valtozas nagysagrendje a vizsgalt
id6tartam alatt nem valtozott.

A PDMS-ben ionokkal torténd besugarzas hatdsara létrejové kémiai
valtozasokkal kapcsolatban az irodalomban alig talalhat6 publikacio, a
mélység mentén kialakuld véltozasokat pedig még senki nem vizsgalta. A
kémiai mélységi profil vizsgalatit a torésmutatd vizsgalatoknal ismertetett
modon elkészitett mintdkon végeztiink ATR-FTIR mddszerrel. A spektrumban
a csokkend magassagi csucsokon kiviil 0j, hidroxil, karbonil és metilén
csoportok keletkezésére utald csucsokat talaltunk. Meghataroztuk a hidroxil
csoportok koncentraciovaltozasat a mélység, illetve a metil csoport
koncentraciovaltozasait a kozolt fluens fiiggvényében. A mérésekbdl kidertilt,
hogy az —OH csoport koncentracidja csak a Bragg-csucs kozelében, a
protonok palydjanak utolsd6 15 pum-én novekszik meg. A CHs; csoport
koncentracidja novekvd fluensek hatasara jelentds mértékben, a kozolt
fluenssel linedrisan csokkent, mikdzben szamottevd —OH képzdédést nem
tortént. A mérések megerdsitették, hogy elég nagy energiaval rendelkezo
ionokkal torténd besugarzassal nem csak mennyiségi, hanem mindségi kémiai
valtozasok is eloidézhetdk, és azok mélysége a felszin alatt a besugarzas
koriilményeinek valtoztatasaval jol meghatdrozhat6.

A kiilonboz6 vizsgalatok sordn azt tapasztaltam, hogy a besugarzasok
kovetkeztében a PDMS felszinének topografidja jelentdsen megvaltozik. Ha a
PDMS felszinén besugarzassal mikrostruktardkat alakitunk ki, akkor
ismerniink kell a mintafelszin topografidjanak fliggését a besugarzas
paramétereitél. Ennek tanulmanyozasara 2 MeV energidju fokuszalt
protonnyaldbbal mikrostruktirdkat hoztam létre PDMS-ben és AFM
segitségével vizsgaltam a kialakulé kompaktalédas mértékét a kozolt fluensek
¢és struktara tavolsagok fliggvényében. Megmutattam, hogy a kompaktalodas
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mértéke egyértelmiien fiigg az alkalmazott fluenst6l és a mikrostruktarak
vonalszélesség/periddus  ardnyatdl. Meghatdroztam a  valdoban  elért
besiillyedések mértékét, valamint a kiillonb6z6 esetekben elérhetd maximalis
kompaktalodas értékét. Tanulmdnyoztam a felszin topografidjanak és
fazisvaltozasainak kapcsolatat, megmutattam, hogy kiilonb6zé fluensek
esetében hogyan koveti a topografia a felszin fazisvaltozasait, azaz a
besugarzasi mintazatot. Meghatdroztam azt a fluens értéket, amely
minimalisan sziikséges jO mindségli topografikus struktirdk létrehozasahoz
PDMS felszinén.

Az eredményeim gyakorlati alkalmazhatésagit protonnyaldbos
mikromegmunkalassal PDMS-ben kialakitott optikai elemek létrehozasan
keresztiil mutattam be. 120 um szélességli, hordozoba integralt optikai
hulldmvezetdt készitettem 2 MeV energidji protonokkal, majd a hullamvezetd
miikodését demonstraltam.

Létrehoztam kiilonb6z6 vonalszélesség/racsallandd aranyu  optikai
racsokat eltéréd fluensekkel, majd vizsgaltam az elhajlasi képiiket. Harom
kiilonb6z6é fluenssel készitettem kiilonb6z6 atmérdjii és fokusztavolsagu
Fresnel lencséket, melyek miikodését vizsgaltam. Meghataroztam azt a fluenst,
amit kozolni kell a kialakitando optikai elemekkel a megfeleldé mindség
eléréséhez.

A korabbi eredményeim alapjan a besugarzads helyén kialakulo
kompaktalodas felhasznaldsaval kiillonb6z6 atmérdjii domboru mikrolencséket
hoztam létre PDMS-ben. Profilométerrel és AFM technikéval vizsgaltam a
l1étrehozott mikrolencsék felépitését, méreteit, meghataroztam a mikrolencsék
profiljat, ¢és fokusztavolsdgat. A  mikrolencsék fokusztavolsagai a
kompaktalodas vizsgalatanal kapott eredmények alapjan beallithatok.
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6.2 Summary

In my thesis I have presented a part of those comprehensive
investigations that I have carried out connecting to proton beam writing
(PBW). When an energetic ion penetrates into a material, energy is transferred
to the material during deceleration resulting changes in the materials structure.
Since the amount of energy transferred to the material varies along the path of
the ion, the degree of the generated chemical and physical modifications also
change. I have performed irradiations on poly(methyl-methacrylate) (PMMA)
and poly(dimethyl-siloxane) (PDMS) with MeV protons and investigated the
occurred chemical and physical changes as a function of the penetration depth
of protons and the irradiation parameters. I have also presented a few
examples of potential applications of these results through creating various
microstructures.

Refractive index depth profile in PMMA

I determined the refractive index depth profile in PMMA irradiated by
2 MeV protons. For these investigations spectroscopic ellipsometry was
applied, which is a powerful tool for the determination of optical properties of
a sample. Since ellipsometry is a surface characterization technique it is not
capable of providing information from tens of microns depth below the sample
surface. To carry out measurements at various depths it was necessary to bring
the desired depth to the surface. To achieve this I attached 50 pm thick PMMA
foils (as absorbents) to the surface of the PMMA samples and used various
energies for the irradiations. With this method on the sample surface, below
the PMMA foil, different energy losses could be achieved. After removing the
foils the sample surface became accessible for ellipsometry measurements. To
compose the refractive index depth profile of 2 MeV protons I assumed that
the occurred refractive index change at a certain depth was proportional to the
energy transferred to the polymer at that depth. By this assumption I could
identify which sample corresponds to what depth in a 2 MeV proton irradiated
PMMA.

The samples were irradiated with 1.7-2.1 MeV energy protons, the
delivered fluence was 6.25x10" protons/cm®. The beam was homogeneous
and 5 mm in diameter. The ellipsometry measurements were carried out at 5
different angles in the vicinity of the Brewster angle of PMMA.

The results showed that the refractive index of the irradiated PMMA
increased in all the samples at all the wavelengths. The value of An increased
with the penetration depth of protons, the highest values were measured at the
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highest energy losses, present at the end-of-range region, in the Bragg peak. At
633 nm wavelength in 40-55 um depth the refractive index increment was
0.003-0.006, between 55-65 um it was 0.007-0.01, but in the Bragg peak 4n
reached even the 0.011 value. The increase of the propagation loss was also
observed in the samples, although it was close to the detection limit. A
systematic change of the extinction coefficients with the depth could not be
observed.

Chemical changes in PMMA as a function of depth

Since the irradiation induced physical changes in the structure of a
polymer are closely related to the chemical modification of the polymer, I
studied in detail the depth dependence of the chemical changes occurred in
PMMA irradiated with 2 MeV protons. To determine the depth profile of
different functional groups FTIR and Raman spectroscopy measurements were
performed.

For the FTIR investigations I created foil samples of which I placed ten
pieces behind each other. The irradiation of these foil stacks was done with
2 MeV protons, the delivered fluence was 6.25x10" protons/cm’. After
irradiation the foils were separated and the FTIR measurements were carried
out in ATR and transmission modes.

For the Raman spectroscopy measurements I cut 2 mm thick PMMA
blocks and polished them on the cut sides. Pairs of these blocks were joined
together with the original sides facing each other and I irradiated them from
the direction of the polished side. The delivered fluences for these samples
were 1.25x10" protons/cm’, 3.13x10" protons/cm’ and
6.25x10" protons/cm®. By separating the samples after irradiation it was
possible to carry out micro-Raman measurements on the good quality, original
side of the samples along the penetration depth of protons. The resolution of
the measurements was ~1 pm.

With the applied two spectroscopy methods we determined the depth
dependence of several functional groups. By the transmission mode FTIR
measurement it was also possible to determine the thinning (i.e. the
compaction) of the PMMA foils as a function of depth. The micro-Raman
measurements performed on the separated block samples showed the
degradation of the entire irradiated volume as the function of the irradiation
fluence and the protons penetration depth. The results obtained with FTIR and
Raman spectroscopy were in good agreement. According to the expectations
the entire irradiated volume degraded, the highest chemical modification
occurred at the Bragg peak.
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Refractive index depth profile and its relaxation in PDMS

Besides PMMA 1 also dealt with the detailed investigation of the
irradiation induced changes in PDMS.

I studied the modification of the optical properties of PDMS due to
2 MeV proton irradiation. We determined the refractive index depth profile
and the extinction coefficients as a function of depth and investigated the
relaxation of the refractive index profile. Similarly to the irradiations on
PMMA, the PDMS samples were also irradiated with different energies
through absorbent foils. The energy of the protons reaching the sample
surfaces was in the range of 170 keV — 2 MeV. The energy losses achieved on
the surface of the samples were assigned to different depths by the energy loss
of a 2 MeV proton at different penetration depths. The delivered fluence was
1.25x10" protons/cm’”. The diameter of the irradiated area was 5 mm.

To determine the refractive index changes of the samples spectroscopic
ellipsometry technique was applied. The measurements were performed with a
micro-spot optics in the 400-1000 nm range at 384 different wavelengths at
two angles of incidence, close to the Brewster angle of PDMS. The size of the
light spot on the sample surface was ~0.2 mm x 0.5 mm.

The measurements showed that the refractive index of the irradiated
PDMS increased significantly. Between the surface and ~60 um depth the
refractive index change was 0.03—-0.04, below ~65 um it was 0.04-0.06, and at
the Bragg peak An can reach even 0.09. This value is very high compared to
the highest value measured in PMMA. The propagation loss showed depth
dependence, at shorter wavelengths it increased slightly with the increasing
energy loss. The investigation of the relaxation showed that the relaxation
processes in proton irradiated PDMS slightly blur the refractive index profile
inside the irradiated volume, but the refractive index does not change
significantly in time.

Chemical changes in PDMS as a function of depth

For the better understanding of the modification of PDMS as a function
of penetration depth of protons, chemical changes due to proton irradiation
were also studied. The conditions of irradiation for these measurements were
identical to those of the PDMS refractive index investigations. I irradiated the
PDMS samples with various energy protons through absorbent foils, so I
attained energy losses in the range of 170 keV — 2.00 MeV on the sample
surface. I assigned the energy losses achieved on the surface of the samples to
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different depths by the energy loss of 2 MeV protons at different penetration
depths. The delivered fluence was 1.25x 10" protons/cm? in this case too.

The chemical investigations were carried out with ATR-FTIR
spectroscopy. The measurements showed that the intensity of the absorption
bands of the methyl and the —Si—CHj; groups decreased considerably, while
new peaks appeared in the spectra. The new peaks indicate the formation of
—OH, —CH, and —C=0 groups, where the appearance of CH, denotes cross-
linking reaction. The hydroxyl and carbonyl formation is significant at high
LET values.

The concentration determination of —OH groups as a function of protons
penetration depth showed that in case of irradiation with 2 MeV protons the
—OH concentration increases significantly only between 75-83 um depth, near
the Bragg-peak. This result points out that in PDMS not only quantitative but
also qualitative chemical changes occur along the trajectory of the decelerating
protons.

To demonstrate that the —OH formation does not occur on the sample
surface due to 2 MeV protons at higher fluences either, 1 carried out
irradiations on PDMS with various fluences. At the highest fluences the FTIR
investigations showed a minimal increase of —OH groups on the surface, due
to the statistical nature of energy loss, and a considerable decrease in —CH.

The concentration of the methyl groups was also determined as a
function of the delivered fluence. The concentration of the —CHj3 groups
decreases linearly with the delivered fluence, the decrease is approximately
70% at 3.13x10"° protons/cm? fluence.

Changes of the surface topography

During several measurements I observed that the surface topography of
PDMS changes significantly due to irradiation. For the creation of
microstructures in PDMS with PBW technique it is essential to know how the
surface topography depends on the irradiation parameters. To investigate this I
created periodic patterns consisting of lines with various width/distance ratios.
In order to achieve different compaction rates five different fluences were
delivered to each pattern. The energy of the proton beam was 2 MeV.

The surface topography and phase changes were investigated with an
AFM in tapping mode. The results showed that the rate of compaction strongly
depends on the applied fluence and the width/distance ratio of the structures.
This latter is possible due to the elastic nature of PDMS. Besides the occurred
degree of compaction, I determined the achievable maximal shrinkage of the
surface for each pattern. I also studied the relation of the topography and phase
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change of the surface, and showed how the topography follows the phase
change (i.e. the irradiation pattern) at different delivered fluences. I
determined the fluence limit for protons necessary for creating good quality
microstructures in PDMS.

With a focused ion beam it is possible to create symmetric, curved-edge,
couple of micrometers deep microstructures in PDMS. The curvature and the
depth of a microstructure can be adjusted with the delivered ion fluence and
structure spacing.

Fabrication of optical devices in PDMS

Due to the excellent optical properties, PDMS is ideal for optical
applications. In my thesis I presented some application possibilities of my
results through the creation of various optical microstructures in PDMS by
PBW method.

Optical waveguides in PDMS

Based on the results of the refractive index investigations, I created
120 pm wide optical waveguides in PDMS and successfully demonstrated
their operation. The irradiations were done with a 2 MeV energy proton
microbeam, the size of the beam spot was ~2 um x 2 um, the delivered fluence
was
9.38 x 10" protons/cm®. For the demonstration of the operation the
waveguides were coupled with 633 nm wavelength light from a laser source
using an optical fiber. The output light was imaged with a CCD camera
mounted on a long working distance microscope.

Optical gratings and Fresnel zone plates

I fabricated diffraction gratings and Fresnel zone plates in 20 pm thick
PDMS layers with a 2 MeV focused proton beam with different fluences.

The gratings were created with different lattice constant / line width
ratios. The dimension of a grating was | mm x 1 mm. The diffraction pattern
of each grating was studied.

The Fresnel zone plates were fabricated with diameters of 1 mm and
2 mm, the focal lengths were 30 mm and 130 mm. In order to determine the
necessary fluence for optimal operation each structure was created with three
different fluences. The demonstration of operation was done with 633 nm
wavelength laser light source.
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The demonstrations showed that the minimum fluence for the creation of
good quality optical gratings or Fresnel zone plates is 3.13x10"* protons/cm®.

Creation of convex microlenses in PDMS

The investigation of compaction proved that the PDMS shrinks at the
areas of irradiation, and the unirradiated surface has a regular curvature
between the irradiated places. The degree of shrinkage and the curvature of the
surface depend on the irradiation parameters. To introduce a possible
application of compaction I created convex microlenses in PDMS without any
post-irradiation development processes.

The irradiations were done with a 2 MeV focused proton beam, the
delivered fluence to each structure was 9.38x10' protons/cm®. The
microlenses were arranged in arrays, their diameters were 5, 30, 60, 100 and
200 um. To study the properties of the formed structures a profilometer and an
AFM was used. The profile of the microlenses was found to be parabolic, the
focal lengths changed between 18 and 180 um depending on the diameters.
The focal length can be adjusted with the delivered ion fluence and the lens
diameter.
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