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Jeldlésjegyzék

Alabbiakban kozreadom a dolgozatomban hasznalt mdszerek, eljardsok,

szakkifejezések kozismert roviditéseit és azok magyardzatdt. A dolgozaton

belll ezeket mar Ujra nem részletezem, a réviditést haszndlom.

AFM: Atomic Force Microscope (= atomerémikroszkép)

ECR ionforras: Electron Cyclotron Resonance lon Source (= elektron-

ciklotronrezonancias ionforras)

ECR+PVD: kifejezés a dolgozatomban ionimplantacidonak, majd fizikai

ESCA:
EDS:

NI-VA:
PVD:

SIMS:

SNMS:

SEM:
SRIM:
TEM:

TRIM:
XPS:

gbzfazisu levdlasztasnak kitett mintakra értendé

Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

Energy Dispersive x-ray Spectroscopy (= energia diszperziv
rontgenspektroszkdp)

National Instruments Visual Assistant program
Physical Vapour Deposition (= fizikai gézfazisu levalasztas)

Secondary lon Mass Spectrometry (= madsodlagos ion
tomegspektroszkdp)

Secondary Neutral Mass Spectrometry (= mdsodlagos semleges
részecske tomegspektroszkop)

Scanning Electron Microscope (= pasztazé elektronmikroszkop)
Stopping and Range of lons in Matter

Transmission Electron Microscope (= transzmisszids
elektronmikroszkdp)

Transport of lons in Matter

X-ray Photoelectron Spectroscopy (= rontgen fotoelektron

spektroszkdp)



Fogalmak magyarazata

A kutatasi témam interdiszciplindlris mivolta miatt a bioldgiai
szakkifejezéseket ebben a részben megmagyarazom, és a dolgozatom
szovegében délt betlvel irom. A dolgozat ezen része barmikor fellapozhato a

konnyed olvasas érdekében.

Adhézio: (mas néven tapadas) A feliiletek kozotti tapaddképességet nevezziik
adhézionak. A kolcsdnhatdsban részt vevd anyagok kitoltik a hatarfellleten
taldlhatd pdrusokat, egyenetlenségeket. A kapilldris nyomas egyik

meghatarozd 0sszetevdje. A protéziseket egyben tarté tényezds.

Antibakteridlis hatds: Az antibakterialitds illetve az antibakteridlis aktivitas az
(fog)orvosi anyagok legfontosabb jellemzGje, amely védelmet biztosit a

mikroorganizmusok, baktériumok ellen.
Bakteridlis: Baktériumok altal okozott vagy azokhoz kapcsolédd
Bioaktiv: Az anyag bioldgiai hatast fejt ki a kornyez6 szovetekre.

Bioinert: (mas néven bioldgiailag k6z0mbos) Az anyag a szervezettel valé
taldlkozdsakor nem fejt ki bioldgiai hatast. A szovet betokozza az

implantdtumot (nem idegenként ismeri fel, csupan korilveszi).

Biokompatibilitds: (mas néven bioldgiai 6sszeférhetdség) A biokompatibilitds
alatt a bioldgiai rendszerbe (tébbnyire emberi szervezetbe) helyezett anyagok

zavartalan, 6sszeférhetGségét értjik.
Fogpétlds: Fogpotidsnak neveziink minden olyan fogm(it, amely a fogat
potolja.

Funkcionalizdlds: Anyagok olyan mddositdsa, amely egy konkrét cél
érdekében valamely tulajdonsagat megvaltoztatja. En a munkam soran feliileti

funkcionalizdldst végeztem.



Hidrofilicitds: (hidrofobicitas ellentéte) Olyan fizikai tulajdonsag, mely

segitségével az anyag fellletén konnyedén képzddnek hidrogénkotések vizzel.

In vitro: Az in vitro (,ivegben”) végzett vizsgdlat azt jelenti, hogy azt éI6
szervezeten kivil végzik, és dltaldban izolalt szovetekre, szervekre vagy

sejtekre terjed ki.

Implantdtum (fogdszati): Az é16 szovetek kozé meghatarozott céllal belltetett
szovetk6zombos anyag. A fogpdtldsok lehorgonyzasa céljabdl készitett
implantdtumokat elhelyezhetjiik a csonthartya ala (subperiostealis), a csontba

(intraossealis) vagy a gyokércsatornan keresztiil a csontba (transradicularis).
Klinikum: az orvoslas gyakorlati része, klinikai gyakorlat

Letéréses vizsgadlat: Nyirasi kotési szilardsag vizsgalatara alkalmas mérési
mddszer. Ennél a vizsgalati mddszernél a terhelés nyirdsi irdnyban, a

ragasztofelilettel parhuzamosan torténik.

Osseointegrdcio: Az a folyamat, amikor a belltetett implantdtum vagy
csontanyag és a befogadd csontszovet kozott szoros kotés jon létre. A
csontszovetek korbeveszik az implantdtumot vagy beliltetett csontanyagot,

el6segitve a beépiilés folyamatat.

Protézis: A protézis valamennyi eltdvolitott, hidnyzd testrészt, szervet vagy
szOvetet potld élettelen anyag. Csak a részleges lemezes és teljes lemezes

fogpdtldst nevezik protézisnek.

Sejtmembrdn: (mas néven sejthartya) Ez a kb. 5 nm vastagsagu hartya az é16
sejtek kilsé felszinén talalhaté meg. Feladata, hogy koriilvegye és elkiilonitse

a sejt belsé részét annak kiils6 kérnyezetétdl.

Toxikus: Mas néven mérgezé.



1. BEVEZETES ES CELKITUZES

Napjainkban az anyagtudomany [1] és a nanotechnolégia [2] az egyik
legdinamikusabban fejl6d6 tudomanyagai a fizikdnak. Az anyagtudomany
modern mérémddszerek segitségével az anyagok szerkezetével,
tulajdonsagaival, gyartastechnolégidjaval foglalkozik. A szerkezeti- és
funkciondlis anyagok meghatdrozadsa, kialakitdsa és vizsgdlata az
anyagtudomany eszkozeivel lehetséges. E tudomanyteriletnek tobbek kozott
olyan multidiszciplinaris kutatdsi témakkal kell egyltt m(ikédnie, mint a
nanotechnolégia. A nanotechnoldgia fontossagat Richard Feynman vetette fel
el6szor az 1950-es évek végén [3]. S bar mar akkor latszott, hogy a felvetése
helyes, mégis 1981-ben tudott realizalédni a hipotézise, amikor rendelkezésre
allt a fizikai vizsgalatokhoz sziikséges eszkdzpark (pasztazo alagutmikroszkdp
feltaldlasa). Ezt az eszkdzparkot a nanotechnoldgia szolgdlataba lehetett, és
lehet a mai napig is dllitani. Innentdl kezdve a tudomany ezen 4ga
megdllithatatlanul fejl6dott, és Uj utat nyitott a nanoszinten funkcionalizdlt
fellletek vizsgalatdban. A nanotechnoldgia feladata az anyag nanoszint(
tulajdonsagainak meghatarozasa, médositasa illetve nanoszerkezetl eszkdzok
készitése. Olyan anyagi szerkezetekkel foglalkozik, amelyek méretbeli
kiterjedése nanométeres nagysagrendbe (szubmikronos tartomanyba) esik.
Szamos szerves és szervetlen anyagbdl lehet ilyen nanoskalaju részecskét
el6allitani. Fém nanorészecskék képezik az eddig |étrehozott nanorészecskék
egyik legnagyobb csoportjat [4]. Ezek koziil az arany [5-10] és az eziist [11-15]
nanorészecskék kutatasa a legintenzivebb, mely anyagok hasznalata jol ismert
a klinikumban. Az arany nanorészecskék bioinert tulajdonsaguk [16], mig az
ezist nanorészecskék antibakteridlis hatdsuk miatt [12, 17, 18] lehetnek

kedvez6k bioldgiai kdrnyezetben.

A szilardtest-felliletek szerkezetének és 6sszetételének megvaltoztatdsa — mas
néven funkcionalizdldsa - egy jol korilhatarolt cél érdekében kulcsfontossagu

az anyagok széleskord, sokoldalu alkalmazasaban. Funkcionalizdlt fellletekkel



taldlkozhatunk tébb terileten is az elektronikatdl a kémian keresztiil egészen

az orvostudomanyig.

A doktori értekezésemben Osszefoglalt kutatdomunkdamat egy haromoldald
egylttmUikodés keretében végeztem, melynek résztvevdi az E6tvos Lorand
Kutatdsi Halozat (ELKH) Atommagkutatd Intézete, a Debreceni Egyetem Fizikai
Intézete illetve a Debreceni Egyetem Bioanyagtani és Fogpodtlastani nem
0nallé Tanszéke. Emiatt a dolgozatom eltér a legtobb hagyomanyos fizikai
témakban irt PhD értekezésektél. A dolgozatom alapjdul szolgaldé tudomanyos
kozlemények megosztott munka eredményei, melyben egyszerre szerepelnek
fizikai és biolégiai eredmények. A jelen dolgozat csak a fizikai eredményeket
rendszerezi, Osszegzi és mutatja be. A témdban megjelent bioldgiai

eredmények egy masik, orvosi PhD értekezésben keriilnek felhasznalasra [19].

A dolgozatban leirt kutatdsomhoz a fizika terlletén kifejlesztett
eljdrasmddokat, tudast, know-how-t és szamos infrastrukturdlis eszkozt
haszndltam abbdl a célbdl, hogy azokat az orvostudomany szolgalatdba
allitsam. A fizikai teriileteken a specidlis eljarasok alkalmazdsaban megszerzett
tudas lehetdvé teszi szdmunkra, hogy a fizika terlletén tulmutaté mddon a
fogdszat terliletén Ujszer(i és hasznos eredményeket érjiink el az életminGség
kozvetlen javitdsdsanak érdekében. Kutatdsaim f6 irdnya fellletek
funkcionalizdldsa volt kiilonb6z6 ionok implantaldsaval és fellleten kialakitott
nanorészecskék elGallitasaval [20-23]. Doktori munkam sordan a
fogorvostudomanyban alkalmazott implantdtumok, fogpdtidsok feliiletét

funkcionalizdéltam kiilonb6z6 ionok implantdlasaval és bevonatok képzésével.

A fogdszatban leggyakrabban titdn implantdtumokat [24, 25], valamint
cirkdnium-dioxidbdl (ZrO,) késziilt fogpdtidsokat [26, 27] alkalmaznak.
Széleskor( fogaszati felhasznaldsuk kulcsa biokompatibilitdsukban rejlik. ZrO;
fogpdtldsokat leginkdbb azért alkalmaznak, mivel az emberi foggal

O0sszemérhetd keménysége illetve a fogéhoz hasonlé szine van [28]. A ZrO;



fogpdtldsok élettartamanak novelése érdekében elengedhetetleniil fontos,
hogy megerdsitsiik ezen keramia alapu protézisek és
ragasztéanyagaik kozti kotést, novelve a ragasztas szilardsagat [29-31].
Azonban nem csupdn a fogpdtidsokkal szemben tdmasztott kovetelmények
magasak. Az implantdtumok anyaga nem lehet mérgez6, a kornyezé
szoveteket pedig nem irritdlhatja, melynek kovetkeztében a titdn
implantdtumok gyakran kilok6dnek. Ezen problémak megoldasa valds feladat.

Az elvdrasok teljesitésére kiilonboz6 feliiletmddosito eljarasokat dolgoztam ki.

2r0, és titan felliletét moddositottam hdkezeléssel, ionok fellleti
implantaciojaval, fizikai gézfazisu levalasztdssal (PVD), majd pedig Ujabb
hékezeléssel. Az ionok el6allitasat (Si, Ag, Au) elektron-ciklotronrezonancias
ionforras (Electron Cyclotron Resonance lon Source = ECRIS) segitségével

végeztem.

Munkdmban a kilénb6z6 energidaji  ionok és a  kivalasztott
hordozék kélcsénhatasaval foglalkoztam. A besugarzott ionok illetve a
fellletre porlasztott réteg nagymértékben novelheti a fogdszatban hasznalt
titdn implantdtumok, titan-dioxid (TiO;) felliletek biokompatibilitdsdt,
bioaktivitdsdt (sejtnévekedés, antibakteridlis és gyulladascsokkent6 hatas)

[32].

A szakirodalom foglalkozik biokompatibilis anyagok funkcionalizdldsdval [33],

azonban nem végeztek szisztematikus kutatast még a kovetkez6 terileteken:

ey

szilicium ionok
o miképpen befolyasoljagk a hdkezelést kovetéen kialakuld
nanorészecskék méretét, elolszasat, stabilitdsat a titdnba implantalt

arany és ezlist ionok és a felliletre felvitt arany és ezUst réteg



Disszertaciom témadaja és célja, hogy a fent emlitett eljdrasmdédokat
végrehajtva, olyan feliileteket hozzak létre, melyek kedvezéen hatnak az
implantdtum mintdk fellletén lév6 sejtek életképességére, valamint a
fogpdtldsok anyagaként haszndlt ZrO, ragaszthatdsagdra. Az elméleti
attekintést kovet6en a fizikai kisérleteim soran alkalmazott technikakat,
mérési elrendezéseket mutatom be, kitérve a kisérletek korilményeire. Az

elért eredmények tdrgyalasara az utolso fejezetben keril sor.

2. FELULETMODOSITASI ELVEK ES ELJARASOK

Annak érdekében, hogy megvaltoztassuk az anyagok feliiletének érdességét
vagy Osszetételét, fellletmddositd eljardsokat szokds alkalmazni az
elektronikai ipartdl kezdve egészen az orvostudomanyig [34, 35]. Ahhoz, hogy
ezeket az alapanyagokat Uj tulajdonsagokkal ruhazzuk fel, a felletiket a
szokdsostol eltér6 mdédon maédositani kell (pl.: ionimplantacié) [36]. Azért,
hogy megvaltoztassuk egy anyag valamely tulajdonsagat egy jol
meghatarozott cél érdekében (adhézid, hidrofilicitds stb) funkcionalizdlnunk
kell azt [37]. Orvosi implantdtumok esetén a fellletmddositas f6bb céljaiként
az osseointegrdciot [38] és antibakteridlis hatdst [14, 39] lehet megemliteni,
mig fogpdtldsokndl a kornyezé fellletekhez tortén6 adhézié (megkotédés)
[40, 41] lehet fontos tulajdonsag. Szamos kutatécsoport foglalkozik a vildgon
azzal a problémaval, hogy hogyan lehetne az emberi szervezetbe beépitendé
implantdtum vagy fogpdtlds anyagok bioaktiv hatdsdt megndévelni. Tallosy és
tarsszerzGi [14] fotokatalitikus fellileteket hoztak létre elektro-spray modszer
segitségével annak érdekében, hogy a TiO; feliiletére vitt baktériummal
szembeni ellendlldsagat megvizsgdljak. Hajkova és tarsszerzgi [13] is ezisttel
kezelt TiO, fellletek fotokatalitikus aktivaldsdval foglalkoztak. Li és kollégai
[11] az ezisttel bevont titdn nanocsdvek antibakteridlis hatdsdt kutattak.
Ozcan és tdrsszerz6i pedig magnetronos porlasztassal vittek fel szilicium

vékonyréteget titan fellletekre annak érdekében, hogy megndveljék a felllet



és a ragasztd tapadasi szilardsagat [31]. Tobbek kozott ezen kutatdcsoportok
altal motivalva kezdtliink el foglalkozni a fogaszati anyagok fellletének
maddositasaval. Az Atommagkutatd Intézetben és a Debreceni Egyetem Fizikai
Tanszékén mar évtizedek Ota alkalmazott fizikai fellletmddositd illetve
fellletvizsgalati mddszereket hasznaltam kutatdomunkdm soran. Ezeknek a
mddszereknek az alkalmazhatdsagat terjesztettem ki a fogdszati
implantdtumok és pdtldsok feliletmddositasanak céljabdl. A kovetkezé

alfejezetekben kiilénb6z6 feliletmddositd eljarasokat fogok bemutatni.

2.1. Fizikai réteglevalasztasi modszerek
A bevonatképzési eljarasokat a vékonyréteg technolégidk kozé soroljuk. Az

elektronikai technoldgidk fejl6dése vékonyrétegek és bevonatok |étrehozasat
igényelte. Ezek a kutatas fejlesztési tevékenységek mozditottdk eld az egyre
vékonyabbd valéd (nanométeres mérettartomany) fizikai réteglevalasztasi
technikak |étrejottét. Ezen eljarasokat nem csak az elektronikaban hanem akar
az orvostudomanyban is alkalmazni lehet [34]. Vékonyrétegépités soran a
gondosan megtisztitott hordozd fellletén vékony, néhany nanométertdl
egészen néhany 10 mikrométer vastagsagig terjedd bevonatot allitanak elé. A
vékonyréteg szerepét tekintve lehet funkciondlis (korrézidgatlas, hGszigetelés)

illetve lehetnek dekorativ jellegliek (ékszerek, disztargyak).

Az arany és ezilist vékonyrétegek el@allitdsa jol ismert a tudomanyban és az
iparban is. Ezeket a rétegeket |étre lehet hozni kémiai- [42] és fizikai
réteglevalasztassal [43] egyardnt. A kémiai réteglevalasztasi technikdk
(Chemical Vapour Deposition = CVD) kozil a leginkdbb alkalmazott eljarasmad
a galvanizalds [44], a sol-gél technika [45], a kémiai redukcid [13], az elektro-
spray mddszer [14], az atomi réteg levalasztasos mdodszer [46]; mig a fizikai
réteglevalasztasi technikdk (Physical Vapour Deposition = PVD) kozil a

molekulasugaras vékonyréteg névesztés [47], a vakuumpdrologtatas [48] és a



porlasztdsos technika [20] a leginkdbb alkalmazott moédszer. En a
kutatdmunkdam sordn, e két utdbbi technikdt alkalmaztam, igy a

dolgozatomban ezt a két mddszert mutatom be.

2.1.1. Vékonyrétegek kialakulasa
Vékonyrétegek el6allitasakor gbzfazisbdl torténik a részecskék levalasztasa.

Ezek a részecskék (adalékatom) a bevonandd hordozo feliiletére érkeznek,
ahol megkotédnek (1. dbra). Ezen adalékatomok visszaparologhatnak vagy
fellleti diffuzio révén elkezdhetnek mozogni a hordozo fellletén. A beérkezé
atomok a felszinen 1év6 atomokkal kolcsonhathatnak véletlenszer(
klasztereket hozva ezzel létre. A folyamatosan beérkez6 részecskék ezt a
folyamatot tovabb gyorsitjdk. Ezek a hordozd felszinén kialakult klaszterek -
mas néven atomcsoportok — névekedését a szabadenergia minimumra vald

torekvés szabalyozza [49].
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1. Abra: Vékonyrétegek kialakuldsdnak mechanizmusa.

Ez a szabadenergia egy fellleti- és egy térfogati energiajarulékbdl all, ahogy az
a 2. abrdn lathatd. Ahhoz, hogy a kisméretld metastabil klaszterek stabil
magokka alakuljanak, el kell érnitk egy kritikus méretet (rwit) [50], ugyanis
ekkor novekedésiik energetikailag kedvezévé vdlik. Kisméretl klaszterek

esetén a fellileten |év6é atomok szama a térfogatban |év6é atomok szamahoz



képest nagyobb, mig nagyméret( klaszterek esetén ez pont forditva van. Ezek

aranya hatdrozza meg a kritikus méretet.
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2. Abra: Szabadenergia a klaszter méretének fiiggvényében [50].

Elemi fontossagl megismerni a vékonyréteg épités sordan végbemend
alapveté folyamatokat, hiszen ezek ismerete szilkséges ahhoz, hogy

reprodukalhaté vékonyrétegeket lehessen elGallitani [51, 52].

Azoknak a klasztereknek, amelyek elérik a kritikus méretet, csékkenni kezd a
szabadenergidja [50]. gy - az 1964-ben Pashley altal megfigyelt
mechanizmusok szerint [48] - a klaszterekhez (3/a dbra) kzeleds adatomokat
mar be tudjak fogadni, megvaldsitva ezzel a mag fokozatos névekedését (3/b
abra). Amikor ezeknek a magoknak kell6en megné a mérete és a s(rlisége a
fellleten, az egymdshoz kozel Iévé magok Osszendnek, igy alkotva egy
nagyobb szigetet (3/c 4bra). Ha az igy kialakult szigetek is kell6en k&zel
kerilnek egymashoz, hid képzédik a két sziget kozott, melyet
koaleszcencianak neveziink (3/d abra). A koaleszcencia soran kialakult hid is

folyamatosan feltdltédik, melynek kévetkeztében a két sziget eggyé valik. igy
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a felporlasztott vékonyréteg anyaga folyamatosan fedi be a hordozét. A
kialakult szabad fellletek tertlete egyre csdkken (3/e abra) egészen addig, mig

ki nem alakul az egybefiiggd vékonyréteg (3/g abra).
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3. Abra. Vékonyréteg kialakulasanak folyamata.

2.1.2. Parologtatas ellenallasfiitéssel
Nulla kelvintél kilonb6z6 hémérsékleten minden anyag parolog, aminek

kovetkeztében fazisatalakulds torténik (szilardbol folyadék- majd gdzfazis).
Azonban tud ugy is kilépni atom a gaztérbe, hogy kozben nem vdlik olvadékka
(szublimacid). Melegitéssel ezek a fazisatalakulassal jaré folyamatok

felgyorsithatok. Az olvadaspont 2/3-anal a szublimacié mar jelentds.

A parologtatd kamrdban el6feltétel, hogy légritkitott tér legyen (jellemzéen
10 mbar-tél kisebb nyomas) azért, hogy a parolgé részecskék litkdzés nélkiili
atlagos szabaduthossza minél nagyobb legyen, igy kevésbé vagy egyaltalan

nem Utkoznek a légritkitott kornyezetben 1évé maradékgaz részecskéivel.

Az az anyag, amely magas h6mérsékleten alacsony g6znyomassal rendelkezik
(W, Ta, Mo), alkalmas arra, hogy parologtatd csonak (4/a abra) késziiljon
bel6le. Ellendllasflitéssel torténé pdrologtatds soran a parologtatni kivant
anyagot belehelyezik ebbe a magas olvadaspontu parologtatd csénakba [53],
melyre néhany V fesziiltség mellett tobb szdz A dramer@sségld aramot

kapcsolnak. Ennek kovetkeztében a csénak és vele egylitt a parologtatni kivant
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anyag is felmelegszik. A csénak f6lé helyezett bevonni kivant anyag feliiletére
parolog a vékonyréteg anyaga. A keletkez§ vékonyréteg vastagsaga a
parologtatas idGtartamaval és a hordozé-forrds tavolsagaval szabalyozhatd. A
parologtatas soran a kilép6 atomok, molekuldk szogeloszldsa nagymértékben
flgg a parologtatd forrds geometridjatdl. Ennek kovetkeztében a kialakuld
réteg vastagsaga akar néhany centiméteres tdvolsagon belil is jelentésen
eltérhet. Annak érdekében, hogy a réteg minél egyenletesebb legyen, a
mintatartd két egymadssal széget bezaré tengely mentén forog, igy kikiszoboli

a parolgas anizotropiajabdl adddo korlatossagot.

Az elkésziilt réteg kis mennyiségben ugyan, de mindig tartalmazza a csénak
anyagat. Ezt elkeriilendd, indirekt fiitést (4/b abra) szokds alkalmazni. igy a
folyamat soran a parologtatni kivant anyagot keramia tégelybe helyezik, mely
koré flitGspirdlt tekernek. llyen elven miikédik a 2.2.1.2.a fejezetben

bemutatott kemencetechnika is.

— ————— ! hordozé
vékonyréteg — I\ T /1
¢ . Voo | pérologtatandé anyag
« ° atomjai

parologtaté csénak — o
vakuum

4. Abra: Ellenallasf(itéssel torténd parologtatas direkt (a.) és indirekt

(b.) médjainak sematikus abraja.
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2.1.3. DC-katdédporlasztas
A DC-katddporlasztas olyan vékonyrétegek el6allitasara alkalmas mddszer,

melyben a vékonyréteg forrdsa egy ionbombazasnak kitett céltargy. Az 5.
abran a porlaszté berendezés sematikus abrdja lathaté. Munkagdzként
nemesgazt (jellemz&en Ar) alkalmaznak. Az ionbombazashoz sziikséges
ionokat altaldban egyenaramu gdzkisilésbél nyerik [54-56]. A porlasztd
berendezésben Iévé két elektréda kozott (andd, katdd) ionizalt gz (plazma)
keletkezik. A légritkitott térben |évé forras (porlasztandd anyag) negativ
potenciald. A hordozé és a porlasztandd anyag kozotti potencidl kiilonbség
hatdsara (100V-9kV) a gaztérben |évé negativ toltésl elektronok felgyorsulnak
és Utkdznek az argon plazma semleges atomijaival, ionizdlva azokat. Az igy
|étrejovd pozitiv Ar ionok az er6tér hatdsdra a porlasztani kivant anyagba

csapodnak.

U-
B porlasztandé anyag
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I 1. . : o__ atomjai

Ar* |
porlaszt6 gaz — = | —> vakuum
vékonyréteg L hordozé

5. Abra: DC-katédporlasztds elvi dbrja.

A becsapddd Ar ionok a legfels6 néhany atomrétegben tobb (tkdzést élnek
meg, melynek révén leadjdk az energidjukat. Amennyiben a céltargy
atomjainak energidja eléri a kilépési munka nagysdgat, az atom elhagyja a
fellletet. A felliletb6l ~99%-ban semleges atomok |épnek ki, azonban kisebb

aranyban (~1%) el6fordulnak még ionok, Osszekapcsolddott atomok
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(klaszterek), fotonok, rontgenfotonok és szekunder elektronok. A feliletbél
kilép6 szekunder elektronok tovabb ionizaljak az argon ionokat dnfenntartéva
téve a folyamatot. Az argon ionok az U=0 potenciali hordozé felé gyorsulnak.
A céltargytél 7-8 centiméterre helyezzilk el a bevonni kivant hordozét.
Kérilbelil 103 mbar nyomdasu — jellemz8en - argon gédzt eresztiink be a
kamraba. Porlasztas esetén a kiporlasztott atomok kinetikus energiaja néhany

ev.

2.2. Implantalasi technikak
Az ionimplantdcié olyan fellletmddositd eljaras, mely soran a |6vedék ionok

beadgyazddnak egy adott hordozd fellletébe [57-59]. Ezt az eljarast
leggyakrabban a félvezet6 eszk6zok gyartdsdban, fémek feliiletkezelésénél,
anyagtudomanyi kutatasokban illetve az orvostudomanyban alkalmazzak. Kis
energiaknal az ionimplantacié és a porlasztds egymastél elvalaszthatatlan
folyamat. Az ionok a céltargy feliiletébe jutva lefékez6dnek. Az ltkdzések
révén a céltargy atomjai elmozdulnak a helyikrél. Amennyiben ez az
elmozdulas illetve az ebbdl fakado tobbi atom mdsodlagos (kaszkad) lGtkdzése
elegend6en nagy energidju, a céltdrgy atomjai a fellletbdl kilépve
porlédhatnak. A I6vedék ionok pedig energidjuknak megfelel6en kilonb6z6
mélységekben implantalédnak. Ez az energia fligg az ion toltésallapotatdl és a
kivondfesziiltségtél. Amennyiben az ionforrds és a kivond elektréda utdn
analizalémagnes is taldlhaté, az elGallitott ionnyaldab spektroszkdpiai

tisztasagu is lehet.

a.) Implantalas fémekbe

Az ionimplantacio a fémek tulajdonsagainak jelentds részét megvaltoztatja. A
fémek kristdlyszerkezete megvaltozik a besugdrzas hatdsdra, melynek

kovetkeztében intersticiés helyekre keriilnek be az besugarzott ionok, igy
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racshibakat hozva létre [60]. A keletkezé racshibak szama monoton novekszik
a fluenssel. Mivel az anyagban az adalékolds (dopolds) hatasara koncentracié
gradienst alakitunk ki, a racshibak segitségével anyagtranszport folyamat

(diffuzid) indul meg.

b.) Implantalas dielektrikumokba

A fémekhez hasonldan, a dielektrikumok (szigetel6k) szerkezetét is
hatékonyan lehet mddositani ionimplantalds segitségével annak ellenére,
hogy a dielektrikumok implantaldsanak alkalmazasa kevésbé elterjedt. A
besugdrzas hatasara észlelt valtozdsok meglehetSsen eltéréek attdl fliggben,
hogy milyen szigetel6rél van szé. Mivel az ionnyaldbban toltott részecskék
taldlhatok, a dielektrikumok pedig a beérkez6 toltott ionokat nem tudjak
elvezetni, egy id6 utan tobblettdltések halmozdédhatnak fel a fellleten [60].
igy a bees6 részecskék elézéleg SRIM-mel kiszamolt mélységi eloszldsa nem
lesz pontos. A felhalmozddo toltés extrém esetben akdr vissza is fordithatja
az ionnyaldbot. Ezt megel6zendd, gondoskodni kell a felgyililemlett toltések
elvezetésérél. A problémaval és annak megolddsdval részletesebben

foglalkozom az 4.4.1.b fejezetben.

2.2.1. Implantalds ECR ionforrassal
ECRionforrasok altal biztositott ionnyaldbokkal végzett fellilet mddositas nagy

potenciallal bir. ECR ionforrasokkal kilénféle anyagokbdl létrehozhatdk
ionnyaldbok a legkiilonfélébb technikak segitségével. Akar nehézfémekbdl is
el6 lehet allitani ionnyaldbokat [61-64]. A vildg minden tdjan szdmos kutatas
folyik nehézionok elGallitdsanak vonatkozasaban. A francia GANIL intézetben
kemencetechnikaval jellemz6en Ni, Pd, Ca, Fe ionnyalabokat allitanak el6 [65,
66], mig porlasztdsos technikaval Ta, U nyaldbokat [67]. A német GSl-ban is

sikeresen alkalmazzdk a kemencetechnikat magfizikai kutatdsok céljabdl [68,
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69]. Mds kutatécsoportok pedig azért dolgoznak, hogy a fizika teriletén
megszerzett tudast az életmindség kozvetlen javitdsara forditsak: japan [70,
71] illetve német [72, 73] kutatdk sugdrterdpids céllal hasznaljak az ECR
ionforrasokat. Az ECR ionforrasokat leggyakrabban nagyenergiaju gyorsitok
els6 elemeként, injektorként alkalmazzdk [74]. Az ECR Laboratdrium
munkatarsai azonban egy kilonalld6 berendezésként haszndljdk az
Atommagkutatd Intézetben taldlhaté ECR ionforrast, mely segitségével
alkalmuk nyilik kisenergids plazmafizikai-, atomfizikai kutatdsok elvégzésére.
En azonban még ehhez képest is még szokatlanabb médon, implanterként
alkalmaztam az ionforrdst a felliletfizikai kutatdasaim szamara. Tudomdasom
szerint egyedll a mi kutatdcsoportunk végez fogaszati kutatdsokat ECR
ionforras segitségével. Az ECR ionforrasok sokféle anyagbdl képesek széles
spektrumban kis és kozepes intenzitdssal ionnyalabot el&allitani. Szilard
anyagokbdl el6dllitott ionnyaldbok esetén a tipikus fluens néhany 10 éra

besugérzési id6 utdn 10%-10' ion/cm? [75].

2.2.1.1. ECR ionforrasok miikédési elve és felépitése

Miikédési elv

Az Atomkiban taldlhaté ECR ionforrds sematikus abraja a 6. abran lathaté. A
plazmakamrdba becsatolt mikrohulldam energiat tud atadni a vakuumtérben
lévé elektronoknak [76]. Az igy létrehozott nagyenergidju elektronok a
plazmakamrdaba bejuttatott atomokbdl ionizacid révén elektronokat fosztanak
le. fgy a plazmakamra belsejében kialakul a specidlis feltételeket kielégité
ionizalt gazelegy: a plazma, melyben atomok, molekuldk és azok ionjai
valamint elektronok egyarant megtaldlhatdék. A plazma kvazineutralis. Az
elektromagneses tekercsek és az allandémagnes hexapdl dltal kialakitott
magneses térben az elektronok a magneses indukcidvonalak mentén spiral

alaku palydn mozognak. Amennyiben a plazmakamrdban |évé elektronok
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koriljarasi frekvencidja megegyezik a becsatolt mikrohullam frekvencidjaval

(egy zart ekvimagnetikus fellileten, melynek neve rezonans fellilet) Iétrejon az
elektron-ciklotronrezonancia (ECR). Az ECR ionforrasok alapegyenlete tehat:
1

f=5

-B (1)

£
m
ahol f a frekvencia (ATOMKI ECR ionforras esetén 14,3 GHz), e az elektron
téltése (1,602-10"° C), m az elektron tédmege (9,109-103! kg), B pedig a

rezonans magnesestér erGssége (ATOMKI ECR ionforras esetén ~0,5 T).

tekercsek vas

hexapdl
magnes

hangoloelektroda

hulldmvezetd

fékuszalo
lencse

L. kivonéelektroda
gazcsé

plazmakamra

6. Abra: Az ECR ionforras sematikus abraja.
Felépités

Gazadagolo rendszer

A plazmakamraba a plazma fenntartdasdahoz sziikséges munkagazt
(amennyiben az alapanyag gaz) valamint szilard anyagok esetében valamilyen
segédgdzt a gdzadagold rendszeren keresztiil juttatunk be. Szilard anyagokbdl
torténd ionnyalab el6allitasakor érdemes olyan segédgazt valasztani, melynek
tdmegszama eltér a f6 komponens (esetemben: Ag, Au) tomegszamatol.
Ugyanis igy elkertlhet6 ezen atomok toltésallapotainak a tomeg/toltés-
intenzitds spektrumon torténé &atlapolasa, mivel az esetleges atfedések
megnehezitik a spektrum pontos kiértékelését. Tipikus segédgaz H, He, O, Ar

volt a besugdrzdsaim soran.
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Magneses csapda

A magneses csapda az 0sszetett magnesestér (radidlis és axialis) két egymastdl
fliggetlendl elGallitott tér szuperpozicidjabadl alakul ki: hexapdl allandémagnes
és magneses tekercsek altal (Iasd 6. dbra). A kialakuld B-minimum magneses
tér egymasba zarddd ellipszoidhoz hasonlé ekvimagnetikus feltiletekbél all.
Amennyiben egy toltott részecske elindul a plazmakamra faldnak irdnyaba,
egyre novekvé magneses teret érez, ami a plazmakamra kdzéppontja felé

tériti vissza. Ezen csapdaban az ionok életideje megnd, igy az elektronok az

ionokkal tobbszordsen (itkdzve az ionok nagy ionizaltsagi fokra tesznek szert.

Az Atomkiban talalhaté ECR ionforras esetén a rezonans tér (lasd 1. egyenlet)
~0,5 T, a magnesestér maximalis értékei pedig tipikusan ezen érték kétszerese
mind a tekercsek, mind a hexapdl magnes esetén. Az axialis csapdazasért
felel6s magneses tekercsek allandé vizh(itéssel rendelkeznek.

A magneses térnek kett6s szerepe van:

e plazma Osszetartdsa (magneses plazmacsapda)
e elektron-ciklotronrezonancidhoz szlikséges rezonans tér

megteremtése

Mikrohulldamu rendszer

77 7

Az elektronok gerjesztéséhez sziikséges elektromagneses sugdrzas elGallitasat
mikrohulldmu rendszer végzi, melynek f6 rendszerelemei: jelgenerator,
mikrohulldmu erdsit6, passziv elemek (cirkuldtor, irdnycsatold, csillapitd),
szigetel6 ablak, vakuum-ablak, cs6tapvonal. Az ATOMKI ECR ionforras esetén
a mikrohulldm frekvencidja 14,3 GHz. A besugdrzdsaim soran alkalmazott

mikrohulldmu teljesitmény 50-500W kozo6tt volt.
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Kivono rendszer

Az ionnyaldb a plazmabdl a kilépbrésen keresztiil vonhato ki. Az ATOMKI ECR
ionforras 10-20 kV fesziiltségen van, mig a kivondelektréda nulla potencialon.

A nyaldb fokuszaldsa elektrosztatikus lencserendszer segitségével torténik.

2.2.1.2. Plazma és nyaldab el6allitasa szilard anyagokbdl
Akdr van gyorsitd az ionforras utan [77], akar nincs [78], ahhoz, hogy szilard

anyagokbdl ionnyaldbot Aallitsunk elS, specidlis technikdk alkalmazasa
szlikséges. Ezek koziil én kétféle ionnyaldb el6allitasi technikat alkalmaztam az
ionforrasban: a.) kemencetechnika [79], b.) porlasztasos technika [58].
Megemlithet6 még az Ugynevezett molekularis szublimacios technika (MIVOC)

[80], ezt azonban én a kutatdomunkam soran nem alkalmaztam.

a.) Kemencetechnika

Szildrd halmazallapotu anyagokbdl plazmat, majd azt kévet6en ionnyaldbot
el6allitani nagy kihivas. lonforrdsokban mar régdta alkalmaznak nehézionok
elGallitasanal kemencetechnikat [81]. Azért valasztottam ezt a fltdszalas
kemencetechnikat, mivel a parologtatni kivant fémes anyagok széles
spektrumat lehet alkalmazni ilyen tipusd mikrokemencékben [82]. Mivel a
fit6szalas technika indirekt parologtatasi technika, igy a parologtatandd
anyagot jellemz6en Al,Os kerdmiaba helyezik, mely koril egy flitGspirdl

talalhato (7. dbra).
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7. Abra. Az ECR ionforrasban hasznalt mikrokemence rendszerelemei.

A parologtatandd anyag felhevitése ennek a f(itGspirdlnak a segitségével
torténik. Az altalam haszndlt esetekben a kemence h6mérséklete 600-1100°C
volt. A besugarzasok soran a mikrokemence nem a nyalabcsatorna tengelyén
helyezkedett el. A kemence nyildsdnak pozicidja vdltoztathatd, mely
esetemben 6-8 cm-re volt a rezonans fellilett6l. A kemencét alkotd anyagok
kiilonbozéek (Mo, W, Ta, Al,03, rozsdamentes acél) voltak, ezek hékapacitdsa
mas és mas. Ezért arra torekedtem a felf(ités soran, hogy a kemence tengelye
mentén a hdémérséklet eloszldsa a leheté legegyenletesebb legyen. A
kemencében 1év6é anyagok hdeloszldsdnak egyenletesebbé tételére a
kés6bbiekben térek ki. Az ECR ionforrdsokban alkalmazott kemencetechnika
alkalmazhatdsaganak géznyomadsbeli- és hémérsékleti korlatait a 8. dbra
mutatja be. Az abrdn |athatd kék teriilet aza nyomastartomany, amelyben fém

nyaldbok elGallitdsa esetén az ECR ionforras stabilan mikaodik.
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8. Abra. Fémes elemek g6znyomasa a h6mérséklet fliggvényében.

b.) Porlasztasos technika

Fém ionok el6allitdsa porlasztasos technika alkalmazasaval egy régéta
haszndlatos mddszer az ECR ionforrasok koérében [83]. A plazmakamraba
beeresztett munkagdz (vagy segédgdz) ionjai bombdazni kezdik a negativ
potencialra (1-2 kV) emelt porlasztéelektrdddban lévé céltargyat. Ezzel a
porlasztoelektrdda gyakorlatilag egy részecskeforrassd valik. Ez a
porlasztoelektréda az ATOMKI ECR ionforrds plazmakamrdjaban a kamra
tengelyében van, pozicidja a plazmdahoz képest valtoztathatd. Az elektroda
sematikus rajzat a 9. dbra szemlélteti. A porlasztéelektréda anyaga altaldban
aluminium, mivel az aluminium nagyon nehezen porlaszthato és j6 hévezet6.
A céltargy anyagat a plazma pozitiv ionjai porlasztjdk. Adott porlasztasi
sebesség biztositasahoz megfelel6 plazmas(irliségre van sziikség. A porlasztas
hatdsara a céltargybdl kilépd semleges fématomok bekeriilnek a plazmdaba,

ahol ltkdzések révén ionizalddnak. Az igy |étrejott pozitivionokat mar ki lehet
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vonni nyaldb formajaban. Az ionok maximdlisan elérhet6 intenzitdsai
jelentésen fliggenek a porlasztdsi hozamtél. Munkdm soran a

kemencetechnika mellett, ezt a porlasztdsos mddszert is alkalmaztam.

A

9. Abra. A porlasztas soran a hangoléelektréda helyére a

porlasztoelektrdda keriilt.

2.2.2. Implantacids mélység becslése
’Stopping and Range of lons in Matter (SRIM)’ egy Monte-Carlo szimuldciés

maddszerre épul6 [84] szamitdgépes program-csomag, amely szimulalja az
ionok koélcsénhatasat az anyaggal. A SRIM-et James F. Ziegler és Jochen P.
Biersack fejlesztette ki [85]. Ezt a programot a besugdrzdsok el6tt arra
haszndltam, hogy megbecsiiljem a besugdarozni kivant egyes ionok (Si, Ag, Au),
ionkomponensek implantdciés mélységét, mélységi eloszlasat. A SRIM
program magjat a Transport of lons in Matter (TRIM) elnevezés( program
alkotja. Ez a program széles korben alkalmazott az anyagtudomanyban.
Bemeneti paraméterként az ion fajtdjat, annak energidjat (10 eV-2 GeV
tartomanyban), valamint mono- vagy multiréteg anyagdat, vastagsdgat
sziikséges megadni. Kimenetként dabrdzolja az ionok haromdimenzids
eloszldsat a szilard anyagban, illetve felsorolja azok kilonb6z6 paramétereit,
mint példaul: penetraciés mélység, vakancia koncentracié stb. A program

beépitett, alapértelmezett paraméterekkel rendelkezik a periédusos rendszer
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minden elemére. A kialakulé végallapotot sok egymassal parhuzamosan zajlé
folyamat hatdrozza meg. Ahhoz, hogy meg tudjam becsiilni a végallapotot, a
kiilénb06z6 reakcidkhoz tartozé hatdskeresztmetszeteket ismerni kell. Ezeket a

SRIM szimuldacié egy adatbazisbdl vesz.

2.3. Hodkezelés
A fellletmddositd eljarasok soran a funkcionalizdlandd titan céltargyakat a

besugdarzasok el6tt h6kezeltem. Az ionimplantdlast és bevonatolast kbvetéen
Ujboli hékezelést alkalmaztam. Ezen titdn mintak hGkezelése meghatdrozott
ideig kontrollalt kornyezetben (500°C felett, 1 perc, argon atmoszféran)
tortént. A funkcionalizdlds folyaman a hékezelést kettds céllal alkalmaztam:

nanorészecskék kialakitasa és oxidrétegnovesztés.
a.) Nanorészecskék kialakitasa

Amint majd a késGbbiekban Iatni fogjuk, a dolgozatomban leirt kutatdsom
soran a mintdk fellletén nanorészecskéket hoztam Ilétre (tipikus

nanorészecske méret: 10-500 nm; lefedettség mértéke: ~20%).

Madr az 1960-as években megfigyelték, hogy amennyiben arany vékonyréteget
hékezellink magas hdémérsékleten (450°C), az egybefliggé vékonyréteg
felszakadozik és nanorészecskék keletkeznek a hordozd feliiletén [86]. Az id6
el6rehaladtaval egyre alaposabb munkdk jelentek meg ezen a kutatdsi
terlleten. Ezek a kutatasok azt vizsgdltdk, hogyan alakulnak ki a
nanorészecskék az adott hordozon [87]. Kutatdomunkam tobbek kozott erre a

teriletre is fokuszal.

A nanorészecskék kialakuldsanak déntéen harom szakasza van [88, 89]. Két
szemcsehatdr taldlkozasanal a szemcsehatar és szabad feliilet fellileti energidi
nem egyenl6k, bef(iz6dések jonnek létre a szabad feliilet és a szemcsehatar
taldlkozdsanal [90, 91]. Ez a szemcsehatdr mentén, a vékonyrétegben a
hordozé feliiletéig leéré csatorndk megjelenését eredményezi. Ennek a

jelenségnek a hatterében hatar menti diffuzids folyamatok allnak.
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A nanorészecskék kialakuldsdanak elsé szakaszaban a magas hémérséklet (a
diffuzids folyamatok el&segitése révén) befliz6dések sorozatat eredményezi.
Ennek kovetkeztében a vékonyrétegben a fenti csatorndkbdl iregek
keletkeznek. A rendszer a fém és a hordozd szabad feliiletének illetve a
hordoz6/fém hatarfelllet energidinak minimalizalasara torekszik, ezért
anyagtranszport indul meg a feliileten, melynek kovetkeztében a kialakult

Uregek atmérdje néni kezd.

A masodik szakaszban a vékonyréteg a felszakadozds soran szabdlytalan
formakat hoz létre, mely sordn az lregek névekednek a kovetkezd képlet

szerint [92]:

5Vm
ViS5 = r05+%t (2)

ahol r a fellleten képz6dott Ureg-szigetek sugara, rp a kezdeti sugar, d az
atlagos egybefliggd porlasztott vékonyréteg vastagsdga, t az id6, B pedig:

y
B = nyw? w7 Pretieti (3)

ahol ng a fellletegységre jutéd atomok szama (Vw2),wa felporlasztott réteg
atomi térfogata, y a felporlasztott réteg fellileti energidja, k a Boltzman
allandd, T a h6mérséklet, Drieri pedig a fém fellleti diffuzids egylitthatdja (a

diffuzids folyamatok a szabad fém fellileteken zajlanak).

Az utolsd (harmadik) szakaszban az liregek 6sszen6nek egymadssal, megsz(inik
a réteg folytonossaga, és a szabadlytalan alaku részecskék alakja folyamatosan
a nanorészecskék egyensulyi alakjat veszi fel (félgomb forma). Ebben a
harmadik szakaszban a felileti diffzids dramok a szigetek szélérél a szigetek
kozepe felé folynak, és csokkentik a szigetek sugarat [89], melybdl az aldbbi

egyenlet kaphato:

$=5,—KtF (4)
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R? . . . . . .
ahol S = nd—‘z (S a szigetek altal elfoglalt dimenziétlan terilet, R; a szigetek

. . . . . RZ
pillanatnyi sugara, d a felporlasztott vékonyréteg vastagsaga), S = nd—Lzo (Soa

kezdeti szigetek altal elfoglalt dimenzidtlan teriilet, Ry a kezdeti szigetek
Bt o i . N e
sugara), T = o ta hémérséklet, K és 8 a kontaktszogtdl () fliggd kinetikai

paraméterek: haa 8 = %, akkorK=4ésfp = 1.

A vékonyrétegben a szemcseméret altaldban koézel a rétegvastagsdggal
egyezik meg. Az egybefliggd vékonyréteg felszakadozasa utdn (a még
szabalytalan alakd) szigetek mérete aranyos a szemcsemérettel és igy

rétegvastagsaggal.

A harmadik szakaszban mar csak a szemcsehatdrok mentén torténik a
befliz6dés és késSbb (a harmadik szakaszban) f6leg csak a szigetek alakja
valtozik, a méret viszont alig. Vékonyréteghdl torténé nanorészecskék
kialakitasara dltaldban a leginkdbb alkalmas hémérsékleti tartomany 300-
500°C, mivel ebben a tartomanyban a legmeghatarozdbb a fellleti diffuzié. A
kialakult nanorészecskék rendezédéséért felel6s mechanizmus az Ostwald-
érés [93, 94]. Ez egy termodinamikailag vezérelt folyamat. Sok kis szemcse egy
nagy szemcsévé all 6ssze (10. abra). Ezen nagy gorbuletd kisméret(i szemcsék
felett a g6znyomas sokkal alacsonyabb, mint a kis gorbiletli nagyméretd
szemcsék felett. Ennek kovetkeztében a kisebb szemcsék fellleti energidja
nagyobb, ezért arra torekszenek, hogy tébb szemcse alljon 6ssze egy nagyobb

szemcsévé. gy a megnétt klaszter egy alacsonyabb energiadllapotba kertil.
A AL LR LN

10. Abra. Ostwald-érés folyamata.
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b.) Oxidrétegnovesztés

Kilénb6z6 moddszerekkel ezlist és arany nanorétegeket vittem fel titan
hordozdra, és azokat h6kezelve nanorészecskéket hoztam létre titan felGleten
az el6z6 fejezetben leirtak szerint. Szamos tanulmdanyban bemutattak, hogy a
titan-dioxid réteg kialakuldsa javitja a titan biokompatibilitdsat [95-97]. Ezért
fontosnak tartottam — barminemd funkcionalizdlds el6tt - az
oxidrétegnovesztést hdkezelés segitségével. A fellleten létrejové oxidacid
egy heterogén reakcid, mely folyamatnak a sebessége fligg a kornyez6 levegé
oxigén tartalmatél. Az uj fazis kialakuldsat a csirdk kialakuldsanak és
novekedésének sebessége hatdrozza meg. Egymast kovet6 folyamatokrol
lévén sz6, a leglassabb (leginkabb gatolt) mechanizmus hatdrozza meg a
folyamat sebességét. Szobah&mérsékleten normaldllapotu levegében az
oxidrétegnovekedés altaldban igen lassu folyamat, azonban a hémérséklet
novelésével ez a folyamat gyorsithatdé. Minél magasabb az adott fémmel
kozolt hémérséklet, annal vastagabb oxidréteg fog rajta kialakulni. Az dltalam

végzett felliletmddositasok soran ~100-150 nm oxidréteget allitottam el6.
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3. ALKALMAZOTT VIZSGALATI MODSZEREK

Nanoskalan torténé modositasok esetén - mint példdul azionimplantacio vagy
nanoszemcsék létrehozdsa - olyan alkalmazott vizsgalati moddszerek
haszndlata szikséges, melyekkel ezeket a nanomérettartomanyba esd
szemcséket detektdlni lehet. Az ilyen mérSberendezések haszndlata soran a
mintdk mérete nem haladhatja meg a néhdny cm?-t, és feliileti érdessége
nanométeres tartomanyba kell, hogy essen. Az Atommagkutatd Intézet, a
Debreceni Egyetem Szildrdtestfizika Tanszéke és a Kisérleti Fizika Tanszék
idedlis helynek bizonyultak szamomra a kutatdsaim elvégzésére, mivel ezeken

a helyeken rendelkezésemre allt a megfelelé miszerpark.

3.1. Masodlagos-semlegesrészecske tomegspektrométer
A masodlagos-semlegesrészecske tomegspektrométer (Secondary Neutral

Mass Spectrometry = SNMS) egy specidlis vékonyréteg vizsgalati mddszer,
amelyet anyagok mélységi profil elemzésére alkalmaznak (kvantitativ analizis).
A vizsgdlat soran a plazmakamraban |év6 nemesgaz plazma ionjai (Ar, Ne, Kr,
Xe) bombazzak a vizsgdlni kivant feliiletet, melynek hatdsara a hordozé
fellletébdl kiporladnak ionok, semleges atomok, molekuldk. A kiporlasztott
részecskék 99%-a semleges atom. Madsodlagos-ion tomegspektrométer
(Secondary lon Mass Spectrometry = SIMS) esetén a kilép6 ionokat, mig
SNMS-nél a semleges atomokat vizsgaljuk. SNMS vizsgalatok esetén ezeket a
semleges atomokat még utdlag ionizalni kell (posztionizacid). Az utdlagos
ionizaciot tobbféleképpen is el lehet végezni: plazma, elektronnyaldb vagy

|ézer segitségével. Az SNMS elvi miikodését a 11. abra szemlélteti.

A médszer a felileten illetve mélyebb rétegekben 1év6 elemek koncentracidjat
nagy érzékenységgel (detektdlasi hatar: 1 ppm) képes meghatdrozni. A
mélységi felolddst befolydsolhatja tobbek kozétt a fellleti érdesség, ezért

kritikus a vizsgdlni kivant minta felGletének megfeleld polirozasa. Az altalam
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haszndlt SNMS berendezés egy SPECS Gmbh INA-X tipusu berendezés volt,
melyben az utdlagos ionizaciét nemesgdaz plazma segiti. Mivel az SNMS altal
szolgdltatott jel statisztikus eloszlasanak a lecsengése exponencialis
figgvénnyel illeszthet6, igy a dolgozatban szerepl6 rétegek tényleges
vastagsagat Ugy hataroztam meg, hogy ezen gérbék maximumainak vettem az

e-ad részét.

tomegspektrométer

maszk

XX ﬁ_;

2000000
I

00000000
LANXLLL

0/0/0/0000'0

11. Abra. Az SNMS sematikus abraja.

3.2. Pasztazo elektronmikroszkép
Hitachi S-4300 CFE tipusu elektronmikroszkdpot haszndltam. A pdsztazo

elektronmikroszképia (Scanning Electron Microscope = SEM) egy olyan
anyagvizsgalati modszer, amely sordn egy jol fokuszalt elektronnyaldbbal
végigpasztazzuk a vakuumtérben lévé minta fellletét, majd az abbdl kilépé
jellel (pl.: szekunderelektronok, visszaszort elektronok stb.) valds id6ben
modulaljuk a katddsugarcsé fényintenzitasat, igy képezve le a minta felszinét.
Az alkalmazott gyorsitéfesziiltséget 100 V és 30 kV kozé lehet allitani. A

mikroszkép felbontdképességét a pasztazé elektronnyaldb atmérdje, valamint
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a kolcsénhatasi térfogat mérete hatdrozza meg. Szekunderelektron
Uzemmoddban a berendezés felbontdképessége atlagosan 1-1,5 nm.
Elengedhetetlen feltétele a SEM vizsgdlatoknak, hogy csak elektromosan
vezet6 mintdkat lehet vele megvizsgalni. Ellenkezd esetben vezet6vé kell tenni
a mintdt (pl.: vékonyréteg parologtatdssal). A felllet topografiai
informdacidinak kinyerése céljabdl altalaban arany, platina vagy palladium
bevonatolas célszer(i, mig elemdsszetétel meghatarozasnal jellemzéen grafit
réteget szokds alkalmazni, mivel a szén lathatatlan a legtobb rdntgen
spektrométer szdmdra. Elemosszetétel meghatdrozasara a SEM

berendezéshez szokas installdlni egy energia diszperziv spektroszkdpot.

3.3. Energia diszperziv rontgen spektroszkop
A képalkotdson kivil lehet6ség nyilik a vizsgdlandéd anyag feliileti

elemanalizisére, amit példaul egy SEM berendezésbe integralt energia
diszperziv rontgenspektroszkdppal (Energy Dispersive x-ray Spectroscopy =
EDS) lehet elérni. Ez az analitikai eszk6z a mdasodlagos (ionizacid utani) fizikai
folyamatok kovetkeztében végbemend elektron atrendezédések miatt
kialakulé karakterisztikus rontgensugarzas intenzitdsat méri. Az elektronok
atrendez6dése miatt az ionizacid sordn lressé valt bels6 energianivd a kilsé
elektronhéjak valamelyikérél betoltédik. Ennek kovetkeztében egy - a két
elektronhéj energiaja kdzotti energia kiilonbséggel rendelkez6 - rontgen foton
tavozik az anyagbdl. Mivel az energiaszintek kozotti kilonbségek élesek és
diszkrétek, a kisugdrzott energia karakterisztikus intenzitdscsicsot fog
eredményezni az energia spektrumban. Az intenzitdscsics poziciéjabdl
(energia) meg lehet hatarozni, hogy mely elem bocsatotta ki az adott rontgen
fotont (kvalitativ elemanalizis). A foton intenzitdsabdl pedig az adott elem
koncentrdcidjara lehet kdvetkeztetni (kvantitativ elemanalizis). Elemeloszlasi

térkép felvételekor az elektronnyaldb végigszkenneli a fellletet pontrdl
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pontra. Minden pontban spektrumot készit. A szoftver meghatarozza, hogy az
aktualis pontbdl jové rontgen spektrum tartalmaz-e az adott elemre jellemzé
karakterisztikus energiaju rontgen vonalat. Amennyiben igen, Ugy a szoftver
azt a pixelt egy el6re beallitott szinre a vonal intenzitasaval modulalva

megfesti (5.3.1.3.a. fejezet).

3.4. Fotoelektron spektroszkdp
A fotoelektron spektroszképidt (X-ray Photoelctron Spectroscopy = XPS)

gyakran ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) mddszernek is
nevezik. A fotoelektron spektroszkdpia monokromatikus réntgen fotonokkal
kivaltott fotoelektronok energia szerinti eloszlasanak mérésére szolgdl. Az XPS
m(ikodési elvének alapja a fotoionizacid. A gerjeszt6é sugdrforrdst (rontgen)
egy megfelel6en meghatdrozott anyagu andd (Mg, Al) nagyenergidju (10-
15keV) elektronokkal torténé bombazasaval Allitjdk el6. A legjobb
energiafelbontast spektrumok AlKa és MgKa gerjesztésével érhetSk el.
Monokromator alkalmazasaval ez a felbontds tovabb novelhet6. A minta
fellletébdl kilépS elektronok az analizatorba jutnak, ahol az analizator
energiajuk szerint szepardlja az elektronokat, igy allitva el6 az
enerigaspektrumot. Az XPS berendezésekben kétféle analizatort szokas
alkalmazni: félgdmb analizatort és hengertiikor analizdtort. Az analizatorok
kozil a legelterjedtebb a 180°-os eltéritést végzd elektrosztatikus félgomb
analizdtor (12. dabra). Az analizdtorbdl kilép8 elektronok szama 10°
nagysagrendbe esik mdsodpercenként. Ekkora nagysdgrendbe esé
aramerG@sség pontos méréséhez elektronsokszorozét (channeltron) szokas

alkalmazni.
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12. Abra: Félgdmb analizatorral felszerelt ESCA berendezés elvi dbréja.

3.5. Letoréses vizsgalat
A nyirdszilardsag méréseket (letéréses vizsgdlat) a ragasztott felliletek

fellletek funkcionalizdldsdt azért végeztem, hogy a fellletiikén torténd
letéréses vizsgdlatok soran kapott letorési értéket (load at break [N]) meg
lehessen novelni. A letéréses vizsgdlatok elemi fontossdaguak voltak
szamomra, mivel a ZrO, mintdk funkcionalizdldsdt kovetben ezzel a vizsgdlati
mddszerrel lett meghatdrozva a moddositott minta fellleti adhézidjdnak
valtozasa a kontrol mintahoz képest. Letéréses vizsgdlatndl nyirdigénybevétel
mérése torténik a probatesten, esetlinkben a ZrO, mintan. A vizsgalathoz a
Zr0, feliiletén rogzitjiik a ragaszté cementet, mely dtmérdje A=4,905 mm?. Ezt
kovetden az igy elkészitett prébatest a mechanikai vizsgdlé berendezésbe
helyezhet6, dgy hogy a nyird irdnyban elhelyezkedd kés éle az adhézids
felllettel parhuzamosan fekszik fel. A késre nyomderét helyezve a ragasztasi
fellleten nyiréer6t fejtiink ki. Abban a pillanatban, amikor letorik a ragasztd a

probatest fellletérdl, megkapjuk az adott letorési értéket.
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4. MINTAK FELULETENEK MODOSITASA

4.1. Mintak el6készitése

Ahhoz, hogy a mddositani kivant anyagok felliletén illetve a feliilet kbzelében
bekovetkez6 valtozasokat megfelel6 médon a fentebb emlitett modszerekkel
vizsgalni tudjuk, specidlisan eld kell késziteni 8ket. A mintdk mérete ~1 cm?
volt. Nanoszint( struktdraldast hoztam létre a mintak fellletén. A kdvetkez6

fejezetben ezen mintak el6készitését mutatom be.

4.1.1. Polirozas

Titén

A fogdszat teriiletén el6szeretettel alkalmaznak titant, aranyat és ezlstot. A
titdn biokompatibilitdsa miatt jol ismert és alkalmazott fogdszati implantdtum
az orvostudomanyban. Kisérleteinkhez kereskedelemben kaphaté (99,6 at%,
Spemet Co., Tajpej, Tajvan) kezdetben (arannyal torténd kezelés soran) 10 x
10 mm méretd 1 mm vastagsagl, a kés6bbiekben (ezisttel torténd
feliletmddositas soran) pedig @15 mm atmérsjd 1 mm vastagsagu korong
alaku titdn mintdkat haszndltam a hordozd anyagaként. A titdn és az arany
biolégiailag semleges (bioinert), mig az ezlist antibakteridlis hatdsdrol ismert.
Az ezlist és az arany jelenléte a fogaszatban tehat indokolt, igy az is, hogy titdn
implantdtumok feliiletére illetve fellletének kozelébe juttassuk Sket. Ahhoz,
hogy a titan felliletére nanorészecskéket tudjunk felvinni és késébb kilonb6z6
fizikai mddszerekkel meg tudjuk vizsgdlni, elengedhetetleniil szlikséges, hogy
a titdn fellletének érdessége sokkal kisebb legyen, mint a felvitt
nanorészecskék mérete. Ezért az 0sszes mintat meg kellett poliroznom. A
polirozast megel6z6en a titan lapokat nagy nyomdson (150 bar) préseltem
bele bakelit korongokba azért, hogy a mintak méretiiket és alakjukat tekintve
befoghatdk legyenek a polirozd késziilékbe (Struers LaboPol-35). Ez a bakelit
korong azonban csak 3-4 db minta befogadasara volt alkalmas. Ahhoz, hogy

minél tébb mintat tudjak egyszerre ugyanolyan médon el6késziteni, olyan
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mintatartdt terveztem, melybe egyszerre 24 db minta befogasa is lehetséges
(13. dbra). Ezt a mintatartot kb. 100°C-ra hevitettem, és megolvadt polivinil-
acetattal 4gyaztam be a mintdkat. Egy mintasor polirozasanak a teljes ideje kb
4-5 6rat vett igénybe. A polirozas elsé fazisaban egészen #1200
szemcseméretig tortént a polirozds SiC polirozé korongokkal folydviz alatt
(polirozé korongon |év6 szemcsék slrliségét az ANSI B74.18 szabvany adja
meg). Ezt kovetben a polirozds kovetkez6 szakasza a mechanikai-kémiai
polirozas volt, mely ugyancsak ezen a berendezésen tortént. A SiC polirozé
korong helyett DP-NAP tipusu finompolirozé korongot hasznaltam, folyd viz
helyett pedig kiilonb6z6 savak szinergisztikus elegye (5 ml 0,05 um
szemcseméretd kolloid szilika, 0,77 ml hidrogén-peroxid, 0,02 ml salétromsav,
0,01 ml hidrogén-fluorid) képezte a kontaktanyag szerepét. A hordozékat a
polirozast kovetben kétszer tiz percig acetonban térténé ultrahangos
tisztitdsnak vetettem ald szobahémérsékleten, hogy leoldjam réluk a polivinil-
acetatot. Ezt kdvette egy 20 perces desztillalt vizes Oblités, majd pedig levegén
szaritds. A titdn mintak fellletén csak oxigén talalhaté és szén, mint
szennyez6, melynek mértéke ~2,1 at%. A szén valdszinlileg az el6zetes

polirozast kdvet6 etanolos tisztitds kovetkeztében kerilt a fellletre.

13. Abra. Balra a kordbban szokasos plirozashoz alkalmazott mintatartok,
kozépen és jobbra az altalam készitett megnovelt kapacitasu

mintatarto lathaté.
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Cirkénium-dioxid

A fogaszatban igen széleskoérben alkalmazott fogpdtidsi anyag a cirkdnium-
dioxid (ZrO;). Ez a bioinert anyag legf6képpen azért fontos a fogorvosok
szamara, mert nyomdszilardsaga 6sszemérhet6 az emberi foggal, illetve szine
is megkozeliti az emberi fog szinét (anyagaban lehet szinezni). A ZrO; alapu
fogdszati kerdmidkat szinterelt allapotban hozzak forgalomba. Ez egy matt
fehér, a krétdhoz hasonlé anyag, melyet konny(i megmunkalni. Az altalunk
haszndlt anyag a Schiitz cég gyartmanya. Mivel a vegytiszta ZrO, mechanikai
behatasokkal kevésbé ellenalld, 6tvozni szokas azt. Az altalam hasznalt ZrO,
mintak elkészitése ittriummal (2-5%) stabilizalt ZrO,-bdl tértént. A mintak
méretrevagasa illetve megmunkaldsa egy CAD alapu forgacsolé berendezéssel
valdsult meg. A hordozoként hasznalt keramidk pontos mérete 21 x 10 x 2 mm
volt. Altalanos elvaras ezekkel a fogpdtidsokkal szemben, hogy magas legyen

az élettartamuk és jo adhézids képességekkel rendelkezzenek.

Besugdrzasok céljara 2x18 darab polirozott ZrO,-t haszndltam. Ezek
mindegyikét #4000 grit finomsdagu polirozé gyémant koronggal poliroztam. A
polirozas ideje alatt a polirozandd hordozék viz alatt voltak. Ezen mintdk
atlagos fellileti érdességét ugy lehet meghatarozni, hogy a felllet
keresztmetszeti profiljan egy meghatarozott hosszon mérjiik az alapvonaltdl
mért eltérések tdvolsagat, melyek abszolut értékeit atlagoljuk. Ezt a
vizsgalatot profilométerrel végeztem el. A 14. abra mutatja a polirozas el6tti
és utani felllet érdességének az eloszlasi valdszinliség valtozdsat (hisztogram).
Ezek a hisztogrammok Gauss-fliggvénnyel lettek megillesztve. Ezt kbvetben a
hordozé anyagaként hasznalt ZrO, mintdkat szobah&mérsékleten négy
alkalommal (alkalmanként 5 percig) acetonnal feltdltott ultrahangos kadba
meritettem azért, hogy a szennyez6dések eltlinjenek a minta fellletérdl. Az

ultrahang flrd6é utadn desztillalt vizes Oblités kovetkezett, majd levegén
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szaritads. A minta fellletén ~68,3 at%-ban oxigén, mig ~31,7 at%-ban Zr volt

jelen. Nem volt a feliileten szennyez6.
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14. Abra. Feliileti érdesség siir(iségeloszlasa polirozas el6tt és utan.

4.1.2. Titdn mintak hékezelése leveg6ben, atmoszférikus
nyomason
Implantacio el6tt a titdn mintak fellletén |évé oxidréteg vastagsagat meg

kellett ndvelni azért, hogy a |6vedék ionok ne a tiszta titdn fellletbe, hanem a
TiO; fellletébe implantalédjanak. A h6kezelés soran a titdn mintdkat 550°C-on
hGkezeltem 5 éran keresztil (15. abra). A mintak hékezelése el6tt és utan is
SNMS vizsgalatot végeztem azért, hogy monitorozhassam a hdkezelés
kovetkeztében az oxidréteg vastagsaganak a novekedését, melyen tisztan

lathatd a hékezelés kdvetkeztében megnétt oxidréteg.
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15. Abra: Titdn mintak hékezelés el6tt (balra fent), hdkezelés utan

(jobbra fent), és az SNMS abra a fellileten |évé oxigénrdl (lent).

4.2. Besugarzokamra
A besugdrzékamra — amelyben a mintatartdk taldlhatok - az ionforras utan

kozvetlenil helyezkedik el a kivond elektréda és az analizalé magnes kozott.
Ahhoz, hogy egyszerre relaitive sok mintat lehessen besugdrozni, egy specidlis
mintatartot készitettem. Ez az ionnyaldab homogenitdsanak a vizsgalatara is
alkalmas mintatartd két darab tobbszegmenses nyaldbvizsgaldval rendelkezik.

Ezek a rézb8l készilt szegmensek (5-szegmenses és 4-szegmenses
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nyalabvizsgald) a mintatarté bazislapjatdl és egymastdl is galvanikusan
(keramia szigetel6kkel) le vannak valasztva, lehet6vé téve ezzel az drammérést
kiilon-kilén minden egyes szegmensben. Emellett a mintatartd rendelkezik
még 2 vagy 3 db besugarzdhellyel, amire dsszesen 9 db 2x1 cm méret(i ZrO;
minta vagy 42 db 1x1 cm titdn minta fér el egyszerre (+ 3 db kontrol minta a
fizikai vizsgalatokhoz). igy a mintatarté képes a kb. 50 mm atmérgjd
szétfékuszalt ionnyaldbfolt arammérésére. Ezen irdnyelvek mentén haladva
megterveztem egy olyan —a nyalab tengelyébe betolhaté — mintatartét, amely
kétfajta mdédon képes mérni a nyaldb részeit, és ezzel informdaciét adni annak

homogenitasardl vagy inhomogenitasardél (16. abra).

16. Abra. ZrO, és titdn mintak besugdrzas el6tt.

A besugarzohelyeket ugy terveztem és alakitottam ki, hogy a téglalap alaku réz
bazislapra ragaszthaté kor alakd réz mintatartdk mintacsere alkalmaval
néhany mésodperc alatt cserélhetdk legyenek. igy mig folyik a besugdrzas,
addig el6 lehet késziteni az Ujabb mintdkat a kodvetkez6 besugdrzashoz,

leroviditve ezzel a mintacsere idGtartamat.
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A nyaldb optimalizalasat egészen addig folytatjuk, amig a két nyalabvizsgalon
kozel azonos nyaldbhomogenitds mérhet6. Az 5-szegmenses mérd esetén a
szegmensek terillete azonos, a koncentrikus gy(rds valtozat esetén (4-
szegmenses) a terlletek nem azonosak, de ismertek. Ezt kbvetéen beljebb
toljuk a mintartéot a 3 besugdrzé hely valamelyikére, és kezd6dhet a

besugarzas.

A mintadk pozicionaldsa egy vizszintesen mozgathatd mintatartdval torténik.
Mivel a besugdrzdkamra a kivondelektrodak utdn helyezkedik el,
analizalatlanul csapddik az ionnyalab a céltargyba, igy a plazmabdl kivont
ionok toltésallapottdl fliggetlenil érik el a mintatartét. Ezen ionok
toltésallapota a plazmatdl fligg. A dolgozatomban szerepl$ nyaldbspektrumok
emiatt a nyaldbban taldlhaté Gsszes iont és azok Osszes toltésallapotat
tartalmazzdk. A kovetkezd alfejezetben az dltalam elvégzett arany
besugdrzason keresztiili bemutatom, hogy a kivont nyaldb milyen

nyaldbkomponenseket tartalmaz.

4.3. Fluens szamlalé

A kutatédmunkam sordn tortént besugdrzdsok mindegyike analizélatlan
nyaldbbal tortént. Tomegspektrométer segitségével megdllapitottam az
analizalatlan nyaldb Osszetételét. Ebbél egy sajatkészitési excel-alapu fluens
szamlaléoval meghatdroztam az ionnyaldbban Iévé komponensek ardnyat [98].
Ez a program alkalmas tébbek koz6tt a besugarzasi idd, a fluens és a nyaldb
komponenseinek az ardnyanak meghatdrozasara. A 17. dbran egy tipikus Au

24+

spektrum lathaté, melynek a nyalab komponensei a kovetkez6k: Au*- Au**,

H*, H**, 0%, 0%*, 0°*, 0%, O,, N*, N**, N**,H,0, N,/CO.
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17. Abra. Arany ionnyalab spektrum (Au'’*-ra optimalizélva).

Ennek az analizdlatlan nyaldbbal torténd besugdrzdsnak az a hatranya, hogy az
arany mellett a plazmaban jelenlevé maradékgaznak a kilénb6z6 ionjai is
elérik a mintdt. Ezen példan az |atszik, hogy 3% arany, 97% szennyezé talalhaté
a nyalabspektrumban. A szennyez6nek 15%-a nitrogén, 47%-a oxigén, 5%-a

szén és tovabbi 30% hidrogén.

Az arany ionok toltésallapotuktdl fliggben eltéré mélységben implantalddnak.
A fluens szamlaléval ezen ionok toltésallapottdl fliggd implantacios mélységét
is megbecsiiltem. igy a besugdrozni kivant pontos fluenst (ion/cm?) és az

ehhez sziikséges besugarzasi id6t is meghataroztam.
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4.4. Besugarzas
A besugdrzasokat az Atommagkutatd Intézetben |év6é ECR ionforras

segitségével végeztem. Ezen 14,3GHz ATOMKI ECR ionforrds altal biztositott
ionok behatoldsi mélysége 5-200 nm volt a feliileti rétegben a besugarzasaim
soran. A kovetkezékben néhany konkrét nyaldbelGallitasi technikat illetve
nyaldb kombinaciét fogok bemutatni: szilicium ionok ZrO,-ban, arany és ezist
ionok pedig titdnban. A besugdrzd kamraban [év6 jellemz6 nyomads a
besugérzésok alkalmaval kb. 1-10° mbar volt. A klisztron tipust mikrohulldmu
erdsit6 bedllitott teljesitménye jellemzéen 50-500 W kozott volt. A

kivondfesziiltség tipikusan beallitott értéke 1-10 kV volt.

A besugdrzokamra az ionforras utan kozvetlenil a kivond elektréda és az
analizal6 maégnes kozott helyezkedik el (18. &bra). igy a céltargyakat
kozvetlenll az ionforrasbdl kijové ionnyalab taldlja el. Ez az analizélatlan
ionnyaldb tartalmazza az Osszes ionkomponenst, ami a plazmaban
megtaldlhatd. Ezen ionkomponensek kinetikus energidja eltéré toltésiik miatt
kiilonboz6, melyek mds-mas mélységbe fékez6dnek le, igy az ionok
implantacidja egy vastagabb rétegre terjed ki. Amennyiben a 90°-ban eltéritd
analizalé mdgnes utan helyezkedtek volna el a besugarzandé mintak
(besugdrzékamra), az analizdlé mdgnes jelent6sen lecsokkentette volna a
besugdrzd nyalab intenzitdsat. Az analizalé mdagnes ugyanis tomeg és energia

szerint szeparalja az ionokat, igy az csak egyetlen egy toltésallapotot enged at.
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18. Abra. ATOMKI ECRIS besugarzé kamrija.

4.4.1. ZrO;besugdrzasa szilicium ionokkal
Egyediildllé médon ECR ionforrast hasznaltam szilicium ionok implantalasahoz

ZrO;-ba azért, hogy novelni tudjam a kémiai kdtés erGsségét a szilantartalmu
fogdszati kot6anyagok és a ZrO, kozott. A kovetkezd alfejezetekben
részletesen kifejtem a szilicium ionok besugdrzdsahoz elengedhetetlendl

szlikséges feladatokat, beallitdsokat, mérési pontokat.
a.) Gazatfejt6 rendszer kialakitasa

Szilicium nyaldbot szilan gazbdl (SiH,) allitottam el8. A szilan gaz a leveg6vel
alkotott mar 1,37%-os Osszetételével ongyulladd elegyet képez, ezért az
ionforrasba torténd bejuttatasa nagy el6vigydzatossagot igényelt. Személy- és
vagyonvédelmi megfontoldsok miatt egy gazatfejt6 rendszert kellett tervezni
és elkésziteni (19. dbra). Mivel a szildngaz lobbanékony, ezért kis méretekben
(kis nyomas és térfogat) kellett azt kezelni, majd pedig az ionforrasra
installalni. A gdazatfejt6 rendszer célja, hogy az 50 bar nyomasu 2 liter

Grtartalmu szildan gazpalackbdl (Linde) biztonsagosan at tudjunk fejteni 1 bar
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SiH, gazt egy 50 cm? térfogatl nyomastarté edénybe, amit mar kis kockazattal
lehet felhelyezni az ECR ionforrasra. A gazatfejt6 rendszer tervezésénél f6
szempont volt a beengedett szilan gdz mennyiségének szabalyzasa (szelepek,
csapok). igy a gazkezeld rendszer egyes 4gait le lehetett vélasztani egymastol,

meghatdarozva ezzel a szildngaz Utjat az atfejtérendszerben.

reduktor \

szilan gazpalack sokfordulata

(21,50 bar) -7 jrliszelep

] feltdltendd gazpalack
' (50 cm’, 1 bar)

z 3

argon gazpalack

(201,200 bar) - R —

elGvdkuum
" szivattyd

19. Abra: A szilan gézatfejt6 rendszer sematikus abréja.

Mivel a szildngdz nagy mennyiségben nem keriilhet a levegébe, specidlis
tomitéseket kellett alkalmazni, biztositva ezzel a megfelel§ légtomorséget,
ezért a kereskedelemben kaphaté Swagelok cég 4ltal forgalmazott

rendszerelemekbdl épitettem Ossze a gazatfejtét.
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A rendszer m(kodésének egyes fazisai idérendben a kovetkez6k:

1. Gazétfejtd rendszer vakuumra térténd szivésa. Igy a beengedett gaz
nem keveredik a csérendszerben maradt leveg6é molekuldival. Ez
biztositja az atfejtett gdz nagy tisztasagat.

2. AcsBrendszer és vele egyiitt az 50 cm? palack szildnnal valé feltltése.
A gdzaramlas szabalyozasa egy reduktoron keresztiil tortént. A
beengedett SiHs gdz nyomdsa 1 bar volt.

3. Az 50cm? palack gmbcsapjanak elzarésa.

4. A szildngaz felhigitdsa: a csGrendszer 200 bar argonnal kerilt
feltoltésre csokkentve ezzel a szildn koncentraciéjat a rendszerben.

5. A gazatfejt6 rendszerbdl mindenféle gaz eltavolitasa.

6. A kiszivattyuzas utan tortént a rendszer fellevegGzése.

7. Az 50 cm? palack installdldsa az ECR ionforrasra.

b.) Szigetel6 mintak felt6ltédésmentes ionos besugarzasa

A 2.2.b. alfejezetben bemutatott feltélt6dés megakadalyozasara szamtalan
maddszer |étezik: felliletbevonatolds vezetGréteggel, valds id6ben torténd
elektronbombazassal, elektromosan vezetd racs feliiletre helyezésével stb. En
a munkam sordn fém racson keresztil torténé besugarzast alkalmaztam (lasd
16. abra felsé része). A feltoltddés elkeriilésére célszerl olyan fémracsot
valasztani, amely a lehet6 legkisebb huzalatmérével rendelkezik. Ennek
megfelel6en a valasztdsom egy 50 um huzaldtmérdjli, 45%-os kitoltési

tényezével rendelkez8, 166 mesh/inch racs s(riiségii rozsdamentes acélbdl

készilt (DIN 1.4306 / KO 41) szitaszOvetre esett.
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c.) Besugarzd nyalab elGallitasa szilan gazbal (szilicium)

A szilicium atomokat, ionizacidjukat koévetGen, 3 kV kivondéfesziiltséggel
vontam ki a besugdrozni kivant céltargyak (ZrO,) felé, ezzel sikeresen elGallitva
nagy intenzitasu szilicium ionnyalabot. Egyes toltésallapotok esetén a mért
aramértékek 100 pA-es nagysagrendbe estek. Az atlagos besugarzasi id6 75
perc volt. A besugérzott fluens sziliciumbdl 1-10% ion/cm?, a szilicium ionok
atlagos toltésallapota pedig (Q)si=2,79 volt. Minden besugdrzas alkalmaval egy
kontrol mintat készitettem késébbi felliletfizikai mérdvizsgdlatok (SNMS,
profilométer, SEM, EDS, Vickers keménységmérés stb.) elvégzése miatt. A

besugdarzasokat kovetben oxigénnel levegbztem fel a mintdkat.

4.4.2. Titan besugarzasa arany és ezlist ionokkal
Arany ionok esetében nanoszemcseképzddés dinamikajat terveztem vizsgalni

a besugdrzott illetve a besugdrozatlan fellileteken, mig eziist nanorészecskék
létrehozdsanal pedig meg kellett oldanom, hogy a nanorészecskék jobban

tapadjanak, antibakteridlis hatdstak legyenek és ne legyenek toxikusak.

7z

a.) Besugarzd nyalab elGallitasa porlasztassal (arany)

Magas olvadaspontu fém ionokkal rendelkez6 plazmat, abbdl pedig
ionnyaldbot el@allitani 6nmagdban is kihivds. A plazmakamra belsejében
porlasztassal elGallitott fémionok |étrehozdsa  egyszerlbb, mint
kemencetechnikdval. Onmagédban ezekb8l a technikdkbdl szarmazéd
atomokbdl nem lehet plazmat elGallitani, igy szikség volt segédgaz
alkalmazasara a plazma fenntartasahoz. A besugdrzdsok alkalmaval oxigén

segédgazt alkalmaztam.

G4azbdl sokkal tisztdbb Osszetételli ionnyaldb allithaté elS, mint szilard
halmazallapotld anyagokbdl. Ez abbdl adddik, hogy a porlasztdsos technika
ionizacios hatasfoka kisebb, mint az egyébként gazbdl torténd ionizaciod soran.
Tehat ezekkel a technikakkal el&allitott adott mennyiségl atomok esetén

kevesebb fog ionizalddni, mint gdzbdl. Ezt tovabb neheziti az a tény, hogy a
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porlasztoelektrddabdl a plazmakamraba érkez6 semleges atomok (jelen
esetben arany) szama csak néhany szazaléka plazmakamraban Iévé
segédgdznak, melynek kovetkeztében a plazmabdl kivont nyaldbban Iévé

mennyisége is néhany szdzalék.

Mivel ez a besugdrzds is a nullafokos nyaldbcsatornan tortént (analizalo
magnes eldtt volt a besugdrzdékamra), igy az arany mindenféle toltésallapota
megtaldlhatd volt a nyaldbspektrumban, ahogy aza 17. dbranis [athatd. Arany
besugdrzas soran a nyaldb kivonds 2 kV kivond fesziiltséggel tortént, igy a
I6vedék ionok toltésallapotat is figyelembe véve, energidja E=2-20 keV volt
(E=q™*Uwivons). Az arany ionok becsiilt implantaldsi mélysége 2-10 nm-ig terjedt.
ionokat juttattam a titdn hordozdkra. Porlasztdsnal az arany egyes
toltésallapotainak tipikus dramerdssége 200-300 nA volt. A vakuumkamraban
a vakuum atlagosan (injektdlé és kivoné oldalon egyardnt) 10° mbar

nagysagrendbe esett. Ez egy stabil, reprodukdlhaté munkapontnak bizonyult.

arany pasztilla

» porlaszto elektroda

20. Abra. A porlasztéelektréda gyakorlati alkalmazasa.
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b.) Besugarzé nyalab elGallitasa kemencetechnikaval (eziist)

Altaldban a gazhalmazallapoty anyagokbdl el@éllitott nyaldb intenzitasa
nagyobb, mint a fémekbdl elSallitott nyaldboké. Hasonldan a porlasztdsos
technikdhoz, itt is a plazma fenntartdsdhoz segédgazra van sziikség. Ez

esetben is az alkalmazott segédgdz oxigén volt.

A kemencébe 170 mg témegl 99,999% -os tisztasagu (Kurt J. Lesker) eziist
pasztillat helyeztem bele, melyet felmelegitve az ezlst intenziv parolgasba
kezdett. Ezlist esetén a kemence optimalis h6mérsékleti tartomanya 850 és

950°C kozott volt.

lonimplantdcié soran a fémes ionnyaldbok el6allitasanal is fontos szempont az
ionnyaldb intenzitdsanak a maximalizdldsa. Minél nagyobb ugyanis az
ionnyaldb intenzitdsa, annal kevesebb ideig tart egy adott fluensd besugarzas
ideje. Nagy mennyiségli besugdrzandd minta esetén ez kilénésen fontos
szempont. Es mivel a kutatémunkdm sordn nagy mennyiség(i titdn mintdat
kellett besugdrozni, a hatékonyabb mikrokemencetechnikat valasztottuk. Az
altalam haszndlt mikrokemence egy kereskedelmi forgalomban kaphatd

Pantechnik PK10-0107-DT01 v1.0 tipusu berendezés volt (21. dbra) [99].

A kemence h6mérsékletének meghatarozasa ugy tértént, hogy a kemencében
Iév6 wolfram flitészalat (adott atmérd, hossz) egy tapegységre (U=0-15V, 1=0-
1,4 A) kotottem. Emelve a tdpegységen a fesziiltség értéket, n6tt a huzalon
atfolyd aramerdsség, melynek kovetkeztében meghatarozhatd volt a flit6szal
ellenallasa, az ellenallasbdl pedig a h6mérséklete. A f(it6szal hémérséklete igy
monitorozhaté volt, viszont a kemence egyes rendszerelemeinek vagy a

kemencében elhelyezkedd eziistnek a hémérsékletét csak becsiilni lehetett.
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hangoldelektréda

~ mikrokemence

21. Abra. A mikrokemencetechnika gyakorlati alklamazasa.

Ahhoz, hogy kemencetechnikdval akar 2 napig stabil nyalabarammal
rendelkezé ionnyaldbot tudjunk szolgaltatni, elemi fontossagu, hogy a
kemence Ulzemszer( koérilményei kell6en stabilak legyenek (pl.: kemence
teljesitmény, flit6szal ellendlldsa, kemence hémérséklet gradiense stb.). A
kemence felf(itése lépésrél |épésre kritikus folyamat. Mivel az ezist
olvadaspontja igen magas (962°C), kell6 koriltekintéssel kellett eljarni a
hémérséklet emelése soran, ugyanis az anyag intenziven szublimal még
miel6tt megolvadna. A kemence felflitésekor annak kdzepe mar annyira
meleg, hogy az eziist el kezd parologni, a kemencevégek viszont még nem elég
melegek és az elparologtatott ezlst itt kdnnyen lekondenzalddik, igy eltomiti
a kemence nyildsat (22. abra), ezdltal megszlinik a kemencébdl egyenletesen
aramlé ezlist atomsugdr. A kemence belsejében kialakult hémérséklet
gradiens csokkentése igy elemi fontossdgu volt. Annak érdekében, hogy a
kemence belsejében |évé ezlist a 22. abran lathatéd mdédon ne kondenzalédjon
le a kemence kilépd nyildsan, kiilonféle eljarasmddokat kellett alkalmaznom.
Els6ként a kemence felflitésének sebességét csokkentettem le. Tiz percenként

emeltem 50°C-al a kemence hémérsékletét, igy a kemencében Iévé ezistrud
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a melegités hatdsara nem tudott gyorsan megfolyni. Masodsorban pedig, hogy
ne folyjon szét hamar a parologtatandd ezistrud, egy molibdén csénakot
helyeztem el a kemence belsejébe, mellyel sikeresen egyben tartottam az
ezlst olvadékot. Ezzel a megoldassal az eziistot kontrolldlt mddon lehetett
parologtatni, igy akar kett6 napon keresztil is stabil nyaldbot tudtunk

biztositani.

ot ® 8 4

e -

22. Abra. A lekondenzalédott eziist a mikrokemence kilép6 résén.

A 23. adbraazizzé dllapotura flitott kemence fényképét mutatja. A hGmérséklet
és az izz6 kemence altal kibocsatott fotonok szama kozott egyértelm
kapcsolat van, melyb6l meghatdrozhaté a kemence h6mérsékletprofilja (23.
abra). Az intenzitds értékek a Stefan-Boltzman térvény alapjan a h6mérséklet
4. hatvdnyaval ardnyosak. Ez alapjan megallapithatd, hogy relativ
hémérsékletvaltozasban kb. 10%-os csdkkenés tapasztalhatd a kemence teljes
hosszdban. A legnagyobb hémérséklet csokkenés a kemence test és a kupak
kozott van. A 23. dbra alapjan a lathatéfény fotonok intenzitasabdl az is l1atszik,
hogy éles hatar van a kemence tantdlbdl készilt teste és a kemence
rozsdamentes acélbdl készilt kupakja kozott (5% relativ hEGmérséklet

csokkenés). A kilonbség oka az, hogy a tantdlbdl készilt kemence
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rozsdamentes acél kupakjanak hévezetési tényez6je (54 W/m-K) 3,6-szor
kisebb, mint a kemence testé. A kemence azon részében, ahol hidegebb
fellletek vannak, lecsapddik az eziist, emiatt relitive alacsony g6znyomast kell
tartani a belsejében. Pont azon a hatarhémérsékleten érdemes (izemeltetni a

kemencét, ahol elkezd intenziven parologni az eziist.

1,00

Hémérséklettel aranyos
mennyiség [a.u.]

090 ——F—T T T T T 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Kemence hossza [mm]

23. Abra. Pantechnik mikrokemence hosszmenti h6mérséklet eloszlasa.

A g6znyomdst bemutatod 8. dbran a gorbe meredeksége szabja meg azt, hogy
adott h6émérsékletvaltozds hatdsdra az abbdl kilépé gazhalmazallapotu
anyagok mennyisége mennyivel n6. Pdrologtatas soran egy hémérsékleti

kiiszob figyelhet6 meg, mely érték alatt egyaltaldn nem pdrolog az eziist,
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folotte viszont intenziv parolgasba kezd (lasd 24. dbra). Elérve a kiiszéb
hémérsékletet, a plazmdban egyre nagyobb szamban jelennek meg eziist

atomok. Ezeket ionizdlva pedig n6 az eziistionnyaldb drameréssége.

500

400

w

o

o
1

200

nyalabaram [nA]

100

T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000
hémérséklet [°C]

24. Abra. A mikrokemencetechnikaval el&allitott ionnyalab Ag*

toltésallapotanak h6mérséklet fliggése.

A kemencetechnika miikoddési elvébdl fakadéan — a porlasztasos technikahoz
hasonldan - nem lehet tokéletes tisztasagot betartani, mint a gdzbdl elGallitott
ionnyaldboknal. Habar a kemencetechnikdnal a f6 6sszetevére (jelen esetben
ezlst) vonatkozd ionizacids hatasfok meglehet6sen alacsony, még igy is

nagyobb, mint a porlasztasos technikanal.

Besugdrzaskor a mikrokemence belsejében (800-1000°C) felhevitett ezlst
parolgasa soran ezlist atomok lépnek ki a kemencébdl. Ezek az atomok a

plazmakamrdba jutva ionizdlédnak. A becsatolt mikrohullamu teljesitmény 80-
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90 W volt. A nyalab plazmdabdl valé kivondsa 10 kV-os kivondfesziiltséggel

tortént. A tipikus vakuum érték kb. 1-:10° mbar volt.

4.5. Fizikai réteg levalasztas
Kutatdmunkdm sordn az el6z6 pontokban ismertetett implantaldas mellett

fizikai réteg levalasztdssal is mddositottam a fellleteket. A titdn mintak
arannyal illetve ezlsttel torténd porlasztasa Bio-Rad E5000C tipusu porlasztd

berendezéssel tortént (lasd 5. abra).

Az arany céltargy 99,99% tisztasagu, 5 cm atmérgji arany korong volt. A
porlasztasiid6 120, a porlasztasi aram 8 mA volt. A porlasztdsi sebesség arany
esetén 1,43 nm/s volt, melynek ismeretében megallapithato a rétegvastagsag.

Arannyal térténd bevonatképzéskor a porlasztott rétegvastagsag 15 nm volt.

Az ezisttel torténd bevonatképzés alkalmaval négy kilonb6z6 vastagsagu
vékonyréteget allitottam el6 (3, 5, 8, 15 nm). Az eziist céltargy, amely a
vékonyréteg anyagdul szolgalt nagy tisztasdgu (Goodfellow, 99,99%) eziist
volt. A porlasztas Ar atmoszféran tortént. A porlasztasi paraméterek
(vékonyréteg épitési sebesség: 0,8 nm/s; porlasztasi dram: 6 mA) minden
rétegvastagsagnal megegyeztek, csak a porlasztds ideje valtozott a
rétegvastagsagok fliggvényében (3 nm: 12's; 5 nm: 24 s; 8 nm: 48 s; 15 nm:

96 s).

4.6. A mintak Ar+H, gazas hokezelése
A bevonatolt titdn mintakat formald gazban hékezeltem (Ar (95 V/V%) + H, (5

V/V%)) nanorészecskék kialakitasa céljabol. Az eziist nanorészecskék
|étrehozdsakor azért fontos, hogy a gdzelegy hidrogént tartalmazzon, mert
tapasztalatunk szerint a hidrogén gatolja a minta oxidaciojat. Bar az arany nem
hajlamos az oxiddcidra, az arannyal bevont mintaimat is ebben a kemencében
hékezeltem. A gdzelegyet egy tliszelepen keresztlil engedtem a kemencébe,

az aramlasi sebessége a hGkezelés soran végig 1 liter/perc volt.
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25. Abra. Balra: titdn mintéra porlasztott vékonyréteg hSkezelés el6tt,

jobbra: hékezelés utan (SEM kép).

4.7. Ultrahangos kezelés
Az el6z6 alfejezetekben leirt mdodszerekkel kialakitott eziist nanorészecskék

fellleti tapadasat ultrahangkaddal elvégzett kezeléssel vizsgdltam. Az
ultrahangkadas vizsgalatot egy Elmasonic S40H tipusu ultrahangkadban
végeztem. A vizsgdlandd mintdkat harom percen keresztil 37 kHz
frekvencidval rezegtettem. Az ultrahangos rezgetés alkalmaval a kozvetit6

kozeg desztillalt viz volt.
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5. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTELMEZESUK

5.1. ZrO, feliiletkezelése szilicium ionokkal
A kovetkezékben bemutatom a szilicium ionok besugarzasa sordn kapott

kisérleti eredményeimet és azok értelmezéseit.

5.1.1. SRIM szimulacié
Kilonboz6 toltésdllapotok kiilonbozé mélységbe implantdlédnak (26. dbra).

Minden besugarzas el6tt, igy a szilicium ionok besugarzasa el6tt is elvégeztem
SRIM kalkuldciét, mellyel megbecsiiltem az egyes toltésallapotok behatolasi
mélységét a fellletben. Mivel a besugdrzdsok alkalmaval az volt a cél, hogy
feliletkozelbe implantdljam a szilicium ionokat, alacsony (3kV)
kivondfesziiltséget alkalmaztam. Ennek megfelel6en az egyes toltésallapotok

(g=1-6) energidi 3-18 keV-ig terjedtek (Si* esetén 3 keV, Si** esetén 6 keV és

igy tovabb).
— 3 keV
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26. Abra. A szilicium ionok mélységi eloszlasa kiilénbdz8

toltésallapotoknak megfelelGen.
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5.1.2. ElGzetes besugarzasok

Kilonféle ionnyalab kombindcidkat alkalmaztam annak érdekében, hogy a
lehetd legnagyobb letorési szilardsagl protézis mintakat tudjam el&allitani.
Erre azért volt szikség, mert a funkcionalizalt mintakat bioldgiai
vizsgalatoknak aldvetd fogorvosok szdmara a leginkdbb adhéziv fellletekre
volt sziikség. Egy ilyen multikomponens(i rendszernél - mint az ECR ionforras -
szdmos paraméter mentén valtoztathatdk a besugarzasi korliilmények. Ezt
kihaszndlva hatféle mintat készitettem (lasd 2. sz. tablazat), melyeket tobbféle
(1 kV, 3 kV) besugarzéonyaldbbal sugdroztam be azért, hogy meg lehessen
taldlni a fogorvosok szamara a legoptimalisabb mintasorozatot, vagyis a

leginkabb adhéziv feliiletet.

letérési
minta ECRIS uto!agos vakuumtér | letorési szilardsag
Lo oxigén P e [MPa]
csoportok |kivondfesz.| . fellevegézve | erd [N]
impl. per A
(A=4,9 087)
CTRL 48 9,75
igen 40 8
- 1kv €
2 nem 37 75
- 0:
: e _
nem
1 3kV -
> igen 42 8,5
Ar
6 nem 25 5

1. Tablazat. El6zetes besugarzasok korlilményei.

A 6 kiilonboz6 besugdarzasi elrendezés kozll a fogorvosok dltal elvégzett
letéréses vizsgdlat segitségével valasztottuk ki a legkedvez6bb paramétereket.
Az 1. sz. tablazatbdl latszik, hogy a kontrol csoporthoz képest (lasd 1.

tablazatban CTRL) legjobb letorési értékkel rendelkez6 mintacsoport a 3.
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szamu mintacsoport (60 N). A letéréses vizsgdlatokat kdvetéen mar célzottan
ezen paraméterek mentén Ujabb besugdrzdsokra keriilt sor, immar nagy

mintaszamban.

Bar a fizikai tudomanyok teriletén a mintak vizsgalatahoz altalaban elégséges
egy (esetleg néhany) minta, a biolégiai vizsgalatoknal joval nagyobb szamban
kell mintakat késziteni. Ebben az esetben erre azért van szilkség, mert ezeknek
a mintdknak a letorési erGssége erésen szor, igy statisztikailag ki kell mutatni

a letorési vizsgalatok kozotti kiilonbségeket.

5.1.3. Szilicium ionok implantaldsa ZrO;—ba
Mivel a fogdszati keramidk fellletén Iévg SiO; noveli a felllet keménységét és

csokkenti a bakteridlis tapadasra vald hajlamot [100], hipotézisiink szerint,
amennyiben a szilicium és oxigén ionos besugdrzast végzek a titdn mintakon
(27. és 29. abra), Si-O kémiai kotéseket lehet |étrehozni a fellleten. Az
el6zetes besugdarzasokat kévetGen szilicium ionokat implantdltam 18 db ZrO,
céltargyba egy 50 um huzal atméré6jli rozsdamentes acél halén keresztil.
besugérzd nyalab el8allitdsa sordn a nyalab optimalizélasa Si**-ra tértént, 3 kV
kivond fesziiltséggel. Az 6sszes nyaldbkomponens nekilitk6zott a céltargynak
(ZrOy), és beleimplantalddott. A besugarzényaldbban taldlhatd Osszetevék
aranya a kovetkez6 volt: 15% Si, 85% H. Bar az ionnyaldb nagyobb aranyban
tartalmaz hidrogént, mint sziliciumot, az egyszer(iség kedvéért a dolgozatban
szilicium nyaldbnak hivom az elGallitott ionnyalabot, mivel a szilicium ionok
hatdsat vizsgaltam. Ezeket az aranyokat a nyalabban [év6 ionok

toltésallapotainak részecskedramaibdl hataroztam meg.

Az ECR ionforrdsok plazmajaban keletkez6 ionokat toéltésallapoteloszlas
jellemzi. A plazmabdl kivont direkt nyaldbbal sugaroztam be a ZrO, mintakat,

1-t6l 6-ig ionizaltsagi foku szilicium ionok érték el a felszint, Id. 27. dbra.
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27. Abra. A szilicium ionnyalab spektrum (Si**-ra optimalizalva).

A besugdrzé szilicium ionnyaldb atlagos toltésallapota qsu = 2,94 volt, mig a
besugérzés fluense pedig 1-10'7 ion/cm?. A besugdrzott ionok atlagos
implantalasi mélysége kb. 20 nm volt. A |6vedék ionok implantacids mélysége
toltésallapotfiiggd, komponensenként kdzel Gauss mélységi eloszlas alakult ki.
A SRIM dltal szimuldlt mélységi eloszlas is kozel normal eloszlast mutatott,
mely az SNMS altal mért értékekkel j6 kozelitéssel egybeesnek. A minimalis
eltérés a céltargy fellleti egyenetlenségébdl addédhat. E két gorbe
Osszehasonlitdsa a 28. dbran lathaté. Ebben az esetben is a mélység a

porlasztasi id6bdl és sebességhdl meghatarozhatd.
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28. Abra. A SRIM kalkulacid és SNMS mérés dsszehasonlitasa 3 kV

kivondfesziiltséggel gyorsitott szilicium ionok esetén.

Annak érdekében, hogy a szilicium ionok mellett oxigén ionokat is implantaljak
a ZrO; fellletének kozelébe, a szilicium besugarzasokat kovetéen oxigén
ionimplantdlasra kkerilt sor. A szilicium nyaldabhoz hasonldan, oxigén nyalab
elGallitasa esetén minden besugarzasi parameter (kivonofesziiltség)

valtozatlan volt, igy a beimplantélt fluens is: 1-10' ion/cm?.

40

20 +

nyalabaram [uA]

PO

tomeg/toltés (m/q)

29. Abra. Az oxigén ionnyaldb spektruma (O3*-ra optimalizalva).
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5.1.4. Vizsgalatok fizikai mdédszerekkel

A funkcionalizdlt mintakat kilénb6z6 fizikai vizsgdlati mddszereknek vetettem

ald. Ezeknek a vizsgdlatoknak az eredményeit aldbb részletezem.
a.) XPS vizsgalatok

A szilicium- és oxigén ionokkal funkcionalizdalt ZrO, fellleten 1évé kémiai
kotések jelenlétét rontgen fotoelektron spektroszkdppal (XPS) vizsgdltam
meg. Azért sokoldali berendezés az XPS, mivel képes kvantitativ és kvalitativ
elemzést is végezni. Kvalitativ elemzéskor jellemzéen 10 eV ateresztési
energidnak (Epass) megfelel6 fesziiltség allithatd be a berendezés
elektrosztatikus félgomb elektronanalizatoranak lemezei kozott. Ez az
alacsony Aateresztési energia alkalmas az elem kémiai allapotdnak
meghatarozasara. A vizsgdlat soran fix analizald transzmisszids izemmaddban
(FAT mod) miikodtettiik a berendezést. Ebben az tizemmodban az analizator
energiaja allandé marad, az elemzett elektronokat pedig felgyorsitjuk a kivant
energiara. A spektrumot 0,1 eV lépéskozzel rogzitettik (30. dbra). A mérési
adatok elemzését a vegyiletek és alkotérészek spektralis jellemzGinek
Osszehasonlitdsa alapjan hajtottuk végre. A Shirley-féle hattérlevonasi
maddszerrel [101] megillesztett 30. dbran lathaté csucs Gauss eloszlast mutat.
Ez a csucs megfelel a 102,8 eV kotési energidnak, ami a ZrSiO4 cirkdnium-
szilikdthoz tartozik [102]. A kvantitativ elemzés azt mutatja, hogy az
ionimplantdlast kovetéen a ZrO, felszin oxigénben gazdag. A kvalitativ
vizsgalatokbdl pedig az latszik, hogy ezek az oxigén atomok milyen kotéseket
alkotnak a fellileten 1évé zirkdniummal és sziliciummal. A fellilet felsé rétegét
alkoté atomok aranyat, és a hozzajuk tartozé kétéseket a 30. dbrahoz tartozé
tablazatok mutatjak. A fellleten jelen 1évé kétések: ~91,8 %-ban Zr-Si-O4, ~5,3

%-ban Si-0,, és ~2,9 %-ban pedig Si-Si.

58



a.) —6— mért
—6— Zr-Si-04
—6—Si-Si

hattér

1600

1400

intenzitas [cps]

1200

1 T T T
97 98 99 100 101 102 103 104 105 106 107
kotési energia [eV]

b.) c.)
elem neve| atom tort [%] kotés neve |ardny [%]
(0] 73,9 Zr-Si-O, 91,8
Si 20,2 Si-0, 53
Zr 5,9 Si-Si 2,9

30. Abra. a.) XPS spektrum Si 2p csticsanak bemutatasa,b.) a minta felsé

6 nm-én taldlhatd atomok ardnyai és c.) azok kémiai kotései.

b.) Keménységmérés

A besugarzasok el6tt és utan Vickers keménységmérést végeztem a mintakon.
A benyomédds (indentacid) idejét 15 mdsodpercben, a benyomddas sulyat
pedig 200 g-ban hatdroztam meg. 18 db mintan 10 fliggetlen mérést
végeztem el. A mintankénti mérési pontokat atlagoltam, igy hatdroztam meg
az atlagos Vickers keménységet minden mintdra. A besugdrzasok utan (Si+0,)
az 6sszes ZrO, minta feliileti keménysége lecsékkent. A nagy fluensd (1-107

ion/cm?) besugérzasok el6tt az atlagos feliileti keménység mért értéke 18 db
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mintan 1278+20 HV volt, mig utana 1171423 HV. Ez kbzel 8%-os Vickers

keménység csokkenést jelent atlagosan.
c.) Profilométeres vizsgalatok

Szilicium ionok implantalasa el6tt és utan is megvizsgaltam a ZrO, mintak
fellleti érdességét, és azt a jol ismert jelenséget tapasztaltam, mely szerint a
besugdrzott ionok simitjdk a céltargy felszinét. A fellleti érdesség
profilométerrel meghatarozva 35 nm-rél 15 nm-re csokkent. Mindkét gérbe
megilleszthet6 a 31. abran lathatdé mddon Gauss-fliggvénnyel. Alacsony
toltésl ionokkal torténé besugarzasok soran mar korabban is megfigyelték,
hogy a fellletek simabba valnak [103]. Ez nem teljesiil nagy energidju
ionbesugdrzdsok esetén, ahol a porlasztasi hozam meglehetSsen kicsi. Fémbdl
készilt céltargyak esetén ezt a jelenséget a fellileti diffuzidonak tulajdonitjak
[104], mig amorf anyagoknal (ZrO,, SiO;) a viszkdzus aramlas jelenségét teszik
felel6ssé a felileti érdesség csokkenéséért [105]. A besugdrzasok soran
kapott, az ionok simité hatdsardl sz6l6 eredmények 6sszhangban vannak a
Bradley [106] &ltal kapott és prezentdlt eredményekkel, mely szerint minél
kisebb a porlasztasi hozam annal inkabb csokken a felllet durvasaga.

ionos besugarzasok el6tt
ionos besugarzasok utan

Gauss illesztés (ionos bes. el.)
200 °. Gauss illesztés (ionos bes. ut.)
b
8 150 .
N 3
N o
o
)
100 T
4 1 S e
2 " '. - ]z
t(% :’
50
hd
~ 'y
0 T . T AI‘ T T .I‘ T - = T

T
-40  -30 -20 -10 0 10 20 30 40
feluleti érdesség [nm]

31. Abra. A feliileti érdesség Si+0, besugarzasok el6tt és utan.
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d.) Letoréses vizsgalatok

Ez a vizsgalat az Osszes mintacsoport esetén el lett végezve. A harmas
mintacsoport bizonyult a legoptimalisabbnak a ragasztas erGsséget tekintve,
ugyanis a szilicium ionos kezelés kovetkeztében kialakult sziliciumk&téseknek

koszonhetSen a nativ ZrO, minta letorési értéke 48 N-rél 60 N-ra nétt.

5.2. Titan feliiletkezelése kombinalt mddszerrel (arany

implantalas és bevonat)
Kidolgoztunk egy kombinalt technikat arany nanostrukturak kialakitasara titan

felileteken. Ez magdban foglalja a titan oxidaldsat, az arany ionok
implantaldsat, arany vékonyréteg porlasztasat és az arany nanorészecskék

kialakitdsahoz sziikséges h6kezelést.

A titan fellletek moddositdasa féként ECR ionforras altal elGallitott arany
ionnyaldb implantdlasaval és porlasztasos vékonyréteglevalasztasi technikaval
tortént. Ezen komplex moddon funkcionalizdlt titan-dioxid feliileteken
novesztett arany nanorészecskék méretbeli valtozasat figyeltem meg a
maddositas fajtajatol fliggben. A kovetkezé alfejezetekben bemutatom a
kiilonb6z6 mddszerekkel kialakitott arany nanorészecskékre vonatkozo

kisérleti eredményeimet és azok értelmezéseit.

5.2.1. SRIM szimulacié
Az arany ionok implantaldsa elétt SRIM kalkulaciét végeztem el. igy meg

tudtam becsiilni az egyes toltésallapotokhoz tartozé implantaciés mélységet.
Az ionforrds kivondfesziiltségét 2 kV-ra allitottam a felliletkozelbe torténé
implantalds miatt. Ennek megfelel6en toltésallapot fliggvényében az ionok
energiaja 2-20 keV-ig terjedt. Az ionok becsiilt mélységi eloszlasat a 32. dbra

mutatja be.
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— 2 keV
1,5E+14 — 4 keV
— 6 keV
— 8 keV
— 10 keV
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Wy — 18 keV
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burkolé

1E+14

5E+13

lonok darabszama

5 10 15 20
Implantalasi mélység [nm]

32. Abra. Arany ionok mélységi eloszlasa kiilénb6zé toltésallapotoknal.

5.2.2. Arany ionok implantalasa titanba
A munkam egyik Ujdonsaga az arany ionnyaldb elGallitdsa ECR ionforras altal

porlasztasos technika alkalmazdasdaval. Az igy el6allitott arany ionnyalabot titdn
implantdtumok fellletébe (itkoztettem. A besugdrzényalabban taldlhatd
ionok aranya a kovetkezd volt: Au: 2,4%, O: 78%, H: 10%, C: 8% és egyéb. Bar
az ionnyaldab nagyobb aranyban tartalmaz oxigént, mint aranyat, az
egyszerlség kedvéért a dolgozatban arany nyaldbnak hivom az el&allitott

ionnyaldbot, mivel az arany ionok hatasat vizsgaltam.

Az ionnyaldb mintatartéra torténd pozicionaldsa el6tt a plazmakamrabdl
kivont ionnyalabot tomeg/toltés (m/q) és nyaldbaram flggvényében
elemeztem. A nyaldbspektrum elemzése soran az energia csucsok
szamszer(sitését elvégeztem. A besugdrzas sordn a nyaldb tébb kilonb6z6
toltésallapotu Au iont tartalmazott, melyek téltésallapotai 1-24-ig terjedtek

(lasd 17. abra). Nemcsak az arany ionok, hanem az ionnyaldb tébbi
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komponense (O, C, H) is eléri a Ti felliletét. Azionnyalab részecskéinek mozgasi
energiajat az ionforras kivondfesziltsége (2 kV) hatdrozza meg, mely
befolydsolja azimplantacios mélységet. A titan céltargyat ezzel a tobbszordsen
toltott kb. 0,15 YA részecskedram s(rlségl nyaldbbal sugaroztam be. Az
ionnyaldb fluense a besugarzas soran 1,5-10% ion/cm? volt. Az arany ionok
altal funkcionalizalt TiO, réteggel rendelkez6 titdn minta mélységi profilja a 33.

abran lathaté.

intenzitas [cps]

0 10 20 30 40 50 60 70
mélység [nm]

33. abra. Arany ionokkal implantalt TiO, mélységi profilja.

5.2.3. Arany nanorészecskék létrehozasa porlasztasos technikaval és
hékezeléssel

Az el6zetesen h6kezelt mintdkra 8 nm vastagsagu arany réteget porlasztdsos
technikaval (PVD) valasztottam le a mar ionforrassal (ECR) besugarzott titan
mintdra (34. dbra). A munkagdz a porlasztas soran Ar volt. A rétegépitést 10
mA dramer6sség mellett 30 masodpercig végeztem. A vékonyréteg

lerakddasanak sebessége 0,5 nm/s volt a szobah&mérséklet(i hordozéra.

Munkaid6 és nyaldbid6 takarékossagi okok miatt a mintak fellletét négy
részre osztottam és maszkolassal négy eltér6 maédon kezelt felliletet hoztam
|étre (34. dbra). Arany ionokkal térténd besugarzas el6tta 10 mm x 10 mm x 1

mm méretd titdn implantdtumoknak szdnt mintdk felét lemaszkoltam. Nem
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csak a besugdrzds alkalmaval hasznaltam maszkoldst, hanem porlasztas soran
is. A besugdrzds soran tortént maszkolds orientacidjara merélegesen
helyeztem el a porlasztas soran alkalmazott maszkot, igy 4 kiilénb6z6 mdédon
kezelt kb. 5x5 mme-es részt képeztem a minta teljes fellletén. A minta egyes
részeit a 34. abrdn mutatom be: a.) tiszta titan felllet, b.) arany nyaldbbal
besugarzott fellilet, c.) arany vékonyréteggel beporlasztott titan felilet, d.)

mindkét mddszerrel kezelt felllet.

a.) b.)
Ti |Ti+ECR
c.) d.) c
: Ti+ECR
Ti+PVD +PVD

34. Abra: Egymasra meréleges maszkoldsi technikdval el&allitott négy

féle fellilet

Miutan kialakitottam a titan mintan a négy féle feliiletet, h6kezeltem a mintat,
hogy arany nanorészecskék alakuljanak ki rajta. A mintdkat 550 °C
hémérsékleten 6 o6ran keresztiil hékezeltem Ar+H, véd6gdzban (lasd 4.6.
alfejezet). A 34. sematikus abran feltiintetett b.), c.), d.) fellleteken

nanorészecskék képzédtek a hékezelés hatasara.

5.2.4. Vizsgalatok fizikai mdédszerekkel
A funkcionalizdlt mintakat szamos fizikai vizsgalati mdédszerrel vizsgaltam meg.

Az AFM és SEM vizsgalatok soran kiderilt, hogy az ECR besugarzas hatassal
van a titan-dioxid fellletre porlasztott aranyrétegbdl kialakulé nanorészecskék
méretére és eloszldsara. A titdn-dioxid fellleten keletkezett arany
nanorészecskék atlagos méretét és egyéb paramétereit a SEM képekbdl (35.
abra) hatdroztam meg National Instruments Vision Assistant program (NI-VA)
segitségével. Ezeket a paramétereket a 2. tablazatban tlintettem fel. A négy

részre osztott Ti minta SEM-mel készitett képei az arany nanorészecskék
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fellleti projekcidit mutatjdk. A kialakult arany nanorészecskék mérete
kiilonb6z6 a funkcionalizdlds mddjatdl fliggben. Ez jol latszik az ECR
ionforrassal besugarzott (35.B. dbra) és a PVD réteglevalasztassal (35.C. abra)
kialakitott nanorészecskék méretének Osszehasonlitdsabdl. Ezeken a
terlleteken ugyanis megfigyelhet6, hogy mig a csak ECR ionforrassal
besugdrzott terlleten az arany nanorészecskék kitoltési tényezGje 0,3%,
atlagos mérete 60 nm, addig a csak PVD réteglevalasztassal |étrehozott arany
nanorészecskék kitoltési tényezje 11,2%, mig atlagos mérete pedig 90 nm (2.
tablazat). Ebbdl egyértelm(ien latszik, hogy a PVD-vel funkcionalizdlt fellleten
kozel 40x akkora az arany nanorészecskék kitoltési tényezGje és kozel 20x
akkora azok darabszama is, mint a csak ECR ionforras altal besugarzott
fellleten. A legnagyobb atmérdjl arany nanorészecskék a kombinalt fellleten

(35.D. dbra: ECR+PVD) taldlhatdk (~160 nm).

2,5 pm

“SE .’ZOLFebfl@ . 000000/ @20,7 2.5u _ 000000 WD20. 9mm 15.0kV: x1’2k 2.5um

35. Abra. SEM-mel készitett képek a négy részre osztott mintardl (A) Ti,
(B) Ti+ECR, (C) Ti+PVD, (D) Ti+ECR+PVD.
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A tiszta titdn felszinen |év6 nanorészecskék anyaga Al és C. Ezek a
szennyez6dések valdszinlleg az AlO—al torténd polirozas soran kerilhettek a
minta fellletére. Az ECR ionforrassal besugarzott arany ionok a hékezelést
kovetSen a tobbi fellilethez képest kis mennyiségl és kis méret(i (60 nm)
nanorészecskékké alltak 6ssze. A csak PVD-vel kezelt fellilethez képest (35.C.
dbra) a kombinalt mddon kezelt feliileten (35.D. d4bra) az arany
nanorészecskék mérete kdzel 50%-kal, atlagosan 160 nm méretire nétt. A 2D
kitoltési tényezd viszont mindkét esetben szinte ugyanaz volt (11% illetve

11,2%).

tiszta Ti (A) | Ti+ECR (B) Ti+PVD | Ti+ECR+PVD (D)
kitoltési tényez6 | 0,3% (Al, C) | 0,3% (Au) | 11% (Au) 11,2% (Au)

atlagos atméré ~70 nm ~60 nm ~90 nm ~160 nm
atlagos tavolsag ~1,2 um ~1,2 um ~200 nm ~350 nm
mennyiség ~70db ~80 db ~1600 db ~500 db

2. Tablazat. A kilénboz6képpen funkcionalizalt titan feltleteken 1évé
nanorészecskék néhany paramétere lathaté 70 um? teriiletre vetitve

a 35. SEM 4bra alapjan kinyert adatok felhasznalasaval.

A titdn-dioxid fellleten kialakitott arany nanorészecskék méretbeli eloszldsat
a 36. dbra szemlélteti. A csak PVD réteglevalasztassal kezelt felileten jéval

tobb nanorészecske taldlhatd, mint a kombinalt kezelést kapott fellleten.

Ha a felliletet besugdrzas éri, a fellleti réteg kémiai 6sszetétele és szerkezete
megvaltozhat, ami megnodvelheti a fellleti diffuzids egyiitthatd nagysagat.
Besugdrzas hatdsara a fellilet simabba valik, ami leréviditi a fellileten 1évé
Uthosszakat, mely ugyancsak gyorsabb diffuziét eredményez. Tehat
ugyanannyi id6 alatt sokkal el6rébb halad a nukleacid egy simabb fellleten.

Véleményem szerint ez az oka annak, hogy a kombinalt feliileten (ECR+PVD)
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atlagosan joval nagyobb nanorészecskék alakultak ki ugyanolyan hékezelési
id6 alatt, mint a csak felporlasztott réteg (PVD) esetén. igy a kisebb
nanorészecskék konnyebben 6ssze tudtak allni nagyobb klaszterekké az
Ostwald-érés kovetkeztében [93, 94]. A 36. abra jél mutatja, hogy a kombinalt
felileten (ECR+PVD) a nanorészecskék méreteloszldsa joval szélesebb
méretspektrumot fed le, mint a csak porlasztassal |étrehozott
nanorészecskéké. A nanorészecskék paraméterei kozotti kilonbségek a
diffzi6 és az Ostwald-érés mértékével magyardzhatok a minta
kiilonboz6képpen funkcionalizdlt részein. Kismennyiségl el6zetes ionos
besugarzas is jelentdsen megvaltoztatja a PVD-vel kezelt feliileten kialakuld
nanorészecskék méretét, azok kozotti tavolsagot és a méreteloszlast. A csak
porlasztassal és a kombindlt modszerrel |étrehozott nanorészecskék méretbeli
kiilonbségének a hatterében meghlzédd ok tehdt az ionos besugarzas

kovetkeztében létrejové konnyebben végbemend feliileti diffuzid.
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36. Abra. A kiildnbdz6képpen kezelt titan fellileteken kialakult arany

nanorészecskék méreteloszlasa (35. abra alapjan).
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5.3. Titan feliiletkezelése kombinalt mddszerrel (eziist
implantalas és bevonatképzés)
Az ezlst antibakteridlis hatdsa jol ismert az orvostudomanyban [107],

azonban az ezilist nagymérték( jelenléte az emberi szervezetben mar toxikus
[108, 109]. Kutatdsaim sordn azokat az optimalis koridlményeket kellett
megteremteni, melyek sordn maximalizalni kellett az eziist antibakteridlis
hatdsdt ugy, hogy az még ne legyen toxikus. Az altalam végzett titdn fellletek
ezlsttel vald funkcionalizdldsdnak alapvetéen két célja volt. Az egyik
megfogalmazott cél az volt, hogy a titdn fellletén kilonb6z6 méretl és
méreteloszlasu Ag nanorészecskéket hozzak |étre. A nagyon idGigényes ECR
ionforrashoz képest a sokkal gyorsabb PVD-t haszndltam ennél a sorozatnal.
A kovetkez6 alfejezetben az &ltalam kidolgozott és alkalmazott
feliletmddosito eljarasokat mutatom be. A masik megfogalmazott cél az volt,
hogy a kialakitott nanorészecskék tartésan rogziljenek a fellleten. Ezen

kutatdsom elért eredményeimet az 5.3.2. alfejezetben targyalom.

5.3.1. Kiilonb6z6 méretii és eloszlasu eziist nanorészecskék
létrehozasa
Az eziist nanorészecskék elGallitdsahoz sziikséges mddositasi paramétereket

(hémérséklet, idS, vékonyréteg vastagsdga) szisztematikusan mddositottam.
Ennek a protokollnak a segitségével gyakorlatilag barmilyen méretl és
méreteloszlasu ezlist nanorészecskéket |étre tudok hozni viszonylag széles

mérettartomanyban.

5.3.1.1. Eziistréteg létrehozdasa porasztasos technikaval

A titdn mintakat kilonb6z6 rétegvastagsagu ezilist réteggel vontam be a
nanorészecskék létrehozasa céljdbdl. Az ezist rétegeket Bio-Rad E5000C

tipusu porlasztd berendezéssel készitettem. Az ezlistréteg porlasztdsa soran
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argon segédgdazt alkalmaztam. Négy féle rétegvastagsagot ugy hataroztam
meg, hogy kell6képpen elkiléniljenek egymastdl: 3 nm, 5 nm, 8 nm és 15 nm
(37. &bra). igy a hékezelést kdvetSen kialakuld eziist nanorészecskék mérete

is jol definidlt méretkilonbségekkel rendelkeznek.

1,0 -
3 nm
o~ 5nm
0.8 8 nm
— 15 nm

0,6

0,4
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0,2

0,0 + T T T Y T T T 1
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ezlst rétegvastagsag [nm]

37. Abra. Négy kiildnbdz6 vékonyréteg vastagsagat bemutaté SNMS abra.

5.3.1.2. HGkezelés

A Brandon-Bradshaw modell [92] leirja, hogy h&kezelés kovetkeztében a
nanokristalyos vékonyrétegek  folyamatos rétege felszakadozik a
szemcsehatdrok mentén. Ennek a folyamatnak az id6tartama flgg a
vékonyréteg vastagsagatol és a kozolt hétél. A mintdkra porlasztott ezlst
vékonyréteg vastagsagait 3, 5, 8 és 15 nm-ben, mig a h6kezelés hémérsékletét
pedig 300, 400, 500 és 600°C-ban hatdroztam meg. A hékezelés soran a
mintdkat 1 percen keresztil tartottam a kemence belsejében Ar-H;

atmoszféran. Ezt kovetéen SEM képeket készitettem minden minta
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fellletérél, melyet a 38. abra szemléltet. Az 0Osszehasonlitas kedvéért

feltlintettem a képeken a hékezeletlen mintdkat (szobahémérséklet) is.

wrséklet
szobahémérséklet 300°C 400°C 500°C 600°C
Rétegvastagsag
" -

{; > : %

i &

a -
B -
ot T e

15 nm

38. Abra. Az 4ltalam alkalmazott parameter matrix SEM abrakkal.

5.3.1.3. Vizsgalatok fizikai modszerekkel

A vékonyréteg levalasztdst és a hGkezelést kovetSen fizikai mddszerekkel
vizsgaltam meg a fellletkezelt mintdkat. A SEM berendezéssel késziilt képek
alapjan meghataroztam a mintak feliileti morfoldgiajat a NI-VA program
segitségével. Definidltam a nanorészecskék kilénb6z6 paramétereit: atmérd,
eloszlds, egymas kozotti tavolsag, darabszam stb. A nanorészecskék méretét a
kiinduldsi rétegvastagsag, a hdGkezelés hémérséklete és a hdékezelési id6
befolydsolja. Ezzel az eljarassal 40 és 400 nm kozott barmilyen atlagos

atmérdvel rendelkez6 eziist nanorészecske létrehozhato.
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a.) Eziist nanorészecskék eloszlasanak vizsgalata

Azokon a teriileteken, ahol a vékony feliileti ezlistréteg teljesen felszakadozott
és félgdbmb alaku nanorészecskék alakultak ki [89], ott monoton kapcsolat
figyelhet6 meg a nanorészecskék atmérdje és a kozolt hémérséklet kozott.
Minél nagyobb a réteg vastagsaga, annal nagyobb nanorészecskék fognak
kialakulni a fellileten. A 38. abra alapjan az is belathatd, hogy kisebb (3, 5 nm)
rétegvastagsag esetén a nanorészecskék atmérdje fliggetlen a hGmérséklettdl.
Ez azért lehetséges, mert a kis vastagsdgu ezistréteg mar 300°C-os
hémérsékleten felszakadozik és kialakulnak a nanorészecskék. A mérési
eredmények szerint vastagabb rétegek el&allitasa esetén ahhoz, hogy teljesen
elszeparalddjanak a nanorészecskék egymdstdl, ezzel kialakitva félgomb alaku
nanorészecskéket, magasabb hémérsékletre van sziikség (lasd 38. dbra alsd
sora). 600°C-os hémérsékleten elvégzett hékezelés esetén (38. abra utolsd
oszlop) az dltalam létrehozott négyféle rétegvastagsagnal kialakult eziist
nanorészecskék teljesen elszepardlddnak egymastél. A 15 nm vastagsagu
kezdeti ezlist réteg 600°C-os hbkezelését kovetGen részletesebb SEM-EDS
vizsgalatot hajtottam végre, melynek eredménye a 39. dbran lathatd. A 39.a.)
SEM kép alapjan késziilt a 39.b.) elemeloszlasi kép és a 39.c.) abran lathatd
elemeloszlasi térkép. A 39.b.) képen lathatd voros foltok a 39.c.) dbra Ag-L
csucsanak megfeleltethet6 energia ablakbdl szarmazd rontgen jeleket
mutatjak. Az 39.a.) képrdl készitett teljes rontgen spektrum a 39.c.) abrdn

lathatd, melyen csak titan, oxigén és eziist van jelen.
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39. Abra. a.) SEM kép az eziist nanorészecskékkel boritott titan feliletrdl
és a b.) hozzatartozd Ag elemeloszlasi térképpel és c.) a teljes

spektrummal.

Azt, hogy hogyan vdltozik az ezlist nanorészecskék méreteloszldsa (Gauss
eloszlds) a titan fellletén a fellletre porlasztott ezlist réteg vastagsaganak a
figgvényében, a 40. dbra a.) része mutatja. A nagyobb nanorészecskék

iranydba tolddva egyre kevésbé kovetik a gorbék a Gauss gorbét. Ez annak
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tudhaté be, hogy minél nagyobbak a nanorészecskék, annal kevesebb van

bel6liik egységnyi fellileten, igy annal nagyobb az esély arra is, hogy a kép

szélén a |év6 nanorészecskékbdl kivag a kép. A 40. abra b.) részébél pedig az

latszik, hogy a nanorészecskék atlagos atmérGje aranyos az el6z6leg a felliletre

porlaszott vékonyréteg vastagsagaval.

a.)
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40. Abra. a.) 600°C-on kialakitott nanorészecskék atlagos atmérdinek

Gauss eloszlasa, b.) a megfigyelt linedris 6sszefliggés a

nanorészecskék atlagos atmérgje és a fellletre porlasztott

rétegvastagsag kozott.
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b.) Matematikai formalizmus a nanorészecskék eloszlasara

Parametrizaltam a nanorészecskéket, melyek mennyiségét
Osszehasonlitottam az eredetileg felvitt ezlisttel. Mivel az ezlist antibakteridlis
hatdsa jol ismert, Ggy gondoljuk, hogy az ezlist minél nagyobb felilete
érintkezik a rajuk Ultetett baktériumokkal, anndl inkdabb né a felllet
antibakteridlis hatdsa. Az ezlist nanorészecskék optimalis geometriai
elrendezésére egy geometriai modellt alkottunk. Geometriai modelliink a
nanorészecskéket félgombként kezeli. A hékezelést kévet6en a fellileten
maradt eziist (nanorészecske) mennyisége leirhaté a kovetkez6 matematikai

formalizmussal:

A felliletre porlasztott egybefliggd vékonyréteg rétegvastagsaga a kdvetkez6:

d =202 (5)
Anord

ahol, Vago az ezlist vékonyréteg térfogata, Anora pedig a hordozo teljes fellilete.

A nanorészecskékkel fedett hasznos felszin:

Aeff =N 'AO, (6)
ahol N az ezlist nanorészecskék darabszdma, A, pedig a félgdmb alaku
nanorészecske felszine:

2
Ay =2, (7)

Feltételezve, hogy az Osszes nanorészecske sugara ugyanaz (ro), az ezist

nanorészecskék dsszes térfogata
Vag = N -V, (8)
ahol V, egy félgomb alaku nanorészecske térfogata, mely

3
Vo =" (9)
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egyenlettel irhatd le. Amennyiben a nanorészecskék kialakuldsa kézben a
fellleti ezlst anyagmennyiségében veszteség jelentkezik (pdarolgds vagy

diffuzid révén), Ugy igaz a kbvetkezd egyenlet:
Vag = @ Vago, (10)

ahol az a faktor egynél kisebb szam (a<1). Ez az o faktor megmutatja, hogy a
létrehozott nanorészecskék anyagmennyisége kb. hany szazaléka a

fellletre felvitt vékonyrétegnek. Az (5), (8), (9), (10) egyenleteket egyesitve:

N-amrd

o, (11)

@ Apora - d =

melybdl kifejezve a nanorészecskék darabszamat:

a-Aporg-d

N = (12)

3
47'[7'0
6

Ezt az egyenletet behelyettesitve a (6) egyenletbe, kifejezhet6 a hatasos

antibakteridlis fellilet (az ezlist nanorészecskék dsszes felszine):

Aoyy = 3a-d-Ahord/ (13)

To
amit ha elosztunk a hordozé feliletével, egy viszonyszamot kapunk:

_ Aeff _ 3ad

Ahord To

(14)
A SEM képekbdl adddo eziist nanorészecskék altali relativ lefedettség ennek a
fele, mivel egy félgdmb alaku nanorészecskének feliilete duplaja az azonos
sugaru (ro) kor teriletének (projektalt felszin):

3-a-d

Nsem = 21y

(15)

A mérési adatokat behelyettesitve a képletbe: d=8 nm, ro=29 nm és nsem=0,25,

kapjuk a

Nsem=0,42a 0=0,6. (16)
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d _ (s « . . . . (.
A —arany kulcsfontossagu tényez6 az antibakteridlis hatds hatékonysaganak
0

optimalizaldsdban. Ez az ardnyszdm nem szabdlyozhatd egyszer(i geometriai
manipuldcidkkal. Jol ismert tény [88], hogy d vastagsagl vékonyréteghdl
kialakult nanorészecske ro sugara a hékezelési id6t6l, hémérsékletétél, a
parolgastél, valamint a vékonyréteg kezdeti szemcseméretétdl fugg. A
létrehozott ezlist nanorészecskék anyagmennyisége (a faktor) kb 60%-a a
fellletre felvitt ezlistnek, melyet a (16) 6sszefliggés szemléltet. Ez vélhetSen a
hékezelés sordn torténd ezlist parolgdsa miatt kdvetkezett be. Azonban ezen
kiviil a parolgast jellemz6 a faktor fligghet még a kisérleti korilményektdl is.
Miutan el6allitottam  kilénb6z6 paraméterekkel rendelkez6 ezist
nanorészecskéket titdn hordozén, a kévetkezd cél az volt szdamomra, hogy
ezek a nanorészecskék ott is maradjanak a fogdszati implantdtumoknak szant
mintak fellletén. Ezért a fizikai vizsgdlatokat kovetéen ultrahangkadba tettem
egy fellleti réteglevalasztassal |étrehozott Ag nanorészecskékkel boritott titan
mintat. Az ultrahangos kezelést kovet6en azt tapasztaltam, hogy bar az ezist
nanorészecskék kialakitdsa megndvelte a titdn-dioxid felszin antibakteridlis
hatdsdt [21], azonban az eziist nanorészecskék az ultrahangos rezegtetés
hatdsara leszakadnak a felszinrél. Ez azért lehet problémads, mert az ezist
nanorészecske a sejtmembrdnon keresztlil az emberi testben mindenhova
eljuthat, felgy(lhet a szervezetben. igy egy masodik kisérletsorozatban
kombinalt funkcionalizdldsi moddszert (ECR+PVD) alkalmaztam a titan
implantdtumokon: ezlstionimplantacio (ECR) és ezlist réteglevalasztas (PVD).
Ugyanis hipotézislink szerint az ezlist ionokkal torténé implantacié a nem

toxikus, antibakteridlis ezlist nanorészecskék fellileti tapadasat megnoveli.
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5.3.2. Eziist nanorészecskék stabilizalasa titan fellileten
Egylttm{kods partnereinkkel, a Debreceni Egyetem fogorvosaival,

mikrobiolégusaival konzultdlva meghataroztuk, hogy egy specialis
funkcionalizdldsi eljardssal végezzik el a tovabbi felliletmddositast az ezlst
tapadasanak novelése érdekében Ugy, hogy emellett annak antibakteridlis
hatdsdt optimalizdljuk. Ezért azt talaltuk ki, hogy ezuttal a PVD-vel felvitt
vékonyréteg elGallitds mellett ionimplantacid segitségével a titdn felszin
fellletkozelébe is juttatunk ezilist ionokat. Erre azért volt sziikség, mert
hipotézislink szerint az ezlist a hGkezelés hatdsdra olyan kivalasokat hoz létre
a térfogatban, melyek Osszenének a felileten |év6 ezisttel, ezzel
lehorgonyozva a fellileten kialakult ezlist nanorészecskéket. Ezt az Otletet egy
kordbbi kutatasra alapoztam, mely szerint a szerz6k arany ionokat
implantaltak szilicium hordozéba [110], ezzel sikeresen megnévelve a

nanorészecskék fellilethez valé kot6dését.

Mivel orvosi implantdtumok felliletén |év6 ezlistbél kivald ionoknak karos
hatdsat In vitro mar szamos alkalommal megfigyelték [111, 112], elemi
fontossagu, hogy sikeresen rogziteni tudjam a titdn fellletéhez az ezlst
nanorészecskéket. A kovetkez6kben bemutatom az ECR+PVD mddszerrel
el6allitott ezist nanorészecskék titan feliilethez vald stabilizaldsardl szolé
kisérleti eredményeimet és azok értelmezéseit.

5.3.2.1. SRIM szimulacié

Az szilicium és arany ionokkal torténé besugarzasokhoz hasonldan, az eziist
ionok besugdrzasa el6tt is elvégeztem a SRIM kalkulaciot, melynek
koészonhet6en megbecsiiltem az eziist ionok egyes toltésallapotaihoz tartozo
implantacios mélységet. Az ionforrds kivondfesziltségét az arany
besugrazasnal beallitott értékre (2 kV) allitottam. A SRIM szimuldciét
bemutatd 41. abra csak az elsé 3 toltésallapotot tartalmazza, mivel a tébbi
toltésallapot nyaldbarama elhanyagolhatéan kicsi volt. Az ionok energidja 2-6

keV-ig terjedt (Ag*, Ag®* és Ag*").
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41. Abra. SRIM kalkuldcié eziist ionnyalab esetén.

5.3.2.2. Eziist ionok implantdlasa titanba
A besugarzasok alkalmaval oxigén gdzt alkalmaztam segédgazként. A

besugdarzé ionnyaldb komponenseinek az ardnya Ag: 3.8%, N: 8,4%, O: 18,4%,
egyéb (H, C, OH, H,0): 69,4 % volt (42. dbra). Az értekezésemben a titdn
implantdtumokkal Utkoztetett ezlistb6l |étrehozott ionnyaldbot annak
ellenére nevezem eziist ionnyaldbnak, hogy a nyaldb ezist tartalma csupan
3,8%. A plazmat Ag'*-ra optimalizdltam. Az ionnyaldbban az eziist
toltésallapotainak (q=1-3-ig) nyaldbaramai 0,02 és 0,5 pA kodzoétt voltak. A
részecskedramokkal sulyozott atlagos toltésallapot 1,4 volt. Az ionnyaldb foltja
50 mm atmérdjd volt a besugarzé kamranal. Azért volt sziikség a nyaldb ilyen
mértékd szétfékuszaltsagara, hogy az 4.2. alfejezetben bemutatott
nyaldbvizsgaldéval ellatott mintatartén |évé 6sszes besugarozni kivant minta
teljes felliletét érje az ionnyaldb. A korabbi besugarzdsokhoz hasonldan, az
ezlst esetén is a nyaldbot alkotd 6sszes komponens eltaldlta a besugarzandé

céltargyat. Az eziist ionimplantélas fluense 1,5-10'® ion/cm? volt.
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42. Abra. Eziist ionnyalab spektrum (Ag'*-ra optimalizalva).

5.3.2.3. Eziist nanorészecskék létrehozasa porlasztasos technikaval és
hékezeléssel
ECR ionforrdssal végzett ezlist besugarzas utdn 8 nm vastagsagu ezlst réteget

porlasztottam a titdn minta felszinére a 4.5. alfejezetben leirtak szerint. Az
ezlst ionokkal besugdrzott és eziist réteggel beboritott titdn fellleteket
550°C-on hékezeltem Ar+H, atmoszféran. A mintak kemencetérben toltott
ideje egy perc volt. Az igy elkészitett minta SMINS profilja a 43. dbran lathato.
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43. abra. 8 nm eziistréteggel boritott TiO, SNMS abrija.
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5.3.2.4. Vizsgalatok fizikai modszerekkel
Az ezlist ionimplantalast, ezlist vékonyréteg elGallitast és hékezelést kovetben

ezlist nanorészecskék képzédtek a titan fellileten. A mintdk feltérképezésére
SEM vizsgdlatot végeztem, igy 2D informacidot kaptam a fellleten kialakult
nanostruktarakrél. A SEM vizsgalatok mellett az EDS analizis is egyértelm(ien
igazolta, hogy sikeresen hoztam létre titan fellileten eziist nanorészecskéket,
mivel 0 at%-rél ~1,4 at%-ra novekedett az eziist mennyisége. A feliilet
morfolégidja megvdltozott az ezlst nanorészecskék kialakuldsanak
kovetkeztében. A funkcionalizdldst kévet6en a titdn minta atlagos fellleti
érdessége Rsu=8 nm-rél (Rmax=76 NM) Rsu=62 nm-re (Rmax=113 nm) novekedett.
Az eziisthoz hasonldan a feliileten 1évé oxigén koncentracidja is megndtt.
Hdékezelés el6tt ugyanis ~2,1 at%-ban, mig utana ~27 at%-ban volt jelen a
felszinen. A SEM képek kiértékelése az eziist nanorészecskék esetében is —
hasonléan az aranynadl — NI-VA szoftver segitségével tortént. Ezen
nanorészecskék atlagosan 25%-ban fedik le a teljes felszint. A fizikaban
szokdsos Gauss illesztés helyett lognormalis eloszlassal (44. dbra) illesztettem
meg az ezlist nanorészecskék méreteloszlasat bemutatd gorbét. A

nanorészecskék atlagos atmérgGje 58 nm volt 25 nm-es szérassal.
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44. Abra. Kombinalt kezeléssel mddositott titan fellleten 1évé eziist

nanorészecskék atmérgjének sirlségfiiggvénye.
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Az ezlst nanorészecskék tapadasanak vizsgdlata kulcsfontossagu a
klinikumban vald alkalmazds szempontjabdl. Ultrahangkddas rezegtetést
kovetéen oOsszehasonlitottam az ultrahangkddas rezegtetés elStt és utdn
készllt SEM képeket, és azt tapasztaltam, hogy mig a csak PVD
réteglevalasztassal kezelt feliiletrél eltlintek a nanorészecskék, addig a
kombinalt kezelést (ECR+PVD) kapott fellileten ott maradtak. Ezt mutatja a 45.
abra c. és d. része. A kombinalt kezelés (ECR+PVD) az ezlist nanorészecskék
jobb tapadasat biztositotta. Ennek megfelel6en azon a feliileten, ahol
megtapadtak a nanorészecskék, a kitoltési tényezéjik 25% volt, mig ahonnan
leestek, ott kb. 1 %-ra csokkent (45. b. és d. abra). A kombinalt kezelést kapott
mintan is leesett néhany nanorészecske, melyet nyilakkal jeloltem a 45. b.
abran tébb helyén is, azonban joval kisebb mértékben, mint a cask PVD-vel
kezelt fellleten (45. d. dbra). Ennek a jelenségnek véleményem szerint az egyik
lehetséges oka az, hogy az ECR ionforrdssal implantalt eziist ionok hékezelés
hatdsara kivdlasokat hoznak létre a térfogatban, mely kivalasok a fellleten

|év ezlsttel 6sszenbve lehorgonyozzdk azokat.

ECR+PVD ultrahangos kezelés elétt (a) = . 8 | ECR+PVD ultrahangos kezelés utin (b) R

PVD ultrahangos kezelés utin (d)

45. Abra. Az ultrahangos kezelés hatdsanak bemutatasa az ECR+PVD-vel

és a csak PVD-vel kezelt feltleten.

81



Részletesebb SEM vizsgdlatok (46. dbra a. és b. része) azt tamasztottak al3,
hogy az ezlist nanorészecskék levalasaért az oxidréteg leszakadasa a felelds,
melyet a 46. dbra insertalt képének nagyitdsaban megjeldlt teriletekrdl
készitett EDS spektrumok mutatnak. A jobboldali (levalt) részhez tartozo
spektrum a piros, a baloldali (megtapadt) részhez tartozé spektrum fekete
szin. A SEM dbrahoz tartozé EDS spektrumokbdl pedig megallapithatd, hogy
az oxigén tartalom e két fellleten jelentGsen eltér (46.b. dbra). Ezen rontgen
mérésekbSl megallapitottam, hogy az ultrahangos kezelés kdvetkeztében
levald oxidréteg miatt a fellileten 1évé oxigén jelenléte 42,4 at%-rél 2,1 at%-ra

csokkent.

PVD ultrahangos
kezelés utan (a) ;

EDS spektrum a titan feliilet- —— megtapadt réteg
r6l oxidréteggel és anélkiil (b levalt réteg
Ti
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Q
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~(I)
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8]
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46. Abra. Ultrahang kezelést kovetd oxidréteg levalas.
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Eziist ionokkal folytatott kutatds alkalmazott eredményei

Az alkalmazott kutatdsi témak esetén elengedhetetleniil fontos, hogy az elért
eredményeknek tényleges, gyakorlati hasznosuldsa legyen. A 2. fejezetben
emlitett hazai és kilféldi kutatécsoportok egyardnt fontos eredményeket
értek el TiO, fellletek funkcionalizdldsa terén. Tallésy és tarsai azt
tapasztaltak, hogy megfelel6 fényforrdssal (A=405 nm) tortén6é megvilagitas
kovetkeztében az ezlsttel moddositott plazmonikus katalizatorok a TiO;
fellletén javitottak annak antibakteridlis hatdsdt, ugyanis 2 éradn at tartd
megvilagitast kovetden a reaktiv fényforrads segitségével a baktériumok 96%-
a elpusztult [14]. Hajkova és tarsai baktériumokon elvégzett kisérleteikben
kimutattak, hogy a TiO, rétegre felvitt eziist antibakteridlis hatdsa megné6tt
[13]. Az eredményeik azt bizonyitottdk, hogy az eziist jelenléte a
fotokatalitikus aktivitds névekedését vonta maga utan, amely 4x akkora volt,
mint a kezeletlen TiO; feliileten. Li és kollégdi az ezisttel bevont TiO;
nanocsoévek antibakteridlis hatdsdt novelték meg kozel 100%-ra [11]. Ezen
eredményekkel az dltalam mddositott fellileteken vizsgalt bioldgiai hatdsok
Osszemérhetéek. A kovetkez6kben azokat a ténylegesen alkalmazott
eredményeket mutatom be, amelyek nem képezik a tézispontjaim részét, de

azokon alapulnak és munkam alapveté motivacidjat is jelentették:

e A mintdkon kialakitott Ag nanorészecskék méretének fliggvényében
valtozik a felllet toxikussdga, és kialakithatok olyan méret(
nanorészecskék, melyek nem toxikusak [21].

o Sikerllt megnovelni a sejtndvesztéses vizsgdlatok sordn az eziist
nanorészecskék segitségével a titan fellletének antibakteridlis
hatasat 1,7%-rol 64,6%-ra [21].

e Fluoreszcens vizsgalatok igazoltdk, hogy a sejtek életképessége 14 nap

elteltével nagyobb az ezilist nanorészecskéknek kdszonhetéen [21].
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o Afogdszati ragasztdk tapaddsat tobb, mint 20%-al sikeriilt megnévelni
a ZrO, felileteken [22].
o Sikerilt kimutatni, hogy az Ag nanorészecskék méretének névelésével

csokken a felllet hidrofilicitdsa [23].

Illusztracioként bemutatok egy képet (47. dbra), amin sejtekkel boritott

nanorészecskék lathatdk [23]. A kisérleti eredményeim felhasznalasaval

tovdabb folytatddnak az orvosbiolégiai vizsgalatok.

47. abra. A 600°C-on hékezelés kovetkeztében kialakult

nanorészecskékkel rendelkez6 titan felllet és a fellletén |évé sejtek.
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6. OSSZEFOGLALAS

A doktori értekezésemben bemutatott kutatdomunkdmat egy
haromoldalu egylttmi{kodés keretében végeztem, melynek résztvevéi az
E6tvos Lorand Kutatasi Halozat (ELKH) Atommagkutato Intézete, a Debreceni
Egyetem Fizikai Intézete és a Debreceni Egyetem Bioanyagtani és
Fogpdtlastani nem 6ndllé Tanszéke. A fizika terliletén megszerzett tudast és
infrastrukturalis eszkdzoket alkalmaztam biokompatibilis anyagok feliiletének

funkcionalizdldsa érdekében.

A fogdszatban gyakran alkalmaznak fogpdtidsok anyagaként
cirkdniumot, amelybdl cirkénium-dioxidot (ZrO,) készitenek. Ezen fogpdtidsok
esetén elengedhetetlen, hogy maga az anyag bioinert legyen és erGsen
tapadjon a ra felvitt ragasztdohoz. A cirkénium alapu keramidknal - a SiO;
keramidkkal ellentétben — a fogdszatban gyakran alkalmazott Si alapu
ragasztok hasznalata kevésbé hatdsos, a ragasztds kdnnyen elenged. Ezért az
volt a célom, hogy a ZrO; fellletét Si-ban dus fellletté tegyem. A ZrO, mellett
a fogdszatban gyakran alkalmazott madsik orvosi eszkéz az implantdtum.
Fogdszati implantdtumként tobbnyire titdn hasznalatos. A fogdszati
implantdtumokkal szemben az az elvaras, hogy stabilan, biokompatibilis
madon kapcsolddjanak a kornyezetében Iévé él6 szovetekhez, anyaguk pedig
ne legyen mérgezd, és amennyiben lehetséges, antibakteridlis hatdstuak

legyenek. Ezért titdn mintadk fellletét ezlsttel és arannyal funkcionalizaltam.

Ezen felvazolt feladatok megoldasara a fogdszat teriletén hasznalt
fogpdtldsok (ZrO,) és fogaszati implantdtumok (Ti) fellletét kiilonb6z6 fizikai
mddszerekkel mddositottam: ionimplantacidval, fellleti bevonatolassal
(PVD), hékezeléssel. A dolgozatban szerepld kutatdmunkam létrejottének

elemi feltétele volt az, hogy az Atommagkutatd Intézet ECR Laboratdriumaban
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miszaki fejlesztéseket hajtsak végre a besugarzasaim szamara. Igy lehetévé

Pl

valt kilénleges nehézionok elGallitdsa, majd implantdldsa fogaszati anyagok
felliletébe. Ezen nehézionok elGallitdsa az ATOMKI-ben taldlhatd elektron-
ciklotronrezonancids (ECR) ionforrds segitségével tortént, és a kovetkez6

fejlesztési tevékenységeket igényelte:

e szilicium ionnyaldb el&allitasa lobbandsveszélyes szilan gazbol
e arany ionnyalab el&allitdsa porlasztasos technikaval

e ezlistionnyalab el&allitasa mikrokemence technikdval

Ezen ionnyaldbokkal sikeresen honositottam meg olyan nyaldbel6allitasi
technikdkat, melyek kordbban nem voltak alkalmazva a debreceni
Atommagkutatd Intézetben. A szilicium ionnyaldbot szilan gazbdl allitottam
el6. Mivel a szilan gaz lobbanasveszélyes, igy gondoskodnom kellett az ECR
ionforrasra torténdé biztonsagos atfejtésérdl. Ezért egy gazatfejt6 rendszert
terveztem és alakitottam ki. A szilicium ionok besugarzasa soran lehetséges
mintafeltoltédést fémracs alkalmazasaval keriltem el. Arany és eziist esetén
pedig ahhoz, hogy nehézion nyaldbot tudjak el6allitani beldliik,
gazhalmazdllapotba kellett hozni 6ket. Ahhoz, hogy ez teljesiiljon olyan
kiilonleges technikdkat kellett alkalmaznom az ECR ionforras belsejében, mint
a porlasztdsos technika és a mikrokemence technika. Ezen feliil egy excel
bazisu fluensszamlald segitségével a besugdrzasok céljanak megfelelGen
meghataroztam a lovedék ionok energidjat, az analizdlatlan ionnyaldb
Osszetételét, a besugdrzasi id6t és az ionnyalab fluensét. Az el6dllitott
ionnyaldbok vizsgdlata egy altalam tervezett és alkalmazott tobbszegmenses
nyaldbvizsgaldn tortént, melybe a besugdrzasaim szamadra szilkségessé valt
specialis, nagykapacitdsu mintatartot is beépitettem, amivel akar 50 mintat is

be lehet sugarozni vakuumbontas nélkiil.
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A dolgozatban Osszefoglaltam az altalam funkcionalizdlt bioinert ZrO,
maddositasanak eredményeit és értelmezéseit. E kutatds soran szilicium
ionokat implantaltam ZrO, kerdmiaba. Jé egyezést mutattam ki a SRIM-mel
szimulalt és az SNMS-sel végzett mérések alapjan kapott ténylegesen
besugarzott ionok mélységi eloszlasa kozott. A szilicium ionok implantalasanak
hatdsara a ZrO, minta felliletének Vickers keménysége atlagosan 1265 HV-r6l
1178 HV-ra csokkent. Megallapitottam, hogy a szilicium ionokkal besugarzott
ZrO; felliletén a szilicium Si-Si, Si-O, és Zr-Si-O4 kémiai kotésekben van jelen.
Az implantacid hatdsara sikerililt megnovelni a letbrési szilardsagot 9,75 MPa-

rol 11,88 MPa-ra (az egységnyi fellleten mért letorési erét).

Arany ionokat implantdltam és arany atomokat porlasztottam
el6hékezelt, TiO, réteggel boritott titdn mintdk fellletébe és feliiletére. Az
arany ionok el@allitdsat az ECR ionforrasba épitett porlasztasos technikdval
végeztem. A kombinalt funkcionalizdldst kévetéen (ECR+PVD) hékezeltem a
mintdkat, melynek hatdsdra kialakultak a kilénb6z6 méretld arany
nanorészecskék, melyeket kilénb6z6 fizikai mérémaddszerekkel vizsgaltam
meg. Parametrizaltam a nanorészecskéket National Instruments Vision
Assistant szoftver segitségével azért, hogy kielemezzem a nanorészecskék
kiilonboz6 méreteit és méreteloszldsat. Kimutattam, hogy az arany ionok
besugdrzasanak hatdsara a porlasztott aranyréteg hdGkezelését kovetGen
kialakult nanorészecskék mérete kozel kétszeresére (90 nm-rél 160 nm-re)

valtozott a csak porlasztott fellilethez képest.

Eziist nanorészecskékkel titan fellletek moddositasat végeztem.
Kil6énb6z6 eziist rétegvastagsagokat (3 nm, 5 nm, 8 nm, 15 nm) allitottam el6
porlasztasos technikaval. Ezt kévetéen 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C-os
hékezelésnek tettem ki a mintdkat. A mintak egy percet toltéttek a kemence
belsejében. A hdkezelés soran dllandd térfogatdrammal aramoltattam

specidlis szinergisztikus elegy( formald gdzt (Ar+H,). Valtozd hémérsékleten
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torténd hdbkezeléssel megfigyeltem a kialakult ezlist nanorészecskék
atmérGjének valtozdsat. A 3 és 5 nm kezdeti eziist rétegvastagsdg esetén egy
adott tartomanyban az alkalmazott hémérsékleteken (tmin=300°C, tmax=600°C)
egy perces hdékezelést kovetéen mar kialakulnak a kozel félgomb alaku
nanorészecskék. Ezzel ellentétben 8 és 15 nm kezdeti rétegvastagsagnal
alacsony h6mérsékleteken a nanorészecskék névekedése figyelheté meg, és
csak 600°C-os hékezelést kovetGen szeparalddnak el teljesen egymdstdl a
nanorészecskék. Kimutattam, hogy a h&kezelés sordan (t=1 min, T=600°C)
kialakult nanorészecskék atlagos mérete és a kezdeti rétegvastagsaga (3 nm,
5 nm, 8 nm, 15 nm) egymassal linearis kapcsolatban van. A kidolgozott

eljdrasmadddal barmilyen atméréji nanorészecske elGallithaté 40-400 nm-ig.

Miutan sikeresen el&allitottam kiilonb6z6 paraméterekkel rendelkezd
ezlist nanorészecskéket titan hordozén, a kovetkezé cél az volt szamomra,
hogy ezek a nanorészecskék ott is maradjanak a fogaszati implantdtumoknak
szant mintadk fellletén. Ennek érdekében kiilonb6z6 mddszerekkel allitottam
el6 ezlist nanorészecskéket TiO; réteggel megnovelt titdn mintak fellletén. Az
egyik mddszer a porlasztasos technika (PVD), mig a masik a porlasztasos
technika és az ion implantalds kombindlt mddszere (ECR+PVD) volt. E
kétféleképpen modositott implantdtum minta vizsgdlatabdl kiderilt, hogy
ultrahangos rezegtetés hatasara a csak felliletre porlasztott eziist (PVD) levalt
a titan fellletérdl. Az ECR ionforras altal el6zetesen besugdrzott eziist ionok
azonban stabilizalé hatassal voltak a fellileten kialakult nanorészecskékre,
mivel azok adhézidja megndétt, igy ECR+PVD hatdsara a titan feliiletén
ottmaradtak az ezlist nanorészecskék. Analizdltam ezen nanorészecskék
méreteloszlasat. Modellt allitottam fel, és kimutattam, hogy a |étrehozott
ezlist nanorészecskék anyagmennyisége csak 60%-a a feliletre felvitt ezlist

rétegnek, melyet a hékezelés kdzbeni parolgassal magyaraztam.
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7. SUMMARY

The research work presented in my doctoral dissertation was carried out
in collaboration with the Institute for Nuclear Research (Atomki) of the E6tvos
Lordnd Research Network (ELKH), the Institute of Physics of the University of
Debrecen and the Department of Biomaterials and Prosthetic Dentistry of the
University of Debrecen. | used the knowledge and the infrastructural facilities
in the field of physics to functionalize the surface of biocompatible materials.
Zirconium is often used in dentistry as a material for dental restorations, from
which zirconium dioxide (ZrO,) is made. To be bioinert and to adhere strongly
to the adhesive applied to them is necessary for these materials. In the case
of zirconium-based ceramics, in contrast to SiO, ceramics, the use of Si-based
adhesives so often used in dentistry is less effective because the adhesive is
easily released. Therefore, my goal was to achieve a Si-rich ZrO; surface. In
addition to ZrO, dental restorations, another denteal device commonly used
in dentistry is the implant. As a dental implant titanium is mostly used. Dental
implants are required to bind stabily, biocompatibly to living tissues in the
environment, to be non-toxic and antibacterial. Therefore, the surface of

titanium samples were functionalized by silver and gold.

To solve these outlined tasks in the practice, | modified the surface of
dental restorations (ZrO,) and dental implants (Ti) used in the field of dentistry
by different physical methods: ion implantation, physical vapour deposition
(PVD) and heat treatment. The basic condition for the establishment of my
research work in the dissertation was to carry out technical improvements for
my irradiations in the ECR Laboratory Institute for Nuclear Research. This
made it possible to produce special heavy ions and then implant them into the
surface of dental materials. These heavy ions were produced by using the

electron cyclotron resonance (ECR) ion source in ATOMKI:
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e production of silicon ion beam from flammable silane gas
¢ production of gold ion beam by sputtering technique in ECR ion source
¢ production of silver ion beam by micro furnace technique in ECR ion source

To produce these ion beams, | successfully applied special beam techniques
that were not previously used at the Nuclear Research Institute in Debrecen.
The Si ion beam was produced from silane gas. Due to the flammable nature
of the silane gas, | had to ensure its safe installation to the ECR ion source.
Therefore, | designed and developed a gas transfer system. During the
irradiation of the silicon ions, the possible sample charge up was avoided by

using a metal grid.

In the case of gold and silver, | had to make these elements to be
gasous first in order to produce heavy ion beams. To accomplish it, | had to
use special techniques inside the ECR ion source, such as sputtering and the
micro oven technique. In addition, the energy of the implanted ions, the
composition of the extracted ion beam, the irradiation time and the dose of
the ion beam were determined by an excel-based dose counter. The produced
ion beams were investigated by a self-designed multi-segment beam tester, in
which | also installed a special, high-capacity sample holder, which can handle

up to 50 samples.

In the dissertation | summarized the results and interpretations of the
modification of the functionalized bioinert ZrO,. In this research, | implanted
silicon ions into ZrO,. | showed good agreement between the depth
distribution of the simulated ions by SRIM and the irradiated ones measured
by SNMS. As a result of the implantation of silicon ions, the Vickers hardness
of the ZrO; surface decreased from an average of 1265 HV to 1178 HV. | found
that on the Si irradiated ZrO; surface, silicon is present in Si-Si, Si-O; and Zr-Si-

04 chemical bonds. As a result of silicon implantation, the breaking surface
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strength was increased from 9.75 MPa to 11.88 MPa (breaking force per unit

area).

| implanted gold ions and sputtered gold atoms on the surface of
preheated TiO,-coated titanium samples. The production of gold ions was
performed by the sputtering technique built into the ECR ion source. After the
combined functionalization (ECR + PVD), the samples were heat-treated,
resulting in the formation of gold nanoparticles of different sizes, which were
examined by different physical measurement methods. | parameterized the
nanoparticles using National Instruments Vision Assistant software to analyze
the sizes and size distributions of the nanoparticles. | have shown that the size
of the formed nanoparticles with the combined technique increased almost
the factor of two (from 90 nm to 160 nm) compared to the sputtered method

only.

| modified the titanium surfaces by the silver nanoparticles. Different
silver layer thicknesses (3 nm, 5 nm, 8 nm, 15 nm) were produced by
sputtering technique. Subsequently, the samples were undergone heat
treatment at 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C. The samples spent a minute inside
the furnace. During the heat treatment, a special synergistic mixture-forming
gas (Ar + H;) was flowed in with a constant volume flow. | observed the change
in the diameter of formed silver nanoparticles as function of the temperature
of the treatment. In case of the initial silver layer thickness of 3 and 5 nm, after
a minute of heat treatment, nearly hemispherical nanoparticles were formed
in a given temperature range (tmin = 300 °C, tmax = 600 °C). In contrast, at initial
silver layer thickness of 8 and 15 nm, the evolution in nanoparticles was
observed at low temperatures, while at higher temperatures the
nanoparticles were completely separated. | have shown that the size of the
nanoparticles formed during the 600 ° C heat treatment and the initial layer

thickness are linearly related to each other. With the method | have
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developed, silver nanoparticles of any diameter can be produced up to 40-400

nm.

After successfully producing silver nanoparticles with different
parameters on titanium samples, the next goal was to keep these
nanoparticles on the surface of the dental implants. Therefore, | formed silver
nanoparticles on the TiO; layer by different methods. One method was the
sputtering technique (PVD), while the other was the combined:
ionimplantation method and sputtering technique (ECR + PVD). The PVD-
made silver nanoparticles detached from the titanium surface by ultrasonic
vibration. However, the silver ions previously irradiated by the ECR ion source
had a beneficial effect on the adhesion of the formed nanoparticles to the
titanium surface. | analyzed the size distribution of these nanoparticles. | set
up a model to show that the amount of material of the formed silver
nanoparticles is only 60% of the previously sputtered silver layer on the

surface, | explained this by the evaporation loss during the heat treatment.
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