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Fogalommagyarazat

Boridalas: Fémek (altalaban vas acélok) feliileti, vagy ahhoz kozeli
rétegekben torténd kezelése borral, minek soran fém-borid kétések alakulnak

ki.

Diffuzié: Kiilénb6z6 anyagok részecskéinek Osszekeveredése, koncentracio

kiegyenlitodése.
Fluens: Megadja, hogy mennyi ion éri a minta adott feliiletét.

Gyorsito: Toltott részecskék mozgasi energidjanak novelésével anyagok

vizsgalatara, szerkezetének megvaltoztatasara szolgalo berendezés.

Implantacio: Anyagok szerkezetének, dsszetételének modositidsa gyorsitott

részecskékkel torténd bombazassal.
Implanter: Kisenergias, nagy dramu, altaldban egyvégii gyorsito.
Polirozas: Anyagok feliileti érdességének csokkentése.

Keménység: Az anyag ellenallasa a feliiletét ér6 mechanikai behatasokkal és

maradd alakvaltozassal szemben.

Keresztcsiszolat: Anyagok keresztmetszetének vizsgalatdhoz polirozott

feliilet.

Kémiai ellenallas: Megmutatja, hogy egy anyag mennyire képes ellenallni
kémiai uton bekovetkez6 szerkezeti roncsolasnak, amit savak, ligok vagy

oldoszerek okoznak.

Target: Céltargy, besugarzando minta.



Tomegspektrometria: Ionizalt részecskék tomeg/toltés arany szerinti

szétvalasztasa és detektalasa.
Szubsztrat: Hordozd/céltargy. Az implantalt, vagy inplantaland6 anyag.

Szupresszor elektroda: Egy furattal rendelkezé fémlap, amire fesziiltséget

adnak, hogy megakadalyozzak az elektronok tovabbjutasat a gyorsitotérben.



1. Bevezetés

Napjainkban a technologiai fejlédés felgyorsulasa és a gyartastechnologiai
igények novekedése egyre Ujabb anyagtudomanyi megoldasokat siirgetnek.
Gyakori mérnoki kihivas a feliiletek mechanikai stabilitasanak novelése,
mikozben minimalisan valtoztatjuk meg a mélyebben 1éve rétegek
tulajdonsagait, példaul keményitjiik a feliiletet, és nem valtoztatjuk meg az
egész térfogatra vett anyag rugalmassagat. Ezért olyan technikakat hoztak
létre, amelyek a felszinhez kozeli rétegekre Osszpontositottak. Ezen
modszerek némelyike, amelyeket gyakran az anyag hevitésével érnek el,
kizarolag a kristalyszerkezetet modositjak. Mas modszerek tovabbi anyagok
bejuttatasaval a szerkezet mellett az Osszetételt is modositjak, aminek
eredményeként 1j fazisok vagy 6tvozott feliileti rétegek alakulhatnak ki. [1].
A feliileti 6tvozetek javithatjdk a magas homérsékletnek kitett acélok
mechanikai tulajdonsagait [2,3,4,5]. A forrasztastechnologiaban tipikus ipari
alkalmazasok soran a sziikséges magas homérséklet karosithatja a
forrasztoszerszamok fuvokait — példaul meglagyithatja vagy eltomitheti
azokat —, igy hasznalhatatlannd valhatnak. Tanulméanyok kimutattdk, hogy a
bor feliiletmodositasra torténd alkalmazasa jelentésen meghosszabbithatja a
favokak élettartamat, de a hatékonysag nagymértékben fiigg az elballitott
boridrétegek Osszetételétol [6,7,8,9,10,11]. A vas tartalmu ipari eszkdzok
mindségének javitasara, kopasallosagara, kémiai ellenallasara, élettartalmuk
megnyujtasara mar tobb mint 100 évvel ezeldtt felfedezték a boridalas
modszerét [12]. Tobb fajta technikat fejlesztettek ki az évek soran a fentebb
emlitett anyagi jellemzOk optimalizalasdhoz. Ezen technikak két nagy
csoportba sorolhatoak: fizikai és kémiai alaptl technikakra. Leggyakrabban
alkalmazott modszert diffazioval érik el. Az eszkdzoket bortartalmt porba

agyazzak ¢és kemencében hodkezelik kozepesen magas homérsékleten,



crer

eredményez, ami miatt két kiillonbozoé borfazis alakul ki. Egy kiilso, feliilet
kozeli vas-borid (FeB) és egy mélyebb rétegben 1évo divas-borid (Fe.B)
keletkezik [13,14,15,16,17,18]. Ezen fazisok eltéré kristalyszerkezettel €s
hétagulasi tulajdonsagokkal rendelkeznek. Amig az FeB egy primitiv
ortorombos racs (oP8), és a Fe.B egy tetragondlis tércentralt racs (BCT)
szerkezetll. Emiatt a két fazis hatarfeliiletén mechanikai fesziiltség alakul ki,
ami instabilitdshoz és a feliilet lepattogzasahoz vezet [19,20,21]. Habar
mindkettd fazis alkalmas a mechanikai és kémiai ellenallas javitasara, az FeB
ortorombos és a nagytisztasagu vas tércentralt kobos (body-centered cubic,
BCC) fazisok kozott is jelentds szerkezeti eltérés all fenn, ezért hasonlo

problémak Iépnek fel, mint a két borid fazisnal.

Evtizedek 6ta ismert, hogy a kristilyos fémhordozokban az implantacio
kovetkeztében amorf fazis képzodik [22,23,24]. Megfigyelték, hogy
kisenergias, nagyfluensi implantalassal fémekben feliiletkozeli réteges
szerkezet alakul ki, melynek tulajdonsaga fiigg a vakancia-koncentraciotol és
a feliileti keménységtél [25]. Ilyen feliiletkozeli rétegszerkezet
kialakulasanak  szabalyossaga lehet6vé teszi a fémek felileti
kopasallosaganak javitasat. Megallapitottak, hogy a nagy fluensii implantalas
hatékonysaga akkor maximalis, amikor a feliileten vékony amorf réteg
keletkezik. Tovabba az anyag faradasos elhasznalodasa ellen is védelmet
nyujt. A térfogatban 1éve szén jelenléte megkonnyiti az amorfizalodasi
folyamatot, kis méretii diszperzios részecskéket eredményezve, amik a

feliiletkozeli rétegek felkeményedését is okozzak.

Bor implantalasa vasfeliiletekbe nem jszeri modszer. Takagi és tarsai 1975-
ben kimutattdk, hogy ionimplantacioval hatékonyan lehet vasfeliileteket
modositani  [26]. Kis kinetikus energiaval (10-25 keV) borionokat
implantaltak vasba 5 - 10'3 — 1 - 10'5 ion/cm? fluensekkel. Azt tapasztaltak,



hogy a feliilet keménysége jelentdsen megndtt a magneses tulajdonsagok
valtozasa nélkiil. Az 500 °C-on 1 6ran at hokezelt mintak transzmisszios
elektrondiffrakcios mintazatanak elemzése kimutatta, hogy az implantalt

rétegben FeB és Fe,B fazisok egyarant keletkeznek.

N.E.W. Hartley megallapitotta, hogy lagy acél korongok feliiletét
besugarozva bor ionokkal javult azok kopasallosaga [27], amit egy ismert
Vickers keménységli tivel valo karcolassal hatarozott meg. A korongokat
5,6:10' — 1 10" ion/cm? fluenssel sugarozta be. A tli kopasat vizsgaltak
miutan adott erdvel a tiit nyomtdk a korong feliilletére, és a korongot
megforgattak sajat tengelye kortil. Jellemzden a tiire kifejtett 15 N erd esetén

volt minimalis a kopas.

Diffuzioéval létrehozott, majd hokezelt vas-borid (FeB) fazis rontgen-
fotoelektron spektroszkopids (X-ray Photoelektron Spectroscopy, XPS)
vizsgalataval megmutattak, hogy a fazis feliilete oxidalodott. A hokezelt FeB
fazist kisenergias ionokkal bombazva azt tapasztaltak, hogy az ionok a vas —
oxigén és bor — oxigén kotéseket felbontjak, mikézben nem jon 1étre elemi

vas — vas kotés, ellenben a vas — bor kotések feldasulnak a mintaban [28].

XPS mérésekkel megallapitottak, hogy az FeB ortorombos szerkezete a bor
atomok lancszer(i dsszekapcsoldddsa miatt jott 1étre, ami a bor 2sp? erds
hibridizacidja miatt keletkezett. Az Fe,B esetén ez a hibridizacio kevésbé volt
jelentdés, ami azzal magyarazhato, hogy a kotési energia eltolodik a Fermi
szint felé, ezért rendezédtek az Fe,B fazisok tetragonalis kristalyszerkezetbe

[29].

Annak mértéke, hogy mennyi kristdlyos anyag amorfizal6dik nem csak az
implantalt fluenstdl fligg, hanem a mintak vastagsaga is er6sen befolyasolja.
Ennek oka valosziniileg onnan ered, hogy a vékony filmekben nagyobb a

fesziiltség, mint egy tombi minta felilleti rétegében, igy az amorf fazis



konnyebben kialakul az elébbiben, mig a tombi céltargyakban nem

elhanyagolhaté mennyiségben jelen lesznek kristalyos szemcsék is [30].

Vékony vas folidk borral torténd besugarzésainak elektronmikroszkdpos
vizsgalatai azt mutattak, amorf vas-borid struktara jott létre, ami FesB és FesB
Osszetételll metastabil fazisok keletkeznek 350 °C-on, amelyek tovabbi

hékezeléssel (400 — 550 °C) Fe,B stabil fazissa alakithatoak at [31].

Az implantélds mindségének fontos tényezoje az ionok behatolasi mélységeén
kiviil, hogy milyen mélységi eloszlas szerint allnak meg az implantalt
részecskék az anyagban. Erre Wilson ¢és tarsai madasodlagos-ion
tomegspektromertrids mérési eredményeik alapjan [32] azt javasoltdk, hogy
nagy fluensii implantacid esetén — amikor az ioneloszlés csucsa szélesebb és
kevésbé éles, azaz, az eloszlas eltér a Gauss-eloszlastdl — nem normal

eloszlas, hanem Pearson IV eloszlas irja le az ionok mélységi profiljat.

A szakirodalomban tobben foglalkoztak azzal, hogy milyen hatasa van vas
mintak borral torténd besugarzasanak, de nem végeztek tovabbi kutatast
abban a témaban, hogy nagy fluensli besugarzas soran milyen kdotések

alakulnak ki a tombi vasban.

A doktori munkam soran a célom az volt, hogy specifikusan nagy fluensi
besugarzasokra kifejlesztett implanter hasznalataval hozzak létre feliilet
kozeli FexB, rendszert, bor ionok vasba torténd besugarzasaval. A kezdeti
besugarzasokat a HUN-REN Atommagkutatdé Intézetben (ATOMKI) a

Tandetron gyorsitoval végeztem.

Ezen besugarzasok értékelése alapjan Ujabb besugarzasokat terveztiink,
amelyekhez kisebb energiara és nagyobb fluensre alkalmas berendezést
kerestiink. Erre a célra egy ionimplanter alkalmas. Ezért benyujtottunk egy
Transnational Access (TNA) palyazatot az EU RADIATE konzorciumhoz,

amely tamogatasban részesiilt. Tovabba az els6 kedvezd eredményeink



alapjan egy masodik sorozat besugarzasra is palyaztunk — mivel id6kdzben a
RADIATE projekt lezarult — ezuttal a ReMade@ARI konzorciumhoz. Ezt is
tamogatta a konzorcium biralobizottsaga, igy minden tovabbi besugarzast az
Uppsalai Egyetem Tandem Laboratériuméban 1évé Danfysik 1090 tipusu

implanterével végeztiik.

A néhany szaz nanométeres mélységben kialakult boridfazisokat kombinalt
tomegspektrometriai és rontgenspektroszkopiai modszerekkel vizsgaltam,
feltérképezve a besugarzas hatasara létrejott kotések mélységi eloszlasat. Ezt
kovetden hokezeltik a mintdkat, majd elemeztem a kémiai kotésekben

bekovetkezett valtozasokat.

A dolgozatomban el6szor a kutatdsom elméleti hatterét targyalom, majd a
hasznalt mérési eszkozoket és technikakat mutatom be, végiil a kisérleti

eredményeimet fejtem ki.



2. Vas otvozetek és acélok boridalasi modszerei

Klasszikus értelemben a megmunkalas alatt az anyag geometridjanak
megvaltoztatasat értjiik. Tagabb értelemben azonban ide sorolhatok azok az
eljarasok is, amelyek az anyag belsd Osszetételét modositjak, példaul
»idegen” anyag bejuttatasaval a meglévé anyagba annak feliiletén keresztiil.
Ez megvalosithatd termikus diffuziéval vagy ionimplanticioval, vagyis
meghatarozott energidra felgyorsitott ionokkal toérténd besugarzassal. A
diffazios folyamat a boridalasi paraméterek (homérséklet, idd, boraktivitas)
fliggvényében a mélységgel csokkend borkoncentraciot hozhat létre. Az
ionimplantacid soran viszont a behatoldsi mélység a céltargy anyagatol és a
borkoncentracid a felszinen vagy annak kozelében, mig nagyobb energiaju

ionok esetén mélyebb, jol meghatarozott rétegekben alakul ki.

A boridalasi modszerek két nagy csoportba sorolhatok: fizikai és kémiai
eljarasokba. Ez a csoportositas az alapjan torténik, hogy a fémek feliiletére
abszorbealodott bor részecskék milyen formaban jutnak be az anyagba [1,

33].

A kémiai modszerek tipikusan valamilyen termokémiai eljarasok, ahol az
eszkozoket/mintakat szilard, folyékony, vagy gaz kdzegben helyezik el. A
fizikai technikak kozé tartozik az izzo-kisiiléses koriilmények kozotti
boridalas, az ionimplantaci6 és a nagy energiaji modszerek, azaz a borral
torténd feliileti Otvozés, a tipikus termikus permetezés, a detonacios

permetezés és a borral torténd burkolas.

Abor részecskék eldallitasanak folyamatat izz6 kistiléses kortilmények kozott
a kiilonb6zo borforrasok figyelembevételével lehet osztalyozni. Az ilyen

boridalasi modszernek négy technikajat dolgoztak ki: gaz, por, paszta €s



folyadék forras alkalmazasa. Az izzo6 kisiiléses boridalas alkalmazasanak 6
elényei, hogy a folyamat hdmérséklete alacsonyabb és kevesebb mérgezo gaz

kertil a 1égkorbe a hagyomanyos gaz-boridalashoz képest.

Az ionimplantacio jol ismert alacsony homérsékletii eljaras, melynek soran
egy kémiai elem ionjait egy adott energiara gyorsitva egy szilard céltargyat
bombaznak. A folyamat soran a céltargy fizikai vagy kémiai tulajdonsagait
modosithatjak, ha az ion kellden nagy energiaval {itk6zott a targettel. A
céltargy kristalyszerkezete karosodhat, vagy meg is szlinhet (amorfizalodhat)
az ion altal kivaltott kaszkad iitkdzések hatasara. Nagyobb energidkon

(MeV<) magreakci¢ is felléphet az anyagban.

2.1. Implantalas

Az implantélas ionokkal torténd besugarzas modszerét jelenti. Ezt fel lehet
hasznélni a céltargyak anyaganak, szerkezetének megvaltoztatasara, vagy
analitikai vizsgalatara. Az ionok energiajuktol, a céltargy anyagi mindségétol,
illetve az iitk6z6 részecskék tomegének aranyatol fliggden meghatarozott
mélységbe hatolnak be a szubsztratba. Az ionok a céltargyat felépitd
részecskékkel (atommagok, elektronok) tobbszor is litkdznek, atadva nekik
energiajuk egy részét. Ez az energiaatadds nem egyenletes, a legtobb
energiajukat megallaskor adjak le az ionok. Ezt a megallasi pontot a minta
felszinétdl mérve behatolasi hossznak nevezziik. Az ion iitkozhet atommaggal
rugalmasan és rugalmatlanul. Egy ion - atom {itkozésekor atadott energiat a
kovetkezo Osszefliggés irja le [34]:

4M M,

E,=E,———
2 1(M1‘|'Mz)2

cos?¢ €))

10



Abhol E; a céltargy atomnak atadott energia, E; a bombazo ion energiaja, M;
az bombaz6 ion tomege, M, a céltargy atom tomege, ¢ az a szog, amit a
céltargy atom {itkdzés utani mozgasi iranya bezar a bombazé ion eredeti

mozgasi iranyaval.

1. abra: Ion iitkozése a céltargy egy atomjaval.

Ha ¢=0°, akkor cos(¢)=1 esetén E; maximalis. Ha a bombazo6 ion M, tdmege

sokkal nagyobb, mint a céltargy részecske M, tomeg, akkor

5 . 4M,
(M1 +Mp)* = Mi es Epmax = Eq M <<E (2)(3)
1
Ha a bombazo ion M; tdmege sokkal kisebb, mint a céltargy atom M, tomege,

akkor

) s 4M,
(M1 + Mp)* = M; és Epmax = Eq L =S Ey 4) (5)
2
Ha a bombazé ion M, tomege kozel akkora, mint a céltargy atom M, tomeg,

akkor

4M, M,

ezt és Ep max = E1E;cos’e (7) (8)
1 2

11



Az elektronnal valo titkozésekor torténd energiaatadast leird elméleti modell
meglehetésen bonyolult, mivel tobb folyamatot is figyelembe kell venni.
Ilyenek példaul az elektronoknak torténd kozvetlen mozgasi energiadtadas, a
céltargy atomjainak gerjesztése vagy ionizacidja, a vezetési elektronok
gerjesztése, valamint a bombazé ion tovabbi ionizacidja vagy
elektronbefogasa. Utdbbi kis energidkon nagymértékben fiigg a bombazé ion

sebességétdl [35].

A nehézion fajlagos energiaveszteségét két f6 komponensre lehet bontani

[36]:

dE
P Se +Sn, 9

ahol S. az elektronikus, S, pedig a nukleéris fékezoképesség. S. az az
energiaveszteség, amelyet az ion egységnyi Gthosszon a céltargy anyaganak
elektronjainak ad at, mig S, az atommagokkal torténd rugalmas {itk6zésekbol
szarmazo fajlagos energiaveszteség. Nehéz ionok esetén a palya jelentds
részén az elektronikus energiaveszteség dominal [37,38]. Amikor azonban az
ion a palya vége felé lelassul, a nuklearis fékezddés egyre fontosabba valik,
végiil pedig kozvetlen atomi iitkdzési kaszkad jon 1étre. Nuklearis fékezddés
esetén az ion kdzvetleniil képes a céltargy atomjait kildkni racshelyiikrol
[39,40,41]. Elektronikus fékez6désnél ezzel szemben az ion el6szor az
elektronokat gerjeszti, és a szerkezeti valtozas csak késobb, a gerjesztett
elektronoktol a céltargy atomjainak torténd energiadtadds utan alakul ki

[42,43,44,45,46].

Mar egy kisenergids nehézion olyan nagy sebességgel halad, hogy egy
atomkozi tavolsagot 107'° - 1077 s (szubfemtoszekundum) alatt tesz meg.

Ilyen révid id6 alatt az anyag atomjai gyakorlatilag mozdulatlanok. Az
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elsddleges folyamat ezért nem az atomracs atrendezédése, hanem az ion és az

elektronrendszer kolcsonhatasa [47,48,49,50,51].

A szilard anyagba belép6 ion toltésallapota nem marad azonos, tobbszords
attoltédés megy végbe a céltargy atomjaival torténd iitkozés kozben. Az ion
elektronokat veszithet, aminek folyamatat fel lehet fogni tgy, hogy a
bombazo nehézion egyik elektronja, amelynek palyasebessége kisebb az ion
sebességénél, nem tud Iépést tartani az ionnal, és elvész a kdzegben [52].
Ugyanakkor az 4tt6lt6dott ion vonzza a céltargy atomjainak elektronjait és
befoghatja azokat. A két folyamat egymassal versenyez, és bizonyos
behatolasi mélység utan egy kozel stacionarius toltésallapot alakul ki. Ezt a
folyamatot Monte Carlo modszerrel szimulaljak [53,54,55,56], vagy
nehézionok energia szintjeihez tartozo elektron populacioknak sebesség

egyenleteinek megoldasaval szamoljak ki [57]:

dP,
) N P —R@ Y o Y P =1, (10)(11)

k+z k+z k+z

ahol Pz annak valoszinliségét adja meg, hogy az ion az x mélységben z
toltésallapotban talalhato. A ok, hataskeresztmetszet megadja, hogy mekkora
valoszintiséggel toltodik at egy bombazo ion k tdltésallapotbdl z allapotba.
Az elektronikus energiaveszteség erdsen fligg az ion toltésétél. Egyszerii
linearis kozelitésben a fékezO0dés (energiavesztés) a toltés négyzetével

aranyos:

2
So(z2,v) = 5e(1,0) () (12)

Tehat nagyobb toltésallapotban 1évé ion tobb energiat veszit ugyanakkora

tavolsagon.
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Nuklearis fékezddésnél a bombazo ion kinetikus energiat ad at a céltargy egy
atomjanak rugalmas litkdzés révén [58]. Az atomok mozgasat egy ion-atom
itk6zés kdzben jo kozelitéssel klasszikus mechanika segitségével lehet leirni:

dzrl- aV({RU})
Yzt T or; (13

ahol M; az adott atom tdmege, r; a helyvektora, Rj két atom kozotti tavolsag
¢és V az atomok kozotti potencialis energia. Kis energiaju, egymashoz kozel
keriil6 ionok esetén az atomok kdzotti rovidtavi taszitast gyakran a Ziegler—
Biersack—Littmark (ZBL) potenciallal irjak le [59]:
Ve =222 (D), (14)
r

a

ahol z; a bombaz6 ion atomszama, z, a céltargy részecske atomszama, r a
kolcsonhatas tavolsaga, e = -1,602 - 10" C az elektron toltése, ¢(r/a)
kiilonbozo részecske parok elméleti potencialjaira illesztett univerzalis

fiiggvény, a az iitk6z0 részecskéktol fliggd paraméter.

Egy rugalmas {itkozésben az ion altal egy céltargyatomnak maximalisan
atadhato energiat az (1-8) egyenletek irjak le. Ha az atadott energia nagyobb,
mint az atom Ex kotési energidja, ami a racsban tartja, akkor az atom kilokddik
eredeti helyérdl. A helyén vakancia marad, a kilokott atom pedig intersticialis
pozicidba keriilhet (Frenkel parok [60]). A kilokott atom tovabbi atomokat
iithet ki, azok pedig ijabbakat, igy kaszkad titk6zéseket hoz l1étre (2. abra). A

folyamat kdzben nagyszamu racshibak keletkeznek a céltargyban.
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2. abra: lon (piros) iitkozése a céltargy egy szemcséjének harom kiilonbozo
atomisikban 1lévé atomjaival (a), azok gerjesztédése és kilokddése (b),

kaszkadok kialakulasa és rdacs torzuldsa (c).

Ionok implantélasat részecskegyorsitokkal végzik. Mig a részecskegyorsitok
fejlesztésének célja kezdetben a magfizikai kutatdsokhoz sziikséges
infrastruktira megteremtése volt [61], addig az elmult évtizedekben
felhasznalasuk egyre inkabb kiszélesedett, tarsadalom-kozelibbé wvalt.
Napjainkban a legtdbb gyorsitd mar nem az alapkutatast szolgalja, hanem
kizarélag orvosi-, gyogyaszati célra keriil telepitésre. Hasonldéan fontos
szerep harul rajuk az anyagtudomanyban, mivel egyarant képesek uj
analitikai mdodszerek alapberendezéséiil szolgalni, és a gyorsitott részecskék
nagy fajlagos energidgja okan képesek megmunkalasra — az anyagi
tulajdonsagainak elényds modositasara. A gyorsitoknak tobb tipusa 1étezik,
de a legaltalanosabb csoportositasuk szerint lehetnek pulzalt, azon beliil
linedris (pl. LINAC), vagy orbitalis (ciklotron), illetve Ilehetnek
egyenaramuak, azon belill egyvégili (Van de Graaff, Singletron), vagy tandem
(Van de Graaff, Tandetron). Mindegyik tipusu gyorsitonak megvan a maga

elénye és hatranya, mindezeket a felhasznaldsi szempontok hatarozzak meg.
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Az implantaci6 soran célszerli egyenaramu gyorsitokat alkalmazni, melyek

iondrama stabil és folytonos.

A gyorsitonak a gyorsitand6 részecskéket ionforras szolgaltatja. Az elmult
évtizedekben szamos kiilonb6z6 ionforrast fejlesztettek ki [62]. Az egyvégi
gyorsitokban a terminalban (a pozitiv nagyfesziiltségii elektroda belsejében)
helyezkedik el egy pozitiv ionforras. Tandem gyorsitok esetében egy vagy
tobb negativ ionforrast alkalmaznak, amely(ek)et a gyorsiton kiviil kell
elhelyezni. Konnyli ionokra (H-, He’) gazt szoktak alkalmazni (pl.
duoplazmatron [63], vagy multicusp [64]), nehéz ionokra pedig altalaban
szilard anyagbdl indulnak ki (pl. cézium sputter ionforras [65,66]). A gaz
alapu forrasoknak az eldnye a szilarddal szemben, hogy nagyobb aramot
képesek szolgaltatni ¢és 4ltaldban hosszabb az ¢életideje (kevesebb
karbantartasi igényii), viszont sok esetben az emberi szervezetre nézve

veszélyes gazokat alkalmaznak.

2.2. Az ATOMKI Tandetron gyorsitéja

A Tandetron [67,68] egy tandem tipusu gyorsitd (3. dbra), azaz ugyanazt a
gyorsitd fesziiltséget kétszer hasznalja ki. Ebben a részecskegyorsitoban az
ionok gyorsitasara szolgalo fesziiltséget egy kaszkad tipusi nagyfesziiltség
generator (3. abra a) allitja eld. A gyorsitd harom ionforrassal van felszerelve:

hidrogén multicusp, hélium multicusp és cézium sputter ionforrasok.

A cézium sputter ionforras szilard céltargybodl negativ nehézionokat allit eld.
A szilard targetet porbol, vagy porok keverékébdl kell Gsszetomoriteni egy
specialisan kialakitott rézhiivelybe. Mivel a kristalyos bor elektromos
szigeteld, ezért valamilyen vezet6t kell hozzakeverni, példaul eziistot vagy

grafitot. A céltargy és a félgdmbhéj alak(i, magas homérsékletli ionizalo
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elektroda kozé 7 kV fesziiltséget kapcsolunk, amely a cézium ionokat a target
felé gyorsitja. A 7 keV energiaju Cs™ ionok porlasztjak a target anyagat. A
céziumgdzon athalado részecskék elektront vesznek fel a semleges cézium
atomoktol, és gyorsulnak az ionizal6 elektroda felé. Az elektroda kozepén
1évé furaton athaladva egy 30 kV fesziiltségli elektroda vonja ki a negativ
nehézionokat az ionforrasbol. Igy az 6sszesen 37 keV energiara felgyorsitott
ionok koziil egy 90°-os injektor magnessel valasztjuk ki a kivant tdmeg/toltés
aranyu ionokat. A gyorsitd eldtt és utan is az ionnyalab mentén tobb
alakjat. Ilyen eszk6zok az Einzel-lencsék, szupresszor elektréda, Faraday
csészék, kvadrupdl lencsék, vizszintes és fiiggdleges tereld lemezek (streerer-
ek), apertrak, nyalabprofil monitorok és magnesek. Az ionok gyorsitasa két
szakaszban torténik (tandem iizemmod): az elsdben (3. adbra d) a pozitiv
nagyfesziiltségli tér magahoz vonzza a negativ ionokat a gyorsité kdzepén
elhelyezked6 terminalig (3. dbra b), majd az itt talalhatd argon gazzal toltott
térrészen (3. abra c) athaladva a részecskék elveszitik elektronjaikat, a
lefosztas hatasara kialakult pozitiv ionokat pedig a terminal tiloldalan 1évo
nagyenergias gyorsitocsében (3. abra €) ugyanaz a pozitiv t6ltés mar taszitja,

igy haladnak tovabb.

A Tandetron Laboratoriumban tobb kiilonb6z6 céli nyalabvég van
megépitve. A nanoszonda nyalabvég [69] elég erds kvadrupdl magnesekkel
van felszerelve ahhoz, hogy koncentraltan lehessen implantalni nehéz ionokat
egy kis teriiletre fokuszalva. A nyalabot négy darab fliggetlen, precizidésan
allithatd motoros vezérlésii réspofa (targyrés) definialja, ezt a targyat az innen
8 m tavolsagra elhelyezkedd fokuszaldé kvadrupol magneses lencsék
leképezik a minta feliiletére. Ez kozel (néhany cm tavolsagra) van a
lencsékhez, igy jelentds kicsinyitési tényezot biztosit. A 3 kvadrupdl lencse

mellett a nanoszonda rezgésmentes allvanyan talalhato 2 pasztazo tekercs és
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1 kollimator rés (4 manualis réspofa). A kamraban egy szilicium részecske

detektor és egy SmarAct precizios, 4 tengelyli mintapozicionalo eszkoz

talalhato.

3. abra: Az ATOMKI Tandetron gyorsito. Nagyfesziiltség generdtor (a),
termindl (b), lefosztocsatorna (c), kisenergidas oldal (d), nagyenergias

oldal (e), generdtor (f), turbomolekularis szivattyu és argon gazpalack (g).

2.3. Az Uppsalai Egyetem ionimplantere

A Danfysik 1090 tipust implanter (4. abra) [70,71] az Uppsalai Egyetem
Tandem Laboratoriumaban mikodik. Ionforrdsa mind gaz, mind szilard
anyagokbol képes szolgaltatni ionokat argon plazma felhasznalasaval. A
plazmaban leggyakrabban egyszeresen toltott ionok keletkeznek. Kétszeresen
ionizalt atomok és molekulak is 1étrejonnek, de ezek csak 1ényegesen kisebb
nyalabaramot szolgaltatnak. Az ionforrasbol maximum 20 keV energiaju
konstans aramu ionnyalabot vonnak ki. A felhasznalé altal igényelt m/g

(tomeg/toltés) értékli ionokat egy 90°-os energiasziird analizdld magnes
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segitségével valasztjak ki, amely egy méterre helyezkedik el az ionforrastol.
Az ionforrast és az analizald6 magnest (4. abra) befogadoé teljes platformot
ezutan egy Cockcroft-Walton tipusi generator (4. abra) segitségével
5—330 kV-ig terjedo elektromos potencialra emelik. Az ionok a gyorsitot egy
0 V potencialu fal felé¢ gyorsulva hagyjak el. Az ionok a 4. abran a jobbfelso

sarokbol indulnak a bal also sarok felé.

7

Gyorsitocso | || lonforras
\
Magneses
Implantal kvadrupdl Analizalé
kamra Pasztazd  lencsék magnes

/ magnesek |

Faraday-csészék

Cockcroft-Walton generator — | 3 ]

4. abra: Az Uppsalai Egyetem Tandem Laboratoriumaban talalhato

Danfysik 1090 tipusu implanter vazlatos rajza.

A gyorsitot a nyalabvég kamratol elvalaszto ~7,5 méter hosszu
vakuumcsatorna szdmos ionoptikai elemmel rendelkezik, tobbek kozott
fokuszalo egységekkel, apertura réssel és szupresszorral. A nyalabfolt méretét
elektrosztatikus kvadrupol lencsékkel torténd fokuszalassal szabalyozzak. A
standard lizemmodban a sugarnyalab atmérdje néhany milliméter és az arama
akdr tobb 100 pA is lehet. A nyalab méretét a minta elé mozgathatd
kvarciiveglapon ellenérzik, amin a bombazo ionok fluoreszcenciat valtanak

ki, igy eloszlasuk szabad szemmel is lathat6. A kamraba bejutd Osszes
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nyalabaramot egy Faraday-csészében mérik, ami a kamra el6tt helyezkedik

el.

Az implantald6 kamra 4 darab, 21 mm atmérdji, paronként merdleges,
allithatd Faraday-csészével rendelkezik. Két egymassal szemben 1évo
Faraday-csésze egymastél valo tavolsaga 2-6 cm kozott allithato. Igy az
implantalhaté mintak effektiv teriilete minimum 4,2 cm?. A mintatart6 egy 5
cm atmérdji, vizhitéssel és hdmérovel ellatott acél korong. A mintatarto és a
Faraday-csészék kozott 1,25 cm tdvolsag van. A mintatartora Ggy helyezik el
a mintat, hogy a Faraday csészék a nyaldb iranyabol ne takarjak el. A nyalabot
egymasra merblegesen elhelyezkedd pasztazod tekercsekkel mozgatjdk a
minta méretei alapjan meghatarozott téglalap alakban, igy a minta egész
tertiletén kvazi homogén fluens eloszlads hozhaté létre. Mivel a Faraday-
csészék nem egysikban helyezkednek el a mintaval, ezért az implantalaskor
a besugarzott teriiletet 25% novekedéssel kell szamolni, amit a besugarzasi
id6 kompenzalasaval kell figyelembe venni. A nyalabot annyira pasztazzak
szét, hogy az éppen beleessen a Faraday-csészékbe. A besugarzashoz
sziikséges id6t a nyalab Faraday-csészékben eltoltott idejébdl hatarozzak
meg. Mivel a Faraday-csészék atmérdje adott és csak akkor szolgaltatnak jelet
az adattgyljtd egységnek, amikor nyalab éri Oket, ezért az ionok
toltésallapotabol meghatarozhatd, hogy 6,92 cm? teriiletet mennyi ion ért és
mennyi id6 alatt. Ebbdl extrapoldlva a kivant besugarzasi teriilet 1,25-

szorosére megkapjuk a tényleges besugarzasi idot.

2.4. Pearson IV eloszlas

A Pearson-closzlasok csaladja a folytonos valosziniiségi eloszlasok

csoportositasa. Az egyes eloszlas csoportokat Karl Pearsonrdl nevezték el, aki

20



tobb cikkben kozolte ezeket, elészor 1895-ben, majd kibdvitette azokat 1901-
ben és 1916-ban [72,73,74,75].

A Pearson csaladot aszimmetrikus eloszlasok leirasara hoztak létre. Ezen
eloszlasok paraméterei az eloszlasok harmadik kumulansanak (angolul
skewness) négyzete, illetve negyedik kumulansa (kurtosis). A skewness az
eloszlas aszimmetridjat jellemzi, mig a kurtosis az eloszlas cstcsosodasat,

azaz a maximum kortli koncentraltsdg mértékét.

Egy Pearson-eloszlast az alabbi differencialegyenlettel definidlnak:

p'(x) a+ (x— ) ~
p® hita Gom)th Gom? (15)
ahol

a=\/[,’_.\/_. P2—3 (16)

1 H2 108, — 125, — 18

— 4B2 - 3[31
’1 = Top, — 125, - 18 a7
_ ZBZ - 3:31 -6

%>~ 108, —12p, — 18 (18)
B =i (19)
B2 =ty +3 (20)

€s Ys a normalt eloszlas s-edik momentuma.

Ha a ferdeség (skewness) értéke nulla, a Pearson-eloszlasok szimmetrikussa
valnak, igy alkalmasak a klasszikus normal eloszlas leirasara is. A Pearson-
IV eloszlas az aszimmetrikus eloszlasok leirdsara alkalmas (5. abra), amely
mind a pozitiv, mind a negativ ferdeségli (skewness) profilok modellezésére

képes.
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Ennek a fiiggvénye a kovetkezOképpen irhato fel:

I(m+31i)
r(m) -m

p(x) = 11 (1 + <x ; /1)2> - exp (—v - arctan (x ; A)) 21

ahol /" a komplex gamma eloszlés fiiggvény, B a kétvaltozds béta-fliggvény,

A az eloszlas moduszat meghatarozd paraméter, €s

1
2
2b2 ca— bl
V= ————— 23
2b% -« 23)
1/ 4‘a * bz_blz
=—" = 24
a 2h, (24)
r(m+30)
Mivel B:(m)l N valos, ezért illesztések estén helyettesithetd egyetlen
a-B(m-33

paraméterrel, igy a fliggvény egyszeriibben felirhato:

p(x) =4 <1 + (¥>2>_m - exp (—v - arctan (x ; A)) (25)

Ekkor ,,A” aranyos a gorbe alatti teriilettel, ,,m” és ,,v” is fligg a 3. és 4.

momentumoktol, de az ,,m” paraméter jobban befolyasolja az eloszlas
jobboldali szardanak a meredekségét, mig a ,v”’ paraméter jobban

meghatarozza a fliggvény lapossagat/csucsossagat [31].

22



Normal eloszlas
Negativ skewness
Pozitiv skewness
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X

5. dabra: Normal- (sziirke), negativ skewness Pearson IV- (piros), pozitiv

skewness Pearson 1V (kék) eloszlasok.
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3. Elokészités

3.1. Polirozas

A forrasztastechnologidban hasznalt szerszamok leginkabb vasbol, vagy
vasacélbol késziilnek. Ahhoz, hogy az implantalas utan SNMS segitségével
meg tudjuk hatarozni a borionok mélységi eloszlasat és a kialakult kotéseket,
ezért a mintakat olyan feliileti érdességlivé kell tenni, ami nem 6sszemérhetd
a kialakult eloszlasok szélességével. A besugarzasokhoz hasznalt mintakat 1
mm vastag, 99.5% tisztasagu GoodFellow FE000410/35 vaslemezekbol

készitettem. El8szor koriilbeliil 1 cm*-es darabokra vagtam és felhelyeztem

Oket szoros pakoléssal egy, polirozashoz kialakitott aluminium hengerre

(6. 4bra).

6. abra: Felszeletelt vas mintdk esztergdlas és polivozas eldtt és utan.

A rogzitésiikhoz polivinil-acetaitot (PVA) olvasztottam a hengerre,

amibe helyezve a mintakat, a PVA megszilardulasa utan beleragadtak. Mivel
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az 1x1 cm? feliiletdl kis lemezek a darabolasakor meggorbiilnek, ezért egy
eszterga géppel mindegyikre egy azonos sikot vagtam. Erre azért volt
sziikség, hogy egységesen fekiidjenek fel késobb a csiszolaskor a henger
alapjara.

Ezutan koriilbeliil 110 °C-ra torténd melegitéssel leszedtem a lemezeket a
hengerrdl €s megtisztitottam Oket és a hengert, acetont hasznalataval. A
mintékat, ritkdbban elhelyezve, megforditva visszatéve az aluminium tuskora
PVA segitségével, P800 — P1200 — P2000 szilicium-karbid alapu
csiszolopapirral eldkészitettem a lapok feliiletét polirozashoz. A ritkabb
elhelyezésre azért van sziikség, mert a szoros pakolasnal el6fordulod
mikrométeres hézagoknal a csiszolas kozben megjelenik egy feliileti rozsda,
amit el kell keriilni. A mintdk kozotti hézagos elhelyezkedésnek
koszonhetéen a folyd viz konnyen el tudja szallitani a lecsiszolodott
vasszemcséket igy megakadalyozza a minta feliiletének oxidaciojat. A
csiszolas koriilbelil 4,5 — 5 oran at tartott mintacsoportonként. Ezutan
attértem olajbazisi gyémant szuszpenzios polirozasra. 9 um-es és 1 um-es
atlagos  atmérdjii  egykristalyos gyémant szemcséket tartalmazo
kendanyagokat hasznaltam mikroszalas kenddvel. Végiil vizben o0ldodo, 50
nm-es szemcse méretli kolloid szilicium-dioxidot tartalmazé ltgos polirozo
anyagot hasznaltam Aka-Chemal mikrokenddvel. A polirozas 1épcs6i rendre
30 — 30 — 5 percig tartottak, igy a teljes felileti elokészitési id6 egy
mintasornak 6 — 6,5 oraig tartott. A mintak vastagsaga 600 um és 800 um
kozé csokkent. A végiil elért atlagos feliileti érdesség (Ra) 11 nm lett, amit

profilométeres méréssel allapitottunk meg (7. abra).

Keresztcsiszolathoz a hagyomanyos 90 fokos befogatas helyett egy
koriilbeliili 5 fokos ferde csiszolatot készitettem. Erre azért volt sziikség mert

a 200-300 nm nagysagli borban dus réteg nem latszodik XPS méréskor,
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viszont a lankas szogl polirozaskor a borid rétegnek mikrométeres

nagysagura kell szélesednie.

“

_60 T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

X (um)

7. abra: Egy polirozott vasminta feliiletének érdessége, profilométeres méres

eredménye Ra=1Inm.

3.2. Fluens kalkulator

Ahhoz, hogy XPS-sel mérhetd mennyiségli vas-boridot hozzak létre az
elokészitett mintdk feliiletén, megfeleld0 mennyiségli bor iont kellett
implantaljak a vas mintdkba. Ennek érdekében készitettem egy fluens
kalkulatort, ami kiilonb6z6 B* energiak esetén figyelembe veszi az ionok

varhato mélységi eloszlasat (8. abra).

Altalaban besugarzasok tervezésekor az aldbbi moédon hatirozzak meg a

varhat6 fluenst (26-29 egyenletek):
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Egy olyan 0sszefliggésre van sziikség, amiben szerepel az aramerdsség és az

id6. Erre alkalmas az elektromos aram definicidja:

1=~ (26)

ahol 7 az aramerdsség, Q a toltések szama, ¢ az idd.
A Q toltés meghatarozhatdo a feliileten keletkezett toltésstirliség és a
besugarzott feliilet szorzataként.

Q=DTs @7)
ahol D a tdltéssiirliséget a minta feliiletét bombazo ionok 0sszegzett toltésével

hatarozzuk meg, aminek a mértékegysége [#], Tp a besugarzott teriilet,

mértékegysége [mm?].

A D toltéssiiriiség meghatarozhato a d fluenssel, melynek mértékegysége

[Cl:n—nz] A kett6 kozotti kapesolatot az alabbi egyenlet irja le:

d-q-1,6-1071°C- 109%
D= — (28)
100 2%
cm

ahol g a bombézo ion téltésallapota, 1,6 - 1071°C az elemi toltés.
Ez az egyenlet egyszeriisithetd:

2
D=d-q-1,6-10‘12nccm

mm? (29)

A 29-es egyenlet azonban nem veszi figyelembe, hogy milyen lesz a mintaban
besugarzott ionoknak a mélységi eloszlasa. Annak érdekében, hogy a
besugarzando fluens értéke az eloszlastol fliggjon, a D toltéssiirliiség
kiszamolasi modszerét modositottam (34-es egyenlet).

A d fluens nagysagat a besugarzott felillet mérete, valamint az implantalt

ionok mennyisége hatarozza meg.
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d= T (30)
B cm?
0,01 propens 28 Ty
ahol T az ionok szdma, T a besugarzott teriilet [mm?] mértékegységben.
A kezdeti besugarzasok alapjan normal eloszlast feltételezve, a Gauss-gorbe

alatti teriilet meg kell egyezzen a besugarzott ionok szamaval.

A (x — P)?
o0 = e (S )

ahol 4 a Gauss-gorbe magassaga, P a maximum helye, o a félértékszélesség

(3D

2,355 része (FWHM =2V2in2o = o- 2,355). Legyen 7 egyenl6 annak a
Gauss-gorbének a teriiletével, ami normalva van 1-re. Ekkor 4 a gorbe alatti
integralnak felel meg, €s

T=A1 (32)

Ha ezeket figyelembe veszem, és az Osszefliggéseket visszahelyettesitem,
akkor megkapom azt az 0sszefiiggést, ami leirja a Gauss-gorbe alatti T teriilet

kapcsolatat az ionok aramaval és a besugarzasi idével.

T 1, NC cm?
D=————.q-16-10" _ (33)
cm mm
0,01 .,
m
T
D=—-q-16- 10710 nC (34)
Ty
T
Q=—q-1,6-10"1nC Ty (35)
Ty
Q=T q 1,6-10"1nC (36)
T-q-16-10"1°nC
I = (37)

t
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Ezek koziil 1 és g a gyorsitora jellemzé mennyiségek, ezért a kérdés az, hogy
adott aramerdsség mellett, adott id0 alatt milyen magas és széles eloszlas
hozhat¢ 1étre, illetve, hogy a tervezett eloszlashoz, adott &ramerdsség mellett,

mennyi idére van sziikség.

A

t=7-r-q-1,6-10_10nC (38)
1

A=t-I (39)

T-q-1,6-10"10nC

A vas slriiségét atvaltva [

abrazolhat6 egy koordinata-rendszerben, ahol a vizszintes tengely az ionok

behatolasi mélységét reprezentalja a mintaban, a fiiggdleges tengelyen pedig

részecske

az ionok szamat [n ] mértékegységben kell feltlintetni.

A vas stirisége p =7, 874 , a molaris tomege M = 55, 875 Ezekbol
ésaz N, = 6,022 - 1023 %Avogadro—szém segitségével meghatarozhat6 a

vasatomok szama egységnyi térfogatban:

P= 47 Ny=8486 -10222°2 (40)

A fluenst tovabbra is az egységnyi felilletre érkez6 ionok szamaval kell
meghatarozni, ezért P -ot megszorozva a minta feliiletével és osztva 107-nel,
a minta mélységét 1 nm-es szeletekkel reprezentalhatjuk. Ezt az értéket
abrazolva a fent emlitett koordinata-rendszerben kapjuk meg a vas elméleti
vonalat, azaz a minta 1 nm vastagsagu szeletében talalhato vasatomok szamat,
amit a 4. dbran sziirke vonallal dbrazoltam. A normal eloszlas paramétereinek
(A, o, P) megfeleld értékeket adva, megadhato, hogy adott magassagu és
szélességli mélységi eloszlas kialakitasa, adott ion aram mellett, mennyi

besugarzasi id6t vesz igénybe. Ahhoz, hogy a kivant eloszlas magassaga
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megadhato legyen a vas elméleti vonalahoz képest, a normal eloszlasban
szerepld A paramétert p fliggvényében kell megadni:

V27 - o (41)

1
A:p'}'

Ahol X € R és ¢ a szoras. Ekkor P - 71 a Gauss-gorbe magassaga lesz. Ha

X=1, akkor az eloszlas magassaga éppen az elméleti vas vonal értékét veszi
fel, tehat a besugarzott bor ionok mennyisége megegyezik abban az 1 nm-es

szeletben talalhat6 vas atomok mennyiségével.

— 17 Vas
£ —  Vas 1/2
‘5:2 (— B O
g  1.0x10"-
c
D
v 16
< 8.0x10
o
5 6.0%10"0 ju e —
“©
=
oy 4.0x10'%-
‘Q
0
S 2.0x10'
35
w
0.0

0 200 400 600 800

Melység (nm)

8. dbra: Példa a fluens kalkuldtor daltal hasznalt borion mélysegi eloszldsra,

a minta eredeti, homogén vas eloszldshoz viszonyitva.
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4. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Vékony- és tobbrétegii anyagok elemdsszetétel meghatarozasara, kvantitativ
jellemzésére tobb modszert fejlesztettek ki az elmult évek soran, mivel a
mindségilk meghatarozasa a gyartasi folyamat alapveté eleme. Ilyen
modszerek alapulhatnak ionnyalab-analitikan (Ion Beam Analysis, IBA) [76],
mint példaul a Rutherford visszaszorodasi spektrometria (Rutherford
Backscattering Spectrometry, RBS) [77], protonokkal/deuteronokkal indukalt
gamma-emisszi6  (Proton/Deuteron Induced Gamma-ray Emission,
PIGE/DIGE) [78], magreakci6s analizis (Nuclear Reaction Analysis, NRA)
[79], protonokkal indukalt rontgenemisszié (Proton Induced X-ray Emission,
PIXE) [80], rugalmas visszalokddéses analizis (Elastic Recoil Detection
Analysis, ERDA), masodlagos-ion tdmegspektrometria (Secondary Ion Mass
Spectrometry, SIMS), masodlagos-semlegesrészecske tomegspektrometria
(Secondary Neutral Mass Spectrometry, SNMS) [81]. Mas, nem ion alapu
modszer példdul az Auger-elektron-spektroszkopia (Auger Electron
Spectroscopy, AES) [82], rontgen-diffrakcios analizis (X-ray Diffraction,
XRD), vagy a rontgen-fotoelektron spektroszkopia (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) [83]. Mig az XPS és az AES esetében a feliiletet
porlasztas nélkiil, vagy a porlasztas utan kiilonb6z6 elektronspektroszkopiai
modszerekkel elemzik, addig a SIMS és az SNMS esetében magukat a
porlasztott részecskéket detektaljak tomegspektrométerrel. Az elektron-
spektroszkopia képes informaciét adni az elemek anyagszerkezetérdl és
kémiai allapotardl. A tomegspektrometrias technikak informaciot szolgaltat-

nak az elemek Osszetételérdl és mélységi eloszlasukrol.
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4.1. Masodlagos-semlegesrészecske tomegspektrometria

Az ionsugaras porlasztas a nanotudomanyban és nanotechnoldgiaban széles
korben alkalmazott modszer, mely felhaszndOlhato mind feliiletek
modositasara, mind azok vizsgalatara. A bombazo ionok kaszkad iitkozéseket
hoznak létre az anyagban, aminek hatasara, semleges atomok vagy ionok
1épnek ki a feliiletbdl, ha az atadott energia meghaladja a kotési energiat és a
kilépési munkat. A szekunder ionok keletkezési aranya 1-3%. A kiporlasztott
masodlagos ionok detektalasara fejlesztették ki a SIMS-t, a masodlagos
semleges atomokra az SNMS-t. Mivel a kiporlasztott részecskék a minta
legfelsé atomi sikokbol szarmaznak, ezért mindketté modszer a feliiletet
jellemz6, roncsoldsos modszerek. Az SNMS elonye, hogy mentes a
matrixhatastol, a feliilet kémiai Gsszetételétol, mivel a semleges atomok
hozama ett6l fliggetlen. A bombazo ionok altalaban valamilyen fémek
(gallium, cézium), vagy inert gazok (neon, argon, kripton), vagy reaktiv gaz
(oxigén). Semleges atomokat nem tudunk detektalni, ezért utdlagos
ionizalasukra van sziikség. Ez torténhet a kamra utan elhelyezett plazméaval,
lézerrel, vagy elektron nyaldbbal, vagy egyszerlien ugyanazt a plazmat

hasznaljak fel ionizaciora, amivel porlasztanak [84].

A kutatdsomhoz a ATOMKI Anyagtudoméanyi ¢és Feliiletfizikai
Laboratériuméban tizemeld INA-X tipusit SPECS GmbH SNMS berendezést
hasznaltuk [85], ami 350 eV energiaji Ar" ionokat hasznal porlasztasra és
utoionizaciora. A masodlagos részecskéket egy kvadrupodl tipustt Balzers
QMA 410 tomegspektrométer detektalja. Az eszkdz tipikus porlasztd
sebessége ~0,1 nm/s, detektalas alsd hatara 1 ppm és mélységi feloldasa 1-2
nm. A mintak vizsgalatdhoz egy, erre a célra kialakitott maszkot hasznaltunk,
ami a gyakorlatban egy 3 mm nagysagu kor alaku furattal ellatott tantallemez

volt (9. abra).
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9. abra: Az SNMS sematikus rajza.

4.2. Rontgen-diffrakcio

A rontgen-diffrakcion alapuldé mérdrendszereket kristalyos mintdk atomi és
molekularis elemzésére fejlesztették ki (megfeleld modszerek alkalmazéséaval
elemezheték amorf, folyadék és gaz mintak is). A gyartd altal megadott
kalibracios adatok és referencia-tdblazatok alapjan azonosithatok a vizsgalt
mintak kristalyos fazisai és azok elemi 0sszetétele. Az XRD egyik hatranya,
hogy nem feliiletérzékeny modszer: a rontgen fotonok akar 100 pm mélyen
is behatolhatnak az anyagba, igy a mért jel a térfogatbdl is szdrmazo
informaciot tartalmaz. Ez megoldhato, ha strlodd beesésii elrendezést
alkalmazunk, igy a behatolasi uthossz a feliileti rétegekre korlatozodik. A

rontgen fotonok egy kritikus értékii beesési szog (a rontgensugar és a minta
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feliilete altal bezart szog) alatt, teljes visszaverddést szenvednek el a minta
feliiletén. Ez koriilbeliil 0,5°. Mivel a besugarzasok csak néhany 100 nm
mélységre korlatozodtak, ezért a beesési szoget a teljes visszaverddési érték
folott, allandé 0,7°-os értékre allitottuk, és a szorasi szoget a detektor
mozgatasaval vizsgaltuk. Ezaltal jelentsen csokkent a térfogatbdl érkezd

szort rontgen fotonok szama.

Az XRD mérésekhez az ATOMKI Anyagtudomanyi és Feliiletfizikai
Laboratériumaban talalhaté Rigaku SmartLab 9 kW berendezést hasznaltuk,
ami egy 9 kW teljesitményli Cu Ko forgéanddos rontgenforrdssal van

felszerelve.

4.3. Rontgen-fotoelektron spektroszkopia

A szilard mintak felilletének alkotdelemei kozotti kotések feltardsara
fejlesztették a  rontgen-fotoelektron  spektroszkopiat. A feliiletet
monokromatikus fotonokkal bombazzak, amik szekunder elektronokat
valtanak ki az anyagbol, amiket egy félgdbmb tipusti energiaanalizator
kimenetére helyezett elektronsokszorozoba vezetnek és detektdlnak. Ez az
energia szerinti eloszlasuknak vizsgalatat teszi lehetové. Az ATOMKI
Anyagtudomanyi és Feliiletfizikai Laboratériumaban talalhato SPECS XPS
berendezés (10. abra) a 1253,6 eV rontgen fotonokat magnézium céltargy 10
keV energiara felgyorsitott elektronok bombazasaval, a Mg atomok Ka
sugarzassal allitja el6, 20 mA emisszids aram mellett. Az intézetben talalhato
berendezés kozos vakuumrendszert alkot a tomegspektrométerrel, ezaltal
lehetévé valik a vizsgalt mintaban 1évé kotések mélységi eloszlasanak a

feltarasa.
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Az alapvakuum a miiszerben jobb volt, mint 10 mbar, mérés kdzben is jobb
maradt, mint 10 mbar. A kotési energiaskalat Au 47, és Cu 2ps.» csticsokkal
kalibraltuk mindkét fémet tartalmazé mintat gerjesztve. A toltés referencia
fémbevonatos technikaval késziilt, réz hasznalataval. Ez a bevonat készités
az XPS mérések legvégén tortént meg, amikor mar a bor koncentracioja
alacsony volt. Erre azért volt sziikség, hogy a bevonatolas ne befolyasolja az
implantalaskor kialakult kotéseket. Ezeket méréseket elvégeztiik hokezelés

elott és utan is. A spektrumokat a CasaXPS szoftverrel dolgoztuk fel.

Detektor

10. abra: Az ATOMKI Anyagtudomanyi és Feliiletfizikai Laboratoriumdban
talalhato SPECS XPS berendezés vazlatos rajza.
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4.4. Pasztazo elektronmikroszkopia

Az elektronmikroszkopokat szintén szilard mintak feliileti analizisére
fejlesztették ki. A berendezés fokuszalt elektron nyaldbot hasznal, amivel a
minta feliiletét pasztazva alkot képet a felhaszndl6é szdmara. Fontos, hogy a
mintdk vakuumban legyenek. Tovabb4 a mintdknak elektromos vezetdnek
kell lenniiik. Szigetelok esetén nem lehet tul mélyen a vizsgalandé tartomany
(példaul roncsolasos besugarzasok) illetve a toltés elvezetést biztositani kell.
Ezt altalaban ugy oldjak meg, hogy a mintara egy vékony, elektromosan
vezetd anyagot parologtatnak, de ez nem mindig kivitelezhetd. J6 megoldas,
ha rogzitéshez kétoldalu szénszalas ragasztot hasznalunk (carbon tape) és
nem nagyvakuumban mériink, hanem — semleges gazt (nitrogén) beengedve
a vakuumtérbe — kozepes vakuumban végezziik el a vizsgalatokat. Egy
elektronmikroszkop tobb ilizemmodban is hasznalhatd. Példaul, amikor
masodlagoselektron-detektort (Secondary Electron Detector, SED), vagy
visszaszortelektron-detektort hasznalnak (Backscatttered Electron Detector,
BED). A mikroszkopokat fel szoktak szerelni egy energiadiszperziv
rontgendetektorral is, elemosszetétel vizsgalatahoz. Ezeknek hatranya, hogy
altalaban a szénnél kisebb rendszamu elemek detektaldsara nem alkalmasak.
Napjainkban mar kaphatok olyan ultravékony ablakos rontgendetektorok
(Ultra Thin Window, UTW), amelyek képesek a szénnél konnyebb elemeket
1s detektalni, de az atalunk hasznalt detektorok a bért mar nem tudtak

kimutatni.

Az Atommagkutaté Intézet Ordkségtudomanyi Laboratoriumaban 1évé JEOL
JSM-IT500HR tipust pasztazod elektronmikroszkdpot hasznaltuk, amely
képes alacsony vakuumu iizemmodban is miikodni, lehetové téve ezzel a
szigeteld6 mintdk vizsgalatat. Mivel a mintat szigetel6ként funkcionalo

gyantaba agyaztam, ezért N, gazt alkalmaztam, hogy elkeriiljem a céltargy
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feltoltodését. A berendezés SE (Secondary Electron — masodlagos elektron)
tizemmodban egy Everhart-Thornley detektort, BSE (Backscatttered
Electron — visszaszort elektron) lizemmodban egy 1T500 szérias félvezeto

detektort hasznal.

4.5. Transzmisszios elektronmikroszkopia

A transzmisszids elektronmikroszkép miikodési elve hasonldo a SEM-hez, a
vakuumban elhelyezett céltargyrol alkotott képet fokuszalt elektronokkal
hozza létre. Az elektronsugar egy nagyon vékony, altalaban 100 nm-nél
kisebb vastagsagli mintan halad at. A TEM-et széles korben hasznaljak fémek,
keramiak, félvezetdk, vékonyrétegek és bioldgiai mintdk vizsgalatara. Az
anyagtudomanyban kiilonosen fontos szerepe van a szemcsehatarok,
diszlokaciok, kivalasok és egyéb kristalyhibak tanulmanyozasaban. Lehetoveé
teszi a nanométeres mérettartomanyba esé szerkezetek kozvetlen
megfigyelését, tovabbad a biologidban sejtek, virusok és fehérjekomplexek
vizsgalatat. A minta kiilonboz6 részei eltérd mértékben nyelik el vagy szorjak
az elektronokat, igy a kilépo elektronsugér intenzitasa helyr6l helyre valtozik.
Ezt a mintazatot egy fluoreszcens ernyé vagy digitalis detektor érzékeli,
amelybdl nagy felbontasu kép allithatd el6. A TEM nemcsak a minta
informaciok  meghatarozasara is.  Elektrondiffrakcio  segitségével
azonosithatok a kiillonb6z6 kristalyfazisok, meghatarozhaté a kristalyracs
orientacidja és a szemcseméret. Az energiaveszteség-spektroszkopia (EELS)
és az energiadiszperziv rontgenspektroszkdpia (EDS) alkalmazasaval a
vizsgalt anyag elemi Osszetétele is meghatarozhato. A vékony mintak

elokészitése idéigényes és nagy precizitast igényel (11. abra).
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11. abra: Minta vékonyitasanak folyamata csiszolds/polirozassal (a) és argon

ionos porlasztassal (b). TEM berendezés vazlatos rajza (c).

A besugarzott mintakbol egy kortilbelill 0.5 mm x 1 mm-es szeletet vagtam,

amit befeszitettem egy hasonlé méretii szilicium lappal egy 0.5 mm vastag

aluminium korongba, amire elOzetesen egy téglalap alaka nyilast

készitettiink. Ezt a korongot a mintdval és a sziliciummal egyiitt egy

kétkomponensii gyantaba dgyaztam ¢€s elcsiszoltam koriilbelil 60 pm

vastagsagra. Ezutan egy pontban argon ionos bombazassal elvékonyitottuk a
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mintat és a sziliciumot folyamatos egy pont koriili forgatas mellett. A TEM
vizsgalatokhoz a DE-ATOMKI Anyagtudomanyi Laboratdriumaban 1évo
JEOL 2000FX-II mikroszkdpjat hasznaltuk.

4.6. Rugalmas visszalokodéses analizis

A repiilési id6 rugalmas visszalokddéses analizis (Time-of-Flight Elastic
Recoil Detection Analysis, ToF-ERDA) [86] gyakran hasznalt modszer
szilard anyagok mélységi elemdsszetételének elemzésére, ami alkalmas
vékony folidk és tombi anyagok vizsgalatara is. Nehézionok hasznalataval,
akar 1 pm mélységli, a feliileti érdességtdl fiiggden akar 10 nm felbontasu
informaci6é is kinyerheté a céltargyakbol, ezért alkalmas ion implantalas
mindségének vizsgalatara, hokezelés hatasara az implantalt réteg
Osszetételének vizsgalatara is. A vizsgalandd mintakat kozepes vagy nagy
ionenergiaval (100 keV — 100 MeV) bombazzak. A mintabol kaszkad
iitkdzések hatdsara kiszakado részecskéket valasztjadk szét toltés/tomeg
alapjan, majd detektalasukat kovetden a repiilési idejiik segitségével
hatarozzak meg azok fajtajat. A ToF-mérések alapja indito és leallito jelek
kozott eltelt idétartam, amiket két azonos tipusu detektor general. Ilyen
jeleket szolgaltatd rendszer létrehozhatd példaul vékony szén foliak
hasznalataval. A folian atmend ionok kiszakitanak elektronokat a foliabol,

amiket egy ékalakban elhelyezett mikrocsatornas lemezpar felé gyorsitanak.

Az Uppsalai Egyetem Tandem Laboratériumaban talalhatd ToF-ERDA
berendezés [87] két ToF detektorbol és egy ionizacios kamrabdl all, melyben
izobutant (CsHio) hasznalnak az ionok szeparalasara és detektalasara. Az

ERDA mérésekhez 36 MeV I¥* ionokat hasznaltak, amiket egy 5 MV-os
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Pelletron részecskegyorsitoval allitottak el6. Az jod ionok detektalasanak
érdekében a nyalabot ~22,5°-0s szogben iranyitottdk a mintara, mig a ToF

detektorok 45°-o0s szdget zartak be a bombazé ionnyalabbal (12. abra).

ToF 1 ToF 2 Gazionizacids
detektor detektor kamra

Bombazé nyaldb
36 MeV I

12. abra: A ToF-ERDA rendszer sematikus rajza.
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5. Eredmények

5.1. Szimulaciok behatolasi athossz becsléséhez

A céltargyban az ionok behatolasi Uthosszat befolyasolja tobbek kozott az
anyagi mindségiik (stiriségiik és Osszetételik), az ionok tomege,
toltésallapota és energidja. A besugarzasok tervezéséhez kifejlesztettek tobb
szimulacids programot is. A legelterjedtebb ezek koziil a SRIM (Stopping and
Range of Tons in Matter), és a LISE++ (Ligne d’Tons Super Epluchés, Super
Peeled Ion Line). A SRIM egy Monte Carlo-alaptl szimulacids program. A
céltargyat kizarolag amorfként tudja kezelni — ezt a korlatozast a program
bizonyos bels6é paraméterekkel igyekszik kompenzalni —, a nyalabfoltot pedig
pontszeriiként értelmezi. A TRIM (Transport of Ions in Matter)
szamolomodulok segitségével a SRIM a megadott bemeneti paraméterek
(példaul a bombazo ion tipusa, energiaja, a céltargy anyagi Osszetétele,
rétegszerkezete, slirlisége) ¢és a James F. Ziegler és Jochen P. Biersack 4ltal
kifejlesztett modell alapjan szdmitja ki, hogy az ionok milyen mélységben ¢€s
eloszlasban éallnak meg az anyagban. A LISE++ nem Monte Carlo-alapu
szimulaciot végez, hanem egy gyors, determinisztikus szamitast alkalmaz. A
program tobbféle ion—részecske litk6zési modellt kinal, amelyek koziil a
felhasznald valaszthat. Kis energiaji ionok esetén — kiilonosen az
energiaveszteség és nyalabkiszélesedés szamitasahoz — ajanlott a J.F. Ziegler-
féle modell hasznalata. Fontos azonban megjegyezni, hogy a fejlesztok nem

javasoljak a LISE++ alkalmazasat 100 keV alatti ionenergiak esetén.

A két program kiilonbozo értékeket ad a behatolasi tthosszra és az ionok
mélységi eloszlasanak kiszélesedésére is. 100 keV energiaji '"B* ionok
besugarzasa esetén tiszta vas céltargyakba a SRIM 144 nm-t hatarozott meg

behatolasi uthossznak, mig az eloszlas kiszélesedésének 50 nm-t (15. abra).
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A LISE++ 234 nm-t szamolt a behatolasi hosszra és 8 nm-t a kiszélesedésre.
A Tandetron gyorsitoval végzett elozetes implantacidim nagyobb energiakon
azt mutattak, hogy a SRIM altal adott eloszlas kiszélesedés kozelebb allt a

kisérlethez, mig a LISE++ pontosabban jelezte a mélységet.

5.2. Elozetes besugarzasok a Tandetron gyorsitoval

A felpolirozott mintakat két, 1 cm-es furattal ellatott fémlapok kozé
rogzitettem, majd a mintak elé 1,5 um vastagsagi aluminiumfoliat
ragasztottam. A besugarzast 1,1 MeV energiaji "B ionokkal végeztem. Az
aluminiumfé6lia alkalmazisanak elsddleges célja az ionok energiajanak
csokkentése volt, mivel a folian athaladva a borionok atlagos energiaja
mintegy 100 keV-re csokkent. Ugyanakkor az abszorbens folia hasznalatanak
kovetkezménye az ionnyaldb energiaszoradsanak névekedése, mivel az egyes
ionok eltéré energiaveszteséget szenvednek az anyagban torténd athaladas
soran. Ez az energiatartomany kedvez6 a vaslemezek felszinkozeli rétegeinek
boérionokkal torténé modositasara, valamint lehetové teszi, hogy az implantalt
ionok néhany szaz nanométer mélységben alljanak meg a mintdban. Ez

kiilondsen fontos szempont volt az SNMS mérések szempontjabol.

A besugarzashoz sziikséges ionnyalabot a Tandetron gyorsitdé cézium sputter
(Model 860) ionforrasa allitotta el6. Az ionforras miikodéséhez megfeleld
Osszetételll szilard céltargy sziikséges. Ezt a 860-as ionforrashoz késziilt [65]
szerint nagy tisztasagh borport grafitporral, vagy eziistporral kell
Osszekeverni és mechanikusan tomoriteni. Mind a két keverési valtozatot
hasznalva azt tapasztaltam, hogy a grafittal tobb bor ionaramot tudtunk
kivonni, ezért az eclOzetes besugarzasokhoz azt hasznaltam. Grafit

hozzaadasara azért volt sziikség, hogy a céltargy elektromos vezetdképessége
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megfeleld legyen a stabil ionkibocsatas fenntartasahoz. Az ionok kivonasa
37 kV fesziiltség alkalmazasaval tortént. Az ionforrasbol kilépd negativ
ionnyalab nem kizarolag borionokat tartalmazott. A nyaladbban kiilonbozo
toltésallapott ionok, molekulaionok, elektronok, valamint a porkeveréket
tartd réz tuskd anyagabol és egyéb szennyezokbol szarmazo részecskék is
jelen voltak (13. 4abra). A "B~ ionok kivalasztasat egy 90°-os eltéritésii,
ugynevezett Injektor magnes végezte, amely a részecskéket m/q
(tomeg/toltés) aranyuk alapjan valasztotta szét, és az utana 30 cm-re 1€vo
Faraday-csészébe vezette. A magnesre adott 4dram valtoztatdsaval
meghataroztam a nyaldb Osszetételét, majd a megfelel6 magneses tér
beallitasaval kizarolag a '"B- ionokat engedtem tovabb a gyorsitoba. A
kivélasztott borionnyalab drama elérte abszolutértékben a 6 pA-t, amelyet az
ionforras megkozelitdleg masfél oran keresztiil tudott fenntartani, ezt

kovetden az aram fokozatos csokkenése volt megfigyelheto.
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13. abra: Az Injektor magnessel szkennelt ionnyalabok arama.
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A gyorsito terminaljaban a "B~ ionok athaladtak az argon stripper gézon,
aminek részecskéivel Titkdzve elveszitették elektronjaikat, amelynek
eredményeként kiilonb6zo pozitiv toltésallapoti borionok keletkeztek. Ezek
koziil egy masodik, 90°-os eltéritésii, ugynevezett Analizdld magnes

segitségével valasztottam ki az egyszeresen pozitiv téltésii ''B* ionokat.

A bérionnyaldbot a laboratéorium nanoszonda kamrajaba vezettem, ahol a
besugarzas tortént. A lehetd legnagyobb iondram elérése érdekében a
nanoszonda optikai rendszerének tagyrését nem hasznaltam. Ehelyett a
Tandetron gyorsitdé nyalab eltéritd rendszerében talalhatod elektrosztatikus
kvadrupol lencsékkel virtudlis képet allitottam eld, amelyet a nanoszonda
magneses lencserendszere kicsinyitett le a mintara. A mintat megkdzelitleg
1.8 mm? teriileten sugaroztam be. Mivel a kvadrupdl méagnesek vizszintes
fokuszalasa gyengébb, mint a fliggbleges, ezért a besugarzasi teriiletet
kvadrupol lencsékkel (fiiggblegesen) és a leképzO rendszer kollimator
réseivel (vizszintesen) hataroztam meg. A mintara érkez6 ionaram mérésére
a mintatartora szerelt Faraday-csészét hasznaltam. A besugarzas megkezdése
elott 70 nA, a besugarzas befejezése utan 52 nA aramot mértem. A teljes

besugarzas idétartama 5 6ra 37 perc volt.

A besugarzas végére a minta feliiletén szabad szemmel is megfigyelhetd
elszinez6dés, illetve beégési nyom jelent meg, ami a jelentés ionterhelés

kozvetlen kovetkezménye volt (14. abra).

A besugarzas soran elért fluens 1,8-10'* ion/cm? volt. Ez az érték elegendének
bizonyult ahhoz, hogy a késébbi SNMS mérések soran az implantalt bor
megbizhatoan detektalhatdé legyen. Az SNMS eredmények Osszevetése a
szimulaciokkal azt mutatta, hogy a SRIM program a borionok behatolasi
mélységét alulbecsiilte. A LISE++ program kalkulatora ezzel szemben

lényegesen jobb egyezést mutatott a mért koncentracioprofil helyzetével
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(15. abra). A SRIM szimulacioban figyelembe vettikk az aluminium

abszorbens foliat, a program azonban csak idealisan homogén vastagsagi és

tokéletesen sima réteggel szamol. A valos folia vastagsaganak helyi

ingadozasai és feliileti érdessége az ionnyalab energiacloszlasanak tovabbi

kiszélesedését (energy straggling) okozhattak. Ennek kovetkeztében a

kisérletileg meghatarozott borprofil szélesebb volt a szimulacioval eldre

jelzettnél.

14. abra: A nyalab alakja egy kvarcon (balra) és a nanoszonda kamraban

besugarzott minta (jobbra).
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15. abra: SRIM szimulacio, LISE++ szamitasok és SNMS' adatok 100 keV

"B* jonok mélységi eloszldsdrdl vas céltargyban.
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5.3. Besugarzasok Danfysik implanterrel

A tovabbi besugarzasokat az Uppsalai Egyetem Tandem Laboratériumaban,

egy Danfysik 1090 implanter berendezéssel végeztiik.

Az ionforras BF; gzt hasznalt a ''"B* ionok eldallitisara. A besugarzasok két
kiilonbozd ionenergian, 25 keV és 100 keV értékeken torténtek. Mindkét
energia esetén harom kiilonboz6 fluenst alkalmaztunk: 6,9-10'7 ion/cm?,
8,51:10" ion/cm?> és 1,01-10'® ion/cm? Az alkalmazott besugéarzasi

paramétereket a 1. tdblazat foglalja 6ssze.

Energia Fluens Besugarzasi ido Ionforrasbol
[keV] [ion/cm?] [6] [p] kivont dram
[MA]
25 6,92 - 1017 406 54p 335
25 8,51 1017 46 47p 283
100 6,92 - 1017 26 43p 360; 330
100 8,51 1017 36 16p 376
100 1,01 - 108 56 28p 347

1. tablazat: Az egyes mintak besugarzasi adatai.

A mintak rogzitéséhez 200 pm vastagsdgu vasfolidkat hasznaltam
hordozoként. A mintdkat vdkuumban is alkalmazhatd, szénalapu kétoldalas
ragasztoszalaggal (carbon tape) rdgzitettem a folidk feliiletére. Egy
hordozofoliara dsszesen négy minta kertilt, amelyeket 2x2-es elrendezésben
helyeztem el (16. abra). Ez a kialakitas lehet6vé tette tobb minta egyidejii

besugarzasat, ezaltal csokkentve a mérési id6t és biztositva az azonos
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implantacios koriilményeket a kiilonb6z6 mérési modszerekkel torténd
vizsgalatokhoz. A hordozo6foliakat a mintak altal lefedett teriiletnél koriilbeliil
2 cm-rel hosszabbra készitettem. A talnyuld foliarészek szolgaltak a
mechanikai rdgzitésre, igy a mintak kdzvetlen leszoritasara nem volt sziikség.
A vakuumkamraban a foliak széleit a mintatartdbhoz rogzitettiik pantok
segitségével a kamraban talalhat6 egyik Faraday-csésze alatti teriileten.
Ennek az elrendezésnek az volt az elénye, hogy a leszoritdé elemek nem
arnyékoltak a vizsgalandd mintafeliiletet, valamint a besugarzott teriileten
kiviil helyezkedtek el. Igy a teljes besugarzott feliilet nagyobb hényada esett

a tényleges mintdkra.

e |

16. abra: 25 keV energidji, 8,51-10" ion/cm? fluensii minta besugdrzas

utan.

Az implantacio soran kiilonds figyelmet kellett forditani a mintak
homeérsékletére, mivel tobb szaz Celsius fok homérsékleten az implantalt bor

részecskék diffizioja mar a besugarzas kozben elkezdddhet. Ez a mélységi
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koncentracioprofil kiszélesedését eredményezné, megnehezitve a késobbi
elemzést és az implantaciés paraméterek pontos értékelését. A mintak
hémérsékletét ezért a mintatartd vizhiitésével szabalyoztuk. A 100 keV
energiaval végzett implantaciok soran a mintak homérséklete nem haladta
meg a 60 °C-ot, mig a 25 keV energiaju besugarzasok esetén 30 °C alatt
maradt (2. tablazat). Ezek a hémérsékletek elegendden alacsonyak voltak
ahhoz, hogy a bor diffuzidja elhanyagolhaté maradjon a besugarzas teljes
id6tartama alatt, igy a kialakuldé koncentracidprofilokat az implantaciods

paraméterek hatdroztak meg.

1d6 [6:pp] Homérséklet
0:00 11 °C
0:45 13 °C
1:17 17 °C
1:48 19 °C
3:10 19 °C
3:59 19 °C
4:42 19 °C

2. tablazat: 25 keV energidju, 6,9 - 10" ion/cm’ fluensii besugdrzott minta

hémérséklet valtozasa, a besugadrzas folyaman.

5.4. Mélységi eloszlas vizsgalatok

Az implantalt mintak elsddleges jellemzését SNMS mérésekkel végeztem,
amikkel az implantalt bor mélységi koncentracioeloszlasat meghataroztam. A
mérések célja egyrészt az implantadcid eredményességének ellendrzése,

masrészt azon mintak kivalasztasa volt, amelyek 0Osszetétele és
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boérkoncentracidja megfelelének bizonyult a késobbi XPS vizsgalatokhoz. Az
XPS mérések soran a besugarzas kovetkeztében kialakuld kémiai kotések
vizsgalata tortént, ezért fontos volt olyan mintak kivalasztasa, amelyekben a

bor koncentracioja kelléen magas (>1%) volt a megbizhat6 kiértékeléshez.

A 100 keV energiaval besugarzott mintdk SNMS profiljainak kiértékelése
soran megallapitottam, hogy a bor mélységi eloszlasa jelentsen eltér a
normal eloszlastol. A legkisebb fluensii (6,9-10'7 ion/cm?) mintak esetében az
eloszlas jol kozelithetd Pearson IV tipust fliggvénnyel, azonban a fluens
novekedésével az eloszlas felszinkozeli oldalan egy vall jelenik meg
(17. abra). Emiatt az eloszlas medianja a felszin irdnyaba tolodik el, ami a

sekélyebb rétegekben felhalmozddd bor mennyiségének novekedését jelzi.
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17. dbra: 100 keV energidjii B' ionnal implantalt vas SNMS mélységi profilja
6,9-10", 8,5-10" és 1,0-10" ion/cmzﬂuensekkel.

A jelenség oka, hogy nagy fluens esetén a beérkez6 ionok mar nem kizarolag
a vasmatrix atomjaival {litkoznek, hanem egyre nagyobb valoszinliséggel

korabban megallt bératomokkal is kdlcsonhatasba 1épnek [S1]. A céltargy
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Osszetételének fokozatos megvaltozasa modositja az ionok fékezddésének
koriilményeit, amely a megallasi tartomany felszin fel¢ torténé eltolodasat
eredményezi. Emiatt az eloszlas mar nem irhatd le egyetlen analitikus
fiiggvénnyel. A vallnal sekélyebb, felszin kozeli rétegekben a bor eloszlasa
leirhatd egy Gauss-gorbével, mig a mélyebb rétegekben tovabbra is jo
kozelitéssel Pearson IV eloszlast mutat. Az eloszlasok mélyebb oldali lefuto
aga a fluens novekedésével gyakorlatilag valtozatlan marad, mikdzben a bor

koncentracido maximuma novekszik.

Az SNMS mérésekbdl meghatarozott mélységprofilok azt mutattak, hogy az
implantalt rétegben a vas mennyisége csokken a tombi anyaghoz képest
(18. abra). Ez arra utal, hogy az implantalt bor ionok jelentds szerkezeti
valtozasokat idéztek el6 a felszinhez kozeli rétegekben, amely az eredeti vas
mintahoz képest térfogat ndvekedéssel jart. Ebbdl arra kdvetkeztettem, hogy
a borionok a kinetikus energiajuk elvesztése utan nem csak intersticialis

helyet foglalnak el a céltargy kristalyszerkezetében.

Vas Pearson [V
Bor Pearson 1V
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I T T T T T T T T T T
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18. dbra: 25 keV B* ionokkal 6,9-10" ion/cm’ fluenssel implantalt minta

SNMS méréssel meghatdarozott vas és bor mélységeloszlasa.
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Ennek ellendrzésére végeztiink ToF-ERDA méréseket is, ami jo egyezést
mutatott az SNMS mérésekkel (19. abra). Ez az egyezés alatamasztja azt a
kovetkeztetést, hogy az SNMS profilokban a vasjel csokkenése valoban az
implantalt rétegben 1évé alacsonyabb vaskoncentracionak koszonhetd, €s
nem az eltérd porlasztasi vagy utdionizacios tulajdonsagok eredménye. Nagy
fluensek esetén az implantalt bor mennyisége meghaladja azt a koncentraciot,
amelyet a vas kristalyszerkezete jelentésebb roncsolas nélkiil képes elviselni.
Ennek kovetkeztében a kristalyracsban nagyszamu hiba keletkik, és a
rendezett szerkezet fokozatosan elveszitheti eredeti jellegét. A kialakul6 vas-
bor réteg részben amorf szerkezetiivé valt [S1,S2]. Az ilyen rétegek siirtisége
eltérhet az implantalas el6tti vasétol, ami az implantalt réteg latszolagos
megvastagodasdban  vagy  térfogatndvekedésében  nyilvanul meg

[88,89,90,91].
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19. abra: a) ToF-ERDA és b) SNMS eredményei 25 keV B* ionokkal 6,9-10"

ion/cm’ fluenssel implantalt vasminta.

Az SNMS eredmények alapjan az implantalt ionok tényleges megallési
mélysége mindkét implantacios energia esetén nagyobbnak adodott a SRIM

szimulaciok altal meghatarozott értékeknél. A 25 keV energiaval implantalt
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mintak esetében a borionok behatolasi malysége 120-130 nm, mig 100 keV
esetén 250-260 nm [S1]. Az eloszlasok szélessége szintén meghaladta a
szimulaciok altal josolt értékeket, ami arra utal, hogy a valos implantacios
folyamat Osszetettebb, mint amit a SRIM altal hasznalt modellek figyelembe

vesznek.

A TEM vizsgalatok (20.a abra) alapjan a besugarzast kovetden jelentOs
mikroszerkezeti atalakulds figyelhetdé meg a minta felszini rétegében. Az
eredetileg homogén szerkezet a besugarzas hatasara kis szemcsés szerkezette
alakult at, amelyet hozzavet6legesen 100-140 nm nagysagli szemcsék
jellemeznek a minta felszinkozeli rétegében. A TEM felvételen nem
figyelhetd meg kiterjedt amorfizacio, ami azt mutatja, hogy a besugarzas nem
okozta a réteg anyaganak teljes Osszekeveredését, hanem valamelyest a
kristalyos orientaciok megmaradtak. Tovabba az argonionos porlasztassal
végzett mintaelOkészités sem okozott szamottevd szerkezetkarosodast.
Amorf jellegii teriiletek a besugarzott rétegben a nagy bor koncentracioju és
az eredeti, csak kis mértékben roncsolddott vas kozott figyelhetok meg, amely
egy ¢éles, keskeny, koriilbeliil 6 nm vastag hatarvonalként jelenik meg a két
fazis kozott. Ez 130-150 nm mélységben talalhatdé a minta felszinét6l, ami
kozel j6 egyezést mutat az SNMS mérésekbdl meghatarozott ionok behatolasi

mélységével (19.b abra).
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20. dbra: A 25 keV energidgju B ionokkal, 85-10"7 ion/cm? fluenssel

implantalt minta TEM felvétele besugdrzas utan (a), valamint hokezelés utan

®).

A masodik TEM felvétel (20.b abra) a mintan végzett, 400 °C hémérsékleten
10 6ran keresztiil tartd hokezelés utani allapotot mutatja. A hokezelés hatasara
a besugérzas soran kialakult szerkezet tovabbi atrendezOdésen ment
keresztiil. A kialakult fazisban a szemcseszerkezet finomodott ¢és
atkristalyosodasi folyamatokra utald morfoldgiai valtozasok figyelhetok
meg, tovabba az ionbombazas hatisara kialakult vakancidk, diszlokaciok
rekombinalddtak. Ezt eldsegithette az, hogy az ionok véletlenszer
eloszlasuak a besugarzott rétegben. Az atalakult szemcsék atlagos mérete
koriilbeliil 50 nm, ami megkdzelitdleg harmada a besugarzast kovetden
megvizsgalt minta esetén. A felvételeken tobb helyen lamellaris szerkezetii
szemcsék is azonosithatok. Ezek jelenléte valosziniisiti, hogy a hékezelés
soran részleges fazisszétvalas vagy rendezddési folyamat zajlott le, amelynek
eredményeként periodikus szerkezeti mintazatok alakultak ki. A hékezelés

ellenére a modosult réteg vastagsaga lényegesen nem valtozott, tovabbra is
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mintegy 130-150 nm mélység alatt talalhato a vas eredeti kristalyszerkezete.
A fazishatar helyzete nem tolodott el a mélyebb tartomanyokba, ami arra utal,
hogy a besugarzott részecskék nem diffundaltak szdmottevé mértékben
tovabb az anyagba. Ez azt jelenti, hogy az alkalmazott hokezelési
paraméterek mellett a diffizios folyamatok nem voltak elegendéek ahhoz,
hogy a besugarzas altal 1étrehozott réteg vastagsaga névekedjen. A szerkezeti
valtozasok igy els6sorban a mar kordbban erdsen roncsolddott rétegre
korlatozodtak, mikdzben a mélyebben taldlhatd eredeti kristalyszerkezet

megorizte kiindulasi allapotat.

A vas-borid réteg részletes pasztazéd elektronmikroszkopos vizsgalatahoz a
hagyomanyos keresztmetszeti mintakészités nem bizonyult megfelelének,
mivel a néhany szaz nanométer vastag implantalt réteg nehezen kiilonithetd
el az eredeti vas szerkezetét6l. Ennek kikiiszobdlésére ferde keresztcsiszolati
geometriat alkalmaztam. A minta egyik oldala ala korilbeliil 200 um
vastagsagra hajtogatott aluminium fo6liat helyeztem gyantaba torténd
beagyazas el6tt, igy a polirozas soran hozzavetdlegesen 5°-os dolésszog
alakult ki. Ennek eredményeként a néhany szaz nanométer vastag implantalt
rétegnek a csiszolat sikjaban 2 pum szélesre kellett volna kiszélesednie

(21. abra).

-] 2 ym o 13 um —
e

Fe Fe

50

21. abra: Az 5°-os ferde keresztcsiszolas vazlatos rajza, a) az elméleti
keresztmetszet, b) a kialakult keresztmetszet. A sziirke teriilet a minta nem

besugarzott rétege, a piros teriilet az implantalt réteg.
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Mivel a vas-borid sokkal keményebb, mint a nagy tisztasagli vas és a gyanta,
lassabban csiszolodott, ami koriilbeliil 13 um kiszélesedést eredményezett
[92,93]. Ez jelent6sen megkonnyitette a minta mikroszkopos vizsgalatat. A
kontroll (nem besugarzott) mintan kizarolag a gyanta és a vas hatarfeliilete
volt megfigyelhetd, mig az implantalt mintan harom jol elkiilonilo régio
jelent meg, a gyanta (amely foként hidrogén, oxigén és szén atomokat
tartalmaz), az implantalt vas-bor réteg és a mélyebben 1évo eredeti vas réteg
(22. abra). Az eltérd atlagos rendszam kovetkeztében ezek a teriiletek
kiilonb6zo kontraszttal jelentek meg az elektronmikroszkopos felvételeken, a
gyanta a képen sotétebb teriiletként jelenik meg, mig a vas-borid €s a vas
vildgosabb sziirke teriiletként lathato. Az implantdlt réteg jelenlétét
profilométeres mérések is igazoltak, amelyek alapjan megallapitottam, hogy
a vas-bor réteg kiemelkedett a kdrnyezo feliiletbdl. Ez 6sszhangban all azzal
a feltételezéssel, hogy a borimplantacio jelentésen modositotta a felszini réteg

szerkezetét és mechanikai tulajdonsagait [S1].
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22. abra: 25 keV energiaju borionokkal implantalt vasminta keresztmetszete.

SEM-képek: a) BSE kép és b) SE kép. c) A profilométer mérési eredménye.
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5.4.1. Osszefoglalas

SNMS mérésekkel meghataroztam 25 és 100 keV energiaval és kiilonb6z6
fluenssel (6,9-10'7 - 1.01-10'® ion/cm?) implantalt mintak borkoncentracidja-
nak mélységi eloszlasat, valamint kivalasztottam a késébbi XPS
vizsgalatokhoz legalkalmasabb mintakat. Megallapitottam, hogy a bor
eloszlasa nem normadl eloszlast kdvet, alacsonyabb fluens esetén Pearson IV
eloszlassal irhato le, mig nagyobb fluensek esetén a felszin kozelében egy
vall jelenik meg, amely a kordbban implantalt bor ionok megnovekedett
fékez6 hatasara vezethetd vissza. Kimutattam tovabba, hogy a fluens
novekedésével az eloszlas medidnja a felszin felé tolodik el, mikozben az
eloszlas mélyebb oldali lefutasa 1ényegében valtozatlan marad. Az SNMS és
ToF-ERDA eredmények jo egyezése alapjan arra a kdvetkeztetésre jutottam,
hogy az implantalt rétegben a vas koncentracioja valoban csokken, ami
jelentés racskarosodasra, részleges amorfizaciora és a réteg térfogatanak
ndvekedésére utal. A mérések azt is megmutattak, hogy a borionok behatolasi
mélysége és az eloszlasok szélessége nagyobb a SRIM szimulaciok altal
josolt értékeknél. A 25 keV energidaval bombézott 8,5-10'7 ion/cm? fluensii
mintan végzett TEM vizsgalatok azt mutattak, hogy a besugarzas hatasara az
eredeti szerkezet szétesett apré szemcsékre, amik koriilbeliil 100-140 nm
nagysaguak. A bombazé ionok nem okoztdk a felszin kozeli réteg teljes
rétegben, 130-150 nm mélységben, a minta eredeti szerkezeténél. A 400 °C-
on, 10 oran at végzett hokezelés hatasara a modosult rétegben tovabbi
atrendezodés kovetkezett be. A hokezelés soran a besugarzas altal 1étrehozott
racshibak részben megsziintek, ugyanakkor a modosult réteg vastagsdga nem
valtozott szamottevéen. Emellett a szemcsék mérete 50 nm nagysagiira

csokkent. Ez arra utal, hogy a keveredési folyamatok a besugarzott réteg fels6
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rétegeire korlatozodtak, és nem eredményeztek szerkezeti atalakulast a
mélyebben elhelyezkedd eredeti vas szerkezetében. A kialakult vas-borid
réteg pasztazd elektronmikroszkopos  vizsgalatdhoz  5°-os  ferde
keresztcsiszolatot készitettem, amellyel a néhany szaz nanométer vastag
implantalt réteg latszolagos szélessége jelentésen megnovelhetd volt. A SEM
felvételeken az implantalt mintaban egyértelmiien elkiiloniilt a gyanta, a vas-
borid réteg és az eredeti vas, mig a nem implantalt kontrollmintan csak a
gyanta-vas hatarfeliilet volt megfigyelhet6. A profilométeres mérések
igazoltak, hogy az implantalt réteg kiemelkedik a kornyezd feliiletbol, ami
arra utal, hogy a borimplantacié jelentdsen moddositotta a felszini réteg

szerkezetét és mechanikai tulajdonsagait.

5.5. Kémiai kotések eloszlasanak vizsgalata

Az implantacié soran a beérkezo borionok a céltargy atomjaival szamos
rugalmas és rugalmatlan iitkozést szenvednek, ezért a megallasi helylik
statisztikus modon alakul ki. Ennek kdvetkeztében az implantalt atomok nem
rendezett szerkezetben helyezkednek el, hanem egy koncentracideloszlassal
jellemezhetd, véletlenszer(i térbeli eloszlast alkotnak. Az implantalt réteg
amorf fazisanak aranya a megmaradt kristalyos szerkezethez képest
nagymértékben fiigg a helyi borkoncentraciotol. Az irodalom szerint a nagy
fluensii (>10'® ion/cm?) besugarzasok jelentds amorf réteget hoznak létre a
céltargy szerkezetében [94,95]. A 25 keV energiaval és 6,9-10'7 ion/cm?
fluenssel implantalt minta bor tartalma elérte a 40 at.% értéket (19. abra), ami
elegendéen nagy koncentracidé ahhoz, hogy az implantalt rétegben
nagymennyiségii amorfizacié menjen végbe. A TEM vizsgalatok mégis azt
mutattak, hogy az implantalt réteg nagy része megtartotta Kristalyos

szerkezetét még nagyobb fluens esetén is (20. abra).
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A 25 keV energiaju, 6,9-10'7 ion/cm? fluensti implantacié hatasara kialakult
szerkezeti allapot vizsgalatara rontgen-diffrakcios méréseket végeztiink
surlodo szogli (grazing incidence XRD, GIXRD) geometriaban. Erre azért
volt sziikség, mert az implantalt réteg vastagsdga mindossze néhany szaz
nanométer, mikdzben a rontgensugarzas behatolasi mélysége hagyomanyos
mérési elrendezésben ennél nagysagrendekkel nagyobb. Hagyomanyos 6-20
geometridban a diffrakcios jel dontd része a modositatlan vas szubsztratbol
szdrmazna, ami elfedné az implantalt réteg szerkezeti jellemzdit. A mérés
soran ezért a beesési szoget a minta feliiletéhez képest 0,7°-ra allitottuk be,
amellyel jelentdsen csokkenthetd a rontgensugar behatolasi mélysége, és a

diffrakcios jel nagy része a felszinkozeli implantalt rétegbdl szarmazik.

A diffrakcios spektrumokban megjelend csticsok azonositasat az ICDD
adatbazis 00-006-0696, 00-032-0463 ¢és 01-072-1301 referenciaadatlapjai
alapjan végeztem el [96]. Az implantacid utdn megvizsgalt mintdban jol
beazonosithatd szélesebb csticsok jelentek meg, amik a vas diffrakcios
csucsaihoz tartoztak (23.a 4abra). Ez arra utal, hogy a besugarzas
kovetkeztében a felszinhez kozeli rétegben aproddzott a vas kristalyos
szemcséli, illetve, hogy a kialakult vas-bor és bor-bor szerkezetek amorfként,
vagy ugynevezett rontgen-amorfként vannak jelen. A TEM képet és az SNMS
méréseket is figyelembe véve a mintabol szarmazo vas kristalyhoz tartozo
diffrakcids cstcsok olyan rétegekbdl jonnek, ahol a bor koncentracidja
alacsonyabb, és a vas eredeti kristalyszerkezete részben megmaradt. Ugyan
surlodd szogli geometriaban lett vizsgalva a minta, a rontgen fotonok
behatolasi tartomanyanak kiszélesedését figyelembe véve nem kizarhato,

hogy nem tortént diffrakcié az implantalt rétegnél mélyebb tartomanyokbol.

Az implantacioval létrehozott aprészemcsés ¢€s amorfizalodott réteg
hokezeléssel részben vagy teljesen Ujra kristalyosithatd. Az irodalomban

kozolt eredmények szerint ez a folyamat mar viszonylag alacsony
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hémérsékleten megindulhat [97]. Ennek megfeleléen a mintat 400 °C-on,
vakuumban, egy oran keresztiil hokezeltiik, majd ismételten elvégeztiik
rontgen-diffrakcios méréseket. A hokezelés utan a diffrakcios spektrumon 4j
reflexios csucsok jelentek meg (23.b abra), amelyek korabban nem voltak

jelen az implantalt mintaban [S2].
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23. dabra. A 25 keV energidval, 6,9-10" ion/cm’ fluenssel implantdlt minta
rontgen spektrumai (a) hokezelés elott; (b) 1 ords 400 °C-os hokezelés utan;

(c) a Fe, FeB és Fe:B reflexiok referenciahelyei.

A diffrakcids spektrumot elemezve megallapitottam, hogy a hékezelés soran
FeB ¢és Fe:B kristalyos fazisok alakultak ki. A reflexiok megjelenése azt
bizonyitja, hogy az implantacid soran létrejott rendezetlen szerkezet
hdenergia hatasara energetikailag stabilabb kristalyos allapotba rendezddott

at. Az 50° és 56° kornyékén 1évé két-két csucs a spektrumon egy-egy
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kiszélesedett csucsnak latszik. Ezen diffrakcios vonalak kiszélesedése arra
utal, hogy a rendszerben a kristalyos ¢s rendezetlen szerkezeti tartomanyok

az egyoras hokezelést kovetoen is egyidejlileg jelen vannak [98].

A besugarzas hatasara létrejove kémiai kotések mélységi eloszlasanak
meghatarozasara rontgen-fotoelektron spektroszkopiai méréseket végeztiink.
A vizsgélatokhoz hasznalt XPS berendezés ¢és az SNMS rendszer
vakuumkamrait egy vakuumeso koti 6ssze, amiben a mintak mozgathatdak a
két berendezés kozott anélkiil, hogy kivennénk azokat a levegore. Ez lehet6vé
tette, hogy a minta feliiletét fokozatosan porlasszuk, majd az egyes
mélységekben kialakult kémiai allapotokat kiilon-kiilon elemezzem. Egy-egy
porlasztasi [épés soran koriilbeliil 20 nm vastagsagu réteg keriilt eltavolitasra
az SNMS-ben. Minden porlasztési ciklust kovetden XPS mérést végeztiink,
majd az eljarast ismételtiik mindaddig, amig el nem értiik azt a mélységet,
ahol a bor koncentracidja mar til alacsony volt az XPS mérés megbizhato
kiértékeléshez. Ennek segitségével a kiilonbdzé mélységekben jelen 1évo
kémiai kotések valtozasa nyomon kovethetdévé valt. A kiértékelés soran
els6sorban a bor 1s fotoelektronjaihoz tartozo csucsokat vizsgaltam. Bar ezek
az elektronok kozvetleniil nem vesznek részt a kémiai kotések kialakitasaban,
kotési energidjuk érzékenyen reagal a kornyezetiikben 1évé atomokra és a
kialakult kotéstipusokra. A kiilonboz6 Fe-B, illetve B-B kotések ezért eltérd
kotési energiakkal jelennek meg a spektrumokban, ami lehetdvé teszi az

egyes kémiai allapotok azonositasat.

Az XPS - SNMS mélységprofilozas egyik nehézségét az jelentette, hogy az
egyes mérések energiatengelyei kis mértékben eltolodhatnak egymashoz
képest. Az ilyen eltolodasok korrigalasara altalaban ismert kotési energiaju
referenciaclemeket alkalmaznak. A vizsgalt rendszer azonban nagy
mennyiségben vasat ¢s implantalt bort tartalmazott, ezért kiilon referencia

kialakitasara volt sziikség. Ennek érdekében vékony rézbevonatot hoztunk
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létre a minta feliiletén elektronsugaras parologtatassal. A bevonatképzés
idépontjanak megvalasztasa kiilonds koriltekintést igényelt. A tal koran
létrehozott rézréteg befolyasolhatta volna a bort tartalmazd rétegek
vizsgalatat, illetve megvaltoztathatta volna a mérendé kémiai allapotokat.
Ezért a réz parologtatasat csak akkor végeztiik el, amikor a bor koncentracioja
mar olyan alacsony volt, hogy a kialakuld bevonat nem befolyasolhatta

érdemben a borhoz kapcsolodo spektrumok kiértékelését.

A réz parologtatasat gy allitottuk be, hogy a feliileten csak elszortan
elhelyezked6 rézszemcsék alakuljanak ki, és ne j6jjon 1étre Osszefiiggo réteg.
Ennek koszonhetden a vasra jellemzd fotoelektron-csicsok tovabbra is
mérhetok maradtak, mikdzben a réz referenciajelként szolgalt az energia-
tengely kalibralasdhoz. Az esetleges oxidacio elkeriilése érdekében a
parologtatast azzal az elektronsugaras bevonatkészito rendszerben végeztiik,
amely kozvetleniil kapcsolddik az XPS vakuumrendszeréhez, igy a minta a

folyamat soran nem érintkezett a kdrnyezeti levegével.

A hokezelést kovetéen a mintan ismét elvégeztem az XPS mélység-
profilozast. Az igy kapott spektrumok Osszehasonlitasa lehet6vé tette annak
vizsgalatat, hogy a hdkezelés milyen valtozasokat idézett el a vas-bor
rendszer kémiai ko&téseiben, illetve hogyan moédosult a  kiilonb6zo

kotéstipusok mélységi eloszlasa a kristalyosodasi folyamat soran.

Az XPS méréseket fix analizator transzmisszios (Fixed Analyzer
Transmission — FAT) moddban végeztikk [99]. Ebben az lizemmodban az
analizatorban detektalt elektronok energiajat (atereszto energia - pass energy)
allando értéken tartottuk. Az energiaszkennelést ezutan ugy végeztiik, hogy
az elektronokat a mért mozgasi energiarol az ateresztd energiara lassitja egy
komplex elektron-optikai rendszer, amely a minta és az energiaanalizator

kozott helyezkedik el. Ennek eldnye, hogy a mérés teljes energia-
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tartomanyaban kozel allando érzékenység érhetd el, ami megkonnyiti a
kiilonb6z6 mélységekben felvett spektrumok 0Osszehasonlitdsat. A
spektrumokat 0,1 eV energiafelbontassal rogzitettiik, amely elegendd
pontossagot biztositott az egymashoz kozeli kotési energiaji komponensek
elkiilonitésére. A kiértékelés soran a hattérjel eltavolitasara Shirley-féle
hattérkorrekciot alkalmaztam. Az egyes fotoelektron-csucsokat Voigt
eloszlassal  (Gauss-Lorentz  fliggvények linearis kombinaciojaval)
illesztettem, amely széles korben alkalmazott modszer a szilardtestek XPS
spektrumainak feldolgozasaban. Az illesztés soran figyelembe vettem a
kiilonboz6 kémiai allapotokhoz tartozo ismert kotési energidkat, valamint a

csucsok alakjara és félértékszélességére vonatkozo irodalmi adatokat.

A rézbevonattal végzett mérés kiértékelése utan, a kozvetleniil implantalas
utan felvett XPS spektrumok azt mutattak, hogy a kialakult vas-bor rétegben
a bor dontéen FeB tipusu kotések formajaban van jelen. Fe,B kotésre utald
komponens ekkor nem volt kimutathatd. A kalibralt spektrumok alapjan a B
Is fotoelektronok 187,9 eV kotési energian megjelend csucsot FeB kémiai
kotésekhez rendeltem. A 188,3 eV komnyezetében megjelend csucs Fe.B
kotésnek felelnek meg, ami a hokezelést kovetden egyértelmilen megjelent.
A spektrumokban ezen kiviil kisebb intenzitasi komponensek is
azonosithatoak voltak, amelyek kiilonb6z6 bor-szuboxidok jelenlétére
utalnak. A 192 eV kotési energian megfigyelhetd cstucsot a FeBOs vegyiilettel

azonositottam (24. abra).
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24. dbra. A 25 keV energidval, 6,9-10" ion/cm’ fluenssel besugdrzott minta
implantalt rétegének B s spektrumai két mélységben, a hokezelés elott
(balra) és utan (jobbra). A sziirke pontok a kisérleti adatok. A vonalak:
piros - FeB, fekete - Fe:B, kék - bor-szuboxid, zold - hattér.

A 400 °C-on egy oran keresztiil végzett hokezelés utan a spektrumok jelentos
valtozast mutattak. Az Fe,B-hez tartozd cstics fokozatosan megjelent és
intenzitasa jelentdsen megndtt, mikdzben az FeB komponens intenzitasa
csokkent. Ez arra utal, hogy a h6kezelés soran a metastabil FeB-ben gazdag
szerkezet részben atalakult az energetikailag stabilabb Fe,B fazissa [S2]. A
megfigyelt atalakulas jo 6sszhangban van az XRD mérések eredményeivel,
amelyek szintén 0j Fe;B reflexiok megjelenését mutattak ki a hokezelést

kdvetden (23. dbra).

Az atalakulas nem azonos mértékben ment végbe az implantalt réteg teljes

vastagsagadban. A mélységprofilok alapjan a fazisosszetétel jelentds
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mélységfiiggést mutatott (25. abra). A felszinhez kozeli tartomanyban a

hékezelés utan is viszonylag nagy aranyban maradtak fenn FeB kotések, mig

a mélyebb rétegekben fokozatosan az Fe,B valt meghatarozova. Ez annak a

kovetkezménye, hogy az implantalt réteg kiilonbdz6 mélységeiben eltéro volt

a bor koncentracioja és a szerkezeti rendezetlenség mértéke, ami befolyasolta

a hokezelés soran végbemeno atkristalyosodas folyamatat.
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25. abra: A vas és bor atomok kémiai kétéseinek mélységeloszidsa 400 °C-os,

1 oras hokezelés eldtt és utan. A sziirke savval jel6lt mélységben mar nem

értelmezhetd az XPS spektrum.

A kvantitativ kiértékelés alapjan a felszinhez kozeli rétegben az FeB kotések

aranya (a kialakult bor kotésekhez képest) a hokezelést kdvetden mintegy
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80%-r6l koriilbeliil 40%-ra csokkent. Nagyobb mélységekben ez az arany
tovabb csokkent, és koriilbelill 140 nm mélységben az FeB komponens mar
nem volt kimutathat6. Ezzel parhuzamosan az Fe;B kotések aranya a felszini
rétegben mintegy 20%-rol indult, majd a mélység ndvekedésével fokozatosan
emelkedett, és a vizsgalt réteg legmélyebb részén megkozelitette a 80%-ot.
Az eredmények azt mutatjadk, hogy a hdkezelés soran végbemend

fazisatalakulas els6sorban a mélyebb régiokban vezetett Fe,B kialakuldsdhoz.

A spektrumokban a vas-bor kotések mellett bor-oxidok és kiilonbozo
szuboxidok jelenlétét is kimutattam. Ezek ardnya a vizsgalt
mélységtartoméany nagy részében 20-25% kozott valtozott, és a hékezelés
hatasara Iényeges valtozas nem kovetkezett be. Kivételt csak a legsekélyebb
néhany tiz nanomeéter jelentett, ahol a hdkezelés utan az oxidalt komponensek
aranya megndvekedett [S2]. Ennek valoszinii oka, hogy a felszinkozeli
boératomok a minta hokezelése soran konnyebben oxidalédtak, mint a
mélyebben elhelyezkedo rétegekben talalhatd atomok. Annak ellenére, hogy
a hokezelés vakuumban tortént, kis mennyiségii oxigén tovabbra is jelen
lehetett a minta kornyezetében (26. abra).

100 r r T T
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0 50 100 150 200
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implantalt rétegben.
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Az XPS mélységprofilozas soran koriilbeliil 150 nm mélység elérése utan a
boér koncentracidja mar olyan alacsonyra csokkent, hogy a B 1s csucs
intenzitdsa megkdzelitette a mérési zaj szintjét. Emiatt a nagyobb
mélységekbdl szarmazd  spektrumok  kiértékelése egyre nagyobb
bizonytalansaggal volt elvégezhetd, ezért a kvantitativ eredményeket erre a

mélységtartomanyra mar nem tekintettem megbizhatonak.

5.5.1. Osszefoglalas

Az implantacié sordn a beérkezd borionok a céltargy atomjaival torténd
iitkdzések kovetkeztében fokozatosan elveszitik energidjukat, és kiillonb6zo
mélységekben allnak meg. Az igy kialakulo statisztikus koncentracioprofil

mentén valtozik a helyi bortartalom, ami meghatarozza az implantalt réteg

s

A 25 keV energiaval és 6,9-10'7 ion/cm? fluenssel implantalt mintan végzett
GIXRD mérések azt mutattdk, hogy a réteg nem valt teljes egészében
amorffa, bar az irodalom szerint a kialakult borkoncentracio elegendéen nagy
az amorf fazis kialakulasahoz. A diffrakcios csucsok kiszélesedése a vas
szemcseméretének csokkenésére és a vas-bor fazisok rendezetlen, illetve
rontgen-amorf szerkezetére utal, amit a TEM vizsgalatok is aldtdmasztottak.
A minta 400 °C-on, vakuumban végzett egyoras hokezelése utan FeB és Fe,B
reflexiok jelentek meg, ami igazolta, hogy az implantacié soran létrejott

metastabil szerkezet részben kristalyos vas-borid fazisokka alakult at.

A kialakult kémiai kotések mélységi eloszlasat XPS mélységprofilozassal
vizsgaltuk, amelyet az SNMS berendezéssel 0sszekapcsolt vakuumrendszer
tett lehetové. A minta feliiletérdl koriilbeliil 20 nm-es rétegeket tavolitottunk

el, majd minden porlasztasi 1épést kovetéen XPS mérést végeztiink. Az
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energiatengely pontos kalibralasat elektronsugaras parologtatassal 1étrehozott
réz szemcsékkel biztositottuk. Az XPS eredményei alapjan az implantalast
kdvetden a bor dontden FeB kotések formajaban volt jelen, Fe,B kotés nem
volt kimutathatd. A 400 °C-os hokezelés hatasara azonban megjelent az Fe.B
fazis, mikozben az FeB kotések aranya jelent6sen csokkent. A fazisatalakulas
mélységfiiggének bizonyult, a felszin kozelében tovabbra is az FeB dominal,
mig a mélyebb tartomanyokban egyre nagyobb aranyban alakult ki Fe.B. A
bor-oxidok és szuboxidok aranya a réteg nagy részében kozel alland6 maradt,
csak a felszinhez legk6zelebbi néhany tiz nanométerben volt megfigyelhetd
tovabbi oxidacio. Az XRD és XPS eredmények egyiittesen igazoltdk, hogy az
implantacid soran kialakul6 rendezetlen vas-borid réteg hokezelés hatdsara
részben kristalyosodik, mikdzben a metastabil FeB fazisban gazdag szerkezet

fokozatosan energetikailag stabilabb Fe,B fazissa alakul at.

5.6. Az implantalas utan kialakult szerkezet vizsgalata

Az SNMS meérések eredményeibdl kapott mélységi eloszlasok kozvetleniil
azonban kevésbé szemléltetik a két komponens egymashoz viszonyitott
kapcsolatat. Ezért ennek vizsgalatdhoz az SNMS mérésekbdl szarmazo
adatokbol egy tigynevezett implantatum/szubsztrat—implantatum fazissikot
hoztam Iétre. A boér és a vas intenzitasanak hanyadosat (B/Fe) a bor
intenzitasanak (B) fiiggvényében abrazoltam. Az egyes intenzitas értékek az
SNMS mérésben kapott CPS (Counts Per Second — beiitésszam per
masodperc) adatoknak felelnek meg. Ez a modszer lehetové teszi, hogy a
vasmatrix ¢és az implantalt bor egymashoz viszonyitott viselkedése

kozvetlenlil Osszehasonlithatd legyen, valamint segit értelmezni az
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implantacio kovetkeztében kialakuld szerkezeti valtozasokat figyelembe

véve a TEM, XRD és XPS mérések alapjan levont kovetkeztetéseket.

A 27.b 4bra a 25 keV energidju !'B* ionokkal, 6,9-10'7 ion/cm? fluenssel
implantalt minta B/Fe-B fazissikjat mutatja logaritmikus tengely-
beosztasban. A vizszintes tengelyen a bor intenzitasa az SNMS mérésbol, mig
a fliggbleges tengelyen a bor és vas intenzitasainak aranya (B/Fe) szerepel. A
log-log abrazolas eldnye, hogy a kiilonb6z6 intenzitast tartomanyok jol
elkiilonithetok, ezért a gorbe alakjaban bekovetkezd kisebb valtozasok is

konnyebben felismerhetok.
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27. abra: 25 keV-es 6,9-10" ion/cm’ fluenssel implantdlt minta bér és vas

mélységi eloszldsa (a) és ezen eloszlasok dbrazoldsa a bor/vas-bor fazissikon

(b).

A kapott gorbe nem egyetlen monoton fliggvényt kovet, hanem
hiszterézisszerii karakterisztikdt mutat. Ez arra utal, hogy a vas
valtozik, hanem a két eloszlas egymashoz viszonyitott alakja €s helyzete is
modosul az implantacio soran. A jelenség arra vezethetd vissza, hogy a nagy

fluensti besugarzas soran a borionok nemcsak beépiilnek a vas atomjai kozé,
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hanem jelentds racskarosodast is okoznak. Az egymast kovetd iitkozési
kaszkadok hatasara nagyszami vakancia, intersticidlis atom és egyéb
racshiba keletkezik, amelyek kovetkeztében a vasatomok eredeti
kristalyracsbeli elrendez6dése fokozatosan roncsolodik. Ennek eredménye-
ként a vas eloszlasa az implantalt rétegben mar nem tekintheté homogénnek,
mint ahogy az latszodik az implantalt bor eloszlasanal mélyebb rétegekben
(27.a é4bra), hanem a bor mélységi eloszlasaval 0sszefiiggd, aszimmetrikus

koncentracioprofilt vesz fel.

Az eloszldsok aszimmetriajanak kialakuldsdban az implantalt ionok
energiavesztési folyamata is fontos szerepet jatszik. A borionok a céltargyban
torténd lassulasuk soran folyamatosan adjdk at energiajukat a kdrnyezd
atomoknak, mikdzben az energiaveszteség mértéke a Bragg-goérbének
megfeleléen mélységfiiggd (28. abra). A megallasi tartomany felszinhez
kozelebbi oldalan a fajlagos energiak6zlés nagyobb, ezért ebben a régioban a
lokalis hémérséklet-emelkedés €és az atomok atmeneti mobilitdsa is
boratomok lokalis atrendez0dését, ami tovabb ndveli a mélységeloszlasok
aszimmetriajat.

A vas mélységi eloszlasa jo kozelitéssel a borhoz hasonld eloszlas irhato le,
vagyis olyan ,,negativ”’ Pearson IV eloszlassal (abban az értelemben, hogy a
novekedésével/csokkenésével parhuzamosan csokkend/novekve vasbol
szarmazo6 jelintenzitast mutat. A két eloszlas azonban nem pontos tiikorképe
egymasnak (27.a abra), mivel az implantacidé soran kialakuld szerkezeti
valtozdsok a vasmatrixban atomkeveredést €s lokalis térfogatvaltozast
idéznek eld. Emiatt a vas mélységeloszlasa a bor mélységeloszlashoz képest
kiszélesedik és részben eltolodik, ami kozvetleniil megjelenik a B/Fe—B

gorbe hiszterézisszerti alakjaban (27.b abra).
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28. abra: SRIM szimulacio 25 keV bor ionok vasba torténd implantaciojarol.
A szaggatott gorbe az ionok energia vesztesége, a folytonos gorbe az bor

ionok mélységeloszlasa.

A fazissikon abrazolt mérési pontok a minta felszinétél a mélyebb rétegek
felé haladva jol kovethetd gorbét rajzolnak ki. A felszinhez legkdzelebbi,
implantalt rétegekhez tartoz6 mérési pontoknal a B/Fe arany megkozelitéleg
0,3 értékrél indul, ami azt jelzi, hogy ebben a tartomanyban a bor
koncentracidja mar jelentds a vaséhoz viszonyitva. A minta mélyebb rétegei
felé haladva ez az arany tovabb ndvekszik, és egy lokalis maximumot ér el.
Ezt a szakaszt a tovabbiakban novekvd szakasznak nevezem (27. abra,
I. tartomény). Ez a tartomany annak felel meg, ahol a bor koncentracidja a
mélység mentén fokozatosan emelkedik, mikézben a vas intenzitdsa egy

bizonyos mélységig ezzel parhuzamosan csokken.

A borkoncentracié maximumanak elérése utan a B/Fe arany fokozatosan

csokken, mivel a minta belseje felé haladva egyre kisebb mennyiségii
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implantalt bor talalhat6. A csokkend szakasz azonban nem irhato le egy
egységes fliggvénnyel, hanem két, egymastol jol elkiilonithetd részre
bonthatd. Az elsé rész kozelitéleg linearis lefutast mutat a log-log
abrazolasban (27. abra, III. tartomany), mig ezt megeldzden egy gorbiilt,
polinomként valtozé gorbe figyelheté meg (27. abra, II. tartomany). A két
szakasz eltérd viselkedése arra utal, hogy a minta szerkezete ebben a
mélységtartomanyban fokozatosan valtozik, és a megallt bor részecskék nem

minden mélységben azonos modon befolyasoltak a vas kristalyszerkezetét.

A linearis tartomany fels6 hatara (27. a €s b dbran jelolt kék pont) kiillondsen
fontos, mert ehhez a ponthoz k&theté az erésen implantalt és az alig
roncsolddott vas kristalyszerkezete kozotti atmenet. Ennél nagyobb
mélységben a bor koncentracidgja mar olyan alacsony, hogy a vas
kristalyszerkezete csak kisebb mértékben torzult, vagyis els6sorban
racsdeformacio €s pontszerii racshibak jelentek meg, de az eredeti kristalyos
szerkezet tovabbra is megmaradt. A sekélyebb tartomanyok, azaz a minta
felszine felé haladva viszont a ndvekvd bortartalom miatt egyre nagyobb
szerkezeti rendezetlenség alakult ki, amelyet a vakancidk szamanak ¢és az
atomkeveredés mértékének ndvekedése okozott. Ebben a tartomanyban mar

amorf jellegili vas-, illetve vas-borid-szemcsék is megjelentek.

A linearis szakasz legnagyobb B/Fe értéke ezért jol kozeliti azt a mélységet,
ahol a dominansan kristalyos vasmatrixbol fokozatos atmenet kdvetkezik be
az egyre ndovekvo mértékben roncsolt, részben amorf implantalt réteg felé. Az
SNMS mélységprofilon ugyanez a pont egybeesik a vas intenzitasanak
maximumaval, vagyis azzal a mélységgel, ahol a vas koncentracidja mar
kozeliti az eredeti vas intenzitas értékét. A vizsgalt mintaban ez az atmeneti
pont 183 nm mélységben talalhat6, amelyhez 0,069 B/Fe arany tartozik, az

SNMS mérések alapjan. Ez az érték a tovabbi elemzések soran
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referenciapontként  szolgdl a  kiilonbozé  szerkezeti tartomanyok

elkiilonitéséhez [S1].

A csokkend ag egyenes tartomanyat megel6z0 szakaszban a mérési pontok
log-log abrazolasban mar eltérnek az egyenes lefutastol (27. abra
II. tartomany), ugyanakkor még nem érik el a bor mélységi eloszlasanak
maximumat. Ebben az atmeneti régioban a gorbe kdzel masodfoku jellegiinek
tekinthetd. Ennek matematikai oka, hogy a bor- és vaseloszlas ezen szakaszai
a Pearson IV tipusu eloszlasok aszimmetrikus agaihoz tartoznak, amelyek
lokdlisan  Gauss-fiiggvényekkel  kozelithetok. A Gauss-fliggvény
exponencidlis tagjaban a mélységi koordinata eltérése négyzetes alakban,
((x-a)*) formaban jelenik meg, ezért a logaritmikus abrazolasban a mérési

pontok gorbiilt, kdzel masodfok lefutast mutatnak.

A borkoncentracio csokkenésével ez a gorbiilt szakasz fokozatosan atmegy a
kovetkezo, kozel egyenes tartomanyba. Az atmenet nem éles, mivel a két
szerkezeti régi6 kozott nincs idealis, geometriailag jol meghatarozott
hatarfeliilet. Ehelyett egy olyan mélységtartomany alakul ki, amelyben az
implantacid hatasa fokozatosan gyengiil: a bor koncentracioja csokken, a vas
intenzitas jel pedig egyre inkabb megkdzeliti a modositatlan racsszerkezetre

jellemz6 értéket.

A kozel linearis lefutas arra utal, hogy a maximalis ionbehatolasi mélység
kornyezetében a bor helyi koncentracidja mar alacsony, ezért a vasmatrix még
nagyrészt megorzi kristalyos szerkezetét. A kisebb mértékben keletkezett
racshibak megvaltoztatjak a vasatomok eredeti kristalyracsbeli kdrnyezetét,
de még nem vezetnek kiterjedt amorf vagy erésen rendezetlen tartomany
kialakulasahoz. Ennek megfelelden a borintenzitds ndvekedése mellett a vas
SNMS mérésbdl szarmazoé intenzitas jele csak kis mértékben valtozik a bor

intenzitas jeléhez képest, ezért a két mennyiség kozotti kapcesolat ebben a
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rétegben is még linedrissal kozelithetd. A B/Fe = 0,15 intenzitasarany felett,
amely koriilbeliil 10* CPS borintenzitasnak felel meg, a mérési pontok mar
egyértelmilien eltérnek a koradbban meghatarozott linearis Osszefiiggéstol
(29.a abra, szaggatott vonal). Ez az eltérés arra utal, hogy ebben a
tartomanyban a bor helyi koncentraciéja mar olyan mértékd, hogy a
vasmatrix szerkezete jelentésen megvaltozik, a B/Fe = 0,15 érték
kornyezetében a felhalmozodott racshibak és a beépiilt bor részecskek
egylittes hatasa mar a hosszl tavu kristalyos rend jelent0s csokkenéséhez
vezet [S2]. Az ehhez a ponthoz tartozd boérmennyiséget kritikus helyi
borkoncentracioként célszerti értelmezni. A kritikus koncentracié alatt az
implantalt rétegben tovabbra is kimutathaté a rendezetlen, de alapvetden
kristalyos vas jelenléte. A bortartalom novekedésével ez a kristalyos hanyad
fokozatosan csokken, mikdzben egyre nagyobb aranyban alakulnak ki erésen
rendezetlen, részben amorf vas és vas-borid tartomanyok. A 10* CPS
boérintenzitdshoz megkozelitdleg 160 nm mélység tartozik, ezért ez a pont a
nagyrészt kristalyos és az er6sen rendezetlen, részben amorf szerkezeti

tartomany kozotti atmeneti réteg helyeként értelmezhetd.

A szerkezeti atmenet masik abrazolasi modja, ha a B/Fe intenzitasarany
helyett a B/(B+Fe) relativ boéraranyt tiintetjiik fel a bodrintenzitas
fliggvényében (29.b abra). Ebben az esetben a nevezd a borintenzitas
novekedésével egyiitt valtozik, ezért a log-log skalan kapott linearis
tartomany meredeksége kisebb, mint a B/Fe abrazolas esetén. A linearis
viselkedés felsé hatdra ebben a reprezentacioban koriilbelil 20 at.%
borkoncentracional talalhatd. Ez az érték annak a rétegnek a felsé hatarat
jeloli, ahol a vasnak alapvetden az eredeti kristalyos szerkezete van jelen. E
koncentracio felett a részben amorf vas-bor rendszer valik meghatarozova. A
kapott érték jo egyezést mutat a borionokkal implantalt vasfolidkra kdzolt

irodalmi eredményekkel [31].
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29. abra: A B/Fe (a) és a B/(B+Fe) arany (b) fiiggése a B intenzitasatol. A
piros kordk a kisérleti adatok, a kék vonal a linearis illesztés. A szaggatott
vonal a kritikus bor koncentraciot jeloli. Az a) abran a beillesztett kép a
mintaban levd bor atomok mélységi eloszlasa, illetve a z6ld kereszt az ehhez

tartozé 10* CPS mélységét jeloli.

Az XPS eredmények alapjan az FeB tipust kotések koncentracidja, vagyis az
Osszes azonositott bortartalmu kotéshez viszonyitott részaranya, a helyi
borkoncentracid novekedésével kezdetben kozel linearisan emelkedik,
mintegy 20 at.% bortartalomig (30. abra). Ezen borkoncentracio felett
azonban az FeB kotések ardnya mar nem ndvekszik tovabb szamotteven,
hanem telitést mutat. A gdrbén megjelend toréspont ezért arra a szerkezeti
atmenetre utal, amely az erésen roncsolt kristalyos vas és az amorf Fe-B
szerkezet altal dominalt tartomany, valamint a kismértékben roncsolt,
nagyszemcsés kristalyos vas altal dominalt mélyebb tartomany kozott alakul
ki. Koriilbeliil 20 at.% borkoncentracio alatt a besugarzas hatasa elsésorban a
vas kristalyracsanak lokalis torzuldsdban nyilvanul meg. A borkoncentracio

tovabbi novekedésével a racshibak felhalmozodnak, a vasatomok eredeti
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kristalyracsbeli kdrnyezete egyre nagyobb mértékben felbomlik, és az FeB-
ben gazdag, részben amorf szerkezeti tartomany valik meghatarozova.
A 20 at.% kortili toréspont igy nem €les geometriai hatarfeliiletet, hanem egy

koncentracidtartomanyhoz kothetd szerkezeti atmenetet jelol [S2].
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30. abra: Az FeB kotések koncentracioja az implantalt rétegben a bor

koncentracio fiiggvényében.

A B/Fe intenzitasarany varhato viselkedésének vizsgalatdhoz a bor- és
vaseloszlasokat szamitott Pearson IV fliggvényekkel modelleztem (31. abra).
Ezeknek az abrazolasoknak célja annak meghatirozasa volt, hogy a két
mélységi eloszlas alakja, aszimmetridja és egymdashoz viszonyitott helyzete
milyen modon befolyasolja a B/Fe-B fazissikon megjelend hiszterézisszeri
gorbét. Az egyes eseteket és a hozzajuk tartozé B/Fe diagramokat a 31. abra

a-d részei mutatjak [S1].

A két eloszlast akkor tekintetem centrikus helyzetlinek, ha a borkoncentracio
maximuma ¢és a vaseloszlds minimuma ugyanazon mélységben helyezkedett

el. Excentrikus helyzetrél akkor beszélek, ha ezek a szélséértékek eltérd
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mélységekhez tartoztak, vagyis a bor mélységi eloszlas maximumanak és a
vas eloszlas minimumanak helye egymashoz képest eltolodott. A

maximumokat és minimumokat szaggatott vonalakkal jeloltem a 31. abran.

Abban az idedlis esetben, amikor a bor- és vaseloszlds egymas pontos
tilkorképe, és szélsoértékeik azonos mélységben talalhatok, a ndvekvd és
csokkeno agak a B/Fe—B fazissikon egybeesnek. A diagram ekkor egyetlen
vonalat alkot, ezért nem jelenik meg hiszterézisszert viselkedés (31.a abra).
Ez azt jelenti, hogy egy adott borintenzitdshoz a profil mindkét oldalan
ugyanaz a B/Fe ardny tartozik. Ha a két eloszlas excentrikusan helyezkedik
el, vagyis a bor intenzitds maximum ¢€s a vas intenzitds minimum kiilénb6z6
mélységben taldlhatd, az azonos bor intenzitdsokhoz a mélységprofil két
oldalan eltér$ vas intenzitasok tartoznak. Emiatt a B/Fe arany értéke attdl is
fligg, hogy a bor mélységeloszlas felszin feloli vagy mélyebb agan
helyezkedik el az adott pont. A fazissik novekvo és csokkend aga ezért

szétvalik, és hiszterézisszeri hurok alakul ki (31.b abra).

Hiszterézis akkor is kialakulhat, ha a két eloszlas centrikus helyzetii, de
alakjuk aszimmetrikus. Ebben az esetben a bor intenzitds maximum ¢€s a vas
intenzitds minimum ugyanarra a mélységre esik, azonban az eloszlasok
felszin feldli és mélyebb aganak meredeksége, illetve félértékszélessége eltér
egymastél. Ennek kovetkeztében azonos borintenzitas mellett tovabbra is

kiilonb6z6 B/Fe aranyok adodnak a profil két oldalan (31.c abra).

A Kkisérleti rendszerben a két hatas egyidejii jelenléte valosziniisithetd: a bor-
¢s vaseloszlas nemcsak aszimmetrikus, hanem szélséértékeik helyzete is eltér
egymastol. Az ennek megfelelé abra mutatja a kisérleti gorbéhez leginkabb
hasonl6 hiszterézist (31.d abra). A megfigyelt eltérés arra utal, hogy a bor
felhalmozodasa ¢és a vasmatrix szerkezeti modosuldsa nem pontosan

ugyanabban a mélységtartomanyban éri el a legnagyobb mértéket.
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31. abra: A bor/vas hiszterezis gorbe viselkedésének szimuldlasa az

eloszlasok helyzetétdl fiiggoen.



Ez 6sszefiigg az implantacio soran 1étrejovo atomkeveredéssel, a vakancidk
¢s mas racshibak felhalmozodasaval, a vas szerkezet részleges

amorfizaciojaval, valamint a  vas—bor  kotések  mélységfliggd

atrendezddésével hozhat6 kapcsolatba.

A szamitott eloszlasok alapjan a B/Fe-B fazissik alkalmas arra, hogy
jellemezze az implantalt bor és a vasmatrix mélységi eloszlasanak egymashoz
viszonyitott valtozasat. A gorbe alakjabol kovetkeztetni lehet arra, hogy a két
eloszlas milyen mértékben aszimmetrikus, illetve arra, hogy szélséértékeik
azonos vagy eltéré mélységben helyezkednek-e el. A vizsgalt mintanal a bor-
¢s vaseloszlds egyarant aszimmetrikus, tovabba a boérkoncentracio
maximuma ¢€s a vaskoncentracié minimuma nem ugyanahhoz a mélységhez

tartozik.

A szamitott gérbék alapjan a B/Fe—B fazissikon megjelend hiszterézis alakjat
elsdsorban a bor- €s vas mélységi eloszlas egymashoz viszonyitott eltolodasa
hatarozza meg. Az eltolodas novekedésével a gorbe ndvekvo és csokkend aga

egyre jobban elkiiloniil, igy a hiszterézis hurok is megjelenik.

A vaseloszlas szélességének novekedése Onmagaban kisebb mértékben
modositja a hiszterézis karakterét, kiilondsen akkor, ha a vasprofil tovabbra
is koveti a boreloszlas altalanos lefutasat. Ebben az esetben a hurok alakjat és
kiterjedését foként a két eloszlas felszin feldli és mélyebb againak eltérd

meredeksége, valamint aszimmetridja befolyasolja.

A vasprofil kiszélesedése arra utal, hogy az implantacio hatasa nem egy sziik
mélységtartomanyra korlatozodik, hanem az egyes racshibak felhalmozodasa

miatt nagyobb rétegvastagsagra terjed ki.
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5.6.1. Osszefoglalas

Az SNMS mélységprofilokbdl szarmazd bor- ¢€s vasintenzitasok
felhasznalasaval B/Fe-B fazissikot hoztam létre annak érdekében, hogy az
implantalt bor és a vasmatrix mélységi eloszlasanak egymashoz viszonyitott
valtozasat jellemezzem. A fazissik elemzésével elkiilonitettem a gorbe
novekvd, nemlinearis és kozel lineéris tartomanyait, és meghatdroztam az

ezekhez kapcsolodo szerkezeti atmenetek jellemz6 pontjait.

A 25 keV energidju, 6,9-10'7 ion/cm? fluenssel implantalt mintanal a
kristalyos vasmatrix és az implantacid altal jelentdsen modositott réteg
kozotti atmenet egyik jellemzod helyét 183 nm mélységben hatdroztam meg,
amelyhez 0,069 B/Fe intenzitasarany tartozott. Meghataroztam tovabba azt a

tartomanyt is, ahol a B/Fe—B kapcsolat mar eltér a korabbi linearis lefutastol.

Ez B/Fe = 0,15 intenzitisaranynal, mintegy 10* CPS borintenzitasnal és
kortilbeliill 160 nm mélységben jelentkezett. A B/(B+Fe) relativ borarany
alkalmazasaval a szerkezeti atmenethez tartozd  kritikus helyi
borkoncentraciot is meghataroztam. A linedaris tartomany felsd hatéra
koriilbeliil 20 at.% borkoncentracional adodott. Az XPS mérések ettol
fiiggetleniil is hasonlo hatarértéket jeleztek: az FeB tipusu kotések relativ
aranya megkdzelitéleg 20 at.% borkoncentracidig novekedett, majd telitési
jellegli viselkedést mutatott. A két modszer eredményei alapjan ezért a
korilbeliil 20 at.% bortartalmat az erésen roncsolt kristalyos vas és amorf
FeB szerkezet altal dominalt réteg, valamint a kismértékben roncsolt,
nagyszemcsés kristalyos vas altal dominalt mélyebb réteg kozotti atmenet

jellemz6 koncentraciojaként hataroztam meg.

A B/Fe-B fazissikon megfigyelt hiszterézisszerli viselkedés vizsgalatahoz

szamitott Pearson IV fiiggvényekkel modelleztem a bor- ¢és vas
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mélységeloszlasokat. A szamitott gorbék segitségével kiilon vizsgaltam a két
eloszlas centrikus és excentrikus helyzetének, valamint aszimmetriajanak
hatasat. A szamitott gorbék alapjan megallapitottam, hogy a hiszterézis
kialakulasat elsdsorban a bor- és vaseloszlas egymashoz viszonyitott
eltolddasa, illetve kisebb mértékben azok eltérd félértékszélessége ¢€s
aszimmetridja hatarozza meg. A B/Fe-B fazissik igy alkalmasnak bizonyult
az implantalt réteg mélységi szerkezeti valtozasainak, az eloszlasok relativ

eltolddasanak jellemzésére.

81



6. Osszefoglalas

A kutatomunkamat két intézmény egyiittmiikddésének keretében végeztem,
melyek a HUN-REN Atommagkutaté Intézet Feliiletfizikai Kutatocsoport és
a Miskolci Egyetem Fémtani, Képlékenyalakitasi és Nanotechnologiai
Intézet. A kutatdsomhoz sziikséges besugarzasokat az Atommagkutato Intézet
Tandetron Laboratériumaban, tovabba egy Transnational Access palyazat

keretében az Uppsalai Egyetem Tandem Laboratériumban végeztiik.

Vasbol és dtvozetibol késziilt eszkozok feliileti keménységének, mechanikai
stabilitdsdnak, kémiai ellenallasanak novelésére mar régota hasznaljdk a
boridalas modszerét. Az ilyen eszk6zok mindségének javitdsanal fontos, hogy
egy fazisbol allo6 vas-borid réteget hozzunk létre. Erre tobb moddszert is
kifejlesztettek az évek sordn, az egyik ilyen technika az ion implantalas. A
boridalas soran keletkez6 fazisok koziil kettd is kielégiti a technikai fejlesztés
kovetelményeit, az egyik a vas-borid (FeB) és a masik a divas-borid (Fe,B).
A probléma a diffizios moddszereknél, hogy altaldban mindkét fazis
megjelenik, a feliileten borban dus FeB és a mélyebb rétegekben Fe,B fazis
alakul ki, melyeknek eltérd kristalyszerkezete miatt fesziiltség 1ép fel a két
fazis hatarfeliiletén és az ipari eszk0zok szélsdséges koriilmények kozotti
hasznalatakor a boridalt réteg levalik a felszinrél. Ennek elkeriilésére hosszl
ideji, magas homérsékleti hokezelésre van sziikség, amivel 1étre lehet hozni

tiszta Fe,B fazist.

A kutatasom soran arra kerestem a valaszt, hogy milyen kémiai kotések és
fazisok alakulnak ki a nagy tisztasagu vas mintak kis energias bor ionokkal
torténd, nagy fluensli besugarzasa esetén. Tovabba arra is kerestem a valaszt,
hogy ezen kotések és fazisok, hogyan alakulnak at révid idejii hékezelés

soran.
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Kutatomunkam egyik kiemelt feladata egy olyan besugarzastervezo fluens
kalkulator létrehozasa volt, amely figyelembe veszi az implantaland6 ionok
céltargyban kialakuld mélységi eloszlasat. Ennek segitségével dontottem el,
hogy a besugarzasokhoz ne az Atommagkutato6 Intézetben talalhaté Tandetron
gyorsitot hasznaljam, hanem az Uppsalai Egyetem Tandem Laboratériuma-
ban talalhato Danfysik 1090 Implantert. Az implanter hasznalataval kis
feliileti érdességre felpolirozott vasmintakat sugaroztam be 25 keV és
100 keV energiaju '"B* ionokkal, 6,9-10'7 — 1,0-10'® ion/cm? fluensekkel. A
besugarzott mintdkat az Atommagkutatd Intézetben taldlhaté mésodlagos-
semlegesrészecske tomegspektrometria (SNMS), rontgen-fotoelektron
spektroszkopia (XPS), rontgen-diffrakcios analizis (XRD), pasztazod
elektronspektroszkopia (SEM), transzmisszids elektronspektroszkopia
(TEM) ¢és az Uppsalai Egyetemen talalhaté repiilési id6 rugalmas
visszalokddéses analizis (ToF-ERDA) berendezésekkel vizsgaltuk meg.

Az Atommagkutat6 Intézetben tortént eldzetes, kis fluensti besugarzasok és a
szimul4cidk alapjan a ''B* ionok varhatd mélységi eloszlasnak Gauss-gorbét
kellett volna kdvetni, de az SNMS mérések mindegyik nagy fluensi
besugarzas esetén megcafoltak ezt. Ezen eloszlasok Pearson IV tipustinak
adodtak. Az eloszlasok moduszanak helyzete és a félértékszélessége nem
mutatott jo egyezést a SRIM ¢és a LISE++ programokkal tortént
szimulaciokkal. Az ionok mélyebbre hatoltak be és szélesebb tartomanyban
alltak meg mint, hogy azokat el6re jelezte a két program. A 25 keV energiaju
boér ionok 120-130 nm behatoldsi mélységgel és 185 nm-nél nagyobb
félértékszélességii eloszlassal, a 100 keV energiaju bor ionok 250-260 nm
behatolasi mélységgel és 230 nm folotti félértékszélességii eloszlas szerint
alltak meg a vas mintakban. Az SNMS adatokbdl lathatd volt, hogy a vas is
egy minusz eggyel szorzott Pearson IV eloszlast kovet, majd mélyebb

rétegekben — ahova mar csak kevés bor jutott el — konstans értéken marad.
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A 100 keV energidju besugarzasok azt mutattak, hogy 6,9-10'7 ion/cm?-nél
nagyobb fluenssel besugarozott vasmintakban a bor ionok sekélyebb
tartomanyban kezdenek el megallni, ami egy vall kialakulasat eredményezi

az SNMS mélységi profilokban.

Az implantalas hatasara 1étrejovo réteg pasztazo elektronmikroszkoppal valo
vizsgalatdhoz egy koriilbeliil 5°-os ferde keresztcsiszolatot hoztam létre a
besugarzott mintan. Ily mdédon a 200 nm mélyen besugarzott réteg 13 pm
szélességlinek jelent meg a SEM felvételeken. Profilométerrel megvizsgalva
ezt a teriiletet azt tapasztaltam, hogy az implantalt réteg a sikbol kiemelkedd
alakzatként van jelen a minta sikjan. Ez azzal magyardzhato, hogy a
besugarzas hatasara felkeményedett az anyag, emiatt lassabban csiszolodott
¢s polirozodott, mint a mellette 1évé gyanta és vas. A transzmisszios
elektronmikroszkoppal megvizsgalt 25 keV energidjii ionokkal implantalt
mintan azt tapasztaltam, hogy a besugarzas hatasara 100-140 nm-es szemcsék
keletkeztek. Tovabba a vas eredeti szerkezetében nagy mennyiségii vakancia
¢és diszlokaciok keletkezetek, de nem alakult ki Osszefiiggé amorf réteg,
kivéve 130-150 nm mélységben koriilbeliil 6 nm vastagsagban. A 400 °C-on,
10 6ran at végzett hokezelés hatasara az implantalt rétegben atkristalyosodas
figyelhetd meg. A besugarzas hatasara kialakult racshibak nagy mértékben
csokkentek. Az eredeti vas szemcsék tovabbra is 130-150 nm mélységben
figyelhetéek meg. E folott, a felszinhez kozelebbi rétegben 50 nm-es
szemcsék alakultak ki. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy a hokezelés hatasara
lezajlo keveredési folyamatok a nagy borkoncentracioval rendelkezd
rétegekre korlatozodtak, és nem eredményeztek jelentGs szerkezeti
atalakuldst a mélyebben elhelyezkedd eredeti szerkezetben, illetve a bor

atomok nem diffundaltak tovabb a mélyebb rétegekbe.

Az SNMS mérések azt mutattak, hogy a 25 keV energidju besugarzasokkal
lehetett 1étrehozni a feliilethez kdzeli borban dus rétegeket. A 6,9-10'7 ion/cm?
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fluenssel besugarzott mintan SNMS és XPS kombinalt mérést alkalmazva
vizsgaltam az implantalas hatasara kialakult kémiai kotéseket. Azt
tapasztaltam, hogy FeB kotések alakulnak ki 75-80 %-os aranyban, és
20-25 %-ban boroxid és szuboxidok jelennek meg a besugarzas hatasara.
400 °C-on, 1 6ran at tartd vakuumbeli hokezelés hatasara a borid kotések

megvaltoztak. Ez a fazisatalakulas mélységfliggést mutatott.

XRD-vel is megvizsgalva a mintat azt tapasztaltam, hogy a hokezelés elott
csak kristalyos vas volt jelen a mintdban. A kialakult FeB kotések nem
alkottak kristalyos szerkezetet. A hdkezelés utan a minta Gjrakristalyosodott,
megjelentek az FeB és az Fe,B kristalyok is, viszont a borid réteg egy része
még mindig amorf maradt. Ez alapjan azt a kdvetkeztetést vontam le, hogy az
implantalas hatdsdra egy metastabil amorf FeB fazis jon létre, ami kis

hokezelés hatasara atalakul a stabilabb FeB és Fe,B kristalyos fazisokba.

A kovetkezo kérdés, amire valaszt kerestem, hogy az implantalas hatdsara
kialakult amorf vas-borid és nagymértékben roncsolodott vas fazis és az
eredeti vas szerkezetét tartalmazo fazis hatara megfigyelhet6-e az SNMS
adatokbol. A létrehozott bor/vas — bor (B/Fe — B) hozamokat (CPS értékeket)
abrazolva az igy kapott fazissikon egy hiszterézis tulajdonsaggal rendelkez6
gorbét kaptam. Log-log skalat alkalmazva a 25 keV energiaji ''B* ionokkal,
6,9-10'7 ion/cm? fluenssel implantalt minta SNMS adataibol létrehozott
B/Fe — B fazissikon azt tapasztaltam, hogy a minta mélyebb tartomanyaiban
ez a gorbe linearis viselkedést mutat. Az egyenes szakaszhoz tartozd
legnagyobb bor koncentracio 183 nm mélységben talalhato és a 0,069 B/Fe
arany tartozik hozza. Ennél mélyebb rétegekben a vas koncentracioja allando,
a bor ionok csak racshibakat okoztak a vas szerkezetében, de jelent6sebb
valtozast nem eredményeztek. A B/(Fe+B) aranyt abrazolva, az egyenes
szakaszra illesztett linedrisra tovabbra is illeszkednek nagyobb bor

koncentraciohoz tartozd pontok. A legnagyobb ilyen bér koncentracio
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20 at.%-nal van, ami 160 nm mélységben talalhat6. Eddig a mélységig az
erdsen roncsolt kristalyos vas €s amorf FeB szerkezet a dominans, mig ennél
mélyebb tartomanyokban a kis mértékben roncsolt, nagy szemcsés kristalyos
vas fazis van tilnyomo tobbségben az anyagban. Ezt megerésiti az XPS
spektrumok alapjan létrehozott FeB koncentracio — bor koncentracio fiiggés
abrazolasa. Kortilbeliil 20 at.% bor koncentracio esetén az addig novekvo FeB
koncentracio telitésbe megy. A bor részecskék csak ettdl a kiiszobértéktol
roncsoltak nagy mértékben a vas kristalyszerkezetét és hoztak létre nagy

mennyiségben FeB amorf fazist.

Megvizsgaltam, hogy a B/Fe — B gorbében miért alakul ki a hiszterézis jellegii
alak. Arra a megéallapitasra jutottam, hogy ha a két eloszlas (a beimplantalt
ionok ¢és az Aatalakult céltargy mélységi eloszlasa) egymashoz képest
szimmetrikusan helyezkedik el, akkor a hiszterézis jelleg eltiinik. Ha a
szélsoértékeik nem esnek egy mélységbe és/vagy az egyik eloszlasnak mas a
félértékszélessége, akkor megjelenik a hiszterézis jelleg. Az én méréseim

esetén mindkét tényez6 jelen van.

Osszességében eredményeim hozzajarulnak a nagy fluensii borion-
implantacid soran kialakuld mélységi eloszlasok, szerkezeti valtozasok és
fazisatalakulasok pontosabb megértéséhez, ezaltal alapot teremtenck a
szabalyozott Osszetételii és fazisszerkezetli vas-borid rétegek eldallitasi

paramétereinek optimalizalasahoz.
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7.

1)

2)

Tézispontok

Vas lemezek boridalasat nagy fluensii, kis energiaji borion-
implantalassal végeztem. A besugarzas kovetkeztében kialakult kotéseket
SNMS ¢és XPS mérések kombinacidjaval vizsgaltam. Megallapitottam,
hogy FeB kotések, és egyéb, oxidalt borvegyiiletek alakulnak ki az
implantacio soran. A mintak vakuumban 400 °C-on t6rténd 1 6ran at tartd
hoékezelés hatdsara az 0jabb kombinalt mérésekkel igazoltam, hogy az
FeB kotések egy része, a mélységtol fliggden, atalakult Fe,B kotéssé. A
hoékezelés hatdsara az boroxidok aranya a legkiilso feliilet kivételével nem

valtozott, koriilbeliil 20 %-at tették ki a kialakult borid k&téseknek [S2].

XRD vizsgalattal megallapitottam, hogy a kristalyos vas nagymértékben
roncsolddott és az FeB fazisok nem kristalyos allapotban keletkeztek.
Tovabba a rovid ideji, alacsony homérsékleti hokezelés hatisara az
amorfbol — amorfba torténd atalakulas mellett meghatarozo az amorfbol
— kristalyos szerkezetbe valo atalakulas is a borid fazisok esetén. A
kialakult amorf FeB fazis metastabil allapotban van, egy része kristalyos
FeB, masik része pedig Fe,B fazisba alakul at, amely kristalyos és amorf

allapotban egyarant jelen van [S2].
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3.) Az implantacio hatdsara amorf FeB fazis alakul ki a vas kristalyos
szerkezetében. Ez annak kdszonhetd, hogy a bombazé ionok roncsoljak
a céltargy eredeti szerkezetét, tovabba véletlenszer(i helyeken allak meg.
Az SNMS mérések alapjan megallapitottam, hogy a vas koncentracidja
lecsokken abban a mélységben, ahol a bor részecskék jelen vannak.
Kimutattam, hogy a bor- és vashozamokbdl képzett, log-log skalan
abrazolt B/Fe-B fazissik alkalmas az implantacio hatasara kialakulo
szerkezeti tartomanyok elkiilonitésére. Megallapitottam, hogy a gorbe
linearis szakasza a kismértékben roncsolt, nagyszemcsés kristalyos vas
altal dominalt tartomanyhoz kapcsolodik, mig a linearitastol valo eltérés
az er6sen roncsolt vas és az amorf FeB szerkezet szamottevd
megjelenését jelzi [S1]. A B/(FetB) ardny SNMS adatokbol
meghatarozott linearis tartomdnya, valamint az XPS mérésekbdl
fiiggvényégeben telitési viselkedése alapjan koriilbelil 20 at.%
bortartalmat hataroztam meg fazishatarként. Ez a borkoncentracio
jellemzi az er6sen roncsolt, finomszemecsés kristalyos vasat €s amorf
FeB szerkezetet tartalmazd réteg, valamint a kismértékben roncsolt,

nagyszemcsés kristalyos vas altal dominalt réteg kdzotti atmenetet. [S2]
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8. Summary

My research was conducted through a collaboration between two institutions:
the Surface Physics Research Group of the HUN-REN Institute for Nuclear
Research, ATOMKI, Debrecen, Hungary and the Institute of Physical
Metallurgy, Metal Forming and Nanotechnology at the University of Miskolc,
Miskolc, Hungary. The irradiations required for this research were performed
at the Tandetron Laboratory of ATOMKI and, within the framework of a
Transnational Access project, at the Tandem Laboratory of Uppsala

University, Uppsala, Sweden.

Boriding has long been used to enhance the surface hardness, mechanical
stability, and chemical resistance of tools and components made of iron and
its alloys. Improving the performance of such components requires the
formation of a single-phase iron-boride layer. Several methods have been
developed for this purpose over the years, one of which is ion implantation.
Two phases formed during boriding meet the requirements of technological
applications: iron monoboride (FeB) and diiron boride (Fe,B). A major
drawback of diffusion-based methods is that both phases generally form: a
boron-rich FeB phase develops at the surface, whereas Fe,B forms in deeper
layers. Owing to their different crystal structures, stresses develop at the
interface between the two phases. Consequently, when industrial components
are used under extreme conditions, the borided layer may delaminate from
the surface. Avoiding this problem requires prolonged heat treatment at high

temperature, which can produce a single-phase Fe,B layer.

The aim of my research was to determine which chemical bonds and phases
form when high-purity iron samples are irradiated with low-energy boron ions
at high fluences. I also investigated how these bonds and phases transform

during short-duration heat treatments.
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One of the principal tasks of my research was to develop a fluence calculator
for irradiation planning that accounts for the depth distribution of the
implanted ions within the target. On the basis of these calculations, I decided
to perform the irradiations using the Danfysik 1090 Implanter at the Tandem
Laboratory of Uppsala University rather than the Tandetron accelerator at
ATOMKI. Iron samples polished to a low surface roughness were irradiated
with 25 and 100 keV "B ions at fluences ranging from 6.9-10'7 — 1.0-10'®
ion/cm?. The irradiated samples were characterised using secondary neutral
mass spectrometry (SNMS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and transmission
electron microscopy (TEM) at ATOMKI, as well as time-of-flight elastic
recoil detection analysis (ToF-ERDA) at Uppsala.

On the basis of preliminary low-fluence irradiations performed at ATOMKI
and the corresponding simulations, the depth distributions of the "B* ions
were expected to follow Gaussian profiles. However, the SNMS
measurements contradicted this expectation for every high-fluence
irradiation. Instead, the measured distributions were found to follow Pearson
type IV profiles. Neither the modal positions nor the full widths at half
maximum (FWHMs) of the distributions agreed well with the predictions
obtained using the SRIM and LISE++ simulation software. The ions
penetrated more deeply and came to rest over a broader depth range than
predicted by either program. The 25 keV boron ions exhibited penetration
depths of 120—130 nm and distribution FWHMs exceeding 185 nm, whereas
the 100 keV boron ions exhibited penetration depths of 250-260 nm and
FWHMs exceeding 230 nm in the iron samples. The SNMS data showed that
the iron signal followed an inverted Pearson type IV distribution and
subsequently remained constant in the deeper layers, which were reached by

only a small fraction of the boron ions.
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The irradiations performed at 100 keV showed that, in iron samples irradiated
at fluences greater than 6.9-10'7 ion/cm?, an increasing fraction of the boron
ions came to rest in shallower regions. This resulted in the formation of a

shoulder in the SNMS depth profiles.

To investigate the implantation-induced layer using scanning electron
microscopy, | prepared an oblique cross-section at an angle of approximately
5° on the irradiated sample. In this configuration, the implanted layer
extending to a depth of 200 nm appeared approximately 13 um wide in the
SEM images. Profilometric examination of this region showed that the
implanted layer formed a raised feature relative to the plane of the sample.
This can be explained by irradiation-induced hardening, as a result of which
the implanted material was removed more slowly during grinding and

polishing than the adjacent resin and iron.

Transmission electron microscopy of the sample implanted with 25 keV ions
revealed that irradiation produced grains with sizes of 100—140 nm. A high
density of vacancies and dislocations was also generated in the original iron
structure. However, no continuous amorphous layer formed, except for an
approximately 6 nm thick region at a depth of 130—150 nm. Following heat
treatment at 400 °C for 10 h, recrystallisation was observed in the implanted
layer, and the density of irradiation-induced lattice defects decreased
substantially. Grains belonging to the original iron structure could still be
observed at depths of 130—150 nm. Above this region, closer to the surface,
grains approximately 50 nm in size had formed. These observations indicate
that the thermally induced mixing processes were confined to the layers with
high boron concentrations. They did not cause significant structural
transformation in the deeper region retaining the original microstructure, nor

did the boron atoms diffuse further into the deeper layers.
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The SNMS measurements showed that irradiation at 25 keV was capable of
producing boron-rich layers close to the surface. The chemical bonds formed
by implantation in the sample irradiated at a fluence of 6.9-10'7 ion/cm? were
investigated using combined SNMS and XPS measurements. The results
showed that 75—80 % of the detected boron-containing chemical states were
associated with FeB bonding, whereas boron oxide and suboxide species
accounted for the remaining 20-25 %. Vacuum annealing at 400 °C for 1 h
modified the boride bonding states. The resulting phase transformation

exhibited a clear depth dependence.

XRD analysis showed that only crystalline iron was present in the sample
before heat treatment. The FeB bonds formed during implantation did not
constitute a crystalline structure detectable by XRD. Following heat
treatment, the sample recrystallised, and crystalline FeB and Fe,B phases
appeared, although part of the boride layer remained amorphous. On this
basis, I concluded that implantation produces a metastable amorphous FeB
phase that transforms into the more stable crystalline FeB and Fe,B phases

upon mild heat treatment.

The next question addressed was whether the interface between the
implantation-induced region containing amorphous iron boride and heavily
damaged iron and the region retaining the original iron structure could be
identified from the SNMS data. Plotting the measured boron-to-iron ratio
against the boron yield — that is, constructing a B/Fe-B plot from the
corresponding counts-per-second (CPS) values — produced a curve exhibiting
hysteresis-like behaviour. On a log-log scale, the B/Fe—B plot constructed
from the SNMS data of the sample implanted with 25 keV "B ions at a
fluence of 6.9-10'7 ion/cm? exhibited linear behaviour in the deeper regions
of the sample. The highest boron concentration belonging to this linear

section occurred at a depth of 183 nm and corresponded to a B/Fe ratio of
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0.069. In deeper layers, the iron concentration remained constant, and the
boron ions generated lattice defects in the iron structure but did not produce

any more substantial transformation.

When the B/(Fe+B) ratio was plotted, points corresponding to higher boron
concentrations continued to follow the line fitted to the linear section. The
highest boron concentration that still followed this linear relationship was
20 at.%, located at a depth of 160 nm. Up to this depth, heavily damaged
crystalline iron and amorphous FeB structures predominated, whereas at
greater depths the material consisted predominantly of slightly damaged,
coarse-grained crystalline iron. This interpretation was corroborated by the
relationship between the FeB concentration and the boron concentration
derived from the XPS spectra. At a boron concentration of approximately
20 at.%, the previously increasing FeB concentration reached saturation.
Only above this threshold did the boron ions cause extensive damage to the
crystalline iron structure and produce a substantial amount of amorphous FeB

phase.

Finally, I investigated the origin of the hysteresis-like shape of the B/Fe-B
curve. | found that the hysteresis-like behaviour disappears when the two
distributions — the depth distribution of the implanted ions and that of the
transformed target material — are positioned symmetrically relative to one
another. If their extrema occur at different depths and/or the distributions have
different FWHMs, hysteresis-like behaviour emerges. In the present

measurements, both factors contributed to the observed hysteresis.

Overall, my results advance the understanding of high-fluence boron
implantation and support the development of iron-boride layers with

controlled composition and phase structure.

93



9. Koszonetnyilvanitas

Szeretnék kdszonetet mondani mindazoknak, akik munkam soran segitséget

nyujtottak.

Els6sorban konzulensemnek, Dr. Rajta Istvannak szeretném megkdszonni az
Anyagtudomany MSc képzés ota tartd, tobb mint hét évnyi kozos munkank

soran nyujtott szakmai és emberi tamogatasat.

Halasan koszondm Dr. Vad Kalmannak és az ATOMKI Feliiletfizikai
kutatécsoport munkatarsainak, hogy szakmai tudasukkal mindig készséggel

segitettek a felmeriil6 technikai és tudomanyos problémak megoldasaban.

Kiilon koszondm Dr. Csik Attildnak és Dr. Haldsz Zoltannak a tudomanyos

munkam soran nyujtott tanacsaikat és iranymutatasaikat.

Ko6szondom tovabba Dr. Daroczi Lajosnak és Farkas Bertalannak a mintak

el6készitésében nytjtott tanicsikat.

Koszonettel tartozom az Atommagkutatd Intézetnek és kollégdimnak, hogy

munkam soran tdmogattak a doktori képzés elvégzésében.

Végiil, de nem utolsésorban kdszondm csaladomnak az egyetemi éveim alatt

nyUjtott tanacsokat, tiirelmet és lelki tamogatast.

94



10. Sajat publikaciok

Az értekezés alapjat képezoé kozlemények

[S1] Z.T. Gaal, Z. Halasz, A. Csik, V. Takats, G. Nagy, J. Oscarsson, M. Sortica, D.
Primetzhofer, T. Fodor, S. Molnér, J. Hakl, Zs Benko, L. Daroczi, M. Benke, K.
Vad, 1. Rajta, Boron depth distribution in iron surfaces at high-dose
implantation, Vacuum, 238 (2025), 114310,
https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2025.114310

[S2] V. Takats, T. Fodor, Z.T. Gaal, Z. Halasz, J. Hakl, S. Molnar, A. Csik, G.U.L.
Nagy, M. Sortica, J. Oscarsson, D. Primetzhofer, M. Benke, 1. Rajta, K. Vad,
Chemical state depth distribution of boron in high-dose implanted iron surface,
Surface and Coatings Technology, 509 (2025), 132162,
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2025.132162

Tovabbi publikaciok

[S3] J. Szivos, L. Balogh, I. Rajta, G.U.L. Nagy, Z.T. Gaal, V. Samu, K. Takefumi,
Z. Zolnai, Monitoring of Dose Dependent Damage in MeV Energy Hydrogen
Implanted Silicon by Photo-Modulated Reflectance Measurements, IEEE
Journal of the Electron Devices Society, 10 (2022), 761-768,
https://doi.org/10.1109/JEDS.2022.3178866

[S4] G.U.L. Nagy, Z.T. Gaal, 1. Rajta, K. Tékési, Spatial and temporal distribution
of a 1-MeV proton microbeam guided through a poly(tetrafluoroethylene)
macrocapillary, Phys. Rev. A 103 (2021), 042801
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.103.042801

95


https://doi.org/10.1016/j.vacuum.2025.114310
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2025.132162
https://doi.org/10.1109/JEDS.2022.3178866
https://doi.org/10.1103/PhysRevA.103.042801

Konferenciak

Z.T. Gaal, Z. Halasz, V. Takats, A. Csik, T. Fodor, J. Hakl, K. Vad, I. Rajta
Implantation of Steel Samples with Boron Ions, IBMMZ22, Lisszabon, Portugélia,
2022. jalius 10-15. - poszter

T. Fodor, V. Takats, J. Hakl, S. Molnar, M. Soha, A. Csik, Z.T. Gaal, Z. Halasz, I.
Rajta, M. Benke, K. Vad, Boride layer prepared on iron surface by ion implantation,

AOFKA 2023, Ziirich, Svajc, 2023. szeptember 11-13. - poszter

Z.T. Gail, Boriding iron with high dose ion implantation, MSMF11, Brno, Cseh

Koztarsasag, 2025. junius 23-25. - szobeli eléadas

96



11.

Irodalomjegyzék

(1]

[3]

(4]

(3]

(6]

(7]

(8]

Michal Kulka, Current trend in boriding, Engineering Materials, Springer

Cham, 2019, https://doi.org/10.1007/978-3-030-06782-3

S. Sen., I. Ozbek, U. Sen, C. Bindal, Mechanical behavior of borides formed on
borided cold work tool steel, Surface and Coatings Technology 135 (2001) 173-
177, https://doi.org/10.1016/S0257-8972(00)01064-1

E. Atik, U. Yunker, C. Meric, The effects of conventional heat treatment and
boronizing on abrasive wear and corrosion of SAE 1010, SAE 1040, D2 and
304 steels. Tribology International 36 (2003) 155-161,
https://doi.org/10.1016/S0301-679X(02)00069-5

I. Uslu, H. Comert, M. Ipek, F.G. Celebi, O. Ozdemir, C. Bindal, A comparison
of borides formed on AISI 1040 and AISI P20 steels. Materials & Design, 28
(2007) 1819-1826, https://doi.org/10.1016/j.matdes.2006.04.019

M. Erdogan, I. Gunes, A. Dalar, Investigation of Corrosion Behavior of Borided
Gear Steels. Transactions of the Indian Institute of Metals, 67 (2013) 291-297,
https://doi.org/10.1007/s12666-013-0329-8

Z. Salyi, G. Kaptay, D. Koncz-Horvath et al: Boride Coatings on Steel
Protecting it Against Corrosion by a Liquid Lead-Free Solder Alloy,
Metallurgical and Materials Transactions B 53 (2022) 730-743,
https://doi.org/10.1007/s11663-021-02412-2

H. Nishikawa, T. Takemoto, K. Kifune, T. Uetani, N. Sekimori, Effect of Iron
Plating Conditions on Reaction in Molten Lead-Free Solder, Mater. Trans. 45

(2004) 74146, https://doi.org/10.2320/matertrans.45.741.

T. Takemoto, T. Uetani, M. Yamazaki, Dissolution rates of iron plating on
soldering iron tips in molten lead-free solders Sold. Surf. Mount. Technol. 16

(2004) 9-15, https://doi.org/10.1108/09540910410562473.

97


https://doi.org/10.1007/978-3-030-06782-3
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(00)01064-1
https://doi.org/10.1016/S0301-679X(02)00069-5
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2006.04.019
https://doi.org/10.1007/s12666-013-0329-8
https://doi.org/10.1007/s11663-021-02412-2
https://doi.org/10.2320/matertrans.45.741
https://doi.org/10.1108/09540910410562473

(9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

Y.C. Huang et al: Dissolution and interfacial reactions of Fe in molten Sn-Cu
and Sn-Pb  solders. J. Mater. Res. 22 (2007) 2924-29,
https://doi.org/10.1557/JMR.2007.0361

T. Ishida, The Reaction of Solid Iron with Molten Tin. Trans. JIM. 14 (1973)
37-44. https://doi.org/10.2320/matertrans1960.14.37

A. N. Campbell, J. H. Wood, G. B. Skinner, The System Iron—Tin: Liquidus
Only, Journal of the American Chemical Society 71 (1949) 1729-1733,
https://doi.org/10.1021/ja01173a052

H. Moissan (1895), “Action du fluor sur Dl’argon.” Comptes Rendus

Hebdomadaires des Séances de 1’Académie des Sciences, Sériel, vol. 120,

pp- 74

I. Campos-Silva, M. Ortiz-Dominguez, H. Cimenoglu, R. Escobar-Galindo, M.
Keddam, M. Elias-Espinosa, N. Lopez-Perrusquia, Diffusion model for growth
of Fe2B layer in pure iron, Surface Engineering 27 (2011) 189-195,
https://doi.org/10.1179/026708410X12550773057820

M. Keddama, Z. Nait Abdellah, M. Kulkac, R. Chegrounea, Determination of
the Diffusion Coefficients of Boron in the FeB and Fe,B Layers Formed on
AISI D2 Steel, Acta Physica Polonica Series a 128 (2015) 740-745,
https://doi.org/10.12693/APhysPolA.128.740

R. Kouba, M. Keddam, M. Kulka, Modelling of paste boriding process, Surface
Engineering 31(2015) 563-569,
https://doi.org/10.1179/1743294414Y.0000000357

I. Campos-Silv, M. Flores-Jiménez, D. Bravo-Barcenas, H. Balmori-Ramirez,
J. Andraca-Adame, J. Martinez-Trinidad, J.A. Meda-Campaiia, Evolution of
boride layers during a diffusion annealing process, Surface and Coatings
Technology 309 (2017) 155-163,
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2016.11.054

98


https://doi.org/10.1557/JMR.2007.0361
https://doi.org/10.2320/matertrans1960.14.37
https://doi.org/10.1021/ja01173a052
https://doi.org/10.1179/026708410X12550773057820
https://doi.org/10.12693/APhysPolA.128.740
https://doi.org/10.1179/1743294414Y.0000000357
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2016.11.054

[17]

[18]

[19]

[20]

(21]

[22]

(23]

(24]

M. Ipek, G. Celebi Efe, I. Ozbek, S. Zeytin, C. Bindal, Investigation of
Boronizing Kinetics of AISI 51100 Steel, J. of Materi Eng and Perform 21
(2012) 733-738, https://doi.org/10.1007/511665-012-0192-5

Y. Gencer, Indose of manganese on pack boriding behaviour of pure iron,
Surface Engineering. 27 (2011) 634-638,
https://doi.org/10.1179/1743294411Y.0000000010

Y. Kayali, S. Taktak, Characterization and Rockwell-C adhesion properties of
chromium-based borided steels J. Adhes. Sci. Technol., 29 (2015), pp. 2065-
2075, https://doi.org/10.1080/01694243.2015.1052617

LE. Campos-Silva, G.A. Rodriguez-Castro:  Boriding to improve the
mechanical properties and corrosion resistance of steels, E.J. Mittemeijer,
M.A.J. Somers (Eds.), Thermochemical Surface Engineering of Steels
Improving Materials Performance, Elsevier Ltd., Amsterdam (2015), pp. 651-
702, https://doi.org/10.1533/9780857096524.5.651

M. Rile, Reasons for the formation of cracks in boride coatings on steel Met.

Sci. Heat Treat., 16 (1974), pp. 836-838,https://doi.orgl10.1007/BF00664246

W. A. Grant, lon-implantation and irradiation studies using amorphous metals,
Nuclear Instruments and  Methods, 182-183  (1981) 809-826,
https://doi.org/10.1016/0029-554x(81)90814-4

S. Prussin, D. I. Margolese, R. N. Tauber, Formation of amorphous layers by
ion implantation, Journal of Applied Physics, 57 (1985) 180-185,
https://doi.org/10.1063/1.334840

K. Suzuki, K. Kawamura; Y. Kikuchi; Y. Kataoka, Compact model for
amorphous layer thickness formed by ion implantation over wide ion
implantation conditions, IEEE Transactions on Electron Devices 53 (2006)

1186-1192, https://doi.org/10.1109/ted.2006.872695

99


https://doi.org/10.1007/s11665-012-0192-5
https://doi.org/10.1179/1743294411Y.0000000010
https://doi.org/10.1080/01694243.2015.1052617
https://doi.org/10.1533/9780857096524.5.651
https://doi.org10.1007/BF00664246
https://doi.org/10.1016/0029-554x(81)90814-4
https://doi.org/10.1063/1.334840
https://doi.org/10.1109/ted.2006.872695

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

V.I1. Lavrentiev, A.D. Pogrebjak, High-dose ion implantation into metals, Surf.
Coat. Technol., 99 (1998), pp. 24-32,
https://doi.org/10.1016/S0257-8972(97)00122-9

T. Takagi, I. Yamada, H. Kimura, Iron surface treatment by boron implantation
S. Namba (Ed.), Ion Implantation in Semiconductors, Science and Technology,
Plenum Press, New York (1975), pp. 335-340,
https://doi.org/10.1007/978-1-4684-2151-4 42

N.E.W. Hartley, Ion implantation and surface modification in tribology,
Elsevier Wear, 34 (1975), pp. 427-438,
https://doi.org/10.1016/0043-1648(75)90109-X

V.G. Alyoshin, A.I. Kharlamov, V.M. Prokopenko, Investigation of
composition and chemical state of elements in iron boride by the method of X-
ray photoelectron spectroscopy, Journal Solid State Chem., 38 (1981), pp. 105-
111, https://doi.org/10.1016/0022-4596(81)90478-3

D.J. Joyner, R.F. Wills, Photoelectron spectroscopy of the iron borides,
structures, bonding and magnetic behaviour, Philos. Mag. A, 43 (1981),
pp. 815-833, https://doi.org/10.1080/01418618108240410

J. Jagielski, M. Kopcewicz, L. Thomé, Mssbauer study of the amorphization
process in a-Fe by boron implantation J. Appl. Phys., 73 (1993), pp. 4820-4824,
https://doi.org/10.1063/1.353848

A. Kolitsch, B. Rauschenbach, E. Richter, Formation of compositions by
implantation in iron. Radiation Effects, 76:6 (1983) 193-202,
http://dx.doi.org/10.1080/01422448308209661

Robert G. Wilson, The pearson IV distribution and its application to ion
implanted depth profiles, Radiation Effects, 46:3-4 (1980) 141-147,
https://dx.doi.org/10.1080/00337578008209163

100


https://doi.org/10.1016/S0257-8972(97)00122-9
https://doi.org/10.1007/978-1-4684-2151-4_42
https://doi.org/10.1016/0043-1648(75)90109-X
https://doi.org/10.1016/0022-4596(81)90478-3
https://doi.org/10.1080/01418618108240410
https://doi.org/10.1063/1.353848
http://dx.doi.org/10.1080/01422448308209661
https://dx.doi.org/10.1080/00337578008209163

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

Krukovich MG, Prusakov BA, Sizov IG (2016) Plasticity of boronized layers.
Springer International Publishing, Switzerland. ISBN 978-3-319-40012-9

J.F. Ziegler, J.P. Biersack, The Stopping and Range of Ions in Matter. Bromley,
D.A. (eds) Treatise on Heavy-lon Science. Springer, Boston, MA,
https://doi.org/10.1007/978-1-4615-8103-1 3

J. F. Ziegler, and J. M. Manoyan, Nucl. Inst. and Meth. B35 (1988) 215,
https://doi.org/10.1016/0168-583X(88)90273-X

Gnaser H. Low-Energy Ion Irradiation of Solid Surfaces. Springer; 1999.

N. A. Medvedev, A. E. Volkov, N. S. Shcheblanov, and B. Rethfeld, Early Stage
of the Electron Kinetics in Swift Heavy Ion Tracks in Dielectrics, Phys. Rev. B
82, 125425 (2010).

P. Sigmund, Particle Penetration and Radiation Effects (Springer, Berlin,

Heidelberg, 2006).

W. Eckstein, Computer Simulation of lon-Solid Interactions, Vol. 22 (Springer

Berlin Heidelberg, Berlin, Heidelberg, 1991).

G. S. Was, Fundamentals of Radiation Materials Science: Metals and Alloys,
2nd ed. (Springer, New York, 2016).

L. Thomé et al, Radiation Effects in Nuclear Materials: Role of Nuclear and
Electronic Energy Losses and Their Synergy, Nucl. Instruments Methods Phys.
Res. Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms 307, 43 (2013).

M. Lang, F. Djurabekova, N. Medvedev, M. Toulemonde, and C. Trautmann,
Fundamental Phenomena and Applications of Swift Heavy Ion Irradiations, in

Comprehensive Nuclear Materials (Elsevier, 2020), pp. 485-516.

M. Toulemonde, C. Dufour, and E. Paumier, Transient Thermal Process after a
High-Energy Heavylon Irradiation of Amorphous Metals and Semiconductors,

Phys. Rev. B 46, 14362 (1992).

101


https://doi.org/10.1007/978-1-4615-8103-1_3
https://doi.org/10.1016/0168-583X(88)90273-X

[44]

[45]

[46]

[47]

(48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

I. M. Lifshits, M. 1. Kaganov, and L. V. Tanatarov, On the Theory of Radiation-
Induced Changes in Metals, J. Nucl. Energy. Part A. React. Sci. 12, 69 (1960).

C. Dufour and M. Toulemonde, Models for the Description of Track Formation,
in Ion Beam Modification of Solids. Springer Series in Surface Sciences, edited
by W. Wesch and E. Wendler (Springer International Publishing, Cham, 2016),
pp. 63—-104.

B. Rethfeld, D. S. Ivanov, M. E. Garcia, and S. I. Anisimov, Modelling Ultrafast
Laser Ablation, J. Phys. D. Appl. Phys. 50, 193001 (2017).

B. Firsov, Electronic Stopping Power of Low-Velocity lons, J. Exptl. Theor.
Phys. 36, 1517 (1959).

U. Fano, Penetration of Protons, Alpha Particles, and Mesons, Annu. Rev. Nucl.

Sci. 13, 1 (1963).

J. Lindhard and A. H. So/rensen, Relativistic Theory of Stopping for Heavy
ITons, Phys. Rev. A 53, 2443 (1996).

P. Sigmund, Particle Penetration and Radiation Effects (Springer, Berlin,

Heidelberg, 2006).

N. A. Medvedev, A. E. Volkov, N. S. Shcheblanov, and B. Rethfeld, Early Stage
of the Electron Kinetics in Swift Heavy lon Tracks in Dielectrics, Phys. Rev. B
82, 125425 (2010).

N. Medvedev, A.E. Volkov, R. Rymzhanov, F. Akhmetov, S. Gorbunov, R.
Voronkov, P. Babaev, Frontiers, challenges, and solutions in modeling of swift
heavy ion effects in materials, Journal of Applied Physics 133, 100701 (2023).
https://doi.org/10.1063/5.0128774

J. P. Rozet, C. Stéphan, and D. Vernhet, ETACHA: A Program for Calculating
Charge States at GANIL Energies, Nucl. Instruments Methods Phys. Res. Sect.
B Beam Interact. with Mater. Atoms 107, 67 (1996).

102


https://doi.org/10.1063/5.0128774

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

E. Lamour, P. D. Fainstein, M. Galassi, C. Prigent, C. A. Ramirez, R. D.
Rivarola, J.-P. Rozet, M. Trassinelli, and D. Vernhet, Extension of Charge-State-
Distribution Calculations for Ion-Solid Collisions towards Low Velocities and

Many-Electron Ions, Phys. Rev. A 92, 42703 (2015).

C. Scheidenberger, T. Stohlker, W. E. Meyerhof, H. Geissel, P. H. Mokler, and
B. Blank, Charge States of Relativistic Heavy lons in Matter, Nucl. Instruments

Methods Phys. Res. Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms 142, 441 (1998).

N. Winckler, A. Rybalchenko, V. P. Shevelko, M. Al-Turany, T. Kollegger, and
T. Stohlker, BREIT Code: Analytical Solution of the Balance Rate Equations
for Charge-State Evolutions of Heavy-lon Beams in Matter, Nucl. Instruments

Methods Phys. Res. Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms 392, 67 (2017)

I. Y. Tolstikhina and V. P. Shevelko, Influence of Atomic Processes on Charge
States and Fractions of Fast Heavy lons Passing through Gaseous, Solid, and

Plasma Targets, Physics-Uspekhi 61, 247 (2018).

D. C. Rapaport, The Art of Molecular Dynamics Simulation (Cambridge
University Press, 2004).

J. F. Littmark, J. P. Ziegler, and U. Biersack, The Stopping and Range of Ions
in Solids (Pergamon Press, New York, 1985).

A. Lushchik, C. Lushchik, E. Vasil’chenko, and A. I. Popov, Radiation Creation
of Cation Defects in Alkali Halide Crystals: Review and Today’s Concept
(Review Article), Low Temp. Phys. 44, 269 (2018).

Fényes Tibor, Atommagfizika I., Debreceni Egyetem Kiad6, Magyarorszag,
ISBN 978-963-473-328-7

S. Biri, E. Koltay, A. Valek, Particle Accelerators. In: A. Vértes, S. Nagy, Z.
Klencsar, R.G. Lovas, F. Rosch, (eds) Handbook of Nuclear Chemistry.
Springer, Boston, MA. https://doi.org/10.1007/978-1-4419-0720-2_50

103


https://doi.org/10.1007/978-1-4419-0720-2_50

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

S. Jigao, Q. Menglin, Y. Peng, W. Xiaoxia, W. Guangfu, L. Changwei.
Improvement and Performance Study of Model 358 Duoplasmatron Ion Source
for Tandem Accelerator[J]. Atomic Energy Science and Technology, 2019,
53(9): 1595-1600. https://www.doi.org/10.7538/yzk.2019.youxian.0113

Nicolae C. Podaru, Dirk J.W. Mous, Recent developments and upgrades in ion
source technology and ion beam systems at HVE, Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and
Atoms, Volume 371, 2016, Pages 137-141.
https://doi.org/10.1016/.nimb.2015.10.021

R. Middleton: A4 Negative-Ion Cookbook. University of Pennsylvania, 1989
(revised 1990). Independently Published / Open Source Laboratory Manual

R. Middleton, A versatile high intensity negative ion source, Nuclear
Instruments and Methods in Physics Research, Volume 214, Issues 2—-3, 1983,
Pages 139-150. https://doi.org/10.1016/0167-5087(83)90580-X

I. Rajta, 1. Vajda, Gy. Gyiirky, L. Csedreki, A.Z. Kiss, S. Biri, H.A.P. van
Oosterhout, N.C. Podaru, D.J.W. Mous, Accelerator characterization of the new
ion beam facility at MTA Atomki in Debrecen, Hungary, Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers,
Detectors and Associated Equipment, 880, 2018, 125-130,
https://doi.org/10.1016/j.nima.2017.10.073

S. Biri, I. K. Vajda, P. Hajdu et al. The Atomki Accelerator Centre. Eur. Phys. J.
Plus 136, 247 (2021). https://doi.org/10.1140/epjp/s13360-021-01219-7

I. Rajta, G.U.L. Nagy, I. Vajda, S.Z. Szilasi, G.W. Grime, F. Watt, First
resolution test results of the Atomki nuclear nanoprobe, Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials

and Atoms, 449, 2019, 94-98, https://doi.org/10.1016/j.nimb.2019.03.056

104


https://www.doi.org/10.7538/yzk.2019.youxian.0113
https://doi.org/10.1016/j.nimb.2015.10.021
https://doi.org/10.1016/0167-5087(83)90580-X
https://doi.org/10.1016/j.nima.2017.10.073
https://doi.org/10.1140/epjp/s13360-021-01219-z
https://doi.org/10.1016/j.nimb.2019.03.056

[70]

[71]

[72]

(73]

[74]

[75]

[76]

B. Torp, P. Abrahamsen, S. Eriksen, B.R. Nielsen, A computerized end-station
for a high-current ion implanter, Surface and Coatings Technology, 51, 1-3,
1992, Pages 556-560, ISSN 0257-8972,
https://doi.org/10.1016/0257-8972(92)90298-O

B. Torp, P. Abrahamsen, S. Eriksen, P.L. Heeg, B.R. Nielsen, J. Bergoz, Non-
intercepting continuous beam current measurement for a high-current ion
implanter, Surface and Coatings Technology, 66, 1-3, 1994, 361-363, ISSN
0257-8972, https://doi.org/10.1016/0257-8972(94)90030-2

K. Pearson, Contributions to the mathematical theory of evolution, Proceedings
of the Royal Society, 54 (326-330): 329333,
https://doi.org/10.1098/rspl.1893.0079

K. Pearson, Contributions to the mathematical theory of evolution, II: Skew
variation in homogeneous material, Philosophical Transactions of the Royal

Society, 186: 343—414, https://doi.org/10.1098/rsta.1895.0010

K. Pearson, Mathematical contributions to the theory of evolution, X:
Supplement to a memoir on skew variation, Philosophical Transactions of the
Royal Society A, 197 (287-299): 443-459,
https://doi.org/10.1098/rsta.1901.0023

K. Pearson, Mathematical contributions to the theory of evolution, XIX: Second
supplement to a memoir on skew variation, Philosophical Transactions of the
Royal Society A, 216 (538-548): 429457,
https://doi.org/10.1098/rsta.1916.0009

C. Jeynes, M.J. Bailey, N.J. Bright, M.E. Christopher, G.W. Grime, B.N. Jones,
V.V. Palitsin, R.P. Webb, “Total IBA” — Where are we?, Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials
and Atoms, 271, 2012, 107-118, ISSN 0168-583X,
https://doi.org/10.1016/j.nimb.2011.09.020

105


https://doi.org/10.1016/0257-8972(92)90298-O
https://doi.org/10.1016/0257-8972(94)90030-2
https://doi.org/10.1098/rspl.1893.0079
https://doi.org/10.1098/rsta.1895.0010
https://doi.org/10.1098/rsta.1901.0023
https://doi.org/10.1098/rsta.1916.0009
https://doi.org/10.1016/j.nimb.2011.09.020

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

W. Eckstein, M. Mayer, Rutherford backscattering from layered structures
beyond the single scattering model, Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms, 153,

1-4, 1999, 337-344, https://doi.org/10.1016/S0168-583X(98)01011-8

K. Nakai, Y. Yamamoto, E. Okamoto, T. Yamamoto, F. Yoshida, A. Matsumura,
N. Yamada, A. Kitamura, M. Koka, T. Satoh, Boron analysis for neutron capture
therapy using particle-induced gamma-ray emission, Applied Radiation and

Isotopes, 106, 2015, 166-170, https://doi.org/10.1016/j.apradiso.2015.07.035

W.A. Lanford, Analysis for hydrogen by nuclear reaction and energy recoil
detection, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B:
Beam Interactions with Materials and Atoms, 66, 1-2, 1992, 65-82,
https://doi.org/10.1016/0168-583X(92)96142-L

S.A.E. Johansson, J.L.. Campbell, K.G. Malmqvist (Ed.): Particle-Induced X-
Ray Emission Spectrometry (PIXE), John Wiley & Sons (1995), ISBN 978-0-
471-58944-0

H. Gnaser, W.O. Hofer, The emission of neutral clusters in sputtering. Appl.

Phys. A 48, 261-271 (1989). https://doi.org/10.1007/BF00619396

M.P. Seah, Quantitative Auger electron spectroscopy and electron ranges,
Surface Science, 32, 3, 1972, 703-728,
https://doi.org/10.1016/0039-6028(72)90196-3

J.F. Moulder, J. Chastain, RC King Handbook of x-ray photoelectron
spectroscopy: a reference book of standard spectra for identification and
interpretation of XPS data, Perkin-Elmer, Eden Prairie, MN (1992), pp. 6-25,
https://doi.org/10.1002/sia.740030412

H. Oechsner, L. Reichert. Energies of neutral sputtered particles. Phys. Lett.
vol. 23 (1966) 90-92, https://doi.org/10.1016/0031-9163(66)90273-3

106


https://doi.org/10.1016/S0168-583X(98)01011-8
https://doi.org/10.1016/j.apradiso.2015.07.035
https://doi.org/10.1016/0168-583X(92)96142-L
https://doi.org/10.1007/BF00619396
https://doi.org/10.1016/0039-6028(72)90196-3
https://doi.org/10.1002/sia.740030412
https://doi.org/10.1016/0031-9163(66)90273-3

[85] K. Vad, A. Csik, G.A. Langer, Secondary neutral mass spectrometry — a
powerful technique for quantitative elemental and depth profilling analises of

nanostructures. Spectrosc. Eur. Vol. 21, 2009, 13-16

[86] H. J. Whitlow, G. Possnert, C.S. Petersson, Quantitative mass and energy
dispersive elastic recoil spectrometry: Resolution and efficiency considerations,
Nuclear Instruments and Methods in Physics Research Section B: Beam
Interactions with Materials and Atoms, 27, 3, 1987, 448-457,

https://doi.org/10.1016/0168-583X(87)90527-1

[87] P. Strom; P. Petersson; M. Rubel; G. Possnert, A combined segmented anode
gas ionization chamber and time-of-flight detector for heavy ion elastic recoil

detection analysis, 87, 2016, 10, https://doi.org/10.1063/1.4963709

[88] P. K. Giri, V. Raineri, G. Franzo, E. Rimini, Mechanism of swelling in low-
energy  ion-irradiated  silicon, Phys. Rev. B 65, 012110,
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.65.012110

[89] P.K. Giri, Studies on the surface swelling of ion-irradiated silicon: Role
of defects, Materials Science and Engineering: B, 121:3 (2005), pp. 238-
243, https://doi.org/10.1016/1.mseb.2005.04.003

[90] W.G. Spitzer, G.K. Hubler, T.A. Kennedy, Properties of amorphous silicon
produced by ion implantation: Thermal annealing, Nuclear Instruments and
Methods in  Physics Research, 209-210:1 (1983), pp. 309-312,
https://doi.org/10.1016/0167-5087(83)90816-5

[91] 1. S. Custer at al, Density of amorphous Si, Appl. Phys. Lett. 64:4 (1994), pp.
437-439 https://doi.org/10.1063/1.111121

[92] M. Kulka, N. Makuch, A. Piasecki, Nanomechanical characterization and
fracture toughness of FeB and Fe2B iron borides produced by gas boriding of
Armco iron, Surface and Coatings Technology 325 (2017), pp. 515-532,
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2017.07.020

107


https://doi.org/10.1016/0168-583X(87)90527-1
https://doi.org/10.1063/1.4963709
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.65.012110
https://doi.org/10.1016/j.mseb.2005.04.003
https://doi.org/10.1016/0167-5087(83)90816-5
https://doi.org/10.1063/1.111121
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2017.07.020

(93]

[94]

[95]

[96]

[97]

(98]

[99]

S. Taktak, Some mechanical properties of borided AISI H13 and 304 steels,
Materials & Design 28:6 (2007), pp. 1836-1843,
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2006.04.017

K. Shubham, A, Gupta, Integrated Circuit Fabrication, ch. 7 Ion Implantation,
CRC Press (2021), https://doi.org/10.1201/9781003178583-7

J. Jagielski, M. Kopcewicz, L. Thomé, Méssbauer study of the amorphization
process induced in a-Fe by boron implantation, Journal of Applied Physics June

(1993) 73(10), pp. 4820 — 4824, https://doi.org/10.1063/1.353848

Kabekkodu, S., Dosen, A., and Blanton T. 2024. “PDF-5+: a comprehensive
Powder Diffraction File™ for materials characterization.” Powder Diffraction

39(2): 47-59. https://doi.org/10.1017/S0885715624000150

Bernd Rauschenbach, Viton Heera, Formation of borides and nitrides by ion
implantation in iron, Journal of the Less Common Metals (1986), Volume 117,
Issues 1-2, Pages 323-327, ISSN 0022-5088,
https://doi.org/10.1016/0022-5088(86)90055-X

J. R. Liu et al, Complex permittivity, permeability and electromagnetic wave
absorption of a-Fe/C(amorphous) and Fe2B/C(amorphous) nanocomposites, J.
Phys. D: Appl. Phys. (2004), 37 2737

J. Trigueiro, W. Lima, N. Bundaleski, O.M.N.D. Teodoro, XPS spectrometer
transmission function optimization by the differential evolution algorithm,
Journal of Electron Spectroscopy and Related Phenomena (2018) 222, pp. 122-
123, https://doi.org/10.1016/j.elspec.2017.07.004

108


https://doi.org/10.1016/j.matdes.2006.04.017
https://doi.org/10.1201/9781003178583-7
https://doi.org/10.1063/1.353848
https://doi.org/10.1017/S0885715624000150
https://doi.org/10.1016/0022-5088(86)90055-X
https://doi.org/10.1016/j.elspec.2017.07.004

