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1. Bevezetés és célkitiizések

A vékonyrétegek vizpara- ¢s gazdiffuziés paramétereinek
meghatdrozasara irdnyuld kutatdsoknak kiemelkedd jelentOsége van a
csomagolastechnikaban,  allagmegbrzésben,  flexibilis  elektronikai
eszkozok tokozasaban, 01j generacios aramforrasok, tiizeléanyag-cellak
fejlesztésében [1-3]. A csomagoldéanyagok felszinére épitett vékonyrétegek
javithatjak azok ateresztési jellemzG6it, melynek nyoman nagyobb
hatasfoki lesz a csomagolt termék degradacio elleni védelem.
Segitségiikkel ndvelhetd a nagy hozzaadott értékii termékek polcallosaga,
kitolhatd a gyogyszerek, egészségiigyi termékek, élelmiszerek lejarati
ideje, alkatrészek, berendezések élettartama [4]. A bevonatok jelentds
szerephez jutnak a kiilonleges értéket képviseld kulturdlis orokségek,
miikincsek megovasanak targykorében is [5]. A vékonyrétegek és azokkal
bevont hordozok vizparaateresztd képességének (WVTR), illetve
gazateresztO képességének (GTR) ismerete nélkiilozhetetlen a funkcionalis
bevonatok, rendszerek tervezésénél [6].

A fém-oxid, fém-nitrid, karbid filmek alkalmasak hdomérsékletre
érzékeny polimer hordozok bevonasara [7-9]. Ezen anyagok koziil jelent6s
potenciallal rendelkezik az atomi réteglevalasztassal (ALD) eldallitott
vékony  oxidok  csoportja,  koszOnhetben  széles  spektrumu
felhasznalasuknak, valamint az alacsony beruhdzasi és eldallitasi
koltségeknek az egyéb réteglevalasztasi technologidkhoz viszonyitva [10-
13]. Ezek nyoman kutatomunkam egyik alapjat ALD berendezéssel
flexibilis  polimer hordozora épitett  aluminium-oxid  (Al.Oz3)
rétegszerkezetek vizsgalata képezi. Bizonyos polimerek (pl.: poliolefinek)
esetén azok alacsony feliileti energidja kedvezdtlen a rétegépiilés
szempontjabol, a réteglevalasztas el6tt aktivalasra, modositasra szorulnak
annak érdekében, hogy megfeleld adhézioval rendelkezé filmet
allithassunk eld azok feliiletén, javitva ezzel a bevonat mechanikai
stabilitdsat. Az aktivalas megvalositdsanak egyik lehetOsége a feliilet
plazmakezelése. Az igy kialakult feliilet karakterizdlasa kiegészitve a
bevonat mechanikai analizisével lehetéséget nyujt az adott alkalmazasban
a legoptimalisabb réteglevalasztasi eljards kidolgozéasara, kiemelkedd
mindségli hordozd/vékonyréteg rendszerek eldallitasara [4].

A levegd paratartalma nem csupan a csomagolassal védett termékek
esetében vezethet gyors allagromlashoz, hanem befolyasolja a fémek

crer

mikincsek (fém, fa, ko, szovet stb.) esetében is [14-16]. A restauracios



gyakorlatban a Paraloid B44, Paraloid B72 ¢és Incralac akril alapu
miigyanta bevonatokat rendszeresen alkalmazzak az utobbi folyamatok
kikiiszobolésére, a korrdzid lassitasara [17]. Noha ezen anyagok,
,referenciaként” szolgalnak ujabb miigyantdk alkalmazasba torténd
bevezetése soran, atfogod, részletekre kiterjedd adatok nem elérhetdek
vizpara diffazids sajatossagaikrol [18]. Ennél fogva kutatasaim masik
kiindulopontjat a Paraloid B44, Paraloid B72 ¢és Incralac bevonatok
ateresztési paramétereinek meghatarozasa jelenti.

A vizsgalatok soran a kdvetkez6 célokat tliztem ki:

e Akril  alapi  bevonatok  paraateresztésének,  diffuzios
paramétereinek meghatarozasa.

ePlazma segitett atomi réteglevalaszto berendezést (PEALD)
kozvetett (remote) plazma modban mitkodtetve flexibilis polimer hordozo
feliiletének kiilonbozo idejl, eltérd gazokkal végzett plazma aktivalasa,
felszini valtozasok vizsgalata.

e Atomi réteglevalasztd berendezéssel flexibilis polimer hordozora
felvitt,  kiillonboz6  vastagsagi ~ AlbOs  rétegek  gazateresztési
tulajdonsagainak vizsgalata.

o Eszkoz és mérési modszer fejlesztése ezen oxidrétegek kontrollalt
modon, gazateresztés méréssel 6sszekotott in-situ repesztésére iranyuloan.

e Az oxidokban repesztés hatdsara kialakult hibak gizateresztésre
gyakorolt hatasanak feltarasa.

Dolgozatom elsd részében egy szakirodalmi attekintést adok az
értekezés témajat érintd korabbi elméleti €s kisérleti eredményekrol. Ezek
utan bemutatom az alkalmazott kisérleti és szamitasi modszereket, majd
pedig ismertetem és értelmezem az eredményeimet. Végiil a dolgozatot egy
magyar és egy angol nyelvii dsszefoglaloval zarom.



2. Irodalmi el6zmények

A fejezetben roviden attekintem a doktori munkam alapjat adé
szakirodalmat. A szakaszt a difftizio altalanos leirasaval vezetem be, majd
irok a mukincsvédelemben hasznalt vékonyfilmek tipusairol, jellemzoirdl.
Ezek utan szot ejtek polimerek feliiletére felvitt, diffuzids para-és gazzaro
rétegek jelent6ségérdl, eldallitasuk modjairdl, kiilonos tekintettel az
altalam is hasznalt atomi réteglevalasztassal eléallitott filmekre. A rétegek
flexibilitdsa szamos gyakorlati megkozelitésben kap szerepet, igy
bemutatom a vékonyrétegek mechanikai stabilitdsanak meghatarozasara
iranyul6 technikakat, végil a fejezet végén a filmeken keresztiil zajlo
anyagtranszport méréstechnikai alapjait, lehetdségeit veszem sorra.

2.1. Diffuzio, Fick torvényei

A diffizi6 matematikai leirasanak alapjait Dr. Adolf Fick fektette le
1855-ben [19, 20]. Fick I. térvénye, mely analog Fourier hdvezetési
egyenletével, valamint az elektromos vezetésre vonatkoz6 Ohm
torvénnyel, a kovetkezé alakban irhaté fel egy izotrop anyagra (a
koncentracio csak x irdnyban valtozik):

i~ _p®
j=-D2 2.1)

ahol j az 1ddegység alatt feliiletegységen athalado részecskék szama, D a
diffuzios egyiitthatdo, o a térfogategységben 1év0 részecskék szdma
(koncentraciodja), x pedig a helykoordinata. A negativ eldjel azt fejezi ki,

cre

crer

aramslriiség helyfliggésérél ad informaciot, 1doéfiiggésérél nem.
Felhasznalva az els6, valamint az anyagmegmaradas torvényét, mely

909 _ giny i =
o divj=0 (2.2)

megkapjuk Fick II. térvényét, mely hely- és koncentracio-fiiggetlen
diffazios egylitthato esetében az alabbi alakban irhato:

a a°
=D a_xg (2.3)

Matematikai szempontbdl a (2.3) egyenlet egy madasodrendii, linedris
parcidlis differencidlegyenlet. Utobbihoz meghatarozott kezdd ¢és



hatarfeltételek esetén létezik analitikus megoldas, azonban bizonyos
esetekben csak numerikus modszerekkel oldhato meg [21, 22].

2.2. Muikincsvédelemben hasznadlt bevonatok

Hazéank kulturdlis o6rokségének védelme fontos feladat, melyre az
anyagvizsgalati modszerek, feliiletkezelési technologiak fejlodésével egyre
sz¢élesebb korti lehetdségek adodnak. A restaurdlas egy olyan Osszetett
tevékenység, mely miivészettorténeti és természettudomanyi ismereteket
egy kozos cél, a mitargy szerkezetének, 0sszetételének feltarasa, allaganak
helyreallitsa, megovasa érdekében alkalmazza [5, 15-18].

A foldfelszinen taldlhatdé mikincsek kozvetlen kornyezetét
(altalaban) levegd alkotja, ezért lassu tonkremeneteliik okt a hdmérséklet,
paratartalom, szennyezOanyag tartalom ingadozasdban, a levegd ¢és
mitargy anyagainak kolcsonhatasaban kell keresniink. Az eltéré anyagok
mas-mas sebességgel és mddon reagalnak a valtozasokra. A tartésan magas
keramiak, kovek, festékek vizoldhatd séit mobilizalhatja. A vizfelvétel
altal okozott térfogat novekedés karos lehet a kialakuld bels6 fesziiltségek
elszaporod6 gombak, baktériumok okozhatnak. Ugyanakkor a tartdsan
alacsony péaratartalom (30-35% ¢s ez alatt) segiti a sok feliileten torténd
kivalasat, tovabba az anyag kiszaraddsa zsugorodast, toredezést, szerkezeti
tonkremenetelt eredményezhet [23, 24].

A miikincsvédelemben hasznalt vékonyfilm bevonatok feladata a
fenti karos hatasok megakadalyozasa, mérséklése [17, 25-27]. A miitargy
Osszetétele (fa, fém, iiveg, keramia, papir, vaszon, ko stb.), fizikai
elhelyezkedése (kiiltéri, beltéri) valamint megjelenésére vonatkozo
kritériumok pl.: szinvaltozas, kifényesedés elkeriilése, korlatozzak a
lehetséges bevonatok anyagi mindségét, a felvitt réteg vastagsagat [28, 29].
Az alkalmazott védorétegeket leggyakrabban valamilyen polimert vagy
polimerek keverékét tartalmazo oldatbol — mely lehet vizbazist is — vagy
olddészermentes technikakkal alakithatjak ki a miikines feliiletén [30, 31].
Ezekhez keverhetnek egyéb pigmenteket, melyekkel szinezhetd a bevonat,
valamint bizonyos esetekben korréziovédelmi funkciokat is betdltenek,
nanorészecskéket, toltdanyagokat pl. mészpor, agyag, adalékanyagokat,
melyek a film fizikai-kémiai jellemz6it modositjak (tixotrop, feliiletaktiv,
biocid, UV-abszorbens, korr6ziogatldo anyagok) [29-34]. A targy mérete,
alakjanak bonyolultsaga befolydsolja az alkalmazott bevondsi technikat,



mely a restauracids gyakorlatban ecsettel torténd felvitelt, bemartast vagy
szorast jelent. Ezek mellett a réteg tartdssagat, sugarzaselnyeld képességét,
rugalmassagat, reverzibilitasat, a bevonas koltségeit, a mligyanta fizikai-
kémiai stabilitasat figyelembe véve valasztjak Ki az adott célnak leginkabb
megfeleldt [35-37].

A restauracioban, konzervalasban gyakran alkalmazott szintetikus
anyagok a poliolefinek, polivinilek, poliakrilatok, poliészterek,
poliamidok, polimetakrilatok, poliuretinok csoportjaiba sorolhatok [38].
Az akrilatok csaladjaba tartozo Paraloid B44, Paraloid B72 miigyantakat
bevonatként, szilarditoszerként vagy ragasztoként is alkalmazzak a
restauracios gyakorlatban. Relativ stabilitasuk, atlatszésaguk, mechanikai
ellenallasuk és reverzibilitasuk alkalmassa teszi ket fém, ko, fa, tiveg vagy
keramia miikincsek kezelésére egyarant. Az 1j lakkok, miigyantak
alkalmazasba torténd bevezetése soran ezek, mint ,,referencia” szolgalnak,
ugyanakkor a restauratorok korében népszertiségiik manapsag is toretlen
[38, 39].

Az Incralac elnevezésii vegyiilet az 1960-as években keriilt
kifejlesztésre a Nemzetkozi Rézkutatdé Szovetség (INCRA) altal inditott
kutatasok nyoman. Osszetételének alapjat a Paraloid B44 képezi,
kiegészitve a benzotriazol (BTA) nitrogéntatalmi heterociklusos aromas
vegyiilettel, mely hatékony korr6ziogatlo szernek bizonyult szamos fém és
Otvozetei esetén a nemkivanatos feliileti elvaltozasok megakadalyozasara

[40].

Bevonatok mindsitésére az irodalomban gyakran szabvanyokra
alapozott korr6zios vizsgalatokat alkalmaznak. A korroziv koérnyezetben
végrehajtott elektrokémiai impedancia spektroszkopias (EIS) kisérletek
segitségével megfigyelhetd a fém/bevonat rendszerben fellépd kémiai és
elektrokémiai folyamatok mechanizmusa. A korrézids termékek
osszetételének elemzése, a korrdzio kovetkeztében kialakult feliileti
morfologia mikroszkopids vizsgalata nagymértékben hozzajarul a
valtozasok kvantitativ jellemzéséhez [16, 17, 26-35].

A rétegek hatékonysaganak elemzésére olyan jelenségek vizsgalata
is alkalmas, amelyek kozvetleniil kapcsolédnak a védelemi funkciokhoz.
Ebben a megkozelitésben kiemelkedd jelentdséggel bir a réteg
permeabilitasa, paraateresztd képessége. Ezen mennyiségek vizsgalata
lehetévé teszi, hogy tudomanyos szempontbol is Osszehasonlithassuk,
értékelhessiik a bevono anyagok adott kdrnyezeti feltételek mellett fellépd
hatékonysagat [16, 17, 35, 36].



2.3. Diffuzios para- és gdzzaro rétegek

A csomagolas célja a termékek mennyiségének és mindségének
megovasa kémiai, fizikai, biologiai karokkal szemben a gyartastdl,
termeléstol kezdve az elosztason, szallitdson keresztiil a rendeltetésszeri
felhasznalasig [41]. A fogyasztok igényeinek megfelelve szdmos
nanotechnoldgiai ujitas keriilt bevezetésre a csomagoléastechnikaba, igy
megteremtetve az aktiv és intelligens csomagolas fogalomrendszerét. Ezen
0j anyagok segitségével szabalyozhat6 az oxigén (O2), szén-dioxid (CO>)
¢és vizg6z jelenléte a becsomagolt termék kozvetlen kornyezetében (2.1.
abra), valamint gatolhatd6 a mikroorganizmusok megjelenése és
szaporodasa a csomagolason beliil [2, 42, 43].

A polimer alapu rendszerek térhdditasanak kedvez azok alacsony
eldallitasi koltsége, jo alakithatosdga, sokoldalu hasznalhatosdga, az
eléallitott csomagolas kis tomege. Hatranyuk azonban, hogy bizonyos
alkalmazasokhoz til magas a péra- és gazateresztésiik, tovabba fosszilis
nyersanyagokra épiilé eldallitasuk fenntarthatosagi kérdéseket is felvet.
Elébbi probléma kikiiszobolésére vezették be a flexibilis anyagok
feliiletére levalasztott diffuzios para és gazzaro rétegeket, melyek azon tul,

crer

jellemzdit is javithatjak, antiszeptikus hatasokat is kifejthetnek [44-48].
Nedvesség

Fény

Szennyeziodések

Mechanikai behatasok

2.1. dbra: A csomagolas fobb funkcioi: gazok, vizpara, élelmiszerek
esetén aromdak daramlasanak szabalyozadsa, Szennyezodések,
elektromdgneses sugdrzdasok, mechanikai behatdsok elleni védelem [41].
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A minket koriilvevé vilag utdbbi évtizedekben megfigyelhetd
fejlédésének egyik kulcsat a tranzisztorok miniatiirizalasa jelentette,
melyhez nélkiillozhetetlen volt a vékonyrétegek integralasa a
technologiaba. Napjaink eclektronikajanak kozponti célkitiizése a
flexibilitads, hajlithatosag. A szerves fénykibocsatdé diddak (OLED)
miianyag hordozofeliiletbe integralva feltekerhetd kijelzok gyartasara is
alkalmasak [49, 50]. Elonyiik az egyéb fényforrasokkal szemben a
gyorsabb valaszidd, az alacsonyabb tomeg, a hosszabb ¢élettartam, a jobb
energiahatékonysag és fényerd, valamint az alacsonyabb gyartasi koltség.
Hatranyuk, hogy a szerves anyag vizpara és oxigéngaz hatasara oxidaciora,
kristalyosodasra hajlamos, mely degradaciohoz vezet [51]. Ennek
kikiiszobolésére alacsony ateresztésli vékonyfilm tokozast (TFE)
alkalmaznak, mint zaréréteg (2.2. abra). Ezen bevonatok képesek
biztositani a didda megfelelé miikddéshez sziikséges 10° g m? nap?
hatarnal kisebb WVTR, valamint 102 cm® m? nap? értéknél kisebb
oxigénatereszté képesség (OTR) értéket [52-54].

Vekonyfilm tokozas
OLED

Polimer hordozo

2.2. abra: Flexibilis polimer hordozora épitett OLED vékonyfilm
tokozdassal [50].

A leggyakrabban hasznalt diffuzios zarorétegeket kémiai vagy fizikai
g6zfazisi modszerekkel allitjak eld a hordozo feliiletére. Kémiai gézfazist
levalasztas (CVD) esetén a vékonyréteg anyagat gaz, vagy goézfazisba
viszik, ebbe meritik a bevonandé anyagot. A reakcio aktivalasa termikusan,
plazma segitett mddon, vagy fénnyel is torténhet. A reagens gaz
adagolasaval szabalyozhato a levalasztott rétegek sztochiometriai aranya,
valamit a prekurzorok valtoztatasaval egyidejiileg tobb vegyiilet, akar
multiréteg szerkezetek eldallitasa is lehetséges. A levalasztott rétegek nagy
tisztasagliak, jol kotédnek a hordozohoz, bonyolult geometriaju (pl.
pordzus, szalas) munkadarabokon is viszonylag homogén réteg képzddik
[55]. CVD alkalmazasaval bevonatok széles skalaja 1étrehozhato, fémeken,
félvezetdkon, szupravezetdkon, szigetelokon at egészen a szerves polimer
alapu anyagokig [56-59].
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A fizikai gézfazisu réteglevalasztas (PVD) korébe tartozik a vakuum
parologtatds, a katéd ¢és magnetronos porlasztas. EIObbi esetében a
parologtatandd tOmbanyagot atomjaira bontjuk direkt fiitéssel,
elektronbombazassal vagy lézerrel. A parolgott részek a vakuumban
(legaldbb 10* mbar) a hordozoig 4aramlik, majd annak feliiletén
kondenzalédnak. Porlasztas soran a vékonyréteg forrdsa egy
ionbombazasnak kitett céltargy (target). Az ionokat az ionbombazashoz
rendszerint egyendramu gazkisiilésbol nyerik. A gaz ionok pozitiv toltésiik
révén a negativ elektromos potencialra kapcsolt céltdrgy iranyaban
gyorsulnak ¢és onnan semleges részecskéket loknek ki, amelyek
lecsapodnak a hordozon. A modszer alkalmas vegyiiletek, szigeteld filmek
eléallitasara is [60, 61].

Az atomi réteglevalasztds (ALD) kémiai rétegeldallitdsi modszer,
melynek segitségével a diffuzids zaroréteg vastagsagat és Osszetételét akar
atomi szinten lehet szabélyozni. Terjedése a félvezetdiparban az 1990-2000
kozotti években indult, majd sokoldalusaganak koszonhetéen napjainkig az
egyik vezeté vékonyfilm elballitasi technika; szerepet kap a szenzorok,
tiizeldanyag cellak, napelemek, Kkatalizis, nanobevonatok, kijelzok,
fényforrasok, nanokompozitok, kiilonféle nanoeszkdzok teriiletén egyarant

[62-66].

Szamos, gyakorlati szempontjabol fontos polimer hordozé vizpara-
¢és gazdiffuzids paramétereit modositottak, javitottdk ALD zarorétegek
levalasztasaval [67-71]. A leggyakrabban alkalmazott, széles korben
kutatott filmek kozé tartozik az Al2Osz és a titan-oxid (TiO2) melyeket
onmagukban kiilonb6z0 vastagsagokban, vagy azokat egymasra rétegezve,
laminatumként is eldallitanak a nagyobb hatasfokl vizpara- és gazzaras
érdekében [72-77]. Multiréteg szerkezet 1étrehozhato egyéb oxid pl.: cink-
oxid (Zn0O), cirkénium-oxid (ZrO2), szilicium-oxid (SiOz); nitrid pl.: titan-
nitrid (TiN), sziliicium-nitrid (SiN) akar szerves polimer rétegek
kozbeiktatasaval (Vitex technologia) is [78-88].

2.3.1. Veékonyrétegek mechanikai stabilitasa

A rétegekben levalasztasuk sordn, elsésorban a hordozo feliiletén
1év6 apro szennyezddések miatt kialakulnak bizonyos folytonossagi hibék,
melyeket alakjuk, pontszeri kiterjedésiik miatt tithibaknak (pinhole-oknak)
neveziink [71]. Az eléallitas, felhasznalas soran a 1étrehozott szerkezetek
kiils6 mechanikai igénybevételnek (hajlitds, megnyulas stb.) vannak
kitéve, melynek hatdsdra a flexibilis hordozora levalasztott rideg
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bevonatokban repedéshalozat alakul ki, delaminacié léphet fel. Ezek a
hibak  diffuziés rovidzarként mikodnek, rajtuk keresztiil az
anyagtranszport nagysagrendekkel gyorsabb, nagyobb lehet, mint
repedésmentes allapotban [79]. A gyakorlatban ez azt jelenti, hogy a
zarorétegként alkalmazott vékonyrétegek szobahdmérsékleten
gazmolekulak szamara csupan a folytonossagi hianyossagokon, hibakon
keresztiil atjarhatok. Groner és munkatarsai az els6k kozott mutattak ra,
hogy az oxidok mechanikai stabilitasa kozponti szerepli, ha megfeleld
védelmi funkcioval rendelkez6 bevonatot szeretnénk eléallitani. Munkajuk
soran ALD berendezés segitségével egy polietilén-tereftalat (PET)
palackot 36 nm Al.Os filmmel fedtek be, majd a bevont palackot CO-
gazzal toltotték meg. Tomegspektrométer segitségével vizsgaltdk a CO:
veszteséget az eltelt id0 fliggvényében, vagyis a rendszer CO» ateresztését.
Kisérletei eredményeik alapjan ugy vélték, hogy az oxidrétegen megjelend
repedéshaldzat noveli meg a gazveszteséget, negativ hatast gyakorolva
ezzel a diffuzids zaréréteg hatékonysagara [89].

A flexibilis kijelzokben hasznalatos OLED-K esetén a védelmi
funkciokat betoltd vékonyréteg mechanikai karosodasanak megel6zése
kulcsfontossagu az eszkdz élettartamnak optimalizdldsa érdekében. Az
irodalomban szdmtalan megkozelitést alkalmaznak a  zaroréteg
ellenallasanak novelésére, példaul szerves ¢€s szervetlen rétegek
kombinalasa, a miikodés soran termelédd, karos hé elvezetésére szolgald
fém rétegek kozbeiktatasa, hajlitd igénybevételek esetén a neutralis réteg
diffuzids zarorétegbe pozicionalasa [90-94]. A kialakitott szerkezetek
megbizhatdsdganak feltarasa érdekében sziikséges, hogy a végrehajtott
vizsgalatok a végso felhasznalas soran fellépd terhelések hatasat imitaljak
[79].

A mechanikai igénybevételek nem csupan a flexibilis elektronikaban
jelentnek anyagtervezési kihivast. A kimeéletes ¢€lelmiszer-feldolgozasi
lehetdségek kozé tartozik a nagy hidrosztatikus nyomdsu technoldgia
(HPP). A nagy hidrosztatikus nyomast (100-900 MPa) kezelés alatt a
flexibilis csomagoloanyag jelentés deformaciot szenved el, mely
modosithatja para- és gazateresztését [95-99]. Galotto és kutatdcsoportja
szamos kisérletben bizonyitotta, hogy rideg fém, illetve oxid réteget
tartalmazé csomagoléanyagok HPP hatdsdra veszitenek mechanikai
ellenallasukbol, a difflzidos zarorétegek hatékonysdgukbol, melynek
kivalto okaként a filmekben kialakult repedéshalozatot, a réteg
delaminacidjat  jelolik meg [100-102]. Modositott atmoszféraju
csomagolast (MAP) alkalmaznak romlandé aruk (husok, tejtermékek,
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zoldségek, gylimolcsok, feldogozott élelmiszerek) eredeti frissességének,
Osszetételének megorzésé céljabol. MAP tartositds esetén a levegd
eltdvolitdsa utdn a csomagba meghatarozott Osszetételi gazkeveréket
juttatnak, mely altalaban CO2, Oz mellett nitrogén (N2), argon (Ar) és szén-
monoxid (CO) gazokat tartalmaz. A gazkeverék segitségével gatolhatd
bizonyos mikrobiologiai organizmusok szaporodasa, kivédhetéek
kedvezétlen biokémiai hatasok, példaul vitaminok bomlasa, zsirok és
pigmentek oxidacidja. A gazok eltavolitasa, cseréje a csomagoldanyag
alakvaltozasaval jar, melynek szintén hatdsa lehet annak ateresztési
paramétereire, befolyasolva ezzel a termék eltarthatosagat [103-106].

A vékony, diffazids zarorétegként alkalmazott filmek mechanikai
tulajdonsaginak meghatarozasara, a repedések vizualizéldsa, jellemzése, a
hibak ateresztésre gyakorolt hatasanak feltarasa osszetett folyamat. A réteg
tonkremenetelének modja, a delaminéacio, repedések, gylirddések
megjelenése nagyban fiigg a hordozo anyagatol, fizikai jellemzGitol
(Young-modulus, Poisson-szam, hotagulasi egyiitthatd), a réteg
adhéziojatol, kohézidjatol [107]. Utdbbiak feltarasara gyakran egy- és
kéttengelyli  huzovizsgalatokat hasznalnak [108-114]. Egytengelyi
huzovizsgélat soran elsdként a terhelés iranyara merdleges, egymassal
parhuzamos repedések jelennek meg ¢és terjednek a rétegben. Az
alakvaltozas  eldrehaladtdval a  Poisson  0sszehtizodds  miatt
felboltozodasok, a hiizas iranyaval parhuzamos repedések is kialakulnak.
Adott megnyulas értéknél a repedések siirlisége elér egy telitési értéket,
mely a hatarfeliileti nyirészilardsagarol, vagyis a réteg adhézidjardl nyujt
informaciot [115, 116]. Vékonyfilmekkel bevont flexibilis polimerek
kéttengelyli huzovizsgalata megvalosithatd egy megfeleld befogoba vald
rogzitéssel, majd kontrollalt tulnyomas alkalmazasaval (2.3. abra). A
deformalddott membran félgomb alakot vesz fel, mérve a kihajlast a
tulnyomas értékének fliggvényében a meghatarozhatd az anyag torési
szilardsaga, mérhetd a rétegben jelenlévé maradofesziiltség [111, 117-
119]. A rendszerben kialakult fesziiltség allapot hiien tiikr6zi a technikai
folyamatokban, felhasznalasok soran fellépé igénybevételek hatasat a
zaroréteg stabilitasara.
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Vékonyréteg

Befogas

Talnyomas

2.3. abra: Keéttengelyii huzovizsgalat a bevont hordozo kontrollalt
tulnyomasaval [119].

Hajlitovizsgalatok esetén a vékonyfilmmel bevont hordozot
bizonyos sugarban meghajlitjak, majd megszintetik a deformaciot. A
folyamatot tobbszor, akar szazas, ezres ciklusszamban megismételve a
réteg megreped. Az alkalmazott hajlitdsi paraméterek ¢és a
tonkremenetelhez sziikséges ciklusszam segitségével fontos technikai
jellemzok adhatok meg [112].

Egy masik, mechanikai jellemzdk meghatdrozasara alkalmas
technika a nanokeménység mérés. A szamitogép altal vezérelt
mérdmiiszerek két egységbdl épiilnek fel, a terhelést szabalyozo és a
benyomddast mérd elektromechanikus részbdl. Mérés sordn a szamitogép
folyamatosan rogziti az aktualis terhelderdt és a hozzatartozé benyomaodasi
mélységet az 1d6 fliggvényében, amibdl az anyag keménysége, Young-
modulusa is meghatdrozhato, illetve a képlékeny deformécio6 folyamata is
nyomon kovethet6 az er6-mélység gorbe alapjan [113].

A deformacidk hatdsara a rétegben kialakult repedéshalozat
megfigyelésére, jellemzdinek vizsgalatara pasztazé elektronmikroszkopiat
(SEM), atomeré mikroszkopiat (AFM), optikai megoldasokat pl.
fluoreszcens jelold festékeket — melyek szelektiven kapcsolodnak a
repedések alatt 1évé polimerhez — és akusztikus emisszids méréseket
egyarant alkalmaznak [120-123]. Jen és munkatarsai hdéstabilizalt
polietilén-naftalat (HSPEN) hordozora ALD-vel épitett AloO3 rétegek
kritikus hiizo és nyomoszilardsagat vizsgaltak, amely értékek mellett a
rétegben megindul a repedések kialakuldsa, terjedése. A kialakult
repedésszerkezetekben a maximalis (telitési) repedés slirliséget
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mikroszkopias modszerekkel tartak fel. Eredményeik ramutattak, hogy a
rétegvastagsag csokkenésével a kritikus huzoszilardsag értéke és
torésstiriiség (1/d;)Y? szerint alakul, ahol d; az oxidréteg vastagsaga, a
kritikus nyomoszilardsag is nagyobb a vékonyabb Al;O3 esetében. Ezek
alapjan a kisebb vastagsaggal rendelkezd filmek preferaltak azokon a
teriileteken, ahol a réteg mechanikai igénybevételnek van kitéve,
ugyanakkor a rétegvastagsag csokkentésének hatart szab az gazateresztés
novekedése mely bizonyos esetekben szintén kulcsponti mennyiség [120].

Bizonyos polimerek (pl.: poliolefinek) esetén azok alacsony feliileti
energiaja kedvezdtlen a rétegépiilés szempontjabol, a réteglevalasztas elott
funkcionalizalasra szorulnak annak érdekében, hogy megfeleld adhézioval
rendelkezd filmet allithassunk el6 azok feliiletén, javitva ezzel a bevonat
mechanikai stabilitasat. A feliilet aktivalasa megvalosithato UV sugarzas,
lézer, ion, elektron besugarzas segitségével, kémiai kezeléssel pl.:
fluorgazas eljarassal, korona- és langkisiilés alkalmazasaval. A modszerek
hatranyai ko6zé sorolhatdé a polimer felszinének marodasa, veszélyes
melléktermékek és hulladékok keletkezése a folyamatok soran. Az apolaris
muanyagok feliiletén a nedvesedést eldsegitd polaris funkcids csoportok
létrehozhatok alacsony nyomasu plazmakezelés segitségével is, mely
sokoldalu, reprodukalhaté és kornyezetvédelmi szempontbol is kedvezo,
széles korben hasznalt eljaras [124-128]. Plazmakezelés hatasara az anyag
felszinének kozelében elhelyezkedd, néhadny molekuldris réteg
vastagsagban valtozhat meg a polimer 6sszetétele (szerves szennyezodések
eltavolitdsa, plazmaban képz6dd reaktiv gyokok  beépiilése),
mikroszerkezete (lazan kotott részek levalasa, keresztkotések, elagazasok
1étrejotte). Ezen atalakulasok mibenléte nagymértékben fiigg a kezelt darab
anyagi min0ségét6l, az alkalmazott plazma paramétereitél [129]. A
megvaltozott feliilet karakterizalasa kiegészitve a bevonat mechanikai
analizisével lehetdséget nyujt az adott alkalmazasban a legoptimalisabb
réteglevalasztasi  eljaras  kidolgozéasara,  kiemelkedd  mindségli
hordozé/vékonyréteg rendszerek elballitasara [130, 131].

A plazmakezelés hatasara a milanyagokban jelentkez6 modosulasok
nyomon kovethetOk kontaktszog mérésekkel, elektronspektroszkdpia
modszerekkel,  tomegspektrometria  alkalmazasaval,  ionnyalabos
analizissel. A feliiletanalizisre a Fourier-transzformacios infravoros
spektroszkopia (FTIR) révid, pontos €s roncsoldsmentes méréseket tesz
lehetévé [129].
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2.4. Transzportparaméterek mérési modszerei

Transzportparaméterek  mérésére  harom  alapveté  kisérleti
megkozelités lelhetd fel az irodalomban, ezek az integralis és differencialis
permeacid, valamint szorpcios modszerek:

-Integralis permeacio: A permealddo anyag athalad a vizsgalni kivant
(elozetesen kigazositott) membranon, s az atjutott gaz egy zart térfogatban
halmozodik fel, melyben annak koncentracioja a mérés kezdetén kozel
annak nyomasvaltozasat, vagy allandé nyomason térfogatanak valtozasat
az 1do fiiggvényében regisztraljuk.

-Differencialis permeéacio: A membranon atdiffundalt részeket egy
aramlo kozeg (vivogaz) szallitja a detektor felé. Jelen esetben a membran
két oldalan a parcialis nyomasok kiilonbsége allando.

-Szorpcids modszer: A vakuumban kigazositott membrant kontrollalt
Osszetételli  atmoszféraba  helyezve annak idében  kdvethetd
tomegvaltozadsabol meghatdrozhat6, hogy adott koriilmények kozott, az
egyensuly bealltaval mennyi gazt képes elnyelni az anyag, vagyis mekkora
az oldékonysaga [132, 133].

A vizpara- és gazdiffiziés paraméterek mérésére a fenti alapokra
épitve szamos kiilonféle lehetdség adodik. Ezen technikdk kémiai vagy
fizikai folyamatok, jelenségek detektalasan alapszanak.

Szabvanyos eljards magas paraateresztéssel rendelkezé anyagok
mindsitésére a gravimetriai csésze modszer. Az at nem eresztd edényt
higroszkopos anyaggal, vagy forditott esetben vizzel toltiink meg, majd a
csésze tetejére rogzitjiik a membrant, melynek ateresztését vizsgalni
kivanjuk. Ismert hdémérséklet ¢és paratartalom értékek mellett a
higroszkopos anyag vizpara megkotésebdl szarmazo tomegndvekedésbol,
vagy a kiparolgd vizmolekuldk okozta tomegcsdkkenésbdl a film WVTR
értéke szamolhato. Az eljaras alsé kimutatasi hatara 1x10? g m nap™,
mely alkalmassé teszi tobbek kozott élelmiszer csomagolasban hasznalt
anyagok (foliak), papirok, textilek mérésére [134].

A mérni kivant membrant egy ,,szdraz” és egy ismert hdmérséklet és
relativ paratartalom értékekkel jellemezhetd ,,nedves” kamra kozé rogzitve
arendszer egy diffizids cellat alkot. A mintan atdiffundélo vizmolekuldkat
a széraz oldalon aramlé inert vivogaz juttatja nyomasmodulalt infravoros
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érzékeldhez. A vizmolekuldk infravords sugdrzas elnyelése aranyos a
koncentraciojukkal, a kapott jelet egy kalibracios értékkel d6sszehasonlitva
a membran péraiteresztése megadhatd 5x10° g m? nap? értékig. A
technika coulometrikus szenzor alkalmazasaval, mely Faraday II. torvényét
felhaszndlva a  meghatdrozandd6 komponens mennyiségét az
elektrodreakcioban felvett, vagy leadott elektromos t6ltés mérésére vezeti
vissza, akar 5x10° g m? nap? WVTR meghatarozaséra is alkalmas [135].
Megfelel6 coulometrias érzékelével ellatott mérdberendezéssel O:
gazateresztés (OTR) vizsgalat is megvalosithato [136].

A kalcium korr6zids teszt (Ca teszt) széles korben alkalmazott,
egyszeri modszer alacsony WVTR értékek (5x10° g m? nap?)
kimutatdsara. A mérés soran iiveg hordozéra felvitt fémes Ca réteget
beboritjak, lezarjak a tanulmanyozando6 rendszerrel. Adott hdmérséklet és
paratartalom esetén a filmen atjutott vizpara hatasara Ca réteg oxidalodik,
optikai tulajdonségai és elektromos vezetdképessége megvaltozik, utdbbi
atalakulasok egyértelmi kapcsolatba hozhatok a bevond anyag
paraateresztésével [49, 50, 137].

A triciumot (*H) tartalmazo vizmolekuladk (HTO) negativ béta-
bomlasit kihasznalva rendkiviil alacsony WVTR (<10 g m? nap™?) értékek
is meghatarozhatok. A mérni kivant anyag ebben az dsszeallitdsban is két
kamrat valaszt el, a permealodott molekulakat vivogaz juttatja a ,,szaraz”
oldali detektorhoz [132, 138].

A kétcellas megoldashoz  hasonlé  elrendezésben  nagy
érzékenységgel mérhetiink para- és gazateresztést tomegspektrometria
segitségével is. Napjainkban ezen technika alkalmazasaval sikertiilt elérni a
1,9x107 g m?2 naptals6 WVTR kimutatési hatart, mely alkalmass4 teszi
ultraalacsony  ateresztéssel = rendelkezd  filmek  paramétereinek
tanulmanyozasara [139, 140]. A tomegspektrométerek alkalmazasanak
tovabbi elénye, hogy gazkeverékek esetén az dsszetevokre vonatkoztatott
ateresztés szimultdn, azonos idében mérhetd, mely segitséget nyujt a
membranok szelektivitasanak kutatasaban [141].

Amennyiben a permealddo anyag infravords aktivitassal rendelkezik,
ugy infravords spektroszkopia segitségével kovethetjik a molekuldk
membranon beliili mozgasat. A membrant egyik felével szoros kontaktusba
hozzuk a méréegységgel, masik oldalat pedig a mérni kivant gazzal,
folyadékkal. A fellép6 koncentraciokiilonbség hatasara diffazié indul, s az
1d6 fliggvényében vizsgalva a kapott infravords jel intenzitasat a diffiziods
egyiitthato meghatarozhat6 [142].
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Egyes kutatocsoportok igyekeztek Osszefliggést talalni a réteg fenti
modszerekkel meghatarozhaté transzportparaméterei és mechanikai
tulajdonsagai  kozott annak érdekében, hogy minél pontosabb
elorejelzéseket adhassanak az adott technologiadban a  film
teljesitoképességére, megbizhatosagara. Ezen vizsgalatok tobbsége kiilon
1épésekben valositotta meg a vékonyréteg terhelését, hlizasat, hajlitasat és
az ateresztés elemzését. Ez azonban egyiitt jarhat a réteg tovabbi,
kontrollalhatatlan valtozasaval, mely az ilyesfajta modszerek jelentOs
hatranyaként emlitheté. Az azonban egyértelmi, hogy a folytonossagi
hibak jelentés befolyast gyakorolnak a rendszeren keresztiili vizpara- €s
gaztranszportra [143, 144]. A hordozd/vékonyréteg szerkezet anyagi
jellemz6it, valamint a rétegben jelen 1évé hibahdlozat sajatossagait
felhasznalva modellszamitasok végezhetdk, elérejelzések adhatdak, hogy
bizonyos technikai 1épések kozben, vagy a felhasznalas soran keletkez6
hibak miként modositjak a rendszer para- és gazateresztését.

Da Silva Sobrinho és munkatarsai polimer hordozoéra levalasztott
vékonyfilmekben jelen 1évé kor alaki hibdkon keresztiil zajlo
gazpermedcios folyamatok elméleti és kisérleti leirasaval foglalkoztak
[145]. Tanulmanyuk alapfeltevése, hogy a folytonos film gazmolekulak
szamara atjarhatatlan, at nem eresztd anyag, permeacié csupan a hibakon
keresztiil valosulhat meg. Egy egyszer(i, geometriai megkozelitést (2.4.
abra) alkalmaznak, miszerint egy hiban keresztiil fellépd teljes permeécios
fluxus (Qteljes) a polimer hordoz6 (mely a hibak teriiletén a felszinre kertil)
felilletére merdlegesen diffundalé molekulak (Q-), valamint a hiba
hengeres falan athaladd, majd a hordozoban diffundalé molekulak (Qfal)
Osszege.
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2.4. abra: Da Silva Sobrinho et al. geometriai megkozelitése az egy
darab, kér alaku hiban at zajlo permeacio leirdasara [145].

Amennyiben nagyszamu, de fiiggetlen hiba van jelen a rétegben, vagyis az
egyiken keresztiil lezajlo permeacidé nem gyakorol befolyast a tobbin at

zajlo folyamatra, ugy az egyes hibadk permedcios fluxusai Osszeadddnak
[145].

A hibasiirliség novekedésével a hibak difftizios terei atlapolnak, s a
fenti 6sszegzeés hibas eredményre vezet.

Mueller és tarsai tithibak ateresztésre gyakorolt hatdsat vizsgaltak
rétegzett polimer/aluminium/polimer szerkezetek esetében [146].
Kisérleteiket szamitdogépes szimulaciokkal egészitették ki. Modelliik
figyelembe veszi a hibdk kozott fellépd kolcsonhatasokat, illetve
tetszOleges tlihiba atmérd esetén alkalmazhatd. Az ateresztdé képesség
arany (TR arany) a hibakat tartalmaz6 rendszeren mérhetd ateresztés és a
bevonat nélkiili rendszer (hordozd) ateresztésének hanyadosa. Rendezett
tithiba eloszlas esetén az alabbi Osszefiiggés szerint szamolhat6 [146]:

0
1—exp(—0,4322dLS°)+@

TRuriny = (2.4)

ahol @ a rétegben megjelend hibak teriilethanyada a teljes mintafeliiletre
vonatkoztatva, 1, a tthiba sugara, d, pedig a hordozo6 vastagsaga.
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Griiniger et al. tanulményaban ramutatott, hogy a hibak tavolsaganak
novekedésével az egyetlen hiban keresztiili permeacios fluxus novekszik,
mivel a koncentracioprofilok oldaliranyt kiszélesedését kevésbé gatoljak a
szomszédos hibak. Amennyiben ezen tavolsdgok elegendden nagyok, a
koncentracioprofilok egymastol fliggetlennek tekinthetdek, s a TR arany
egy aszimptotikus értéket kozelit, amely azonban kiilonbozik a kor alaka
hibak, valamint a repedések esetén [147].

Hanika ¢és munkatarsai haromdimenziés numerikus szimuldciot
hajtottak végre a permeacids gazaram, valamint a hibatavolsagok ¢és a hiba
teriiletek (A,;) kozti kapcsolatok megismerésére. A korabbiakhoz
hasonloan megéllapitottak, hogy kicsi hibatavolsagok esetén kdlcsonhatés
1ép fel a hibak kozott, ami a teljes atmend fluxust csokkentheti. Ezen
jelenségek erds hibaméret-fiiggéssel rendelkeznek, a hiba teriiletének
novekedésével az interakcié fokozodik, nagyobb hibatavolsagok mellett is
érzékelhet6 hatassal birnak [144].

A hibak véletlenszeri eloszlasanak és gazateresztés kapcsolatanak
elemzését Toni €s csoportja végezte el. A rendezett szerkezeteket jol
definialt hibatavolsag jellemzi. A hibaeloszlas véletlenszeriisége lehetové
teszi a  hibdk csoportosuldsat, koncentralodasat, amely a
koncentraciogradiensek  kolcsonhatasa  eredményeként  hatékonyan
csokkentik az atmend fluxust. A hibdk Osszteriiletének novekedésével a
véletlenszerti rendszerek viselkedése kozeliti a rendezett rendszerek
jellemzoit [148].
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3. Anyagok és modszerek

A doktori disszertaciom keretében harom, akril alapti miigyanta
bevonat, a Paraloid B44, Paraloid B72 ¢s Incralac diffuziés jellemzait,
paraateresztd képességét vizsgaltam. A bevond anyagok Magyar Nemzeti
Muzeum vezetd restauratoranak segitségével kerliltek kivalasztisra a
gyakorlatban alkalmazott spektrumbol.

Kutatomunkam masik iranyvonala plazma segitett atomi
réteglevalasztassal (PEALD) eléallitott oxidrétegekben kontrollalt médon
kialakitott repedéshalozat gazateresztésre gyakorolt hatasanak feltarasa, az
ehhez sziikséges moddszertani fejlesztések elvégzése volt. A témakorhoz
kapcsolodik a kisérletekben alkalmazott polimer hordozo felszinének
plazmakezelése kiilonb6z6 gazokkal és eltérd aktivalasi idokkel, utobbiak
fliggvényében fellépd feliileti atalakulasok jellemzése.

3.1. Akril alapu vékonyréteg-bevonatok eldallitasa

A Paraloid B44 és Paraloid B72 atlatszo, szilard granulatum, az
Incralac siiriin folyo, viszkozus folyadék formajaban keriil kereskedelmi
forgalomba. Pontos Osszetételiiket a 3.1. tdblazat tartalmazza [39].

Minta megnevezése Osszetétel

metil-metakrilat (~70 mol%), etil-akrilat

Paraloid B44 (~28 mol%), butil-metil-akrilat (~1 mol%)
metil-akrilat (~32 mol%), etil-metakrilat
Paraloid B72 (~65,8 mol%), butil-metil-akrilat (~2,2

mol%)

Paraloid B44 (30 wt%) toluolban és butil-
Incralac acetatban oldva, benzotriazol (BTA),
epoxidalt szojababolaj

3.1. tablazat: Restaurdcios gyakorlatban széles kérben hasznalt Paraloid
B44 és B72, valamint Incralac miigyanta ésszetétele [39].

A restauratorok a miigyantdkat kiilonb6z6 olddszerekben (xilol,
toluol, aceton stb.), kiilonféle toménységben oldjak fel annak érdekében,
hogy beldliik vékony filmet allithassanak el6 a mikincsek feliiletére. A
szakemberek ezeket a bevonatokat kézi ecsettel, szorassal, bemartassal
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viszik  fel a  mitargyakra. A  miigyantdk  Osszehasonlitd
teljesitményteszteléséhez, ateresztésének vizsgalatdhoz sziikséges volt egy
jol reprodukalhatdé és szabalyozhatd, ugyanakkor gyors és egyszerii
mintafelviteli modszer kidolgozasara. A forgdtarcsas mintafelvitel (Spin-
coating) bizonyult a megfelel6 valasztasnak.

Forgotarcsas eszkozzel torténd mintafelvitel esetében az emberi
kézligyesség altal okozott bizonytalansag elhanyagolhatobb tényezd, a
migyanta egyenletes szétoszlatdsa a hordozo feliiletén konnyebben
biztosithatd. Az akril alapa vékonyfilm bevonatok paraateresztd
képességének vizsgalatdhoz sziikséges egy alkalmas hordozo kivélasztasa.
A hordozénak mechanikailag stabilnak, kémiailag ellendllonak kell lennie
a migyanta oldoszerével szemben. Felszinén 0Osszefiiggd, homogén
vastagsagu, jo kozelitéssel hibamentes régeknek kell kialakulnia (ha csak a
kisérlet célja mashogy nem kivanja), S méréstechnikai szempontbo6l fontos,
hogy nagy ateresztéssel rendelkezzen, hogy ne ez az anyag dominalja a
rendszerben zajlé anyagtranszportot. Munkam soran sokféle, tobbek kdzott
textil, szovet, papir, polimer tipusi anyagokat tanulményoztam, mint
potencialis hordozot. Ezek koziil a legmegfelelébbnek a laminalt papir (40
g m? papir + 20 g m? melegen tarsitott kis siiriségii polietilén (LDPE),
vastagsag 60 um + 5%), valamint impregnalt papir (vastagsag 60 pm =+
10%) bizonyult. A hordozé felhelyezése a forgd asztalkara kétoldala
ragaszto segitségével tortént. A minta diffazié iranyara merdleges
keresztmetszetének nagysaga (25 cm? + 0,5%), az oldat tdménysége, a
hordozé nedvesithetésége meghatarozza a sziikséges fordulatszdmot.

Munkdm sordan torekedtem a valos alkalmazasnak legjobban
megfeleld rétegmindségek eldallitasara, igy az egészségre kevésbé karos,
optimalis parolgasi sebességgel rendelkezd, kémiailag nem tl agressziv
acetonban oldottam fel adott mennyiségii polimert. Az oldatok optimalis
toménységének meghatarozasara eldkisérleteket végeztem a forgotarcsas
mintafelvitellel. Az eredmények alapjan tovabbi kisérleteimhez 15 ¢
Paraloid B44 és B72 kristalyt, 40 g Incralac-t oldottam fel 100 ml
acetonban, amivel 15 és 40 tomeg/térfogat szdzalékos (w/v %) toménységii
oldatokat kaptam. Ilyen koncentraciok esetén az egyenletes rétegvastagsag,
homogén bevonat 1étrehozasahoz 2500 fordulat perc? sziikséges. Mivel a
hordozok rogzitett nagysagu feliilettel rendelkeznek, egy automata pipetta
segitségével meghatarozott mennyiségli oldatot cseppentettem azok
feliiletére, hogy azonos mennyiségii anyag, tehat azonos vastagsagu réteg
alakuljon ki. Ez a Paraloid B44 ¢és B72 esetében 0,6 ml oldatot, mig az
Incralac esetében haromszor 0,6 ml oldatot jelent.
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A kivalasztott hordozok felszinére eldallitott rétegek folytonossagat,
vastagsagat, a levalasztas reprodukalhatosagat analitikai mérlegen (KERN
ADB 200-4) végzett tomegméréssel, optikai (Zeiss Axio Scope.Al) és
pasztazd elektronmikroszkopos (Hitachi S4300-CFE) vizsgalatokkal
erdsitettem meg. A felvételek alapjan elmondhatd, hogy a kidolgozott
filmek eldallitasara alkalmas, delaminacié nem fordul el6, megfeleld a
hordozé és réteg kozotti adhézio (lasd. 4.6. (a) abra). A vastagsagot a
bevont ¢és a réteg nélkiili hordozd tomegkiilonbsége, a bevont feliilet
nagysaga, a miigyantak siirisége (Paraloid B44: 1174 kg m=, Paraloid B72:
1150 kg m?3, Incralac: 899 kg m?®) alapjan hatdroztam meg. A
rétegvastagsag laminalt papiron 3 um + 5%, impregnalt papiron 3 pm +
10% adodott annak nagyobb feliileti érdessége miatt. A paradteresztés
mérésre iranyulo kisérletek megkezdése elott minden esetben elvégeztem
a fenti mindségellendrzést, rétegvastagsag meghatarozast, ezzel is
biztositva a kutatds hosszl tavu stabilitasat.

3.2. Oxid vékonyrétegek épitése — Atomi réteglevalasztas

Egy ALD reakcio sordn a hordoz¢é feliiletére valtakozva, szabalyos
1d6kozonkeént juttatjuk a reagens vegyiileteket, vagy mas néven prekurzor
gazokat, g6zoket melyek egymas utani kemiszorpcioja, feliileti reakcioja
megy végbe. EQy ALD-reakcid (ciklus) négy egymast kovetd 1épésbél all
(3.1. abra):

1. Az els6 prekurzort pulzus szeriien bejuttatjuk egy (altalaban)
vakuum alatt 4llo6 reaktortérbe, ahol a hordozo feliiletén az
kemiszorbealodik,

2. a prekurzor feleslegét, valamint a feliileti reakcio melléktermékeit
eltavolitjuk inert gdzzal valo 6blitéssel,

3. amasodik prekurzor beinjektalasat kovetden az elreagal a feliileten
korabban megkotddott részekkel, a folyamat csak a hordozo
felszinén jatszodik le,

4. amasodik prekurzor feleslegét és a reakcid melléktermékeket tjabb
oblitéssel eltavolitjuk a gaztérbol [7, 150-154].

ALD-ben a reaktdnsok adszorpcidja a feliileten 1év0 funkcios
csoportok véges szdma miatt Onkorlatozott, a kiilonb6zd prekurzorok csak
a hordozo feliiletén taldlkoznak és reagéalnak el egymassal, a gaztérben
nem, melynek koszonhetden a filmvastagsag nagy pontossaggal
szabalyozhato. Termikus ALD esetén a reakcio aktivalasahoz sziikséges
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energiat a reaktortér (hordozo) flitésével viszik be, a hémérsékletnek
jelentds szerepe van az épitett rétegek fizikai, kémiai tulajdonsagainak
alakitasaban. Bizonyos homérsékleti tartomanyon beliill a rétegépiilési
folyamatok konstans sebességgel (A/ciklus) zajlanak, ezt a tartomanyt
ALD ablaknak (3.2. abra) nevezziik. Alacsonyabb hémérsékleteken a
prekurzorok kondenzécidja, valamint a tokéletlen feliileti reakciok,
magasabb homérsékleteken a reaktansok szétesése, deszorpcios
folyamatok okozhatnak problémat [150].
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Aktivélt hordozo feliilet ~ EIs6 prekurzor pulzusa blités inert gézzal
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° o o ©
e o ,. > o / \ , Y
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PY o L J , ®
Osszefiiggd vékonyfilm Oblités inert gazzal Misodik prekurzor pulzusa

N Els6 prekurzor ' Masodik prekurzor ) Melléktermék @ Inert 6blito gaz

3.1. dbra: Egy ALD ciklus sematikus abrdja [7].
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3.2. dbra: Termikus ALD kozben a hémérséklet fiiggvényében végbemend
folyamatok. Az ALD ablakban rétegépiilési folyamatok konstans
sebességgel (A/ciklus) zajlanak [150].

Nagyobb aktivalasi energiat igényld reakciok, elemi fémrétegek,
nitridek levalasztasara, valamint héérzékeny polimerek, biolodgiai mintak
bevonasara plazma segitett (PE) ALD alkalmazhato. A plazmaban
1étrejovo toltott részek, gyokok hatékonyan hasitjak fel a kémiai kotéseket,
rendkiviil reakcioképesek, igy alacsonyabb hdmérsékleteken torténhet a
réteglevalasztds. Plazma létrehozhat6 radiofrekvencias gerjesztéssel két
parhuzamos, kapacitiv csatolast elektréda kozott. A plazma forrds és a
hordozé egymashoz viszonyitott elhelyezkedése alapjan
megkiilonboztetlink direkt €s kozvetett (remote) plazma mddokat. Direkt
modban a hordozonk a taplalt és foldelt elektrodék kozott, a plazma térben
helyezkedik el, a plazmaban kialakult részek fluxusa a hordozo felé igen
nagy lehet, mely rovid expozicids idoket, egyenletes rétegépiilést biztosit.
Kozvetett modban egy fémhald (grid) vélasztja el a plazmat a hordoz6tol,
igy annak felszine kevésbé kitett a nagy energias ionok és a keletkez6 UV
sugarzds karos hatasanak. Plazma segitett ALD esetén a réteg
sztochiometridja, Osszetétele az alkalmazott plazma gaz tipusaval,
nyomasaval, a plazma teljesitmény és expozicids idok valtoztatasaval
hangolhato [152-154].

Az atomi réteglevalasztassal eldallitott nanorétegeken végrehajtott
gazateresztési kisérletekhez is sziikséges egy megfeleld hordozo
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kivalasztasa. Sziikségszertien viselje el a réteg 1étrehozasaval jaro, olykor
agressziv fizikai-kémiai koriilményeket, nagy ateresztés, flexibilitas,
alakithatosadg jellemezze, felszinén reprodukalhatd, egyenletes, jo
mindségli oxidréteg alakuljon ki. Az eredmények relevancigjat tekintve
elényds, ha az adott anyag felhasznaldsa széleskori. Ezen kritériumok
figyelembevételével kutatbmunkam soran kereskedelmi forgalomban
kaphato, 10 pm vastagsagu, kis stiriségli polietilén foliat valasztottam
hordozoként. A réteglevalasztas soran sziikséges a folia feszességének,
sima feliiletének fenntartdsa, melyet fém mintatarté gytrtre torténd
rogzitéssel biztositottam. Ennek mérete (16 cm belsé atmérd) igazodik a
gazateresztés, vékonyréteg repesztés céljabol fejlesztett rendszer
paramétereihez [3.3. abra].

3.3. abra: LDPE folia hordozo fém gytiriire rogzitve az oxidok plazma
segitett atomi réteglevalasztdshoz.

Az Al;Os3 vékonyrétegek plazma segitett atomi réteglevalasztasa
Beneq TFS 200-186 berendezés segitségével tortént. Az eszkoz
reaktorterében kapacitiv csatolasu radiofrekvencias (13,56 MHz) plazma
forras talalthato. A plazma ¢és a polimer feliletének kozvetlen
érintkezésének megakadalyozésa, a toltott részek altat okozott karosodas
csokkentése érdekében egy fémhalo kertilt a taplalt elektroda és a hordozo
kozé, azaz kozvetett plazma lizemmodban tortént a réteglevalasztas. A
fémhaloban talalhaté lyukak atmérdje 1 mm, tavolsaguk 0,8 mm, a halo és
elektroda tavolsaga kb. 33 mm, a hordozo és a halé tavolsaga 5 mm volt.

A rétegek eldallitasahoz hasznalt prekurzor a trimetil-aluminium
(TMA) (TMA, 97%), az oxidaldé agens nagy tisztasagi (99,999%) O:
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voltak. A vive- és Oblitégaz szerepét N2 (99,99%) toltotte be. A levalasztas
alatt a reaktor nyomasa koriilbeliil 1,2 mbar, a levalasztasi hdmérséklet a
rétegépités soran 38 °C volt.

A plazma eldallitasahoz Oz és N2 gazokat keriiltek bevezetésre a
reaktorba 100-100 standard cm?® perc® (sccm) aramlasi sebességgel,
valamint 50 W radiofrekvencias teljesitmény alkalmazasaval. Az LDPE

crer

s plazma feliiletaktivalast alkalmaztam a levalasztasok el6tt.

Az Al,Os3 film levalasztasa soran egy ciklus az alabbi
részfolyamatokbol épiilt fel: 1) TMA injektalas 0,15 s, 2) N2 gazos 6blités
2 s, 3) O2 bejuttatas, radidfrekvencias plazma létrehozasa 2 s, és 4) N2 gazos
oblités 2 s.

Az oxidrétegeket azonos koriilmények kozott tiveg hordozora is
létrehoztam a pontos rétegvastagsag meghatarozasanak céljabol. Ehhez az
tiveglapokat ultrahangos eszkdz segitségével tisztitottam, alkoholos
filctollal jeloltem, majd a rétegépités utan ismét ultrahangos tisztitas
kovetkezett etanolban, mely a filctoll nyomvonalan a réteg levalast okozza.
Ezutan profilométer segitésével (AMBIOS XP-1) meghatarozhattam a
lehullott réteg altal hagyott arok mélységét, vagyis a réteg vastagsagat. Az
Al>O3 rétegek vastagsaga 25, 50, 75 és 100 nm, a rétegvastagsag szorasa
minden vastagsag esetében + 5% volt.

3.3. Polimer felszinének vdltozdsa plazmakezelés hatdsdara

Az irodalombol ismert, hogy plazmakezelés alkalmazasaval
modosithatéak az anyagok feliileti kémiai-fizikai jellemz6i. Az oxid
vékonyfilmek hordozojaként funkcionalé LDPE folia felszini modositasa
megvalosithatd az ALD berendezés reaktorkamréajaban.

A plazmaval érintkezésbe keriild polimer feliiletén szamos fizikai és
kémiai folyamat jatszodhat le. Plazmakezeléssel novelhetjiik a feliilet
tisztasagat, a 1égkorbol adszorbealodott szennyezddések, oxidrétegek
eltavolithatok, a felszin mikroérdessége valtoztathatdo. A plazmakezelés
soran gyokok alakulhatnak ki, melyek ezutan reagalhatnak a plazmaban
jelenlévo reaktiv részecskékkel, és igy 1) funkcids csoportok képzddhetnek
a feliileten (illetve ahhoz kozeli rétegekben) nodvelve ezzel annak
aktivitasat, funkcionalitasat. A plazmakezelés idejének emelésével ezen
csoportok szama novekszik, azonban ilyen esetekben sziikséges
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figyelembe venni az esetleges marodasi folyamatokat, a feliilet durvulasat
[125, 126].

A kisérlethez a kereskedelmi mindségli 70 um vastag LDPE folidkat
a MOL Petrolkémia (Tiszatjvaros, Magyarorszag) biztositotta. A 3x3 cm
teriileti LDPE lapokat egy erre a célra tervezett mintatartéra rogzitettem,
amely kompatibilis az FTIR késziilék mintatartéjaval, majd az el6zd
fejezetben bemutatott PEALD eszkoz reakcidtérbe helyeztem. A
késziiléket kozvetett plazma moédban miikodtettem, vagyis egy fémhalo a
plazma teret maga ¢és a taplalt elektroda koz¢ korlatozza, megakadalyozva
ezzel a plazma és a polimer feliiletének kozvetlen érintkezést. Az irodalom
szerint az LDPE alacsony nyomast Oz plazmaval tortén6 aktivalasa soran
a feliilet elhanyagolhatéan csekély mértékti durvulasa mellett érhetd el
karbonil (C=0), hidroxil (O—H), karboxil (—COOH), esetleg éter (—O—),
peroxi (—O—0-) csoportok képzddése, melyek polaris jellegiikbdl adodoan
hozzdjarulnak a nedvesithetdségi tulajdonsadgok javitasdhoz [126]. Ezek
miatt a plazmakezeléseket a réteglevalasztasok soran alkalmazott
beallitasokkal végeztem: a reaktor nyomasa 1,2 mbar, hdmérséklete 38 °C
volt, a plazma gerjesztése radiofrekvencids generator segitségével, 50 W
teljesitmény alkalmazésaval tortént.

A polimer aktivalasra harom kiilonb6z6é plazmagaz 6sszetételt: 100
sccm N2, 100 sccm O3 és az utdbbiakbol 50-50% gazkeveréket hasznaltam.
Az egyes plazma-reagens gazok expozicios ideje 5, 300, 600, 1800
masodperc  voltak. A valtozasok elemzése csillapitott  teljes
visszaver6déses (ATR) FTIR berendezéssel, a felvett spektrumokbol
kinyerhetd adatok tanulmanyozasa tobbvaltozos adatelemzd (kemometriai)
szoftver alkalmazasaval tortént.

3.4. Paraatereszto képesség meghatarozasa

A paraatereszt6 képesség meghatarozasahoz a szabvanyos (EN 1SO
7783-1) gravimetriai vagy csésze modszert alkalmaztam [155]. A mérési
Osszedllitast a 3.4. dbra szemlélteti.
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3.4. abra: A paradtereszto képesség meghatarozdsahoz hasznalt csésze
modszer mérési osszeallitasanak sematikus rajza.

A madszer tomegmérésen alapszik. A mérés kivitelezése soran 15 g
higroszkopos anyagot, kalcium-kloridot (CaCl.) t6ltiink a csészébe, majd
az edény peremére helyezzilk a membrant, aminek paradteresztését
vizsgalni kivanjuk. A higroszkopos anyag és vizsgalt minta kozotti
tavolsag (1égrés) 10 mm. A membran tetején 5,64 cm belsé atmérdji gytr
hatarozza meg a pontos vizsgalati feliiletet, mely 25 cm? =+ 0,5%.

A mintat olvasztott viasszal szorosan, résmentesen rogzithetjiik a
csésze peremére. A viasznak megfeleld adhézidval kell rendelkezni mind
az edényhez, mind a membranhoz, kémiailag agressziven veliik szemben
nem viselkedhet. Nem lehet nedvszivd, vizmegkotd és oxidaciora
hajlamos, a kihiilés, szaradas utdn nem szabad ridegen tornie az adott
vizsgalati hémérsékleten. Masik lehetdség a 1égmentes illesztésre, hogy a
bevont hordozot jo hd és kémiai ellendllassal, alacsony ateresztéssel
rendelkezé Viton tomitdgyliriik kozé fogjuk, s igy rakjuk azt a csésze
peremére. A felsd gumitdomitésre fémgytrit helyeziink, és mechanikus
kapcsok segitségével rogzitjiik a rendszert az edényhez. A mechanikus és
viaszos lezarasokkal megakadalyozzuk az effektiv mérési feliileten kiviil
lezajlo, mérési hibat okozo diffuzidt. Ezek utan az elkésziilt mintakat egy
klimakamraba (Xi'an LIB Environmental Simulation Industry TH-50A)
helyezziik, amelyben konstans hdmérséklet és paratartalom értékeket
tudunk biztositani. Ezek az értékek a kisérletek sordn az alabbiak szerint
alakultak: 5, 20, 35 °C, valamint 60% relativ paratartalom (RH). A
membranon keresztiil a csészébe aramlo, a higroszkdpos anyag altal
megkotott  vizpara mennyiségét az idé fiiggvényében rendszeres
1dokozonként analitikai mérlegen végzett tomegméréssel kovethetjiik
nyomon. A mérések pontossaganak, reprodukalhatosiagénak ndvelése
érdekében minden kisérletben legalabb 6t parhuzamos mintat vizsgaltam
minden bevonattipus esetén.
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A péraateresztd képesség tehat a mintaval fedett csésze tomegének
valtozasabol hatdrozhatdé meg, a szabvany szerint akkor, amikor a
tomegvaltozas egyenesen aranyos az idével. Ismerve a minta feliiletének
nagysagat, a fellép6 tomegvaltozast (AW) az eltelt id6 (At) fiiggvényében a
paraatereszt0 képesség a kovetkezo képlet segitségével szamolhato [155]:

_ aw -2 01
WVTR= " [gm™“nap~"]. (3.1)

3.5. Oldékonysag meghatdrozasa

Gazok, g6zok a membran feliiletével valo érintkezés soran oldodnak
(abszorbealédnak) abban parcidlis nyomadasukkal ardnyosan. Az
oldékonysag, S, megadja a membran egységnyi térfogataban egységnyi
parcialis nyomaskiilonbség hatasara abszorbealddott molekuldk szdmat
[22]. Kisérleti ton adott hdmérséklet és parcialis nyomas mellett, a réteg
nélkiili hordozoban, valamint a 3.3. fejezetben bemutatott modon eldallitott
hordozd/vékonyréteg  rendszerben  torténd  gdzoldédas  nyoman
bekovetkezd tomegvaltozas egy érzékeny analitikai mérleg segitségével
mérhet6 [134, 156-158]:

s =t (3.2)

v-p-m'

ahol M, a minta tomegvaltozasa (tomegnovekménye) az egyensuly
bealltakor, v a minta térfogata, m az oldodo molekula tomege, p a hajtoero.
Az eldkészitett mintakat szaritdszekrényben (50 °C) szaritottam 24 6ran at,
majd klimakamraba helyeztem Oket, ahol a hdmérséklet és paratartalom
értékek megegyeztek a pdraateresztés mérésnél hasznalt paraméterekkel.
72 ora elteltével a mintdkban a vizpara abszorpcio révén a tomegnevekedés

ey

3.6. Korrozios vizsgalat

Az akril bazist mugyantak korrozioallosaganak vizsgalatira ASTM
G31-72 szabvany alapjan korr6zios tesztet hajtottam végre [159, 160]. Az
irodalomban altaldban vagy ateresztés vizsgalatot, vagy korr6zios tesztet
hajtanak végre, ugyanakkor megjelenik az igény a ketté parhuzamos
kivitelezésére, az eredmények korrelaltatasara. Minél szélesebb a tesztelési
modszerek skalaja, annal jobban megérthetjiik azokat a folyamatokat,
melyek szerepet jatszanak a mugyantak allagmegdrzési képességének
kialakitasaban, hiszen a gyakorlatban is sokféle feliiletre (fa, ko, fém stb.)
alkalmazzak azokat.
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A kisérlethez 14 mm szélességii, 26 mm magassagu, 1 mm vastag
homogén 30% cink (Zn) és 70% réz (Cu) Osszetételii sargaréz mintakat
desztillalt vizzel megtisztitottam, majd automata pipetta segitségével 0,2
ml 15 w/v% toménységii Paraloid B44, B72, illetve 0,2 ml 40 w/v%
Incralac oldatokat vittem fel a mintak feliiletére, majd ecsettel egyenletesen
eloszlattam azokat. A rétegeket tiveglapokra is eldallitottam, majd a
bevonat egy részét acetonnal eltavolitottam annak érdekében, hogy
meghatarozhassam a rétegvastagsagot. A profilométeres elemzések alapjan
ez 20 (x 3) um volt minden minta esetén.

A teszt soran bevonatonként 3-3 darab, valamint 3 darab réteg nélkiili
sargaréz mintadkat egy légmentesen zéarhatd iivegedénybe helyeztem egy
megfeleld tartoszerkezet segitségével, mely biztositotta a darabok 5
tomegszazalékos (w/w%) natrium-klorid (NaCl) (99,5%) oldatban vald
teljes elmeriilését. Az edényeket ezutan 35 °C hdmérsékletii klimakamraba
helyeztem, vizsgalati id6szak hosszat a korrozids termékek megjelenése
hatarozta meg, mely esetemben a szabvany altal eléirt 7 nap volt. A
mintakat ezutan desztillalt vizzel és acetonnal tisztitottam, majd pasztdzo
elektronmikroszkopids feliiletelemzés, energiadiszperziv
rontgenspektrométeres (EDS) dsszetételelemzés kovetkezett.

3.7. Gazatereszto képesség meghatarozdsa

A tomegspektrométer olyan berendezés, melyben semleges
részecskékbdl (molekulakbol, atomokbol) kiilonféle eljarasokkal ionokat
allitunk el6, majd ezeket az ionokat elektromos, magneses ¢és
elektromagneses terek segitségével tomeg/toltés (M/z) aranyuk szerint
szétvalasztjuk, s nagy érzékenységgel és szelektivitassal detektaljuk. A
tomegspektrométer felépitését a 3.5. abra szemlélteti [161].

‘ Adatfeldolgozo rendszer

//\\.

_____________

Mintabevitel lonforras h‘ Témeganalizator “‘ Detektor

Vakuumrendszer

3.5. dbra: A tomegspektrométer felépitése [161].

A rendszer elsd egysége a mintabeviteli, mintavevd rendszer,
melynek feladata, hogy a vizsgalt mintat a berendezés vakuum terébe
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(maximalisan 10 mbar) juttassa. A tomegspektrométer gaz és gdzfazist
rendszerek vizsgalatara alkalmas, szilard vagy folyadék mintdkat ennek
érdekében gaz, gbz allapotba sziikséges hozni. Atmoszférikus nyomasu
minta esetén gondoskodnunk kell a nyomas csokkentésérdl. A fém-
oxidokkal bevont polimerek, és rétegekben kontrollalt médon kialakitott
repedéshalozat gézateresztésre gyakorolt hatdsanak megfigyelésére
specialis mintabefogd rendszer fejlesztésére volt sziikség, melynek
részletes leirasat az 5.2.1. fejezet tartalmazza.

Az ionforrasban a vizsgalandé molekulakbol/atomokbol kiilonféle
ionizacios technikak segitségével ionokat hozunk létre. Az ionizalas
modszere fligg a vizsgalni kivant anyag tulajdonsagaitol, szerkezetétdl, a
jo tomegfelbontashoz (tomegek megkiilonboztethetdségéhez) kis atmérdji,
energiaszordsu ¢és divergencidju, mig a jo érzékenységhez megfelelden
nagy ionaram sziikséges. Jelen esetben a kiilsé forrasbol érkezo
gazmolekulak ionizacidja zart keresztteres ionforrassal, elektroniitkdzéses
ionizacidval valosult meg. A volframszalas termoemisszios elektronforras
drama ¢és a rendszerbe bejutd gdzok egymdésra merdleges iranyban
itkoznek. Az elektronok rugalmatlan iitk6zés soran energiajuk egy részét
atadjak a molekuldknak, azok ionizalodnak, akar gerjesztddnek. Utobbi
folyamat hatdséara fragmentacio, azaz a nagymolekulak szétesése, kotések
atrendezddése is végbe mehet [162].

Az ionizéci6 soran képzddott ionok tomeg/toltés szerinti szepardlasa
a tomeganalizatorban torténik. A leggyakrabban hasznalt analizatorok a
kvadrupol, magneses, repiilési id6 és a Fourier-transzformacios ion
ciklotron rezonancia tomegspektrométerek. Jelen analitikai feladatban a
kvadrupdl analizator rendelkezik a legkedvezébb tulajdonsagokkal: abban
a tomegtartomanyban képes mérni, amelybe a vizsgalni kivant gazok
tomegei is esnek, megfelelden érzékeny, stabil mitkddésti, gyors pasztazasi
sebességgel rendelkezik és kis méretének koszonhetéen konnyen
kezelhetd, akar szallithatd. Egy kvadrupdl tomeganalizator négy
parhuzamosan elhelyezkedd, idedlisan hiperbola keresztmetszetii
elektromosan vezetd fémradbol (elektroda) all, melyek kozil a
szemkoztiek elektromosan rovidre zartak. A rudakra egyenfesziiltséget, és
arra szuperponalt, azzal aranyos valtofesziiltséget kapcsolunk (3.6. abra).
Az ionforrasbol kilépd ionok egy kivono fesziiltség hatdsara hosszanti
iranybol belépnek az analizatorba, ahol folyamatosan valtozé kvadrupolus
elektromos tér hatasara fajlagos tomegiikt6l fiiggd, az analizator tengelyre
merdleges irdnyban rezgést, oszcillaicios mozgéast végeznek a
tengelyszimmetrikus nagyfrekvencias térben. A rendszert tomegsziirdnek
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iIs nevezik, mivel adott geometrianal, rudakra kapcsolt valto- és
egyenfesziiltség beallitasnal a rezgés amplitidoja csak egy bizonyos
fajlagos tomegnél (M/z) nem éri el a radtavolsag felét, ezek az ionok
szabadon atjutnak az analizatoron, s oket detektalhatjuk. Az ettdl eltérd
tomegszamu ionok mind felfutnak valamelyik radra, toltésiik
semlegesitddik, igy detektalasuk nem lehetséges. A mérés torténhet
folytonos pasztazassal, vagyis a teljes tomegspektrum rogzitésével,
tovabba egyedi ion detektdldas modszerrel, amikor kizardlag egy
kivalasztott fajlagos tomeggel rendelkez6 ionok aramat detektaljuk [161].

Detektor

®
U+Vcos(wt)

e -[U+Vcos(wt)]

3.6. dbra: Kvadrupdl tomeganalizator sematikus dbraja. A rudakra
kapcsolt fesziiltség egyendramu és radiofrekvencids valtoaramii
komponenst is tartalmaz. Az elektroddik hossztengelyének iranydban
belépd toltéshordozo részecskék valtozo iranyu és nagysagu kitérito erot
érzékelnek, melynek hatasdra kialakult réppalya csak bizonyos fajlagos
tomegnél (m/z) stabil. Ezek a részek atjutnak az analizdatoron, s oket

detektaljuk [161].

Az analizator altal elvalasztott ionok intenzitasat (10° A vagy
kisebb ionaramok) egy Faraday-lemez(-kalitka) detektor méri, és egy
elektrométer erdsitdn athaladva a szelektalt ionok arama felerdsithetd, jol
megjelenithetd fesziiltség jellé alakithato. A kapott ionaram intenzitas a
fajlagos tomeg fiiggvényében az ugynevezett tomegspektrum [161].

A tomegspektrométer megfeleld milkodéséhez légritkitott tér,
vakuum sziikséges. Az ionforrasban keletkezé ionok detektalasanak
feltétele, hogy azok gazatomokkal vald iitkdzés nélkiil jussanak at a
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tomegspektrométeren. Ehhez a nyomast annyira le kell csokkenteni, hogy
a részecskék szabad uthossza hosszabb legyen, mint a berendezés
karakterisztikus méretei. A vakuumkamraban taldlhaté maradékgéz,
melynek legnagyobb része viz, olajgdzok, a falakrol deszorbealddott
szennyez6dés szintén ionizalodhat, s a tomegspektrumban is
megjelenhetnek, nehezitve ezzel a kiértékelését [161]. A gazateresztési
kisérletek végrehajttatdsdhoz hasznalt kvadrup6l tomegspektrométer
miikodéséhez sziikséges vakuumot (~107" mbar) olajdiffizios szivattyu
biztositja, a kialakult vdkuum értékének meghatarozasa izzdokatdodos
1onizacios vakuuméro segitségével torténik.

3.8. Pdsztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A hagyomanyos optikai mikroszkop diffrakcios korlatok miatt nem
rendelkezik a nanotechnoldgia szamara sziikséges felbontoképességgel. A
pasztazo elektronmikroszkop azonban megfeleld felbontoképességgel bir,
mivel a berendezésben lathatd fény helyett fokuszalt elektronsugarat
alkalmazunk a kép megalkotdsahoz. Az elektronnyaldb a minta feliiletét
pasztazza, s kdzben kiilonb6zo jelenségek, kolcsonhatasok jatszodnak le,
melyek termékei sokféle informaciokat hordoznak az adott minta
tulajdonsagairél [163-166].

A bejovOé nyaldb, valamint a mintdban keletkezett visszaszort
elektronok 4ltal a mintat alkotd atomok kiilsé héjairdl kilokott, gyengén
kotott szekunder elektronok (50 eV-nal kisebb energiajuak) detektalasaval
topografikus (feliileti domborzat) informdcié nyerhetdé a minta felsd
rétegének 1-10 nm vastag tartomanyabol. A rugalmas, nagyszogii
szorodast szenvedett, 50 eV-nal nagyobb energidju elektronok segitségével
megalkotott kép kémiai informaciot hordoz (~1 pm informacios mélység).
A visszaszorasi koefficiens, vagyis a visszaszort elektronoknak a bejovo
elektronokhoz viszonyitott hanyada, az atom rendszamanak fiiggvényében
monoton nd. A 1étrejott kép rendszadmkontrasztos, a kiilonb6z6 elemeket
tartalmazo mintarészletek jol megkiilonboztethetdek [164].

Ha a bejovO nyalab rendelkezik akkora energidval, hogy a minta
belsd elektronh4jairol is elektront tavolitson el (ionizalja az adott héjat),
akkor a keletkezd elektronhiany egy magasabb energiadllapotban 1&vo
héjrol betoltddik, a legerjesztédés kozben a két héj energiakiilonbségének
megfeleld energidju rontgenfoton keletkezik. Ezek a rontgenfotonok az 6t
kibocsajté atomra jellemzoek, karakterisztikusak, aminek segitségével a
minta kémiai 6sszetételérdl nyerhetiink informécidt (~5 um informécios
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mélység). Nagy energidju pasztazo nyalab esetében megtorténhet, hogy a
belsé héjrol kilokott elektron poétlasakor az energia egy magasabb
energiaszinten elhelyezkedd elektronnak adodik at (sugarzas nélkiili
atmenet), amely tavozik az atombol, ezek az Gn. Auger-elektronok szintén
a kémiai Osszetétel meghatarozaséban relevansak, a minta felsd 1-2 nm
mélységli tartomanyarol adnak informéciot. Az elektronok a nehéz
atommagok arnyékolt Coulomb-eréterében fékezddnek, a lassuld
elektronok folytonos energiaeloszlasu elektromagneses sugarzast keltenek,
melynek egy jo része a rontgentartomanyba esik. A keltett rontgenfotonok
fluoreszcenciat okozva szintén ionizalhatjdk a kornyezd atomok belsd
elektronhéjait. A minta s a nyalab kdlcsonhatasanak termékeit a 3.7. abra
szemlélteti [163-166].

Primer elektronnyalab

Auger elektronok (1 nm)
'\
-~

Visszaszort elektronok
(0,1-1 pm)

Feltilet
Karakterisztikus -
rontgensugarzas Fluoreszcens
Folytonos ' ) .. rontgensugarzas
réntgensugarzas \

3.7. abra: Pasztazo elektronnyalab és a minta kélcsonhatasanak termékei

[163].

A pasztazo elektronmikroszkép felépitése a 3.8. abran lathato, a
legfontosabb egységek az elektronagyu (elektronforras), a lencsetekercsek
és pasztazo tekercsek, valamint a kiilonbozé detektorok [163, 164]. A
mikroszkép miikodtetéséhez vakuumrendszer sziikséges, a forrasbol (pl.:
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téremisszios katod) kilépd elektronoknak a lehet6 legkevesebb
gazmolekulaval szabad {itk6znie. Az elektronok fokuszaldsara magneses
lencséket hasznalnak, az elektronagyuhoz kozelebb esé a kondenzor, mig
a mintdhoz kozelebbi az objektiv lencse. A lencsékhez allithatd méretli
aperturdk tartoznak, ezzel az atengedett elektronsugar mérete
szabalyozhatdo. A lencserendszer asztigmatizmusat egy stigmator
(korrektor) beépitésével csokkentik [163, 164].

. «— elektronagyt
V4

elektronnyalab _
T/

TS
+«—— gyorsitd andd

””"lmn magneses lencse

képernydvezérléshez

pasztazo tekercs

visszaszortelektron- e
detektor \

rontgen-

v e /[\NW/ /

3.8. dbra: A pasztazo elektronmikroszkop (SEM) felépitése [163].

CUINI 2

szekunderelektron-
minta detektor

A gézateresztés mérések utan a vékony oxidrétegeken kialakitott
repedéshalozat karakterisztikajanak, szerkezetének vizsgalatara, az akril
bazisi  vékonyfilm bevonatok homogenitasanak, vastagsdganak
ellenérzésére, valamint a korr6zios vizsgalat utan a sargaréz mintak
feliletének, a korrdzids termékek Osszetételének elemzésére Hitachi
S4300-CFE tipusu berendezést alkalmaztam.
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A SEM vizsgélatok sordn a megfeleld0 mindségli felvételek
készités€éhez sziikséges, hogy a tanulmanyozand6 minta elektromosan
vezetd legyen, a vizsgalat soran ne toltddjon fel. Az altalam elemezni
kivant polimer alapti miigyanta bevonatok s azok hordozéi, a flexibilis
LDPE, ¢és az arra eléallitott fém-oxidok elektromosan szigetelok, ezért a
mikroszkopos megfigyelések el6tt egy vékony aranyréteget porlasztottam
a mintak feliiletére, tovabba vezetd szén ragasztoval rogzitettem azt a
mintatartora, ligyelve arra, hogy a tobblet toltés a mintar6l a fold felé
tdvozhasson.

A szekunder elektronok begytjtésével eldallitott képek esetén a
gyorsito fesziiltség 15 kV, a nyalabaram 11 pA, a munkatavolsag a legjobb
felbontas elérése érdekében 14 és 22 mm kozott valtozott. A repedéshalozat
kvantitativ jellemzése érdekében képelemzést végeztem a pésztazo
elektronmikroszkopos felvételeken a Miskolci Egyetem Fémtani,
Képlékenyalakitasi és Nanotechnologiai Intézetben fejlesztett szoftver
alkalmazaséaval, s meghatdroztam az atlagos repedésteriiletet, repedések
tavolsagat, illetve szélességét a kiilonféle rétegvastagsagok esetén.

Az analizalandé mintdban a bejovo elektronnyaldb altal gerjesztett
karakterisztikus rontgenfotonok energidjanak (vagy hullamhosszanak)
meghatarozasan  alapszik az  elektronsugaras mikroanalizis. A
rOntgensugarzas energidja a kibocsdjté elem anyagi mindségérdl,
intenzitasa az elem koncentracidjarol szolgaltat informaciot [164]. A
korrodalt sargaréz mintak Osszetételének elemzése energia-diszperziv
rontgen spektroszkopiaval valosult meg (szilicium drift dioda (Bruker)).

3.9. Szamitogépes szimulacio az oxidrétegben jelen lévd hibdk
dteresztést modosito hatasanak becslésére

crcr

A gaz  membranban mérhetd koncentracidjanak, vagy
térfogatsiiriiségének (p) idébeni valtozasat Fick II. térvényét felhasznalva
szamolhatjuk. Amennyiben a diffizids egyiitthato fiiggetlen p-tdl, illetve a
helykoordinatatol az 6sszefliggés az alabbi alakban irhato [100]:

NN )
at D (ax2 + dy2 + az2)' (3:3)

Az egyenletet a koncentracio-eloszlas meghatarozasahoz harom
dimenzioban sziikséges megoldani, majd Fick 1. tdrvényének
felhasznalasaval kiszamithaté a membranon keresztiili gdzaram:
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j = —Dgradp. (3.4)

Jelen esetben a membrant egy hordozd/vékonyréteg Osszetett rendszer
alkotja. A 3.3 egyenletet megoldasadhoz sziikséges figyelembe venni:

» A folytonos oxidréteg gazmolekuldk szamara szobahémérsékleten
atjarhatatlan, 4t nem ereszt6 anyag, a polimer hordozo felszinét gaz
csupan a hibakon (tlthibak, repedések) keresztiil érheti el.

» A gazmolekulak koncentracioja a polimer két oldalan elhelyezkedd
felszini rétegekben konstans és a gyakorlati szempontbol relevans
esetekben nem egyenld.

Allandésult allapotban 3.3 osszefiiggés Laplace-egyenletre redukalodik és
fiiggetlenné valik a D diffazids egylitthatotol:

(P, e, O
0= (axz oL a) (3.5)

ami leegyszertsiti a szamitasokat.

A dolgozat keretein beliil numerikus szamitasok késziiltek a tithibak
és kilonféle repedéshalozatok — ateresztést moddositd  hatdsanak
tanulmanyoasara. A 3.9. abra azokat az alapvet6 paramétereket mutatja be,
amelyek meghatarozzak a hibak jellegzetes méreteit és eloszlasat.

A polimer hordozo vastagsaga (z iranyban) ds, r és R a téglalap alaka
lyuk oldalainak hossza, | és L a hibak kozépvonalainak tavolsaga a minta
sikjaban, az X és y irdnyokban. Ezzel a paraméterezéssel nem csupan az
A,z = r X R teriiletii tiihibak, hanem repedések is szimulalhatoak, ugyanis,
ha R = L, a tlihibak y iranyban Osszeérnek, w = r szélességii, X iranyban
futd, egymastol | tavoksagra elhelyezked6 repedéseket alkotva.

Amennyiben R =1L ¢és r =1 feltételek igazak, gy egymast
keresztezd repedések rendszere, egy téglalap alaki racs geometridju
repedéshalézat képzddik, amelyben a w =1 szélességli repedések X
iranyban, W = R szélesek pedig az y iranyban futnak, s kdzépvonalaik
tavolsaga | és L. A rendszer szimmetridjat kihasznalva elegend6 csak egy
l/2 x L/2 X d méretii cellara elvégezni a szamitasokat.
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3.9. abra: Az oxidrétegek hibainak jellegzetes méreteit és eloszlasat
meghatdrozo alapvetd paraméterek. A téglalap alaku hibakat (tihibaknak
tekinthetGek) a sotétsziirke teriiletek mutatjak. A piros vonalak a
parhuzamos, a kék vonalak pedig a Keresztrepedéseket jelilik. A téglalap
alaku lyuk oldalainak hossza r és R, amelyek repedések megjelenésekor w
és W méretiivé szélesednek. L és | a hibak kézépvonalainak tavolsdga a
minta sikjaban, x és y iranyokban.

A (3.5) egyenletet FreeFEM-ben oldottuk meg végeselem modszerrel
(FEM) [167]. 1zotrop halobol kiindulva, a hald finomitasahoz a szimulacid
soran in situ alkalmazkodo6 halé adaptacids algoritmust hasznaltunk (3.10.
abra). A hal6 a TetGen segitségével késziilt, amely kiegészité modulként
elérhet6 a FreeFEM-ben [168].
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(b)

3.10. dbra: Példa (a) a geometria véges kis elemekre valo osztasdra
(halozas), (b) és a szimuldcio eredményeként keresztrepedések esetén
megfigyelhetd izokoncentracios sikokra.

3.10. Fourier-transzformdcios infravoros spektroszkopia (FTIR)

Az infravords spektroszkopia a rezgési spektroszkopia egyik
formdja. Az analitikaban leggyakrabban hasznalt kdzép infravoros (4000—
400 cm?) fénnyel a polimer molekuldban talalhato kotések, az
atomcsoportok rezgési, forgasi atmenetei gerjeszthetok. Ezen atmenetek
frekvencidja kvantalt érték, az anyag a sajat rezgéseinek megfeleld
hullamszamt fényt nyeli el. Az infravords tartomanyban bekdvetkezd
energia abszorpcio feltételei kozé tartozik a frekvencidk egyezése mellett,
hogy a molekula rezgési ¢€s forgasi allapotanak megvaltozasa soran
dip6élusmomentum-valtozas is 1épjen fel, valtakozo elektromos mezd
alakuljon ki, amivel a sugarzds kolcsonhathat. Az elnyelési savok és
savrendszerek helyzetébdl a vegytiletet alkot6 atomok tomegét, azok kozott
kialakulo kotéstipusokat lehet azonositani, az abszorpcids savok
intenzitasabol a Lambert-Beer torvény alapjan megadhat6 a fényutba es6
molekulak koncentracidja [169, 170].

Fourier-transzformacios infravords spektrométerek Michelson-féle
interferométert alkalmaznak, mely a beesd infravords fényt két sugarra
bontja, melyek koziil az egyik egy allo, a masik sugar egy mozgd tiikkorrol
verddik vissza (3.11. abra).
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3.11. abra: A Michelson-féle interferométer sematikus abraja
[169].

A sugarforrasbol érkezd infravords nyaldb 45°-os beesési szoggel a
sugarosztora esik, amely egy féligatereszto tiikor, a raesé sugarzas felét
atengedi a mozgd, valtozo optikai uthosszal jellemezhetd tiikor fel¢, masik
felét visszaveri az allando optikai uthosszal rendelkez6 allo tikor felé. A
két tiikorrél visszaverddd sugarak a fényoszton tjra taldlkoznak,
megoszlanak, az azonos iranyba halad6 sugarak az uthosszkiilonbségeknek
megfelelden interferalnak, s a fénysugarak egy része a detektorba jut. A
detektorba juto fény intenzitasa a masodik tiikor folytonos mozgésa, vagyis
a fényutkiilonbségek valtozasa miatt az id6 fliggvénye.

Fourier-transzformacios berendezésekben a fényforras fényét
bontatlanul, polikromatikus forméban bocsatjuk a vizsgalt anyagra. Az
interferométer optikai uthosszat folyamatosan valtoztatva végigpasztazzuk
az adott hullimhossztartomanyt, a nyaldbot a mintdn at a detektorba
juttatjuk. A mivelet soran interferogramot vesziink fel, amely
hulldmhossz-kombinaciok fliggvényében adja az elnyelést. Az FTIR
berendezések egyfényutas késziilékek, vagyis a minta és a hattér szinképe
egyszerre nem rogzithetd, ezért elobb a hattérhez, majd a mintadhoz tartozo
interferogramot  vessziik fel, a kapott spektrumokat Fourier-
transzforméjuk. A minta spektruménak és hattér spektruménak hanyadosa
szolgaltatja a transzmittancia spektrumot, utobbi reciprokanak logaritmusa
pedig az abszorbancia spektrumot [169].
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A polimerek felszinén végbemend valtozasainak preciz
megfigyelésére alkalmas a csillapitott teljes visszaverddéses ATR-FTIR
technika. Az elektromagneses sugarzas egy kis hanyada teljes optikai
visszaverddés esetén is behatol a kisebb torésmutatdju kézegbe, amelyben
az elektromos térerdsség exponencidlis csokken. A vizsgalatok soran egy
kristaly feliiletére vissziik a mintat ugy, hogy azok kozott az érintkezés a
lehetd legszorosabb legyen. A vizsgélat sordn az infravords sugarzast az
ATR kristalyba juttatjuk, ahol a belépd sugar — a kristaly anyagatol,
nagysagatol fliggéen akar kiilonb6z6é szogekben — tobbszor teljesen
visszaverddik a kristaly felszinérdl, mikozben a mintaban evaneszcens
hullamteret kelt, mely energiat veszit a minta abszorbanciajaval
megegyez6 frekvenciakon (3.12. abra). Ezek alapjan a visszavert nyalab
felhasznalhat6 a minta elnyelési spektrumanak eléallitasara. Az ATR-FTIR
spektrumok informaciot nytjtanak a kezelt minta felszinének kozelében (~
0,5-1 um) talalhatdo funkcios csoportok mindségérdl. A Lambert-Beer
torvény alapjdn nagyobb intenzitdsu csicsok nagyobb koncentracidra
utalnak a feliileten, mely mennyiségi meghatarozast is lehetové tesz [169,
170]. A vizsgalatok célkitlizése azonban nem a feliileti koncentraciok
meghatarozasa, hanem egy j modszertani eljaras bevezetése, ismertetése,
mellyel a kozvetett plazmakezelés hatasara fellépd kémiai valtozasok is
felismerhet6vé valnak.

Evaneszcens hullamok

Mintatarto

/A \

Infravore ArZ4
avOrods sugarzas Detektor

3.12. abra: Az ATR optikai elem sematikus rajza [169].

A kezeletlen és plazma kezelt LDPE mintdk ATR-FTIR analizise a
Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszékével, valamint a Science
Port Kft. munkatarsaival egyiittmiikodve Perkin Elmer Spectrum Two
FTIR spektrométer segitségével, 4000-400 cm™* hulldmszam tartomanyban
tortént. A hattér minden esetben levegd, az ATR kristaly anyaga gyémant
volt. A harom féle plazmagaz Gsszetétel (tiszta Oo, tiszta N2 és O2+N>
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vegyes) mindegyikéhez négyféle kezelési idé (5, 300, 600, 1800 s)
tartozott. Minden allapothoz 3 darab kezelt LDPE minta késziilt, s az egyes
mintdlrél 3 parhuzamos spektrum felvétele tortént meg. Ezek mellett 3
kezeletlen folia jellemzodit is rogzitettiik, melyek igy Osszesen 111
spektrum elemzését jelentette. A spektrumok feldolgozasa, az egyszerii
spektrumabrazolassal nem észrevehetd valtozasok, a felvett spektrumok
kozotti hasonlosagok és kiilonbozoségek felderitése, az informacio
kinyerése tobbvaltozos adatelemz6 (kemometriai) szoftver (CAMO
Unscrambler X) alkalmazasaval tortént.

A minta és az ATR kristaly illeszkedése a spektrumok felvétele soran
minden esetben egy kicsit eltérd, mely fényszorast, intenzitasingadozast
okoz. Az ebbdl szarmazo alapvonal eltolodads multiplikativ szorodasi
korrekcioval (MSC) - mely Iényegében minden spektrum
atlagspektrummal valé linedris regresszigja — kompenzalhatd. A
kutatomunkdm célja a spektrumokbol szdrmaztathaté informacidk
vizualizalasa, kiemelése, illetve az esetleges hasonlésadgon, eltéréseken
alapuld mintaképzddés feltardsa. Utobbi célok elérése érdekében
fokomponens-elemzést (PCA) hajtottunk végre a spektrumokon. A
fokomponens-elemzés az egyik legszélesebb korben alkalmazott, nem
feliigyelt (nem iranyitott) tanitast adatelemzési modszer, mely azt jelenti,
hogy a mintakat az elemzés el6tt nem soroljuk csoportokba. Célunk az
adatmatrix dimenzidjanak csokkentése, rejtett mintdzatainak, spontdn
csoportosulésainak feltarasa.

Fékomponens-analizis (PCA) soran az eredeti valtozotér elemeinek
(elen esetben a hullamszamokhoz tartozo intenzitas értékek) linearis
kombinécidjaval olyan 0j valtozokat hozunk Iétre, melyek a lehetd
legjobban leirjak az adathalmazban jelen 1évé varianciat. Ezek az uj
valtozok, vagy fokomponensek (PC) korrelalatlanok (ortogonalisak),
segitségiikkel konnyebb megtaldlni az adatokat legjobban jellemz6
mintazatokat. Az elsé néhany uj valtozo (fékomponens) tartalmazza az
adathalmazban jelen 1évd informacié (mintdk kozott fellépd varianca)
tulnyomo részét, igy ezek elkiilonithetdvé valnak a zajért és egyéb zavaro
tényezokért felelos effektusoktol. Az adathalmaz teljes variancidjanak
legnagyobb részét az els¢ fOkomponens (PC1) magyardzza, a masodik
fokomponens (PC2) annak a variancidnak a legnagyobb részét irja le,
melyet az els6 nem magyaraz, és igy tovabb [171-173].

A legfontosabb két kimeneti adatunk a fékomponens-érték (score) és
fokomponens-egyiitthatd (loading). A fékomponens-értékek a mintakhoz
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rendelhetdk hozza (adott adatpontnak megfeleld, transzformalt valtozo
értéknek adott f6komponens-tengelyen felvett koordinataja), az
egyiitthatok pedig informaciot szolgaltatnak, hogy az adott fékomponens
megalkotasaban melyik eredeti valtozd milyen sullyal vett részt, jelen
esetben melyik hullamszam(ok)hoz tartozd intenzitas-érték(ek)ben
jelentkezik a legnagyobb variancia. A fokomponensek altal kifeszitett térbe
a mintak spektrumait a PC-értékeknek megfeleléen pontként vetitjiik bele.
A projektalt pontokat tetszleges tulajdonsagok alapjan szinezhetjiik, mely
jelen esetben plazmagaz tipusa, illetve a kezelés idGtartama is lehet.

44



4. Akril alapu szerves vékonyréteg-bevonatok paraatereszto
képességének vizsgalata — Eredmények

Ebben a fejezetben kutatdomunkdm egy részét képezo, akril alapt
bevonatok paraateresztésének, diffiziés paramétereinek meghatarozasaval
kapcsolatos eredményeimet fogom bemutatni a dolgozat alapjaul szolgalo
kozleményekre épitve. Elsoként a megalkotott matematikai modellt
ismertetem, majd ratérek az ennek segitségével meghatarozott jellemzokre,
a mugyantak diffuzids egyiitthatojanak hdmérséklet fiiggésére, valamint az
ezekhez kapcsolddd, szabvanyosan végrehajtott korrdzids vizsgélat
eredményeire.

A restaurdciés bevond anyagok pdraateresztésének méréséhez
sziikséges volt egy mddszertani fejlesztés, melynek részleteit TDK, OTDK
dolgozatom, illetve az mesterképzés alatt elkészitett diplomamunkdm
tartalmazza. A fejlesztés a paraateresztés vizsgalatokhoz sziikséges
méréedények tervezését, a vizsgdlanddO membran edényre torténd
rogzitésének, a migyantdk megfeleld oldoszerének, az eldallitott oldatok
optimalis toménységének meghatarozasat, valamint a mintafelviteli
modszer kidolgozasat fedte le.

4.1. Permedcio membranon keresztiil

Gazok membranon val6 atjutasakor harom fizikai folyamat jatszodik
le. Els6ként a membran kiils feliiletével érintkez6 gazmolekulak
adszorbedlodnak annak feliiletén, majd oldodas (abszorpcid) révén
behatolnak a felszini rétegbe, koncentracid kiilonbséget létrehozva a
mélyebben taldlhaté anyagrészhez képest. Az igy kialakult kiillonbség a
gazmolekuldkat a membran belseje felé iranyuld difflizios mozgasra
készteti. Miutdn membranban nagyobb a giz nyomdsa, mint a
kornyezetében, a koncentracid gradiens a membran taloldaldn kifelé
iranyulo diffaziot indit, deszorpcid kovetkezik be, gazmolekulak valnak le
a membran belsé feliiletérdl. A harom részfolyamatot egylittesét
permeacionak nevezziik [22, 174].
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4.1.1. Permeabilitas, datereszto képesség

0 d

>

J

—
P1 P2

01 02

RH, RH,

P1> P2

4.1. abra: Homogén membranon keresztiil zajlo anyagtranszport. A
membran két oldalan a parcidlis géznyomds p, és p,, ahol p; nagyobb
mint p,, 01és 0, membran felszinében mérhetd koncentrdaciok. A parcialis
goznyomasok egyértelmii kapcsolatban dllnak a relativ paratartalom,
RH, és RH, értékeivel.

Allandosult allapotban Fick II. torvényében (2.3. sszefiiggés) % =
0 barmely x helyen és barmely t iddpillanatban

9%q
0 = D ﬁ, (4'1)
tehat,
konstans = D2 (4.2)

ax

Osszehasonlitva az utobbi, illetve a (2.1) egyenletet lathatjuk, hogy j
konstans, igy integralva j atomi aramsiriiséget a [0, d] intervallumon az x
tengely mentén a kovetkezd kifejezést kapjuk:

jd =-D(Qz2 — Q1) (4.3)
melyet atrendezve az alabbiva alakithatjuk

j — _D Q201

o (4.4)
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ahol g, és g, az athalado részek koncentracidja a membran feliiletein (o >
0,). Vizpara és gazok membranon keresztiil zajlo diffuzidja esetén
koncentraciok helyett célszeriibb nyomas értékekkel szamolnunk (4.1.
abra). Ha konstans diffuzids egyiitthatot, illetve linearis szorpcids
izotermat feltételeziink, Henry torvénye szerint a membrant koriilvevo
gaztérrel egyenstlyban 1évé anyagban a ¢ oldott koncentracid a gaztér p
parcialis nyomasaval egyenesen ardnyos, az aranyossagi tényezo pedig az
S oldékonysag:
o=3Sp. (4.5)

Figyelembe véve a (4.5) dsszefliggést, és a membran két oldalan fellép6 p,
€s p, parcialis nyomasokat (p; > p,) a (4.4) felirhato:

j — —Dsz;pl, (4.6)

melyben a DS mennyiséget P permeabilitasnak nevezziik [22]:
P = DS. 4.7)

A vizparaatereszt6 képesség a membran feliiletén (A) idéegység (At) alatt
athaladt részek tomegét (AW) adja az alabbiak szerint [22, 155]:

WVTR = 2% (4.8)
Adt
a diffaziés fluxussal (j) a molekulatomegen (m) keresztiill hozhato
Osszefiiggésbe:
WVTR = —mP % (4.9)
Bizonyos esetekben p; és p, nyomasok helyett a relativ paratartalom
(RH) értékek allnak rendelkezésre. A relativ paratartalom definicio szerint
a parcidlis vizgéznyomas és az adott hdmérséklethez tartozo telitési
nyomas, p, hanyadosa. A paraateresztdé képesség igy Kkifejezhetd a
membran két oldalan mérhet6 relativ paratartalmak, RH, és RH, (RH; >
RH,) felhasznalasaval:

RH,—RH;

WVTR = —mPp, m

(4.10)
Ha a mérési Osszeallitast ugy valasztjuk meg, hogy a membran kis

crer

fenti 0sszefliggés egyszertisodik:
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_ WVTRd
T M peRH,

(4.11)

Kompozit membranrdl beszélhetiink, ha egy vékony, nem Ontartd
réteget vizsgalunk egy alkalmas hordozén. A (4.11) felhasznalasaval
meghatarozhatjuk a hordozo6 €s a hordozé/vékonyréteg kompozit membran
permeabilitasat. A két adat Osszehasonlitasabol kovetkeztetéseket
vonhatunk le a vizsgélni kivant vékonyréteg ateresztési tulajdonsagait
illetéen.

Altalanosan egy kompozit membran n darab, d; vastagsag réteg
(almembran) egyiittese. A permeabilitas, a diffuzios egyiitthatdo és az
oldékonysag az egyes rétegekben P;, D; és S;, tovabba az almembranok két
oldala kozti koncentracié kiilonbség Ag;, ahogyan a 4.2. abra szemlélteti.

P, P, P,
D, | D, Dy
51152 Sn
Agq | A, Aoy,
d, , d d,
Lo 24| PN

4.2. abra: Kompozit membran n darab rétegbol.

A diffuzids fluxust az egyes almembranokban (4.4) szerint szamolhatjuk:

. AQ;
ji==Digt (4.12)

A (4.5) és (4.7) egyenleteket felhasznalva:
. Ap;
Ji= =P (4.13)

ahol i =1,..,n, valamint Ap; a membran két oldala kozti parcialis
(gbz)nyomaskiilonbség. Mivel az aramstiriiség az egyes rétegen keresztiil
egyforma, azaz j;=j, az egy almembranon bekdvetkezett
nyomascsokkenés:
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Ap; = —j f_f— (4.14)
A teljes nyomasvaltozas a teljes kompozit membranra vonatkoztatva:
Ap = iy Api =~ B g (4.15)
A teljes membranra vonatkozoéan felirhatjuk, hogy:
Ap = —j%, (4.16)

ahol d = Y., d; akompozit membran teljes vastagsaga. A (4.15) és (4.16)
Osszehasonlitasaval az alabbi kifejezést kapjuk:

d d;

Tehat egy hordozd/vékonyréteg szerkezetben a két almembranra
vonatkoztatva a kdvetkezot irhatjuk:

d _d ds
P, P P

(4.18)

ahol az ’I’ als6 indexek a vékonyréteget, az s’ indexek pedig a hordozot
jelolik. A (4.18) egyenlet segitségével a réteg permeabilitisa a mért
adatokbol szamolhato.

4.1.2. Oldékonysag

Gazok, g6zok a membran feliiletével valo érintkezés soran oldodnak
(abszorbealédnak) abban parcidlis nyomasukkal aranyosan. A 3.5
fejezetben leirtak szerint, az oldékonysag, S, megadja a membran
egységnyi térfogatdban egységnyi parcialis nyomaskiilonbség hatasara
abszorbealodott molekuldk szamat [22], és kisérleti uton a 3.2.

0

Osszefiiggésiinket (S = oo ahol M, a minta tomegvaltozdsa az

egyensuly bealltakor, v a minta térfogata, m az old6d6 molekula tomege,
p a hajtéerd) felhasznalva meghatdrozhaté a mintaban megkotott vizpara
mennyisége.

Hordoz6/vékonyréteg kompozit membran esetében a rendszer teljes
¢és a réteg nélkiili hordozé oldékonysaga kozvetleniil mérhetd mennyiség.
A kettd felhasznalasaval lehetdségiink nyilik a vékonyrétegre vonatkozo
jellemz6 paraméter meghatarozasara. A (4.5) Osszefliggés szerint az
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oldékonysag  kifejezhet6 ~a  beoldodott  molekuldk  térfogati
hanyadosaként: S = p/p. Ez a térfogati siiriség hordozo/vékonyréteg
szerkezetben az alabbi modon irhato fel:

_ My _ osmAds+oymAd,;
T vm A(dg+d)m

, (4.19)

ahol g, és g; a molekulak térfogati siirisége a hordozoban és a rétegben, A
a hordozo (tehat a réteg) feliilete. A teljes kompozit rendszer S
oldékonysaga az eldbbi kifejezés p-vel vald osztasa utan:

__ Ssds+S514;

S .
ds+d;

(4.20)
Mivel az S, Ss, ds, és | méréseink nyoman ismert, S; (4.20) szerint
megadhato.

4.1.3. Diffuzios egyiitthato

Fick I. torvénye (2.1) definialja a diffazios egyiitthatot, mely megadja
az egységnyi koncentracidesés hatasara, egységnyi feliileten egységnyi id6
alatt 4tdramlott anyag mennyiségét. Tovabba egy nem porézus membranon
keresztiili diffizio esetén a P = DS Osszefiiggés definidlja a permeabilitas,
oldékonysag és diffuzios egyiitthatok kapcsolatat, mely alapjan két
jellemz6 ismeretében a harmadik szamithato. Ahhoz, hogy
hordozo/vékonyréteg kompozit rendszer esetén megadhassuk a bevonat
diffizios egyiitthatojat ismerniink kell a réteg nélkiili hordozo, és a
kompozit WVTR, P és S adatait, majd (4.18) és (4.20) felhasznalasaval a
vékonyrétegre jellemz0 tényezok is kalkulalhatok.

A diffaziés egylitthatd értéke szamos valtozotol fiigg, mint
hémeérséklet, nyomas, az anyag Osszetétele; polimer membranok esetén
azok szabadtérfogata, szegmens-mobilitisa mely az iivegesedési
hémeérséklettel all kapcsolatban, tovabba a diffundald részek mérete,
molekulastlya, polaritasa stb. [174-179].

Szilard testek esetében a diffuzid termikusan aktivalt folyamat. A
diffazios egyiitthatd hémérsékletfiiggését az Arrhenius-Osszefiiggés adja
meg, amelyet a kovetkez6 alakban irhatunk fel [22, 177]:

D = Dy exp (— ﬂ) (4.21)

RT
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ahol D, a preexponencialis tényezd, E,; a diffuzi6 aktivalasi energidja, R a
molaris gazallando és T az abszolut homérséklet. A diffuzids egylitthatd
kiilonboz8 hémérsékleteken torténd merésevel tehat Dy €s E,; is szamithato.

4.2, Eredmények

A 3.4. fejezetben leirtak alapjan az akril alapu szerves vékonyréteg
bevonatok paraateresztdé képessége a vizsgalni kivant mintaval lefedett
csésze id6beni tomegvaltozasabol szamithatd. A 4.3. abra példaként
mutatja be a hordozo, azaz laminalt papir, valamint a kiilonféle
bevonatokkal fedett papir 20 °C, 60% relativ paratartalom mellett
megfigyelheté tomegnovekedését. Ismerve a minta diffazié iranyara
merdleges keresztmetszetének nagysagat, valamint az eltelt idot, a 4.8
Osszefiiggés szerint a WVTR konnyedén meghatarozhato (4.1. tablazat).
Megjegyzem, hogy az abran szereplé mérési pontok 5-5 azonos méddon
el6készitett mintdra vonatkoztatott atlagértékek, a hibasavok (szorés
értékek, + 5 %) mérete egyezik a szimbolumok méretével.

35 1
10 * Laminalt papir (hordoz6)
) 4+ Hordozo/Paraloid B72 ol ';
25 *  Hordozo/Paraloid B44 e
v Hordozo/Incralac <L
—_ o ."' .‘;.’
én 20 p :‘?;‘;,-/ &
£ A
a 15 . | - ol ’j -
l/ - ;",':‘/
- - ¥
10 4 i
5 7
O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
t(h)

4.3. abra: A vizsgalni kivant mintakkal fedett csészék tomegnovekedése az
eltelt ido fiiggvenyeben 20°C, 60% relativ paratartalom értékek esetén.
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A bevono anyagok diffiizids egyiitthatdjanak, permeabilitasanak és
oldékonysaganak kalkulalasahoz a WVTR mellett sziikséges volt azokban
adott koriilmények (T és RH) kozott, egyensulyban megkdtott vizpara
tomegének (M,,) meghatarozasara. A kapott értékeket a 4.1. tablazatban
iIsmertetem.

T(C) | WVTR [gm2nap?] | M., [mg]
Laminalt papir
(Hordozb) 5 2,10+0,13 4,87+0,31
Hordozo/Paraloid 5 1,74 + 0,05 5,17 +0,30
B44
Hordozo /Paraloid 5 1,93 + 0,06 5,40=0,25
B72
Hordoz6 /Incralac 5 1,78 £0,06 5,10+ 0,10
Laminalt papir 20 452+0,14 3,27+0,17
(Hordozo)
Hordoz;é{iaraIOId 20 4,06+ 0,13 3,47+ 0,30
Hordoz6 /Paraloid 20 426+0,14 3,67+0,31
B72
Hordoz6 /Incralac 20 4,06+ 0,13 2,82+0,25
Laminalt papir 35 12,98 + 0,65 2,50 + 0,26
(Hordozo)
Hordozgﬁaralmd 35 11,63 + 0,38 3,50+ 0,29
Hordozo /Paraloid 35 12,15+ 0,39 3,07+0,15
B72
Hordoz6 /Incralac 35 11,66 £ 0,36 2,70+ 0,10

4.1. tablazat: A hordozora (lamindlt papir), valamint a
hordozo/vékonyréteg rendszerekre 5, 20 és 35°C esetén meghatdarozott
paradatereszto képesség (WVTR), illetve ezen mintdk az egyensuly
bealltakor merhet6 tomegnévekedése (abszorbedlt viz tomege), M q.

A 4.1. fejezetben bemutatott matematikai modell segitségével a
hordozo, illetve a hordozd/réteg szerkezet, mint kompozit membran
jellemzoit felhasznalva megadhatjuk a bevonatok sajat diffazios
paramétereit. A szamitashoz sziikséges A, WVTR és M, értékek mellett a
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hordoz6 (60 um) és a bevonat (3 pm + 5%) vastagsaganak, a vizmolekulak
tomegnek, (m) ami a viz molaris tomegének és az Avogadro-szamnak a
hanyadosa, tovabba a vizpara adott hémérséklethez tartozd egyensulyi
géznyomasnak (p,) ismerete. Utobbi szamértékek az irodalomban
hozzaférhet6k [178].

A bevonatokat jellemzO6 paraatereszté képesség (WVTR),
permeabilitas (P), oldékonysag (S) és diffuzids egyiitthatd (D) értékeket a
4.4. dbra szemlélteti, valamint a 4.2. tablazat tartalmazza. Az abran, illetve
a tablazatban megjeldlt bizonytalansag értékeket a rétegvastagsag mérések
standard hib4ajabol (mely az egyes bevonattipusokhoz tartozé mintak kozti
kiilonbség legnagyobb részéért felelés) ¢és az egyenes illesztés
paramétereinek standard hibdjabol szarmaztattam.

100 [ | Incralac " B 1ncralac
1 [ paraloid B44 —8x107 [ Paraloid B44
350 Il Paraloid B72 £ 7x10'" Il Paraloid B72
= 300 » 6x10'
o 250 E 5x10'
£ = 10
= 2001 Z 4x10'"1
& 150 = 3x10'4
; 100 %2){10“’-
501 E 110
0 =% 0-
5 20 35 5 20 35
T (°C) T (°C)
I Incralac I Incralac
23 _ 12
3510 B Paraloid B44 o~ 1,50x10 I paraloid B44
— . w =
= 30x1 071 Il Paraloid B72 g 125x107 Il Paraloid B72
) 23 | :.(
2 2510 2 1,00x10"
= 2,0x10%1 S
" = 7,50x10™"
2 1,5x10% g
Z 2 5,00x10"
S 1,0x10%] g
2 5ox102 2 2,50x10
o> =
0,0/ = 0,00
5 20 35 5 20 35
T (°C) T(°C)

4.4. abra: Az akril alapu szerves vékonyréteg-bevonatok paraatereszto
keépessége (WVTR), permeabilitisa (P), oldékonysaga (S) és diffiizios
egyiitthatoja (D) kiilonbozo homérsékleteken.



P S D
Coy | fominapy | TSP | P | e
x10 x10 x10
Paé‘ﬂgid 5 | 17,14+057 | 24894083 | 5164017 | 482+0,16
Parelold | 20 | 6548218 | 3545+ 118 | 132004 | 2691+0,90
Paéi'zid 35 | 186,94+623 | 42,04=1,40 | 0,54+0,02 | 7824+ 2,61
Paé"‘?'gid 5 | 39,03+£1,25 | 48,66+156 | 594+0,19 | 819+0,26
Paé""?'gid 20 | 123,67+3,96 | 57,49+ 1,84 | 1,42+0,05 | 40,61 + 1,30
Parelold | 35 | 315,30+ 10,10 | 60,89+1,95 | 0,56+0,02 | 108,22+ 347
Incralac 5 19,37 + 0,60 2498 +0,78 | 7,84 +0,24 3,19 +0,10
Incralac | 20 | 66,15+2,05 | 31,80+0,99 | 127+0,04 | 25,06+ 0,78
Incralac | 35 | 190,63+592 | 38,08+ 1,18 | 0,51+0,02 | 75,07 2,33

4.2. tablazat: Az akril alapu szerves vékonyréteg-bevonatok paradtereszto
képességeének (WVTR), permeabilitisanak (P), oldékonysaganak (S) és
diffuzios egyiitthatojanak (D) értékei kiilonbozd hémérsékieteken.

Az adatok alapjan megallapithatjuk, hogy a Paraloid B44 és Incralac

bevonatok WVTR, P és D értékeiben csekély eltérés mutatkozik, melynek
oka az Incralac magas Paraloid B44 tartalma (3.1. tablazat). A legmagasabb
paraateresztéssel, permeabilitassal minden homérsékleten a Paraloid B72
rendelkezik. Az oldékonysag értékek a homérséklet novekedésével
mindharom anyagtipus esetén csokkennek, legjelentdsebb valtozas az
Incralac esetén figyelheté meg. Utdbbi két paraméter segitségével kalkulalt
diffazioés egyiitthatok Arrhenius-egyenlet szerinti hémérsékletfiiggést
mutatnak (4.5. abra).

A kisérletek soran gyiijtott adatokat Arrhenius féle abrazolasban
megjelenitve — ahol a diffizids egylitthatok logaritmusat az inverz
hémérsékletek (1/T) fiiggvényében mutatjuk be — egyeneseket kapunk,
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melyek meredeksége a rétegekben a vizparadiffuzios aktivalasi energiakat,
tengelymetszetik pedig a preexponencialis tényezOket adjak (4.3.
tablazat). Az értékek bizonytalansagat ebben az esetben is a
paraméterillesztések standard hibajabodl és a rétegvastagsagok szorasabol
szarmaztattam. A tablazat adataibol leolvashato, hogy a vizparadiffuzié
aktivalasi energidja az Incralac esetében a legmagasabb, mig a Paraloid
B72 esetén a legalacsonyabb. A Paraloid B44-re jellemz6 érték utobbi kettd
kozé esik. Az irodalombol ismert, hogy a polimerekben a diffazio
aktivalasi energiaja linearisan kapcsolatban 4ll a preexponencialis tényezo
logaritmusaval, mely a vizsgalt anyagokra is igaz. Do értéke Osszetett
kapcsolatban all a mind diffundaldé molekuldk, mind a polimer
jellemzdivel, ezek fliggvényében tobb nagysagrendi eltérést mutathat [36].

T (°C)
35 30 25 20 15 10 5
-11,0 94— T T T T T T T T T T T T T
-11,5 4 e Paraloid B72
= Paraloid B44
o~ 12,01 S 4+ Incralac
"n ‘\\h ~ o -
iy -q:\ ~ b =~ -~
£ S TRl
12,5 1 S -
A i -
= Sl .o
20 R RN
= 1304 S T
-13,5
-14,0 T T T T T T T T T
0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
/T (K™

4.5. abra: Az akril bazisu vékonyfilm bevonatokban mérheto vizpara
diffuzios egyiitthatok logaritmusa az inverz hémérsékletek fiiggvényében
(Arrhenius féle abrazolas).
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Vizparadiffuzios Vizparadiffuzio
Réteg aktivalasi energiak (kJ preexponencialis
mol?) tényezok (cm? s1)
Paraloid B44 25+0,7 352+1,2
Paraloid B72 234+0,7 9,5+0,3
Incralac 28 +0,8 622,8 + 19,3

4.3. tablazat: A haromféle bevono anyagra az Arrhenius-osszefiiggés
segitségevel meghatarozott vizparadiffiizios aktivalasi energidk és
preexponencidalis tényezok.

A levezetett kvantitativ jellemzok értékelésére az irodalmi adatok
tilkrében csupan korlatozott lehetdségek allnak rendelkezésre. A legtobb
kutatdcsoport kisérleteiben hordoz6 anyagok keriilnek bevonasra kiilonféle
migyantdval, majd a kompozit rendszer pdaraatereszté képességét
hatarozzak meg, értékelik a valtozasokat az adott felhasznélési céloknak
megfeleléen. A bevond anyagok sajat diffizids paramétereit nem
szeparaljék az dsszetett rendszerétdl, mely azonban jelentdsen megneheziti
a migyantdk hatékonysaganak, teljesitményének  Osszehasonlito
tesztelését. Mégis célszerli megjegyezni, hogy polimetil-metakrilatban
(PMMA), amely a Paraloid B44 6 alkotoeleme, a vizparadiffizio
aktivalasi energigjanak irodalmi értékei 23,9-63,2 kJ/mol kozotti
tartomanyban talalhatoak [179]. Ez azt mutatja, hogy a meghatarozott
aktivacios energia értékek helytalloak.

Zhang et al. [149] valamint Carretti et al. [180] munkajuk soran fali
festmények védelmére, konzervaldsara szolgald polimerekkel folytattak
méréseket. Az eredeti feliilletek modellezése érdekében pordzus habarcs €s
gipsz alapu vakolat mintakat vontak be Paraloid B72 anyaggal, s elemezték
a bevonat paraateresztésre gyakorolt hatdsat. Nem hataroztak meg tehat a
Paraloid B72 sajat paraateresztd képességét, permeabilitasat, diffizids
egylitthatojat, ismertették azonban a hordozo és az Osszetett rendszer
WVTR értekét, a felvitt réteg vastagsagat, melybdl 4.1.1. fejezetben
bemutatott 0Osszefliggések alapjan sikeriilt meghatarozni az Aaltaluk
létrehozott film permeabilitasat, mely 6,68x10'? m™stPa? adodott (25 °C,
52% RH). Ez az érték az altalunk 20 °C, 60% RH mellett mért 5,75x10°
m?s'Pa? adatnal két nagysagrenddel magasabb. Ennek magyarazatit a
hordoz6 pordzus szerkezetében kereshetjiikk. A laminalt papir felszinén
egyenletes, folytonos, vastagsagéban is homogén, hibaktol jo kozelitéssel
mentes réteg kialakitasara nyilik lehetdség (4.6. (a) dbra), mig a fenti két
hordozdanyag porozitdsa nyoman a réteg is folytonossagi hianyokkal
terhelt, mely a WVTR-t nagymértékben modosithatja.
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Annak érdekében, hogy a fenti megallapitast alatdmasszam, az
elébbinél pordzusabb szerkezetil, nagyobb feliileti érdességli, impregnalt
papir hordozéval is megismételtem a Paraloid B72 permeabilitasanak
meghatarozasat. Amint az 4.6. (b) abra mutatja, az impregnalt papir
megfeleld valasztas a pordzus hordoz6 szerkezetbdl 6roklddo jellemzokkel
bird réteg tanulmanyozasara. Az ateresztés mérések (20 °C, 60% RH)
valoban azt mutattdk, hogy a permeabilitds értéke egy nagysagrenddel
novekedett (6,57x10' msPa?t) a hordozovaltas hataséra.

4.6. abra: Akril alapu Paraloid B72 miigyantaval, forgotarcsas
mintafelviteli modszerrel bevont laminalt papir és impregnalt papir
hordozok pasztazo elektronmikroszkopos felvétele. A lamindlt papir ()
feliiletén egyenletes és folytonos réteg képzddik. Az impregnalt papir (D)
porozusabb, ami a rétegre is oroklodik, az igy létrejott rétegszerkezet
magasabb WVTR-t és permeabilitdsdt okoz. A felvételek bal felsé
sarkaban a réteg nélkiili hordozokrol késziilt képek lathatok.

A kutatomunka célja a miigyantdk ateresztési jellemzdinek
meghatdrozdsa, azok  Osszehasonlito  teljesitményelemzése, egy
nstandardizalt”  mindsitési  moddszer  kidolgozasa  volt.  Ennek
megvalositdsdhoz a lehetd legmegfelelobb rétegmindségek kialakitasa
sziikséges. A hordozoanyag helyes megvalasztasa kulcsfontossagi ezen
kérdéskorben, hiszen annak morfologidja, szerkezete ,,0roklédhet” a
vékonyrétegre. Az igy kialakult folytonossagi hibak nagymértékben
modositjak az ateresztést, és igy mar nem a ,,sajat” jellemzdoket mérjiik. A
laminalt papir esetén ilyen hibak, hianyok nem detektalhaték, mig az
impregnalt papir szerkezetébdl adoddan igen. A kétféle hordozora
levalasztott rétegek Osszehasonlitdsanak célja felhivni a figyelmet
mindezekre, timpontot nyujtani a kovetkezé kisérletek végrehajtoinak,
milyen szempontokat sziikséges figyelembe venni a tesztek tervezésekor.
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A paraateresztd képesség mérések kiegészitéseként szabvanyos
sooldatos korr6zio vizsgalatokat hajtottam végre homogén sargaréz
lemezeken. A 4.7. dbra a 7 napos tesztiddszak utdn megfigyelhetd
korrozios elvaltozasokat mutatja be a kiilonféle gyantakkal kezelt darabok
felszinén.

A sargaréz homogén Osszetétele a szovetszerkezeti korrozidt, a
mintaelOkészités soran feliiletének gondos csiszoldsa, polirozasa a
pontkorrdzios jelenségeket hivatott megakadéalyozni. A mikroszkopos
felvételek tanulsaga szerint a korr6zi6 a mintdkban homogénnek
tekinthetd. Az  energiadiszperziv  rontgenspektrométeres  (EDS)
Osszetételelemzés alapjan elmondhatd, hogy a korr6zidés folyamatok
kovetkeztében a nominalis (eredeti, kiindulasi) Zn tartalom (30
tomegszazalék (wt%)) a Paraloid B72 bevonattal kezelt mintakban
csokkent a legerédteljesebben, 26,8 wt%-ra, mig a Paraloid B44 ¢és Incralac
rétegekkel védett darabok esetén a valtozas csekély mértékti (28,3,
valamint 28,7 wt%). Ezzel parhuzamosan a feliileten mérhetd O>
koncentracidja B72-vel kezelt mintan jelentésen megemelkedett (25,1
wt%), koriilbeliil a nominalis érték tizszeresére, a B44 esetében a valtozas
kisebb (17,1 wt%), az Incralac esetében pedig gyakorlatilag
elhanyagolhato (2,1 wt%).

A korr6zi6 altal érintett teriiletek nagysaga (4.7. abra), valamint az
atlagos Zn tartalom csokkenése a B72 miigyanta esetén nagyobb, mint a
B44-gyel kezelt mintdk esetén, mely Osszhangban van a paraateresztd
képesség mérések eredményeivel. Az Incralac bevonattal ellatott mintdk
felszinén szinte semmilyen valtozds nem mutathat6 ki. Bar a B44 és az
Incralac ateresztés adatai nagyon hasonloak, az Incralac jelen esetben jobb
védelmet nyujtott a korrozio ellen. Az irodalom szerint ez 0sszefligg az
Incralac benzotriazol (BTA) tartalmaval, amely a rézotvozetek hatékony
korr6ziogatloja. A BTA-szarmazeékok adszorbedlodnak a sargaréz
feluletén, egyfajta védoréteget képeznek, feliiletpasszivald hatassal
rendelkeznek [40, 180-183].

A vizgbzateresztési ¢és diffuzidés paraméterek az anyagra jellemzé
»sajat”  értékek, a bemutatott modszer alkalmas ezen adatok
meghatarozasara, értékelésére a hordozd/vékonyréteg rendszerek esetén.
Ugyanakkor a kiilonféle alkalmazasi korokben figyelembe sziikséges venni
az esetleges hordozo/film kolesonhatasokat, melyek a bevonatok
hatékonysagat modosithatjak.
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500 pm

4.7. abra: A sargaréz mintakrol késziilt SEM felveételek a sooldatos
korrozios vizsgalat utan. A Paraloid B44 (a) és Incralac (c) bevonattal
ellatott mintdk mérsékelt, homogén korroziot mutatnak. A B72-vel kezelt
(b) feliileten azonban kiterjedt korrozio lépett fel. A fekete teriileteken
rendkiviil alacsony cink- és magas oxigén koncentrdcio mérheto.

Osszegzésként tehat a fejezetben bemutatott matematikai modell
segitségével az akril alapu szerves vékonyréteg bevonatok, a Paraloid B44,
Paraloid B72 és Incralac paraateresztd képességén til meghataroztam azok
permeabilitdsat, a vizpara benniik mérhetd oldékonysagat, a kettd
felhasznalasdval pedig a difftzids egyiitthatokat. A kisérletek harom
kiilonféle homérsékleten (5, 20 és 35 °C) valo ismétlésével a diffuzios
egylitthatok hdmérsékletfiiggését is vizsgaltam, majd az Arrhenius-
Osszefiiggés alapjan megadtam a mugyantakban zajlo vizparadiffizids
aktivalasi energidkat, és preexponencialis tényezdket. A Paraloid B44 és
Incralac bevonatok paraateresztd képességében, permeabilitdsidban ¢&s
diffiziés egyiitthatdjaban csekély eltérés mutatkozik, melynek oka az
Incralac magas Paraloid B44 tartalma. A legmagasabb paraéteresztéssel,
permeabilitdssal ¢és diffuzids egyiitthatoval minden hdémérsékleten a
Paraloid B72 rendelkezik. Az oldékonysag értékek a hdomérséklet
novekedésével mindharom anyagtipus esetén csokkennek, legjelentdsebb
valtozas az Incralac esetén figyelhetd meg. A vizparadiffuzio aktivalasi
energidja az Incralac esetében a legmagasabb, mig a Paraloid B72 esetén a
legalacsonyabb. A Paraloid B44-re jellemz6 érték utobbi kettd kozé esik.
Végiil a szabvanyos korrdzids teszt eredményeit ismertettem, melyek a
Paraloid B44 ¢és B72 esetén jo egyezést mutatnak az ateresztési vizsgalatok
eredményeivel, az Incralac bevonat BTA tartalma magyarazza a vele
kapcsolatban felmeriilt jelenségeket.

A fejezetben bemutatott eredmények a [Al], [Cl] és [P1]
kozleményeken alapulnak.
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5. Oxid vékonyrétegek gazatereszté képességének vizsgalata—
Eredmények

A fejezetben elsoként az oxidok hordozojaként funkcionald anyag,
az alacsony stliriiségli polietilén folia kiilonb6z0 plazmagazokkal, és
kezelési idokkel aktivalt feliiletének ATR-FTIR eszkdzzel mért adatainak
kemometriai modszerekkel torténd elemzésébdl kinyert informéacidkat
részletezem. Ezek utan Osszefoglalom az oxid vékonyrétegeken végzett
gazateresztési kisérletek eredményeit. A flexibilis hordozora levalasztott,
mechanikailag instabil filmeken megjelend repedéshalozat hatast gyakorol
a gazateresztésre. Annak érdekében, hogy a jelenséget in-Situ
vizsgalhassuk, egy mér6kamra fejlesztésére volt sziikség, melynek
bemutatdsara szintén ebben a fejezetben kertil sor.

5.1. Plazmakezelés hatasa a polimer hordozora

Az 5.1. abra szemlélteti a multiplikativ szérodasi korrekcid
végrehajtasa utan kapott ATR-FTIR spektrumokat az 6sszes vizsgalt minta
esetében (111 spektrum).

4000 3852 3702 3552 3402 3252 3102 2952 2802 2652 2502 2352 2203 2053 1903 1753 1603 1453 1303 1153 1003 868 749 630 512

Hullamszam (cm!)

5.1. abra: MSC adatelbkezelés utan kapott spektrumok.
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Ahogy az 5.1. abran megfigyelhetd, az ATR-FTIR spektrumok
jelentds atfedésben vannak egymassal. A megjelend transzmittancia
minimumok (elnyelési maximumok) megfelelnek a polietilén jellegzetes
rezgéseinek, nevezetesen a 2919 cm™* és 2851 cm! siavok a CH:
aszimmetrikus és szimmetrikus vegyértékrezgéseknek tulajdonithatok, mig
az 1463 és 720 cm™* hullamszamoknal megjelend savok a C—H és C—C
deformacios rezgéseihez kothetok [184].

A fékomponens-analizis (PCA) célja az adatkészletben a spontan
csoportképzés feltérképezése, a spektrumokban az altalanos adatelemzési
modokkal nem  megjelenithetd informaciok  kinyerése. Jelen
kisérletsorozatban a mintak elkiilonitése az els6 harom fokomponens
alapjan valosult meg. A 5.2. abra a PCA-értékek haromdimenzios (3D)
diagramjat mutatja be a felvett wvalamennyi spektrumra. Az
adatallomanyban megjelend lehetséges csoportosulasok bemutatasa
érdekében a pontokat (mindegyikiik 1-1 ATR-FTIR spektrumot képvisel)
az elokezelésre hasznalt plazma gaz dsszetételének (5.2.a) €s az expozicids
(kezelési) idoknek megfeleléen (5.2.b) szinezhetjiik.

PC.7

a) b)
I P f."'
;‘:?: -‘Ab ‘.- ;" Ao
O\ MR | A
." A‘ ‘
)
L
B Kezeleten @ N, A O, € O)N, HWo &5 A300 V600 @ 1800

5.2. abra: A régzitett ATR-FTIR spektrumok 3D fékomponens-érték
dbrdja a (a) plazmagaz osszetétele szerint, illetve a (b) kezelés idotartama
szerint szinezve.

Az 5.2.a abra szerint az alkalmazott plazmagiz tipusa szerint
egyértelmil csoportképzddés nem figyelheté meg. A kezelési idok alapjan
szinezve a pontokat (5.2.b abra) azonban a kezeletlen (0) és 5 masodpercig

61



kezelt mintak spektrumait reprezentalo pontok az elsé fékomponens (mely
a teljes variancia 54%-at magyarazza) tengelye mentén a hosszabb kezelési
1d6khoz tartozd pontoktol tavol helyezkednek el, tovabba a legkevésbé
diffuz ponthalmaz a 300 masodperc kezelési idohdz kotheto.

Az 5.3. dbra az 5 (a) illetve 300 masodpercig (b), kiilonb6z6 plazma
gazokkal kezelt mintak ATR-FTIR spektrumainak fékomponens-értékeit
szemlélteti. A kettd Gsszehasonlitasabol kidertil, hogy a 300 masodpercig
aktivalt mintak a gaz tipusatol fliggd klaszterez6dést mutatnak, mig az 5
masodpercesek esetén ez a jelenség nem szignifikans, a pontok a
fokomponensek terében diffuzan szérodnak.

5
-'A. o
a < ™ { -
\ &
s |
0
M Kezeletlen @ N, A O, € O\, HKezeletien @ N, A O, € O)N,

5.3. dbra: Az (a) 5 mdasodpercig, (b) 300 mdsodpercig, kiilonbozd plazma
gazokkal kezelt mintak ATR-FTIR spektrumainak 3D fékomponens-érték
abrdja.

A csoportok kialakulasdra a magyarazatot a fokomponensek
megalkotasaban legfontosabb, legnagyobb fékomponens-egyiitthatokkal
rendelkez6 hullamszdmokban kereshetjiik. A polietilén fent emlitett kémiai
kotéseihez rendelhetd hullimszamok magas fékomponens-egytitthatokkal
rendelkeznek. A fékomponens-egyiitthatd abrdkon az utobbiakon feliil
megjelend hullamszdmok a folia felszinén a plazmakezelések hatdsara
kialakul6 0j funkcids csoportokhoz, azok kotéseihez kapcsolhatok.

Az 5 masodpercig, kiilonféle plazmagazokkal kezelt mintdk
spektrumai kozti kiilonbségeket legjobban leird elsé foékomponenshez
(PC1) tartozo fékomponens-egyiitthatok a polietilén jellegzetes rezgéseit
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leir6 hulldmszamokhoz rendelhetdk (5.4. &bra). Ez a megallapités
Osszhangban all az 5.2.b é4bran megfigyelhetd, a kezeletlen, és 5
masodperces aktivacios idejii mintak, valamint a hosszabb kezelési id6k
PC1 tengely menti elkiiloniilésével.

e 2854 cm!

2931 cm! 1
0 pr—Y 1L e | o

1462cm™?

-0,1

Fékomponens-egyiitthato (PC1)

719 cm!

-0,3
4000 3787 3571 3354 3138 2922 2706 2489 2273 2057 1840 1624 1408 1192 998 826 655 483
Hullamszam (cm!)

5.4. abra: Haromféle plazmagdzzal 5 masodpercig kezelt mintakhoz
meghatarozott elsé fékomponens (a mintdk kézotti variancia 53%-dt irja
le) fékomponens-egyiitthato diagramja, és a varianciaért felelds
hullamszamok.

A 300, 600 ¢és 1800 masodperces kezelési i1dokhoz tartozod
fokomponens-egylitthatok a karakterisztikus LDPE rezgeések mellett 0
elnyelési savokat is felfednek. Reprezentativ példaként a 300 masodperc
kezelési idével aktivalt LDPE mintdk fékomponens-egyiitthatd diagramjait
az 5.5. dbra mutatja be.
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0,1

a)

20919 cm! | 2847 cm!

1648 cm!

o

Fokomponens-egytitthatd (PC1)

-0,1
4000 3807 3612 3416 3221 3025 2830 2634 2439 2243 2048 1852 1656 1461 1265 1070 895 739 584
Hulldmszam (cmr!)
0,03
WD b]
0,02

0,01

-0,01
-0,02
-0,03
-0,04

-0,05

"

Fokomponens-egytitthatd (PC2)

-0,06
4000 3305 3607 3410 3212 3014 2816 2618 2421 2223 2025 1827 1629 1432 1234 1036 859 702 545

Hullamszam (cmr!)

c)

"

Fokomponens-egytitthatd (PC3)

-0,1
4000 3807 3612 3416 3221 3025 2830 2634 2439 2243 2048 1852 1656 1461 1265 1070 895 739 584

Hulldmszdm (cm!)
5.5. dbra: 300 masodperc kezelési idejii mintdhoz tartozo fokomponens-
egyiitthato (a) PC1, (b) PC2), és (c) PC3 diagramok, és a variancidat

leginkabb meghatdrozo hullamszamok.
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A fékomponens-egyiitthatd ~ diagramokon  megjelend  yj
hullamszamok a plazmakezelés feliilletmodositod hatasaihoz rendelhetok. A
3600-3200 cm™ hullimszam tartomanyban l4that6 széles cstics a
hidroxilcsoportok (O-H) jelenlétére utal, azok vegyértékrezgésére
jellemz6 [184-187]. A szintén tjonnan eldbukkan6 1648 cm™ hullamszam
koriili sav szén-szén kettds kotés (C=C) és/ vagy karbonilcsoportok (C=0)
vegyértékrezgéséhez kothetd [188-190]. A harmadik fékomponens-
egyiitthatdo abra tovabbi két hullimszam jelentdségét hangsulyozza. Az
1746 cm™ érték ketonok, aldehidek és karbonsavak karbonil funkcids
csoportjainak vegyértékrezgését, az 1542 cm™? hullimszam pedig
amidcsoportokban (ONHy) jelen 1évé NH> és NH deformacios rezgéseit
reprezentalja [185-190]. Utobbi funkcids csoportok jelenlétének
felismerését a fokomponens-elemzés tette lehetdvé. Ennek bizonyitéka az
5.6. abra, melyet a kezeletlen minta spektrumanak a 300 masodpercig N>
plazmaval kezelt minta spektrumabol torténd kivonasaval kapunk. Amint
az az abran megfigyelhetd, a kiilonbségspektrumot a polietilén jellegzetes
rezgéseinek megfeleld négy nagy cstics uralja (2919 cm™, 2851 cm™, 1463
és 720 cm 1), Az 1746 cmt és 1542 cm ™ savok (5.5.c 4bra) nem jelennek
meg ebben a diagramban, igy ezek fokomponens-elemzés nélkiil rejtve
maradtak volna.

4 25

S

= 20

'O

&1 15 k

%' 10

)

=

L | ||
T ~———

3500 2500 1500 500

J 5

Hulldmszam (cm-?)

5.6. dbra: A 300 masodpercig N2 plazmaval kezelt és a kezeletlen minta
differencia ATR-FTIR spektruma.

Az 5.7. abra a Nz plazmaval kiilonb6z6 iddtartamokig (kiilonbozd
szinekkel jelolve) kezelt mintak fékomponens-értékeit szemlélteti. Az

65



abran az eltéré iddtartamokhoz tartozd pontok az 5.2. dbrdhoz hasonlo
csoportosulast mutatnak, azaz az elsé fokomponens tengely mentén (mely
ebben az esetben a variancia 64%-t magyarazza) a 0 és 5 masodperc
aktivalasi idejii mintakat reprezentald pontok a térben elkiiloniilnek a tobbi
kezelési id6hoz tartozod csoportoktol. A legegyenletesebb ATR-FTIR
spektrumokat, vagyis feliileti atalakulasokat a 300 masodperces kezelés
eredményezte.

7;)(,\

z2°

oG

HWo &5 A300 VY600 @ 1800

5.7. abra: N2 gdzzal kiilonbozé idétartamokig plazmakezelt mintak 3D
fokomponens-érték abrdja.

Az 5.8. abra a harom kiilonféle osszetételii, Oz (a), N2 (b), és O2+N>
vegyes (c) gazzal plazmakezelt mintacsoportok —spektrumainak
fékomponens elemzésébdl meghatarozott elsé fokomponensek — melyek a
gazok fenti sorrendjében a variancia 64, 61 ¢és 45%-t irjak le —
fokomponens-egylitthatoit, és a hozzdjuk rendelhetd hulldmszdmokat
szemlélteti.
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. Fékomponens-egytitthatd (PC1)

Fokomponens-egyiitthatd (PC1)

-0

Fokomponens-egytitthato (PC1)

0,1

0.1

a)

2848 cm’!

1473 cm!
2915 cm’! 730 cm!
2354 cm!

1656 cm!

0,1
4000 3838 3673 3509 3345 3180 3016 2851 2687 2522 2358 2193 2029 1864 1700 1535 1371 1207 1042 895 764 634 503

Hulldmszam (cm?)

b)
2848 cm! 1471 cm?!
2916 /ci&j
0 \ //’Js—d?.,_\ A
\/ 2321 cm
3313 cm!
1651 cm!
728 cm’!

|
4000 3815 3627 3440 3252 3064 2877 2689 2501 2313 2126 1938 1750 1563 1375 1187 1000 831 682 534

Hulldmszam (cm™?)

e

c)

2848 cm'!

1473 cm’!

-1
2915 cm 720 em-!

(=3

1668 cm!

-0.1
4000 3798 3593 3388 3184 2979 2774 2569 2364 2159 1954 1749 1545 1340 1135 951 789 626 464

Hulldmszam (cm!)

5.8. dbra: Tiszta O2 (a), tiszta N2 (b) és vegyes (O2+N2) plazmaval (c)
kezelt mintak spektrumaibol meghatarozott fékomponens-egyiitthatok

(PC1), és a variancia legnagyobb részéért felelds hullamszamok.
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A harom plazmagdz tipussal kezelt LDPE mintdk fékomponens-
egyiitthatoit bemutatd diagramokon, melyek a spektrumok kozti
legnagyobb variancia fizikai-kémiai okairdl adnak informaciot, a polietilén
jellegzetes rezgéseihez rendelhetd hullamszamok mellett szintén
megjelennek a 3350 cm ! és 1650 cm™ hullamszamok koriili tartomanyok.
A O2+N3z vegyes plazmaval kezelt mintak PC1-egyiitthato abrajan (5.8.c)
3350 cm ! érték kevésbé szignifikans, 4am a harmadik fékomponens (PC3)
megalkotasahoz igen jelentdsen hozzajarul (5.9. abra).

0,1

1651 cm!
3380 cm’!

Y,

-0.1
4000 3798 3593 3388 3184 2979 2774 2569 2364 2159 1954 1749 1545 1340 1135 951 789 626 464

Fékomponens-egyiitthato (PC3)
(=]

Hulldmszam (cm™)

5.9. abra: Vegyes (O2+N2) plazmaval kezelt mintak spektrumaibol
meghatarozott harmadik fokomponenshez tartozo egyiitthatok, és a
varianciaért felelés hullamszamok.

Az 5.8. és 5.9. abrakon 3600-3200 cm™ és 1648 cm™ hullamszamok
kornyezetében fellépd elnyelési savok nem csupan a gazok tipusa szerinti

fokomponens-analizisben, hanem a plazmakezelés id6tartama szerinti, 5.5.
abran is felfedezhetdk.

Az 5.1. Osszefoglalo tablazat tartalmazza az ATR-FTIR
spektrumokon  megjelend, valamint az adathalmazon végzett
fokomponens-elemzés, vagyis a fokomponens-egylitthatok altal feltart, am
a spektrumokban csak gyengén, vagy egyaltalan nem megfigyelhetd

elnyelési savokat, S az azokhoz legvaldsziniibben rendelheté funkcios
csoportok rezgéseit.
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Moédszer Elnyelési sav (cm™) Hozzéarendelt rezgés
ATR-FTIR 2919 CH. aszimmetrikus
vegyértékrezgés
ATR-FTIR 2851 CHo szimmetriks
vegyértékrezgés
ATR-FTIR 1463 C—H deformacios rezgés
ATR-FTIR 720 C—C deformacids rezgés
PCA 3600-3200 O—H vegyértékrezgés
C=0 vegyértékrezgés
PCA 1746 (ketonok, aldehidek,
karbonsavak)
PCA 1648 C=C Vegyé,rté’krezgé,s, C=0
vegyértékrezgés
PCA 1542 NH2 és NH de’forma(nos
rezgés

5.1. tdabldzat: Az ATR-FTIR spektrumokon megfigyelietd, és
adathalmazon végzett fokomponens-elemzés altal feltart infravoros
elnyelési savok, és az azokhoz rendelhetd funkcios csoportok rezgései.

Osszefoglalva tehat az ATR-FTIR spektrumok kozvetlen elemzése a
polietilén molekula jellegzetes rezgéseit tarta fel, de a plazmakezelés
hatésai, a folia felszini rétegeiben a kiilonbozd gazokkal, eltérd idokig
végzett plazma aktivacid altal okozott kiilonbségek alapvetéen rejtve
maradtak. Azonban a fékomponens-elemzés, mely egy tobbvaltozos
adatelemzési technika, lehetévé tette az LDPE felszini régidjaban a kezelés
hataséra fellépé kémiai valtozasok felismerését annak ellenére, hogy a
plazmakezelés kozvetett plazma mddban tortént, vagyis egy fém halo a
plazma teret maga és a taplalt elektroda kozé korlatozza, megakadalyozva
ezzel a plazma és a polimer feliiletének kozvetlen érintkezést. Az elsd
harom f6komponenshez tartozd fékomponens-érték abrakon a kezeletlen
¢és 5 masodperc kezelési idejli mintak térben egyértelmiien elkiiloniilnek a
300 masodperces és hosszabb kezelési idOket reprezentald pontoktol.
Utbébbi pontcsoportokat megfigyelve, azok a plazmagaz tipusanak (O2, N2,
vagy vegyes (O2+N2)) megfeleléen csoportosulnak a fokomponensek altal
kifeszitett térben. A fOkomponens-egyiitthatok és a hozzajuk rendelhetd
hulldmszam értékek a spektrumok kozti legnagyobb variancia fizikai-
kémiai okairdl adnak informéciot. Ezek alapjan a bevezetetett modszertan
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alkalmazéséaval az infravords spektrumokban kozvetleniil egyaltalan nem,
vagy csak gyengén megfigyelhetd abszorpcios savokat is biztonsaggal
azonosithatjuk, az adathalmazban meglévd ,rejtett” informacidkat is
kinyerhetjiik. A plazmakezelés hatasara az LDPE folia felszinén uj, polaris
funkcios csoportok jelentek meg, hidroxil (O—H) és karbonilcsoportok
(C=0) vegyértékrezgései, amidcsoportokban (CONHy) jelen 1évé NHa és
NH deformécios rezgései azonosithatdak.

Az alfejezeteben bemutatott eredményeket [A2] és [C3] publikaciok
tartalmazzak.

5.2. Flexibilis polimer hordozokra eléallitott oxid
vekonyrétegek repedéseinek hatasa a gazateresztésre

Ahogyan az 1.2.1. fejezetben kifejtettem, a flexibilis hordozokon
védelmi funkciokat betoltd, para-és gdzzard vékonyréteg mechanikai
karosodasa  negativan  befolyasolja a  rétegeken  keresztiili
anyagtranszportot. A létrehozott szerkezetek megbizhatdsdganak,
stabilitasanak elemzésekor sziikséges, hogy a végrehajtott vizsgalatok a
végso felhasznalas soran fellépé terhelések hatasat imitaljak [79]. Mindez
megvalosithaté a nanofilmekkel bevont flexibilis anyagok tulnyomasos
technikaval végrehajtott repesztésével.

Ebben a fejezetben bemutatom az oxidok gézateresztés mérések
kozben végrehajtott, in-situ repesztésére, tovabba a repedések ateresztésre
gyakorolt hatasanak vizsgalatara fejlesztetett, kvadrupol
tomegspektrometrian és a hordozé/vékonyréteg szerkezet tilnyomasos
deformdacidjan alapulé modszertani fejlesztést, és az azzal elért
eredményeket. Az 1) modszer kikiiszoboli a mintak kontrollalhatatlan
mechanikai valtozésait, példaul a mintdk mozgéasat vagy 0jboli rogzitését
az egyes lépések kozott, mely lehetové teszi a kisérletek nagy
érzékenységgel, megbizhatosaggal ¢és reprodukalhatosaggal torténd
végrehajtasat. Mindez kiemelkedd jelentGséggel bir a gyakorlati
alkalmazéasokban, tovabba megalapozott adatokat szolgaltat az elméleti
szamitasokhoz.

5.2.1. Modszerfejlesztés

A flexibilis hordozora levalasztott oxidrétegek repesztésére, valamint
a kialakult hibahalozat ateresztésre gyakorolt hatidsanak vizsgéalatara
fejlesztett mérokamra legfontosabb részeit az 5.10. abra szemlélteti.
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5.10. dbra: Az oxidrétegek repesztésére, és a kialakult hibahalozat
dteresztésre gyakorolt hatasanak vizsgadlatara fejlesztett mérokamra
legfontosabb egységei.

A réteg nélkiili vagy bevont hordozot (5.10.a) az oxidréteggel
boritott oldalaval a mérdgaz (vagy tesztgaz) beeresztés (5.10.b) felé nézve
(vagy forditva, ha sziikséges) az abran sotétebb és vilagosabb sziirkével
jelolt két egység (kamra) kozé rogzitjik. A kamran kiviilrél érkezo
gazmolekulak bejutasat Viton™ tomitégytriik (5.10.c) gatoljak, melyek
egyben meghatarozzak a mintavételezési feliiletet, amely 0,0085 m?2.

A két kamra térfogataranyainak kdszonhetden a gazdiffuzid gyorsan
mehet végbe, a mérégaz higulasa jo kozelitéssel elhanyagolhatd. A mérés
elinditasat megel6zéen egy zart pillangoszelep (5.10.d) valasztja el a
tesztgazt, jelen esetben a nagy tisztasagl (>99,5%), a kisérlet teljes ideje
alatt atmoszférikus nyomasua CO2-t! a mintatol. A minta és a pillangoszelep
kozotti térfogat a mérdgazt tartalmazo tartdly térfogatdhoz képest
elhanyagolhat6. A minta rogzitését kovetden annak két oldalan
atmoszférikus nyomast Nz (99,99%) gazos tisztitast alkalmazunk az

! Ahogyan korabban emlitettem, a CO, szamos készitmény csomagolasakor véddgazként
funkcional, igy a hordozo/vékonyréteg rendszerek CO» ateresztése fontos technikai
jellemzd.

71



oblitégaz be és kivezetésére (5.10.9, h, 1, J) szolgald szeleprendszereken
keresztiil. Ennek célja, hogy a mintaban megkdtott, és a két kamraban jelen
1év6 maradékgaz szennyezOdéseket eltavolitsuk, mivel ezek rontanak
méréseink pontossagat.

A minta és a kamratérfogatok kilirtilési, tisztulasi folyamata a
gazaramra hitelesitett kvadrupol tomegspektrométer (5.10.e) segitségével
kovethetd nyomon, mely a mintatartd egységhez egy membran mintavevon
(5.10.f) keresztiil csatlakozik, amely 20 um vastagsagu, s poli-dimetil-
sziloxan (PDMS) anyagbol késziilt (SILPURAN® FILM 2030, Wacker
Chemie Hungary Kft.), mogotte egy perforalt fém membrantarto,
alatdmasztas helyezkedik el, melynek ellendllasa a gazdiffuzio
szempontjabol zérus (5.11. abra). A mintavevo alkalmazasanak célja, hogy
elvalassza a vizsgalni kivant, mintat tartalmazo, atmoszférikus nyomast
térrészt a tomegspektrométer nagyvakuum (107 mbar) terétél. A membran
kozbeiktatdsaval az oxidrétegekkel bevont hordozé nyomadskiilonbség
okozta deformacioja, s ebbdl adodd teljes atszakadasa, a
tomegspektrométer tonkremenetele elkeriilhetd. A mintavevd megfeleld
gazateresztési paraméterekkel (standard homérséklet és nyomas értékek
mellett <5x 10° cm?® s?) rendelkezik, véalaszideje rovid, egyik oldalan
végbemend koncentracio valtozas a masik oldalon 0,2 s alatt észlelheto.
Utobbiaknak koszonhetden a fent leirt nitrogénes tisztitasi folyamat okozta,
a kamrarészekben és a mintdban végbemend parcialis nyomasvaltozasok a
tomegspektrométer altal rogzitett ionaramok valtozasaval kozvetlen
kapcsolatban allnak. A minta mogotti térfogatban felhalmozodott tesztgaz
atmoszférikus nyomasviszonyait a PDMS mintavevOn keresztiil lejatszodo
diffizi6 nem valtoztatja meg.

Membran minta}-'e\'('i

o0 0 0 09
4

'eseeece
\eeee e
[ ] -

1000 mbar

‘ Perforﬁlt fem
107 mbar membrantarto

5.11. dbra: A PDMS membran mintavevé sematikus abrdja.
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Az Oblitési/tisztitasi folyamat végeztével a N2 be és kivezetésére
szolgald szelepeket elzarjuk, rogzitjik a mérdgaz hattérintenzitasat. A
pillangészelep nyitasaval Osszekottetésbe hozzuk a mérdgazt, illetve a
mintat tartalmazd térrészeket, és mivel a minta taloldalan
(tomegspektrométer  felol) a  tesztgazunk  parcidlis nyomadsa
elhanyagolhatdan kicsinek tekinthetd, diffizié indul be a mintan keresztiil,
melynek kovetkeztében a minta mogott a gaz parcialis nyomasa novekszik,
amit a tomegspektrométer segitségével detektalhatunk. A folyamat a
parcidlis nyomasok kiegyenlitddéséig tart. Az igy meghatdrozhato
gazmennyiség-aram Q (atmoszféra cm™ nap™) aranyos a mintafeliileten A
(m?) ataramlott (permealodott) molekuldk szamaval [22].

Annak érdekében, hogy vizsgalhassuk a flexibilis hordozokra
levalasztott  nanofilmekben  kialakult repedéshalozat hatasat a
gazateresztésre, a fenti Iépéseken keresztil mérjik a Q értékét a
repesztetlen réteg esetében. Ezek utdn elzarjuk a pillangdszelepet, egy
kompresszor segitségével stiritett levegdvel toltiink fel egy puffertartalyt,
melyet egy érzékeny nyomasmérdn keresztiil csatlakoztatunk a zart
allapotban 1év6, 5.10. abran g jeloléssel ellatott No beereszto szelephez,
mely az LDPE oxiddal bevont oldalan talalhato. A puffertartalyban a
mintank tulnyomadsra adott mechanikai valaszatol fiiggéen +2 és +2000
mbar tartomanyban valtoztathatjuk a nyomasértéket. Miutan ezt a kivant,
elézetesen meghatarozott értéket beallitottuk, a g szelep kinyitasaval a
pillangdszelep és a bevont minta kozotti térrészben fellép a talnyomas, a
hordoz6 deformalodik (5.10.h), aminek kovetkeztében az oxidréteg
megreped. A minta feszitett allapotat 10 masodpercig tartjuk fent, majd a g
szelep elzarasaval, és az i szelep kinyitasaval megsziintetjiik. A kovetkezd
lépésben az Gsszes, N2 be és kieresztd szelepet megnyitjuk, csatlakoztatjuk
az Oblitégaz palackot, az Oblitési/tisztitasi 1épéseket megismételjiik, majd
elvégezziik a megrepedt oxidrétegen a tesztgazra vett ateresztés mérést. A
fejlesztett mérérendszer tovabbi eldny0s tulajdonsaga, hogy homérséklete
150 ° C-ig emelhetd flit6kopenyek segitségével, ennek megfelelden a
permedcios, diffuzios jellemzok hdmérséklet-fiiggése is elemezhetd.

5.2.2. Eredmények

A fent bemutatott mérérendszer segitségével a réteg nélkiili LDPE
hordozd, valamint a kiilonféle vastagsagu Al.O3 rétegekkel bevont mintak
repesztés-ateresztés vizsgalatat minimum 3-3 mintdn ismételtem meg. A
hordoz6 géazéteresztd képessége a tilnyomasos deforméciéo utan nem
valtozik jelentdsen, a két allapot kozott koriilbeliil 10% eltérés mutathato
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ki. A fokuszalt ionnyalabbal felszerelt pasztazd elektronmikroszkop
(FIB/SEM) segitéségével késziilt felvétel (5.12. abra) megerdsitette, hogy
hordozo a deformacié hatasara nem szenved mechanikai sériilést, az 25 nm
vastag oxidrétegben megjelend repedés terjedése abban nem folytatodik.

25 nm ARO3

Hordozo

%, HV curr jet mode WD HFW mag 2 tilt W I
30.00kV 0.10nA STEM 3+ HAADF 7.0mm 363nm 350000x 38.0° 236pm Therr

5.12. abra: Fokuszalt ionnyalabbal felszerelt pasztazo
elektronmikroszkopos (FIB/SEM) felvétel a 10 um LDPE + 25 nm AlO3
rendszerrol +10 mbar tulnyomdsos repesztés utan. A vékonyrétegben
megjeleno repedés a hordozoban nem terjed tovabb, az mechanikailag
sertetlen marad.

Az 5.13. abra 25 és 50 nm vastag Al2O3 vékonyréteggel bevont LDPE
membranszerkezeten mért CO2 (m/z=44) gaz fluxusat szemlélteti.
Repesztés elott a réteg vastagsaganak novekedésével az egyenesek
meredeksége (idoegység alatt, feliiletegységen keresztiil permeélodott
részek mennyisége) csokken; a vastagabb rétegben a CO2 molekuldknak
hosszabb diffuzios utat kell megtenniiik. Az oxidok +10 és +20 mbar
talnyomasok hatdsara megrepednek, az atjutott gdz mennyisége novekszik.
A fluxus novekedése nem all egyenes aranyban a repesztéshez hasznalt
nyomdsok emelkedésével, ennek oka a repedéshaldzat szerkezetében
keresendd. Amennyiben a tGlnyomas értékét +20 mbar-ra emeljiik, a
rétegen novekszik a repedések altal elfoglalt teriilethanyad, a repedések
egymashoz kozelebb helyezkednek el, kozottiik kolesonhatas 1ép fel:
diffuzids tereik atlapolnak, mely a teljes koncentracié gradienst, igy a
permedcios fluxust csokkenti.
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5.13. abra: A 25, illetve 50 nm Al2Os vékonyréteggel bevont LDPE
membranszerkezeten keresztiil mérheté CO> gdaz fluxusa repesztés elétt,
illetve +10 és +20 mbar tulnyomasok utan. A tulnyomds hatdasara a
hordozo deformalodik, az oxidréteg megreped, melynek hatdsdra az
dtmendo anyagaram novekszik.

Gyakorlati szempontbol a diffuziés zarorétegek ateresztésének,
mechanikai stabilitasanak és raforditasi koltségeinek optimalizalasa fontos
feladat. fgy dolgozatomban részletesen négyféle vastagsagu, 25, 50, 75 és
100 nm, azonos tulnyomds értékekkel terhelt (+10 mbar) Al2O3
vékonyréteg repesztésével kapcsolatos eredményeket mutatom be.

Az oxidrétegek minden esetben csokkentették a CO2 gaz (m/z=44)
permeécios fluxusat a réteg nélkiili hordozohoz (atlagosan1350-1400 atm
cm® nap! m?) képest (5.14 (a)). A rétegvastagsag novekedésével
exponencialis csokkenés figyelhetd meg az ateresztésben, mely a rétegben
jelen 1évo tihibak stirtiségének csokkenésével magyarazhatdo [191]. A
repesztési folyamat utan az atmend gazdramok novekszenek (5.14 (b)).
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5.14. dbra: CO2 gadz permedacios fluxusa (a) a repesztési folyamat elétt (b)
és utdn. A (C) repesztés utin mérheté CO2TR ardny exponencidalis csokken
a rétegvastagsag novekedésének filiggvenyében.
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A repesztés utani, hibas hordozd/vékonyréteg rendszeren atjutd
gazmolekulak fluxusa azonban még mindig lényegesen alacsonyabb, mint
a réteg nélkiili LDPE-n mérheté aram. Utobbiak aranya (CO2TR arany)
fontos informdaciot nyujt arrél, hogy a hibak hogyan valtoztatjdk meg az
ateresztési tulajdonsagokat. Amint az az 5.14. (c) abran lathatd, ugyanazon
mechanikai terhelés mellett a CO2TR arany a film vastagsagéaval
exponencialisan csokken: a film vastagsdganak négyszerezése tizedére
csokkenti azt. Azonos igénybevétel mellett van egy kiiszobérték a bevonat
vastagsagaban, ahol a zaroréteg hatékonysaga €s a raforditasi koltségek a
legidealisabbak.

Az ALD-vel eldallitott vékonyfilmek nem hibamentesek, pontszer(i
hibédkat, tlihibakat tartalmaznak. Azonos rétegeldallitasi koriilmények és
hordozdanyag esetén a thibak siriisége (1) els6ésorban a réteg
vastagsagatol (d;) fiigg. Klumbies és munkatarsai megallapitottak, hogy
15-100 nm vastagsiag Al:Os bevonatok hibastiriisége 1-100 cm™
tartoményba esik, €s exponencialisan fliigg az a rétegvastagsagtol [191]:

n = 1o exp(—=Ady). (5.1)

Kisérleti adataik alapjan az ismeretlen paraméterek értékei n, = 136 cm™2

and A2 = 0,03 nm~! adodnak.

Habar az altalam alkalmazott polimer hordozé anyagéaban eltér a fent
emlitett tanulmanyban szereplotdl, azonban az oxidrétegek eldallitasi
koriilményei, és a tanulmanyozott vastagsagtartomany (25-100 nm)
megegyeznek. Ezek nyoman arra szamithatunk, hogy a tithibak stiriisége
hasonloképp alakul a filmvastagsag fliggvényében. Feltételezve, hogy a
réteg gazateresztd képességét elsdsorban a lyukak siirlisége hatarozza meg,
becslés adhato arra vonatkozoan, hogy a CO2TR arany milyen Osszefliggés
szerint valtozik a rétegvastagsaggal.

A hordozo/veékonyréteg rendszeren keresztiil zajlo permeacios
gazfluxus felirhato (lasd. 4.15 egyenlet):

A
= -2 (5.2

Ps Py

ahol Ap a membran két oldala kozott mérhetd nyomaskiilonbség, ds, d; és
P, P; ahordozo (jelen esetben LDPE folia), tovabba a vékonyréteg (Al203)
vastagsaga, permeabilitasa. Utobbiak felhasznalasaval 5.2 kifejezés az
alabbiak szerint alakul [A1]:
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ahol j; = —P,Ap/d,, a réteg nélkiili hordozon mérheté fluxus. Az 5.3
Osszefiiggésben szerepld j és j; hanyadosa az ateresztd képesség arany (TR
arany). Amennyiben a réteg permeabilitasa fligg a tithibak stiriségtdl, azaz
P, = Py exp(—Ad,;), ahol Pg preexponencialis tényezd, mely aranyos 1,-al,
ugy:

’]—? = TRalrény = %dl exp(Ad;) + 1. (5.4)

Az 5.15. abra a mért CO: ateresztd képesség arany (CO2TR arany)
reciprokdt mutatja be a repesztési folyamat el6tt, az Al,O3 rétegvastagsag
figgvényében. A kisérleti adatsorra az 5.4 osszefiiggést illesztve A értéke
0,028 nm adédik, mely nagyon j6 egyezést mutat a Klumbies et al. 4ltal
mért hibastiriiség—Al>Oz rétegvastagsag fliggvény adatokbol nyert értékkel.

Ismerve az LDPE hordozé vastagsagat (10 um) a P;/P, mennyiség
10% nagysagrendbe esik. Ezek alapjan a hordozé permeabilitisa 10° - 10%°
nagysagrenddel magasabb, mint a hibamentes AlO3z rétegé, mely
Osszhangban all azzal a feltételezéssel, hogy a hordozo felszinét csak a
rétegben jelen 1évo hibakon keresztiil érheti el tesztgaz.
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5.15. abra: Mért CO; atereszté képesség arany (CO2TR ardny) reciproka
a repesztési folyamat elott, az A,O3 rétegvastagsag fiiggvényében. A 5.4
fliggveény (folytonos vonal) jol illeszkedik a kisérleti adatsorra. Az
adatpontok bizonytalansdaga osszemérheté a szimbolumok méretével.

A rétegekben a tilnyomasos repesztés utan kialakult repedéshaldzat
feltérképezése pasztazd elektronmikroszkop (SEM) segitségével valosult
meg. A felvételek alapjan a repedésszerkezet kvantitativ jellemzdinek
kinyerésére képelemzd szoftvert hasznaltam. Az irodalombol ismert, hogy
a repedések siirlisége rétegvastagsag fliggést mutat. Jen et al. ALD-vel
Teflon hordozokra eléallitott 5-80 nm vastag Al2Os rétegek hizo és nyomo
terhelésekre adott valaszat elemezte, s megallapitottak, hogy a
repedéssiirliség  forditottan  ardnyos az  Al:O3  rétegvastagsag
négyzetgyokével [120]. A végrehajtott tdlnyomasos repesztés utan
készitett SEM képek (5.16. abra) analizise nyoman kijelenthetd, hogy a Jen
és munkatarsai altal megallapitott 6sszefiiggés az altalam vizsgalt Al2O3
filmek esetén is teljesiil (5.17. 4bra, 5.2. tablazat).
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5.16. abra: Pdsztato elektronmikroszkopos felvételek egy tulnyomdasos
technikaval repesztett (a) 50 nm vastag Al>03 (x600), (b) 75 nm vastag
Al,Oz rétegral (x600).
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5.17. dbra: Repedeéssiiriiség az AOs rétegvastagsdag inverz
négyzetgyokeének fiiggvényében. A vonal a kisérleti pontokra illesztett
egyenes. Az adatpontok bizonytalansaga dsszemérheto a szimbolumok

méretével.
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Hiba teriilethanyad
di (nm) L (um) w (nm) (%)
repedések | tithibak
25+1.25 33+2 167 + 25 2,46 0,049
50 +2.50 48 + 4 202 + 23 1,66 0,014
75+ 3.75 66 +8 196 + 19 1,39 0,005
100 + 5.00 7510 230+ 41 1,23 0,002

5.2. tablazat: Vékonyrétegek vastagsaga (di), a képelemzd szoftver
segitségével meghatarozott dtlagos repedés tavolsdag (L), dtlagos
repedések szélesség (W), a repedések mért, és tiihibdK szdarmaztatott
teriilethanyada. A bizonytalansagok az atlagos abszolut eltérésbol
szdrmaznak.

Az 5.2. tablazat tartalmazza a rétegben jelen 1évo hibak
terlilethdnyadait. A repedések esetén ez az érték a képelemzés nyoman
szamolt adat. A repedések V betlit formalva jelennek meg a fokuszalt
ionnyalabbal felszerelt pasztazo elektronmikroszkopos keresztmetszeti
(FIB/SEM) felvételeken (5.12. abra). Utobbiak ismeretében feltételezhetd,
hogy a feliilnézeti SEM képeken megfigyelhetd repedésszélesség (igy
teriilethanyad) koriilbeliil a duplaja annak, mint ami a polimer hordozo
felszinén mérhetd az oxidrétegben. Utdbbi jelenséget a szamitdogépes
szimulaciok sordn az 5.2. tdblazatban szerepld teriilethanyadok felére
csokkentésével sziikséges figyelembe venni.

A tiihibak tekintetében azok teriilethanyada a 2.4 egyenlet
segitségével becsiilhetd, amennyiben az egyedi hibak mérete ismert. Az
oxidrétegek pasztazo elektronmikroszkopos tanulmanyozasa soran tithibak
nem voltak megfigyelhetok. Mivel a detektalt repedések szélessége 100-
200 nm koriili, a hasonldé atmérovel rendelkezd tiihibak azonositasa
bizonyara lchetséges volna. Lee et al. vizsgalataik soran ALD
alkalmazasaval nagy siirliségii polietilén (HDPE) hordozora valasztottak le
Al>03 bevonatokat, melyeken 25 nm atmérdjti, pontszert, korkoros hibakat
azonositottak [192]. Megfigyeléseik alapjan, a HDPE rétegépitést
megel6zd oxigén plazmaval végzett aktivalasa a tlthibak megjelenését
akadalyozza. Kutatomunkdm soran az Al2O3 rétegek levalasztasa el6tt az
LDPE hordozét O2+N2 vegyes plazmaval kezeltem. Feltehetd, hogy ennek
koszonhetden a rétegben jelen 1évé tithibak olyan kicsik, hogy azokat
pasztazo elektronmikroszkoppal nem lehetséges megfigyelni. Mindezeket
figyelembe véve kijelenthetd, hogy a levalasztott oxidokban jelen 1évo
tihibak sugara nem nagyobb, mint 50 nm. Utobbi értéket a 2.4
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Osszefliggésbe helyettesitve egy felsd hatarértéket adhatunk az Al>Os3
filmek feliiletén jelen 1évo tiihibak teriilethanyadara (5.2. tablazat).

Az irodalomban jellemz6, hogy a gazatereszté képesség aranyt az
atlagos hibatavolsag (L) fliggvényében abrazoljak. Ha meg szeretnénk
érteni a CO2TR ardny ¢és a kialakuld repedésszerkezet kapcsolatat, akkor
talin Griiniger ¢és tarsai altal publikalt szamitogépes szimuldciok
eredményeibdl érdemes kiindulunk [147]. Tanulmanyukban Ag teriileti
hiban atjuté Q gazmennyiség aramot a j idéegység alatt feliiletegységen
athaladd részecskék szdmanak Osszegeként adjdk meg. Q-t
Osszehasonlitjdk Qip gdzmennyiség arammal, mely Aq teriiletli, réteg
nélkiili hordozén keresztiil 1ép fel. A Q/Q,p hanyadost egyenletesen
elosztott, egymastol azonos tavolsadgokra 1évo tithibak, illetve parhuzamos
repedések esetére szamoltak ki [147]. Annak érdekében, hogy munkajuk
mas irodalmi adatokkal, és kisérleti eredményekkel is 0sszehasonlithato
legyen, a Q/Q,p mennyiséget gazateresztd képesség arannya sziikséges
konvertdlni. Ehhez utobbit a hibdk teriilethdnyadaval (©) sziikséges
megszorozni. Az 5.18. abra Griiniger et al. adataibol szamolt gazateresztd
képesség aranyt mutatja be a tlthibak ¢és parhuzamos repedések
tavolsaganak fiiggvényében abban az esetben, amikor polimer hordozé
vastagsaga 100-szor nagyobb, mint a tithibak atmérdje vagy a repedések
szélessége. A Mueller et al. altal tiihibakra bevezetett Gsszefiiggés, a 2.4
egyenlet alapjan felrajzolt gorbe jo egyezést mutat Griiniger et al. munkdja
alapjan meghatarozott adatsorral.
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5.18. dbra: A (&) CO2TR ardny tithibdk, parhuzamos repedések és
keresztrepedések tavolsaganak fiiggvényében. Az adatpontok a numerikus
szimuldciok eredményeit mutatjak be (irodalom és jelen dolgozat). A
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gorbék az irodalombol szarmzatatott, illetve ebben a munkaban
meghatdrozott 5.18 egyenlet alapjan keriiltek meghatarozasra (ldasd
késobb a szovegben). A (b) CO2TR ardnyok hanyadosa keresztez6dd és
parhuzamos repedések esetén.

A sajat szimulacionk teszteléséhez az irodalomban fellelhetd
paraméterekkel sziikséges azt futtatni. A kapott adatpontok tokéletesen
illeszkednek Griiniger pontjaira mind a tthibdk, mind a parhuzamos
repedések esetében, valamint a tithibakra vonatkozo Mueller Osszefiiggés
(2.4. egyenlet) altal leirt gorbére [146, 147].

Annak megértésére, hogy a keresztez6dd repedések milyen modon
befolyasoljak a TR ardnyt szimuldcid késziilt téglalap alaku
rdcsgeometriara. A repedések kozti tdvolsagok X €s y iranyokban egyenléek
voltak (I = L). A varakozasoknak megfeleléen a gazateresztd képesség
arany ebben az esetben magasabb, mint a parhuzamos repedések
jelenlétekor (5.18. (a) abra).

Figyelembe véve, hogy bar a repedések teriilete (®) kétszer nagyobb
a keresztezd repedések esetén (0 = 2w/L), mint a parhuzamos repedések
jelenlétekor (@ = w/L), a CO.TR aranyok hanyadosa mas tendenciat
kovet. Kicsi hibatavolsagok (L) esetén a hanyados kozel egy, majd L
novekedésével emelkedik, kétszeres faktorhoz kozelit (5.18. (b) abra). Ez
Osszhangban all azzal a képpel, hogy a diffuzids terek atlapoldsanak
novekedésével (azaz hibatavolsagok csokkenésével) a
koncentraciogradiensek kolcsonhatdsa miatt csokken a hibakon keresztiili
permeacios gazfluxus.

Mueller 2.4 szerinti 0Osszefiiggését numerikus szimuldciok
eredményeinek illesztésével alkotta meg. A kovetkezOkben egy egyszerii
modell alapjan igyekszem bemutatni, hogyan fiigghet az ateresztd képesség
arany a hibak atlagos tavolsagtol (L), azaz a Mueller féle 6sszefliggés miért
2.4 egyenlet altal adott alaku.

Tekintsiink két membrant, az egyik folytonos, gdzmolekuldk szdmara
atjarhato, atereszt, mely a kisérletekben a polimer hordozd, a masik a
gazmolekulak szamara atjarhatatlan, at nem ereszt6 anyag, vagyis a
kisérletekben a fém-oxid réteg. Az ezekbdl eldallitott hordozd/vékonyréteg
rendszer csak akkor engedi at a gazmolekulakat, ha a zaréréteg
folytonossagi hibakat tartalmaz. Tegyiik fel, hogy az oxid filmben talalhato
hibakon athaladé gdzmolekuldk egyenletesen oszlanak el a két membran
hatéarfeliiletén, majd diffundalhatnak a polimer hordozén keresztiil. Az
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egyszerliség és a jelolések konnyebb értelmezése kedvéért az 5.19.
sematikus abra azt mutatja, mintha a két almembran nem érintkezne
egymassal.

P, E

P3 P2 P1

ds | dl
5.19. abra: Sematikus rajz egy hordozordl (ds vastagsaggal), és annak
feliiletére levalasztott réteg (di) rendszerrdl és koztiik megjelend

hatarfeliiletrél. A membrdanszerkezeten keresztiili permedacios folyamat
effuizios és diffuzios fazisokkal (alfolyamatokkal) irhato le.

A folyamat elsd fazisa effuzioként jellemezhetd. A hiban athaladd
gazmolekulak fluxusa (j;) ardnyos a membran mindkét oldala kozott
fellép6 nyomaskiilonbséggel (p, — pq1):

ja = E(2 —p1), (5.5)

ahol E egy aranyossagi, vagy hivhatjuk effuzios tényezének. Az sszesen
Nq darab, egyesével A, feliiletli hibat tartalmazo vékonyrétegen, idéegység
alatt athalad6 gdzmolekulédk szdma:

% = JaNaAq- (5.6)

A hibakat tartalmazo bevonaton keresztiili gazfluxust megkapjuk, ha a fenti
kifejezést elosztjuk a minta teljes A teriiletével:

Ji = EnAs(p2 — p1), (5.7)
aholn = N, /A.
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A folyamat masodik fazisa a polimer hordozon keresztiil zajlo
diffuzio, s a diffundalo gdzmolekulék fluxusa:

j_P P3—Dp2
— Is

— (58)

ahol P, a hordozé permeabilitasa. Allandosult allapotban a hordozo és a
réteg kozotti hatarfeliileten a gdzmolekuldk szama (vagy koncentracioja)
konstans, azaz j, =j. Feltéve, hogy a hordozé taloldalan a gaz
koncentracidja nulla, p; = 0, az alabbi 6sszefliggést kapjuk:

—1. (5.9)

dsEnAg

P2 =

1+

Utobbit (5.8) egyenletbe illesztve, kihasznalva, hogy p; = 0:

—& L. (5.10)

d
s 1+dSEnAd

j:

Tovabba a réteg nélkiili hordozon keresztiili részecskearam megadhato:
. Ps
js=—2py. (5.11)
S
A gazéteresztd képesség arany ezek alapjan:

j 1
TRuriny =~ = —5—. (5.12)

Js +dsE7IAd

Figyelembe véve, hogy a tithibak stiriség egymastol azonos L tavolsagra
1év6 hibak esetében n = 1/L?, lathatjuk hogyan fiigg a TR arany a t{ihibak
atlagos tavolsagatol:

1

Pg L2"
dsEAg4

TRgriny = (5.13)

Ezek utdn vizsgalhatjuk, hogyan fiigg E a hibak karakterisztikus
jellemzditdl, elsésorban azok tavolsagatol.

A porusokat tartalmazd membran egyik oldalarél a poérusokon
keresztiil a masik oldalon talalhat6é nagy térfogatba (rezervodr) zajlo
diffazios folyamat egyensulyi allapotanak vizsgéalataval Gray et al., késobb
Kelman, Brunn et al. és Fabrikant foglalkozott [193-197]. Arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy az oldott anyag drama egy folyadékban, egy
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végteleniil vékony poruson keresztiil, amelynek sugara r felirhaté 4DryAp
Osszefiiggés szerint, és kihasznélva, hogy A, = (219)%:

. D
ja =1-Bp, (5.14)

alakban irhat6, ahol D az oldott anyag diffuzios egylitthatoja a folyadékban,
Ap a porus két oldalan fellépd koncentracid kiilonbség. Egy gaz
membranon keresztiil torténd diffuzidja esetén a feliileti koncentraciok
nem ismertek, csak a g6znyomasok. Amennyiben a diffazios egyiitthatd
konstans, €s a szorpcios izoterma linedris, azaz 4.5 Osszefiiggés (Henry-
torvény) teljesiil, ugy

DsS
To

ja =2 ap, (5.15)
ahol Dg jeloli a gazmolekulak diffazios egyiitthatojat a polimer
hordozdban. A DgS szorzat pedig a hordozé permeabilitasa (P;) [22]. Az
(5.15) ¢és az (5.5) egyenletek Gsszehasonlitasabol azt kapjuk, hogy E =
P, /1y. Mindezt (5.13) 6sszefliggésbe helyettesitve kapjuk:

1
) L2 '
dsAg

TRorany = (5.16)

Els6 ranézésre 5.16 nagyon kiilonbdzdnek tlinik a Mueller dsszefiiggéstdl
(2.4). Azonban a © = A;/L? felhasznalasaval 5.16 felirhato az alabbi
modon:

C)
TRurany = (5.17)

To
ds+®

ami arra utal, hogy a két dsszefliggés azonos, ha 1 — exp (—0,432 ﬂ) =

ds
Do Figyelembe véve, hogy 1y < dg, 1 — exp (—0,4322ﬂ) ~ 0,4322ﬁ ~
ds ds ds

To
ds
és 5.17 ekvivalens.

, azaz Muller numerikus szimulaciokbol szarmazé empirikus egyenlete

Fabrikant tanulmanyaiban megmutatta, hogy az egymashoz kozel
elhelyezkedd két porus esetén az atmend aram 25%-kal csokken [196, 197].
Ez azt jelenti, hogy E fiigg a hibak tavolsagatol (L), s ez az effektus kisebb
L-k esetén egyre hangsulyosabb. Szamolasai szerint, ha L > 101, az
atmeno aram csokkenése 6%. Ezek alapjan az (5.16) és (5.17) j6 becslést
kell szolgaltatnia L gyakorlati szempontokbol fontos tartomanyaban.
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Hasonl6 kalkulacio végezhetd kiilonféle repedéshaldzatokra, ha a
kisérleti adatokat 5.16-hoz hasonl6 fiiggvénnyel kozelitjlik:

1 ok

] Rm an a v agy ] Ral an
k'
y 14— y a+0

(5.18)
ahol ® = w/L parhuzamos repedések, valamint ® = A, /L? tithibak esetén.
Ez a fliggvény tokéletesen illeszkedik az 5.18. abran feltiintetett pontokra.
A k paraméter értéke 1,25 parhuzamos és keresztrepedésekre, a értéke
0,033 és 0,076 a kétféle esetre. Az 5.18 altalanosan érvényes kiilonféle
hordozd/vékonyréteg rendszerekben jelen 1évé hibaszerkezeteken
keresztiil lezajlé gazpermeaciora, a k és a paraméterek értékei jellemzik az
eltéro strukturakat.

A repesztett mintdkon végzett mérések eredményei természetesen
tartalmazzak a thibak jarulékat a gazateresztéshez. Ennek korrigalasa
érdekében a mért CO2TR értékekbdl célszerii kivonni a repedés nélkiili
rétegek segitségével meghatarozott tithiba ateresztést. Habar ezen értékek
a diffuzios terek atlapolasa, a hibak kolcsOnhatasa miatt nem egyszert
additiv mennyiségek, a szimuldciés eredmények ezzel a korrekcioval
jobban illeszkednek a kisérleti pontokhoz, és a CO>TR arany L fliggése jol
leirhat6 5.18 segitségével, ahogy azt az 5.20. abra is szemlélteti. Az dbra a
parhuzamos ¢és keresztrepedések jelenlétére vonatkoz6 szimulécid
eredményeit is reprezentalja. Mint lathat6, a szimulacio némileg tilbecsiili
az alacsonyabb repedéssiiriiségnél (magasabb L értékeknél) mért értékeket.

A pasztazd elektronmikroszkopos felvételek tanulsdga szerint a
repedések rendezetlen forméaban, véletlenszerli, random moddon
helyezkednek el, ellentétben a szimulacio rendezett geometrigjaval (5.21.
abra).
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5.20. dbra: CO,TR arany kisérletileg meghatarozott értékei kiilonféle
atlagos hibatdavolsdagok (L) esetén, s a rda 5.18 osszefiiggés alapjan
illesztett fiiggveny, tovabba parhuzamos és keresztezo repedések hatasat
vizsgalo szamitogépes szimulacio eredményei. A kisérleti értékekbdl a
tithibak jaruléka levonasra keriilt.

000000/ WD14'.2mm' 15.0kV. x100  500um

000000 WD14.2mm 15.0kV x200 200um

5.21. abra: 100 nm vastag Al2O3 rétegben kialakult repedéshalozat SEM
képe () 200x nagyitasban és (b) 100x nagyitdasban. A repedések
véletlenszerii, random elhelyezkedésiiek, tavolsaguk nem egyenld.

Toni ¢és kutatdocsoportja kimutatta, hogy a hibaeloszlas
véletlenszeriisége miatt a rajtuk keresztiil fellépd gazaram értéke nem
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rogzitett, hanem jelents eltéréseket mutathat a rendezettlenség
fliggvényében [148]. Megallapitottak, hogy véletlenszerti hibaeloszlés
esetén a gazateresztd képesség arany-hibatavolsag fiiggvény lényegesen
meredekebb, mint a rendezett hibak esetén. Az 5.20. abran lathato illesztett
gorbe esetén a k értéke 2,5, ami magasabb, mint a szimulaci6 altal josolt
adat. Ezek alapjan a k értéke 6sszefiigg a hibacloszlas véletlenszeriiségével,
amely 6sszhangban all Toni és tarsai eredményeivel [148].

Eszre kell venniink, hogy nem csupan a hibatavolsagok rendelkeznek
véletlenszeri eloszlassal, hanem az oxidréteg vastagsagatol fliggéen
valtozik a repedések szélessége is. Mindezek megnehezitik a kisérleti
eredmények reprodukalasat a szamitogépes szimulaciokkal. Mindazonaltal
a szimulaciok jo eldrejelzést adtak arrdl a gyakorlati szempontbdl fontos
tartomdnyr6l, amelyben a kiilonbozd rétegvastagsdgi mintaknal a
gazateresztés értékek varhatok. Fontos megjegyezni, hogy az egyes
mérések kozott megfigyelt kiillonbségek minden bizonnyal a hibdk
kolesonhatasanak  koszonhetdk, nem csak a mérésbél szarmazd
bizonytalansagok.

A leirtakat 6sszefoglalva kijelenthetd, hogy sikeresen megvaldsult az
eszk6z és mérési modszer fejlesztés ALD berendezéssel 1étrehozott Al2O3
vékonyrétegek kontrollalt modon, gazateresztés méréssel 0sszekotott in-
situ repesztésére iranyuldan. A modszer kvadrupdl tomegspektrometrian és
metodus kikiiszoboli a mintdk kontrollalhatatlan mechanikai valtozasait,
példaul a mintdk mozgasat vagy 0jboli rogzitését az egyes 1épések kozott,
mely lehetévé teszi a kisérletek nagy érzékenységgel, megbizhatosaggal és
reprodukalhatosaggal torténd végrehajtasat. Mindez fontos szerephez jut a
technologiai alkalmazéasokban, tovabba megalapozott adatokat szolgaltat
az elméleti szamitasokhoz.

Munkéam soran PEALD alkalmazasaval LDPE hordozokra épitettem
kiilonbozd vastagsagli Al.O3 vékonyfilmeket. A rétegek repesztés el6tti, és
repesztés utan mérhetd CO: ateresztést tanulményoztam. Szamitdgépes
szimulaciok késziiltek a rétegépités soran a rétegben kialakuld pontszerii
hibak, azaz tiihibak, tovabba a repesztés nyoman megjelend repedések
gazateresztd képességre gyakorolt hatdsanak megértése érdekében.

Az elkésziilt, tithibakat tartalmazé mintdk esetében a rétegvastagsag
novekedésével a gazateresztés exponencialis csokken, melyet a rétegben
jelen 1évd tlhibdk stirliségének csokkenésével magyarazhatd. A
repedésmentes filmekre vonatkozd kisérleti eredmények nagyon jo
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egyezést mutatnak Klumbies et al. altal mért adatokbol nyert értékkel
[191].

Tovabba, az in-Situ  repesztési  eljaras utan  végzett
elektronmikroszkdpos elemzésébdl kideriilt, hogy ezen mddszer
alkalmazasa esetén is igaz, hogy a repedéssiiriség forditottan aranyos az
Al>O3 rétegvastagsag négyzetgyokével, igy a Jen kutatocsoportja altal
megallapitott Osszefiiggés esetiinkben is fennall [120]. Ugyanazon
mechanikai terhelés mellett a COTR ardny a film vastagsagéaval
exponencialisan csokken: a film vastagsaganak négyszerezése tizedére
csokkenti azt. Azonos igénybevétel mellett van egy kiiszobérték a bevonat
vastagsagaban, ahol a zaroréteg hatékonysaga és a raforditasi koltségek a
legidealisabbak.

Téglalap alaki racs geometriaju repedéshalozatok szimulacidja
hozzésegitett annak megfejtéséhez, hogy a keresztrepedések hogyan
befolyasoljak a CO>TR aranyt. A varakozasoknak megfeleléen a
gazateresztd képesség aranya ebben az esetben 1ényegesen magasabb, mint
csak a parhuzamos repedések esetén. Figyelembe véve, hogy bar a
repedések teriilete kétszer nagyobb a keresztez6 repedések esetén, mint a
parhuzamos repedések jelenlétekor, a CO,TR ardnyok hényadosa mas
tendenciat kovet. Kicsi hibatavolsagok (L) esetén a hanyados kozel egy,
majd L novekedésével emelkedik, kétszeres faktorhoz kozelit. Ez
Osszhangban 4ll azzal a képpel, hogy a diffuzios terek atlapolasanak
novekedésével (azaz hibatavolsagok csokkenésével) a
koncentraciogradiensek kolcsonhatasa miatt csokken a hibakon keresztiili
permedacios gazfluxus.

A bevezetett analitikai modell az effuzios és diffuzios alfolyamatok
figyelembevételével jol magyarazza a CO>TR arany hibak (tiihibak vagy
repedések) tavolsagatol valo fiiggését. A levezetett dsszefiiggésben (5.18)
az a és k paraméterek jellemzik a hibas diffuzios zaroréteg/polimer hordozo
rendszerek gazateresztd képességét. Az a paraméter a hordozo
vastagsagahoz és a bevonat hibainak geometriajahoz kapcsolodik, mig k
érteke Osszefiigg a hibaeloszlas véletlenszerliségével, amely szintén fontos
szerepet jatszik a valosagos megkdozelitésekben. A tlihibak és repedések
kialakuldsa mintdnként véletlenszerlien valtozik, a hibatavolsagok,
repedések szélessége, az oxidréteg vastagsagatol fiiggden is modosulhat, s
ezek mindegyike véletlenszerii eloszlasu, mely a szamitogépes szimulacidok
soran megneheziti a kisérleti eredmények egy az egyben torténd
reprodukalasat. Mindazonaltal a szimuldciok jo eldrejelzést szolgaltatnak
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L gyakorlati szempontokbol fontos tartomanyaban, tampontot
szolgaltatnak, hogy az idealisan rendezett hibaeloszlastol valo eltérések
hogyan valtoztatjdk meg az vékonyréteg/hordozd rendszer gazateresztd

képességét.

Az fejezeteben bemutatott eredményeket [A3], [A4], [C4], [C5], [C6]
publikaciok tartalmazzak.
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6. Osszefoglalas

Dolgozatom elsé részében akril alapi bevonatok, a Paraloid B44,
Paraloid B72 ¢és Incralac miigyantdk paradteresztésének, diffuzios
paramétereinek meghatdrozasaval foglalkoztam.

A restauratorok a miigyantakat kiilonb6z6 olddszerekben, kiilonféle
toménységben oldjak fel annak érdekében, hogy beldlik vékony filmet
allithassanak el6 a mikincsek feliiletére. Kidolgoztam egy modszert a
migyantdk Osszehasonlitd teljesitményteszteléséhez, ateresztésének
vizsgalatahoz. Az eléallitott oldatokat forgdtarcsas mintafelvitel (spin-
coating) segitségével vittem fel laminalt papir, valamint impregnalt papir
hordozokra. A kivalasztott hordozo felszinére eldallitott rétegek
folytonossagat, vastagsagat, a levalasztas reprodukalhatésagat analitikai
mérlegen végzett tomegmeéréssel, optikai és pasztazo
elektronmikroszkdpos vizsgalatokkal erdsitettem meg.

A laminalt papir/vékonyréteg szerkezet, mint kompozit membran
jellemzdit felhasznélva, egy matematikai modell alapjan meghatdroztam a
bevonatok sajat paraateresztdé képességét (WVTR), permeabilitasat (P),
oldékonysagat (S), wutobbiakat felhasznalva a rétegek difftzios
egyiitthatojat (D). A kisérletek harom kiilonféle hémérsékleten valod
ismétlésével a diffuzios egyiitthatok homérsékletfiiggését is vizsgaltam,
majd az Arrhenius-6sszefliggés alapjan megadtam a miigyantakban zajlo
vizparadiffiizio aktivalasi energidjat, preexponencialis tényezdket a harom
kiilonboz6 anyagra. Az adatok alapjan megallapitottam, hogy a Paraloid
B44 ¢és Incralac bevonatok WVTR, P és D értékeiben csekély eltérés
mutatkozik, melynek oka az Incralac magas Paraloid B44 tartalma. A
legmagasabb paraateresztéssel, permeabilitassal és diffuzios egyiitthatoval
minden hdmérsékleten a Paraloid B72 rendelkezik. Az oldékonysag
értékek a homérséklet novekedésével mindhdrom anyagtipus esetén
csokkennek, legjelentdsebb valtozas az Incralac esetén figyelheté meg. Az
aktivalasi energia és preexponencialis tényezd paraméterek Paraloid B72
esetében a legalacsonyabbak, majd a sorrendben ezt kovetik a Paraloid
B44, majd Incralac bevonatok.

A paraateresztd képesség mérések kiegészitéseként szabvanyos
sooldatos korrozids vizsgalatokat hajtottam végre homogén sargaréz
lemezeken. A korrozid altal érintett teriileteken energiadiszperziv
rontgenspektrométeres (EDS) Osszetételelemzést végeztem. Ennek
eredményei a Paraloid B44 ¢és B72 esetén jO egyezést mutatnak az
ateresztési vizsgalatok eredményeivel. A korr6zio altal érintett teriiletek
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nagysaga, valamint az atlagos Zn tartalom csokkenése a B72 miigyanta
esetén nagyobb, mint a B44-gyel kezelt mintak esetén, mely dsszhangban
van a paraateresztd képesség mérések eredményeivel. Az Incralac
bevonattal ellatott mintak felszinén szinte semmilyen valtozas nem
mutathato ki. Bar a B44 és az Incralac ateresztés adatai nagyon hasonloak,
az Incralac jelen esetben jobb védelmet nyujtott a korrozié ellen, amit
annak benzotriazol (BTA) tartalmaval magyaraztam.

Dolgozatom masodik részében alacsony stirtiségli polietilén (LDPE)
hordozo feliiletének plazma segitett atomi réteglevalasztd berendezésben,
kozvetett (remote) plazma modban végrehajtott, tiszta O, tiszta N2 és
O2+N2 (50-50%) vegyes gazosszetételii plazmaval, kiilonféle kezelési
idékkel, azaz 5-1800 madasodperc idokig végzett plazma aktivalasanak
hatasait elemeztem. A felszini rétegekben bekovetkezett valtozasok
elemzése a Debreceni Egyetem Alkalmazott Kémiai Tanszék
munkatarsaival egyiittmiikddve, csillapitott teljes visszaver6déses (ATR)
Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (FTIR) alkalmazasaval
zajlott. A felvett spektrumokbol kinyerhet6 adatok feltarasa tobbvaltozos
adatelemz6 (kemometriai) szoftver, S egy tobbvaltozos adatelemzési
technika, a fékomponens-elemzés (PCA) segitségével valosult meg.

Az ATR-FTIR spektrumok kdzvetlen elemzése a polietilén molekula
jellegzetes rezgéseit tarta fel, de a plazmakezelés hatasai, a folia felszini
rétegeiben a kiilonbozd géazokkal, eltérd idokig végzett aktivacio altal
okozott kiilonbségek alapvetéen rejtve maradtak. Azonban a
fokomponens-elemzés lehetdvé tette az LDPE felszini régidjaban a kezelés
hatasara fellépd kémiai valtozasok felismerését annak ellenére, hogy a
plazmakezelésre hasznalt késziiléket kozvetett plazma modban
mikodtettem. Az els6 harom fékomponenshez tartozo fékomponens-értek
abrakon a kezeletlen és 5 masodperc kezelési idejli mintdk térben
egyértelmiien elkiiloniilnek a 300 masodperces €s hosszabb kezelési idoket
reprezentald pontoktdl. Utobbi pontcsoportokat megfigyelve, azok a
plazmagaz tipusanak (O2, N2, vagy vegyes (O2+Nz)) megfeleléen
csoportosulnak a fékomponensek altal kifeszitett térben. A bevezetetett
modszertan alkalmazasaval az infravords spektrumokban kozvetleniil
egyaltalan nem, vagy csak gyengén megfigyelhetd abszorpcids savokat is
biztonsaggal azonositottam, az adathalmazban fellelhetd rejtetett
informaciokat is sikeresen kinyertem. A plazmakezelés hatdsara az LDPE
folia felszinén 1j, polaris funkcids csoportok jelentek meg, hidroxil (O—H)
és karbonilcsoportok (C=0) vegyértékrezgéseit, amidcsoportokban
(CONHg>) jelen 1év6 NH2 és NH deformacios rezgéseit azonositottam.
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Munkam harmadik részében atomi réteglevalasztd berendezéssel
flexibilis polimer hordozora, plazma-segitett modon levalasztott 25-100
nm vastagsagi Al>Oz rétegek CO. gazra vett ateresztési tulajdonségait
vizsgaltam. A diffuzios zéaroréteg mechanikai igénybevétel hatasara
megreped, s a repedések hatdsat a gazateresztésre egy kvadrupol
tomegspektrometrian és a hordozo/vékonyréteg szerkezet in-Situ
tulnyomasos deformaciojan alapuld, jelen dolgozatban bevezetett
modszerrel  tanulmanyoztam. Dolgozatomban  bemutatom a
réteglevélasztas soran a rétegben kialakuld pontszeri hibdk, azaz tithibak,
tovabba a repesztés nyoman megjelend repedések gazateresztd képességre
gyakorolt hatdsanak megértése érdekében készitett szamitdgépes
szimulaciok eredményeit, azokat mas irodalmi ¢és sajat kisérleti
eredményekkel hasonlitom dssze.

Az oxidok repesztés elotti allapota esetén a rétegvastagsag
novekedésével  exponencidlis  csokkenés  figyelhetd —meg a
gazateresztésben, mely a rétegben jelen 1évé tlihibak striiségének
csokkenésével magyaraztam.

A rétegekben a tilnyomdsos repesztés utan kialakult repedéshaldzat
feltérképezése pasztazo elektronmikroszkop (SEM) segitségével valosult
meg. A felvételek alapjan a repedésszerkezet kvantitativ jellemzdinek
kinyerésére képelemz6 szoftvert hasznaltam. Ezek alapjan a
repedéssiirliség  forditottan  ardnyos az  Al:O3  rétegvastagsag
négyzetgyokével. Ugyanazon mechanikai terhelés mellett a CO2TR arany
a film vastagsdgaval exponencidlisan csokken: a film vastagsdganak
négyszerezése tizedére csokkenti azt.

Téglalap alak rdcs geometridjii repedéshalozatok szimulacigja
hozzasegitett annak megfejtéséhez, hogy a keresztrepedések hogyan
befolyasoljak a CO2TR aranyt. A varakozasoknak megfeleléen a
gazateresztd képesség aranya ebben az esetben magasabb, mint csak a
parhuzamos repedések esetén. Habar keresztez0dd repedések feliilete
kétszer nagyobb, mint a parhuzamos repedések feliilete, a CO>TR aranyok
hanyadosa mas tendenciat kovet. Kicsi hibatavolsagok (L) esetén a
hanyados koézel egy, majd L novekedésével emelkedik, kétszeres faktorhoz
kozelit. Ez 0sszhangban all azzal a feltételezéssel, ami szerint a repesések
diffazios terei atlapolnak, s ez a folyamat a teljes koncentraci6 gradienst,
igy a permeécios fluxust csokkenti.

A bevezetett analitikai modell jol magyarazza a CO2TR arany hibak
(tahibak vagy repedések) tavolsagatol valo fliggését. A levezetett
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Osszefliggésben a hordozd vastagsagahoz és a bevonat hibainak
geometriajahoz, illetve a hibaeloszlas véletlenszertiségével kapcsolatos
paraméterek szerepelnek. A tiihibak és repedések kialakulasa mintankként
véletlenszertien valtozik, a hibatavolsagok, repedések szélessége, az
oxidréteg vastagsagatol fiiggden is modosulhat, s ezek mindegyike
Véletlenszerli eloszlasu, mely a szamitogépes szimuldciok soran
megneheziti a kisérleti eredmények egy az egyben torténd reprodukalasat.
Mindazonaltal a szimulaciok jo elOrejelzést szolgaltatnak a gyakorlati
szempontokbol fontos esetekben, tampontot szolgaltatnak, hogy az
idedlisan rendezett hibaeloszlastol valo eltérések hogyan valtoztatjdk meg
a hordozd/vékonyréteg rendszer gazateresztd képességét.
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7. Summary

In the first part of my PhD thesis, | dealt with the determination of
the water vapor permeability and diffusion parameters of acrylic based
coatings, Paraloid B44, Paraloid B72 and Incralac resins.

Restorers dissolve synthetic resins in different solvents at different
concentrations to produce a thin film from them on the surface of the
artifacts. I developed a method for the comparative performance testing and
permeation testing of synthetic resins. The prepared solutions were applied
to laminated paper and impregnated paper substrates by spin-coating. The
continuity and thickness of the coating layers on the surface of the selected
substrates, as well as the reproducibility of the deposition were confirmed
by mass measurement on an analytical balance and by optical and scanning
electron microscopy.

Using the characteristics of the laminated paper/thin layer composite
membrane structure based on a mathematical model | determined the water
vapor permeability (WVTR) and diffusion parameters, including the
permeability (P), solubility (S) and diffusion coefficient (D) of the coating
itself. By repeating the experiments at three different temperatures | also
examined the temperature dependence of the diffusion coefficients, and
then | gave the values of water vapor diffusion activation energies and
preexponential factors in the three different resins based on the Arrhenius
relation. Based on the data, | concluded that there is a slight difference in
the WVTR, P and D values of Paraloid B44 and Incralac coatings due to the
high Paraloid B44 content of Incralac. Paraloid B72 has the highest water
vapor transmission rate, permeability, and diffusion coefficient at all
temperatures. Solubility values decrease with increasing temperature for all
material types, with the most significant change observed for Incralac. The
water vapor diffusion activation energy values, and preexponential factors
are the lowest for Paraloid B72, followed by Paraloid B44 and then Incralac
coatings.

In addition to the vapor transmission rate measurements, | performed
standard saline corrosion tests on homogeneous brass plates. Energy
dispersive X-ray spectrometry (EDS) composition analysis was performed
in the areas affected by corrosion. The results for Paraloid B44 and B72 are
in good agreement with the outcomes of the permeation studies. The size
of the areas affected by the corrosion as well as the decrease in the average
Zn content were higher for the B72 resin than for the samples treated with
B44. Almost no changes were detected on the surface of Incralac-coated
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samples. Although the permeation data for B44 and Incralac are very
similar, Incralac provided better protection against corrosion in the test
which | explained by its benzotriazole (BTA) content.

In the second part of my thesis, results on attenuated total reflectance
Fourier-transform infrared (ATR-FTIR) spectroscopic analysis of the
surface region of plasma activated low-density polyethylene (LDPE)
substrates are shown. The plasma treatments were carried out in a plasma-
enhanced atomic layer deposition chamber in remote plasma mode. Three
different plasma gas composition, pure Oz, pure N2 and O2-N2 (50-50%)
mixed, and different treatment times, 5-1800 seconds were examined. The
analysis of the changes in the surface region was carried out in cooperation
with the Department of Applied Chemistry of the University of Debrecen,
using attenuated total reflectance (ATR) Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR). The data that can be extracted from the recorded
spectra were explored using multivariate data analysis (chemometric)
software and a multivariate data analysis technique, principal component
analysis (PCA).

Direct analysis of the ATR-FTIR spectra revealed the characteristic
vibrations of polyethylene, but the effects of the plasma treatment and their
differences basically remained hidden. However, by using a multivariate
data analysis technique, PCA, the chemical changes in the surface region
of LDPE films were successfully detected despite the mild, non-contact
plasma pre-treatment (remote plasma mode) performed in the ALD reactor.
The first three PC score scatter plots for the subset of 300 s or longer
exposure times clearly discriminated the blank (non-treated) and 5 s treated
samples and clustered the spectra based on the used plasma gases (N2, O,
and N2+O2 mixture).

By using the introduced methodology, | securely identified the
directly not observable, or only weakly visible absorption bands in the
infrared spectra, and | also successfully extracted the hidden information
in the dataset. As a result of the plasma treatment, I identified new polar
functional groups appeared on the surface of the LDPE film, the valence
vibrations of hydroxyl (O-H) and carbonyl groups (C=0) and the
deformation vibrations of NH, and NH in amide groups (CONH>).

In the third part of my thesis, | investigated the CO, permeation
properties of thin Al2Os layers with 25-100 nm thicknesses deposited on
flexible polymeric substrates with plasma-enhanced atomic layer
deposition. The diffusion barrier layer cracks under mechanical load. |
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introduced a measurement method based on a quadrupole mass
spectrometry (QMS) for in situ investigation of the effect of thin film
cracking on the gas permeation of coated flexible polymeric substrates. In
my thesis | present the results of computer simulations carried out to
understand the effect of circular, point-like defects, i.e., pinholes, and
cracks on gas permeability, and compare them with other literature and my
own experimental results.

In the crack-free state of the oxide layers with increasing layer
thickness an exponential decrease in CO2 gas permeability is observed,
which | explained by a decrease of the pinhole density in the layer.

The inspection of the crack network formed in the layers after
cracking procedure was accomplished by a scanning electron microscope
(SEM). I used an image analyzing software to extract the quantitative data
of the crack structure from the SEM micrographs. Based on the outcomes,
the crack density is inversely proportional to the square root of the Al,O3
layer thickness. Under the same mechanical load, the CO.TR ratio
decreases exponentially with the thickness of the film: quadrupling the
thickness of the film reduces it by a tenth.

Simulations of crack networks with a rectangular lattice geometry
helped to understand how crossing cracks affect the CO,TR ratio. As
expected, the rate of gas permeability in this case is significantly higher
than only in the case of parallel cracks. Although the surface area of
crossing cracks is two times larger than in the case of parallel cracks, the
ratio of the gas transmission rates follows a different trend. When the crack
distance (L) is small, the quotient of the two cases i.e. two CO>TR ratios is
close to one. With increasing defect distances this proportion also increases
and approaches a two-fold growth. This is consistent with the assumption
that the overlap of diffusion zones of the cracks reduces the overall
concentration gradient, and thus the total permeating flux.

The introduced analytical model well explains the dependence of the
CO.TR ratio on the distance of defects (pinholes or cracks). The derived
relation includes parameters related to the thickness of the substrate and the
geometry of the coating defects, as well as the randomness of the defect
distribution. The formation of pinholes and cracks varies randomly for each
sample, the defect distances, the width of the cracks can also change
depending on the thickness of the oxide layer, and all of them are randomly
distributed, which makes it difficult to reproduce the experimental results
one by one. Nevertheless, the simulations provide a good prediction in the
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practically important cases and provide guidance on how deviations from
the ideally ordered defect distribution change the gas permeability of the
substrate/coating systems.
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