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1. BEVEZETES

Napjaink egyik népbetegsége az allergia, mely egyre tobb embert érint. Ennek
oka nem csak annak tudhato be, hogy a betegség tiinetei egyre szélesebb korben valnak
ismertté. A megbetegedések szamanak ndvekedéséhez tobbek kozott hozzajarulnak az
egyre fokoz6dd kornyezeti artalmak, a sokasodd nem természetes anyagok, melyekkel
nap mint nap taldlkozunk és érintkezésbe keriiliink. Az allergén anyagokkal valo
gyakori talalkozasok egyre hevesebb allergias reakcidkat eredményezhetnek, raadasul
az orvostudomany jelenlegi allasa szerint az allergias megbetegedés nem gyodgyithatd, a
kezelés csak a tiinetek enyhitésére iranyul. Ezért az allergias betegek legfontosabb
teenddje az allergénekkel valo érintkezés elkeriilése, azaz a megeldzés.

Az egyik gyakori fajtija az allergianak a fémallergia, melyet a borrel gyakran
érintkezé fémtargyak valthatnak ki. Ilyenek lehetnek mindennapi hasznalati targyaink
koziil példaul a kardra hatlapja, a szemiivegkeret, a kiilonb6zd ékszerek, illetve a fém
orvosi implantaitumok. Ezek legtobbszor otvozetek, melyek altaldban tartalmaznak
nikkelt is, amely a leggyakoribb fémallergén. De vannak betegek, akik érzékenyek az
aranyra, eziistre, sOt a bioldgiailag inaktivnak tartott titanra is! Az ilyen betegek
szdmara megoldast jelenthet egy olyan véddréteg, mely megakadalyozza a kontaktust az
adott fém targy és a borfeliilet kdzott és ezaltal az allergén anyagok szervezetbe jutasat.
A célnak megfeleld védo-szigeteld rétegnek bioldgiailag semlegesnek, kémiailag
ellenallonak, a fém ionok szamara athatolhatatlannak kell lennie és megfelelden kell
tapadnia a hordoz¢ feliilethez.

Munkdm soran ilyen véddréteg létrehozdsdnak a lehetdségét vizsgaltam. A
Teflon (politetrafluoroetilén, PTFE) szdmos kivalo tulajdonsidgénak koszonhetden
megfeleld valasztasnak bizonyulhat. Kémiailag rendkiviil stabil anyag, nagyfoku
vegyszerallosag és biologiai inaktivitas jellemzi, melyek lehetdvé teszik az orvosi és
biologiai alkalmazasat.

A Teflon vékonyrétegek létrehozasara alkalmas moddszerek egyike az
impulzuslézeres vékonyréteg-levalasztas (Pulsed Laser Deposition, PLD). Az eljaras
soran egy vakuumkamriaba helyezett céltdrgyat sugiroznak be egy impulzuslézer
megfelelden nagy energiasiiriségli impulzusaival. Ennek hatisara ablacidé kovetkezik
be, melynek kovetkeztében a céltargybdl a feliiletére kozel merdlegesen plazmaallapoti

anyagfelh6 1ép ki. Az igy eltavozo anyag a céltargytdl néhany centiméter tavolsagban,



vele parhuzamosan elhelyezett hordozon lerakddik, vékonyréteget 1étrehozva rajta. A
modszer fobb eldnyei, hogy a plazmafelhd nagy tagulasi sebessége kovetkeztében a
lerak6dd anyag tomor vékonyréteget hoz 1étre, az impulzusok szamaval az épiilo réteg
vastagsaga igen finoman kontrollalhat6, tovabba a megfelelé levalasztasi paraméterek

esetén sztochiometrikus réteg jon létre.

A Teflon szdmos kivalé tulajdonsidga koziil talan az adhézios viselkedése a
legkodzismertebb. Kis feliileti energidjanak koszonhetéen nem nedvesithetd semmilyen
folyadékkal és nem is ragaszthatdo kozvetleniil szilard feliiletre. Ezért ez az adhézios
tulajdonsag komoly problémat is jelent példaul az olyan alkalmazasok soran, ahol a
Teflon ragasztdsara vagy festésére van sziikség. Ez a probléma kikiiszobolhetd a Teflon
feliiletének kémiai modositasaval, ami tobbek kozott valamilyen fotoreagens anyag és a

Teflon kozotti fotoindukalt reakcidval valosithatdé meg.

Az értekezés els® részében az allergiar6l, mint vékonyréteg kutatasaim fo
motivaciojarodl ejtek par szot. Ezt kovetden ismertetem a Teflon fobb tulajdonsagait, az
impulzuslézeres vékonyréteg-levalasztds folyamatat ¢és el6zményeit, végil a
feliiletkémiai modositasok soran eddig elért eredményeket. A dolgozat masodik része
kisérleti eredményeimet foglalja 0Ossze, tartalmazza a vékonyréteg-levalasztashoz
hasznalt védkuumkamra megtervezését, majd a Teflon ablacidja sordan keletkezd
részecskék méretének hatdsat vizsgalja a kialakuld vékonyréteg vastagsagara. Ezek utan
a vékonyréteg-€pités soran elért eredmények kerililnek ismertetésre. A fejezet végén
bemutatom a kémiailag modositott feliilletti Teflon folidk adhézios tulajdonsagaira

vonatkozo6 kisérleteimet és az elért eredményeket.



2. TUDOMANYOS ELOZMENYEK

2.1. Az allergiardl altalaban

A dolgozatomban ismertetésre keriil6 vékonyréteg-épitési kisérleteket és
vizsgalatokat elsésorban orvosi, biologiai célok motivaltdk. Napjaink népbetegsége
ugyanis az allergia, mely szinte minden harmadik embert érint. Maga az allergias
hajlam a lakossadg 30-50%-aban jelen van, ez azonban csak az esetek egy részében
nyilvanul meg tiinet vagy betegség formajaban. Az allergias megbetegedések szdma
egyre novekszik, és nem csupan azért, mert a tiinetek egyre szélesebb korben valnak

ismertté (2.1. abra, [1]).
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2.1. abra. Az allergids betegek ardanyanak alakulasa Europdban a XX. szdzad soran.

Az allergia oka rendkiviil Osszetett, mind a kornyezetben egyre nagyobb
szamban el6forduld6 nem természetes anyagok, mind a genetikai, pszichés és
immunologiai faktorok fontos szerepet jatszanak a betegség kialakulasdban. Ezért az
allergia ngynevezett multifaktoridalis betegség. A kornyezeti artalmak kozil elég
megemliteni a kornyezetszennyezést, a szamos vegyszert €s mesterséges anyagot,
melyekkel nap mint nap talalkozunk. Ha azonban pontosak akarunk lenni, meg kell
emliteni, hogy példaul a Iégszennyezddésben ¢€s a cigarettafiistben 1€vo vegyi anyagok
nem allergének, onmagukban allergids reakciét nem okoznak. Azonban a meglevd

allergids betegség tiineteit ronthatjdk, elOhivhatjdk azaltal, hogy izgatjdk a



nyalkahartyat, fokozzak a gyulladasra vald készséget, elosegitik az allergén anyag
bejutasat a szervezetbe €s az arra adott szervezeti reakcidkat Az allergiara vald hajlam
igazoltan 6roklédik. Ez azt jelenti, hogy az allergiasok csaladjaban csalddi halmozottsag
figyelheté meg. Eddigi ismereteink szerint, ha egyik sziil6 sem allergiés, a sziiletend6
csecsemOnél 10% az esély az allergids megbetegedésre. Ha az egyik sziild beteg, a
kockazat 30%-0s, ha azonban mindkét sziild allergias, akkor kb. 70% a valoszinlisége
annak, hogy a gyermekiik is allergias lesz. Az allergia pszichoszomatikus betegség, ami
azt jelenti, hogy a tiinetek kialakulasaban, lefolyasaban, stilyossagaban a betegség testi
(bioldgiai, genetikai) alapjain tal pszichoszocidlis (lelki és kornyezeti/tarsadalmi)
tényezok is kozrejatszanak. KiilonOsen az asztma esetén figyelték meg, hogy erds
érzelmek, indulatok, stressz és a csaladi kornyezet is fontos szerepet jatszhatnak a
tiinetek kijulasaban.

De mit is jelent pontosan az allergia? Az allergia a test abnormalis
valaszreakcioja egy vagy tobb olyan anyagra, amely artalmatlan a legtobb ember
szdmara. Az ergia gordg sz0, jelentése: valamire reagélni, valaszt adni. A beldle képzett
allergia sz6 eltérd valaszadast, masképpen reagdlast jelent. A szervezet hibas
védekezése ez, védekeziink valami ellen, ami ellen nem is kellene!

Beszéliink perennidlis, azaz egész évben tartd (pl. hazipor) és szezondlis
allergiarol (pl. pollen). Mindazt, ami allergias reakciot valt ki, allergénnek nevezziik. A
testbe kiilonféle modon jutnak be az allergének: némelyik egyszerlien inhaldlas Utjan,
mint pl. a pollenszemek, a lakdspor, az ételekben és gyogyszerekben talalhatd
allergének pedig az emésztocsatornan keresztil. Bejuthatnak még érintés itjan, mint pl.
az ¢kszerek vagy a nikkelezett pénzérmék esetén, illetve bizonyos gydgyszerek
allergénjei és a fullankos rovarok mérgei boron keresztiil (beinjektalva) hatolnak a
testbe [2].

Az antigén (antitest) egy olyan anyag, amelyet a szervezet normalis
koriilmények kozott termel. Az antigén termelés a szervezet természetes védekezése
kiilonboz6 fertdézések €s mas megbetegedések ellen. Az ember valamilyen kiils6 hatasra
tobbféle reakciot mutathat, ami tulajdonképpen a gyulladds mértékétdl fiigg.
Normergiarol beszEliink akkor, ha egy kiils6 hatés teljesen normalis reakciot valt ki az
emberbdl. Ilyen, amikor az egészséges ember szervezetébe korokozé keriil, ami miatt
ellenanyagot termel. Ezt hasznaljak ki az oltasoknal is, hiszen régebben a legyengitett
korokozot adtdk be, amely ellen az egészséges szervezet ellenanyagot termel, és ily

modon védetté valik a korral szemben anélkiil, hogy barmilyen nagyobb betegségen



esett volna at. Anergia esetén a szervezet nem reagal a kiilsé hatdsra, vagyis nem termel
ellenanyagot a bejutott korokozo ellen. Hiperergia, amikor a beteg tulzott ellenhatést
mutat a kiilsé hatasra, és mar nem a kérokozd, hanem maga ez az erds ellenhatds lesz a
betegség okozoja. Bar a koznyelvben ezt a hiperergias allapotot nevezziik allergianak,
tudnunk kell, hogy az allergia tulajdonképpen a normalis reakciotol valo eltérés, vagyis
a nem, illetve a tlzott reagalas is az allergia fogalmaba tartozik [3].

Az érzékenny¢ valashoz (szenzibilizalodashoz) id6 kell. Az allergénnel valo els6
talalkozaskor még nem jelentkeznek a tlinetek, csak késébb. Hogy mikor, az azonban
nagyon valtozé. Eléfordulhat, hogy mar az allergénnel valé masodik taldlkozas stlyos
tiinetet valt ki, ugyanakkor arra is van példa, hogy valaki évtizedeken keresztiil 1¢legzi
be panaszmentesen a pollennel teli levegdt, de allergidja csak idds koraban jelentkezik.

Mai ismereteink szerint az allergia nem gyogyithatd. A betegségek kezelése
csupan a tlinetek kialakulasdnak megakadalyozasara illetve a kialakult tlinetek
enyhitésére iranyul. Ezért az allergias beteg legfontosabb feladata az allergénekkel vald
talalkozas keriilése, azaz a megel6zés. Por- és pollenallergia esetén ez megoldhato
1égsziird beépitésével, gyakori takaritdssal, szélsGséges esetben mas vidékre koltozés
segithet. Az érintés utjan, bordn at felszivodo allergénekkel azonban nem ilyen egyszerii
a helyzet. Ennek legfobb okozdi a borrel gyakran érintkezé fémtargyak, mint példaul az
¢kszerek, karordk hatlapja, szemiivegkeret szara, cipzar, evOeszkdzok, stb., illetve a
szervezetbe beépitett fém gyodgyaszati segédeszkdzok, fogtomések, implantatumok (2.2.

abra).

2.2.abra. Karora és nyaklanc dltal kivaltott allergidas bérreakciok.

Azonban ha pontosan akarunk fogalmazni, akkor azt kell mondanunk, hogy
fémallergia tulajdonképpen nem létezik: a szervezet immunrendszere a fématomokat
onmagukban nem is veszi észre. A fématomok azonban kapcsolatba keriilnek a

szervezet sajat fehérjéivel és azokat mddositva 1j, a szervezet szdmara idegennek tiind



anyagot allitanak el6. A szervezet ezen ,,idegen anyag” ellen védekezik, aminek lathato
jele a borpir, kellemetlen tiinete az ¢g6-viszketd érzés az érintett teriileten.
Mint az a 2.3. dbran lathat6, nagyon gyakori az egyes fémekkel (nikkel, higany,

arany, 6lom, titan, eziist, krom, stb.) szembeni allergia [4-9].
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2.3. abra. Kiilonbozo fémekre allergids tiineteket mutato vizsgalati alanyok ardnya (a),

és femallergiai gyakorisagi diagramm (b) [4].

A leginkébb allergén fémek kozé tartozik a nikkel, amely a koribbiakban
felsorolt targyak tobbségében megtalalhato, igy elég nehéz elkeriilni a vele valo
mindennapos talalkozast. Pedig el kell, ha valaki allergids ra! Az allergia jelen
ismereteink szerint nem mulik el. A gyakori taldlkozassal csak azt ,.éri el” a beteg, hogy
a késObbiekben mar a fémtargyakkal valdo minimalis érintkezés is heves allergias
reakciokat eredményez. Ez akér odaig is fajulhat példaul, hogy mar az ivévizzel bejutd
nikkel mennyiség is durva tiineteket okozhat. A felszini vizek oldott nikkel tartalma
atlagosan 7-10 pg/l, az ivoviz megengedett hatarértéke pedig 50 ug/l. Még a levegdben
is talalunk nikkelt hozzavetdlegesen 6-25 ng// koncentracidban!

Az egyetlen megoldas: minél inkabb le kell sziikiteni a kockézat lehetOségeit,
azaz amennyire csak lehet, el kell keriilni minden érintkezést az allergiat okozo6 fémeket
tartalmazo targyakkal. Ennek egyik modja lehet példaul a fémtargyak borrel érintkezo

feliiletének egy biologiailag semleges védd/szigeteld réteggel vald bevonasa.



2.2. A Teflon fontosabb tulajdonsagai

Az el6z6 fejezet végén emlitett védoréteg szerepének ellatasara az egyik
legmegfelelobb anyag a Teflon (politetrafluoroetilén, PTFE) lehet. Ugyanis egy sor
olyan fizikai és kémiai tulajdonsaggal rendelkezik — mint alacsony strlodasi egytitthato
¢s adhézio, kémiai €és termalis stabilitdas — melyek lehetdvé teszik a PTFE orvosi,
biologiai alkalmazéasat. Ugyanakkor ezek a tulajdonsagai nélkiilozhetetlenné teszik sok,
mar jelenleg is elterjedt eljaras kivitelezésében is, illetve lehetdvé teszik az alkalmazasi
lehetéségeinek jovobeli kibdvitését. Egyik legfontosabb felhasznaldja az elektronikai
ipar lehet, mivel fajlagos ellenallasa 150°C-ig alig fiigg a hOmérséklettdl, feliileti
ellenallasa még 100 % relativ nedvességtartalom mellett sem csdkken 10'> Ohm ala,
relativ dielektromos allandoja 50-10"" Hz kozotti tartoményban kozel allando és 250°C-
ig a hdmérséklettdl is csak igen kis mértékben fiigg. A PTFE a legmagasabb josagi
osztalyba sorolhatd mind a kiiszoaram, mind pedig az ivfényallosag szempontjabol.

Sokféle kémiai alkalmazasat nagyfokli vegyszerallosdga teszi lehetdvé. A
Teflon, mint kdztudomasu, érzéketlen az agressziv anyagok, mint példaul a sésav,
folysav, fiistolgé kénsav ¢és salétromsav, forrd natriumhidroxid oldatok, klorgaz,
hidrazin vagy natriumoxid tdmadasara, ahogyan nem reagal az alkoholok, észterek,
ketonok vagy savkloridok hatdsaira sem. Mindeziddig nem taldltak olyan anyagot,
amely a PTFE-t 300°C alatt oldja. Ezen tulajdonsagokért a szén-fluor kotés eréssége és
a szénlancnak a fluor atomok altal torténd fedése a felelés. A polimer lanc relative

hosszu ¢€s linedris (2.4. abra).
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Ellentétben a linearis hidrokarbonok sikbeli ,,zigzag” szerkezetével, ebben az
esetben a relative nagy fluor atomok spiralisan helyezkednek el a szénlanc kortil, ezzel

téve a makromolekulat tomorré és merevvé (2.5. abra).

2.5. abra. 4 politetrafluoroetilén spirdlis molekuldja.

Ennek kovetkeztében ezek a molekulak konnyen képesek kristdlyosodni. A
gyenge molekulak kozotti er0k meghatdrozzak a PTFE mechanikai tulajdonségait.
Viszonylag erés anyag, nyulasi erdssége a 7-28 MPa tartomdnyba esik a gyartasi
modszertdl fliggden.

Az orvostudomanyban is szdmos teriileten alkalmaznak politetrafluoroetilént,
foként implantatumok készitésére, mivel egészségligyileg teljesen veszélytelen. Nem
okoz borgyulladast, az allatokkal végzett etetési kisérletek soran honapokon keresztiil
sem mutatott semmiféle karos hatast. Teflon protézisek az ¢él6 szervezetbe beiiltetve (ez
mar a sebészetben rutin feladat) nem okoztak panaszt.

Néhany technikai alkalmazas a Teflon igen alacsony surlddasi tényez6jét (0,04
acélon) hasznalja ki. A napelem-technologidban magas termalis stabilitasa és nagyfoku
1d6jaras-allosaga miatt kedvelt anyag.

A Teflon legkdzismertebb tulajdonsdga az adhézids viselkedése. Mivel igen
alacsony feliileti energiaval rendelkezik, ezért nem nedvesithetd szinte semmilyen
folyadékkal (kivéve néhany perfluorozott hidrokarbont) és nem is ragaszthatd. Mindez
azt jelenti, hogy a PTFE hidroféb és oleofob egyszerre. A széleskorii alkalmazés
ellenére ezek a tulajdonsagok komoly problémat jelentenek a feliiletkezelés és rogzités
soran. A korabbi vizsgalatok kimutattdk, hogy az adhézié megndvelhetd egy
reakciokozegben lejatszodd 1ézerindukalt fotokémiai moddositassal [10-12]. A feliilet
morfolégiaja ¢és ennek kovetkeztében tapaddsa megvaltoztathatd nagyobb
energiasliriiségli (ablacios kiiszob feletti) excimer 1ézeres besugarzéssal, ablacidval is
[13-16].

A hagyomanyos moddon eldallitott Teflon alkalmazasa az elektronikai iparban
korlatozott nagy kristalyossadgi foka és alacsony adhézidja miatt. Amorf szerkezetli

PTFE vékonyréteg eldallitdsdra tobb mddszer is ismeretes, mint példaul a vakuum-
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parologtatas [17, 18], nagyfrekvencias porlasztas [19-23], vagy fluorokarbon monomer
gazok plazma-polimerizacidja [24-26], azonban kimutattdk, hogy ezen moddszerekkel
késziilt PTFE filmek fluor-hidnyosak, konnyebben oxidalédnak, kémiailag nem

tokéletesek [27].
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2.3. Az impulzuslézeres vékonyréteg-levalasztas

A lézerek alkalmazisa iranti folyamatosan novekvd érdekldédés a 1ézerfény
egyediilallo tulajdonsagainak koszonhetd. A 1ézerekkel elérhetd nagy térbeli koherencia
kovetkeztében a nyaldb igen jol iranyithatdo és fokuszalhatd, lehetévé téve nagy
energiastiriiségek elérését. A Iézerfény monokromatikussdga ¢és hangolhatosaga
kovetkeztében lehetségessé valik a rendkiviil szelektiv, keskeny savu gerjesztés.
Réadasul a l1ézersugérzas iddtartama rendkiviil széles tartomanyon valtozhat a folytonos
1ézerektdl kezdve a femtoszekundumos impulzusokig. Ezen tulajdonsagok egyilittese
teszi lehetové a 1ézerek széleskorii €s igen valtozatos alkalmazéasat szdmos teriileten.

A lézeres anyagmegmunkalds tovabbi elénye - szemben a hagyomanyos,
mechanikai eszkozokkel -, hogy a lézerfény esetén nem beszélhetiink elhasznalddasrol.
Ennél fogva a nyaldb megfeleld vezérlés esetén konstans megmunkéldsi mindséget
garantal, tovabbd a lézerfény - természetébdl fakaddan - nem szennyezi be a
munkadarabot. Ez a tulajdonsidga rendkiviil fontos az orvosi, bioldgiai alkalmazasok
esetén: a lézerfény ugyanis abszolut steril eszkoz.

A lézer nem sokkal felfedezése utan igen kedvelt eszkoze lett a mérndkoknek:
szamos esetben a kiilonféle termékek gyartdsi folyamatat nem csak olcsobba,
gyorsabba, tisztabba ¢és sokkal pontosabba tette a lézer, hanem egészen ujfajta
technologidk ¢és gyartdsi folyamatok el6tt nyitott utat, melyek a hagyomanyos
technikakkal nem voltak elérhetok. A leginkabb elterjedt alkalmazasok a 1ézeres vagas,
furéas, és hegesztés, de az egyre jobban elterjedd lézeres technikak kozé tartozik a
feliiletkeményités, ujrakristalyositas és hokezelés. A 1ézeres kémiai megmunkalasnak —
mint példaul a felillet-megmunkalas 1ézer-indukalt maratassal, 1ézeres anyaglevalasztas
¢s kémiai modositds — is vannak mar jelenlegi, illetve potencidlis alkalmazasi
lehetéségei a mikromechanika, kohdszat, integralt optika, elektronikus eszkdz- és
félvezetogyartas, optoelektronika, szenzortechnoldgia €és kémiai technologia teriiletén.

Az els6 miikddé lézer bemutatdasa utdn a lézer — anyag kolcsOnhatdssal
kapcsolatos korai tanulmanyok tobbnyire elméleti jellegiiek voltak. Azonban az elsd
nagyteljesitményll rubin lézer megalkotdsa utan szinte azonnal megindultak a kisérleti
kutatasok is a lézer- szilard, folyadék ¢és gaznemili anyagok kolcsonhatasanak
vizsgalatara [28-31]. Az itt elért eredmények azt sugalltdk, hogy az intenziv

1ézersugarzas segitségével lehetdség van vékonyrétegek l1étrehozasara is. Ez a gondolat
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par éven belill igazolast nyert, megteremtve egy ujabb agat a tudomanynak [32].
Kezdetben a mddszernek tobb neve is volt, mint példdul I1ézeres porlasztas
(lasersputtering), impulzuslézeres parologtatas (pulsed laser evaporation, PLE), 1ézeres
levalasztas és hokezelés (laser assisted deposition and annealing, LADA), 1ézer-indukalt
gyors parologtatas (laser-induced flash evaporation, LIFE), stb... Az eljarads mai neve —
impulzuslézeres vékonyréteg-levalasztds (pulsed laser deposition, PLD) — az elsd
»Material Research Society Symposium on Pulsed Laser Ablation” rendezvényen lett
véglegesitve 1989-ben.

Az impulzuslézeres vékonyréteg-levalasztas alapjaiban véve rendkiviil egyszerii
eljards. A 2.6. dbran egy ilyen elrendezést mutatok be. A rendszer fobb elemei egy

vakuumkamra, benne egy céltargy- és egy szubsztrat-tartoval.

CELTARGY

s >

VAKUUMKAMRA

2.6. dbra. Egy hagyomdnyos PLD elrendezés vazlatos rajza.

A céltargy ablalasara kiilsé energiaforrasként egy nagy teljesitményl 1ézert
hasznalnak. Valasztottak le rétegeket Nd:YAG, Nd:iiveg 1ézerekkel, impulzus iizemi
CO,, sot folytonos tizemii 1ézerekkel is, de leggyakoribb az UV excimer l1ézerek (ArF,
KrF, XeCl) alkalmazasa. Ezen lézerek ,,sikeriiket” nagy impulzusenergidjuknak (akar
tobb 100 mJ), rovid impulzusuknak (10-40 ns) €és rovid hulldmhosszuknak (193-308
nm) koszonhetik. Ugyanis az UV tartomanyban jellemzéen megnd az anyagok
abszorpcids egyiitthatoja, a rovid impulzusidé pedig nagyobb teljesitménysiiriiség

elérését teszi lehetévé, rdadasul a hddisszipacié hatasa is lecsokken. A moddszer
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segitségével nem csak vakuumban, hanem reaktiv kdrnyezetben, kiilonb6z6 gazok
jelenlétében is lehetdség van vékonyrétegek novesztésére.

A kisérleti elrendezés egyszerliségével ellentétben a lézer-anyag kdlcsonhatés
egy rendkiviil Osszetett folyamat. Az ezt leir6 elméletek mind igen komplexek, melyek
az egyensulyi és nemegyensulyi folyamatokat kombindljak. A mechanizmus, ami az
ablacidhoz vezet, fligg egyrészt az alkalmazott 1ézer paramétereitdl, mint példaul az
energia, a hullimhossz €és az impulzushossz, mésrészt a céltargy optikai, topologiai és
termodinamikai tulajdonsagai is meghatarozoak.

Amikor egy szilard felszin molekuldi elnyelik a lézernyalabot, az
elektromégneses energia atalakul elektrongerjesztési energiava, ami tovabb alakul ho-,
kémiai- és mechanikai energidvd, aminek a kovetkezménye az ablacid és a
plazmaképzédés. Az eltdvozd anyagfelhd tartalmaz atomokat, molekuldkat,
elektronokat, ionokat, mikron-méretii szilard és olvadt részecskéket.

A PLD rugalmassaganak koszonhetéen a megfeleld 1ézer kivalasztasaval
lehetdség van szinte barmilyen anyagu és Osszetételli vékonyréteg 1étrehozésara. Ennek
ellenére a mddszer az elsd kisérleteket kovetden feledésbe meriilt. Az elsé 16kést a
technika ,,ujrafelfedezéséhez” a Q-kapcsolt 1ézerek megjelenése adta. A néhany 10 ns-
os impulzusok alkalmazéasanak koszonhetden jelentosen kiszélesedett a PLD soran
alkalmazhat6 anyagok kore: az 1991-es évben mar 128 féle kiilonb6z6 anyagot tartottak
nyilvan, amelyekbdl PLD-vel sikeriilt vékonyrétegeket ndveszteni, és 2000-re ez a szdm
200 folé emelkedett [33]. Az igazi attorést a PLD ismertségében és elterjedésében az
1987-es ¢év hozta meg, mikor eldszor sikeriilt Y-Ba-Cu-oxid (YBCO) magas
hémérsékletli szupravezetd réteget levalasztani [34]. A legintenzivebben vizsgalt
szupravezetd anyag tovabbra is az YBa,CuszO7s tipusu rétegek. Azonban szdmos cikk
foglalkozik a kiillonb6zd 0Osszetételli és szerkezeti RE-123 (RE - rare earth,
ritkafoldfém) keramia rétegek tulajdonsagaival. Ezen csoportba tartozik példaul a
Bi1,S1,Can.1CunOsmi2y:s, melynél a kritikus homérséklet n=3 esetén T, = 110 K, a
ThBa;Ca,.1CunOoni1yes, melynél Te = 125 K (n=3 esetén), a HgBa,Cay.iCunOon+1)zs,
ahol T, = 134 K (n=3). 1987 6ta tobb mint 100 féle magas hdmérsékletii szupravezetd
anyagot allitottak eld, a jelenlegi rekordot a HggsTlp,BarCayCusOg33 Osszetételll

kerdmia tartja, melynek kritikus hdmérséklete normal nyoméson 138 K [33].

Az ¢évek folyamén szamos kisérlet iranyult Teflon vékonyrétegek

impulzuslézeres vékonyréteg-levalasztassal torténd eldallitdsara ultraibolya 1ézerek
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alkalmazasaval [35-38]. Az UV abszorpcié hatdsara a szerves molekulak magasabb
elektrongerjesztési allapotba keriilnek, ami vagy kozvetlen kotésfelszakadast okoz, vagy
az elektronok gerjesztési energidja rovid id6 alatt atalakul vibracids energiava, ami
egyltt jar a céltargy nagymértékii felmelegedésével és kelld intenzitas esetén az
keletkeznek, melyek robbanésszeriien kilokddnek a céltargy felszinérdl és a szubsztratra
lerakodva jrapolimerizalédnak [35, 38]. Mivel a nagy energiaju 1ézernyaldb hatasara a
molekulaszerkezet meglehetdsen ellendrizhetetlen mdédon bomlik fel, a szerves anyagok
UV fotoablacigja altalaban alkalmasabb anyageltavolitdsra, mint vékonyréteg-€pitésre.
Mindazonaltal spektroszkopiai  vizsgédlatok  bebizonyitottdk, hogy megfeleld
paraméterek, kisérleti koriillmények mellett a PLD technoldgia is alkalmas eszkdz lehet
a kivanalmaknak megfelel6 mindségli, sztochiometrikus Teflon vékonyréteg
levalasztasara [35, 38].

Kimutattdk, hogy a levalasztott PTFE film szerkezete a PLD eljaras kozbeni
szubsztrat-hémérséklettdl is fligg [36, 39, 40]. 200°C alatt a levalasztott film amorf,
magasabb szubsztrat-hdmérsékletek esetén mind amorf, mind kristalyos Osszetevoket
tartalmaz. A transzmisszios IR spektrum vizsgalata alapjan az amorf és a kristalyos

valtozatok kémiailag azonosnak bizonyultak.
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2.4. Teflon feliiletek adhéziés tulajdonsaganak modositasa

excimer lézeres besugarzassal

A 1ézeres feliiletkezelés alapvetden két hatas eredményeként képes befolyasolni

Az els6, amikor a cél elsédlegesen a feliileti topografia megvaltoztatdsa egyéb
fizikai és kémiai paraméterek modositasa nélkiil. Erre a femtoszekundumos impulzust
excimer vagy az igen tavoli UV tartomanyon (A<170 nm) sugarzo lézeres ablacios
maratds kivaloan alkalmas [13-16]. Ezekkel az eljarasokkal megfeleld maratasi
feliileteket kapunk.

A masik lehetséges mod, amikor a minta feliileti kémiajat valtoztatjuk meg, amit
tobbféleképpen is elérhetliink. Példaul natriumnaftalat oldattal [41], alkali fémekkel
folyékony NHj-ban, vagy amalgamokban [42]. Aluminium és krém pdarologtatisa a
feliiletre defluorizaciot eredményez. Fluoridok és fémkarbidok jonnek létre, amelyek
megnovelik a feliilet adhézios képességét [43]. Egy masik lehetséges eljaras, amikor
kromkénsavval kezelik a mintat [44]. Kilonboz6 sugédrzasokkal (rontgen, elektron,
ionos, stb...) szintén megvaltoztathatd a minta feliiletének kémiai szerkezete [41, 45,
46].

Ha a PTFE foliat ArF excimer lézerrel (A=193 nm) besugarozzuk, fotoindukalt
reakciot idézhetiink eld a Teflon és egy masik, a feliileten 1év0 anyag molekulai kozott,
ami szintén feliiletkémiai valtozasokat eredményez. Chatib és munkatdrsai kimutattak
fotoreakciot a minta koriil levd levegébeli nedvességgel [47]. 300 mJ/cm’
energiastiriiségli besugarzas hatdsdra OH csoportok épiiltek be a polimerlancba és HF
szabadult fel. Murahara, Okoshi ¢és Toyada tobbféle bor vegyiiletet hasznalt
reakciopartnerként [44, 48, 49]. A PTFE oleofil tulajdonsagat ndvelni tudtdk, ha a
lézeres besugéarzast 5-40 Torr trimetil-boran (B(CH3);) gazban hajtottak végre [48]. Ugy
talaltak, hogy CHj csoportok kapcsolddtak a minta feliiletéhez. Ha az excimer 1ézeres
kezelést egy vékony natrium-borohidrid (NaBH4) metilalkoholos oldat-rétegen keresztiil
végezték, a feliileten 1€év6 fluor atomok CHs és OH csoportokra cserélddtek. A fentebb
emlitett kisérletekben a modositott feliiletek ragaszthatosagat is vizsgaltdk. Azt
tapasztaltdk, hogy epoxival vald ragasztds utdn a szakitoszilardsag jelentésen

megnovekedett. Niino és Yabe amino csoportokat tartalmazd vegyiileteket hasznaltak
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reakcidanyagként [50]. Megmérték a kezelt feliiletre vonatkozd nedvesedési szdget viz
esetén, s ugy talaltak, hogy az 130°-r6l 30°-ra csokkent.

Révész Karoly és munkatarsai a PTFE fotoindukalt feliiletkémiai mddositasdhoz
trietilamint és 1,2 diaminoetant hasznaltak [51, 52]. Kimutattdk, hogy ezen kémiai
reakcidanyagok segitségével a modszer mar igen alacsony (<lmJ/cm?®) energiasiirliség
tartomdnyon is hatékonyan miikodik, szemben a fentebb emlitett modszerekkel, melyek
10-300 mJ/cm’-t igényeltek. Megmutattik, hogy a 0,4 mJ/cm’-es energiasiiriiségii
kezelés hatdsara a vizre vonatkoz6 nedvesedési szog 94°-rél igen gyorsan lecsokken 50°
ala, mig a feliiletek ragasztasi szakitoszilardsaga 0,03 MPa-r6l kb. 1000 1ézerimpulzus

hatasara 5-6 MPa-ra novekszik.
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3. CELKITUZESEK

Munkdm soran két témat kivantam részletesen tanulmanyozni. El6szor napjaink
egyik egyre gyakoribb betegségének, az allergia egyik tipusanak, a fémallergidnak a
megeldzési lehetdségét kerestem. Erre alkalmas moddszer az allergén fém feliiletek
borrel vald érintkezésének megakadalyozasa, ami megoldhatd egy megfeleld
vékonyréteg létrehozésaval az adott fém feliiletén. A vékonyréteg anyaganak
biologiailag semlegesnek, azaz szovetbaratnak, ugyanakkor kémiailag megfelel6en
stabilnak kell lennie. A Teflon tokéletesen megfelel ezen kritériumoknak, igy
valasztdsom erre az anyagra esett. VédoOrétegek létrehozésara az impulzuslézeres
vékonyréteg-€épitést alkalmaztam, a vizsgalataim sordn e moddszer alkalmazhatdsagat
tanulmanyoztam.

Ezért célom volt egy olyan Teflon védoréteg Iétrehozasa, mely a fém
hordozokhoz megfeleld mértékben tapad és képes megakadadlyozni a fém ionok
atjutasat.

Ennek érdekében célul tiiztem ki egy impulzuslézeres vékonyréteg-épitésre
alkalmas PLD-kamra megtervezését és megépitését.

Célom volt tovabba a kiilonb6zd levalasztasi paraméterek (energiasiiriiség,
impulzusszam, szubsztrat homérséklet, stb...) optimalizdldsa. Ennek érdekében a
kiilonb6zé modon levalasztott vékonyrétegeken morfologiai és kémiai vizsgalatokat
végeztem.

Az el6z6 kisérletek soran optimalizalt paraméterekkel vékonyrétegeket
valasztottam le kiillonb6z6 anyagt €s Osszetétellti — 14 karatos arany, ékszereziist illetve
titan — fém feliiletekre. Elvégeztem ezen rétegek strukturalis vizsgalatat. Megvizsgaltam
a rétegek mechanikai ellenalld képességét, azaz kvantitativ mérést végeztem a rétegek
hordozéhoz vald tapadasanak mértékének meghatarozasara, illetve meghataroztam a
levalasztott vékonyrétegek mechanikai keménységét.

Annak megallapitdsara, hogy a levalasztott Teflon rétegek képesek-e
huzamosabb ideig tdvol tartani a fém ionokat a védeni kivant feliilettdl, egy
demonstracios kisérletet végeztem ezen rétegek kémiai szigetelOképességének

vizsgélatara.
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A Teflon kozismert tulajdonsaga a rendkiviil kis adhézid, ami azonban szamos
alkalmazdsban hatranyt jelent. E probléma megoldasara alkalmas lehet egy jol
megvalasztott fotoreagens kozegben torténd UV 1ézeres kezelés. Mivel korabbi
kisérletek mar igazoltadk, hogy amin-csoportok beépiilésével a Teflon feliileti adhézioja
jelentdsen novelhetd, kisérleteim masodik felében azt vizsgéaltam, hogy kiilonb6zé
amin-csoportokat tartalmazo fotoreagens anyagok esetén hogyan valtozik a Teflon
adhézios tulajdonsaga, a valasztott anyagok koziil (aminoetanol, 1,2 diaminoetan és
triamino-tetramin) melyikkel hatékonyabb a kezelés.
valamilyen kozismert folyadék kozotti nedvesitési szog. Ezért célul tiztem ki a
kiilonbozd fotoreagens anyagok jelenlétében UV I1ézerrel kezelt Teflon folidk és
desztillalt viz kdzotti nedvesitési szogek valtozasdnak megmérését.

Célom volt tovabba a kezelt Teflon folidk ragaszthatdosdganak vizsgélata, amit
szakitoszilardsag mérésével terveztem megvaldsitani.

A kezelt mintdk morfologiai valtozdsainak megfigyelésére atomi erd
mikroszkdpos vizsgalatot terveztem. A lokalis adhézids erd mértékének valtozasat a
kezelés energiasiiriiségének fliggvényében impulzus erd tizemmdda AFM-el hataroztam
meg.

Végezetiil annak a demonstracios kisérletnek az eredményét mutatom be, amely
arra vonatkozik, hogy a fenti modon kezelt Teflon feliiletekre konnyebben megtapadnak

a sejtek — ami Teflon protézisek szervezetbe valo beépiilését segitheti elo.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. A szemcseméret hatasa a Teflon vékonyréteg

impulzuslézeres levalasztasra

Korabbi kisérleteink kimutattdk, hogy a Teflon ablacidja folyaman az ablatum
két 1épcsdben hagyja el a besugarzott minta feliiletét [53]. Az impulzust kovetd néhany
ns-os idOtartomanyban tavozik a plazmafelhd. Azonban az eltavozd anyag szamottevd
része — néhany mikrométer méretli részecskék formajaban — ezt kdvetden, kb. 0,5 — 15
ps-os iddintervallumban hagyja el a felszint. A részecskék mérete ¢s szadma
természetesen hatassal van a levalasztandd PTFE vékonyréteg atlagos vastagsagara €s
homogenitasara. Mivel a részecskék véletlenszerlien érik el a céltarggyal szemben
elhelyezett hordozo feliiletét, megfeleld szamu lézer impulzus hatasara Osszefiiggd
vékonyréteg jon létre. Ennek atlagos vastagsaga a teljes lefedettség elérésekor az
atlagos részecskeméret néhanyszorosa lehet. Fontos tehat tudni, hogy milyen a
lerakodott részecskék méreteloszlasa, illetve az atlagos részecskeméret kiillonbozo
paraméterek esetén.

Ezért a kisérleteim soran megvizsgaltam a Teflon ablaciojakor keletkezd
részecskék méreteloszlasdnak az ablald 1ézer impulzus energiastirliségétél vald
fliggését, tovabbd megkiséreltem megbecsiilni a részecskék méretének hatdsat

Osszefiiggd vékonyréteg keletkezésére.

4.1.1. Kisérleti elrendezés és vizsgalati eszk6zok

A Teflon részecskék levalasztasa Si  hordozéra hagyomanyos PLD
elrendezésben tortént. Céltargynak 6-9 pum atlagos szemcseméretii Teflon porbol
(Goodfellow) 4,7x10* N/cm? nyomassal préselt, 10 6ran keresztiil 250°C-on utokezelt
tablettat hasznaltam. Az ablalé ArF excimer 1ézer nyaldbjat (A = 193 nm, FWHM = 20
ns) 45°-0s beesési szogben fokuszaltam a céltargy feliiletére. A besugarzott teriilet 0,88
mm’, a tavolsag a céltargy és a hordozd kozott 3 cm, a hordozoé hémérséklete 250°C

volt. A nyomas a vakuumkamraban 2x10™ Torr volt. Az alkalmazott energiastiriiséget
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2,1 — 44 Jem® kozott valtoztattam, a szemcsék levalasztdsahoz 10 impulzust
hasznaltam. Az ablacid sordn tdvozo részecskék szdma és Osszetétele jelentdsen fligg a
céltargy feliiletének morfoldgiajatol [53]. Mivel az elsé néhany szdz impulzus teljesen
mas struktarajiu feliiletet ér, a levalasztds el6tt a céltargyat 1000 impulzussal
eldablaltam.

A szubsztratra lerakodott részecskéket egy Nikon optikai mikroszkoppal
figyeltem meg, a képeket digitalis fényképezdgéppel rogzitettem. A vizsgalt mintavételi
teriilet képenként 0,21 mm? volt az anyaglerakodis maximum helyénél, a legkisebb
mikroszkoppal megfigyelhetd részecske mérete pedig 1 um volt. A részecskék szamat
és méretét egy képfeldolgozo program (Scion Image) segitségével hatdroztam meg. A
feldolgozas soran a felvett 24 bites szines képeket 1 bites fekete-fehér képekké
konvertaltam. Igy az eredeti képen a halvanyan latszodé kis részecskék, ha a
konvertalaskor meghuzott kiiszobszint ala estek, a fekete-fehér képen mar nem
latszodtak. Emiatt a kb. 4 um-nél kisebb részecskék szoftver altal megadott szama a
valddinal kevesebbnek adodott.

A kiilonboz6 energiastirliségnél kapott részecskeméret-eloszlasok, illetve a
lerakodott szemcsék atméro—térfogat Osszefliggésének ismeretében — amit egy PSIA
XEI 100 tipustt atomi erd mikroszkdp (AFM) segitségével hataroztam meg — egy
egyszerli Maple program alkalmazisaval szimuldltam a vékonyréteg kialakulasat: a
program az altalam meghatarozott eloszldsnak megfelelé méretii részecskéket generalt,

melyeket véletlenszertien helyezett el a modell szubsztrat feliileten.

4.1.2. Kisérleti eredmények és kovetkeztetések

Teflon szemcséket valasztottam le Si hordozéra 2,1, 3,2 és 4,4 J/em*-es
energiastiriség mellett, 10 impulzussal. A lerakddott szemcséket optikai mikroszkoppal
vizsgaltam meg, majd a képeket digitdlis kameraval rogzitettem (4.1. &bra).
Megszamlaltam a szemcséket és meghataroztam az altaluk lefedett teriiletet. Majd — kor
alakunak feltételezve a részecskék alapjat — kiszdmitottam minden szemcséhez egy

neffektiv atmérdt”, és ennek segitségével kaptam meg a méreteloszlast.
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4.1. abra. Si hordozora 10 impulzussal levalasztott PTFE szemcsék optikai

mikroszkopos képe. A levalasztas soran alkalmazott energiastiriiség rendre 2,1, 3,2 és

Azt tapasztaltam, hogy a levalasztott,

4,4 J/em’ volt.

4 um-nél nagyobb

részecskék

méreteloszlasa a vizsgalt energiasiiriiség-tartomanyon jol kozelithetd egy elsérendi

exponencialisan csokkend fiiggvénnyel (N(x)=A-exp(-x/t), 4.2. abra), melyben a ¢

csillapodasi tényez0 az atlagos szemesemérettel egyezik meg.
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N = 655 x e-d/2.20

F = 4.4 Jicm®
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ATMERO [um]
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4.2. abra. A4 részecskék méreteloszlasa 4,4 J/cm” energiastiriiség esetén.

A rétegnovekedési szimulacio elvégzéséhez a szemcsék méreteloszlasa mellett

ismerni kellett azok térfogatat is. Ezért atomi erd mikroszkdéppal megvizsgaltam

szamos, kiilonbozd formaju illetve kiillonbdzd mérettartomanyba esé Teflon részecskét

(4.3. abra) ¢és az AFM szoftverének segitségével meghataroztam a szemcsék

alaptertiletét és térfogatat. Az igy kapott atméré — térfogat Osszefiiggés lathatd a 4.4.

abran. Megfigyelhetd, hogy az atmérd novekedtével a részecskék térfogata egyre

nagyobb szorast mutat. Ennek oka az, hogy minél nagyobb az 4tmérd, annal kevesebb

részecske van, ami kevesebb mintavételezést tesz lehetové, azaz ,,leromlik”™ a statisztika.

Az  atméro-térfogat

kozott

kobos

kapcsolatot
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V =(0,056+0,002)-d° osszefiiggés adodott, mely ismeretében mar képes voltam a

réteg épiilésének folyamatat szimulalni.

< O o0

4.3. abra. Kiilonbozo mérettartomanyba esé6 PTFE szemcsék AFM-es képei.
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4.4. abra. 4 részecskéek terfogata az effektiv atméro fiiggvényében AFM-mel

meghatarozva.
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Az altalam elkészitett szoftver a méreteloszlasnak, adott impulzusszamnak,
tertiletnek, illetve 0,5-20 um kozotti atmérdnek megfeleld szaml részecskét generalt.
Ugyanis az exponencialisan csokkend eloszlasnak koszonhetéen a 20 um-nél nagyobb
részecskék kis szamuk miatt, mig a 0,5 um-nél kisebb részecskék feltételezett nagy
szamuk ellenére rendkiviil kis térfogatuknak (<10 pm’) koszonhetSen
elhanyagolhatoak. (Ez az elhanyagolas a végsd rétegvastagsagban kb. 3-4%-os hibat
eredményez. Masrészt ¢ltem azzal a feltételezéssel, hogy a méreteloszlasra vonatkozo
exponencialis egyenlet a 0,5-4 um tartomanyba esd részecskék szamat is jo kozelitéssel
megadja.) A szimulacid soran a program ezen szemcsék koziil véletlenszerlien
valogatott, majd ezeket véletlenszeriien elhelyezte az adott teriileten 50 impulzusnak

megfeleld 1épésekben.

S

. abra.

alkalmazott impulzusszam rendre 50, 100, 500, 1000, 2000 és 5000.
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A 4.5. dbran kiilonb6zo fazisokban lathatd a szimulalt vékonyréteg épiilése 3,2
J/lem® energiasiriiség mellett. A program szamolta a lerakédott részecskék
Ossztérfogatat is és ebbdl a kialakuld vékonyréteg atlagos vastagsagat.

A rétegépiilést minden vizsgalt energiastiriség esetén 10000 lézerimpulzusig
szimulaltam. Az ekkor kialakult szimulalt rétegek atlagos vastagsdga lathato a 4.6.a
abran az energiaslriiség fiiggvényében. Megallapithatd, hogy a rétegvastagsig

novekszik az energiasiirliség novelésével.

¢ a b RETEGVASTAGSAG |{ 8000
18] IMPULZUSOK SZAMA
*1 17000

34
24
. 10000 impulzus 1,44| 99%-os lefedettség }

1 2 3 4 5 1,5 210 2,‘5 310 315 4:0 415 5,0
ENERGIASURUSEG [J/cm?] ENERGIASURUSEG [J/cm?]

- 6000

- 5000

-4000

RETEGVASTAGSAG [um]

RETEGVASTAGSAG [um]
>
LEZERIMPULZUSOK SZAMA

4.6. abra. 4 10000 szimulalt lézer impulzus hatdsdra létrejovo réteg vastagsaga
osszevetve a kiserleti eredményekkel (a), illetve az Osszefiiggé minimalis rétegvastagsag

és ennek kialakulasdhoz sziikséges impulzusok szama az energiastiriiség fiiggvényében

®).

Megvizsgaltam azt is, hogy a modell szerint hany impulzus sziikséges az
Osszefliggd vékonyréteg kialakuldsdhoz és hogy mekkora az ekkor 1étrejovo réteg
vastagsaga (4.6.b 4bra). (Osszefiiggdnek akkor tekintettem a rétegeket, amikor a
lefedettség elérte a 99%-ot.) Lathato, hogy az energiasiirliség novelésével a sziikséges
impulzusszam csokken, mig az 6sszefliggd minimalis rétegvastagsag novekszik. A 4.6.b
abran megfigyeltekre a magyarazat a részecskestirliség és az atlagos részecskeméret
energiastriiség fliggésében keresendo.

Ezért a méreteloszlasi fiiggvények ismeretében meghataroztam a szubsztratra
lerak6do, 0,5 — 20 um-es szemcsék részecskestirliségét. A 4.7. abran a méreteloszlasi
figgvény csillapodéasi tényezdje (atlagos részecskeméret) illetve a feliileti
részecskestirliség lathatd az energiasiiriség fiiggvényében. A tanulmanyozott 2,1 — 4,4
J/em’-es tartomanyon mindkét mennyiség ndvekszik az energiastiriiség novekedésével.

Ez pedig magyardzatot ad a 4.6.b abran megfigyeltekre. Ugyanis minél tobb és nagyobb
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részecske rakodik le a szubsztrat feliiletére, annal kevesebb impulzusra van sziikség az

Osszefiliggd réteg kialakulasahoz.

g 1500 1225 —
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O 1400+ | =
2 1 ) 4215 x
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\CO 1 —— 1 §
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4.7. abra. 10 impulzus hatdsdra lerakodott PTFE szemcsék méreteloszlasanak

csillapodasi tényezdje és a feliileti részecskestiriiség az energiastiriség fliggvényében.
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4.2. Szervezetbarat Teflon védéréteg levalasztasa allergén féem

targyak feliiletére impulzuslézeres vékonyréteg-épitéssel

4.2.1. Kisérleti elrendezés

A kisérletek megkezdése elott megterveztem ¢és megépitettem a Teflon
vékonyrétegek eldallitasahoz sziikséges vakuumkamrat, mely egy rozsdamentes acél
munkadarabbdl lett elkészitve (4.8. abra). A kamra alpjat képez6 hatszdg-alapti hasab
alakja adott volt — mely a PLD technikdban nem a legszerencsésebb. Azonban az
ablakokat és egyéb tartozékokat igyekeztem oly modon kialakitani, hogy a kamra
multifunkciondlis legyen, azaz tobbféle elrendezést is meg lehessen benne valodsitani

kisebb modositasokkal, atalakitasokkal.

VAKUUMMERO
CSATLAKOZAS

GAZBEVEZETES

MOTOR

CELTARGY

KVARC BECSATOLO
\) ABLAK
FOKUSZALO LENCSE

EXCIMER LEZER
NYALAB

MEGFIGYELO
ABLAK

.- ]

VAKUUMZARO
ARAM-ATMENET

4.8. abra. Az impulzuslézeres vékonyréteg-épitési eljardashoz elkészitett PLD-kamra

vazlatos felépitése.
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Mind a hat oldallapra nyilasokat vagattam, melyekhez un. alaplapok segitségével
tobbféle PLD modul is csatlakoztathatd. Maga a PLD-kamra ezen beliil tobb fontos
elembdl all: céltargytartd, szubsztrat-tartd, belépd és megfigyeld ablakok, vakuummérd
csatlakozas, gazbevezetd szelep.

A céltargytarto tervezésekor a kovetkez0 szempontokat vettem figyelembe: (a) a
szubsztrat, azaz a levalasztandé vékonyréteg hordozoja a céltarggyal parhuzamosan kell

hogy elhelyezkedjen, ezért az ablald excimer 1ézer nyaldbnak a céltdrgyra ferdén kell

beesni. A beesési szoget a PLD technikdban altalaban alkalmazott 45°-osra terveztem;
(b) annak érdekében, hogy a céltirgyat ne mindig ugyanazon a helyen abléljuk,
elkeriilendd ezzel a minta atlyukadasat, feliiletének karos mértékii torzuldsat, zavarod
kraterszeri struktirak kialakulasat, egy kiviilrél vezérelhetd elektromos kismotor altal
forgatott tartéra helyeztem. A tarté a céltargy sikjaval parhuzamosan eltolhato, igy a
céltargy hasznos, ablalhat6 feliiletének mérete optimalizalhato a levalasztds megkezdése
elott.

A szubsztrattartd a kovetkezd elvarasoknak kellett hogy megfeleljen: (a) az
ablatum minél hatékonyabb 0sszegyljtése érdekében a szubsztratot ugy kell elhelyezni,
hogy a kozéppontja az eltdvozd anyagfelhd szimmetriatengelyén legyen; (b) a
szakirodalom alapjan Teflon vékonyrétegek készitéséhez a szubsztratnak flithetonek
kell lennie [36, 39, 54-57]. A szubsztrat flitését esetemben egy 100 W teljesitményii, 24
V-os halogén izz6 biztositotta. A homérsékletet egy K tipust termoelemmel mértem,
mely a szubsztrat-tartdban volt elhelyezve néhany milliméterrel a szubsztrat alatt, s a
fitést egy digitalis On-Off kontrollerrel szabalyoztam. Az elérhetd maximalis
hémérséklet koriilbeliil 400°C volt. A szubsztat-tartot olyan mozgathatdé allvanyra
helyeztem, amely lehetévé tette a céltargy-szubsztrat tavolsag 2,5-5 cm tartomanyon
valo valtoztatasat. A szubsztratot tartd alaplapon taldlhatdo még a sziikséges elektromos
bevezetéseket lehetdvé tevd vakuumzard 10 A-es dramatmeneti egység is.

Az alkalmazott ArF excimer 1ézer nyalabjat egy 5 cm atmérdjli, 3 mm vastag
kvarc ablakon keresztill vezettem be a vakuumkamraba. A felsoroltakon kiviil a
vakuumkamra tartalmaz még egy darab megfigyeld ablakot (ivegbdl) is, mely lehetové
teszi a minta in-situ megfigyelését.

A kisérletek soran céltargyként Teflon porbol (Goodfellow, szemcseméret 6-9
um) 4,7x10" N/em® nyomason préselt és 10 oran keresztiil 250°C-on utokezelt
tablettakat hasznaltam. A besugarzott teriilet a levalasztds soran 0,87 mmz, az

alkalmazott energiasiiriiség 1,6 — 10 J/cm?, a 1ézer frekvenciaja 2 Hz volt. A céltargy —
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szubsztrat tivolsag 3 cm, a vakuumkamraban a nyomas 3x10” Torr volt, a szubsztrat
hémérsékletét 27°C és 250°C kozott valtoztattam. A Teflon vékonyrétegeket KBr, liveg,
14 karatos arany (Au: 58,5%; Cu: 19,75%; Ni: 14,69%; Zn: 7,06%), €kszereziist (Ag:
92,5%; Cu: 7,5%) és titan hordozokra valasztottam le. A KBr lapkakra készitett
vékonyrétegeken vettem fel az FTIR-spektrumokat, az iivegre levalasztott rétegeket a
morfoldgiai és adhézids vizsgalatokhoz hasznaltam fel.

A levalasztott Teflon vékonyrétegek sztochiometriai vizsgéalatait egy Biorad
FTS-65 IR Fourier-transzformacids infravords spektroszkoppal (FTIR) és egy VG
Microtech XR3E2 rontgen-fotoelektron spektroszkoppal (XPS) végeztem el. Az XPS
méréseknél Mg anddi Rontgen-forrast hasznaltam. Emiatt 8,4 illetve 10 eV-tal eltolva
ugynevezett ,,szatellitcsucsok” jelennek meg, melyeket ki kell hagyni a kiértékelésbol.
A morfoldgiai vizsgalatok soran egy, a kordbbi kisérletsorozatban is hasznalt Nikon
optikai mikroszkopot, egy TopoMetrix 2000 atomi erd mikroszkopot (AFM) és egy
Hitachi S2400 pasztdzo elektron mikroszképot (SEM) hasznaltam. A rétegek
vastagsaga egy Taylor-Hobson Form Talysurf profilométerrel lett meghatarozva. Mivel
a profilométer maximalis leképezési hossza 2,5 mm, a rétegek mérete pedig 2x2 cm
volt, igy nem volt lehetdség teljes hosszisaghi vonal-profil felvételére. Azonban a
rétegeket egy megfeleld maszkon keresztiil levalasztva a réteg ,,sz€lén” végeztem a
mérést. A kapott profilok csak nyomtatott formaban alltak rendelkezésre (4.9. dbra),
ezért a rétegvastagsag meghatarozasdhoz ezeket a képeket digitalizaltam. Az igy nyert
adatokat az Origin szoftverrel abrazoltam, majd koordinata-transzformacié utan a
rétegvastagsagot meghataroztam (4.10. dbra). (A réteg atlagos vastagsdgan a gorbére a

hordoz¢ feliiletével parhuzamosan illesztett egyenes hordozo6tdl valo tdvolsagat értem).
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4.9. &bra. A Taylor-Hobson Form Talysurf profilométer daltal felvett és kinyomtatott

vonalprofil szkennelt képe.
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4.10. &bra. 4 4.9. dbran lathato profil Origin szoftverbe illesztve és feldolgozva:
koordinata-transzformacio elott (a) illetve utan (b).

A rétegek mechanikai keménységi vizsgalatai egy Shimadzu DUH-202
mikrokeménység mérd késziilékkel torténtek.

Az adhézios és elasztikus tulajdonsagok vizsgalatdhoz egy pulzald erd
tizemmoda (Pulsed Force Mode, PFM - WITec GmbH) atomi erd mikroszkopot
(Topometrix Explorer) hasznaltam. A PFM miikodési elve a kovetkezd: az AFM z-
piezojat egy 100 Hz-2 kHz frekvenciaja, 10-500 nm amplitaddji szinuszos rezgésre
kényszeritjiik (modulaljuk). A 4.11. dbran lathaté a modulacios fesziiltség (pontozott
gorbe) ¢és az erdjel (folytonos gorbe) egy teljes periddus kdzben.

PULZALO ERO UZEMMOD

szabad rugdlemez

oszcillacio
frugalmassag

adhézios csucs

alapvonal

ELHAJLASI JEL

IDO
4.11. &bra. A modulacios fesziiltség (pontozott gorbe) és az erégorbe egy teljes periodus
alatt.

A ciklus kezdetén a tii viszonylag nagy tavolsidgra van a minta felszinétol.

Kozelitve a feliilethez, egy bizonyos tavolsagnal a tli és a minta kozott fellépd vonzoerd

a tlit hirtelen a feliilethez rantja (snap). Ahogy a piezo tovabb nyomja a tiit, a vonz6 erd
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taszitova valik. Mikor elér egy maximalis értéket (F.x), a piezo visszahuzza a tiit, az
erd csokken, eldjelet valt (a taszitdé vonzova valik). Végiil a tli elveszti a kapcsolatot a
feliilettel (adhézids csucs) és szabadon rezeg az alapvonal koriil. Ezutan a ciklus
kezdddik el6lrol.

Elkeriilend6 a gorbe teljes bedigitalizalasat, a PFM elektronikdja csak a
szamunkra értékes adatokat tovabbitja: a maximalis (taszitd) erd (Fmax) konstans értéken
tartdsabol adodik a fopogrdfia, Fmax €s egy, a felhaszndlo altal bedllitott taszitd erd
kiilonbségébdl a helyi rugalmassag (ez az érték a minta keményebb teriiletein nagyobb),

illetve az adhézids csucsbdl az adhézios erd hatarozhatdo meg.
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4.2.2. Vékonyréteg levalasztas

Els6 1épésként a Teflon vékonyrétegeket liveg hordozokra valasztottam le 27°C,
150°C és 250°C-os szubsztrathOmérsékletek mellett, mikozben a besugarzas
energiasiiriiségét 1,6 — 10 J/ecm® tartomanyon valtoztattam. A lézerimpulzusok szama
minden esetben 10000 volt. A kifiitéses utokezelés levegdn tortént, a mintakat 500°C—ra
melegitettem fel, majd 30 perces varakozast kovetden 1°C/perces sebességgel

lehiitottem Oket.

4.2.2.1. Morfologiai vizsgalatok

Az elektronmikroszkopos vizsgalatok kimutattak, hogy kis energiastiriiségek
(1,8 J/em®) esetén a szubsztraton nem jott létre egységes, dsszefiiggd vékonyréteg még
10000 impulzus utdn sem, csak egymastdl elkiiloniilt csomokba tomoriilt részecskék
voltak megfigyelhetéek, mig 8,2 J/cm’-es energiasiriiség mellett Osszefiigg

vékonyrétegek fedték be a hordozokat (4.12.a és b abra).

L e k.

e "'L-'."'
5

Teflon vékonyrétegek pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) képei: az (a) és (b) mintdk

utdkezelés nélkiil, mig a (c) és (d) mintdk 500 °C-os utokezelés utan.

33



A megfigyelt struktarajuk szivacsszerli volt, mely mikronos mérettartomanyba
esO klaszterekbdl tevodott ossze. Ez a szerkezet a termalis utokezelés hatasara rostossa,
szalkassa alakult at (4.12.c és d abra). A vékonyrétegek keresztmetszetérdl készitett
képeken jol megfigyelhetd belsd szerkezetiik is (4.13. abra). A 4.13.d abran lathato,
hogy a 8,2 J/em”® energiasiriiség mellett levalasztott vékonyréteg az utokezelés hatésara

kb. 5 um vastagsagt, meglehetésen massziv és tomor lett.

x5.0Kk ©OBOB 18KV

4.13. abra. Teflon vékonyrétegek keresztmetszeti képei. Az (a) és (b) mintdk utdkezelés
nélkiil, a (c) és (d) 500 °C-os utdkezeléssel késziiltek. Az (a) és (c) esetben 1,8 J/em®, a
(b) és (d) esetben pedig 8,2 J/em’ volt az alkalmazott energiasiiriiség.

A 4.14.a abran lathaté a levalasztott vékonyréteg vastagsaganak fliggése a
szubsztrathomérséklettdl és az alkalmazott energiasiiriségtol. Megtigyelhetd tovabba a
termalis utokezelés rétegvastagsagra gyakorolt hatasa is. Méréseim szerint a rétegek
vastagsaga ¢és a szubsztrathOmérséklet kozott nem mutathatd ki dsszefiiggés a vizsgalt
tartomanyon. Ugyanakkor a rétegvastagsag novekszik az energiasiriség novekedtével.
Ez a novekedés alacsonyabb energiastiriségeknél (1,6 — 4 J/cm?) jelentésebb, magasabb

értekeknél kevésbé. A 4.14.b abran pedig az figyelhetd meg, hogy a hdkezelés hatasara
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a rétegvastagsag kb. felére csokken a tomorddés, atstrukturizalodas kovetkeztében (az

illesztett egyenes meredeksége 0,52+0,02).
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4.14. &bra. 10000 lézer impulzussal levalasztott Teflon vékonyrétegek vastagsaganak
energiastiriség-fiiggése (27, 150 és 250°C-os hordozok esetén) hkezelés eldtt és utan

(a), és az utokezelés hatasa a rétegvastagsdagra (b).

Erdemes Osszehasonlitani az itt kapott rétegvastagsag-értékeket a szimulacios
modell altal szolgaltatott értékekkel (Id. 4.6.a abra, de az Osszevethetdség érdekében
ezek az értékek a 4.14.a dbran is fel lettek tlntetve). Mivel a modell nem szamol a
hokezelés hatasaval, ezért a beldle kapott rétegvastagsagokat elvileg a hokezelés elotti
rétegvastagsag-értékekkel kellene Osszevetni. Amikor azonban a program
véletlenszerlien elhelyezi a részecskéket, nem szdmol azzal, hogy a részecskék
egymasra épiilnek, és szivacsos struktira jon létre. A réteg vastagsdganak szamitasahoz
meghatarozza az adott energialiriség és impulzusszam mellett adott feliiletre lerakodo
részecskék Ossztérfogatdit — melyet leosztva a feliilettel egy homogén rétegvastagsag
adodik. Marpedig a megfeleld hdmérsékletli utdkezelés hatdsa éppen ez: a szivacsos
szerkezet tomorré, ,homogénné” wvalik. Emiatt a szimulacid sordn nyert
vastagsagértékek az utokezelt rétegeken mért vastagsig-adatokkal vethetéek ossze. Es
amint ez a 4.14.a abran megfigyelhetd, a két adatsor jO egyezést mutat. Ez pedig azt
jelenti, hogy a modell és néhany lézer impulzus segitségével meglehetésen jo
pontossaggal eldre lehet jelezni a sok ezer impulzussal levalasztando réteg hokezelés
utdni vastagsagat.

Megvizsgaltam, hogy adott energiasiirliség (5,6 + 0,4 J/cm®) esetén mekkora a

levéalasztas sebessége, azaz hogyan filigg a vékonyréteg atlagos vastagsaga az
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impulzusszamtol (4.15. é&bra). Megtigyelhetd, hogy ezen energiasiiriség mellett
mérhetd rétegvastagsdg csak koriilbelil 1000 impulzus utan jon 1étre. Ez
16vésszam felett van csak értelme. Ez alatt feltehetéen még nem jon 1étre az Gsszefiiggod

vékonyréteg, a hordozo feliiletén csak elszortan helyezkednek el a lerakodott szemcsék.

RETEGVASTAGSAG (um)
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e
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0 - ‘ T T T T T T T
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4.15. dbra. A Teflon réteg vastagsigdanak impulzusszam fiiggése F=5,63 J/cm’

energiastiriiség és T=250 °C hordozé hémérséklet alkalmazadsa esetén.

A kovetkezd kisérlet soran azt tanulmanyoztam, hogy az utdkezelési
vizsgalatok elvégzéséhez a vékonyrétegek levalasztasakor 7,7 J/em®-es energiastirtiségii
lézer impulzusokat alkalmaztam, mivel az el6zd kisérletekben ugy tapasztaltam, hogy
egyrészt a 6 — 10 J/em’-es tartomanyban levélasztott rétegek vastagsaga csak kis
mértékben fligg az alkalmazott energiasiiriségtol (lasd 4.14.a abra), masrészt ezen a
tartomanyon Osszefiiggd rétegek jonnek Ilétre. A mintdk utdkezelését kiilonbozo
hémérsékleteken végeztem, kevéssel a PTFE olvadasi pontja (327°C, [58]) alatt
(320°C), illetve a felett (350°C, 420°C, és 500°C). Az utokezelés 30 percig tartott, amit
1°C/perces sebességli hiités kovetett. Az elkésziilt rétegeket megvizsgaltam AFM-mel

(4.16. abra).
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4.16. abra. A levdlasztott és hdkezelt Teflon vékonyrétegek atomi eré mikroszképos

képei. Az alkalmazott hémérsékletek balrdl jobbra 320, 350 és 500 °C.

A hokezelés elott az AFM nem tudott képeket késziteni a feliiletrél, mivel a
feliiletek érdessége tul nagy volt (egyrészt a til meredek fali struktirdkat a tii nem
képes kovetni, masrészt az AFM maximum 10 pm-es szintkiilonbséget tudott
leképezni), igy sajnos nem tudtam az elejétdl kezdve nyomon kovetni a valtozast. Az
azonban igy is megfigyelhetd, hogy 320°C-os kezelés hatdsara néhanyszor 10 um
méretli krisztallitok jelennek meg, mikdzben a hdkezelés eldtt megfigyelt kisebb
szemcsék teljesen eltiintek (4.16.a 4dbra). Ha noveljik a hémérsékletet 350°C-ra,
megkozelitéleg 100 pm-es kristalyos lemezek jonnek létre (4.16.b abra). 500°C-ra
emelve a homérsékletet, szalkas struktaraju feliilet alakul ki (4.16.c 4bra).

Ez a megfigyelés a kovetkezOképpen magyarazhatd. A homérséklet
emelkedésének hatdsara a hosszi PTFE lancok (~ 10° monomer) révidebb darabokra
hasadnak, ezaltal lehetdvé valik a molekuldk ujrarendezdédése, és igy a rétegben
krisztalitok jelennek meg. Az olvadaspont kdzelében a Teflon nagy viszkozitasa még
meggatolja, hogy a megolvadt szemcsék teljesen Osszeolvadjanak. Amikor azonban a
hémérséklet 350°C folé emelkedik, a viszkozitas jelentés mértékben lecsokken, és igy
kialakulhat a simabb ¢és sokkal tomorebb vékonyréteg.

A pulzal6 erd lizemmodu atomi erd mikroszkopia (PFM-AFM) lehetévé tette az
utokezelt Teflon vékonyrétegek adhézios tulajdonsdgainak vizsgalatat is. A PFM-es
mérések soran a nanotopografia hatassal van a lokalis adhézi6 értékére, ugyanis a tii és a
feliilet kozott fellépd adhézids erdre hatdssal van a vizsgalt feliilet gorbiilete is [59].
Kovetkezésképpen a 100x100 pm?-es kontakt modban készitett képek lehetd legsimabb,

5x5 um’-es teriileteit valasztottam ki a PFM-es vizsgalatokra. A vizsgalatok 320, 360,
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420 és 500°C-on utdkezelt vékonyrétegeken végeztem el, a kapott eredmények a 4.17.

abran lathatoak.
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4.17. abra. Kiilonbozd hémérsékleteken utokezelt Teflon vékonyrétegek kontakt modu és
PFM-es képei. Topogrdfia — felso, adhézio — kozépso, adhézios képek hisztogram-gorbéi

—also sor.

A lokalis adhézios erét (F,) a kovetkezd Osszefliggés segitségével lehet az

adhézios jelbdl (fesziiltségbdl) meghatarozni:
F =F, ile, 3)
VS

ahol F,, a mért adhézids erdé Voltban, V' kalibraciés konstans, S az dramerdsség —
tavolsag, C a fesziiltség — dramerdsség atalakitod tényezo és k az AFM tii rugdlemezének
rugoallanddja. A C és S paraméterek értékeit az AFM vezérlo szoftverébdl kaptam meg,
mig a k rugoallandét a rugdlemez geometriai méreteinek, josagi tényezdjének és
rezonanciafrekvencidjanak, illetve a levegd viszkozitasanak ¢€s stirliségének ismeretében
lehet kiszamolni a Sader-moédszer segitségével [60, 61]. Az igy kapott F,, adhézids er6 a
minta és a tli anyagara egylitt jellemzo érték. Ezért a kiilonb6z6 mintdkat ugyanolyan
tivel mérve a kapott adhézios erdk 6sszehasonlithatoak.

Mivel egy adott minta ragasztdsakor a tapadasi szildrdsag értékére az adhézids
tulajdonsagokon feliil hatassal van a ragasztott feliilet valodi mérete, az effektiv feliilet

nagysaga is, ezért ezt hatdroztam meg eldszor (4.18.a abra). Azt tapasztaltam, hogy az
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effektiv  felillet 320°C-nal volt a legnagyobb, mig magasabb utdkezelési
hémérsékleteknél (360-500°C) ennek értéke lecsokkent egy megkozelitéleg konstans —
26 pm’-es — értékre (a vizsgalt tartomany 5x5 pm? volt). Ez a csokkenés a magasabb
hémérsékleten bekovetkezd feliileti kisimuldsnak tudhaté be. Ez az eredmény azt
jelenti, hogy az utdkezelt rétegek esetén a mért tapadasi szilardsag értékek megvaltozasa
nem magyarazhat6 az effektiv feliiletek méretének valtozésaival.

A 4.17. abra als6 soraban lathatdak az adhézids képek hisztogram-gorbéi
(melyeken az adhézios képeken levd fesziiltség-értékek eléfordulasi gyakorisdga
lathat6), azonban a vizszintes tengelyen a fesziiltség-értékek helyett mar a (3) egyenlet
segitségével szamolt adhézids erd értékek szerepelnek. Az adhézios gorbék csticsainal
levé adhézios erd értékeket vettem az azon a mintan mért adhézios erd atlagos
értékének. Abrazolva az igy kapott lokalis adhézidos eré értékeket az utokezelés
hémérsékletének fliggvényében azt tapasztaltam, hogy az adhézios erd értékei a 320 és
360°C-on hokezelt mintdk esetén hibahataron beliill megegyeznek. Azonban 420°C
mellett ez az érték felére, kétharmadara csokkent, mig 500°C-ra novelve az utokezelés
hémérsékletét, a lokalis adhézios erd mértékében ismét novekedést tapasztaltam (4.18.b

abra).
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4.18. abra. A normalt effektiv feliilet (az effektiv feliilet és a vizsgalt teriilet aranya) (a)

illetve a minta és az AFM tii kozotti lokalis adhézios erd (b) az utokezelési homerséklet

fliggvényében.

A korabbi kisérletek soran megfigyeltem, hogy a rétegek utokezelése soran
kiilonbozé homérsékleteket, hitési és fiitési sebességeket alkalmazva kiilonb6zo
szerkezetli vékonyrétegek keletkeznek. A 4.19. dbran lathato vékonyrétegek hokezelése

360°C-on tortént 30 percen keresztiil, amit 1°C/perces hiités kovetett 250°C-ig. A (b)
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abran lathat6 minta esetén ugyanezt a hokezelést alkalmaztam, azzal a kiillonbséggel,
hogy a lehiilési szakaszban a mintat 30 percen keresztiil 320°C-on tartottam. A 4.19. (a)
abran kb. 100-400 pm atmérdji kristalyos lemezek figyelhetéek meg, mig az eltérd
hiités eredményeként ezen lemezek mérete megndtt (a 4.19. (b) abran lathato cella

mérete kb. 680 um), és gylrlis szerkezet is kialakult, amire a szakirodalomban Teflon

vékonyréteg esetén még nem lattam példat.

4.19. abra. Teflon vékonyrétegek optikai mikroszkopos képei. Az utokezelési
hémérséklet 30 percig 360°C volt, amit 1°C/perces folyamatos hiités kovetett. Az (a)
esetben 250°C-ig, mig a (b) esetben 320°C-ig, ahol 30 percen keresztiil tartottam, majd
ismét 1°C/perces sebességgel hiilt 250°C-ig.

A rétegeket megvizsgaltam AFM-el is (4.20. abra). Az (a) abran egy ilyen
gylris szerkezet kdzepe lathatd, mig a (b) abran egy nagyobb teriilet figyelheté meg
arnyékolt nézetben. A PFM vizsgalatokat most is 5x5 um’-es tartomanyon végeztem.

Azt tapasztaltam, hogy az effektiv feliilet — 6sszehasonlitva a gyliris szerkezet
nélkiili, 360 °C-on utdkezelt mintdkon mért értékekkel — nem valtozott szamottevden.
Azonban a lokalis adhézios erd a gytirlis szerkezet kozéppontjaban hozzavetdlegesen 30
nN-nak, a kiils6é gytriikon pedig kb. 50 nN-nak adddott, ugyanakkor a gytiriis szerkezet
nélkiili mintdkon ez az érték kb. 20 nN volt. Azaz megallapithatd, hogy a gylirls

szerkezeti mintak feliileti adhézidja nagyobb.
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4.20. abra. Gytiriis szerkezetii Teflon vékonyrétegek AFM képei. A gytiriis szerkezet
kézéppontja (a), illetve egy nagyobb teriilet drnyékolt nézetben (b).

4.2.2.2. A vékonyrétegek kémiai dsszetételének vizsgalata

A szabad szemmel tortént megfigyelések alapjan a  kiilonb6zo
szubsztrathdmérsékletek mellett eldallitott vékonyrétegekrél elmondhatd, hogy a
250°C-on készitett rétegek fehér, a 150°C-on sargas, a szobahOmérsékleten (27°C)
eldallitottak pedig barnds szintiek voltak. Az elszinez6dés valdszinlisithetd oka a
polimer lancban kialakult fluorhiany [24], ezért a tovabbiakban csak a 250°C-on

14

eléallitott mintak kémiai Osszetételét vizsgaltam.

Vékonyrétegeket valasztottam le KBr hordozoéra (az alkalmazott energiastriiség
1,7, 5,6 és 9,0 J/em?, a szubsztrat hdmérséklete 250°C, lézer impulzusok szdma 5000
volt) és felvettem az IR spektrumukat (400 — 4000 cm™, 2 em™ felbontéssal) hékezelés

elott és utan (4.21. abra).
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4.21. dbra. KBr hordozéra PLD-vel levilasztott (F=9,0 J/em®) Teflon vékonyrétegek IR
spektrumai hokezelés elott (fekete) és utan (piros). A kis képen egy PTFE tombrol
késziilt irodalmi IR spektrum lathato [35].

Osszehasonlitas céljabol a kiindulasi anyag, a PTFE por IR spektrumat is
rogzitettem, illetve a szakirodalomban taldlhaté Teflon tomb spektrumot is
felhasznaltam [35]. A 4.21. abran 1évé spektrumokon a —CF,— csoport abszorbcios
csucsai figyelheték meg: 1207 és 1151 cm'-nél az aszimmetrikus és szimmetrikus
vegyértékrezgések, 640 és 626 cm'-nél a C — C kotések vegyérték- és deformacios
rezgések, végil 553 és 507 cm'-nél pedig a PTFE boélogatd szimmetrikus illetve
kaszalo aszimmetrikus deformacios rezgéseinek megfeleld csucsok lathatdak [62].

Ellendrzésképpen széles tartomanyu attekintd (0-1000 eV kotési energia) XPS
spektrumokat vettem fel a KBr hordozora levalasztott, majd 420°C illetve 500°C-os
hémérsékleten utokezelt PTFE rétegekrdl, illetve Teflon foliarol (4.22. abra). Ezeken a
spektrumokon kiugro eltérés nem figyelheté meg. Ezutdn a szén és fluor csucsok koriil

részletes spektrumokat is rogzitettem (4.23. 4bra).
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4.22. dbra. KBr hordozora levalasztott, 420 és 500°C-on hékezelt Teflon vékonyrétegek
(a, b), illetve PTFE folia (c) attekinté XPS spektrumai

/T ‘W.T]ullﬂﬂmj‘.! i

200
Kotési energia (eV)

4.23. &bra. Cls csucs kornyékén felvett részletes XPS spektrumok: PTFE rétegek
420 és 500°C-os hokezelés utan (a, b), illetve PTFE folia (c).

A kotésallapotok valtozasat leginkabb a szén cstcsokon lathatjuk. A

referenciaként PTFE foliarol felvett spektrumon (4.23.c ébra) lathatdo Cls csucs teljes

mértékben —CF,— kotésallapottal azonosithatd. A 4.23.a és b abradn azonban lathato,
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hogy a 420 illetve 500°C-os hdkezelésen atesett rétegek spektrumain a —CF,— mellett —
ugyan elhanyagolhat6 mértékben, de megjelentek a —CF— és —CF;— kotésallapotok is. A
spektrumokon ugyanakkor grafit vagy amorf szén jelenlétére utaldé csucsok sem
figyelhetéek meg, ami a PTFE elszenesedésére utalhatna a levalasztas €s az utokezelés
alatt. Az ugyanezen abrakon lathatd, 280 eV alatti csticsokat azonban mar nem lehet
szén ¢és fluor atomok kozott kialakulo kotésekkel magyardzni. Az itt (279 eV)
megjelend csucs oka feltehetdleg a hordozobol a hdkezelés hatasara kidiffundalod
kalium. Erre utalhat az is, hogy magasabb hdémérsékleti kezelés hatdsara ennek a
csucsnak az intenzitdsa megnétt. (Ennek bizonyitasara azonban tovabbi vizsgalatokra
lesz sziikség.)

A fluor cstcsokat vizsgélva megallapithatd volt, hogy minden mintanal 689+0,2
eV-nal talalhat6 a cstcs, ami a F-C kotésnek felel meg (4.24. dbra). Azaz a fluor mindig

szén atomhoz kotédik, a mintak kdzott nincs jelentds eltérés.

3
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4.24. dbra. KBr hordozora levalasztott, 500°C-on utokezelt Teflon vékonyréteg Fls
kotésallapot kornyékeén rogzitett részletes XPS spektruma. A két kisebb csucs a szatellit

CSUCS.

Az XPS mérések soran megvizsgaltam a vékonyrétegek elemdsszetételét is.
Ennek soran a fluor — szén ardnyra 2-hoz igen kozel allo értéket kaptam. Mindezen
eredmények Osszhangban 4allnak az infravords spektrumok altal mutatott
eredményekkel. Ezek alpjan megallapithato, hogy az altalam vizsgalt paraméterek, azaz
250°C-o0s szubsztrathémérséklet, 3x10” Torr kamra-nyomas, illetve 1,7 — 9,0 J/em*-es
energiastriiség alkalmazasa esetén lehetséges PLD technikaval Teflon vékonyrétegek

levalasztasa.
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4.2.3. Teflon védoréteg létrehozasa allergén fém fellileteken

4.2.3.1. Morfologiai vizsgalatok

A kovetkezd kisérletekben Teflon réteggel vontam be fém szubsztratok (18
karatos arany, ¢kszereziist és titan) feliiletét a korabban megfeleldnek talalt paraméterek
mellett (F ~ 7,5 J/cmz, Tsaubszerat = 250°C, az impulzusok szama 10000). Az igy elkésziilt
rétegek vastagsaga a profilométeres vizsgalatok szerint ~10 um volt, mig a hékezelés
utan Ujbol elvégzett mérések szerint ez az ért€k ~5 pum lett, ami a kiftités soran
bekovetkezd, az el6zd fejezetben targyalt szerkezeti valtozasoknak a kovetkezménye. A
4.25. abran arany hordozora levalasztott rétegek lathatoak, az (7)-es minta utdkezelés

nélkiil, mig a (2)-(4) mintak rendre 320, 360 és 500°C-os hékezelés utan.

4.25. dbra. PTFE vékonyréteggel bevont aranylemezek hdkezelés utan. Az utdokezelési
hémérséklet 320 (2), 360 (3) és 500°C (4) volt. Az elsé minta utokezelés nélkiil lathato

az osszehasonlithatosdg érdekében.

Szabad szemmel tortént megfigyeléssel megallapithatd volt, hogy a (2)-es minta
esetén nem kovetkezett be jelentds valtozas az utOkezelés hatasara. A 360°C-os
kezeléssel kozel atlatszo réteget sikeriilt eldallitani (3), mig a nagyobb homérsékleteken

kezelt mintdk megbarnultak (4).
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Az elektronmikroszkopos vizsgéalat kimutatta, hogy a réteg igen tomor (4.26.
abra). A feliilnézeti képen (a) kristaly-szerli struktirak lathatoak, mig a keresztmetszeti

képen (b) a réteg belsd szerkezete figyelhetd meg.

I

A hasonl6 koriilmények kozott elballitott és 320, valamint 420°C-on utokezelt rétegek
pasztazo elektronmikroszkopos képei a 4.27. abran lathatdak. 320°C-nal a minta feliilete
szemcsés (a), mig 420°C-on és az ennél nagyobb hémérsékleten kezelt mintak
szerkezete arra utal, hogy a kezelés sordn a réteg megolvadt (). Hasonlé eredményeket

értem el az eziist hordozokra levalasztott rétegek esetén is.
- . ™ | ' Ty

o) gdpes T
4.27. &bra. 320 (a) és 420°C-on (b) utokezelt PTFE vékonyrétegek

elektronmikroszkopos képei.
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4.2.3.2. A rétegek tapadasanak vizsgalata

A Teflon védoréteg megbizhatd és eredményes alkalmazasdnak szempontjabol
nézve nagyon fontos tényezd, hogy a vékonyrétegek mennyire tapadnak a kiillonb6zo
hordozokhoz, esetlinkben az arany ¢és eziist lemezekhez. Nyilvanvald, hogy az a
vékonyréteg, amelyik konnyen levalik, lekopik, vagy lepattogzik kis erdk vagy
dorzsolés, surlédas hatasara, alkalmatlan a célkitlizésben emlitett védoréteg feladat
ellatdsara. Emiatt kvantitativ vizsgalatot végeztem, hogy meghatarozzam a kiilonb6z6
hémérsékleteken utdkezelt Teflon vékonyrétegek €és a fém hordozok kozott a tapadasi
erét. A kisérlet soran a mintakat két plexi henger koz¢é ragasztottam UVRapid 20 tipust
kétkomponensii epoxi ragasztoval (4.28. dbra). A ragasztast nehezitette, hogy a Teflon
kozismerten hidrofob és oleoféb (az aranylemezen 1évé PTFE vékonyréteg és viz
kozotti nedvesedési hatarszoget megmérve 112°-ot kaptam). A kezdetekben emiatt
sikertelen volt a ragasztas: a szakitas soran a ragasztéanyag elobb ,,engedte el” a Teflon
vékonyréteget, még mieldtt a réteg elvalt volna a hordozotol. Amint azonban azt a 4.3
moédon, hogy a rétegeket besugaroztam az excimer lézer nyaldbjaval, igen kis (<1
mJ/cm?) energiasiiriiségen, fotoreagens g6z (1,2-diaminoetan) jelenlétében. Ez a kezelés
a vékonyréteg feliiletén kémiai valtozast eredményezett: amin csoportok épiiltek be a
PTFE lancba [12], melynek kovetkeztében a Teflon réteg és az UVRapid kozott a

ragaszthatdsag drasztikusan megndtt.

N—"PLEXI HENGER

FEM VEKONYRETEG
HORDOZO
%F

4.28. abra. Kisérleti elrendezés a Teflon védorétegek hordozokhoz valo tapadasanak

PLEXI HENGER

meghatarozasahoz.
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Ot nap kotési id6 utan az egyes hengerparokat fokozatosan novekvé erével hiizni
kezdtem ellentétes iranyba, s megmértem, mekkora erd hatdsira tudtam elszakitani a
védoréteg megragasztott részét a hordozotol. Ezt az erdt elosztva a ragasztasi feliilettel

(4.29. abra) kapjuk a tapadasi szilardsagot.

4.29. dbra. Amikor a szakito erd eléri a Teflon réteg és a hordozo kozotti tapadasi erdt,

a plexi hengerhez ragasztott réteg teljesen levalik a hordozorol.

Azt tapasztaltam, hogy ennek értéke meghaladhatja akar az 1-4 MPa-t — az
utokezelés hdmérsékletének fliggvényében — mind az arany, mind pedig az eziist mintak
esetében. A legalacsonyabb értékeket (kb. 1 MPa) az utdkezelés nélkiil ragasztott
mintdknal értem el, mig a legmagasabbakat (3,5 — 4 MPa) 360°C-os kezelés utan
mértem. Ami azt jelenti, hogy a hdkezelés hatasara koriilbeliil négyszeresére nott a réteg

¢s a hordoz6 kozotti tapadas mértéke.

4.2.3.3. Mechanikai tulajdonsagok vizsgalata

Az cléallitott Teflon rétegek mechanikai tulajdonsagainak vizsgalata fontos
adatokkal jarul hozza az anyag jellemzéséhez. Mivel ezek a rétegek meglehetdsen
vékonyak és nem kiilonithetéek el a hordozoktdl, ezért a keménységmérést egy
Shimadzu DUH-202 ultra-mikrokeménységmérd késziilékkel végeztiik el (Dr. Juhdsz
Andras és Nagy Piroska Maria segitségével, ELTE, Altalanos Fizika Tanszék), arany
lemezekre levalasztott, utdkezelt és kezeletlen PTFE rétegeken. Az utokezelés soran
most is 360, 420 és 500°C-os hdmérsékleteket alkalmaztam. A mérés soran egy

Vickers-piramis méréfej nyomoédott a minta feliiletébe egyenletesen novekvd terhelés
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mellett egy beallitott maximalis terhelésig, majd egy bizonyos i1d6 mulva a piramis
ugyanazzal a sebességgel felemelkedett. Tiszta arany hordozén és befedett mintdkon

felvett benyomddasi gorbék lathatdak a 4.30. dbran.
120

—_
o
o

Arany hordoz6

(0]
o

360 °C 100mN

B
o

TERHELES (mN)
[e)]
o

20t

360 °C 20mN

o 1 2 3 4 5 6 7
BENYOMODASI MELYSEG (um)
4.30. &bra. Jellegzetes benyomaoddsi gorbék tiszta és Teflon vékonyréteggel boritott
arany lemezeken. A maximadlis terhelés 20 és 100 mN, a terhelési sebesség 13,24 mN/s

volt.

A terhelési sebesség 13,24 mN/s, a maximalis terhelés 20 illetve 100 mN volt és 1 s-ig
allott fenn. A gorbéken megfigyelhetd, hogy a 20 mN-os terhelés mellett végzett mérés
a réteget jellemzi, mig a 100 mN-os az egész mintat (arany + Teflon). A Teflon rétegre
jellemzé dinamikus Vickers keménység (DHV) a maximalis terhelésbdl és a maximalis
behatolasi mélységbdl hatarozhatdo meg a kdvetkezd formula alapjan:

DHV =38.584P/d”, 4)
ahol a P terhelést mN-ban, a d benyomo6dasi mélységet um-ben és a DHV-t MPa-ban
mérjik.

A 4.31. dbran a dinamikus Vickers keménység értékek lathatdéak az utdkezelés
hémérsékletének fliggvényében. Megfigyelhetd, hogy a keménység drasztikusan
novekszik a homérséklet novekedtével. A keményedést a bevont minta szerkezeti

valtozasai (kristalyosodas, tomorodés) okozzak.
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4.31. bra. A dinamikus keménységértékek az utokezelés homérsékletének

fliggvényében.

4.2.3.4. Kémiai szigeteloképesség vizsgalata

Szintén fontos kérdés, hogy vajon az altalam PLD mddszerrel eléallitott Teflon
rétegek valdban elszigetelik-e a befedett hordozot a kornyezeti, kémiai behatasok eldl.
Ezek szerint azt kell megvizsgéalni, hogy a kiilonb6zd kémiai vegyiiletek, ionok,
molekulak at tudnak-e jutni a PTFE rétegen. Ennek kimutatdsira végeztem el a
kovetkezé demonstracios kisérletet. E16szor is egy ) Teflon vékonyréteget valasztottam
le KBr hordozéra 20000 excimer lézer impulzussal. A réteg vastagsaga a 360°C-os
kezelés utan 12 pm-nek adodott. Az elkészitett mintat egy miianyag edénykét kettéosztod
plexi falon furt lyukra ragasztottam. Az edény egyik felébe desztillalt vizet toltottem,
mig a masik (szobahdémérsékleten) telitett CuSO,4 oldatot tartalmazott (4.32. abra, kis
kép). A KBr szubsztrat percek alatt feloldodott az oldatban, igy a két részt csak a Teflon
vékonyréteg valasztotta el egymastol. A kisérlet kozben egy Radelkis vezetOképesség-
mérd késziilékkel folyamatosan nyomon kovettem a desztillalt viz vezetOképességének
valtozasat. Mivel ennek értéke rendkiviil érzékeny az ionok jelenlétére, igy amint Cu®”
illetve SO4~ gyokok jelennek meg a desztillalt vizben, szinte azonnal érzékelni is lehet
ezeket. Az alkalmazott réz-szulfat oldat ¢és a desztillalt viz vezetéképességében 1évo
nagy kiilonbség (35 mS illetve 97 pS) novelte a mérés érzékenységét. Ugy taldltam,

hogy a vezet6képesség nem valtozott érzékelhetd mértékben az elsd 5 ora alatt (4.32.
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abra). Koriilbeliil 5 6ra utdn egy kis novekedést tapasztaltam. 30 ora alatt a desztillalt
viz vezetdképességének valtozasa még nem érte el a 30%-ot, ami az alkalmazott CuSO4
oldat vezetdképességének kevesebb, mint 0,4%-a! Ez pedig azt jelenti, hogy az allergiat
okozd fém targyak kémiai izolalasara a Teflon védoréteg viszonylag jo hatasfokkal
alkalmazhat6. Természetesen csak korlatozott ideig, ami viszont a rétegvastagsag

novelésével tovabb novelhetd.

140+
1 CuSO, OLDAT
= sl © ™)
= i KBr SZUBSZTRAT PTFE
130~ Bl FIIM
(La | [— T —— T}
3 | VEZETOKEPESSEG- [ ]
% 125_ MERO =
HLJ 1204\ DESZTILLALTViZ  J
I [ ] |
‘LLl 1l
> 115_
|9 110+ En
i | 5
m 105
1 g
= 100
1m . l.
T
0 5 10 15 20 25 30

IDO (6ra)
4.32. dbra. A probafolyadék (desztillalt viz) vezetoképességének valtozdsa az idd

fliggvényében. A méréshez hasznalt elrendezés a kis képen lathato.
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4.2.3.5. Fém hordozodkra levalasztott, kiilonb6zo hokezelésen atesett

rétegeken mért osszesitett eredmények

Osszefoglalva az eredményeket, az lathatd, hogy Osszességében a 360°C-on

hoékezelt, kb. 10-20 mikrométer vastag rétegek felelnek meg legjobban a védorétegként

val6 felhaszndlhatésdg irdnti kémiai, mechanikai, strukturdlis és esztétikai
kovetelményeknek (lasd 1. tablazat).
KEZELESI Nem volt
HOMERSEKLET [°C] utokezelés 320 360 500
; fehér fehér atlatszo barnas
SZIN ® ® © ®
kb. 100 um-es 114
. . <10 pm-es kb. 10 um-es e szalkas, rostos
RETEGALKOTOK szemesék szemesék lateriihs ryneretu olvadék
apkak
szivacsos szivacsos tomor tomor
SZERKEZET ® ® © ©
TAPADASI 1 1 3,5-4 32
SZILARDSAG [MPA] ® ® ©) ©
. . 15 nincs adat 80 132
KEMENYSEG [MPA] P ) © S
ATERESZTOKEPESSEG azonnal atenged | azonnal atenged | Orakig szigetel nincs adat
® ® © ?

1. tdblazat. 4 kiilonbozo utokezelésen dtesett rétegeken tapasztalt/mért osszesitett

eredmények

Meg kell azonban jegyezni, hogy habar a 360 fokon hdkezelt Teflon rétegek
kozel atlatszoak, ékszerek feliiletére levalasztva mégis csdkkentik azok természetes
fényét, az altaluk nyujtott esztétikai élményt. Ezért az idedlis csak az emberi testtel
érintkez6 feliiletek (6ra hatlapja, medal hatoldala, fiilbevalok csatja, stb.) védoréteggel
torténd bevondsa lehet. Az is nyilvanvalo, hogy a védoréteg és a fém hordozo feliilet

kozotti tapadas meg sem kozeliti a Teflon tomb szakitd szilardsagat, ezért ezek nem

alkalmazhatok jelentésebb er6hatasnak kitett feliileteken.
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4.3. Teflon félia adhéziés tulajdonsagainak megvaltoztatasa UV

lézeres besugarzassal

Mint a bevezetoben mar emlitettem, a Teflon szamos kivalo tulajdonsaga koziil
talan az adhézids viselkedése a legkdzismertebb. Kis feliileti energidjanak koszonhetden
nem nedvesithetd semmilyen folyadékkal és nem is ragaszthatd kozvetleniil szilard
feliiletekre. Eppen ezért ez az adhézids tulajdonsag komoly problémat is jelent a PTFE
feliileti megmunkalasa (rogzités, ragasztas, festés, stb...) soran.

Ez a probléma a Teflon feliiletének kémiai modositasaval kikiiszobolhetd, ami
tobbek kozott valamilyen fotoreagens anyag és a Teflon kozotti fotoindukalt reakcidval

valosithaté meg.

4.3.1. Kisérleti elrendezés

Az egyes kisérletekben a Teflon foliara (d = 50 um, Goodfellow Ltd.) kémiai
reakcidanyagot, amincsoportokat tartalmaz6 folyadékot — aminoetanolt, 1,2-
diaminoetant, trietilén-tetramint (4.33. dbra) — rétegeztem, majd egy ArF excimer 1ézer

nyalabjaval (A = 193 nm, FWHM = 20 ns) a Teflon folidn keresztiil besugaroztam.

H H
~C. H _OH _C._ H _NH:
HEN__.---" il C HJN""/ I C
H H
AMINOETANOL 1,2 DIAMINOETAN
(C:H/NO) (CzHsN:2)
H H H H
C. H N H G C. H _NH
H H H H
TRIETILENTETRAMIN
(CsHisNa4)

4.33. abra. A4 kisérletekben alkalmazott fotoreagens anyagok kémiai szerkezete.
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Az excimer lézer nyaldbjat egy kvarc hengerlencsével a kezelendd teriiletnek
megfeleld méretlire huztam 0ssze, s egy kvarc prizma segitségével iranyitottam a Teflon
folidra alulrol (4.34. abra). Megmérve az 50 pm vastag PTFE f6lia transzmissziojat, az
alkalmazott hulldmhosszon kb. 49%-nak adoédott, azaz a besugarzé energia kb. 49%-a

érte el a foliara rétegezett abszorbens folyadék—Teflon hatarfeliiletet.

\ SZOROK  \\vaL ABOSZTO

" MINTATARTO
” | @ TEFLON FOLIA

/

v
HENGER- —=— KVARCLENCSE FOTOREAGENS
LENCSE
HENERGIAMERO
FOTOREAGENS
/ TEFLON FOLIA

SZUROK B B MINTATARTO

” ‘] UV LEZER NYALAB %izm i
HENGER-
LENCSE

crer

feliil- és oldalnézeti rajza.

Az UV fotonok altal indukalt kémiai reakcid, mely a minta adhézios tulajdonsagainak
megvaltozasaért felelds a Teflon — folyadék hatarfeliileten jatszodott le. Az egyes
1ézerimpulzusok energiajat egy kvarclap altal kicsatolt nyalab in-situ mérésén keresztiil

tudtam nyomon kovetni. A kezelés soran alkalmazott impulzusok szama 1500 volt.

4.3.2. Nedvesitési szog mérések

Valamely feliilet adhézios tulajdonsdgainak egyik legfontosabb jellemzdje az
adott feliilet és valamilyen kozismert folyadék (pl. desztillalt viz) kozotti nedvesitési

sz0g. Ezért a kezelés soran bekovetkezd feliiletkémiai valtozasok demonstraldsara az

54



egyik oldalukon kezelt mintdk feliiletére 20 pl desztillalt vizet cseppentettem. Ezutan
egy hajszélcsd segitségével addig csokkentettem a csepp térfogatat, mig az érintkezd
feliilet a film és a vizcsepp kozott mar nem csokkent tovabb. A cseppet fehér fényli
fényforrassal megvilagitottam, a korvonalat kivetitettem egy ernyore, és a képet
digitalis fényképezdgéppel rogzitettem (4.35. dbra). Az igy kapott képeken megmértem

a Teflon folia — desztillalt viz kozotti nedvesitési szog energiasiirliségtdl valod fiiggését

az egyes reakcidanyagokra (4.36. abra).
F=0J/cm’ F=4,4J/cm’

4.35. bra. Kezeletlen (a) és trietilén-tetramin jelenlétében kezelt (b) Teflon folidra

helyezett desztillalt viz cseppek kivetitett képei.
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4.36. abra. A kiilonbozd reakcioanyagok jelenlétében besugdrzott Teflon mintdik vizre

vonatkozo nedvesitési szogei a kezelés energiastiriiségének fliggvényében.
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A 4.36. abran megfigyelhetd, hogy a nedvesitési szog nem valtozik
szamottevden reakcidanyagok alkalmazasa nélkiil, viszont felére, harmadara csokken
azok haszndlata soran. A véltozds mérteke a trietilén-tetramin esetén volt a
legjelentdsebb a vizsgalt energiasiirliség tartomanyban, s a minimumat (~30°) mar 1

mJ/em? értéknél elérte. Mindez azt jelenti, hogy a harom vizsgalt vegyiilet koziil ez a

crer

4.3.3. Adhézios er6 mérések

Az adhézios vizsgalatok elvégzéséhez mindkét oldalukon reakcidanyag
jelenlétében azonos paraméterek mellett kezeltem a Teflon folidkat. Elsé 1€épésként a
vizsgalando folia mindkét oldalat bekentem kétkomponensti UVRapid 20 ragasztoval és
két plexirdd kozé szoritottam (a 4.28. abran lathaté Teflon vékonyrétegek adhézios
méréseinél alkalmazott elrendezéshez hasonléan). Kontrollként ragasztottam
besugarzatlan és reakcidanyag nélkiill besugarzott Teflon mintakat is. A lézeres
feliiletkezelés hatékonysagat bizonyitand6 végeztem egy olyan vizsgalatot is, melynek
sordn egy tiszta, érintetlen Teflon folidt egy univerzalisnak jellemzett — a leiras szerint
Teflonra is hasznalhatd6 — ragasztoparral (Loctite 770 feliilet elokezeld, Loctite 406
ragaszt0) megragasztottam.

A ragasztok kotési idejének letelte — 6t nap szobahdmérsékleten (~ 300 K) valo
szaradas — utan, amikor is a ragasztok elérték a maximalis keménységet, a mintakat
szakitogépbe helyezve megmértem, hogy az egyes mintdk szakitdsdhoz mekkora erd
sziikséges. Lemérve minden minta ragasztasi feliiletét, ki tudtam szdmolni a tapadasi
szilardsagot, mely a kezelés soran alkalmazott energiasiirliség fliggvényében lathat6 a
4.37. abran.

Megfigyelhet6, hogy a szakitoszilardsag értéke mind a harom fotoreagens
hasznalata esetén drasztikusan novekszik a 0-1 mJ/cm’-es energiastirliség tartomanyon.
Novelve az energiasiiriséget, a szakitoszilardsag novekedése lelassul. Az is lathatod,
hogy a feliiletkémiai valtozasok szempontjabol a vizsgélt anyagok koziil a trietilén-

tetramin a leghatékonyabb ebben az esetben is.
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4.37. abra A szakitoszilardsag az alkalmazott energiastiriiség fiiggvényében. A lila
csillag a fotoreagensek nélkiil, csak lézerrel besugarzott mintdn, a kék csillag pedig a

Loctite 406-tal ragasztott Teflon folian mért értéket mutatja.

Ennek oka az, hogy a kezelés soran a politetrafluoroetilén molekulakbdl fluor
atomok tavoznak el, s a helyilikbe amin csoportok épiilnek be, megvaltoztatva ezzel a
minta adhézids tulajdonsagait. Mivel pedig a trietilén-tetramin bomldsa soran keletkezik
tobb amincsoport (lasd 4.33. abra), igy a vele valo kezelés hatasfoka lesz a legnagyobb.

A szakitészilardsag legnagyobb mért értéke 9 MPa koriili volt, ami tobb mint
300-szorosa a kezelés nélkiil ragasztott Teflon folian mért értéknek (0,03 MPa). A
Loctite ragasztoparral ragasztott mintan a szakitoszilardsag mért értéke 1,6 MPa, mig a
reakcidanyag jelenléte nélkiil, F = 3,9 mJ/cm’-es energiasiiriiség mellett besugarzott
mintan koriilbeliil 3,1 MPa volt. Ez alapjan elmondhato, hogy reakcidanyag jelenlétében

a ragaszthat6sag jelentdsen javul.

4.3.4. Atomi eré mikroszkoépos vizsgalatok

Két adott érintkezd felillet kozti adhézids erd mértékét jelentdés mértékben
befolyéasolja a mintak feliileti adhézios energidja, illetve az effektiv kontakt feliiletek
nagysdga, amelyek lézeres besugarzas hatasara megvaltozhatnak. A feliileti adhézios
energia a feliileti kémia modosuldsa miatt, az effektiv kontakt feliilet nagysaga pedig a

besugarzas hatdsara valtozo feliileti érdesség miatt valtozhat. A morfoldgiai valtozasok
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detektalasara kivaloan alkalmas eszk6z az atomi erd mikroszkop, mig impulzus erd
tizemmodban képes az AFM-tli és a minta feliilete kozti lokalis adhézios erd
detektalasara is. Els6 1épésként a besugarzas hatasara bekovetkezd topografiai valtozast
kivantam vizsgalni, ezeket a vizsgalatokat kontakt médban végeztem el. Az effektiv
kontakt feliilet és az érdesség értékei az AFM képfeldolgozo és analizalo szoftverével
lettek meghatarozva. Az érdességi paraméter a leképezett feliilet atlagos ¢és helyi

vertikalis eltéréseire jellemzd érték, mely a kdvetkezoképpen szdmolhato:
Ra=—J-|f(dex, (5)

ahol L az un. érdességi gorbe hossza és f(x) az érdességi gorbe és a feliilet
kozépvonalanak viszonyat jelzo fiiggvény.

Ezeket az értékeket abrazolva az energiasiirliség fliggvényében (4.38. dbra)
megallapithatjuk, hogy a mintdk érdessége ¢és az effektiv kontakt feliiletik nem

novekedett a kezelés hatasara. Ami azt jelenti, hogy a megfigyelt adhézido novekedést
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4.38. abra. Trietilén-tetramin jelenlétében excimer lézerrel besugdrzott Teflon mintdikon
AFM-mel mért R, érdességi paraméter (a) és effektiv kontakt feliilet (b) az alkalmazott

besugarzas energiastiriiségének fiiggvényében.
Az AFM-et impulzus erd lizemmodban hasznalva a kezelt PTFE minték lokalis

crer

kezelt Teflon feliiletek topografiai, lokalis keménység- és adhézios képei.
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4.39. abra. Kezeletlen és kezelt PTFE foliak topografiai, lokalis keménység- és adhézios
képei.

Az adhézios erdt a korabbi (3) Osszefliggés segitségével szamoltam, a kapott
értékek a 4.40. abran lathatoak az energiasiiriség fliggvényében. A viszonylag nagy
szorasi értékek a lokalis adhézid értékének a feliilet helyi érdességétdl valod fiiggésének
tudhatok be.
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4.40. abra. Trietilén-tetramin jelenlétében kezelt Teflon folidkon mért adhézio az

energiastiriseg fiiggvényében.
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4.3.5. Sejt-tapadasi vizsgalatok

Az orvostudomdnyban egyre gyakrabban haszndlnak Teflonbdl készitett
implantatumokat, koszonhetéen a Teflon biologiai semlegességének ¢és kémiai
stabilitdsanak. Ezen PTFE protézisek beépiilési hatékonysagat jelentdsen novelheti
adhézids, sejt-tapadasi tulajdonsdgainak javitasa. Az alabbiakban ismertetendd
kisérletemben a célom annak a demonstralasa volt, hogy a Teflon folidk fotoreagens
jelenlétében UV lézerrel torténd kezelése eldsegiti a sejtek megtapadasat a mintdk

feliiletén.

100 um 100 prn

B0 pm

0 pr 50 pr 100 pm 0 pm 50 pm 100 pm

l[5.44 pm
0
10l pm

r,Ev48|.tm

0
10 am

100 pm 100 pm 50 pm
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Opm Oum i1 U HM

4.41. &bra. Atomi eré mikroszkoppal készitett topogrdfiai képek sejtekkel boritott kezelt
Teflon mintan, a kezelt teriilet kozepén (a), illetve szélén (b). A kezelés soran

alkalmazott energiasiiriiség F = 9,06 mJ/cm’ volt.

A kisérlet folyaman a trietilén-tetramin jelenlétében 9,06 ml/cm®
energiasliriségen besugarzott mintat AGSE emberi gyomorrakos sejtek tenyészetébe €s
taptalajba helyezték. Ez a sejttipus a nagy sejtburjanzasi sebessége miatt lett
kivalasztva. Az egy hét inkubacios id0 letelte utan a mintat mosas, dehidralés és fixalas

utan megvizsgaltam atomi eré mikroszkoppal. A 4.41. abran lathatd6 AFM-es képeken
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jol megfigyelhetéek a Teflon folidhoz tapadt sejtek. A kezelt feliiletet teljesen
beboritjak a sejtek (4.41.a dbra), mig a kezelt feliilet hatarvonaldn tal, az érintetlen

Teflon feliileten nem tudtak megtapadni (4.42.b abra).
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5. OSSZEFOGLALAS

Napjaink egyre gyakoribb betegsége az allergia, mely az orvostudomany mai
allasa szerint nem gyodgyithatd. Ezért a betegség kezelésében elsérendi feladat a
megeldzés, ami az allergénekkel vald taldlkozas keriilését jelenti. A fémallergia
allergénjei érintés utjan, boron keresztiil jutnak be a szervezetbe. Ilyen esetekben a
megeldzést az allergias tlineteket kivaltd anyaggal vald taldlkozés, érintkezés keriilése
jelenti, ami megoldhaté a boérrel, szovetekkel érintkezd feliiletek egy erre alkalmas,
megfeleld védoréteggel torténd bevonasaval. Ilyen rétegek létrehozésa jelentette a
vékonyréteg-levalasztasos  kisérleteim  motivaciojat. A Teflon  bioldgiai
semlegességének, kémiai stabilitdsdnak és egyéb jo tulajdonsdgainak koszonhetden
alkalmas ilyen védoréteg szerepének ellatasara. Teflon védorétegek eldallitasara tobb
modszer is ismeretes, ezek egyike az impulzuslézeres vékonyréteg-épités (Pulsed Laser
Deposition, PLD).

Munkdm soran atfogd kisérletsorozatot végeztem annak érdekében, hogy
megfeleld kémiai Osszetétell és szerkezetli Teflon réteget hozzak 1étre fém feliileteken,

melyek képesek megakadalyozni a fématomok €s —ionok atjutasat.

1. A szemcseméret hatiasa a Teflon vékonyréteg impulzuslézeres levalasztasra
Els6 1épésként a rétegépiilés folyamatat vizsgaltam. Teflon 1ézeres ablacidja soran
az ablalt anyag két 1épcsOben tavozik a felszinrdl: eldészor a plazmaallapoti anyagfelhd
figyelheté meg, majd valamivel késdbb mikron méretli részecskék is tdvoznak. Mivel
ezen mikronos részecskékkel tdvozik az anyag donté hanyada, igy elsésorban ezen
részecskékbol épiil fel a vékonyréteg a hordozén. Mivel a részecskék mérete
(méreteloszlasa) fligg az ablalo 1ézernyalab energiasiiris€gétol, ezért ez hatassal van az
épiild vékonyréteg szerkezetére. Ezért egy kisérletsorozatot végeztem, melyben el6szor
a Teflon PLD-je soran hasznalt PTFE tablettat abldlva az eltavozo részecskéket
felfogtam egy szilicium hordozén, a PLD soran fennalld kisérleti koriilmények
kozepette. A kiilonb6z6 energiastiriségnél kapott részecske-méreteloszlasok, illetve a
lerakodott szemcsék atméré—térfogat Osszefiiggésének ismeretében egy Maple program
segitségével szimuldltam a vékonyréteg kialakulédsi folyamatat. A program szamolta a
lerakodott részecskék Ossztérfogatat is és ebbdl a kialakuld vékonyréteg atlagos

vastagsagat.
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l.a.

L.b.

Kimutattam, hogy az energiasiiriség novelésével az 6sszefliggd vékonyréteg
l1étrehozasahoz sziikséges impulzusok szdma csdkken, mig az Osszefiiggd
minimalis rétegvastagsag novekszik. [T1]

Megmutattam, hogy ennek oka, hogy az alkalmazott energiasiiriiség
novekedtével né az atlagos részecskeméret €és a részecskeslriiség is. A
szimulacidés modell altal szolgéltatott rétegvastagsag-értékek jo 0sszhangban
allnak a kisérleteim sordn levalasztott és utokezelésen atesett rétegeken mért

értékekkel [T1].

2. Szervezetbarat Teflon védoréteg levalasztasa allergén fém targyak feliiletére

impulzuslézeres vékonyréteg-épitéssel

Ezen Kkisérletsorozat célja az volt, hogy els6ként valasszak le olyan Teflon

vékonyrétegeket allergén fém feliiletekre (14 karatos arany, ékszereziist, titan), mely

megakadalyozza az emberi test és az allergén targy kozotti kontaktus. Megterveztem ¢és

megépitettem a vékonyrétegek eldallitasahoz sziikséges PLD rendszert. Uveg és KBr

hordozdkra levalasztott rétegeken elvégzett vizsgalatok alapjan meghatdroztam a

megfeleld Teflon vékonyréteg ¢épitéséhez alkalmazandd optimalis levalasztasi

paramétereket. A masodik kisérletsorozatban a fentebb emlitett fém hordozdokra

valasztottam le PTFE véd6 bevonatot

2.a.

2.b.

Az altalam meghatarozott levalasztdsi paraméterek esetén szivacsos
szerkezetli vékonyrétegeket hoztam létre. Kimutattam, hogy ezen rétegek
struktardja termalis utdkezeléssel modosithatd az alkalmazott hdmérséklet €s
hiitési sebesség fliggvényében, a mikrométeres szemcsés strukturatol akar a
600 um-es, kristalyos lapokbol 4llo szerkezetekig. Elsdként allitottam eld
gylris szerkezetii Teflon vékonyréteget. Megmutattam, hogy 360-500°C-os
utokezelést alkalmazva Osszefliggd, tomor vékonyréteg jon létre, melynek
vastagsdga ezen kezelés hatisira koriilbeliil az eredeti vastagsag felére
csokken [T2, T3].

FTIR vizsgalat segitségével kimutattam, hogy 250°C-os szubsztrathdmérséklet
mellett, 1,7-9,0 J/cm’-es energiasiirliséget alkalmazva KBr-ra levalasztott
vékonyrétegek kémiai 0sszetétele nem valtozott szdmottevden az eljaréds soran.
Hasonl6 megallapitdsra jutottam az ellendrzésképpen elvégzett XPS
vizsgalatok alapjan is. A 360°C-os utdkezelés hatasara a rétegek kémiai

Osszetétele nem, 500°C-os utokezelés hatasara pedig csak igen kis mértékben
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modosult, a —CF,— cslcs intenzitasa mellett a —CF— és —CFs;— csucsok
intenzitdsa elhanyagolhato. [T2]

2.c. Megmutattam, hogy 14 karatos arany, ékszereziist és titdn hordozdkra
levalasztott PTFE rétegek 360°C-os kezelés hatdsara osszefliggdvé, tomorré és
kozel atlatszéva valnak. A rétegek hordozohoz vald tapadasa ezen
hémérséklet mellett a legnagyobb a vizsgalt tartomanyon. Els6ként vizsgaltam
meg az ilyen vékonyrétegek kémiai szigeteld képességét. Kimutattam, hogy a
néhadny mikrométer vastagsdgi Teflon vékonyrétegek orakon keresztiil

képesek megakadalyozni a kiilonb6z6 ionok rétegen vald athatolasat. [T4]

Mindezek alapjan kijelenthetd, hogy a PLD mddszerrel levalasztott, megfelelé6 médon
hoékezelt Teflon vékonyréteg alkalmas a célkitlizésnek megfeleld védoréteg szerepének

ellatasara.

3. Teflon folia adhézios tulajdonsagainak megvaltoztatasa UV 1ézeres
besugarzassal

A Teflon kozismert adhézios tulajdonsaganak koszonhetéen nem nedvesithetd
szinte semmilyen folyadékkal, és szilard feliiletekhez vald rogzitése, ragasztasa is
koriilményes. Ez a probléma kikiiszobdlhetd a feliillet kémiai modositasaval, amit
kisérleteimben folyékony fotoreagens anyag ¢s a Teflon kozotti fotoindukalt reakcioval
valositottam meg.

Kisérleteim soran fotoreagensként haromféle vegyiiletet (folyékony aminokat)
hasznaltam: aminoetanolt, 1,2 diaminoetant és trietilén-tetramint. A Teflon foliakat
azonos kisérleti koriilmények mellett sugaroztam be, mas-mas fotoreagenst alkalmazva.

3.a. Megmértem a desztillalt viz és a kiilonboz6 fotoreagens anyagok jelenlétében
kezelt Teflon folidk kozotti nedvesitési szogeket az alkalmazott besugarzas
energiasliriségének fliggvényében. Kimutattam, hogy reakcidanyag nélkiil a
nedvesitési sz0g nem valtozott szamottevéen, viszont felére, harmadéra
csOkkenthetd azok hasznalata sordan. A legjelentdsebb valtozast trietilén-
tetramin alkalmazasaval értem el. [T5]

3.b. Mindkét oldalan azonos modon kezelt Teflon mintdkat megragasztva
kvantitative mérni és szdmolni tudtam a kezelt folidk és a ragasztéoanyag
kozotti szakitoszilardsag értékét a kezelés energiastiriségének fliggvényében.

Bebizonyitottam, hogy mindharom fotoreagens anyaggal valé kezelés hatasara
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3.c.

a szakitoszilardsag értéke drasztikusan novekszik a 0-1 mJ/cm’-es
tartomanyon. A  kezelés hatékonysdga szintén a trietilén-tetramin
hasznalataval bizonyult a legjobbnak. Atomi eré mikroszkopos vizsgalattal
kimutattam, hogy a kezelt mintdk feliilletének érdességi paramétere nem
valtozott szamottevden, igy a szakitdszilardsag novekedése a Teflon folia
feliiletén bekovetkezett kémiai valtozadsok eredménye. [T5]

Végezetiil egy demonstracios kisérletet végeztem, melynek soran egy trietilén-
tetraminnal kezelt Teflon folia keriilt elhelyezésre egy sejttenyészetben. Az
egy hét inkubacios id6t kovetd mosas, dehidralas €és rogzités utan atomi erd
mikroszkopos vizsgalattal kimutattam, hogy az ilyen médon kezelt Teflon
feliileten a sejtek képesek voltak megtapadni, mig a kezeletlen teriileteken

nem. Ez orvosi alkalmazasok szempontjabdl fontos eredmény. [T5]
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6. SUMMARY

Nowadays, more and more people are affected by allergic-type diseases.
According to the present medicine the allergenic diseases are not curable, the treatment
tends to the easement of symptoms. That’s why the most important role of the allergic
patients is the avoidance of contact with allergenics, i.e. the prevention. Allergic
symptoms induced by some metals are very frequent, which could be provoked by
metal objects often contacting the skin. For these patients a solution could be a
protective layer preventing the contact between the given metal object and skin surface,
and thus the reaching by allergens of the organism. The motivation of my pulsed laser
deposition experiments was to produce this protective layer. . The Teflon
(politetrafluoroethylene, PTFE) could be a right choice due to several excellent
qualities: it is chemically extremely stable material; it is also characterized by high
chemical resistance and it is biologically inactive, which allow medical and biological
application.

Wide-ranging experiments was performed to produce Teflon layers with
adequate chemical composition and structure on metal surfaces, which able to prevent

the pass trough of different metal atoms or ions.

1. The influence of the particulate size on pulsed laser deposition of Teflon

As a first step the process of the layer growth was studied. During the laser
ablation the removed material leaves the Teflon surface in two steps: a plasma state
material cloud is followed separated in time by micron sized particles. Since the
majority of the ablated material is consisted by these micron sized particles the
depositing layer is mostly built up of these. Since the size (size distribution) of the
removed particles depend on the ablating fluence, this also influences the structure of
the growing layer. For this reason a series of experiments were performed when the
particles removed by ablation were collected on a silica substrate under circumstances
corresponding to the real deposition. Based on the obtained size distribution and the
particle diameter-volume relationship the formation of thin film was simulated using a
Maple program. The program counted the total volume of the deposited particulates and

from this the average thickness of the film was calculated.
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l.a.

1.b.

It was shown that the increase of the fluence the number of pulses required to
obtain contiguous layer decreased while the minimum thickness of the
contiguous layer increased. [T1]

The reason of this is the increasing average particle size and the particulate
density when increasing the laser fluence. The thicknesses given by the
simulations were in good agreement with the experimental results obtained on

deposited and post-annealed layers. [T1].

2. Deposition of biologically inert Teflon protective layers on surface of allergenic

metals by pulsed laser deposition

The aim of the experiments to deposit on allergenic metal surfaces (14 carat

gold, silver, titanium) Teflon thin films that can prevent the contact between human

body and the allergenic object. The system used for the deposition was designed and

built. The optimum depositing parameters were determined on the basis of the

measurements performed on thin layers produced on glass and KBr substrates. Then

films were deposited on the above mentioned metal surfaces under optimum conditions.

2.a.

2.b.

2.c.

Sponge like structured thin films were produced at the optimized parameters.
It was shown that their structures can be modified from micrometer sized
grains to 600 pum crystalline plates with post annealing depending on the
applied temperature and cooling rate. Production of ringed structure Teflon
films was published in the literature for the first time. Compact thin films can
be formed at 360-500°C post annealing which also results in decrease of the
film thickness by 50%. [T2, T3].

FTIR measurements proved that at 250°C substrate temperature and 1.7-9.0
J/em® fluence the chemical composition of the films deposited on the KBr
substrates corresponds to the started material, as also confirmed by the XPS
spectroscopy. The 360°C post annealing preserved the chemical composition
of the deposits, while at 500°C only slight modification in polymer chain was
caused (traces of —-CF— and —CF;— were observed). [T2]

It vas proved that the layers deposited on 14 carat gold, silver and titanium

substrates became contiguous, compact and nearly transparent as a
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consequence of the 360°C post annealing. At this temperature (within the
studied range) the best adherence to the substrate was obtained. The chemical
isolation ability of such films was studied for the first time in literature. The
films having few micrometer thickness were able to prevent the pass through

of different ions for several hours. [T4]

On the basis of these can be affirmed that the Teflon layers produced by pulsed laser

deposition and post annealed at appropriate temperature can be used as protective

layers.

3. Change of adhesive properties of Teflon foils with UV laser irradiation

Due to its well known adhesive properties the Teflon is not wettable and its

sticking is also difficult. This problem can be solved by surface chemical modifications.

This was realized by photoinduced reaction between the Teflon and photoreagents in

presence of UV laser light.

Three types of liquid amin photoreagents were used: aminoethanol, 1,2

diaminoethane and triethylene-tetramine. The Teflon foils were irradiated with the same

laser parameters for all the reagents.

3.a.

3.b.

The wetting angle of distilled water was measured as the function of the laser
fluence on Teflon foils treated in presence of different photoreagent materials.
Without the use of photoreagent the laser irradiation did not change the
wetting angle, while when using the amine compounds the angle decreased its
half or even third part. The most significant change caused by the triethylene-
tetramine. [T5]

The influence of the treatment on the adhesion strength was measured by
sticking Teflon foils treated similarly on both sides. It was proven that the
adhesion strength significantly increased for all the three reagents when
increasing the laser fluence in the 0—1 mJ/cm? range. The most effective was
the treatment in presence of triethylene-tetramine. Atomic force microscopic
investigations showed, that the change in the surface roughness was
insignificant, this means that the increase of adhesion strength can be

attributed to the chemical changes on the surfaces of the Teflon foil. [T5]
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3.c.

Finally a demonstrative experiment was performed, where a Teflon foil treated
with triethylene-tetramine was immersed in a cell culture. After one week
incubation time the foil was washed, dehydrated and fixed. Atomic force
microscopic measurements indicated that the cells adhered to the treated
surfaces, while the untreated area was completely free of cells. This is an

important result from point of view medical applications. [T5]
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