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I. BEVEZETES

A dolgozat mondanivaloja harom kulcsszd koré épiil. Ezek: a vékonyréteg/film, a
nano- és a lézer.

A vékonyrétegek, amelyeket — némileg dnkényesen — ugy definidlok, mint olyan 2D
szerkezeteket, amelyek harmadik, a 2D-re merdleges mérete, tehdt vastagsdga az atomi
méretektd] mikrométerekig terjed. Ezek a funkciondlis anyagok mintapéldanyai. Mindeniitt
talalkozunk veliik [1]. Szerepiik, alkalmazdsuk a mindennapi életben is annyira megszokott,
hogy észre sem vessziik jelenlétiiket. A teljesség igénye nélkiil: A fémbevonatu tiikrok tobb
ezer éves multra tekintenek vissza. A szdmos mechanikai alkalmazas koziil emlitsiik csak a
kopasallosag javitdsa, vagy a surlddds csokkentése érdekében hasznélt bevonatokat. A
mianyag szemiiveglencsék is karcallosdguk novelése érdekében kapnak bevonatokat. Az
optikdban szamtalan helyen taldlkozunk hideg-, meleg tiikkrokkel, antireflexios- vagy éppen
reflexiot noveld rétegekkel. Mindennapjaink megszokott alkalmazédsai a hovédd, fényre
sOtétedd, ujabban vizlepergetd, Ontisztuld livegek. Valdszinilileg sokunkban nem tudatosul,
hogy szamitogépeink, a kijelz6k (LCD, TV-k) mikodése elképzelhetetlen vékonyrétegek
nélkiil. Legjelentdsebb megljuld energiaforrasunk, a napenergia hasznositasara szolgalod
napelemek is vékonyréteg-szerkezetek. Es a sor végteleniil folytathato lenne.

Bar nanorészecskéket mar évezredekkel ezeldtt is alkalmaztak miivészi hatés
eldidézésére, és a kolloid oldatok is tobb mint szaz éve képezik tudoményos vizsgalatok
targyat [2], a nanoszerkezetli anyagok eldallitasa, vizsgalata és hasznalata az utobbi néhany
évtizedben valt az anyagtudomany és —technoldgia egyik kiemelt érdeklodést kivaltd
tertiletévé. A nanotudomany €s —technoldgia alapjainak 0sszefoglaldsara immar hazénkban is
megfogalmazdodott igényt a Csanddy Andrasné, Kélman Erika és Konczos Géza
szerkesztésében ,,.Bevezetés a nanoszerkezeti anyagok vilagaba” cimmel 2009-ben megjelent
konyv elégitette ki [3]. Ennek és altalaban a nanotechnoldgiaval foglalkozo 6sszefoglaloknak
kozos vezérgondolata annak felismertetése és bizonyitdsa, hogy a nanoméretli épitokdvekbdl,
szemcs€kbdl felépiild anyagok tulajdonsagai eltérnek az egyébként azonos Osszetételd,
nagyobb szemcsékbdl allo6 anyagokétol. A vékonyrétegek tombi anyagokkal szembeni
kiilonbozésége a példa arra, hogy ez az elv mar az egyik dimenzid, a vastagsagbeli
méretcsokkenés esetén is érvényes. Ha ehhez még az egyes — nanoméretli — épitdkdvek
tulajdonsagainak tervezhetdsége, alakithatosaga és varidlhatosaga is tarsul, az anyagszabaszat

szinte végtelen lehetSsége tarul fel. Erthetd, hogy a nanoszerkezetii vékonyrétegek vizsgalata



mind az alapkutatds mind a gyakorlati alkalmazds szempontjabol izgalmas kérdések
megvalaszolasara ad lehetdséget.

Dolgozatom arra mutat egy példat, hogyan vezet egy a (potencidlis) alkalmazasok
szempontjabol érdekes anyag adott feladatoknak megfelelé mindségli vékonyrétegek
formajaban torténd eldallitasara iranyuld torekvés a nanoszerkezetli vékonyrétegek és
nanorészecskék 1ézeres technikakkal torténd eldallitdsara iranyuld kutatdémunkahoz.

Nanoszerkezetek eldallitdsara kémiai ¢és fizikai modszerek széles tarhaza all
rendelkezésre [2]. Mivel kutatbmunkédmat az SZTE Optikai es Kvantumelektronikai
Tanszékén végeztem, nem kell magyardznom, miért egy a lézerek felhasznalasan alapul6d
kozelitést alkalmaztam vékonyrétegeim és nanorészecskéim készitésére.

Az impulzus 1ézeres vékonyréteg-épités, a ,,Pulsed Laser Deposition” betliszavaként a
témateriileten elfogadott roviditéssel PLD, az egyik legrugalmasabb vékonyréteg-épitési
technika. Mint a bevezetett, ipari méretekben is hasznalt technikdkkal egyaltalan, vagy a
megkivant mindségben nem eldallithato, 0j, anyagok, anyag-prototipusok eléallitasat lehetové
tevd eljaras, a PLD tipikusan laboratoriumi modszer, az anyagtudomany kutatas-fejlesztési
fazisanak eszkdze. A ,,genius loci” mellett ez a magyarazata hasznalatanak.

A dolgozatomban bemutatott munka vezérfonala annak nyomonkovetése, hogyan
valtoztathatok, optimalizalhatok a rétegek tulajdonsagai ultrarévid impulzustu lézerek
hasznélataval, illetve milyen szerepe van a tulajdonsagok meghatdrozdsaban a rétegépités
soran haszndlt 1ézerek impulzusidejének. Megmutatom, hogy ultrarévid 1ézerekkel torténd
ablacioval individualis nanorészecskék allithatok eld, illetve nanoszerkezetii vékonyrétegek
¢épithetok.

Munkam soran két kiilonbozd, egymaésra €piild, torténelmileg egymads utan kovetkezd
problémat vizsgaltam. Ennek megfeleléen az értekezés elsé részében bor-karbid
vékonyrétegek ultrarovid impulzusokat alkalmaz6 PLD-vel torténd eldallitasarol és az épitett
rétegek vizsgalatara vonatkozd eredményeimrdl szamolok be. A masodik részben
1épésben lehet eldallitani nanorészecskéket és ezekbdl felépiild nanoszerkezetli rétegeket.

A dolgozatban a két problémat kiilon targyalom, ugyanakkor az egyes részek
felépitése mar hagyomanyos: az elézmények kritikai elemzését és az ebbdl adodo célkitiizést
kovetéen a munka soran alkalmazott moddszerek rovid ismertetése utan részletezem

eredményeimet.



II. BOR-KARBID RETEGEK ELOALLITASA IMPULZUS LEZERES
VEKONYRETEG-EPITESSEL

1. A munka elézményei: irodalmi attekintés

A bor-karbid, B4C, szobahémérsékleten, a gyémant és a bor-nitrid (c-BN) utan, a
harmadik legkeményebb anyag. 1100°C felett viszont a bor-karbid a listavezetd: keménysége
meghaladja mind a gyémantét, mind a kobos bor-nitridét [4]. Az extrém keménység mellett
kis slrliség, magas olvadéaspont és jo kémiai ellenalld képesség is jellemzi ezt a sokoldala
félvezetdt, amely surlddascsokkentd és kopasalld rétegként ugyanolyan jol bevalik, mint az
EUV tartomanyban (12,5-15 nm) mtikddo, tobb rétegii sziir6k hdmérsékleti stabilitasat noveld
hatarréteg [5-9]. A bor-karbid — kiilonosen magas hdmérsékleteken — kitind termoelektromos
tulajdonsdgokat mutat: B4C-BgC vékonyréteg strukturak képezik a termoelektromos
hiité/aramtermelé eszkozok egyik legigéretesebb 1j verzidjat [10,11]. A nuklearis
alkalmazasok a B4C nagy neutronbefogasi hataskeresztmetszetén alapulnak [5]. A kiilonleges
tulajdonsagok azonban 6nmagukban még nem elegenddek. Szdmos konkrét alkalmazasnak
eléfeltétele az anyag vékonyréteg formaban torténd eldallitdsa. Bor-karbid vékonyrétegek
készitése azonban, éppen az emlitett tulajdonsdgok miatt, nem kénnyii feladat.

A vékonyrétegek eldallitdsara egy koncepcionalisan és kisérleti szempontbol
egyszerl, ugyanakkor igen hatdsos médszer az impulzus 1ézerrel keltett plazmabol torténd

rétegépités, PLD. A technikat az 1. 4bra mutatja be.
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A lézer impulzusok az épitendd réteg Osszetevdit tartalmazd céltargy (target) vékony
felszini rétegét plazma allapotba hozzak. Az alkotdelemek (atomok, ionok, klaszterek,
nanorészecskek, ...) egy gyorsan taguld plazmafelhd forméjdban hagyjik el a céltargyat. A
bevonni kivant hordozdt (szubsztratot) a plazmafelhd Utjaba helyezve, azon impulzusonként
akdr néhany tized nanométerrel novekvd vastagsagi réteget allithatunk el6. Mivel a
rétegépitésre hasznalt (leggyakrabban excimer) 1ézerek ismétlési frekvencidja néhany szaz Hz
is lehet, néhany perc elegendd akar mikrométer vastagsagu filmek épitésére. Az alkalmazott
1ézer hulldmhosszénak, a 1ézer impulzusok hosszdnak, energidjanak, szaménak, a fokuszfolt
méretének, a céltargy és a hordoz6 tavolsdganak, valamint az atmoszféranak a valtoztatasaval
az ¢éplld réteg tulajdonsagai széles tartomanyban, jol reprodukalhatéan hangolhatok, egy
konnyen kézben tarthat6, flexibilis technikat eredményezve [12,13].

A PLD legnagyobb eldnye a tobbi vékonyréteg eldallitasi technikdval szemben az,
hogy a nagy energidju, ugyanakkor rovid impulzusok gyakorlatilag barmely anyagbol
képesek olyan plazmét képezni, amely az Osszes alkotdt tartalmazza. Ez a tipikusan
laboratériumi, prototipus-készitési technika olyan 1j/kiilonleges anyagok vékonyréteg
formaban torténd eldallitasanak az eszkdze, amelyeket mas technikakkal nem, vagy csak
nagyon bonyolultan, nehezen reprodukalhatéan tudunk késziteni. A magas kritikus
hémérsékletii szupravezetok vékonyréteg formaban torténd eldallitasanak pl. maig egyetlen
praktikus moddszere a PLD. Természetes gondolat tehit ennek az immar széles korben
alkalmazott technikénak [12-14] a kiprobalasa bor-karbid vékonyrétegek eldallitasara.

Ahhoz képest, hogy az anyag maga mennyire fontos €¢s a PLD mennyire sokoldalu,
meglepden kevés olyan publikaciot sikeriilt taldlnom, amely bor-karbid vékonyrétegek 1ézeres
ablacioval torténd eldallitasara vonatkozik. Rdadésul a publikédciokbol kirajzolodd kép messze

nem bizonyult konzisztensnek. Ami azonos, az a céltargy volt: minden eredmény szinterelt,

crer

felharmonikusaval (A = 266 nm, T = 4-5 ns, 10 Hz) ablaltak [15,16]. Az 1-3,2 Jem™
energiasliriség tartomanyban, 30-50 mm-es céltargy-hordoz6 tavolsag mellett készitett filmek
kémiai 0sszetételének rontgen fotoelektron spektroszkopiai (XPS) elemzésével azt allapitottak
meg, hogy az energiasiirliség novelésével a B/C arany 1,8-t6] 3,2-ig nétt, azaz a 3,6-es
nominalis B/C arannyal jellemzett céltargyénal mindig kisebbnek addédott [15]. A kozolt
pasztazd elektronmikroszkop felvételek azt mutatjak, hogy az egymast kovetdé impulzusok
hatasara a céltargy felszini morfologidja jelentdsen megvaltozott: az energiasiirliség

novelésével egyre kifejezettebbek az olvadas nyomai. Mig a kisebb energiastirliségeknél a

crer



jellemzik, a legnagyobb hasznalt energiasiiriség (3,2 Jem™) esetén a felszin joval simébbnak
latszik [16]. Bar a szerzék megjegyzik, hogy a konikus strukturdk minden valoszinliség
szerint a mikron méretli cseppek forrdsaiként szerepelnek (ami elfogadott nézet), és a
filmekrél késziilt SEM felvételek valoban egyértelmiien mutatjak, hogy a kisebb
energiastiriségeknél sokszorosan tobb csepp boritja a film felszinét [15], a cseppek feliileti
striiségének valtozasabol adodo lehetséges hatdsok elemzésével a szerzOk addsak maradnak
[15,16]. Bar ezt sem mondjék ki, figyelemre méltd, hogy minél nagyobb az ablalé impulzusok
energiasliriisége, azaz minél simabbra olvad a céltargy felszine, aminek kovetkeztében minél
kisebb a cseppek keletkezésének valoszinlisége, anndl jobban kozeliti az épitett filmek
Osszetétele a B4C céltargyét.

Egy masik japan csoport KrF excimer lézerrel ablalt [17]. Bar a két hullimhossz
meglehetésen kozel van egymashoz, és a 2-5 Jem™ energiasiiriiség tartomany is részben étfed,
a két csoport eredményeiben csak annyi a hasonlosag, hogy Ebiharaék is 4 alatti B/C aranyt
mértek. Pan és munkatarsai Nd:YAG lézer masodik felharmonikusaval dolgoztak [18]. Az 5
Jem™-es impulzusokkal késziilt rétegeken végzett XPS elemanalizis eredménye: 68 at.% B,
23 at.% C ¢s 9 at.% O, azaz kozelitéleg B;C.

A négy cikk elemzésébdl levont konkluzio: 1) a rétegek felszinén megjelend
nagyszamu csepp elrontja a réteg morfologidjat, és 2) a filmek kémiai 6sszetétele nem koveti
pontosan a céltargy Osszetételét. 3) Nincs valasz arra, hogy mi okozza a sztdchiometriatol
val6 eltérést.

Dietsch és munkatarsai ezzel szemben arrdl szamoltak be, hogy sikeresen novesztettek
olyan Ni/B4C és Mo/B4C multiréteg-rendszereket, amelyekben az egyes rétegek vastagsagai
3,74, ill. 3,5 nm voltak [19]. Az eredmény értékét némileg halvanyitja, hogy a rétegeket
alkot6 anyagok fizikai, kémiai tulajdonsagairél nem adnak adatokat. igy az sem deriil ki, hogy
a nomindlisan B4C rétegek valoban sztochiometrikusak voltak-e.

Szorényi és munkatarsai KrF 1ézer 2 és 14,3 Jem™ kozott valtozd energiasiiriiségii
impulzusaival, 1-2x10” Pa dinamikus vakuumban ablalt, 99,5%-os tisztasagn B4C céltargybol
épitettek vékonyrétegeket. Az addigi eredményekkel ellentétben, a filmekben a Rutherford
visszaszorassal (RBS) meghatarozott B/C atomarany a nominalis 4-nél nagyobbnak bizonyult.
A céltargy ablalt és érintetlen teriileteinek kémiai dsszetételét elektron mikroanalizissel (EDS)
megmérve azt talaltdk, hogy az egymast kovetd lézerimpulzusok hatdsara megolvado
céltargy-feliilet borban jelentdsen feldusul. A pasztazo elektron mikroszkop (SEM) felvételek
azt bizonyitottdk, hogy a filmek feliiletén megjelend cseppek szdma €s nagysaga erdsebben

fligg a céltargy felszinét éré impulzusok szamatol, mint azok energiasliriségétol. Nem



optimalizalt korilmények kozott a filmek felszinének 25-35%-at is borithatjak cseppek
[20,21]. A cikk konkluziojaként a szerzOk azt a hipotézist allitottak fel, hogy a filmek
¢épiiléséhez egyrészt a plazmaval a hordozora jutd atomok, molekuldk, klaszterek, mésrészt a
céltargy felszinérdl induld cseppek adnak jarulékot, amelyek Gsszetétele kiilonbozd. A filmek
mért kémiai 0sszetételét a két jarulék aranya szabja meg.

Zemsky ¢és munkatarsai izraeli-USA kooperacioban késziilt cikkének {6
mondanivaldja az on-axis ¢és off-axis elrendezésben késziilt bor-karbid filmek
relevans informaciot a cikk 2. dbréja tartalmazza. Az 532 nm-en sugéarzé Nd:YAG lézer 9000,
3 Jem™ energiastirliségli impulzusaval, szobahémérsékleten, a céltargyhoz szokatlanul kozel
épitett film felszinét teljesen beboritjadk a cseppek. A szerzOk XRD méréseik alapjan azt
allitjak, hogy tobb mikrométer vastag filmjeiket B4C, H;BOs és grafit szemcsék épitik fel,
amibdl nem tudok a sztochiometriara kijelentést tenni [22].

Ezek utdn meglepd, hogy egyetlen szerzO sem probalt kapcsolatot keresni a
morfoldgia és a kémiai Osszetétel kozott. Elsé feladatomul, még hallgatoként, azt kaptam,
hogy annak felderitésével, hogy milyen Gsszefiiggés van a cseppek megjelenése, szdma ¢és a
filmek kémiai Osszetétele kozott, dontsem el, helyes-e a [20,21]-ben megfogalmazott
hipotézis.

A kérdés megvalaszolasa érdekében meghatdroztam a 248 nm-en miikddd, 25 ns-os
impulzusokat szolgaltato, tradicionalis KrF excimer 1ézerrel épitett bor-karbid rétegekben a
cseppek atmérd szerinti eloszlasfiiggvényét, a kiilonbozo atmérd-osztalyokba tartozo cseppek
térfogatat és a cseppek Ossztérfogatat. Majd ezen adatok felhasznalasaval kiszamoltam a
cseppek ¢€s a plazmaalkotokbdl ¢épiilt film-komponensek térfogatardnyat. Rontgen
fotoelektron-spektroszkopiaval megmérve a filmek feliileti Gsszetételét, becslést adtam a
plazmaalkotdkbol épiilt film-komponens kémiai Gsszetételére. Feltételezve, hogy a cseppek
Osszetétele megegyezik a céltargy felszinén mérttel, azaz BgC, a két komponens
térfogataranyanak és kémiai Osszetételének ismeretében becslést adtam a ns-os PLD-vel
¢épitett bor-karbid filmek eredd kémiai Osszetételére. Az igy szamolt Osszetétel adatokat
Osszehasonlitottam a filmek térfogati Osszetételét megadd RBS adatokkal. Megallapitottam,
hogy az irodalomban kozolt B/C<4 érték reélis, ha a mérés a filmek felszini Osszetételére
vonatkozik. A teljes térfogatra vonatkozd, eredd Osszetétel viszont a borban dus cseppek
hozzajarulasa miatt ennél nagyobb, a cseppek térfogataranyanak fliggvényében, akar B/C>4 is
lehet. Osszefoglalva: amellett, hogy megtanultam, mennyire fontos tisztdban lenni azzal,

pontosan mire is vonatkozik az egyes modszerek altal adott informacié (XPS vs. RBS),
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bebizonyitottam, hogy mivel a bor-karbid filmek épiiléséhez egyrészt a plazmaalkotok,
masrészt a céltargy felszinérél induld cseppek adnak jarulékot, a filmek ereddé kémiai
Osszetételét a két jarulék ardnya szabja meg [23].

Ez a megallapitds is kiemeli a cseppek szerepét: megjelenésiik nemcsak a filmek
hogy az impulzushossz roviditésével és ezzel egylitt jaréan az egy impulzusban szallitott
energia csokkentésével néhet az esély mind a sztochiometrikus transzferre, mind a partikulak,
cseppek keletkezésének visszaszoritdsara [24,25], doktori munkdm megkezdésének idején
nem taldltam nyomdat az irodalomban annak, hogy barki is megprobalkozott volna
cseppmentes bor-karbid filmek készitésével nanoszekundumnél révidebb impulzusideji
1ézerek alkalmazaséval.

Pedig az elmult évtizedben az ultrarovid impulzust lézerek a nagy precizitast
anyagmegmunkalds nélkiilozhetetlen eszkozeivé értek. Ezeknek a nanoszekundumos
impulzus id6 tartomanyban miikddod, tradiciondlis 1ézerekkel szembeni lényeges elonye az
energia 4-6 nagysagrenddel rovidebb idd alatti bepumpaldsa a megmunkalandé feliiletbe. Az
elektron-racs kolcsonhatasnal rovidebb idd alatt érkezd energiat az elektron-gaz nyeli el egy
néhany - néhany tiz nanométer vastag felszini rétegben (skin depth), mikdzben az abszorbealt
energidnak a racshoz vald tovabbitasa hosszabb iddt, pikoszekundumokat vesz igénybe. Az
eredmény: egy kicsi, jol definialt anyagtérfogat ablacidja a kérnyezet héterhelése nélkiil [24].

Logikus, hogy az alkalmazasok motivalta kutato-fejlesztdé munka kezdetben a
feliiletmintazas, ezen beliill is a lokalis anyageltavolitds optimalizalasara iranyult, kevésbé
torédve azzal, mi, milyen formaban tdvozik a megmunkalt anyag feliiletér6l. Ezért érthetd,
hogy annak felismerése ¢és alkalmazasa, hogy ultrarovid impulzusokkal ablalva, a plazméban
a mikron méretli részecskék és cseppek szama elhanyagolhat6, ami cseppmentes rétegek
épitését teszi lehetdve, késdbbi keletli [25]. 2006-ban, doktori téméam kitlizésének idején az
ultrarévid impulzusokkal keltett plazmabol torténd rétegépités éppen induld, izgalmas, Uj

teriletnek szamitott.
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2. Célkitiizés

Mivel a cseppek jelenléte az impulzus 1ézeres vékonyréteg-¢épités egyik legnagyobb
problémadja, logikus volt megprobalni, vajon a bor-karbid rétegek épitése soran is
eliminalhatodak-e a cseppek az impulzushossz roviditésével. Ez inditott arra, hogy ugyanazt a
céltargyat, ugyanabban a kamraban, ugyanolyan elrendezésben, ugyanolyan nyomason
ultrarévid impulzusokkal ablalva épitsek bor-karbid vékonyrétegeket. Bar a nagysagrendekkel
kiilonbozo teljesitménysiirliségek miatt egy ilyen Gsszehasonlitds nem végezhetd el teljesen
azonos kisérleti feltételek mellett, a Szegeden, az SZTE Kisérleti Fizikai Tanszéke
Nagyintenzitasu Lézerlaboratériumaban miikodé szub-ps-os festék/excimer lézerrendszer
lehetéséget biztositott arra, hogy az egyetlen Osszehasonlithatd 1ézer paramétert, a
hullamhosszat a nanoszekundumos kisérletek soran hasznélttal azonosnak tarthassam.

Az alapvetd célkitlizés teljesitését, a cseppmentes rétegek eldallitasat kovetden, a
munka természetes folytatasat jelentette a rétegépitési folyamat alaposabb felderitése és a
filmek tulajdonsdgainak részletes feltardsa. Ennek lépései — nagyjabol idébeli sorrendben — a
kovetkezOk voltak: a rétegépiilési sebesség és a film térfogatok 1ézer paraméterektdl vald
fliggésének leirasa, valamint a rétegek kémiai Osszetételének és optikai tulajdonségainak

meghatarozasa.
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3. Kisérleti modszerek

3.1 Vékonyréteg-€épités

A filmek épitése soran ugyanazt a kamrat hasznéaltam, mint amiben a KrF excimer
1ézeres ablacioval késziiltek a bor-karbid rétegek. A rendszer vakuumtechnikai felépitését,
illetve a kamrat a 2. dbra mutatja. A mintacseréket kovetden a kamrat a jobb oldali 4gon
szivtam le elévakuumra. A turbo-pumpa — a szivasi id6t6] fiiggden —107 és 10 Pa kozotti
végvakuumot biztositott a 300x300x300 mm’-es kamraban. Dinamikus vakuumban

dolgoztam.

Fellevegozo
szelep

Vakuumméré #1

akuumméré #2

Nagyvakuum-
szelep u
Szele

"

Turbom/
SZiV.

Elévakuum:
szelep

Rotacios
SZiv.

2. abra: A vakuumrendszer

A maximum 2 Hz-es ismétlési frekvencian mukodo, 700 femtoszekundumos,
maximum 20 mJ energidju impulzusokat 248 nm-en emittalod festék/excimer lézerrendszer
[26,27] nyaladbjanak fokuszalasat a belépd ablak eldtt a nyaldb irdnyaban és arra merdlegesen
mozgathatd, 250 mm-es fokusztavolsagu lencse biztositotta (2b. dbra bal fels6 kép). A 40,2
mm atmeérdji, 99.5%-os tisztasaghh B4C céltargy és a Si(100) hordozé az ablald 1ézernyalabbal
45°-0s szoget bezaro, fliggdleges sikban helyezkedett el (2b. jobb alsé kép). A céltargyat —
amellyel szemben, harom ponton rdgzitve helyezkedett el a sineken cstsztathaté hordozo-
tart6 — specialis, vakuumbeli mikodésre tervezett Iépteté-motor forgatta 1/perc-es
fordulatszdmmal. A 20 és 150 mm kozott valtoztathatd céltargy-hordozo tavolsagot a
kisérleteim soran 40 mm-re allitottam be. A kényelmes mintacserét a 2b. dbra bal als6 képen

bemutatott, nagy atmérdjii ajto biztositotta. Az UHV zar¢6 szelep kozbeiktatasaval a kamrahoz
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kapcsolodo turbo-pumpat, a szelepeket ¢és vakuummérdket, azaz a vakuumtechnikai
megoldasok a 2b. abra jobb felsd sarkaban lathatok.

Az impulzusok idébeli kontrasztja kritikus paraméter [28]. Mind a teljes energiat, E, =
Es+Ease, mind a pedestal impulzus, Easg, energidjat kiilon mértem minden épitési €és ablacids
kisérlet el6tt €s utan is. Mivel normal mddban az ASE aktudlis ardnya a teljes impulzus
energiajaban csokken, a mért Exgp és az Ef értékek kissé tal-, illetve aldbecsiiltek. A hiba
azonban kevesebb, mint 10%. A tovabbiakban az impulzus energidt az Eg-nek a céltargy

felszinére jutd hanyadaként definidlom. Az energiaértékek megadasanak hibdja max. ~20%.

3.2 A vékonyrétegek jellemzése

feltérképezését, kémiai Osszetételiilk, optikai tulajdonsigaik, valamint a mintdkat alkotd
épitdkovek méretének, alakjanak meghatarozasat tette sziikségessé. A kovetkezékben azokat

az analitikai technikdkat ismertetem, amelyeket eredményeim elérése érdekében alkalmaztam.

3.2.1 Atomi ero mikroszkopia

A rétegek domborzatanak feltérképezésére atomi eréd mikroszkopiat (AFM)
hasznaltam. Az atomi er6 mikroszkop tized nanométer axialis felbontdst lehetové tevo
pasztazd szonda mikroszkép. Az els6 AFM-et a pasztazd alagatmikroszkopot is (H.
Rohrerrel) megalkot6 és ezért 1986-ban fizikai Nobel-dijat kapo G. Binnig, C. F. Quate-vel és
Ch. Gerberrel egyiitt készitette [29]. Az AFM mintaim topografidjanak olyan pontos mérését
tette lehetdvé, amelyre mas moddszerek egyaltalan nem, vagy csak részben képesek. A
technika altal nyujtott lehetdségek minél teljesebb kihasznéaldsa és a lehetséges hibak
elkeriilése persze sok idSt és odafigyelést igényelt. Igy pl. minden mérési sorozat eldtt
precizen be kellett allitanom a miiszert az adott koriilmények (paratartalom, zajok, minta)
figyelembe vételével, és nagy koriiltekintést igényelt a mért eredmények kiértékelése is.

Az AFM-ben egy mikroméreti, sziliciumbdl vagy szilicium-nitridbdl késziilt tiitarto
(cantilever) és az azon 1évO, néhany tiz nanométer gorbiileti sugart tii alkotja a szondat,
amelynek pontos és preciz mozgésat piezoelektromos elemek biztositjak.

Amikor a ti a felszin kozelébe keriil, a tii és a minta kozotti er6hatas kovetkeztében a
titartd elhajlik a Hooke-torvénynek megfeleléen. Ez az erd szadrmazhat mechanikai
kontaktusbol, van der Waals kolcsonhatasbol, kémiai kotésbol, elektrosztatikus-, vagy akar

magneses kolcsonhatasbol is. A tli és a minta kozotti tavolsadg/erd allando értéken tartasarol
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visszacsatolo rendszer gondoskodik. Az elhajlast a tiitartorol egy négyszegmensi fotodiodara

verddo 1ézerfény segitségével mérik.

Detektor es
visszacsatolo
elektronika

Fotodioda
(detektor)
lézer
\\ .

Tatartd és ta

Minta felszine

3. dbra: Az AFM mukodési elve

Az adott alkalmazastol fiiggden az AFM tobb miikodési modjat hasznéljak. Ezek: a
sztatikus vagy kontakt-mdd, valamint a dinamikus, nem-kontakt, illetve tapping-mod.

Meéréseim soran a tapping-modot alkalmaztam, amely esetén a tii a felszinhez igen
kozel, a rezonancia frekvencidjan oszcillal. Az oszcillacid6 amplituddja tobb mint 10 nm,
tipikusan 100-t61 200 nm-ig terjed. Mivel a tii igen kozel keriil a minta felszinéhez, a felszin
¢s a ti kozotti kolesonhatas kovetkeztében az oszcillacid amplitiddja csokken. Annak az
érdekében, hogy kontrollaljdk a tii magassdgat a minta felett, a piezoelektromos rendszer
vezérléséhez egy elektronikus szervot hasznalnak. Ez 4llitja be ¢és tartja fent a tavolsagot a
pasztazas soran. Egy tapping-maddu topografiai felvétel a tlit a mérend6 felszin felett allando
magassagban tart6 z piezo fesziiltségével aranyos jel helyfiiggését abrazolja.

A disszertacidban bemutatott és analizalt nagy felbontasti domborzati térképeket egy
PSIA XE-100 tipusu késziilékkel tapping modban, mig a kisebb felbontasu képeket egy
TopoMetrix 2000 tipusu AFM-mel kontakt-mddban készitettem.
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3.2.2 Profilometria

A néhdny szdz nanométer maximalis vastagsdgi rétegek vastagsagprofiljat,
maszkolast kovetden, a hordozd és a mintazat szintkiilonbségének rogzitése Utjan,
profilométerrel hatdroztam meg. A 1épcsémagassagok mérését AFM-mel is elvégezhettem
volna, de mivel az AFM mérési teriilete limitalt (az altalam hasznalt PSIA XE-100-¢ 40x40
um?), egy néhany cm’® Ssszteriileti, mm?-es mintizat réteg vastagsagprofiljanak megadasa
tobb szaz mérést tett volna sziikségessé. Es ekkor még nem beszéltem arrol, hogy a
Iépcsdmagassagok mérése soran, ekkora teriileten, milyen pontatlan tud lenni a szintezés.
AFM-mel egyébként lehetetlen lett volna elvégezni a tized négyzetmilliméteres ablacios
gdodrok térfogatanak meghatarozasat is. A profilométer axialis felbontasa ugyan kisebb az
AFM-¢nél, a nm-es tartomanyba esik, ugyanakkor tobb nagysagrenddel nagyobb teriilet
mérésére alkalmas (természetesen az AFM-nél kisebb lateralis felbontassal). Tovabbi eldny,
hogy a profilométeres mérés mind a beallitds, mind a mérés idejét tekintve joval gyorsabb.

Alapesetben a kontakt profilométer egy egyenes mentén pasztizza végig a mintat
meghatarozott kontakterdvel, mikozben nm-t6] mm-ig terjedd felbontassal méri egy gyémant
tl vertikalis iranyu elmozduldsat. A mérés soran a gyémant tii pozicidja egy analog jelet
general, amelyet digitalis jellé alakitast kovetden a szoftver tarol, analizal és vonalprofilként
jelenit meg. A tii sugara 20 nm-t3l 25 mikronig, nyomoéereje 107%-t61 0,50 N-ig valtozhat, a

vizszintes iranyu felbontéas a pasztazasi sebesség és a mért hossz fliggvénye.

Rugo
Skala

4. dbra: A profilométer elvi felépitése

A kontakt profilométerek hasznalata kényelmes, ugyanakkor nagyon megbizhat6, mert
(1) a szigoruan szabvanyositott adatok miatt a mért magassag értékek pontosak. (2) Mivel a tii
kontaktusban van a felszinnel, ez a modszer nem érzékeny a felszinrdl visszaver6do fényekre
(nem-kontakt profilométerek). (3) A felszinnel vald érintkezés gyakran elOnyt jelent

szennyezett mintdk esetén, ahol a nem-kontakt modban van esély a szennyezddést mérni a
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valos felszin helyett. (4) A ti sugara 20 nm-es is lehet, ami egy fehér fényl optikai
profilométerrel elérhetonél jelentsen jobb felbontast tesz lehetové. (5) Direkt technika: nem
kell modellezni.

En a Dektak 8 késziiléket néhany pm-es lateralis felbontasiként hasznaltam. A
nyomoerd értékét — a tii épségének megovasa érdekében — igen alacsonyra, 2x107? N-ra
allitottam be. A vastagsagprofilok meghatarozasara leggyakrabban a "line scan" lizemmodot
hasznaltam. A kis lateralis méretli mintazatok térfogatat a ,,map” funkcid segitségével mértem
¢s szamitottam. Az adatok reprezentacidja és kiértékelése soran igyekeztem maximadlisan

kihasznalni a késziilék szoftvere (Vision) adta lehetdségeket.

3.2.3 Rutherford visszaszordsi spektroszkopia

Annak a kérdésnek a megvalaszolaséra, valtozik-e a rétegek anyag-Osszetétele a hely
figgvényében, uRBS-t hasznaltunk. A Rutherford visszaszorasi spektroszkopia, amelyet nagy
atomok feliiletegységre vonatkoztatott darabszdmaval adja meg. Ez az informécio esetiinkben
kiilondsen értékesnek bizonyult, mert a kémiai Osszetétel helyfiiggése mellett — az
ellipszometriai mérések kiértékelésébdl kapott vastagsag értékek felhasznalasaval — a mintak
striségének helyfiiggését is ki tudtam szamitani. A méréseket és azok kiértékelését Dr.
Simon Aliz végezte a debreceni ATOMKI pRBS-ével a mintdk két tengelyén, 2 mm-es
1épéskozzel, 100x100 mikronos teriiletekrdl gylijtve informaciot, fokuszalt, 2,5 MeV-os He+
ion sugarakat hasznalva [32,33]. Az én hozzajaruladsom — az értékelésben vald részvétel
mellett — az eredmények feldolgozésa, értelmezése és a tobbi eredménnyel vald 0sszevetése

volt. Tovabbi technikai részletek az eredményeket bemutato k6zos cikkben talalhatok [34].

Ionnyalih
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5. dbra: RBS mérés
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3.2.4 Spektroszkopiai ellipszometria

Annak érdekében, hogy azok a filmjeim, amelyeken tovabbi vizsgalatokat is
terveztem, ezekre alkalmasak maradjanak, vastagsag-eloszlasuk meghatdrozasara
ellipszometriat hasznaltam. Ez természetesen lehetdséget adott optikai tulajdonsagaik
helyfliggésének meghatarozasara is. Az ellipszometria a film (tobb rétegii film esetén az egyes
rétegek) vastagsagardl, komplex torésmutatojardl és a rétegek morfoldgidjarol (a feliilet
simasagarol, illetve a film kompaktsagarol, porozitasardl) szolgaltat informéciot [30, 31]. Ha
adott beesési szog alatt linedrisan polaros fényt bocsatunk egy feliiletre, a visszavert sugar
elliptikusan polaros lesz. Az ellipszis helyzete és alakja a beesési szognek, a beesd nyalab

polarizacidjanak és a feliilet reflexioképességének a fliggvénye.

detektor
(CCD-kamera)

monokromatikus
fénysugar

polarizator
analizator

minta

6. abra: Az ellipszométer vazlatos felépitése

Az ellipszométer polarizator segitségével allit eld linedrisan polaros fénysugarat, amelyet
visszaverddés utan egy analizatoron bocsat keresztiil. Az atjutott fény intenzitdsait CCD-
kamera méri (6. abra). A mérés pontossiga ndvelhetd, ha tobb hullamhosszon mériink
(spektroszkopiai ellipszometria, SE), és ha mdédunkban all valtoztatni a beesési szoget, azaz
az optikai uthosszat is (VASE, Variable Angle Spectroscopic Ellipsometry).

A méréseket egy WOOLLAM M-2000F tipusu VASE késziilékkel Dr. Budai Judit
végezte. A psi ¢és delta értékeket a minta két tengelyén, 2 mm-enként hataroztuk meg. Az
ellipszometria kritikus pontja a mérési adatok kiértékelése. A vizsgalt filmet jellemzd
tulajdonsagok, a vastagsag, a torésmutatd, a morfologia a mért adatokbol ugyanis kdzvetleniil
nem szamolhatok ki. Ki kell dolgozni a vékonyrétegrendszer optikai modelljét, és meg kell

vizsgalni, hogy a paraméterek mely értékeinél kapjuk vissza a mérési eredményeket. A
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keresett paraméter értékek azok lesznek, amelyekkel a mért amplitudo- és fazisvaltozas a
legjobban illeszthetd. Mi egy 5 fazisut modellt hasznaltunk. A boér-karbid rétegek optikai
tulajdonsagait Gauss oszcillatorral irtuk le. A feliilet érdességét egy 50-50% levegd — bor-
karbid réteg feltételezésével vettiik figyelembe. A Si hordozd és a film kozotti dtmeneti
réteget — Bruggeman-féle effektiv kozeg kozelitést hasznalva — a film és a hordozé optikai
tulajdonsdgainak keverékeként modelleztiik. Az illesztés josagat a <5-6s MSE érték
bizonyitotta. A szamitott rétegvastagsagokat pasztazd elektronmikroszkopos mérésekkel is

ellendriztik.
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4. Uj tudomanyos eredmények

4.1 Ultrarovid impulzusokkal épitett bor-karbid filmek feliileti morfolégiaja

Annak eldontésére, hogy az impulzushossz roviditésével valdban elkeriilheté-e a
mikron méretli cseppek keletkezése, dsszehasonlitottam két 248 nm-en miikodo, kiillonbozo
korrekt Osszehasonlithatosdga érdekében ugyanazt a céltargyat ablaltam. Mind a hosszabb,
mind a rovidebb impulzusidejli 1ézerrel készitett filmekrdl tobb AFM felvételt készitettem a
mintak kiilonb6zoé helyeirdl, hogy minél megbizhatobb képet kapjak a rétegek ,,domborzati
viszonyairdl”. A 7. abran bemutatott felvételek a kiilonbozd 1ézerrel késziilt filmek teljes
feliiletére jellemzonek tekinthetdk. A kontakt mddban késziilt topografiai képek meggydzden
bizonyitjdk, hogy az impulzushossz roviditésével sikeriilt elérnem, hogy a rétegek ne
tartalmazzanak 1 pm-nél nagyobb atmérdjii cseppeket. Amig a ns-os impulzusokkal torténd

ablacié néhanyszor 10° mm?-es cseppsiiriiséget eredményezett [21], a szub-ps-os lézer
y pPp g y Y

hasznalata esetén egyetlen felvételen sem tudtam cseppet azonositani (7. &bra). Ez utobbi

rétegek RMS érdessége 5 és 20 nm kozottinek adodott [35,36].

100 pm

B0 pm

Opm

0 prn a0 pm 100 pm

0 pm A0 pm 100 pm

a) b)

7. abra: 25 ns-os KrF excimer lézerrel a), illetve 700 fs-os impulzusokat szolgaltaté hibrid
festék/excimer lézerrendszerrel b) épitett rétegekrol késziilt AFM felvételek

5 év tavlatabol onkritikusan kell megitélnem azt, hogy anno nem helyeztem kell
hangsulyt nagy felbontast, tapping modit AFM méréseim eredményeinek elemzésére, és ezek
publikalasdra. Amint azt a 8. &bra jol dokumentdlja, a rétegek az ablald Iézer
impulzushosszatol fliggetleniil nanosszerkezetiiek, tobb tiz nm lateralis méretli, lapos,

minddssze néhany nm magas épitékdvekbdl, szemesekbdl épiilnek fel [35,36]. Mai fejemmel
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kiilonosen érdekesnek itélem ezt az eredményt, mert — mint ahogy azt a disszertacié masodik
részében részletesen kifejtem — az utdbbi években konszenzus alakult ki arra vonatkozodan,
hogy vadkuumban az ultrardvid impulzusu lézerek a nanoszerkezeti filmek eldallitdsdnak
eszkozei. A 8. dbra pedig vildgosan mutatja, hogy — legalabbis a bor-karbid esetében — ez egy

tradicionalis excimer 1ézerrel torténd ablacid esetén is lehetséges.

a) b)

8. abra: 25 ns-os KrF excimer lézerrel a), illetve 700 fs-os impulzusokat szolgaltato hibrid
festék/excimer 1ézerrendszerrel b) épitett rétegekrol késziilt nagy felbontdsu AFM képek
Mindkét felvétel 1x1 mikrométeres teriiletrdl késziilt.

4.1.1 Az eredmények tézispontszerii megfogalmazdasa

1. Ugyanazon a hullimhosszon 25 ns-os, illetve 700 fs-os impulzusokat emittalo két
lézerrel azonos koriilmények kozott, azonos céltargyat abldlva épitett bor-karbid filmek
kontakt-modu atomi eréd mikroszkoppal végzett oOsszehasonlito vizsgdlata alapjan
bebizonyitottam, hogy az impulzushossz roviditésével a mikronndl nagyobb méretii cseppek
képzodése elkeriilheto, és igy jelentosen jobb feliileti morfologiaju rétegek épithetok [36].
Nagy felbontasu, tapping modu AFM mérések alapjan kimutattam, hogy a rétegek az
ablalo lézer impulzushosszatol fiiggetleniil nanoszerkezetiiek, tobb tiz nm laterdlis méretii,

lapos, minddssze néhany nm magas épitokovekbol, szemcsékbol épiilnek fel [36].
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4.2 A rétegépiilés jellemz6i: a novekedési sebesség és az épiilt térfogat fiiggése a 1ézer

paraméterektol

4.2.1 A rétegépiilési sebességek fiiggése az ablalo lézerfolt méretétol

A rétegépiilési (novekedési) sebesség az altalanosan elfogadott definicid szerint a
rétegvastagsadg és az impulzusok szamanak hanyadosa. Ha a céltargyon 1évo 1ézerfolt (a
forrds) ¢és a hordozd egymashoz viszonyitott helyzete rdgzitett, az ¢épild film
vastagsageloszldsa nem lesz homogén, a maximalis vastagsagot a foltban a céltargyra allitott
merdleges €s a hordoz6 metszéspontja jeloli ki. Emiatt a PLD esetén az altalanos definiciot
azzal kell kiegésziteniink, hogy ,,rétegvastagsag”’on alapesetben a maximalis vastagsagot érti a
szakmai k6z0sség.

Annak érdekében, hogy meghatirozzam a bor-karbid rétegek épiilési sebességének
energiastiriség-fliggését, egy mintasorozatot készitettem az ablaldo impulzusok céltargyon
mért energidjat 1,3 és 4,3 mJ kozott valtoztatva. A novekedési sebességet az energiastirliség
fliggvényében abrdzolva azt az elsd pillanatban meglepd eredményt kaptam, hogy a pontok
sem a nanoszekundumos impulzushossz tartoményban érvényes, d=(1/desr)ln(P®/Dyy,)
Osszefiiggéssel [13], sem barmely fizikailag értelmes fliggvénnyel nem voltak illeszthetok
[35]. A jegyzOkonyvek ismételt ellendrzése soran kideriilt, hogy az ablalo nyalab foltméretét a
kisérletsorozat soran — igyekezetiink ellenére — nem sikeriilt szigoruan allandonak tartanunk.
Ez a hiba egy tudatosan a foltméret hatdsdnak felderitését célzo, 10 kisérletsorozat
elinditasahoz vezetett, amely — mint azt az aldbbiakban latni fogjuk — egy komoly
ujdonsagértékii megallapitast eredményezett.

Az 0) minta par elkészitése sordn tudatosan nagysdgrenddel eltéré foltméretet
allitottam be. A #040917 ¢és #041006 sz. minta épitésének paramétereit a 1. tablazatban adom
meg. A tizedik sorban — az irodalomban megszokott médon — a maximalis vastagsag €s az
impulzusszdm hanyadosaval definialt novekedési sebességeket tiintetem fel. Lathatd, hogy a
nagyobb foltmérethez — majdnem egy nagysagrenddel kisebb energiastiriiség mellett (!) —
nagyobb rétegéplilési sebesség tartozik, bizonyitva, hogy az impulzus energia és a foltméret
(¢s nem a kettd hanyadosaval definidlt energiasiirliség) hatarozza meg a nodvekedési
sebességet. Ez a felismerés megmagyarazza a korabbi eredmények kiértékelésekor tapasztalt

anomaliat.
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A minta jele #040917 #041006
E(célt.) (mJ) 1,81540,25 4,1£1

@ (Jem™) 2,0+0,3 0,2540,05
Impulzusszam 7000 7000

Ism. fr (Hz) 1,1 1,0
Foltméret (mm”) | 0,09 1,64
Maximalis réteg- | 119 595
vastagsag (nm)

Nov. sebesség 0,017 0,085
(nm/impulzus)

1. tablazat: a két épitett réteg jellemzoi

A két film interferencia szineinek mintidzata (9. abra) arra figyelmeztetett, hogy a
foltméret nemcsak a maximalis vastagsagot, hanem a vastagsageloszlast is meghatarozza. Ez
a tény, amely egyébként jol ismert, azt is jelenti, hogy a maximalis vastagsagokbol szamolt
novekedési sebességek Osszehasonlitdisa még nem ad teljes informaciot a rétegépiilési
sebesség foltméret fliggésérdl. Annak érdekében, hogy kiszamolhassam az egyes rétegeket
felépitd anyag térfogatat, spektroszkopiai ellipszometria alkalmazasaval, a két mintan

Osszesen tobb mint 700 ponton mérve, feltérképeztem mindkét minta vastagsag-eloszlasat.

9. abra: A #040917-es (bal oldal) és a #041006-es (jobb oldal) mintarol késziilt fényképek (A
két abran a lateralis méretek nem azonosak)

A 10. és 11. é&bran bemutatott, tobb mint 350 pontbol felépiilé fliggvények
meggydzden mutatjak a két réteg vastagsag-eloszlasaban jelentkezd jelentds kiilonbséget. A
kevésbé fokuszalt 1ézernyaldbbal épitett réteg csuicsmagassdga tobb mint négyszerese a joval

kisebb foltméret esetén épitett, kevésbé meredeken valtozé vastagsagl rétegének.
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10. dbra: A #040917-es minta vastagsageloszlasa

11. abra: A #041006-0s minta vastagsageloszlasa
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Az anyag-térfogatokat numerikus integraldssal szamoltam ki. Mivel a magassag
matrix 1épéskoze mindkét tengely iranyaban 2-2 mm volt, a térfogatot 2x2 mm® alapteriiletd,
az adott helyen mért magassdgi négyzetes hasabokkal kozelitettem. Az igy szamolt
térfogatokat, amelyek elég jol kozelitik a tényleges értékeket, a 2. tablazatban adom meg.
Lathato, hogy az 6tszords magassagkiilonbség — a vastagsag-eloszlasok kiilonbozosége miatt
— csak kétszeres térfogatkiilonbséget jelent. Megjegyzem, hogy a térfogatok aranya

megegyezik az energidk aranyaval.

A minta szama #040917 #041006

Szamitott térfogat [mm’] 0,0938 0,1995

2. tdblazat: a két épitett réteg szamitott térfogatai

Figyelembe véve, hogy az 6tszor nagyobb maximalis rétegvastagsagl, kétszer akkora
térfogatli #041006-o0s minta épitésénél alkalmazott energiastirliség csak 0,25 Jem™, szemben a
#040917-es 2,0 Jem™-es értékével, kijelenthetd, hogy nem az energiasiiriiség, hanem az
impulzus energidja és az ablalo nyaldb foltmérete hatdrozza meg az épiilési sebességet €s az

¢épiilt térfogatot ultrardvid impulzusu rétegépités esetén.

4.2.2 A vastagsageloszlas fiiggése az abldlo lézerfolt méretétol

A vastagsageloszlasok fliggdleges és vizszintes tengelymetszetei lehetéséget adtak az
eloszlasok szokasos, D(®)=acos’(®) + (1-a) cos’(®) alaku fliggvényekkel torténd illesztésére
[37-39]. A ® szogeket a 12. abranak megfeleléen, a D céltargy-hordozd tavolsag és a

szimmetriatengelyt6l mért L tavolsag képezte értékparokbdl szamoltam.

PrE—— szubsztrat

plazmafelhé

e

beesé lézersugar

target

12. abra: Paraméterek a szogeloszlas megadasahoz

A 13. és 14. abran a #040917 és #041006 mintak (elliptikus) vastagsag-eloszlasanak
nagytengelyei mentén mért szogeloszlasokat és az azokra illesztett fliggvényeket mutatom be.

Azon kiviil, hogy ez egy jabb dbrazolasmddja az eloszlas foltméret-fiiggésének, az illesztés
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lehetdséget ad a p kitevOk meghatarozasara, illetve dsszevetésére. Minél nagyobb a p értéke,
annal inkébb a céltargy sikjara merdleges iranyban koncentralodik (a szakirodalomban: ,,more
forward peaked”) a plazmafelhd (12. 4bra) mozgasa. A plazma adiabatikus tagulasi
modelljének megfeleldéen [40] a szub-ps-os esetben is teljesiil, hogy nagyobb foltméret
erésebben kicstucsosodé (a D(@)=acos?(®) + (1-a) cos’(®) terminologiat hasznalva, nagyobb
p kitevovel jellemezhetd) eloszlast eredményez, ami aszimmetrikus lézerfolt esetén abban
realizalodik, hogy a nagyobb kitevOvel jellemezhetd eloszlas a 1ézerfolt hosszabb tengelye
menti metszetet jellemzi. A nagyobb foltmérethez tartozo, jelentésen nagyobb p érték
szamszerusiti azt, amit a képek (10. és 11. abra) és az eloszlasfiiggvények (13. és 14. abra)
szemmel lathatéoan jeleznek: a nagy foltméret latvanyosan elére irdnyuld anyagaramlést
eredményez. Amellett, hogy a novekedési sebesség (vastagsdg) abszolut értékének és
szOgeloszlasanak a foltmérettdl valo fliggésére vonatkozd szamszerli eredményeim Gjdonsag-
értéklick, egy a potencidlis felhasznalé szempontjabol fontos kovetkezmény pl. annak

tudatositasa, hogy a foltméret novelésével koncentralt, célzott anyaglevalasztas érheto el.
1,1
1,0 S

It réteg

‘@O

rm
o
w
1

| |

No

0.2- p 6.55513 +1.03993
’ X -1.06537+0.30008

0
a 0.92713 +0.07084

0,0 T T T T T T T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30

szég (°)

13. ébra: A rétegvastagsag normalt szogeloszlasa a #040917 minta nagytengelye mentén
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14. 4dbra: A rétegvastagsdg normalt szogeloszlasa a #041006 minta nagytengelye mentén
4.2.3 Az eredmények tézispontszerii megfogalmazdsa

2.a Két, tudatosan nagysdagrendben eltéré ablalo foltmérettel késziilt minta
vastagsageloszlasanak spektroszkopiai ellipszometriaval végzett feltérképezése alapjan
megmutattam, hogy a nagyobb foltméret — kozel egy nagysdgrenddel kisebb energiasiiriiség
mellett (!) — tobb mint négyszer nagyobb csucs-magassagot és — ami kozvetleniil
osszehasonlithato — kétszer nagyobb anyagtérfogatot eredményezett. Az dllitas fontos
kovetkezménye, hogy ultrarovid impulzusokkal végzett abldacio esetén (a témateriilet
miiveloi dltal erre dltalanosan elfogadott és haszndlt) energiasiiriiség, illetve
teljesitménysiiriiség nem hatdrozza meg egyértelmiien az épitett film jellemzoit, a filmek
tulajdonsdagainak a folyamatparaméterekhez torténd egyértelmii hozzdrendeléséhez a
foltméret és az impulzus energia egyiittes megaddsa sziikséges [35,36].

2.b Elméleti és gyakorlati jelentosége is van annak az eredményemnek, mely szerint
a szub-ps-os impulzusok — két nagysdagrenddel kisebb energiasiiriiség mellett — a
nanoszekundumos impulzusokkal végzett ablaciondal mértnél jelentosen nagyobb

novekedési sebességeket eredményeznek [36].
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4.2.4 A rétegépiilési sebesség energiasiiriiség-fiiggése

A két, nagysagrendben kiilonbozd foltmérettel készitett mintdn kapott eredmények
egyértelmiivé tették, hogy a vastagsdg, a térfogat, és ennek megfelelden a rétegépiilési
sebesség energiastiriség-fliggése meghatarozasanak csak fix foltméret esetén van értelme.
Ezért két ujabb mintasorozatot készitettem, nagysagrendileg eltérd foltméreteket (0,09 és 1,02
mm?) valasztva. Az egyes mintasorozatokban az ablalé impulzusok energiajat véltoztattam,
minden mas paramétert fixaltam. A vastagsageloszlasokat a maszkolt mintak (15. abra)

Iépcsdmagassagainak mérésével, profilometriaval hatdroztam meg.

15. 4bra: Racsosan maszkolt minta. A hordozé 32x24 mm?

Az egyes mintak rétegépiilési sebességeit és az ezek kiszamitdsdhoz hasznalt
paramétereket a 3. és 4. tablazatban foglalom Ossze, mig a maximalis rétegvastagsagok
figyelembe vételével szamolt sebességek energiastriség-fiiggését a 16. és a 17. abran
mutatom be. A rétegépiilési sebesség energiastiriség-fiiggése — illesztést kovetéen — az adott
lézer - anyag kolcsonhatas jellemzésére rutinszertien hasznalt paraméter, az ablacios kiiszob,
¢s az ablacid mechanizmusa meghatarozasanak eszkoze [12-14]. Lathato, hogy illesztésnek
csak a 16. abra esetében van létjogosultsaga. 1,02 mm’-es foltmérettel ablalva, az adatokra
egyenest illesztve, az ablacids kiiszobre (@) 0,02 Jem™ koriili érték adédik, ami ultrardvid
impulzusokkal végzett ablacid esetén realis érték [41-43]. A jobban fokuszalt esetben (17.
abra) a fliggvényértékek szordsa — az impulzusenergia és a vastagsag mérésének hibajat
figyelembe véve — érthetetleniil nagy. Mivel az energiasiiriségek nagysagrenddel a kiiszob
felett vannak, ezekre a pontokra nem lehet fizikailag értelmes fliggvényt illeszteni. Csak annyi
allithato, hogy a @y, értéke 1,5 J cm'z-nél, a bor-karbidra ns-os impulzusok alkalmazasa esetén

mért értéknél (1. abra a [36]-ban és [20,21]) bizonyosan kisebb.
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E (m)) 2,8340,39 | 2,04+0,16 | 2,8140,67 | 2,25+0,6 | 1,13+0,3 | 1,11+0,25
ASE (mJ) 1,2340,28 | 0,79£0,16 | 2,97+0,67 | 2,17+0,58 | 0,98+0,29 | 1,03+0,32
ASE/E 0,43 0,39 1,06 0,96 2,60 0,93
Imp. szam 5000 5000 5000 5000 4600 8000

Energiastirliség

) 0,2775 0,2 0,2755 0,2206 0,1108 0,1088
(Jem™)

Max. réteg-

340 27545 34045 33345 12045 21045
vastagsag (nm)

Nov. sebesség
. 0,068 0,055 0,068 0,0667 0,0261 0,0263

(nm/impulzus)

Epiilt térfogat
P X ¢ 6,39%10" | 5,15%10' | 6,39%10'° | 6,26*10'° | 2,26*10'° | 3,96*10'
(nm”)

Epiilt térfogat /

b g3 1,28%10" | 1,03*10" | 1,28%10" | 1,25%10" | 4,91*10" | 4,95*10"
imp. (nm’)

3. tablazat: Az 1,02 mm*-es foltmérettel késziilt rétegek jellemz6i
E (m]) 4224133 | 3,1741,27 | 2,2241,11 | 4,4540,63 | 1,94+09 | 1,84+0,4
ASE (mJ) 0,79+0,32 | 0,63+0,16 | 0,37+0,11 | 1,79+0,75 | 0,81£0,24 | 2,53%0,6
ASE/E 0,19 0,20 0,17 0,40 0,42 1,375
Imp. szam 6000 6000 6000 6600 5000 10000
Energiastiriség
) 4,68 3,52 2,47 4,94 2,16 2,04
(Jem™)
Max. réteg-
50+4 605 4543 645 2842 80+5
vastagsag (nm)

Nov. sebesség

0,0083 0,01 0,0075 0,0097 0,0056 0,008

(nm/impulzus)

Epiilt térfogat

X s 5,82*%10'"° | 6,98%10'° | 524*10'" | 7,45%10'° | 3,26*10' | 9,31*10'°
(nm”)

Epiilt térfogat /

_ g3 9,69%10" | 1,16*10" | 8,73*10'* | 1,13*10" | 6,52*10"* | 9,31*10"
imp. (nm’)

29

4. tablazat: A 0,09 mm?>-es foltmérettel késziilt rétegek jellemz6i
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16. dbra: Az 1,02 mm’—es foltméret esetén mért ndvekedési sebesség — energiastirtiség
fliggvény (ablacios gorbe)
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17. 4bra: A 0,09 mm’—es foltméret esetén mért novekedési sebesség — energiastirtiség
fiiggvény (ablacios gorbe)
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A két figgvényt egy grafikonon abrazolva (18. 4bra), jol tudom szemléltetni, hogy
mennyire igaz az el6z6 fejezetben megfogalmazott allitas, mely szerint a nagyobb foltméret
esetén, koriilbelill egy nagysagrenddel kisebb energiasiirlis€ég nagyobb (maximalis

rétegvastagsadgbol szamolt) novekedési sebességeket eredményez.

0,07 - O Foltméret: 1,02 mm?®
| @ O Foltméret: 0,09 mm?
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0,05 +

0,04 +

0,03 +
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|
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(@) o
Ooo @)
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Energias(riiség [Jcm?]

18. abra: A novekedési sebesség — energiasiiriiség fiiggvények a két foltméret esetén

Mivel a vastagsag-eloszlasok a két foltméret esetén kiilonbozdk (vo. 10. és 11. abra),
mindkét mintasorozatra meghataroztam a térfogatok energiastiriség fliggését is. A rétegek
térfogatanak meghatarozasat azzal kezdtem, hogy elkészitettem mindkét sorozat egy-egy
vastagabb rétegének a vastagsageloszlas-térképét. Bar feltételeztem, hogy egy mintasorozaton
beliil a vastagsageloszldsok azonosak, az értékek csupan a fiiggdleges tengely egy
eloszlasokat. Amint azt a példaként a 19. dbran bemutatott, két kiilonboz6, de azonos
foltmérettel késziilt film nagytengelyei mentén mért, normalt vastagsdgeloszlas egyezése
meggydzden demonstralja feltételezésem jogossagat: az azonos foltmérettel késziilt mintak
eloszldsa azonos. A 3. és 4. tdblazatban megadott térfogatokat a maximalis értékekbdl és a

mintasorozatokra meghatarozott eloszlas-fliggvényekbdl szamoltam.
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19. 4bra: Az x tengely mentén mért vastagsageloszlasok az 1,02 mm?-es foltméret esetén

A 20. abra azt bizonyitja, hogy az (egy impulzusra jutd) térfogatokra is igaz: nagyobb
foltméret esetén nagysagrenddel kisebb energiasiiriiség elegendé ugyanakkora térfogata réteg
épitésé¢hez. Megegyezésben a 26. oldalon megfogalmazott konkluzidval, a kiilonbség mar
nem olyan nagy, mint a maximalis vastagsagok energiastiriség fliggése esetén (vo. 18. abra).

Az energiasliriiség helyett az energia fiiggvényében abrazolva az impulzusonként épiilt
térfogatokat, a két adatsor kozotti nagysagrendi kiilonbség eltlinik. Figyelembe véve, hogy a
térfogatok meghatarozasanak hibaja bizonyosan nagyobb 10 %-nal, arra kérdésre, hogy
azonos energia esetén a filmek térfogata fiigg-e az ablald folt méretétdl, a 21. abra alapjan
nem tudok egyértelmii valaszt adni. Az a trend, hogy azonos energia értékekhez a nagyobb
foltméret esetén konzekvensen nagyobb anyagtérfogatok tartoznak, valdszinlisiti, hogy a
foltméret novelése elonyds. Mindenesetre a 20. és 21. abra dsszevetésébdl ismét kideriil, hogy
a rétegépiilési sebességeknek az energiastiriiség fliggvényében torténd megadasa nem
egyértelmii: ugyanahhoz az energiasiiriség értékhez tobb rétegépiilési sebesség tartozik, a
foltmérettdl fliggden. Viszont ugyanaz az impulzus energia, a vizsgalt tartomanyon, €¢s mérési
hiban beliil kdzel ugyanazt az anyagmennyiséget szolgaltatja. Az ultrardvid impulzusokkal
végzett rétegépités esetén az energiastiriség egyediil nem alkalmas a rétegépiilési sebesség
folyamatparaméterekhez torténd egyértelmii hozzarendeléséhez, a ndvekedési sebességek

energia fiiggése viszont Osszehasonlithato eredményre vezet. Ugy tiinik, hogy az
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energiastiriség helyett az ablaldé energia a meghataroz6 paraméter, a foltméret megadasa

viszont mindenképpen sziikséges.
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20. abra: A kiilonbozd foltmérettel késziilt filmek egy impulzusra jutd anyagtérfogatai az
energiastriség fliggvényében
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21. abra: A kiilonbozd foltmérettel késziilt filmek egy impulzusra jutd anyagtérfogatai az
energia figgvényében
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4.2.5 Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

2.c Két, nagysagrendben eltéro (0,09 és 1,02 mm?) Sfoltmérettel késziilt
mintasorozatban, a maszkolt mintik lépcsomagassdgainak mérésével, profilometriaval
meghatdroztam, hogyan vialtoznak a vastagsdgeloszlasok az ablalo impulzusok
energidjanak fiiggvényében. Megmutattam, hogy a nagyobb foltméret esetén azonos
energia értékekhez konzekvensen nagyobb anyagtérfogatok tartoznak, a foltméret novelése
tehat elonyos. Mivel ugyanahhoz az energiasiiriiség értékhez — a foltmérettol fiiggoen —
tobb rétegepiilési sebesség tartozik, ujabb bizonyitékot szolgadltattam arra, hogy ultrarovid
impulzusokkal végzett rétegépités esetén az energiasiiriiség egyediil nem alkalmas a
rétegépiilési sebesség folyamatparaméterekhez torténd egyértelmii hozzdarendeléséhez, a
novekedési sebességek energia-fiiggése viszont osszehasonlithato eredményre vezet. Az
ablalo energia a meghatdrozo paraméter, a foltméret megaddsa viszont mindenképpen

szitkséges [36].
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4.2.6 Az idobeli kontraszt hatdsa, szerepe

Az el6z0 a fejezetben Osszefoglalt eredmények — mikdzben képet adtak arrdl, hogyan
valtozik a rétegépiilési sebesség az impulzus energiaval, illetve energiasiiriséggel — egy ujabb
kérdést vetettek fel. Emlékeztetek arra, hogy mig a nagyobb foltméret esetén (16. abra) a
mérési adatok jo kozelitéssel egy egyenesre estek, jobban fokuszalt nyaldbbal ablalva (17.
abra) az adatok szorasa érthetetlenill nagy volt. A probléma megértésének és megoldasanak
igénye egy ujabb, szisztematikus méréssorozatot inditott el, amelynek eredményérdl az
alabbiakban szamolok be.

Annak felderitésére, mi okozhatta a rétegépiilési sebességek meghatidrozasa soran
tapasztalt anomaliat, sorra vettem a lehetséges hibaforrdsokat. Mivel az impulzus energiak
abszolut értekének mérési hibaja maximum 20%, és — ami ebben az esetben relevans — a
relativ mérési hiba nem tobb néhany szazaléknal, az energia meghatidrozasanak esetleges
hibaja semmiképpen nem lehet magyardzat. Ugyanigy, a vastagsagmérés hibaja sem okozhat
ekkora szorast. Egy effektus hatasat nem vettem figyelembe. A (femtoszekundumos) mag
impulzusban ¢s a (mindig jelen 1évd) nanoszekundumos pedestalban (ASE) foglalt energiat
ugyan minden sorozatban mértem, de aranyukat (a 1ézer un. iddbeli kontrasztjat) nem
kontrollaltam. Amire nem figyeltem, az az, hogy a lézer miikodése soran mind az ASE
abszolut értéke, mind a {6 (femtoszekundumos) impulzus energidjdhoz viszonyitott ardnya
folyamatosan valtozik, attol fliggden, hogy a KrF erdsitében 1€vé gdz mennyire hasznalt. Ez
pedig, amint ezt a 3. és 4. tablazatban 0sszegylijtott adatok bizonyitjak, az egymast kdvetd
kisérletek soran jelentdsen kiilonb6zd volt.

Szerencsére a lézer felépitése lehetdvé tette, hogy a kontrasztot szandékosan
valtoztassam [28]. Ennek hatisat egy wjabb mérés-sorozatban vizsgéaltam meg, amelynek
soran az ablacié hatdsfokdnak energia-fiiggését mértem a filmek épitése soran hasznalt
impulzus energia tartoméanyban, az el6z0 fejezetben definialt két foltméret esetén, kiilonbozo
Et/Ease hanyadosok beallitasaval.
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a) b) c)
22. abra: A relative nagy atmérdjli ablacids godrok mélységének meghatarozésa:
a) mért adatsor; b) szintezett adatsor; ¢) gddormélység meghatarozas
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Mivel a nyaldbban az energiaeloszlas jo kozelitéssel homogén, azt vartam, hogy az
1,02 mm?-es foltméret esetén az ablacids gddrok alja a felszinnel parhuzamos lesz. Amint az a
22. abran lathatd, ez j6 kozelitéssel teljesiilt is, ezért az ablalt térfogatot a gdodrok meélységének
¢s a foltméretnek a szorzataként szdmoltam. A mélységeket profilométerrel hataroztam meg.
A mért adatsort (22. a) abra) elészor kiszinteztem (22. b) abra), majd a szintezett adatsoron a
program szoftverének segitségével meghatdroztam a felszin és a godor atlagértékeinek
kiilonbségét (22. c) adbra). Minden godor esetén minimum 7 profilt vettem fel. Az igy mért
mélységek néhany szazalékon beliil azonosnak bizonyultak.

A mérési sorozatokon beliil az impulzusok teljes energidja az idével folyamatosan
csoOkkent (mikozben a kontraszt praktikusan alland6 maradt); 4-5000 16vés utan csokkent 90%
ald. Ezért csak néhany esetben tudtam gddor mélység vs. impulzus szam filiggvényeket (23.
abra) felvenni, ¢és ezek meredekségébdl szamolni az adott energidhoz tartozo ablacios
sebességet. Az esetek tobbségében arra kényszeriiltem, hogy az ablacios sebességeket egy
vagy két godor mélységének mérése alapjan adjam meg.

12
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23. abra: 1,02 mm*-re fokuszalt 4,76 mJ energiajii impulzusokkal ablalt godrok mélysége az
ablalé impulzusok szamanak fliggvényében

Nem volt ilyen egyszerii a dolgom a 0,09 mm*-es foltméret esetén. A godrok aljanak

egyenetlensége (24. abra) lehetetlenné tette a mélységek egyetlen adattal térténd megadasat.
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Ezért ebben az esetben ,,map scan’-eket készitettem a gddrokrdl, majd a kiszintezett 3D-s

képbdl a profilométer szoftverének segitségével hataroztam meg az ablalt térfogatokat.

24. abra: 0,09 mm?®-re fokuszalt, 400, 2,62 mJ energidju impulzussal ablalt godorrdl készitett
»Map scan”

Mint ahogy azt a 25. és 26. dbra mutatja, a f6 impulzus energidjanak novelése mindkét
foltméret esetén az ablacid hatdsfokanak (linearis) ndvekedését eredményezi. Mig a nagyobb
foltméret esetén az Er/Easg—vel definidlt kontraszt csokkenésével szignifikdnsan és monoton
novekszik az ablacids hatasfok, a kisebb foltméret esetén ez a fiiggés bonyolultabb. Lassuk a
szamokat! 1,02 mm*re fokuszalt nyaldbbal ablalva, az adott 1ézerrel elérheté legtisztabb
impulzusok ASE tartalma 10 és 17% kozotti. Ezek az impulzusok abldlnak a legkisebb
hatasfokkal. Az energia kontraszt 2,3 és 1,9 kozé csokkenése, ami 30 és 35% kozotti ASE
tartalmat jelent, lathatéan megndveli az egy impulzussal eltavolitott anyag mennyiségét. Az
1,0 koriili energia kontraszt, amikor is a mag- €s a pedestal impulzus is a teljes energia felét
tartalmazza, mar latvanyos hatasfok ndvekedést eredményez: a legtisztdbb impulzusokhoz
Erésen fokuszalt nyaldb esetén (0,09 mm®) a kontraszt hatasat kisebb tartoméanyban tudtuk
vizsgalni. A legtisztabb impulzusok ebben az esetben 14 és 17% kozotti ASE tartalommal
rendelkeztek. Az ASE tartalom 20%-ra novelése (4,0-3,9 vs. 5,9-5,0-es energia kontraszt)
ebben az esetben megduplazza az ablacidos hozamot. Az elsé pillantdsra meghdkkentd
eredmény az, hogy az ASE tartalom tovabbi (26-31%-ra) ndvekedése viszont a hatasfok

csokkenését eredményezi.
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25. abra: Egy impulzusra jut6 ablalt térfogatok a f6 impulzus energidjanak fliggvényében,
3 kiilonboz6 kontraszt értékre
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26. abra: Egy impulzusra jut6 ablalt térfogatok a f6 impulzus energidjanak fliggvényében,
3 kiilonb6z6 kontraszt értékre
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Az ASE abszolut értékeinek vizsgalata segit a kiilonbségek megértésében, és ramutat a
foltméret szerepére az események meghatarozasaban. Az 1,02 mm’—es esetben a 6 impulzus
maximalis energiaja, Ex = 4,2 mJ, és igy a legalacsonyabb kontraszt, 0,8 esetén a maximalis
pedestal impulzus energia 5,25 mJ. Figyelembe véve, hogy a f6 impulzus a pedestal kdzepén
iil, az ASE fele hat el6-impulzusként, ami 0,26 Jecm™ —es energiasiiriiséget jelent.
Nanoszekundumos impulzusokra a bor-karbid ablacios kiiszobe ~1,5 Jem™ [20,21]. Az eld-
impulzus tehat még a legnagyobb ASE tartalom esetében sem képes ablaciora, csupan a
felszin lokalis (eld)melegitésére, megndvelve ezaltal a {6 impulzus hatékonysagat. A
magyarazat — amelyet kisérletileg is ellendriztiink — kisebb impulzus energidk esetén még
inkdbb helytall6. Ellenérz6 kisérletként tiszta ASE impulzusokat 16ttiink a céltargyra.
Bebizonyosodott, hogy még 5000 impulzus sem okoz mérhetd anyageltdvolitast ebben az
energiatartomanyban.

Mi valtozik meg, ha a nyalabot 0,09 mm’—re fokuszaljuk? A legnagyobb kontraszt
(5,9) az Eg 1,3 és 5,4 ml kozotti valtozasa esetén 0,22 és 0,92 mJ kozott novekve ASE
tartalmat jelent. Ez (figyelembe véve, hogy az eld-impulzus fele hatékony) energiasiiriségben
0,12 és 0,51 J cm” kozotti értékeket ad, amely ismét csak eldmelegit, nem ablal. Az energia
kontraszt 4,0-3,9-re csokkenése 0,32, illetve 1,35 mJ kozotti ASE értékeket eredményez. Az
energiasiiriiség ebben az esetben 0,18 és 0,75 Jem™ kozotti. A 0,75 Jem>-es érték 1ényegesen
nagyobb a nagyobb foltméret esetén szamolt maximumnal. Ezek az impulzusok tehat még
mindig csak eldmelegitenek, de hatasuk joval nagyobb, mint a nagy foltméret esetén. A mért
legkisebb energia kontraszt (2,8-2,2) esetén az eld-impulzusként haté ASE energiasiiriisége
0,33 és 1,36 Jem™ kozott valtozik. Ez utobbi érték mar nagyon kozel van az ablacios
kiiszobhoz. A mérési hibat (is) figyelembe véve, a nagyobb energidji elé-impulzusok mar
képesek lehetnek plazma keltésére. Ha az el6-impulzus energiastiriisége eléri vagy
meghaladja a nanoszekundumos ablécios kiiszobot, a keletkezd plazmafelhd arnyékold hatasa
csOkkentheti a f6 impulzus hatdsat, ami az ablacid6 hatékonysdganak csokkenését
eredményezi. Ez az effektus magyarazhatja a kis foltméret esetén tapasztalt latszolagos
furcsasagot, a hatdsfoknak a kontraszt csokkenésével bekovetkezd csokkenését. A fenti
meggondoldsok mindenesetre jelzik, mennyire Osszetett hatdsa lehet a foltméret és a kontraszt
valtozasanak.

A kontraszt hatasat megvilagité eredmények analizise utan térjlink vissza arra, hogyan
fligg az ablalt térfogat a foltmérett6l. A két foltmérettel készitett ablacios godrok egy
impulzusra juté térfogatait egy grafikonon — az energia fiiggvényében — adbrazolva (27. dbra)

lathatd, hogy azonos energia esetén a nagyobb foltmérethez tartozo térfogatok a nagyobbak.
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igy kijelenthetd, hogy nagyobb foltméret esetén, azonos energia mellett tobb anyag ablalhato,

ami 0sszhangban van azzal, hogy nagyobb az épitett filmek térfogata.
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27. dbra: Egy impulzusra normalt ablalt térfogatok az energia fiiggvényében

Miutan meghataroztam, hogyan fligg az ablalt térfogat a foltmérettdl €s a {6 impulzus
Osszehasonlitdsara. A 28. és 29. abran a filmek épitésekor haszndlt energia tartomanyban
hasonlitom Gssze az épiilt, illetve ablalt térfogatok energia-fliggését. Megjegyzem, hogy a
filmek térfogatdnak meghatarozasa soran nem vettem figyelembe az ASE hatasat. Az ablalt
térfogatokra vonatkozo értékek viszont mar az iddbeli kontraszt tudatos valtoztatdsanak
eredményeként sziilettek.

Bér mind az épiilt, mind az ablalt térfogatok meghatarozdsanak hibdja bizonyosan tobb
mint 10 szazalék, egyértelmi, hogy az épiilt filmek térfogatai mindkét foltméret esetén
konzisztensen nagyobbak az ablalt térfogatoknal. A latszolagos ellentmondéas magyarazata az
lehet, hogy a B4C mikrokristalyokbol felépiild (szinterelt) céltargy és a készitett bor-karbid
filmek kémiai- és mikroszerkezete kiilonb6z6. Ennek a feltételezésnek az ellendrzése

motivalta filmjeim kémiai dsszetételének meghatarozasat.
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28. abra: Epiilt és ablalt anyagtérfogatok

1,40E+013

{l  Foltméret: 0,09 mm®
120e+0134| © Epdlt anyagtérfogat

|| © Ablalt anyagtérfogat O
1,00E+013 -

_ o) ©

(0

8,00E+012 |
6,00E+012 O

1 o
4,00E+012

1 o
2,00E+012 o

. P
0,00E+000 : , : , : , : ,

0 1 2 3 4 5

Energia [mJ]

29. abra: Epiilt és ablalt anyagtérfogatok
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4.2.7 Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

3. Megmutattam, hogy az ASE hatasat feltétleniil figyelembe kell venni a
femtoszekundumos Iézerrendszerekkel végzett anyagmegmunkdldas esetén. Az idobeli
kontraszt mérése elofeltétele az eredmények korrekt kiértékelésének. A fo- és az ASE
impulzushosszanak ot nagysdagrendnyi kiilonbsége miatt ag intenzitis kontrasit nem
mérvado, az anyagtudomadnyi alkalmazdasok szempontjabol informativ paraméter az energia

kontraszt. Bebizonyitottam, hogy adott kontraszt hatdsa a foltmérettol is fiigg [28].
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4.3 A bor-karbid filmek kémiai osszetétele

A filmek lateralis anyageloszlasanak feltérképezésére a pRBS idealis technika. Ahhoz
viszont, hogy ezzel a modszerrel megbizhatd eredményeket kapjunk, minimdalisan néhany
szaz nanométeres rétegvastagsag a kivanatos. Ezért a pRBSsel torténd kémiai Osszetétel
meghatdrozast a #041006 mintan végeztiik el. A két tengely mentén, 2 milliméterenként,
100x100 mikronos teriileteket mértiink. Az alabbiakban az eredményeket a fotengely mentén

mért adatokkal illusztralom.
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30. dbra. Az egy négyzetcentiméterre jutd atomok szamanak valtozéasa a 7000,
0,25+0,05 Jem™ energiasiirliségli impulzussal épitett film fél fétengelye mentén
A 30. abra a szén-, a bor- és oxigén profilokat mutatja atom/cm” egységben. Az elemi
Osszetétel fokozatosan valtozik, a szénben gazdag (B/C <1) sz€It6l a borban gazdag (B/C ~ 3)
kozéppontig. Pronko és munkatarsai 1999-ben arrdl szamoltak be, hogy 780 nm-es, 150-200
fs-os lézerrel bor-nitrid céltargyat ablalva, a keletkezd plazmaban a hely fiiggvényében
valtozik a bor izotopok '’B/''B relativ gyakorisiga [46]. Ennek lenyomataként az épitett
filmek kdzepén feldusul a kdnnyebb bor izotdp. Figyelemfelkeltd [47] cikkiik hatasara, annak
ellendrzésére, hogy az ultrarovid impulzusokkal ablalt bor-karbid plazmafelhdjében is
megjelenik-e az izotop-ardny megvaltozasa, a filmet alkotd elemek eloszlasdnak

feltérképezésével parhuzamosan meghataroztuk a '°B/''B hanyados helyfiiggését is. Az
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eredmények azt mutattdk, hogy az izotop-feldusulas-effektus esetiinkben is 1étezik, sot, a
valtozas joval szembetiinébb: a természetes 0,23-as '°B/''B arany helyett a bor izotopok
relativ gyakorisdga — a tengelyek mentén — a széleken mért ~0,2-t61 a minta kézepén ~1,1-es
lokalis maximumig valtozott [34].

Egy széleskorti nemzetkdzi kooperacio lehetdséget adott a filmek anyageloszlasara
vonatkozo6, uRBS-bdl kapott informacidknak egy fiiggetlen modszerrel, az (n,o) reakcid nagy
hataskeresztmetszetét kihasznald neutron radiografiaval kapottakkal vald kiegészitésére. Bar
az eredmények nem hasonlithatok ossze kozvetleniil, a '°B izotop lateralis eloszlasat megadé
térképek megersitették a uRBSsel kapott eredményeket: a '°B izotop koncentracidja a

szélektdl a kozéppont felé haladva mintegy haromszorosara nott [48].
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31. 4bra: A teriiletegységre esO tomeg ¢s a filmvastagsag eloszlasa
a film fél fétengelye mentén

Az atom/cm’ egységben megadott atomszamokat a megfeleld atomtdmegekkel
megszorozva kiszamoltam a filmet alkoté elemek egységnyi feliiletre juté tomegét. A ng/cm’-
ben megadott tdmegeloszlast a 31. dbrdn mutatom be. A tomegeloszlas — bar dnmagaban
fontos és érdekes adat — nem tartalmaz informéciot a film mikroszerkezetérdl. Arrol, hogy a
filmet alkotd atomok térbeli eloszlasa milyen, a stiriség helyfiiggése ad informaciét. Annak

érdekében, hogy a silirliség helyfiiggését megadhassam, a film vastagsag-eloszlasanak
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fiiggetlen mérésére volt sziikség. A spektroszkopiai ellipszometridval kapott eredményekbol
szamolt vastagsag-eloszlast ugyancsak bemutatom a 31. abran.

A két profil 0Osszehasonlitasabol latszik, hogy a minta széle fel¢ haladva a
tomeg/vastagsag ardny folyamatosan csokken. Ez azt jelzi, hogy nemcsak a film kémiai
Osszetétele valtozik folyamatosan a tengely mentén, hanem annak mikrostrukturaja is. Annak
érdekében, hogy megadhassam e valtozas mértékét, a filmet alkotdé elemek RBS mérésbol
kapott, egységnyi feliiletre jutd tomegét az ellipszometria alkalmazasaval nyert, megfeleld
vastagsag adatokkal osztva, kiszamitottam a stirliség lateralis eloszlasat. Az eredményt a 32.
abran mutatom be. Az RBS ¢és VASE mérés lehetséges pontatlansdgat gyanithatdan

alabecsiilve, a hibavonalak +10%-ot jelolnek.
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32. 4bra: A stiriség helyfiiggése a 7000, 0,25+0,05 Jem™ energiasiiriiségii impulzussal épitett
film fél fétengelye mentén

A striiség 100%-o0s novekedése meggydzoen bizonyitja, hogy a film mikroszerkezete

folyamatosan valtozik a szélekt6l a minta szimmetria tengelyének kozepéig haladva. A

legkompaktabb az anyag a minta kozepén, bar a szamitott 1,2 gem™-es érték joval kisebb,

mint a tdombi B4C stirisége [49]. A szélek felé haladva még ez az érték is folyamatosan

csokken, jelezve, hogy a film egyre lazabba, pordzusabba valik. A fizikai és kémiai
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informéaciok Osszevetése azt mutatja, hogy a borban gazdag anyag l1ényegesen stiriibb, mint a

szénben gazdag.
4.3.1 Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

4. uRBS alkalmazasdaval kimutattam, hogy az elemi dsszetétel folyamatosan valtozik
a rétegek szimmetriatengelyei mentén: a szél szénben, mig a kozép borban gazdagabb [34].
A természetes 0,23-as "’B/''B ardany helyett a bor izotépok relativ gyakorisaga a széleken
mért ~0,2-tol a minta kozepén ~1,1-es lokalis maximumig valtozik [34], mikozben a g
izotop koncentrdcidja a szélektol a kozéppont felé haladva mintegy hdaromszorosdra no [48].

Az ellipszometriaval meghatdrozott vastagsdgeloszlas és a megfelelé lokdlis
osszetétel oOsszevetésébol meghataroztam a  rétegek  siiriiségének viltozdasat a
szimmetriatengelyek mentén. Megmutattam, hogy a siiriiség a szélek felol a kozép felé

haladva folyamatosan né, de még itt is jelentosen kisebb a tombi B,C siiriiségénél [50)].
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4.4 A bor-karbid filmek optikai tulajdonsagai

Az ellipszometriai mérések eredményeibdl az eddigiekben csupan a filmek
vastagsageloszlasara vonatkozokat hasznaltam fel. Amellett, hogy az optikai tulajdonsagok, a
torésmutatd és az abszorpcids koefficiens helyfliggése természetesen tovabb finomitotta a
filmekr6l alkotott képet, az ellipszometria hozzdjarult a mikroszerkezetre vonatkozo
informéaciok teljesebbé tételéhez is.

Amint az abszorpcids koefficiens és a torésmutatd hulldmhossztol valo fiiggését
megadd 33. abran lathato, az optikai tulajdonsdgok jelentdsen valtoznak a film szimmetria-

tengelye mentén mért lateralis pozicid fiiggvényében.
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33. 4dbra: Az abszorpcids koefficiens (bal oldal) és a torésmutato (jobb oldal) hullamhossz
fliggése a 7000, 2,0+0,4 Jem™ energiastirtiségli impulzussal épitett bor-karbid film
fél fétengelye mentén

A filmek mindkét tengelye mentén hasonlo a fiiggés: a kozépponttol tdvolodva mind a
k(1) mind az n(A) gorbék a kisebb értékek felé tolddnak. Az eltolddas mértéke a hullamhossz
novelésével folyamatosan csokken. A hatds kiilondsen szembetlind az abszorpcios
koefficiensek hullamhossz fiiggése esetében: a k(L) fliggvények kozotti kiilonbség 900nm
felett eltlinik. A kiilonosen az UV tartomanyban novekvo atlatszosag €s a vele jard csokkenés
kozepétdl a szélek felé haladva a kémiai 6sszetétel B;C-tdl By ¢C-ig valtozik, azaz a széleken
az anyag inkabb amorf szén jellegli, szemben a kozeép bor-karbid dsszetételével.

Az Ey4 optikai sdvszélesség, amely azzal a foton energiaval van definidlva, amelynél
az abszorpcios koefficiens értéke 10* cm'l, ¢s amely esetiinkben 3,2 és 4 eV kozott valtozik,

szintén fligg az aktudlis laterdlis pozicidtol: minimalis értékét a minta kdzepén éri el, és
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novekszik a szélek felé. Jollehet a kiillonbozd definiciok és anyag-Osszetételek miatt irodalmi
adatokkal vald kozvetlen Osszehasonlitdsra nincs lehetéség, megnyugtatd, hogy ezek az
értékek nem esnek messze egy kodfény kisiilésben (glow-discharge) eldallitott a-By 5,Co4s:H
film E, =3.8 eV-o0s [51], illetve egy PLD-vel késziilt amorf =B;C film E, =3.78 eV-o0s [52]
értékeitol.

A 34. abran a 633 nm-en mért torésmutatdt abrazoltam a minta nagytengelye mentén
valtozo lateralis pozicio fiiggvényében. A torésmutatd masodik tizedes jegyének valtozésa és
profilja szignifikdns és folyamatos valtozast mutat az anyag tulajdonsidgaiban. A csékkend
torésmutatd ndvekvd porozitast, azaz lazabb szerkezetet jelent. A torésmutatd valtozasanak
elemzése csak akkor ad lehetéséget a mikrostruktira valtozdsara vonatkozd direkt
kovetkeztetések levondsara, ha az 0sszetétel allando. Esetlinkben ez nem teljesiil, de mivel
tudjuk, hogy a siirliség jelentdsen csokken a filmek széle felé haladva, nyugodtan allithatjuk,
hogy a diszperzids gorbe helyfiiggésére vonatkozé eredmények tokéletes 6sszhangban vannak

a filmek stirtiségének helyfliggésére kapottakkal.

1,625

1,600 u

1,575

1,550 =

Torésmutatd 633nm-en

1,525

1,500 S T S N I
0 2 4 6 8 10 12 14 16

A film kdézéppontjatol mért tavolsag [mm]

34. 4bra: A 633 nm-en mért torésmutat6 fliggése a 7000, 2,0+0,4 Jem™ energiasiiriiségii
impulzussal épitett bor-karbid film fél fétengelye mentén
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4.4.1 Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

5. A filmek optikai tulajdonsdgai is erdsen helyfiiggoek. A kozépponttol tavolodva
mind a k(2) mind az n(2) gorbék a kisebb értékek felé tolodnak. Az Eyy optikai savszélesség
is fiigg az aktudlis laterdlis poziciotol: 3,2 eV-os minimadlis értékét a minta kozepén éri el, és
a széleken 4,0 eV-ra novekszik. A 633 nm-en mért torésmutato értéke a kozéppontban
~1,61, ami a minta szélei felé monoton csokken; a kozépponttol 16 milliméterre mar csak
~1,52, ami arra mutat, hogy a film porozitisa jelentosen megnd, szerkezete egyre lazabb
lesz. Az ellipszometria eredményei konzisztensek az elozd fejezetben kapottakkal: azzal,
hogy a minta kozepétol a szélek felé haladva az osszetétel B;C-rol By qC-ig viltozik,

mikozben a siiriiség ~1,2-rél ~0,6 gcm'3 -re csokken [50].
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4.5 Konkluzio

A PLD inherens tulajdonsaga, hogy amennyiben az ablalo 1ézerfolt (a forras) és a
hordoz6 egyméshoz viszonyitott helyzete rogzitett, lateralisan inhomogén réteg épiil. Amint
azt dolgozatom eléggé meggydzden bizonyitja, ez az inhomogenitas nemcsak a vastagsag
eloszlasban, hanem a kémiai Osszetételben, a mikroszerkezetben, praktikusan minden
tulajdonsagban jelentkezik. Amennyiben — mint az alkalmazasok dont6 tobbségénél — a cél jol
definialt tulajdonsagokkal rendelkezd, homogén, nagy feliiletli filmek eldallitasa, ez a
tulajdonsdg természetesen nem szimpatikus. Az anyagtechnologus feladata ezekben az
esetekben az inhomogenitas lehetd legteljesebb kikiiszobolése a forrds és a novekvo réteg
relativ helyzetének folyamatos valtoztatasaval, a hordozd ¢és a I1ézerfolt bonyolult,
programozott mozgatasaval. A laboratoriumi kisérletek szintjén az effektus a magunk javara
fordithato, hiszen lehetdséget ad arra, hogy egyetlen mintan térképezziik fel a tulajdonsdgok
sz¢les tartomanyat. Munkam soran ezt a kombinatorikus kozelitést hasznaltam.

A bor-karbid rétegek tulajdonsagaira vonatkoz6 konkrét adatok megadasa mellett —
filozofiai sikon — munkam fontos eredményének tartom annak bemutatdsit, hogy milyen
sz¢les tartomanyban valtozhatnak egyetlen mintan beliil is az anyagi tulajdonsagok a hely
figgvényében. Véleményem szerint ugyanis ez a magyardzata az irodalmi adatok elsd
pillanatra érthetetlen valtozatossaganak. Lathato, hogy nagyon nem mindegy, hol, mekkora
teriileten végzett analizisbdl von le valaki kovetkeztetéseket. Es akkor még nem is beszéltem
a lézer paraméterektdl valo fiiggésrdl, amelyek koziil a foltméret — mindezideig nagyvonaltian
elhanyagolt — hatasat emelném ki.

Az irodalomban mind a mai napig meglévd inkonzisztencia masik oka — véleményem
szerint — a klasszikus, nanoszekundumos 1ézerekkel végzett ablacid kovetkezményeként a
filmekre ild, a filmekbe beépiild, és relative nagy méretiikk miatt az Gssztérfogat jelentds
részét kitevo cseppek jelenléte. Meggy6zddésem, hogy a cseppek eliminaldsa eldfeltétele az
Osszehasonlithatd eredmények elérésének. Ezért tartom nagy 1épésnek a femtoszekundumos
impulzusokkal végzett rétegépitést. Kozelitésem igazolasanak tekintem, hogy tovabb nd a
nanoszekundumos lézerek hasznalataval kapott eredmények valtozatossaga. H. A. Castillo és
munkatarsai 2011-ben megjelent cikkiikben pl. B,C; sztdchiometridju rétegek épitésérdl
szamolnak be [53]. UHV koriilmények kozott, szobahdmérséklettdl 650°C-ig valtozo hordozo
hémérsékleteken készitették rétegeiket, rdadasul az XPS és AES analizist in-situ végezték,

tehat olyan kornyezetet hoztak 1étre, amelyben jol reprodukalhatd eredmények sziilethetnek.
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Ilyen korilmények kozott nem meglepd, hogy oxigén mentes filmeket sikeriilt épiteniiik.
Ugyanakkor, bar hivatkoznak a mi munkénkra [36], tovabbra is KrF excimer lézerrel
dolgoztak.

Az ultrarévid impulzust lézerekkel valé munkédnak persze vannak kritikus pontjai.
Fontos eredménynek tartom, hogy sikeriilt egy ilyet felismernem, és a Nagyintenzitasu
Lézerlaboratorium munkatérsai biztositotta szakmai hattérre tdimaszkodva a kontraszt hatasat
leirnom, értelmeznem. Megjegyzem, hogy az impulzusok iddbeli intenzitds profiljanak
tudatos formalasa olyan lehetdségeket nyit meg az alkalmazasok el6tt, amelyekre eddig nem
is gondoltunk, ugyanakkor a komplikalt és draga impulzus formalasi technikdk [44,45]

helyettesitésével sokkal egyszeriibb és gazdasagosabb alternativat biztosithat.
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III. NANOSZERKEZETU RETEGEK ES INDIVIDUALIS
NANORESZECSKEK ELOALLITASA IMPULZUS LEZERES
VEKONYRETEG-EPITESSEL

1. Elozmények: irodalmi attekintés

Amint azt a bor-karbid vékonyrétegek eldallitdsara iranyuld munkédm elézményeinek
Osszefoglaldsa sordn mar megjegyeztem, mivel az ultrarévid impulzusa lézerek
alkalmazésaira iranyuld kutato-fejleszté munka kezdetben a feliilletmintazas, ezen beliil is a
lokalis anyageltavolitas optimalizalasara iranyult, kevés figyelem jutott arra, hogy milyen
formaban tdvozik az ablalt anyag a megmunkalt feliiletr6l. Ez az oka annak, hogy az a
felismerés, mely szerint a femtoszekundumos impulzusokkal végzett ablacidé a
nanorészecskék és nanoszerkezetli rétegek eldallitasanak egy lehetséges utja, sokaig rejtve
maradt.

A 2000-es évek kozepén Amoruso csoportja a plazma spektroszkopiaja és a plazma
hordozon felfogott komponenseinek AFM vizsgéalata alapjan szolgaltatott meggy6z6
bizonyitékokat arra, hogy bdrmilyen szildrd céltargy 10''-10"° Wem™ teljesitménysiiriiség,
ultrarévid impulzusokkal torténd ablacidja az anyagot kozvetleniill nanorészecskék
form4jaban tavolitja el [54-63]. Ezt az allitast egyébként sajat, az eldzo fejezetben bemutatott
eredményeim is alatdmasztjak.

Amint az a 35. és 36. abran bemutatott pillanatfelvételeken lathatd, a taguld plazmat
harom populacié alkotja [54-56]. A két gyors komponens sebessége az els6 néhany tiz
nanoszekundum alatt megtett ut ismeretében megbecsiilhetd (35. abra). A harmadik, joval
lassubb populacié ezen az iddskalan még olyan kozel marad a céltargy feliilet¢hez, hogy
taguladsi sebességére még becslést sem lehet adni. Ennek meghatarozasahoz
mikroszekundumos késleltetésre van sziikség (36. abra). A pillanatfelvételek kiértékelésébdl a
harom populaciora ~107, ~10°, illetve ~5x10* cms™'-os sebesség adodik.

Mik alkotjak az egyes populaciokat? A valaszt a plazma spektroszkopiaja adja meg. A
plazmafelh6 leggyorsabban tagulo részét ionok alkotjak. Ezeket semleges részecskék és ionok
kovetik. A legérdekesebb, és a targyalds szempontjabdl is legfontosabb a harmadik, lassu
fejlodésének bemutatasaval illusztralok (37. dbra). 0,5 ps-nal kisebb késleltetések esetén a
spektrumokban atomi atmenetekhez tartozé vonalak dominalnak. Ezek az id6 elérehaladtaval

eltinnek, helytiket folytonos, széles, feketetest sugarzdsnak megfeleld spektrumok foglaljak
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el. Magyarazat: forr6 nanorészecskék spektrumait latjuk. A kiilonb6z6 id6pillanatokban
felvett spektrumokbol megadhat6 a nanorészecskék (atlagos) hémérsékletének idofiiggése: a
keletkezéskori néhany ezer fokos hdomérsékletek a repiilés soran — sugérzas atjan —

folyamatosan csokkennek. [55,57,58]
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35. dbra: 8,4x10"" Wem™ teljesitménysiirtiségi, 0,9 ps @1055 nm impulzusokkal ablalt
szilicium felszinérdl indulé plazmafelho kiterjedése a feliiletre merdleges iranyban,
vakuumban. A kapuzas ideje: 10 ns [54].
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36. dbra: 8,4x10'" Wem™ teljesitménysiirtiségi, 0,9 ps @1055 nm impulzusokkal ablalt
szilicium felszinér6l induld plazmafelhd lasstt komponensének kiterjedése a feliiletre
merdleges iranyban, vakuumban. A kapuzas ideje: 1 ps az 5,5 ps-os, illetve 5 ps
a 22,5 us-os késleltetés esetén [54].

A bemutatott eredmények nemcsak az adott anyag-lézer kombinacidkra érvényesek.
Szilicium, nikkel, vas, arany, eziist, titdn és titdn-karbid 80-900 femtoszekundumos, a 10'-
2x10"° Wem™ energiasiiriiség-tartomanyba esé impulzusokkal ablalva ugyanilyen spektralis
viselkedést produkal, ami azt jelenti, hogy a bemutatott eredmények — legaldbbis a megadott
paraméter-tartomanyban — altaldnosan jellemzik az ultrarovid lézer impulzusokkal végzett

ablaciét [54-59].
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37. dbra: Arany plazma emisszids spektruménak idébeli véltozasa. A spektrumok a céltargy
felszinétdl 1 mm-re 16v6 térrészbdl szarmaznak. Ablacio: Ti:zafir 1ézer 5x10'* Wem™
teljesitménystiriiségii, 120 fs @780 impulzusaival, vdkuumban [55].

Azt, hogy minden anyag valasza hasonld, nemcsak a plazma spektrumok, hanem a
keletkezett nanorészecskék méreteloszldsdnak hasonlosaga is bizonyitja. A monorétegnél
kisebb fedettségli Ag, Au, Ni, Si és Fe nanorészecske-rétegekrdl készitett AFM képek
kiértékelése alapjan kapott hisztogramok (illusztracioként egy eziistre vonatkoz6 eredmény a

38. abrdn) a nanorészecskék sugarara — 5 és 20 nm kozotti szordssal — 8 €és 25 nm kozotti

varhato értékeket adtak.
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38 abra: Eziist céltérgy 5 ,0x10"2 Wem™ teljesitménysﬁﬁjségﬁ 120 fs-os impulzusokkal,

crcr

részecskék AFM képe (a bal oldalon) és ezek mereteloszlasa (a jobb oldalon) [55].
A méreteloszlas fiigg a 1ézer paraméterektdl. A teljesitménysiirliség hatdsa a vizsgalt
10"%-10"” Wem™ tartomanyban viszonylag csekély: a teljesitménysiiriiség novelése az
atmérok kis novekedéséhez vezet [55]. Mig a lathatoban emittalo 1ézerek viszonylag széles

méreteloszlast produkalnak, ez UV lézerekkel csokkenthetd [60].
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Bar a rendelkezésre 4all6 adatok még nem elegendéek altalanos érvényi
kovetkeztetések levonasara, ugy tinik (és logikus), hogy az impulzushossz az ablalt anyagra
jellemz6 elektron-fonon relaxacid tepn idejéig novelhetd anélkiil, hogy az eredmény
jelentdsen valtozna. Egy példa: nagyon kis kiilonbség mutathatd csak ki a 200 femto-, illetve
10 pikoszekundumos impulzusokkal ablalt céltargyakbol vakuumban épitett Ag (Teph ~ 20 ps)
€s Ni (Teph ~ 7 ps) filmek morfoldgidja kozott [61]. Mindegyik film 50-300 nm atmérdj,
gdmbszerli nanorészecskékbdl épiil fel, legfeljebb az sszetapadds mértéke tlinik nagyobbnak
a 10 ps-os impulzusok alkalmazésa esetén.

A lehetséges alkalmazasok szempontjabol fontos megallapitas, hogy nanokristalyok is
eldallithatok ezzel a technikéval. Egy példa: nanoszerkezetii Ni és Fe filmek rontgen
diffrakcios vizsgdlata azt mutatta, hogy ezek néhany tiz nanométer méretli kristdlyokbol
épiilnek fel. Ugyanezen filmek AFM képein pontosan ugyanilyen méretli nanorészecskék
jelentek meg, ami azt bizonyitotta, hogy a nanorészecskék egykristalyoknak tekinthetdk, €s
hogy a film véletlenszerlien orientalt nanokristdlyok halmaza [62]. A Ni filmek magneses
viselkedésének vizsgalata soran kideriilt, hogy a filmek kiilonallo, magneses részecskék
rendszereként viselkednek, amelyben az egyes, 40+19 nm méreti nanokristalyok jo
kozelitéssel egy-egy doménnak tekinthetok [63].

Osszefoglalva: A kiilonbozé anyagok nem sokkal kiiszob feletti intenzitasi,
tulnyomorészt egy metastabil folyadék fazisbol kozvetleniil, annak a kialakul6 extrém nagy
nyomas hatasara 1étrejovo fragmentacidja révén keletkezd nanorészecskékbol all. A folyamat
széles nyomastartomanyban, UHV koriilmények kozott is miikodik. A kulcsparaméterek az
ablalé impulzus hossza ¢és teljesitménysiirlisége. Mindez Osszhangban van az elméleti
eredményekkel, amelyek a nanorészecskék eléallitisa szempontjabol a 10°-10" Wem™
teljesitménystiriiség-tartoméanyt itélik a legkedvezdbbnek. Bar nyilvanvaléan tovabbi
szisztematikus vizsgalatok sziikségesek annak eldontésére, mennyire altalanos érvényll ez a
megallapitds, az eddigi kisérleti eredmények alatamasztjak ezt. Mindezek alapjan a plazma
komponensek hordozon vald begyiijtése a legkiilonb6zdbb anyagu nanofilmek készitésének

altalanos és praktikus utja lehet [pl. 55,64-68].

Miutan attekintettiik, milyen lehetségeket nyujt a femtoszekundumos impulzusokkal
végzett ablacid nanorészecskék, illetve nanoszerkezetli rétegek eldallitdsara, iranyitsuk a
figyelmiinket a lehetséges céltargyakra. A (nanoszekundumos) PLD egyik kellemetlen

kisérojelensége, amely sok esetben a modszer alkalmazhatosagat is kétségessé teszi, az, hogy
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a szilard céltargyak erozidja kovetkeztében a réteget alkotd épitdelemeknél joval nagyobb,
durvéabb, a mikrométeres mérettartomanyba es6 tormelékek, olvadékcseppek tavoznak onnan.
Mivel ez folyadék céltargyak esetén a felszin On-gyogyitd hatdsa miatt kikiiszobolhetd, a
folyadék felszin ablacidja — az impulzushossztol fiiggetleniil — vissza-visszatéréen napirendre
keriil(t) a PLD torténetében [69-72]. Mivel énmagaban érdekes kérdésként fogalmazddott
meg, hogy vajon a fentiekben a szildrd céltargyak esetére megfogalmazott allitasok igazak
maradnak-e egy folyadék abléaciojakor is, megprobalkoztam egy folyadék céltargy ultrardvid
folyadékbol, ablacioval, egy 1épésben (szilard) nanorészecskéket eldallitani.

A megfeleld céltargy kivalasztasa nem volt egyszerii. Olyan folyadékot kellett
taldlnom, amelynek géznyomdsa (szobahOmérsékleten) nagysagrendekkel kisebb, mint a
kisérletek soran alkalmazott nyomds. Mivel vakuumrendszerekkel dolgozunk, adddott az
otlet, ablaljunk vakuum olajat, természetesen UHV alkalmazasokra gyartottat. Annak
eldontése, hogy asvanyolajat vagy szilikon-, észter-, fluorozott- szarmazékot valasszunk, mar
alaposabb meggondolast igényelt. Melyik esetben mi lehet a termék? A szenet, oxigént €s
gyémantszerii szén (még mindig) izgalmas anyag, nagy keménységgel, alacsony surlodasi
egylitthatoval és nagy kopasi ellenallassal. Még szélesebb korli hasznalatat alacsony adhézidja
¢és a rétegek eldallitasa soran kialakuld nagy belsd fesziiltség limitalja. Si-, SiO- €és SiNy-
»szennyezéssel” novelhetd az adhézio, javithatok a rétegek surlodasi és nedvesitési
tulajdonsagai, biokompatibilitdsa, hé ¢és oxidacids stabilitasa, mikozben csokken a belsd
fesziiltség, novelvén ezzel a lehetséges alkalmazasok teriiletét [pl. 73-75]. Ezek alapjan
anyagtudomanyi szempontbdl érdekesebbnek itéltiik a szilikon olajokat, mint céltargyat. A
kisérletek megkezdése eldtt meggydzddtem arrdl, hogy szilikon olaj néhany szdz fs-os
impulzusokkal torténd ablacidja abszolut Gjdonsag. Ilyen modon senki nem allitott eld (C:Si)
nanorészecskéket, illetve nanoszerkezetii filmeket. Valasztidsom az egyik legelterjedtebb
tipusra, a Dow Corning cég DC-705-6s szilikon olajara esett, amely — a csalddon beliil —
magas forrasponttal (250°C 67 Pa-on) és kis géznyomassal (25°C-on 4x10™® Pa) rendelkezik
[76]. A munkat filmek épitésével kezdtem.
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2. Célkitiizés

A témateriilet miiveldi kozott konszenzus van abban, hogy szilard céltargyak
allithatok eld. Kisérleteim motivacidja annak a kérdésnek a megvalaszolasa volt, vajon a
szilard céltargyak esetére megfogalmazott allitdsok igazak maradnak-e egy folyadék
ablacigjakor is, lehetséges-e folyadékbol, abléacioval, egy lépésben nanorészecskéket
eldallitani, illetve beldliik nanoszerkezetli rétegeket épiteni. Tovabbi kérdésként
fogalmazodott meg, milyen tulajdonsagokkal rendelkeznek ezek a részecskék, mennyiben

hasonlitanak, illetve kiilonboznek a céltargytol.

57



3. Kisérleti modszerek

3.1 A kisérleti elrendezés

A filmeket nagy vakuumban (=10~ Pa), a korabban is hasznalt hibrid festék/excimer
1ézerrendszer max. 50 mJ@248 nm energiaju, gyengén fokuszalt és rendkiviil tiszta 700 fs-os
impulzusaival, 1Hz-es ismétlési frekvenciaval készitettem. Az eldzoekbdl tanulva, kiemelt
figyelmet forditottam az impulzusok iddbeli tisztasdganak bedllitdsara [28]. A kisérletek soran
természetesen kiilon mértem mind a teljes impulzus, E; = Ex + Exsp, mind a ns-os pedestal
(Easp) energiajat. Az Easp/Eg hanyadossal definidlt energia kontraszt mindig kisebb volt,
mint 0,1. Az el6z6 fejezethez hasonldan, ebben a részben is minden energia- és teljesitmény-
stirliség értéket a fs-os komponensre vonatkoz6an adok meg.

Folyadék ablacidja esetén logikus ¢és technikailag is legegyszeriibb a céltargy
vizszintes elhelyezése. Ezért a kisérletek megkezdése elétt a bor-karbid filmek épitése soran
hasznalt vakuumkamrat at kellett épitenem. Céltargyként egy a feszitett tiikkrli medencék
mint4ja alapjan, a kamra aljan kialakitott teflon tartoban 1év6, 1 cm’-nyi olaj szolgalt. A
kamra bemeneti ablakat Ggy alakitottam 4t, hogy a lézer nyalab a vizszintes feliiletre 45 fokos

szOgben érkezzen.

3.2 A vékonyrétegek és a nanorészecskék mindsitése

A kitlizott célok elérése a nanorészecskék méretének, alakjanak, a beldliik épitett
rétegek topografidjanak részletes ¢€s pontos feltérképezését, a filmek nano- ¢&s
kotésszerkezetének, illetve a nanorészecskék kristalyszerkezetének meghatarozasat tette
sziikségessé.

A filmek kémiai szerkezetét és felszini tulajdonsagait — kihangstilyozva a morfologiat
mind mikro- mind nanoskdldn — a hordoz6 hdémérsékletének fiiggvényében vizsgaltam,
optikai mikroszkopia, FTIR, FESEM ¢és AFM segitségével. Elso 1épésben alacsony nagyitasu
reflexiés mikroszkdppal — Nikon LABOPHOT-2A — készitettem felvételeket a szilicium
szeletre ¢épitett filmekrdl. A kotésszerkezetrdl Fourier-Transzformacios Infravords
¢s AFM-mel jellemeztem, mig a mikromechanikai tulajdonsagok térképszerti megjelenitésére
egy WITec GmbH DPFM AMF-et hasznaltam digitalis impulzus eré iizemmoddban. A

nanorészecskék méretének, illetve kristalyszerkezetének meghatarozasara transzmisszios
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elektronmikroszkopiat hasznaltunk. A kovetkezOkben részletesen csak a bor-karbid rétegek

mindsitése soran nem hasznalt technikakat ismertetem.

3.2.1 Transzmisszios elektronmikroszkopia

A transzmisszios elektronmikroszkdpokban (TEM) az elektronnyaldb az igen vékony
mintan keresztiilhaladva 1ép kolcsonhatasba azzal. Az athaladé nyaldb képet alkot, amelyet
kinagyitva és egy képkészitd eszkozre fokuszalva megjelenitenek, lefényképeznek, vagy egy
CCD kamera segitségével szamitogépen tarolnak. Az els6 TEM késziiléket Max Knoll és
Ernst Ruska épitette 1931-ben, az els6 kereskedelmi miiszert 1939-ben hoztak forgalomba.

Az elektronok de Broglie hullamhosszanak kovetkeztében az elektron-
mikroszkdpokkal jelentésen nagyobb felbontés érhetd el, mint az optikai mikroszkdpokkal.
fgy a képeken igen apro részletek, akar atomok is megjelenithetdk. Kisebb felbontasok esetén
a TEM-kép az elektronok abszorpcidjanak a kontrasztja, a minta vastagsaganak és atomjai
elrendezddésének megfeleléen. Nagy nagyitasoknal 0Osszetett hullamkolcsonhatasok
modulaljak a kép intenzitasat. Ennek megfelelden az analizis nagy szakértelmet és gyakorlatot
igényel. A nanorészecskék lateralis méreteloszlasat Dr. Radndczi Gyorgy PHILIPS CM20
tipusu mikroszkoppal végzett mérései kiértékelésével adtam meg. Ezek az eredmények, az
AFM mérések eredményeivel Osszevetve, kozelitést adtak a nanorészecskék alakjara is. Az
anyag nanoszerkezetérél ugyancsak Dr. Radnoczi Gyorgy JEOL 3010 tipusit HRTEM-mel

végzett mérései kiértékelésével kaptam fontos informéciokat.

3.2.2 Fourier-Transzformacios Infravoros Spektroszkopia

Az elektromagneses spektrum infravords tartomanya harom részre oszthato, kozeli,
kozép és tavoli infravords tartomdnyra, neviiket a lathatd tartomdnyhoz vald tavolsaguk
alapjan kaptak. A tavoli infravords tartomany kb. 400-10 cm™ (100030 pm), amely hatéros a
mikrohulldmu tartoménnyal, alacsony energidju és rotacids spektroszkopiara hasznalhato. A
kozép tartomany kb. 4000-400 cm™ (30-1,4 pm), amelyet a rezgési alapsavok (Av = 0—1) és
rezgési-forgasi atmenetek tanulményozasara hasznalhatunk. A nagy energidji kozeli IR,
amely kb. 14000-4000 cm™ (1,4-0,8 pm) tartomanyba esik, ahol a felhang és a kombinacios
atmenetek jelennek meg, amelyek a magas koncentracidban jelenlévé komponensek
mennyiségi kdvetésére hasznalhatok.

Az IR spektroszkopia kihaszndlja azt a tényt, hogy a molekuldk jellemz6
frekvencidkkal rendelkeznek, az egyes rotaciés vagy vibracids szintjeik diszkrét
energiaszintek (vibracios modok). Ezek a rezonancia frekvenciak meghatarozzédk a molekula

potencidlis energiafelszinének alakjat, és kapcsolatban allnak a kotés erdsségével és a
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rezgésben résztvevo atomok tomegével. Ezért a vibracid frekvenciajabol kovetkezhetiink a
mintaban 1évo kotési tipusokra.

Az IR fény mintdn torténd athaladdsa utdn Osszegylijtve kapjuk a spektrumot. Az
atmend fény megvizsgalasaval megkapjuk, hogy mennyi energia abszorbealddott az egyes
hulldmhosszokon. Diszperziés berendezés esetén a hullamhosszat valtoztatjuk az id6
mulasaval, mig a Fourier-transformacids késziilékkel minden hulldmhosszat egyszerre
mérhetliink meg. Transzmisszids vagy abszorpcids spektrumot kapunk, amely megmutatja,
hogy a minta mely hulldmhosszakat abszorbeédlta. Az abszorpciok analizisével részletek
mutathatoak ki a minta molekularis strukturdjarol.

Ezt a technikat a modell anyag ¢s a modell anyagbol épitett rétegek és nanorészecskék
kotési szerkezetének meghatarozasara alkalmaztam (4.1.4 fejezet). A méréseket Dr. Berkesi
Otto segitségével végeztem az SZTE Kémiai Tanszékcsoport Rezgési Spektroszkopiai

Laboratériumaban egy Bio-Rad Digilab Division FTS65A/896 tipusu FT-IR spektrométeren.

3.2.3 Pasztazo elektronmikroszkopia

is hasznaltam, ez a technika a folyadékbol készitett nanoszerkezetli rétegek vizsgalatanal
bizonyult igazan nélkiilozhetetlennek. A mintdkrdl aranyozas nélkiil készitettem képeket,
amelyek igy tovabbi mérések elvégzésére is alkalmasak maradtak.

A pasztaz6 elektronmikroszkopokban (SEM) elektronnyaldb pasztdzza végig a minta
felszinét. A nyalabot, melynek energiaja tipikusan néhany széz eV-tdl 40 KeV-ig terjed, egy
vagy két gyijtdlencse segitségével fokuszaljak kb. 0,4 — 5 nm atméréji nyalabba. Az utolsd
lencse végzi a pasztazast, X és Y irdnyban terelve a nyalabot.

Az elektronnyaldb a minta egy konnycsepp alaki részébe hatol be, amit gerjesztett
térfogatnak neveziink. A behatoldsi mélység, az elektronok energidjatél, a minta
atomszamatol és a minta striségétdl fliggden, néhany 100 nm-t6l 5 mikronig terjed. A
képernyon a pasztazott teriilet jel-intenzitdsanak valtozasa jelenik meg. Az elektronok és a
minta felszinén 1év0 atomok kolcsonhatdsa révén kaphato jelek (szekunder elektron kép,
visszaszort elektron kép, karakterisztikus rontgen-sugarzés, katdédlumineszencia, a minta
toltottsége, ...) a minta felszinének topografidjarol, dsszetételérdl és toltésallapotardl adnak

informaciot.
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39. 4dbra: Egy pasztaz6 elektronmikroszkop vazlatos felépitése

Az analizdland6 minta méretének a késziilék mintakamraja szab hatart. A mintanak,
amelyet mereven rogziteni kell a mintatartora, elektromosan vezetdnek kell lennie, legalabb a
felszinén, és foldelni kell, hogy megakadalyozzuk a feltoltédését. A nem-vezetd mintak
hajlamosak a toltédésre a pasztazas soran, ami, kiilonosen a szekunder elektron képnél
pasztazasi hibakat eredményezhet. Az ilyen mintdkat néhdny nm vastag, elektromosan vezetd
réteggel, leggyakrabban arannyal vonjak be.

Meéréseimet az SZTE HITACHI S4700 tipust FESEM-ével végeztem. A
leggyakrabban alkalmazott képkészitési modot hasznalva, szekunder elektron képeket
készitettem. Ezek az elektronok a minta felszinének néhany nm-es térfogataban keletkeznek.
Ha nyaldb merdlegesen érkezik a mintdra, akkor az aktivalt teriilet azonos a nyaldb
tengelyével, és bizonyos szamu elektron hagyja el a mintit. Ha a bees0 nyaldb szoge
novekszik, akkor az elhagyas tdvolsaga a nyalab egyik oldalan csokken, és tobb szekunder
elektron emittalodik. Ezért a meredek felszinek és sarkok vilagosabbak, mint a sima felszinek,

ami kvazi haromdimenzids hatast eredményez.
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4. Uj tudomanyos eredmények

4.1 Nanoszerkezetii rétegek eléallitasa folyadék ultrardvid 1ézer impulzusokkal végzett

ablacigjaval

Azzal egyiitt, hogy a Dow Corning diffizids pumpa olaj csalad DC-705-6s tagja a
legmagasabb forrasponttal és a legkisebb géznyomassal rendelkezik, a forraspont alacsony
abszolut értéke, valamint a szobahdmérseklet és 250°C kozott 9 nagysagrendben valtozod
gbznyomas nagy kihivast jelentett. Mivel a ~107 Pa-os munkanyomadson az olaj forrdspontja
~150°C, kiilonos figyelmet kellett forditanom arra, hogy az ablacié sordn a céltargy lokalis
hémérséklete ne 1épje tul ezt az értéket. Ezt a feltételt az impulzusok iddbeli tisztasaganak
szigoru kontrolljaval igyekeztem biztositani [28]. Kisérleteim soran a hordozok hdmérsékletét

szobahdmérsékletre, 100, 150, 200 és 250°C-ra éllitottam be, annak érdekében, hogy az

crer

4.1.1 Optikai mikroszkopia

A filmek jellemzésére — els@ kozelitésben — az optikai mikroszkopot hivtam
segitségiil. Mar elsd ranézésre nyilvanvalo volt, hogy a mintatart6 hdmérséklete meghatarozo
szerepet jatszik a filmek tulajdonsdgainak kialakuldsdban. A szobahdmérsékleten épitett
filmek erés inhomogenitdst mutattak: a homogén hattéren egymashoz kozeli, kor alaku,
néhany 10 mikronos alakzatok voltak lathatok (40a. dbra). A hdmérséklet emelésével mind a
»szigetek” atlagos mérete, mind az altaluk lefedett teriilet folyamatosan csokkent, akarcsak a
kontrasztjuk. Emiatt kézenfekvonek tiint, hogy a ,,szigetek” olaj maradvanyok. Ugyanakkor,
varakozasunkkal ellentétben, az alakzatok a kritikus hordoz6 hémérséklet, 150°C kornyékén
sem tlintek el (40b. abra). A filmek inhomogenitdsa megmaradt még 200°C (40c. &bra), sot
250°C esetén is.

a) szobahdmérséklet b) 150°C c) 200°C

crer

40. abra: DC-705-0s olaj ablaciojaval épitett filmek optikai mikroszkdpos felvételei
Mindharom kép 970x730 um’es teriiletrdl késziilt.
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Optikai mikroszkopos vizsgalataim konklizioja igy az volt, hogy a filmek
inhomogének, két, reflexioban jol elkiilonitheté komponensbdl allnak, de ezek az eredmények

nem valaszoltdk meg azt a kérdést, mi ez a két komponens.

4.1.2 FESEM

Hogy eldontsem, mik ezek a komponensek, a rétegeimet elektronmikroszkoppal is
megvizsgaltam. Az alacsony felbontast SEM képek alatdmasztottak az optikai mikroszkopos
felvételeken latottakat: amint azt a 41. abra felsO részén bemutatom, a kiilonb6z6é kontraszta

terliletek ezeken is tisztan lathatok voltak.

41. abra: FESEM felvételek 12,2 mJ energiaju, 4,1 mm?Z-es foltra fokuszalt, (4x1011 Wem™
teljesitménystirliségii) 700 impulzussal szobahdmérsekleten épitett filmekrodl. A kép felsod
részén lathato felvétel kis nagyitasu (1k), mig a két alsé kép — két, kiilonbdzd kontraszta

helyrdl — nagy felbontassal (100k) késziilt.

Belenagyitva két, kiilonboz6 kontrasztu teriiletbe, érdekes eredményhez jutottam. A
nagy felbontéasu felvételek nem mutattak kiilonbséget a két hely kozott (41. abra, alsé képek)!
Akérhany helyen készitettem nagy felbontasu képet, ugyanazt a felszini morfologiat lattam: a
felszin 100 nm-nél kisebb, szilard nanorészecskékbol allt. A felszini nanoszerkezetet illetden
nem kaptam szignifikans kiilonbséget a kiilonb6zd hdmérsékleten épitett filmek esetén sem. A
felvételek azt bizonyitottak, hogy ez a morfologia altalanosan jellemzo a filmekre.

A FESEM tanulmény eredménye igy az, hogy a filmek nanorészecskékbdl épiilnek fel,
¢s a nanométeres tartomanyban homogén, szilard felszinnel rendelkeznek. Ami azt jelenti,

hogy mikdzben fontos, 1j informaciét szolgaltatott, az elektronmikroszkdpia sem valaszolta
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meg azt a kérdést, hogy a kontraszt kiillonbségek mibdl adddnak; a felszinen olaj foltok
vannak, netan felszin alatti olaj szigetek okozzak a kontrasztbeli kiilonbségeket?

Annak érdekében, hogy végre meg tudjam valaszolni, mibdl épiilnek fel a filmjeim, és
vannak-e olaj maradvanyok a felszinen vagy a filmek térfogatdban, két jabb technikat
vetettem be, a digitalis impulzus er6 moda atomi erd mikroszkopiat és az infravoros

spektroszkopiat.

4.1.3 Digitalis impulzus eré modu atomi eré mikroszkopia
Létezik egy olyan pasztdzo szonda mikroszkdp technika, amely meg tudja valaszolni
azt a kérdést, vannak-e lokalis valtozasok a felszin tulajdonsagaiban. Ez a Digitalis Impulzus

Eré Modu Mikroszkopia (Digital Pulsed Force Mode Microscopy).

1000

750

407 |

42. abra: 12,2 mJ energiaju, 4,1 mm?-es foltra fokuszalt, (4x10"" Wem™ teljesitménysiiriiségfi)
700 impulzussal, szobahémérsékleten épitett film felszinérdl készitett alacsony felbontasu
topografias (a) és adhézios (b) DPFM-AFM kép, illetve nagy felbontast topografias kép (c).

A 42. 4bra felsd részében azonos helyrdl és mérésbdl szdrmazo, alacsony felbontasu
topografias (42.a), illetve adhézids (42.b) felvétel lathatd. Az AFM topografia képe igen kicsi,
de egyértelmi magassag valtozasokat mutat, amelyek megfelelnek az optikai mikroszkoppal
¢s az elektronmikroszkoppal is latott kontraszt kiilonbségnek. Ugyanakkor az adhézids képen

nem lathato kiilonbség, ami arra utal, hogy nincsenek helyi kiilonbségek a filmek felszinének
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mikro-mechanikai tulajdonsdgaiban. A FESEM eredményekkel Osszhangban, a nagy
felbontasi AFM képek is azt mutatjak, hogy a felszin szilard nanorészecskékbdl all, amelyek
lateralis mérete kisebb, mint 100 nm (42.c). Ezek az eredmények egyrészt azt valosziniisitik,
hogy az alacsony felbontasi optikai- ¢és elektronmikroszképos képeken lathato
kontrasztkiilonbségek valojaban néhdny tiz nanométeres magassagkiilonbségeket jeleznek,
masrészt megerdsitik a morfologiardl kialakult képet. Bar a nanorészecskék (késdbb
ismertetett) nagy felbontdsi TEM mérése soran észlelt gyors €s intenziv toltddés arra enged
kovetkeztetni, hogy a filmek felszinén egy vékony monomolekuldris olaj réteg jelenléte nem
kizart, a tobb mikron lateralis méretli olaj cseppek jelenléte a nanorészecskékbol felépiild

filmek felszinén nagy valdszintiséggel kizarhato.

4.1.4 Infravoros spektroszkopia

A FTIR mérésekbdl els6sorban arra vartam valaszt, mibdl, milyen kotésszerkezettel
épiilnek fel a filmjeim. Ugyanakkor reméltem, hogy a spektrumok elemzésébodl kapott
informéciok jelentdsen hozza tudnak jarulni a ,,van, vagy nincs olaj a filmekben” kérdés
megnyugtatd eldontéséhez is.

Els6 kozelitésként Osszehasonlitottam a szobahdmérsékleten ¢és a 200°C
hémérsékleten késziilt film infravords spektrumat, referenciaként a céltargy — pentafenil-
trimetil-trisiloxan — spektrumat hasznalva (43. abra). A homérséklet emelésének hatasara az
aromas C-H nyujtasi modok 2960 cm™ feletti, a szilicium-fenil nyujtasi mod 1428 és 1120
cm'-nél jelentkez, a Si-CH; deformacios mod és nyujtasi mod 1259, ill. 790 cm™ koriili, és
az aromés gytrli sik deformaciés modok 728 és 698 cm'-nél megfigyelhets csdkkenése
mellett a kotések folyamatos szélesedése figyelhetd meg. Bar a savok relativ intenzitasa a
hordoz6 homérsékletének emelésével csokken, a filmek spektrumaban felismerhetok
maradnak a szilikon olajra jellemzd csucsok. Ugyanakkor a valtozasok a filmek kémiai
szerkezetének atrendezddését jelzik. Az, hogy az olajra jellemzd kotések nem tinnek el
teljesen még 250°C-on sem, ahol az olaj cseppek ,,talélési” esélyei a forrd hordozon
minimalisak, azt sugalljak, hogy ezek a csticsok nem az olaj jelenlétét jelzik, hanem azt, hogy
a filmet felépitd nanorészecskék kotés-szerkezete ,,emlékszik™ a céltargy kémiai szerkezetére.

Alaposabb analizist tett lehetové a kiilonbségi spektrumok elemzése. A 44. adbran a
szobahdmérsékleten készitett anyag (kozéps6 gorbe) és a céltargy spektruma (als6 gorbe)
kiilonbségeként eldallod felsd gorbe immar meggydzden bizonyitja, hogy a nanorészecskékbol

felépiild film kémiai szerkezete kiillonbozik a céltargyétol.
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43. abra: A pentafenil-trimetil-trisiloxan céltargy és 10,2 illetve 5,3 mJ energiju, 4,1 mm®-re
fokuszalt impulzusokkal, szobahdmérsékleten, illetve 200°C-on épitett két film FTIR
spektruma

crer

nyomai lathatoak 3100 és 2950 cm™ kozott. A kiilonbségi spektrumnak ezt a tartomanyat
telitett szénhidratok CHs- és CH,- csoportjainak 3000 és 2800 cm™ kozott talalhaté nyujtasi
rezgési uraljak: CH;s- nyujtasi rezgések 2955 és 2869 cm'-nél, és CH,- nyujtasi rezgések
2920 és 2850 cm'-nél. A metil és metilén csoportok intenzitds hanyadosabol a lancok
hosszara C;y-C6-0s becslés adhato. A telitett szénhidrogének jelenlétét az 1438 cm™-nél 1év4

erds, Osszetett csucs is megerdsiti, amely a CHs- és CH3- csoportok deformacios rezgéseibdl
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szarmazik. Bar a telitett szénhidrogének az 1000 cm™-nél jelentkezé savhoz is
hozzéjarulhatnak, a csucs intenzitasa és a csucson beliili atrendezddés azt jelzi, hogy a SiO;
és/vagy az SiC nyujtasi rezgések is jelentdsen hozzajarulnak az abszorpciohoz. A részletes
analizis eredménye tehat: a nanorészecskék kotésszerkezete 1ényegesen kiilonbozik a
céltargyétol, annak aromds szénhidrogén tartalma telitett szénhidrogén lancokka
konvertalodott.

Az infravors spektroszkopia két kérdésre is valaszt adott. Egyrészt bebizonyitotta,
hogy a nanorészecskéket szén, hidrogén és szilicium épiti fel, és valoszinisitette oxigén
jelenlétét is. Ennek alapjan, annak ismeretében, hogy ~10~ Pa-on az oxigén beépiilése
gyakorlatilag elkeriilhetetlen, filmjeim kémiai 0Osszetételét C:Si,H,O-ként adom meg.
Ugyanakkor azt is megmutatta, hogy a filmeket alkotd nanorészecskék kotésszerkezete

lényegesen kiilonbozik a céltargyétol, amivel — indirekte — azt erdsitette meg, hogy a

filmekben nem marad mérheté mennyiségi ola;.
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44. abra: A szobahdmérsékleten késziilt film (kék) és a céltargy (z61d)
kiilonbségi spektruma (voros)

4.1.5 Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

6.a Eloszor mutattam meg, hogy egy folyadék ultrarovid impulzusokkal végzett
ablacidja egy lépésben nanorészecskéket eredményez. Szilikon olajat rendkiviil tiszta, szub-
pikoszekundumos impulzusokkal nagy vikuumban abldlva nanoszerkezetii filmet dllitottam

elo, amely 100 nanométernél kisebb, viszonylag keskeny méreteloszlasu C:Si,H,O

nanorészecskékbol, mint f6 komponensbdél all [77].
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4.2 Individualis nanorészecskék eldallitasa folyadék ultrarovid lézer impulzusokkal

végzett ablacigjaval

4.2.1 A nanorészecskék alakja és méreteloszldasa

A monorétegnél kisebb fedettségii filmeket alkoto, kiilonallé nanorészecskék mérete
mindig joval kisebb a(z ugyanabbdl az anyagbdl épitett) nanoszerkezetli filmeket alkotokénal
[54-59]. Mivel az a kérdés, hogyan valtozik a nanorészecskék méreteloszlasa a fedettség
novekedésével, mind elméleti, mind technikai szempontbdl izgalmas, belekezdtem egy olyan
vizsgalatsorozatba, amelynek végso célja a méreteloszlas valtozasanak kvantitativ megadasa
az olajbol épitett filmek vastagsaganak fliggvényében.

A végpont — a nanoszerkezetli filmek esete — mar adott volt. A kezddpontot az
egyediilallo (individudlis) nanorészecskék méreteloszlasanak meghatirozasa jelentette. Ez
technikailag kevesebb, mint egy monoréteg vastagsagu filmek eldallitasat és a filmeket alkotd
nanorészecskék méreteloszlasdnak megadasat kivanta meg.

Egy, nyolc, illetve tizenkét impulzussal 16ve a szilikon olaj céltargyat, csillam lemezek
feliiletén fogtam fel a nanorészecskéket. A 45. dbra a) és b) részén is két populacio
kiilonboztethetd meg. A méret analizist a maximum néhany tiz nm atmérdji részecskékre
végeztem el, a 100 nanométernél nagyobb atmérdji ,,cseppeket” (amelyek képzddési
mechanizmusa mas) nem vettem figyelembe a statisztikdkban. Mivel a 1ézerbdl tobb napos,
illetve hetes id6skalan praktikusan lehetetlen néhany szazalékon belill azonos energidju és
tisztasdgu impulzus-sorozatokat eldcsalogatni (pontosabban egy-egy érték reprodukalasahoz
az ¢ésszeriség hatarat tullépd id6, és ennek megfeleld energia- és gazfogyasztas lenne
sziikséges), az eddigi eredmények elemzésébdl levont kovetkeztetések egyeldre trendek
megadasara alkalmasak. A kiilonbozd teriiletekrdl készitett AFM képeket dsszehasonlitva az
mindenesetre egyértelmii volt, hogy (kozel) azonos impulzus energia (és szigorian azonos
foltméret) mellett mind az azonos teriiletre jutdé nanorészecskék szdma, mind ezek mérete
novekszik az impulzusok szaméanak ndvekedésével. A jelentésen kisebb energiaju 12
impulzussal készitett nanorészecskék méreteloszlasat az 1 és 8 impulzussal készitettekkel
Osszehasonlitva azt is meg tudtam 4llapitani, hogy az abldldé impulzusok energidjanak
csokkentése a részecskék szamanak csokkenését eredményezi, mikdzben méretiik 1ényegesen
nem valtozik.

Mivel az atomi erd mikroszkopia a tli gorbiileti sugaratol fiiggetleniil, megbizhat6
axialis informdciot ad, a részecskék magassageloszlasanak meghatarozasdhoz ezt a technikat

hasznaltam. Az egyes mintdkra vonatkozé hisztogramokat harom és tiz kozotti, 0,5x0,5 ¢és
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1x1 pm? —es teriilet pasztazasaval készitett topografiai kép analizise alapjan hatdroztam meg.

A 46. abra az egy- és a nyolc 16véses minta esetén kapott magassageloszlasokat mutatja.

MPOS0205_08.. ography012 copy 1:1

MPOS0312_080403_Topography_009 nm
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45. abra: Csillam hordozora egy (a) illetve nyolc (b) 16véssel épitett nanorészecskék nagy
felbontasu atomi eré mikroszkopos képei. Az egy 16véses minta esetén a teljesitménysiiriség
9,7x10" Wem?, mig a nyolc lovéses minta esetén 1,02x10"* Wem™ volt.
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46. abra: Az egy (a) és nyolc (b) 16véssel készitett nanorészecskék
atomi eré mikroszkopos képek analizisébol kapott magassageloszlasa

A részecskék mérete lognormalis eloszlast kovet. A normalt kozépértékek 1,06 és 3,89
nm-nek adodtak. Ez azt mutatja, hogy a nanorészecskék magassaga az ablalé impulzusok
szdmanak novekedésével novekszik. Azon tal, hogy megbizhatdé magassagértekeket
szolgaltatott, a topografiai képek analizise arra is felhivta a figyelmemet, hogy a részecskék
bizonyosan nem gombdok, hanem laposak, gombsiiveg alakuak.

A nanorészecskék lateralis méretét egy parhuzamosan futd transzmisszios elektron
mikroszkopos vizsgélatsorozattal hataroztuk meg. Az MTA Miszaki Fizikai és
Anyagtudomanyi Intézetében, Radndczi Gyorgy altal végzett mérések eredményeibdl a 47.
abran mutatok be egy-egy felvételt. A szén hartyan egy és nyolc 16vés eredményeként

felfogott nanorészecskékrol készitett 47a, illetve b kép azt bizonyitja, hogy a részecskék
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magassaganak valtozasaval Osszhangban, a részecskék lateralis mérete is nd az ablald
impulzusok szamanak novelésével. A laterdlis méreteloszlasok meglehetdsen keskenyek. Az
egy- ¢és a nyolclovéses minta esetén a méreteloszlasokbol a sugarakra kapott kozépértékek 4,5
illetve 13,5 nm (47c és 47d). Az axialis és lateralis kozépértékekbdl meghatdroztam a
hosszabb (lateralis) és a rovidebb (axialis) méretek aranyat (aspect ratio) az egyes mintakra.
Az értékek 8,4-nek illetve 6,9-nek adodtak, megerdsitve az AFM-es mérések alapjan mar vart

eredményt, hogy ti. a nanorészecskék valdban laposak.

Elofordulas
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47. abra: Egy (a) és nyolc 1ovéssel (b) készitett nanorészecskék transzmisszios
elektronmikroszkdpos felvételei, és a megfelelé méreteloszlasok (c és d)

Amint azt az el6z0 fejezetben megmutattam, a tobb szaz impulzussal épithetd, néhany
szaz nanométer vastagsagu filmeket alkotd nanorészecskék mérete joval nagyobb. Ezekben a
filmekben a nanorészecskék atlagos atmérdjére mind az AFM, mind a SEM koriilbelil 50
nanométert ad [77]. Ezek a kezdeti eredmények — amelyekrdl két konferencia eléadasban
szamoltam be — megerdsitettek abban, hogy a probléma ¢16. Annak leirdsa, hogyan és miért
valtozik a nanorészecskék mérete néhanytél néhany tiz nanométerig a fedettség

novekedésével, érdekes és fontos.
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Persze az igazén érdekes kérdés az, hogy mi a latottak mogott rejlo mechanizmus?
Azzal egyiitt, hogy szdmos részletkérdés megoldatlan [64], a tudomanyos kozdsségben mara
konszenzus latszik kialakulni abban, hogy a nanorészecskék fs-os ablacid esetén kozvetleniil,
egy metastabil folyadék fazisbol, annak a kialakuld extrém nagy nyomas hatasara létrejovo
fragmentécioja révén keletkeznek [64,67,68].

Ez a kép az impulzusok szaménak fliggvényében linearisan novekvo részecskeszdmot
kellene eredményezzen. Esetiinkben a nyolc 16vésnek, az egyetlen 16véshez viszonyitva,
nyolcszor tobb nanorészecskét kellene produkalnia. Bar a ,,mérési pontok™” szdma egyeldre
messze nem elegendd megbizhatd konklizidk levonasara, hiszen az egy = nyolc tal nagy
ugras, eredményeim azt sugalljak, hogy a részecskék szama nem novekszik linearisan az
ablalé impulzusok szamaval. Ugyanakkor egy, a méreteloszldsok alapjan szamolt, a
nanorészecskék térfogatara vonatkozo egyszerii becslés azt adja, hogy (azonos strliséget
feltételezve), a nyolc lovéses mintat alkotd nanorészecskék dssztérfogata kb. tizszerese az egy
16véssel 1étrehozottakénak. Azaz, a céltargy felszinérdl a 16vések szamaval egyenesen aranyos
anyagmennyiség tavozik, és ez az anyag dontéen nanorészecskék forméjaban hagyja el a
felszint. Az az eredmény, mely szerint a nanorészecskék szama nem novekszik linearisan az
impulzusok szamaval, arra figyelmeztet, hogy a hordozon vald Osszegylijtés egyaltalan nem
biztos, hogy realis képet ad az érkezd nanorészecskék szamarol, mert a felszinen végbemend
folyamatok (migraci6, Osszeolvadas, egymasra épiilés) jelentdsen megvaltoztat(hat)jak a

statisztikat.

4.2.2 A nanorészecskék kristalyszerkezete

>0
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A transzmisszios elektronmikroszképia a nanorészecskék lateralis méretének preciz
meghatdrozasa mellett strukturalis/fazis informacidkat is adott. A HRTEM képek azt
mutattak, hogy a nanorészecskék részben rendezett amorf struktirdval rendelkeznek,
amelyekben racssikok ismerhetdk fel. (48. dbra.). A diffrakcids képek kiértékelésébdl kapott,
egy kiilonalloé nanorészecske esetére a 49. dbran bemutatott intenzitas-eloszlas azt bizonyitja,
hogy a nanorészecskék amorf szén matrixba beagyazodott kobos SiC (JCPDS 74-2307,
a=0,4358 nm) és Si (111) nanokristalyokbdl épiilnek fel.
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49. abra: A diffrakciobol szamolt intenzitas-eloszlas egy 1,02x10'2 Wem™
teljesitménystiriségli impulzusokkal készitett egyetlen nanorészecske esetén.
Az abrabol kobos SiC és Si krisztallitok jelenléte azonosithato.

Mivel a HRTEM mérések sordn a rostély amorf szénnel volt fedve, azt nem tudtuk
kozvetleniil bizonyitani, hogy a matrix amorf szénszeri anyagbdl all. Az eléz6 fejezetben
bemutatott FTIR eredmények azonban eléggé meggy6z6é bizonyitékat szolgaltattdk annak,
hogy nanorészecskéim anyaganak nagyobb része (hidrogénezett, és oxigént is tartalmazd

amorf) szén.

4.2.3 Az eredmények tézispontszerii megfogalmazdsa
6.b Monorétegnél kisebb fedettségii filmekrol készitett atomi erd- és

elektronmikroszkopos felvételek elemzésével bebizonyitottam, hogy a vikuumban, 700
Jfemtoszekundumos impulzusokkal készitett C:Si,H,0 nanorészecskék mérete az ablalo
impulzusok szamdnak novelésével névekszik. Egy, illetve nyolc impulzussal ablilva a
magassdagok viarhato értéke 1,07-rél 3,89 nm-re, az dtméroké pedig 9-rol 27 nm-re

novekedett. A nanorészecskék térfogata az impulzusok szamdval kozel linedrisan no, mig
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szamuk nem, ami valosziniisithetéen a hordozo felszinén végbemend folyamatok (migrdcio,
osszeolvadas, egymdsra épiilés) kovetkezménye. A nanorészecskék részben rendezett amorf
strukturaval rendelkeznek, amelyekben rdacssikok ismerhetok fel, kobos SiC és Si (111)

nanokristdlyok jelenlétét jelezve [78].
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4.3 Kitekintés

A vékuumolaj idedlis céltdrgynak bizonyult az alapkérdés megvalaszolasa
szempontjabol. Technikailag gondot okozott az alacsony termikus stabilitds. Annak ellenére,
hogy a céltargy hdterhelésének minimalizaldsa érdekében rendkiviil tiszta ¢és kis
energiastirliségli szub-pikoszekundumos impulzusokkal dolgoztam, a kisérletek soran lathato
volt, hogy az ablaci6é eredményeként némi olajgoz is keletkezett. Ez, az eddigi munkam soran
az eredmények értékelését megnehezitd hatds viszont unikalis lehetdségeket is rejt. Mivel a
felszini hdmérséklet kontrollalja a novekvd filmbe beépiild olajgéz mennyiségét, a hordozd
hémérsékletének szabalyzasa lehetdséget ad olyan kompozit filmek novesztésére, amelyek
szilard C:Si,H,0O nanorészecskékbdl, mint f6 komponensbdl, illetve olaj maradvanyokbol
¢épiilnek fel. Ha még azt is figyelembe vessziik, hogy az ablald 1ézer idébeli kontrasztjanak
hangoléasaval valtoztathatd a céltargy héterhelése/hdmérséklete is, keziinkben egy kiilonleges
lehet6ség a ,lubricant” hozzijarulasanak hangolasara. Es akkor még nem beszéltiink a
kontrollalt atmoszférdk nyujtotta, a nanorészecskék kémiai Osszetételét befolyasolod

hatasokrol.
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IV. OSSZEFOGLALAS

Bevezetés

Az ¢értekezés harom kulcsszava a vékonyréteg/film, a nano- és a lézer. A
vékonyrétegek a funkciondlis anyagok mintapéldanyai. A nanoszerkezetli anyagok eldallitasa,
vizsgalata és haszndlata az utdbbi néhany évtizedben valt az anyagtudomany és
—technologia egyik kiemelt érdeklodést kivaltd teriiletévé. A lézerek és anyagtudomanyi
alkalmazasaik egyidések, az alkalmazasok kovetik az ujabb és 1jabb 1ézertipusok
megjelenését. Az impulzus 1ézeres vékonyréteg-épités, a ,,Pulsed Laser Deposition”
betliszavaként a témateriileten elfogadott roviditéssel PLD, egy az 10j anyagok, anyag-
prototipusok eldallitasat lehetdvé tevo, tipikusan laboratoriumi vékonyréteg-épitési technika.

A bor-karbid, B4C, szobahOmérsékleten, a gyémant és a bor-nitrid (c-BN) utdn a
harmadik legkeményebb anyag. 1100°C felett viszont a bor-karbid a listavezetd: keménysége
meghaladja mind a gyémantét, mind a kobos bor-nitridét. A bor-karbid vékonyréteg forméaban
torténd eldallitdsa azonban nem konnyti feladat. Logikus gondolat, hogy a PLD alkalmas
kellene legyen tervezett tulajdonsagii bor-karbid rétegek eldallitdsara. Ez azonban
mindezidaig nem igazolodott. A klasszikus, nanoszekundumos impulzusokat emittald
1ézerekkel végzett kisérletek eredménye lehangold: a rétegek felszinén megjelend nagy szamu
csepp elrontja a morfoldgiat, és a filmek kémiai dsszetétele nem kdveti pontosan a céltargyét.
hanem a kémiai Osszetételre is jelentds hatassal van, az eddigi vizsgalatok nem adtak valasz
arra, hogy mi okozza a sztochiometridtol vald eltérést. Bar varhatd, hogy az impulzushossz
roviditésével, és ezzel egyiittjaréan az egy impulzusban szallitott energia csokkenésével nd az
esély mind a sztdchiometrikus transzferre, mind a cseppek keletkezésének visszaszoritasara,
nincs adat bor-karbid vékonyrétegek épitésére ultrarovid impulzusokkal.

Az ultrardvid impulzusok nemcsak pontosabb ¢€s tisztabb anyagmegmunkalast tesznek
lehetévé, hanem nanorészecskék kozvetlen eldallitasat is. A 2000-es évek kdzepén Amoruso
csoportja a plazma spektroszkopidja és a plazma hordozén felfogott komponenseinek AFM
vizsgalata alapjan meggy6z06 bizonyitékokat szolgéltatott arra, hogy barmilyen szilard
céltargy 10''-10"° Wem™ teljesitménysiiriiségii, ultrardvid impulzusokkal torténé ablacidja az
anyagot kozvetleniil nanorészecskék formdajaban tavolitja el. Kimutattdk, hogy szilicium,
nikkel, vas, arany, eziist, titdn és titdn-karbid 80-900 femtoszekundumos impulzusokkal

ablalva ugyanolyan spektralis viselkedést produkdl, ¢és a keletkezett nanorészecskék
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méreteloszlasa is meglehetésen hasonld. A kiilonb6zo anyagok nem sokkal kiiszob feletti
megadott paraméter-tartomanyban — azonos: a plazma tilnyomorészt egy metastabil folyadék
fazisbol kézvetleniil, annak a kialakuld extrém nagy nyomas hatasara 1étrejovo fragmentécioja
révén keletkezO nanorészecskékbdl all. A folyamat széles nyomastartomanyban, UHV
korilmények kozott is mikodik. A kulcsparaméterek az ablalé impulzus hossza ¢és
teljesitménystiriisége. Mindez Osszhangban van az elméleti eredményekkel, amelyek a
nanorészecskék elballitasa szempontjabol a 10'°-10"° Wem™ teljesitménysiiriiség-tartomanyt
itélik a legkedvezébbnek. Mindezek alapjan a plazma komponensek egy hordozén vald
begyljtése a legkiilonbozobb anyagi nanofilmek készitésének altalanos és praktikus utja
lehet.

Bar az mar dokumentalt, hogy folyadék fazisu céltargyak alkalmazasaval a
(nanoszekundumos) PLD egyik kellemetlen kisérdjelensége, ti. a szilard céltargyak erdzidja
kovetkeztében a réteget alkotd épitéelemeknél joval nagyobb, durvabb, a mikrométeres
mérettartomanyba esd tormelékek, olvadékcseppek keletkezése a felszin on-gyogyitd hatasat

kihasznalva kikiisz6bolhetd, arrol nincs adat, hogy mi az eredménye egy folyadék céltargy

crer

Célkitiizések

Mivel a cseppek jelenléte az impulzus 1ézeres vékonyréteg épités egyik legnagyobb
problémdja, kiindulasi célként annak a kérdésnek a megvélaszoldsat tliztem ki, hogy
lehetséges-e az impulzushossz roviditésével cseppmentes bor-karbid rétegeket épitenem. Bar
a nagysagrendekkel kiilonbozo teljesitménystriiségek miatt a nano- vs. femtoszekundumos
1ézerekkel végzett rétegépités eredményeinek Osszehasonlitisa nem végezhetd el teljesen
azonos kisérleti feltételek mellett, a Szegeden, az SZTE Kisérleti Fizikai Tanszéke
Nagyintenzitast Lézerlaboratoriumaban miikodé szub-pikoszekundomos festék/excimer
1ézerrendszer lehetdséget biztositott arra, hogy az egyetlen dsszehasonlithatod 1ézer paramétert,
a hulldmhosszat a nanoszekundumos kisérletek sordn hasznalttal azonosnak tarthassam.

Természetes kdvetelményként fogalmazodott meg az ultrardvid impulzusokkal végzett
ablacioval inicialt rétegépiilési folyamat alapos felderitése és a filmek tulajdonsagainak
részletes feltarasa. Konkrétan — nagyjabol idébeli sorrendben — a rétegépiilési sebesség €s a
film térfogatok lézer paraméterektdl valo fliggésének, valamint a rétegek kémiai

Osszetételének €s optikai tulajdonsagainak meghatarozasa.
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A témateriilet mivel6i kozott konszenzus van abban, hogy szilard céltargyak
allithatok eld. Az értekezés masodik részében bemutatott kisérletek motivacidja annak a
kérdésnek a megvalaszolasa volt, vajon a szilard céltargyak esetére megfogalmazott allitasok
igazak maradnak-e egy folyadék ablaciojakor is; kozelebbrol: lehetséges-e folyadékbol,
ablacioval, egy Iépésben nanorészecskéket eldallitani, illetve nanoszerkezetli rétegeket
¢épiteni. Tovabbi kérdésként fogalmazddott meg, milyen tulajdonsagokkal rendelkeznek ezek

a részecskék, mennyiben hasonlitanak, illetve kiilonbdznek a céltargytol.

Alkalmazott modszerek

A rétegeket ultrardvid impulzusa 1ézerrel keltett plazméabol épitettem nagy
vakuumban. A céltargyakat egy 248 nm-es hullamhosszon maximum 2 Hz-es ismétlési
frekvencidaval miikodo festék/excimer 1ézerrendszer 700 femtoszekundumos, max. néhany tiz
mJ energiaji impulzusaival ablaltam. A bor-karbid rétegek eldallitdsa soran a 40,2 mm
atmérodjl, 99,5%-os tisztasagh B4C céltargyra 45 fokos szogben érkezett a nyaldb. A Si(100)
hordozok a céltarggyal parhuzamosan, attdl 40 mm-re helyezkedtek el. A folyadékbol épitett
nanorészecskéket és nanoszerkezetli rétegeket a kamra aljan, egy a feszitett tiikri medencék
mintdjara kialakitott, vizszintes teflon tartoban 1évé, 1 cm’-nyi, DC-705-6s szilikon olaj
ablaciojaval készitettem. A kisérletek soran mind az impulzusok teljes energiajat, E; =
Ext+Ease, mind a pedestal impulzus, Easg, energidjat kiilon mértem minden épitési és ablacios
kisérlet el6tt és utan is.
feltérképezésére egy TopoMetrix 2000 és egy PSIA XE-100 tipusu atomi eré mikroszkopot
hasznaltam. A néhany szdz nanométer maximadlis vastagsagi rétegek vastagsagprofiljat,
maszkoléast kovetden, Dektak 8 tipusu profilométerrel hatdroztam meg. A rétegek anyag-
sszetételének, illetve a '°B izotop mennyiségének helyfiiggését az ATOMKI pRBS-ével,
illetve neutron radiografias mérésekkel térképeztik fel. A filmek optikai tulajdonséagait és a
filmek vastagsagprofiljat WOOLLAM M-2000F tipust ellipszométerrel mért adatokbodl
hataroztam meg.
nano skalan optikai mikroszkopia, FTIR, FESEM ¢és AFM segitségével vizsgaltam. Az
alacsony nagyitasu felvételeket Nikon LABOPHOT-2A mikroszkoppal készitettem. A mintak
¢s az lires KCl hordozd referencia spektrumait Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 tipusu

crer
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tipust FESEM-mel és PSIA XE-100 tipusi AFM-mel mértem, mig a mikromechanikai
tulajdonsagok térképszerii megjelenitésére egy WITec GmbH DPFM AMF-et hasznaltam
digitdlis  impulzus erd ilizemmoddban. A  nanorészecskék  méretének, illetve
kristalyszerkezetének meghatarozasara PHILIPS CM20, illetve JEOL 3010 transzmisszios

elektronmikroszkopot hasznéltunk.

Uj tudoményos eredmények
Bor-karbid rétegek eloallitasa impulzus 1ézeres vékonyréteg-épitéssel

1. Ugyanazon a hullimhosszon 25 ns-os, illetve 700 fs-os impulzusokat emittalo két
1ézerrel azonos koriilmények kozott, azonos céltargyat ablalva épitett bor-karbid filmek
kontakt-mo6di atomi er6 mikroszkoppal végzett Osszehasonlitdé vizsgalata alapjan
bebizonyitottam, hogy az impulzushossz roviditésével a mikronnal nagyobb méretli cseppek
képzddése elkeriilhetd, és igy jelentdsen jobb feliileti morfologidji rétegek épithetdk [36].
Nagy felbontast, tapping médi AFM mérések alapjan kimutattam, hogy a rétegek az ablalo
lézer impulzushosszatol fliggetleniil nanoszerkezetiiek, tobb tiz nm lateralis méretd, lapos,
minddssze néhany nm magas €pitékdvekbdl, szemcesékbdl épiilnek fel [36].

2.a Két, tudatosan nagysdgrendben eltérd ablald foltmérettel késziilt minta
vastagsageloszlasanak spektroszkopiai ellipszometridval végzett feltérképezése alapjan
megmutattam, hogy a nagyobb foltméret — kozel egy nagysagrenddel kisebb energiastirliség
mellett (!) — tobb mint négyszer nagyobb csucs-magassagot és — ami kozvetleniil
Osszehasonlithatd — kétszer nagyobb anyagtérfogatot eredményezett. Az allitds fontos
kovetkezménye, hogy ultrardvid impulzusokkal végzett ablacid esetén (a témateriilet miiveldi
altal erre altalanosan elfogadott és hasznalt) energiastiriiség, illetve teljesitménysiiriség nem
hatarozza meg egyértelmiien az ¢épitett film jellemzo6it, a filmek tulajdonsagainak a
folyamatparaméterekhez torténd egyértelmii hozzarendeléséhez a foltméret €s az impulzus
energia egyiittes megadasa sziikséges [36].

2.b Elméleti és gyakorlati jelentdsége is van annak az eredményemnek, mely szerint a
szub-ps-os impulzusok — két nagysdgrenddel kisebb energiasiirliség mellett — a
nanoszekundumos impulzusokkal végzett ablaciondl mértnél jelentésen nagyobb ndvekedési
sebességeket eredményeznek [36].

2.c Két, nagysagrendben eltérd (0,09 és 1,02 mm?) foltmérettel késziilt
mintasorozatban, a maszkolt mintdk lépcsémagassdgainak mérésével, profilometridval
meghataroztam, hogyan valtoznak a vastagsageloszlasok az ablalé impulzusok energidjanak

figgvényében. Megmutattam, hogy a nagyobb foltméret esetén azonos energia értékekhez
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konzekvensen nagyobb anyagtérfogatok tartoznak, a foltméret novelése tehat elonyds. Mivel
ugyanahhoz az energiastiriiség értékhez — a foltmérettdl fliggden — tobb rétegépiilési sebesség
tartozik, Ujabb bizonyitékot szolgéltattam arra, hogy ultrardvid impulzusokkal végzett
rétegépités esetén az energiasiiriség egyedill nem alkalmas a rétegépiilési sebesség
folyamatparaméterekhez torténd egyértelmii hozzarendeléséhez, a ndvekedési sebességek
energia-fliggése viszont Osszehasonlithatdé eredményre vezet. Az abldld energia a
meghatarozo6 paraméter, a foltméret megaddsa viszont mindenképpen sziikséges [36].

3. Megmutattam, hogy az ASE hatasat feltétleniil figyelembe kell venni a
femtoszekundumos 1ézerrendszerekkel végzett anyagmegmunkélds esetén. Az iddbeli
kontraszt mérése elofeltétele az eredmények korrekt kiértékelésének. A f6- és az ASE
impulzushosszanak 6t nagysagrendnyi kiilonbsége miatt az intenzitds kontraszt nem mérvado,
az anyagtudomanyi alkalmazisok szempontjabol informativ paraméter az energia kontraszt.
Bebizonyitottam, hogy adott kontraszt hatdsa a foltmérettdl is fligg [28].

4. uRBS alkalmazasaval kimutattam, hogy az elemi 0sszetétel folyamatosan valtozik a
rétegek szimmetriatengelyei mentén: a sz€l szénben, mig a kdzép borban gazdagabb [34]. A
természetes 0,23-as '’B/''B arany helyett a bor izotopok relativ gyakorisaga a széleken mért
~0,2-t61 a minta kozepén ~1,1-es lokalis maximumig valtozik [34], mikdzben a '’B izotop
koncentracioja a szélektdl a kdzéppont felé haladva mintegy haromszorosara no [48]. Az
ellipszometridval meghatdrozott vastagsageloszlas ¢és a megfeleld lokalis Osszetétel
Osszevetésébdl meghataroztam a rétegek stirliségének valtozasat a szimmetriatengelyek
mentén. Megmutattam, hogy a stiriiség a szélek feldl a kozép felé haladva folyamatosan nd,
de még itt is jelentdsen kisebb a tombi B4C stirtiségénél [50].

5. A filmek optikai tulajdonséagai is erdsen helyfiiggdbek. A kdzépponttol tavolodva
mind a k(L) mind az n(A) gorbék a kisebb értékek felé tolodnak. Az E4 optikai savszélesség is
fligg az aktudlis laterdlis poziciotol: 3,2 eV-os minimalis értékét a minta kdzepén éri el, és a
széleken 4,0 eV-ra novekszik. A 633 nm-en mért térésmutato értéke a kdzéppontban ~1,61,
ami a minta szélei felé monoton csokken; a kozépponttdl 16 milliméterre mar csak ~1,52, ami
arra mutat, hogy a film porozitasa jelentdsen megnd, szerkezete egyre lazabb lesz. Az
ellipszometria eredményei konzisztensek az el6z6 fejezetben kapottakkal: azzal, hogy a minta
kozepétol a szélek felé haladva az Osszetétel B;C-r6l By ¢C-ig valtozik, mikdzben a siirliség

~1,2-r61 ~0,6 gcm'3 -re csokken [50].
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Nanoszerkezetii rétegek és individualis nanorészecskék eléallitisa impulzus lézeres
vékonyréteg-épitéssel

6.2 Eldszor mutattam meg, hogy egy folyadék ultrardvid impulzusokkal végzett
ablacidja egy lépésben nanorészecskéket eredményez. Szilikon olajat rendkiviil tiszta, szub-
pikoszekundumos impulzusokkal nagy vakuumban abldlva nanoszerkezetii filmet allitottam
eld, amely 100 nanométernél kisebb, viszonylag keskeny méreteloszlasi C:Si,H,O
nanorészecskékbol, mint f6 komponensbdl all [77].

6.b Monorétegnél kisebb fedettségli filmekrél készitett atomi erd- és
elektronmikroszkopos felvételek elemzésével bebizonyitottam, hogy a vakuumban, 700
femtoszekundumos impulzusokkal készitett C:Si,H,O nanorészecskék mérete az ablalo
impulzusok szdmanak ndvelésével ndvekszik. Egy, illetve nyolc impulzussal ablalva a
magassagok varhato értéke 1,07-rdl 3,89 nm-re, az a&tméroké pedig 9-r6l 27 nm-re novekedett.
A nanorészecskék térfogata az impulzusok szdmaval kozel linedrisan nd, mig szamuk nem,
ami valoszinusithetden a hordozé felszinén végbemend folyamatok (migracid, 6sszeolvadas,
egymasra ¢épiilés) kovetkezménye. A nanorészecskék részben rendezett amorf strukturival
rendelkeznek, amelyekben racssikok ismerhetk fel, kobos SiC és Si (111) nanokristalyok
jelenlétét jelezve [78].

80



V. SUMMARY

Introduction

The three keywords of the thesis are thin films, nano- and laser. Thin films represent
an important class of functional materials. The production, characterization and application of
nanomaterials attracted much interest during the last decades. The application of lasers in
materials processing dates back to the birth of the laser and the discovery of new laser types
has been regularly followed by novel applications. Pulsed Laser Deposition, PLD is an
extremely versatile laboratory technique intended primarily for pilot production of thin films
of materials hard to handle.

Boron carbide, B4C is the third hardest material known behind diamond and cubic
boron nitride. Above 1100°C, however, boron carbide becomes the hardest one. The
fabrication of boron carbide in thin film form is still a challenge. It is logical to suppose that
PLD should be an appropriate technique for production of boron carbide thin films of
predetermined properties, nevertheless, the results reported up to now are far not encouraging.
The droplets formed during ablation with nanosecond pulses destroy the morphology of the
films and the chemical composition of the films produced deviates from that of the B4C target
used regularly. Though there are indications that the appearance of droplets is detrimental not
only in respect of the morphology, but their presence influences the chemical composition of
the films as well, the reports available in the literature do not answer the question: what is
responsible for the deviation from the stoichiometry. Thought it seems to be plausible that
pulse shortening and the concomitant decrease in pulse energy might increase the chance of
stoichiometric transfer, I could not find any report on boron carbide film growth using pulses
of femtosecond duration.

By using ultrashort pulses not only precise and clean processing of materials can be
achieved, but direct production of nanoparticles, as well. In a series of papers published in the
last few years S. Amoruso and coworkers convincingly demonstrated that ablation of any
solid target with ultrashort pulses of intensities within the 10''-10"> Wem™ domain inevitably
led to the generation of nanoparticles of the target material. The comparison of results
obtained on ablating Si, Ni, Fe, Au, Ag, Ti and TiC with pulses of 80-900 fs duration suggests
that the behaviour of the plasma represent a common, general feature of fs-ablation, and the

size distribution of the nanoparticles produced is fairly similar.
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The results suggest that ablation with ultrashort pulses of intensities not much higher
than the plasma formation threshold, at least within the parameter window examined, is
characterized by a number of general features, independently of the nature of the target
material. In particular, the (nearly) adiabatic cooling drives the material into a metastable
phase, and results in the production of a relatively large fraction of nanoparticles through
phase decomposition processes. The process works in a broad range of pressures even in
UHV. The two key parameters are the duration and the intensity of the pulses. The
experimental findings are in line with the theoretical analyses which predict that the intensity
window of 10'2-10"> Wem™ should be the best for nanoparticle production. Based on the
above considerations collection of the plasma components on substrates could be a general
and practical route to production of nanostructured films of different materials.

Thought it has been documented that by ablating liquid targets one of the drawbacks
of PLD, ie. the formation of particulates and droplets of micrometer dimension formed as a
result of the erosion of the solid target can be avoided, no reports could be found on ablation

of liquid targets with ultrashort pulses.

Objectives

Since the presence of droplets is one of the biggest problems hindering the more
widespread application of PLD, my primary aim was to answer the question whether is it
possible to grow droplet-free boron carbide films by pulse shortening or not. An inherent
problem of the comparison of the results of experiments performed using nano- vs.
femtosecond lasers is the orders of magnitude difference in the power densities. The sub-ps
dye/excimer laser system available in the High Intensity Laser Laboratory of the Department
of Experimental Physics, University of Szeged offered a unique possibility to perform
comparable experiments by using pulses of the same wavelength but different duration.

The next step of the planned work was the description of the mechanism of the growth
process and the properties of the films produced. In particular, the dependence of the growth
rates on the laser parameters and the determination of the chemical composition and optical
properties of the films. This order meant chronological order as well.

There exists a consensus within the laser community that ablation of solid targets with
ultrashort pulses results in direct formation of nanoparticles. The motivation of the
experiments the results of which are shown in the second part of the thesis was to find answer
to the question whether the statements formulated for the case of ablation of solid targets do

remain valid for the ablation of liquid targets or not. In other words: is it possible to produce
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nanoparticles and nanostructured films by ablating a liquid target with femtosecond pulses?
The description of the properties of the nanoparticles formed as compared to those of the

target material posed a further problem.

Materials and methods

The films were grown by PLD using a high brightness hybrid dye/excimer laser
system, delivering 700 fs pulses of several tens of mJ maximum energy at 248 nm and
running at max. 2 Hz. The experiments were accomplished in high vacuum. Boron carbide
films were produced by ablating a hot pressed 99.5% pure B4C target, rotating at ~1 rpm, at
room temperature. The Si(100) substrates were placed parallel to the target at a distance of 40
mm. The laser beam impinged on the target at 45°. The DC-705 silicone oil was kept in a
PTFE holder placed horizontally at the bottom of the chamber . Both the total pulse energy E;
= Ex+Ease and the contribution of the ASE, Exsg were individually measured before and after
each deposition run.

The morphology and the dimensions of the grains of the boron carbide films were
measured by a TopoMetrix 2000 and a PSIA XE-100 AFM. The thickness profile of the films
of several hundreds of nanometer thickness was determined by a DEKTAK 8 profilometer
along masked steps. Rutherford backscattering spectrometry with a focused He" ion beam was
applied for mapping the elemental film thickness profiles at ATOMKI in Debrecen. The
lateral distribution of the '°B isotope was followed by neutron radiography. 2D mapping of
both the optical properties and the thickness distribution of the films was accomplished by a
WOOLLAM M-2000F variable angle spectroscopic ellipsometer.

Changes in the chemical structure and the surface properties of the films produced by
ablating the silicone oil with emphasis on texture and morphology on micro- and nanoscale as
a function of the substrate temperature were followed by optical microscopy, FTIR, FESEM
and AFM. The low magnification pictures were taken by a Nikon LABOPHOT-2A
microscope. IR spectra were recorded on a Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 FTIR
spectrometer with the bare KCI substrates in the beam path as references. The nanoscale
surface morphology of the films was characterized by a HITACHI S-4700 FESEM and a
PSIA XE-100 AFM in tapping mode, while mapping of the micromechanical properties of the
films was performed using a WITec GmbH DPFM AFM operating in digital pulsed force
mode. The lateral size distributions and the nanostructure of the nanoparticles were derived
from the analysis of TEM pictures taken by a CM20 and a JEOL 3010 microscope,

respectively.
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New scientific results
Boron carbide thin films by pulsed laser deposition

1. As a result of a comparative atomic force microscopy study of boron carbide thin
films grown by ablating the same target with two lasers emitting at the same wavelength and
delivering pulses of 25 ns and 700 fs duration, respectively, while keeping all other
experimental conditions constant, I have demonstrated that the formation of droplets larger
than one micrometer in diameter can be eliminated by pulse shortening [36]. The net result is
significant improvement in the surface morphology. Furthermore I have shown that,
independently of the duration of the ablating pulses, the films are built up from flat
nanoparticles of several tens of nanometer diameter and a few nanometer height, as
determined by high resolution AFM [36].

2.a By 2D mapping of the thickness distributions of two films deposited using laser
spots of order of magnitude difference in areas, performed by spectroscopic ellipsometry, |
have shown that larger spot size — with approx. one order of magnitude smaller energy density
— results in a more than fourfold increase in maximum thickness and — what is directly
comparable — an increase in film volume by a factor of two. An important corollary of this
result is that in the case of ablation with femtosecond pulses the energy- and power density,
routinely used as relevant parameters within the laser community, do not define
unequivocally the film properties. In order to ensure an unambiguous assignment
simultaneous definition of both the pulse energy and spot size is necessary [36].

2.b The statement that ablation with sub-ps pulses results in much higher growth rates
than those obtained when using pulses of nanosecond duration even for two orders of
magnitude less energy densities is of both theoretical and practical importance [36].

2.c By mapping the thickness distributions in two series of boron carbide films
deposited systematically changing the pulse energies focused onto 0.09 and 1.02 mm” spot
areas, using profilometry along masked steps of the films, I have determined the dependence
of the distributions as a function of the energy of the pulses. I have shown that larger spot
sizes result in bigger film volumes, when keeping the pulse energies fixed, ie. ablation using
larger spot sizes is beneficial. The result that with the same energy density — depending on the
actual spot size — more than one growth rate can be produced, further proved the statement
that in PLD performed with ultrashort pulses the energy density alone is not appropriate for
the unambiguous assignment of the growth rate to the process parameters. In pulse energy

representation, however, the growth rates become comparable. As a consequence: the pulse
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energy is the principal parameter, nevertheless providing simultaneously the spot size is
absolutely necessary [36].

3. I have pointed out that the effect of the ASE must inevitably be considered during
experiments in materials processing performed by femtosecond laser systems. The
measurement of the temporal contrast is a prerequisite to the correct evaluation and
interpretation of the results. Due to the five orders of magnitude difference in pulse duration
high intensity contrast does not mean necessarily high enough difference in the respective
energies, the adequate parameter is the energy contrast. I have proven that the effect of a
given contrast depends on the spot dimensions, as well [28].

4. Using uRBS I have proven that the elemental composition of boron carbide films
changes continuously along the symmetry axes from boron rich in the centre to carbon rich
approaching the edges [34]. Instead of the natural 1°B/!B ratio of 0.23 the relative abundance
of the boron isotopes varies between ~0.2 and ~1.1 with a local maximum near to the centre
of the deposit [34], while the concentration of the '°B isotope increases by a factor of three
when moving from the edges to the centre [48]. By comparing the thickness distributions and
the respective changes in chemical composition I have calculated the density values as a
function of the lateral position along the symmetry axes. I have shown that the density
monotonously increases from the edge to the centre, nevertheless it remains well below that
of the bulk B4C [50].

5. The optical properties of the films show similar behaviour. The k(A) and n(A) curves
shift to lower values when moving outwards from the centre. The Ey4 optical bandgaps vary
between ~3.2 and ~4 eV depending on the actual lateral position, reaching a minimum value
in the centre of the film and increasing when moving toward the edges. The refractive index
measured at 633 nm reaches a value of ~1.61 in the centre with a monotonous decrease down
to ~1.52 when moving 16 mm away, indicating increasing porosity, ie. loosening in the
structure. The results obtained by ellipsometry are in perfect agreement with those referring to
the chemical composition: when moving outwards, the composition changes from B;C to

By 6C with a concomitant decrease in mass density from ~1.2 to ~0.6 gcrn'3 [50].

Nanostructured films and individual nanoparticles by Pulsed laser deposition

6.a | have demonstrated for the first time that ablation of a liquid target with ultrashort
pulses results in direct formation of nanoparticles. By ablating a silicone oil with extremely

clean sub-ps pulses in high vacuum I have deposited nanostructured films consisting of
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C:Si,H,0O nanoparticles of less than 100 nm diameter with relatively narrow size distribution,
as the main component [77].

6.b By evaluating pictures taken on films of less than one monolayer thickness by
atomic force- and transmission electron microscopy I have demonstrated that the dimensions
of the C:Si,H,O nanoparticles produced by pulses of 700 fs duration in vacuum increases with
increasing number of pulses. By ablating with one and eight pulses the mean size of the
heights and the diameters increases from 1.07 to 3.89 nm and from 9 to 27 nm, respectively.
The total volume of the nanoparticles increases linearly with the pulse number, while their
number shows different dependence, which most probably points to the contribution of
surface effects, eg. coalescence. The nanoparticles possess partially ordered amorphous
structure with cubic SiC and Si(111) nanocrystals embedded into an amorphous hidrogenated

carbon matrix [78].
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