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1. fejezet

Bevezetés

Az anyagtudomany napjaink egyik kiemelkedSen fontos interdiszciplinaris tudo-
ményteriilete. A tudoményos kutatas méra lehetévé tette 1j, specialis tulajdon-
sdgokkal rendelkez$ anyagok szinézisét (pl. szupravezetSk, kis sirlodasi, nagy ke-
ménységli bevonatok), ezek mikro- s6t nanoméretekben térténd megmunkalasat. Ez
lehetGséget teremt arra, hogy az ipar egyre szélesebb funkcionélis skilara egyre ki-
sebb méretii elemekbdl all6 specialis eszkdzoket allitson el6 a nanométeres fényfor-
rastol [1] a fénnyel forgathaté mikrométeres rotorig [2]. Az ipari felhasznéalas soran
természetesen tjabb és Gjabb igények lépnek fel a megmunkalasi eljarasokkal szem-
ben mind a felhasznalt anyagok, mind a kialakitani kivant struktirak tekintetében.

A mikro- és nanoméretekben torténé anyagmegmunkilashoz kézenfekvs lézere-
ket hasznalni, mert a lézer energidja mikroszkopikus méretekre koncentralhato, a kis
divergenciaju lézersugarzas kiilonféle kozegekben nagy tévolsagra is kdnnyen tovab-
bithato. Lézerrel tisztén fizikai vagy, reaktiv kozegben, kémiai mikromegmunkalast
is végezhetiink. Egy feliileten anyagot valaszthatunk le, kémiai maratés vagy ablacio
utjan el is tavolithatunk anyagot a feliiletrsl, de szerkezetmodositasra (fazisatalaki-
tasok, adalékolas, 6tvozés, oxidacid, nitridacio) is lehetség van. A lézeres ablacio
soran az ablacids felh6ben nanorészecskék kondenzalodhatnak [3,4|. Ezt a flexibilis
el6allitdsi modszert viszonylag kis hozama ellenére igen széles korben alkalmazzak.

A nanométeres mérettartomanyba es6 részecskék, az in. nanorészecskék kuta-
tasa az utobbi évek egyik legdinamikusabban fejlédé teriilete. A kozmetikai ipartol

a szennyviztisztitdson, szenzorgyartason keresztiil az rak gyogyitésat célzd orvosi
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kisérletekig szamtalan teriileten talalkozhatunk a nanorészecskék kozvetlen ipari fel-
hasznélaséaval is [5].

A nanorészecskék a megfelel§ tombanyagtol eltéré magneses [6], mechanikai |7/,
elektromos [8], strukturalis [9], katalitikus [10] tulajdonsagokkal rendelkezhetnek,
mely tulajdonsigok fiiggnek a részecskék atmérgjének nagysigatol is. Ezért nagyon
fontos cél a nanorészecske gyartasban, hogy ismerjiik a méreteloszlast, és lehetd-
leg minél sztikebb mérettartomanyba es6, kivant kémiai Osszetételd és szerkezeti

nanorészecskéket tudjunk elgallitani.

Dolgozatom téméaja a grafit 1ézeres ablacidja. A folyamat részleteinek megértése
hozzasegithet ahhoz, hogy a grafit ablacion alapulé eljarasokat, mint pl. a kiilonféle
fazisu szén vékonyrétegek vagy a nanorészecskék elGéllitasa, jol kontrolldlhassuk a
paraméterek megfelel§ megvalasztasaval.

Els§ lépésként a 193 nm-es hullamhosszon toérténd grafit ablacié legfontosabb
jellemzéit vizsgadltam. Megmértem az egy lézer impulzus hatésara tavozé anyag-
mennyiséget, azaz az ablacié sebességét, a grafit effektiv abszorbcids egyiitthatojat,
és detektaltam a folyamat els§ fazisaban keletkezd 16késhullamot. Majd kisérletet
végeztem annak az aldtamasztasara, hogy a grafit megolvadhat elegendGen nagy
energiastiriség alkalmazasakor, és ezt kozelit6 szamitasokkal is megerdsitettem. Ez-
utdn a nitrogén atmoszféraban az ablacios felh6ben keletkezd szén nanorészecskéket
vizsgaltam méreteloszlas, szerkezet és anyagi Osszetétel szempontjabol.

Tovabbi munkdmat az a megfigyelés inspiralta, hogy két, egymastoél fiiggetlen
kisérlet soran olyan jelenségekre lettem figyelmes, melyek az ablaci6 korai fazisaval
allnak kapcsolatban. Egyik ilyen a l6késhullam igen korai megjelenése, a masik pedig
az ablacios felhGben keletkezG nanorészecskék “két csicst” méreteloszlédsa. Annak a
feltételezésemnek az igazolasara, hogy a grafit ablacioja két jol elkiilonithet 1épésben
jatszodik le megismételtem a lokéshullamokkal kapcsolatos méréseket, és az eredmé-
nyek alapjdn megbecsiiltem az abléacié korai fazisaban eltdvoz6 anyag mennyiségét.
Ugyanezt a becslést az ablacioval keltett nanorészecskék vizsgalatara alapozva is
elvégeztem. A fiiggetlen eredmények O6sszhangja aldtamasztja feltételezésemet.

A dolgozatban igyekszem a szakkifejezéseket magyarul hasznélni, de néhany eset-
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ben a tomorség kedvéért az irodalomban kozismert angol roviditésekkel élek, miutan

koézl6m ezek jelentését.



2. fejezet

Tudomanyos el6zmények

2.1 A szén modosulatar

A szén alapu anyagok tobb szempontbdl kiilonleges tulajdonsagokkal birnak. Ebben
a fejezetben réviden attekintem a dolgozatom szempotjabol fontosabb szénmodosu-
latokat M. S. Dresselhaus és munkatarsainak 6sszefoglalé miive alapjan [11].

A szokasos légkori nyomés- és hémérsékletviszonyok mellett, tombanyag forma-
ban a szén grafit fazisa a stabil. Magas nyomas és hGmérséklet hatasara bekovetkezik
az adtmenet a gyémant fazisba. Ha ezutan a nyomés és a hémérséklet lecsokken a
szokasos légkori értékekre, a gyémant allapot tovabbra is nagy meértékben stabil
marad (metastabil allapot), de nagyon hosszi id6 alatt bekovetkezik az dtmenet a
termodinamikailag stabil grafit formaba. Ha viszont a gyémantot kiillénb6z6 pertur-
bacidknak tessziik ki, mint péld4ul sugarzas vagy héhatés, akkor gyorsan visszakeriil
az egyensilyi grafit fazisba.

A grafit szerkezete erGsen anizotrop. Félfémes viselkedést mutat a kristalytani
(ab) sikkal parhuzamos iranyban, azaz a hatszogek sikjaban, mig nagyon gyenge az
elektromos vezet&képessége a c¢ kristalytani tengely irdnyaban. A gyémént félveze-
toként viselkedik. Mechanikai tulajdonsagait tekintve a grafit a legrugalmatlanabb
anyag a természetben (legnagyobb az (ab) sikbeli Young modulusa), mig a gyémant
a legkeményebb természetes anyag. A gyéméant és a grafit ((ab) sikbeli) hdvezetési
egyiitthatoja a legnagyobb, és ezek a legmagasabb olvadaspontt anyagok is.

A szén atomszama 6, és alapallapotban az 1s%2s522p? konfiguracioban talalhatok
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az elektronjai. A grafit szerkezetben egy kiszemelt szénatom és harom legkozelebbi
szomszédja kozott erds sikbeli kotések jonnek létre a 2s, 2p,, 2p, palyak részvételével.
Ezt a kotési elrendezést sp? hibridizacios allapotnak nevezik, az altala létrehozott
kotéseket o kotéseknek. Az sp hibridizalt elektronpalyak egyenértékiiek. A fenn-
maradé p, pélya elektronja csak gyenge, sikok kozotti kotést hoz létre (7 kotés), de
ez a felel6s a grafit (ab) sikbeli félfémes viselkedéséért. A gyémant szerkezetben az
atomok tetraéderes kotésben vesznek részt a négy legkozelebbi szomszédjukkal. Ez a
kotés a 2s, 2p,, 2p, és a 2p, palyak linearis kombinaci6jabol all el6, és sp® konfigura-
cionak nevezik. E szerkezeti kiilonbségek felelGsek a grafit és gyéméant egykristéalyok
kiilonb6z§ tulajdonsagaiért. De a szén nemcsak e két formaban fordulhat elg. Az
alabbiakban bemutatunk néhany egyéb, fontos szén alapi anyagot.

A tudomanyos laboratoériumokban leggyakrabban hasznalt, j6 minGségii grafit
anyag az ugynevezett “jol orientdlt pirolitikus grafit” “Highly Oriented Pyrolytic
Graphite” (HOPG), amit szénhidrogének pirolizisével allitanak el 2000°C feletti
hémérsékleten, majd tovabbi hékezeléseknek vetik al4 ennél is magasabb hémérsék-
leteken [12]. Az igy kapott HOPG elektromos, transzport, terméalis és mechanikai
tulajdonsagai nagyon jol megkozelitik az egykristalyos grafit jellemzgit. A HOPG
oszlopos szerkezet®, a krisztallitok hatara a felszinen is megfigyelhets. A grafit-
sikok eléggé parhuzamosak és rendezettek ahhoz, hogy a HOPG-t rontgen- vagy
neutron-monokromatorként lehessen hasznélni. Az q kristalytani tengely irAnyaban
viszont nincs hosszutavi rendezettség. Az egymas melletti krisztallitok o tengelyei
véletlenszeriien orientaltak. A gyartok aszerint mingsitik a HOPG-t, hogy a krisz-
tallitok ¢ tengelyeinek irdnya maximum mekkora szoggel tér el egymastol (mosaic
spread angle). A ZYA tipusnal 0,4+0, 1°, a ZYB tipusnal 0,8+0, 2°, a ZYH tipusnal
3,5+1,2° [13].

A szénszilak (carbon fibers) a grafit-szerii anyagok ipari felhasznélas szempont-
jabol nagyon fontos csoportjat alkotjak. Géz fazisbol, katalizatorok segitségével
allithatok els [14]. A szal keresztmetszetének morfologiaja sokféle lehet, de az (ab)
grafit-sikok mindig tigy orientdlédnak benne, hogy a szénszal tengelye ebbe a sikba
esik. Ezen anyagok kiemelked§ mechanikai tulajdonségai szerkezetiikkel magyaraz-

hatok. Pl. a nagy rugalmassidgi moduluszért a szomszédos grafit-sikok ¢ tenge-
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lyeinek erds orientédltsidga a felelgs, mig a keménységet a szerkezeti hibak okozzak,
melyek megakadalyozzak a grafit-sikok egymason vald elcsiiszasat. A néhany mik-
ron atmérdji, és akar 30 cm hosszisagu szénszalak és a nanométeres atmérsjl szén
nanocsovek szerkezete kozott szembetling az analogia.

R. E. Smalley, H. W. Kroto és munkatarsaik 1985-ben fedezték fel az azota
fulleréneknek nevezett molekulak els6 képviselGjét, a Cgo molekulat [15]. Grafit
lézeres parologtatasa soran figyeltek fel a 60 szénatombol allo klaszter rendkiviili
stabilitasara, majd hamarosan bebizonyosodott, hogy ez val6jaban egy csonkolt iko-
zaéderes szimmetridval rendelkez6 molekula. A tovabbiakban ennél nagyobb szami
szénatombol allo, zart szerkezetii, kozel gémb alaki molekulak (pl. Crg, Cgg, Coso,
Cogo) [11], s6t Cgo molekulakbol all6 kristaly [16,17] 1éte is igazolodott. A gombszerii
fullerének mellett hamarosan a szén nanocsévek felfedezésérsl és nagy mennyiség-
ben torténd eldallitasarol szolo kozlemeények is megjelentek az irodalomban [18-20).
Ezek szerkezete gy képzelhetd el, hogy egy vagy tobb hatszoges grafit-sikot csévé
csavarunk. A nanocsoévek elektromos tulajdonsigai attol fiiggéen valtoznak, hogy
a hatszoges grafit sik milyen irAnyd egyenes mentén "tekeredett fel", azaz milyen
kiralitast. Az egy- vagy tobbfalu csovek végét egy-egy félgomb-szeri fullerén frag-
mentum, kapszert vagy sik alakzat zarhatja le. A fullerének és nanocsovek elGalli-
tasa lézeres parologtatas mellett pl. ivkisiilés alkalmazasaval vagy kémiai g6zfazisu
levilasztassal is lehetséges, és a hozam jelentGsen megnovelhetd, tovabbé a szerkezet
is befolyasolhato katalizatorok hasznalataval.

Az iveg-szeri szén (glassy carbon) egy olyan, kereskedelmi mennyiségben gyéar-
tott anyag, melyet bizonyos polimerek tipikusan 900-1000°C hémérsékleten torténd
lasst, kontrollalt degradéciojaval allitanak els [21]. Grafit-szerii szalagok bonyolult
szovevénye, struktiraja annak a polimernek a struktirajara emlékeztet, amelybdl
elgallitottak. Szemcsés szerkezetii, mérsékelten kemény, vizhatlan, biokompatibilis,
magas hGmérsékleten is stabil szénfajta.

Szénhidrogének dehidrogenizacidjaval allitjak elé az angolul carbon black-nek
nevezett, apro, finoman eloszld, korom-szerii szénszemcséket [22]. Nyerhetiink ilyen
anyagot pl. a foldgaz tokéletlen égésekor, de laboratoriumi koriilmények kozt, a grafit

lézeres ablaciojaval is [23]. Anyagszerkezeti vizsgalatokkal kimutatték, hogy a szén-
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szemcsék apro, tobbnyire koncentrikusan elhelyezkedd hatszoges grafit lapocskakbol
allnak. Kozel 3000 °C-on torténd kiftités hatasara a 200-500 A atmérsjd szemeséek
beliil iiregessé valnak, a felszin kozelében pedig kifejezettebbé valik az apro grafit
lamellak rendezettsége.

Amorf szénnek (a-C) nevezik a szénatomok nagymértékben rendezetlen haloza-
tat, melyben az sp? jellegii kitések dominalnak, a kitések kozel 10%-a sp? jellegt,
és gyakorlatilag nincs jelen sp' tipust kotés. Bar az amorf szénben hossztutavi
rendezettség nem all fenn, révidtavi, mintegy 10 A-re kiterjeds rendezettségrél
beszélhetiink. Az amorf szén vékonyrétegek elGallitasa torténhet a szén valamely
rendezettebb modosulatanak neutron-, elektron-, vagy ionbesugéarzasaval [24] vagy
impulzus-lézeres levalasztassal (PLD) [25], kémiai gazfazisu levalasztéassal (chemical
vapor deposition, CVD) [26] vagy katodporlasztassal [27]. Az amorf szén kategoridba
tartozik az ugynevezett turbosztratikus szerkezeti szén is [28]. Ebben az elektro-
nallapotok a grafitbeli elektronallapotokhoz hasonléak, a kotések sp? jellegiiek. A
hatszoges grafit sikok jelen vannak ugyan, de a kiilénb6z6 sikok atomjainak helyzete
kozt nincs korrelacid, és a kristalytani c tengely véletlenszertien orientalt.

Az utobbi évek technologiai fejlédésnek jelentds eredménye, hogy fizikai (physi-
cal vapor deposition, PVD) és kémiai gazfazisa levalasztéassal extrém magas nyomas
és hémeérséklet nélkiil is elgallithatok gyémant vékonyrétegek [29-31]. E mddszerek
k6zos tulajdonsiga, hogy szénhidrogén gyokok iitkoznek a szubsztrat meleg, kozel
900°C-os) felszinébe atomi hidrogén jelenlétében. Az igy eléallitott gyémant filmek
polikristalyosak, néhadny pm-es méretdi krisztallitokkal. Fizikai tulajdonsagaik na-
gyon hasonlitanak az egykristilyos gyéméntéhoz. Kivétel ez alol a h6vezetés, mely-
nek értéke nagyban fiigg a kristalyhibak, szemcsehatarok jelenlététsl. Ily modon a
hévezetési egyiitthato értéke jol hasznalhatéo a CVD gyéméant filmek jellemzésére.
A masik, széles korben hasznalatos jellemz6 a Raman-spektrumban 1332 1/cm-nél
megjelend, az sp® kotéshez tartozo csics és az 1500 1/cm koriili, az sp? kitésekhez
tartozo széles eloszlas integralt intenzitdsanak aranya.

A gyémdnt-szerd szén (diamond-like carbon, DLC) vékonyrétegek fontossagukat
annak koszonhetik, hogy kemény, kémiailag inert, szigetel6 bevonatokat képeznek,

melyek atlatszoak az infravords tartomanyban és biologiailag kompatibilisek az em-
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beri szovetekkel is. Feliiletiik joval kevésbé érdes, mint a CVD gyémaéant filmeké,
amorfak és magas koncentracioban tartalmazhatnak hidrogént [32,33|. A hidrogé-
nezett DLC jele gyakran a-C:H. A DLC arrél kapta a nevét, hogy nagy benne az
sp® kotések elsfordulasi ardnya. Az sp? klasztereket véletlenszerien orientalt sp?
kotések kapcesoljadk egyméashoz vagy a hidrogén atomokhoz.

A DLC filmek elallitasa torténhet a CVD gyémént rétegekhez hasonlbéan, de itt
nem fiitik a szubsztratot, és kevesebb hidrogén katalizatort alkalmaznak. A PLD és
a porlasztasos technika is alkalmas DLC filmek létrehozasara [34-36].

A szén alapti anyagok fenti - korantsem teljes - felsorolésa indokolja, hogy a szén
kiilénb6z6 moédosulatainak elgallitasa, megmunkalasa miért tarthat szamot jelentds

tudomanyos és technologiai érdeklgdésre.

2.2 Az ablacid jelensége, a grafit 1ézeres ablacidja

A rovid idGtartami és nagy intenzitasta lézerimpulzusok altal okozott anyageltavo-
litast a kezelt minta feliiletérsl impulzus-lézeres ablacionak (pulsed laser ablation,
PLA), vagy roviden csak ablacionak nevezziik.

Az ablacié hatékony eszkoznek bizonyult kemény, rideg, hére érzékeny anyagok
mikromegmunkalasanal |37, 38| és adott sztochiometriaju vékonyrétegek létrehoza-
sanal. Az ablalt anyag egy, a mintaval szemben elhelyezett szubsztratra rakodik
le. Ezt az eljarast impulzus-lézeres levalasztasnak (pulsed-laser deposition, PLD)
hivjak. A PLD napjainkra egy nagyon megbizhat6, az anyagok széles korére al-
kalmazhato, elterjedt technikdva valt, mely néhény igen el6nyos tulajdonsaggal is

bir [39]:

e Hasznalataval metastabil, kompozit és nanokristalyos anyagok, filmek is el§al-

lithatok.

e Olyan alkotorészekbdl is készithet6k vékonyrétegek, melyek a lézeres abléacid

folyaman keletkeznek.

e Pontosan megtervezett sztochiometriaji filmek hozhatok létre.
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e Kiilonleges, pl. magas olvadasponti anyagokbol allo filmek is elgallithatok a

PLD technikaval.

A fentiek magyarazatot adnak arra, hogy az ablacié az 1980-as évekt&l mind a mai
napig a tudoményos érdeklédés fokuszaban all. Kisérleti vizsgélatanak legfontosabb
paraméterei: a céltargy anyagi mindsége, abszorpcios egyiitthatoja, feliileti morfolo-
gidja, a hasznalt 1ézer energiaja, impulzushossza, hulldimhossza, valamint a feliilettel
érintkezd kozeg, ami altalaban gaz vagy vakuum, de lehet folyadék is.

Az ablaci6 elméleti modellezésének nehézségei abbol adédnak, hogy a lézer-anyag
kolcsonhatas mechanizmusa a konkrét folyamat paramétereinek fiiggvényében sok-
féle lehet. Jelent&s kiilonbség van példaul a femtoszekundumos és a nanoszekundu-
mos lézerimpulzusok Aaltal kivaltott ablacos folyamatok kozt: femtoszekundumos
az elektron-racs csatolas elhanyagolhat6, a kotésfelszakitas tisztdn fotokémiainak
tekinthets, mig ns-os impulzushosszaknal méar bekovetkezik a termalizalodas, az
elektron- és racshémérsékletek kiegyenlitédnek, a h6vezetés altalaban nem elhanya-
golhato [39,40]. Nyilvanvalé tehat, hogy a pontos modellezéshez figyelembe kellene
venni a lézeres gerjesztés Osszes lehetséges hatasat, az ezek kozti csatolast és az
anyagi paraméterek homérsékletfiiggését is, ami gyakorlatilag nem megvalosithato.
Igy tehat minden modell kizelitéssel él, és emiatt az anyagok, lézerenergiak és hul-
lamhosszak sziik tartomanyara vonatkozik csupan.

A 2.1 abran |39] nyoméan &sszefoglaljuk a nanoszekundumos ablaciéban szerepet
jatszo folyamatokat.

Az ablaci6 egyik fontos jellemzGje az, hogy egy-egy impulzus hatasdra mennyi
anyag tavozik a feliiletr6l. Ezt a mennyiséget az ablacié sebességének is szoktak
nevezni, bar a hozam kifejezés talan pontosabb lenne. Az ablacié sebességét megha-
tarozhatjuk az ablacios godor mélységének mérésével, vagy mérhetjiik az eltavozott
anyag tomegét is in. “microbalance” segitségével. Erdemes megjegyezni, hogy e két
modszer esetenként kiilonb6z6 eredményre vezethet a minta szerkezeti valtozéasai
miatt.

Az egy lézerimpulzus hatéasara a feliiletrdl tavozé anyag mennyiségét (az abla-

cios godor mélységét) az energiastriség fiiggvényében leird gorbét ablacios gorbének
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Lézerfény
Abszorpcio,
gerjesztés
A
v \
Hémérséklet Termalis és Direkt
emelkedés |t nem termélis [+ kotés-
relxacio felszakitas
¥ Iy P Y
A 4
.| Térfogat-
4 valtozas,
fesziltség
hibahelyek
Y

Ablacid, plazmaképzodés

A 4

2.1. abra: Az abldcid sordn szerepet jdtszd tényezdk (Bduerle nyomdn)

szokas nevezni. Az abléciés gorbe alakjara a kiilonféle, tobbé-kevésbé heurisztikus
modellek alapjan kovetkeztethetiink. Erdekes, hogy az ablalt mélység energiast-
riség fliggését eltérd modellek esetén is azonos alakia fiiggvény irhatja le, bar a
paraméterek jelentése kiilonbozik az egyes esetekben. Ezért nagyon koriiltekintGen
kell eljarnunk, ha a kisérletileg meghatarozott ablacios gorbe alakjabol az ablacios
folyamat jellegére akarunk kovetkeztetni.

A tisztan fotokémiai (nem termalis) ablacio modellezésénél feltételezziik, hogy
akkor kovetkezik be az anyag eltavozasa, mikor a felhasadt kotések szama elér egy kri-
tikus értéket, és figyelembe vessziik a 1ézerfény elnyelésére vonatkozé Beer-Lambert

torvényt. Igy az ablaciés gorbe alakjara a ® > @, esetben a

d= éln (%) (2.1)

kifejezést kapjuk, ahol d az egy impulzusra vonatkozé atlagos godormélység, o az
anyag abszorpcids egyiitthatoja, ¢ a feliileti lézer-energiastirtiség, ¢, az un. kiiszéb
energiastrtiség [39-41].

Ha a tavoz6 anyag abszorpcidja nem elhanyagolhat6, akkor az ablacios felhd

elnyelése csokkenti a feliiletre érkez6 lézer intenzitést. Erre az esetre a fotokémiai
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modellbdl a

d=——In (1 + MM) (2.2)

Qeff a ¢
osszefiiggés kovetkezik, ahol ¢, anyagi mind&ségtdl fiiggs konstans, c.rs az effektiv

abszorpcids egyiitthat6, amit a o.rr = ao,/os Osszefiiggés definial, ahol o, és o, a
gaz és a szilard fazis abszorpciés hataskeresztmetszete [39].

A fotokémiai ablacios modellhez képest a mésik szélsGség a tisztan termalis mo-
dell. Anisimov és Luk’yanchuk [41] a kovetkez§ formulat javasoljak az ablacios
godormélység energiasiirtiség fiiggésének széles tartoményon valo leirdsara:

A

¢ = Bexp (aesrd) ln_lg, (2.3)

ahol A és B konstansok, a.ss a fent emlitett effektiv abszorpciés egyiitthato. d
jelentése ugyanaz, mint az el6bb. Az ablacios kiiszobnél joval kisebb energastiriisé-

geknél (2.3) a

d = Aezp (-%) , (2.4)

Arrhenius-i formulaba megy 4t, mig az blacids kiiszobnél joval nagyobb energia-
stirtiségeknél, ahol a tavozd anyag abszorpciéja fontos szerepet jatszik, logaritmikus
fliggéshez jutunk:

1 ¢

In— (2.5)

d= )
Qeff ¢th

ahol ¢y, = B/In(cesrA). Létezhet egy kozbiilss, linaris szakasza is az ablacios
gorbének ott, ahol a lézer energiastirtiség csak kis mértékben haladja meg a kiisz6bot

39] .

d = B(¢ — dw), (2.6)

ahol B és ¢y, az anyagi paraméterektsl fiiggé konstansok.
Mivel femtoszekundumos lézerimpulzusok esetén az impulzus ideje alatt a héve-

zetés szerepe nem jelentds, és nincs id6 az ablacios felhd kialakulésara sem, ilyenkor
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a fotokémiai ablaciés modell alkalmazhaté. Nanoszekundumos esetben jelentds sze-
repet jatszanak a termélis folyamatok, ezért a terméalis modell megfelel§ formul4jat
kell hasznalnunk, attol fiiggéen, hogy az energiastirtiség mely tartoményaba esnek a

kisérleti paraméterek.

Tz

A kovetkezSkben roviden Gsszefoglaljuk a grafit 1ézeres ablaciojat targyalé fonto-
sabb kozleményeket, melyek sajat kisérleti munkank el6zményeinek tekintheték. A
korabbiakban szoéltunk arrol, hogy a grafit milyen kiilonleges tulajdonsagokkal ren-
delkezik. Lévén ez a legmagasabb olvadasponti anyag, olvasztasat ugy lehet megva-
lositani, hogy a tomb grafit alkotja sajat olvasztotégelyét. Egyik lehetséges modszer
a grafit tranziens megolvasztasara a nagy energiaju lézerimpulzusokkal torténg keze-
lés. Az ablaci6 szempontjabol azért érdekes a grafit megolvadasédnak kérdése, mert
kimutattak, hogy a folyékony szén feletti nagy telitett géznyomas és az erds szén-
szén kotés miatt energetikailag kedvez6bb, ha az olvadt szén felszinérdl kiilonallo
atomok helyett nagyobb szén klaszterek emittalodnak [11], tehat, ha olvadt fazisban
zajlik le az ablacid, akkor esetleg més lehet az ablacios felh§ Gsszetétele.

Az 1980-as évektdl kezd&dGen kiilonbozd kutatoécsoportok kisérletileg vizsgéltak,
és modellezték is a kiilonféle hullaimhosszt ns-os illetve fs-os 1ézerimpulzusok hatasat
a grafitfelszinre.

Venkatesan és munkatarsai Rutherford visszaszorési spektroszkopiat végeztek ru-
bin lézerrel besugarzott grafitfelszinen [42]. Csatornazasi kisérletekkel kimutattak,
hogy a besugarzas helyén rendezetlen réteg alakul ki, amit a grafit megolvadasa-
nak tulajdonitottak. E réteg vastagsagabol kovetkeztettek az olvasztashoz sziiksé-
ges kiiszob-energiastiriiségre (a rubin lézer 694,3 nm-es hullamhosszan 0,62 J/cm?).
Ugyanez a kutatocsoport szamitasokkal is modellezte a grafit és a rubin-lézer impul-
zusok kolcsonhatasat, és alatamasztotta a tobb mint 200 nm mélységi felszini réteg
megolvadasanak tényét [43].

Reitze és munkatarsai 960 nm-es 90 fs-os gerjesztést alkalmaztak, és a grafitfel-
szin reflexiojanak megvaltozisabol kovetkeztettek arra, hogy a minta 0,13 J/cm?-nél
nagyobb energiastiriiségii impulzusok hatasara megolvad [44].

A grafitfelszin morfologiajat a lézeres kezelés utan pasztazo elektronmikroszkop-
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pal vizsgéaltak Bonelli, Speck, és munkatarsaik. Kiilonb6z§ hullamhosszi 1ézerimpul-
zusok hatéséara (532 nm, 694,3 nm, 248 nm) olyan morfoléogiai és szerkezeti valtozaso-
kat figyeltek meg, amelyeket a grafit h6tagulasaval, olvadasaval magyaraztak |45,46].
Bonelli szerint a 248 nm hullamhosszisagi KrF lézerrel, nagy energiastirtiségeket
(>200 J/cm?) alkalmazva elérhets az a hdmérséklet és nyomas tartomany, ahol 1ét-
rejohet a grafit-gyémant fazisditmenet [45].

193 nm-es 1ézer hullamhosszon viszont nem taldltam irodalmi adatot a grafit
olvadésara.

Agranat és csoportja pikoszekundumos Nd:YAG lézer impulzusokkal periodikus
strukturat és amorfizalt réteget hoztak létre a mikrokristalyos grafit felszinén [47].

Mechler és munkatarsai 248 nm-es és 193 nm-es lézeres kezelés utdn Raman
spektroszkopiaval mutattak ki az tgynevezett D (disordered) csics megjelenését a
HOPG felszini rétegeiben [48].

Ugyanakkor fellépett az igény a szén kiilonb6z8 modosulataibol allo vékonyreé-
tegek PLD technikéval val6 létrehozasara is, ami a lézeres besugarzis nyoman a
felszinrdl eltavozo ablacids felh§ Osszetételének vizsgalatat, a felhSben lejatszodo
folyamatok megértését teszi sziikségessé.

Puretzky, Yamagata és csoportjaik ArF és KrF excimer lézerrel keltett plazma-
felhGket vizsgaltak emisszios spektroszkopia segitségével a gyémantszeri szén (DLC)
filmek elgallitasanal alkalmazott kisérleti koriilmények kozott [49,50]. C+, C*+, C3F
ionok, Cy molekulak jelenlétét, nitrogén atmoszféraban szén nitrid (CN) kialakulasat
figyelték meg a nyomés fiiggvényében. A létrehozott DLC filmek mingségében fontos
A 193 nm-es ArF lézerrel elGallitott filmeket nagyobb térésmutato, nagyobb transz-
misszio, jobb elektromos szigetelképesség és magasabb sp? : sp? arény jellemzi.

Angleraud, Kokai, Palau és munkatarsaik az ablacios felh§ kiterjedését gyors-
fényképezéssel tanulméanyoztak [51-53|. Megmeérték, hogy a kornyez§ gaz nyomaésa
hogyan befolyasolja a felh¢ kitagulasanak sebességét. Kokai szerint a felh§ atomjai-
nak, ionjainak, molekulainak a kornyez6 gaz molekulaival val6 iitkozésekor bekovet-
kez6 energiavesztése, visszalok§dése és egymassal valo iitkozése vezet a szénklaszte-

rek kialakulasahoz [52]. Ezt tamasztja ala Puretzky és munkatéarsainak kozleménye
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is [20], akik araml6 Ar atmoszféraban 500 Torr nyoméson, 1000 °C-on kontrollalt
hossztisagt szén nanocsoveket allitottak el§ nikkellel és kobalttal szennyezett grafit
Nd:YAG lézeres ablaciojaval.

A fenti felsorolasbol lathatd, hogy intenziv kutatémunka folyt és folyik a grafit
tok Gssze a kisérleti koriilmények (a lézer hullamhossza, a kornyezs géz anyagi ming-
sége, nyomaésa, stb.) kiilonboz6sége miatt. A folyamat pontos részleteinek tisztéazasa
és a technologiai kovetelményeknek megfelel6 paraméterek optimélis megvalasztisa

tovabbra is kihivéast jelent a kutatok szamara.

2.3 A lokéshullamokrol

Véakuumban az ablacios felh szabadon kitagul egy jo kozelitéssel adiabatikusnak
tekinthet§ folyamat soran [39]. Ha viszont az ablacié gz (esetleg folyadék) kor-
nyezetben torténik, akkor més a helyzet. Ilyenkor a felszinrgl kilok&ds részecskék
gazrészecskékkel iitkdznek, Osszenyomjak és ezdltal felmelegitik a kérnyezd gazt. Ily
modon kialakul egy lokéshullam, mely az ablacios felh§ el6tt haladva tavolodik a
minta felszinétél. Az ablacios felh§ feliiletét kontakt frontnak is szokis nevezni.
Amikor az ablacios felh§ részecskéi a kornyez6 gaz molekulait gyorsitjak, onmaguk
természetesen lelassulnak, s6t vissza is szorodhatnak. Igy allhat els az, hogy a
kontakt fronttél a minta felszine felé is elindul egy 16késhullam [54]. Ebben a dol-
gozatban csak a felszint6l tavolodo lokéshullamokkal fogok foglalkozni. Amikor a
tovabbiakban 16késhullamrol beszélek, mindig ezt értem alatta.

A I6késhullamok az 1950-es és 60-as években Sedov, Zeldovich, Raizer, Landau
és Lifsic altal kidolgozott modell alapjan irhatok le [55-57].

Egy gazaramlasban a fizikai mennyiségek (pl. nyomés, sebesség, hémérséklet)
nem sziikségképpen folytonos fiiggvényei a helynek. Az olyan térbeli feliileteket,
amelyek mentén a fizikai mennyiségek valtozasa ugrésszert, szakadasi feliiletnek ne-
vezziik. Nem stacionarius aramlasban a szakadéasi feliilet mozoghat. Meg kell jegyez-
niink azonban, hogy a szakadasi feliilet sebessége nem azonos a giz valamely térfoga-

telemének sebességével, a gazrészecskék atmehetnek a szakadési feliileten. Pontosan
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azt a tipusu szakadast nevezziik lokéshulldmnak, amelyen keresztiil a tomegiram
nem nulla.

A pontszerti robbanas modellje azt feltételezi, hogy ¢t = 0 id6ben, r = 0 helyen E
energiafelszabadulassal jaro, pillanatszeri folyamat ment végbe. A hidrodinamikai
egyenletek hasonlosagi megoldasa homogén, ideélis gazban, 4lland6 v = z—i’ fajhGa-
rany és gombi szimmetria esetén a kovetkezG hely-id6 és sebesség-id§ fiiggvényekre

vezet:

- (E) : 1) (2.7)

1
2 (E\% _s
V= —|— 15, 2.8
5(/)1) (28)

ahol 7 a hullaimfront tavolsdga a keletkezés helyét6l, v a hullamfront sebessége,
t a robbanés oOta eltelt idG, p; a lokéshullamfront elétti perturbélatlan gaz strt-
sége, F pedig a 16késhullamot keltd energidval kapcsolatban all6 paraméter. Sedov

megmutatta [55], hogy 7=1,4 és gémbi szimmetria esetén

Ey
E=— 2.9
0.851’ (2:9)
félgdbmb szimmetria esetén
Eo
E = . 2.10
0.4255 (2.10)

A fentiekkel megegyez§ feltételek és hengerszimmetria esetén

r= (5)%5, (2.11)

1
T,
v = % <E> t7, (2.12)

mig sikhullamra

r= <£> : ¢, (2.13)
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2 (E\? -
v:§< ) e, (2.14)

P1
formulak adodnak, ahol a valtozok jelentése ugyanaz, mint gémbszimmetrikus

esetben.



3.

fejezet

Célkittizések

A grafit ablacioval kapcsolatos irodalmi adatok és megvalaszolatlan kérdések isme-

retében a kovetkezs célokat tiiztem ki:

1. A HOPG ablacios gorbéjének mérése, azaz annak meghatarozasa, hogy hogyan

fiigg a grafitrol egy 16vés hatasara eltdvoz6 anyag mennyisége a lézerimpulzus
energiastiriiségétsl, majd a mérési adatokra illesztett gorbe alapjan a grafit
kiiszob energiastiriiségének és effektiv abszorpciés egyiitthat6janak megadasa

az ArF lézer 193 nm-es hulldmhosszara.

A HOPG ablacioja soran a minta f6lotti levegében keletkezs 16késhullamok
vizsgalata gyorsfényképezéssel. A lokéshullam sebességnek meghatarozasa az
id6 és a lézer-energiastirtiség fliggvényében. A lokéshullam kialakulasahoz sziik-
séges id6 mérése. Az ablacios kiiszob energiastirtiség alatti energiastirtiségi
impulzus hataséra keletkezd 16késhullamok megfigyelése. A minta felszinérdl

tavozo anyag detektalasa.

Kozelit6 hémérséklet szamolas, gyorsfényképezéses kisérlet és a besugérzott
teriiletrsl késziilt transzmisszios elektronmikroszkopos vizsgalata annak a kér-
désnek az eldontésére, hogy megolvad-e a grafit felszin az ArF lézer impulzusok

hataséara.

A grafit ablacioval nitrogén atmoszféraban keltett nanorészecskék méretelosz-

lasdnak vizsgalata az energiastiriiségnek, a lézer ismétlési frekvencidjanak és

20
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az ablalt folt méretének a fiiggvényében. A nanorészecskék analitikai vizsga-
lata Rontgen diffrakciéval, Raman spektroszkopiaval és Rontgen fotoelektron

spektroszkopiaval.

5. A 16késhullamot kelt§ mechanizmus mibenlétének meghatarozasa, a 16késhul-
lam keletkezéséhez sziikséges deszorbedlt anyagmennyiség kiszdmolasa. Kap-
csolat kimutatasa a 16késhullamot létrehozod gyors deszorpcioé és az ablécids
kiiszob alatt detektalt nanorészecskék keletkezése kozott, a deszorpcié nem

termikus jellegének igazolasa.



4. fejezet

Eszkozok és modszerek

4.1 Az ablacios kisérleti elrendezés

A grafit ablaciojahoz két, Lambda Physik ArF excimer lézert hasznaltam. A gyors-
féenyképezésnél a Szegedi Tudomanyegyetem Optikai és Kvantumelektronikai Tan-
székén egy Lambda Physik EMG 201 modellszdmt excimer lézer valtotta ki az ab-
laciot, mig a nanorészecskék méretmeghatarozasat az Uppsalai Egyetem Angstrom
Laboratoriumaban végeztem, ahol Lambda Physik LPX 200 modellszamu excimer
lézer miikodott. Mindkét modellt 193 nm-es hulldmhosszon hasznaltam, az impul-
zushossz (FWHM) mindkét esetben 16 ns volt. A két lézer annyiban kiilonbozott
egymastol, hogy a Szegeden az egymast kdvets impulzusok energidjaban nagy szoras
mutatkozott (akar 50%), mig az uppsalai lézer joval stabilabban miikodétt (10%-os
szorassal). Ennek megfelelGen a gyorsfényképezéses kisérletekben a nyalab egy részét
kicsatolva 16vésr6l 16vésre megmértem az impulzus energiajat, mig a nanorészecskék
vizsgalatanal erre nem volt sziikség.

Az irodalomban gyakran taldlkozhatunk olyan ablacios kisérletek leirasaval, ahol
a lézerfényt egyszertien a minta feliiletére fokuszaljak. A kezelt feliiletre jutoé ener-
giasiirtiséget ezutan ugy szamoljak ki, hogy a lézerimpulzus energidjat elosztjik a
fokuszfolt nagysagaval. De ez az eljaras hibas!

A hullamoptikabol tudjuk, hogy a lencse a képoldali fokuszsikjaban a targyoldali
fokuszsikbeli amplitudoeloszlas Fraunhofer diffrakcios képét (azaz Fourier tranfsz-

formaltjat) allitja el6 [58]. Ebbdl kovetkezik, hogy ha egy nagyjabol egyenletesen
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kivilagitott lencsével egyszeriien a minta felszinére fokuszaljuk a nyaldbot, akkor a
megmunkalt teriileten nem lesz egyenletes az energia eloszlasa. (Ez pl. atomi erd
mikroszkoppal kisérletileg is kimutathat6.) Bizonyos alkalmazasoknél ez a pontat-
lansag nem okoz jelentds hibat, de amikor magét az ablacié mechanizmusat vizsgal-
juk tobbek kozott éppen az energiastirtiség fiiggvényében, akkor nem megengedhetd.

Kisérleteimben a kezelt felszinre esG energia egyenletes eloszlasat tgy biztosi-
tottam, hogy egy diafragméval kivagtam a lézernyalab egy jo kozelitéssel homogén
részét, és a diafragmat leképeztem a grafit felszinére. A megvildgitott folt AtmérGje
a nanorészecskék elgéllitdsakor ~500 um, az ablacios gorbe felvétele sordn ~ 90um,
a lokéshullam vizsgalatoknal ~ 90um illetve ~ 500um volt. A leképezés pontosséa-
garol annak felhasznalasaval tudtam meggy6z6dni, hogy a felszinre beesé impulzus
ablacios godrot mar a grafitba. Optikai mikroszképpal és atomi erd mikroszképpal
is ellendriztem, hogy a godor széle jol definidlt legyen, alakja megfeleljen a leképe-
zett diafragma alakjanak (pl. irisz blende esetén sokszogletii), és a godor mélysége
mindeniitt ugyanannyi legyen. Ezek utan a feliileti energiastirtiség méar kiszdmolhato

ugy, hogy a lézerimpulzus energiajit elosztom a kezelt feliilet nagysagéval.

4.2 Gyorsfényképezés

Az ablacié nagy idéfelbontést vizsgilatara széles korben alkalmazott moédszer a
gyorsfényképezés [52,59]. Kisérleteimben ezt a modszert a grafit ablacio korai sza-
kaszaban keletkezett 16késhullam megfigyelésére, és a felszinrél tavozo ablacios felhd
kimutatasara hasznaltam. A minta felszinén keltett gyors folyamatot a megmunkalé
excimer nyalab iranyira meréleges optikai tengelyi leképez6 rendszer segitségével
figyeltem meg. A 4.1. 4bran az tgynevezett transzmisszios elrendezés lathato. Az
ablacio folyamatat kivalto excimer lézer impulzus-inditoé egységét (triggerét) egy
elektronikus késleltet6 berendezésen keresztiil Osszekapcsoltam egy nitrogén lézer
indit6 egységével. A nitrogén lézer 1 ns hosszisagi ultraibolya impulzusai 1 ns-os
festéklézer impulzusokat gerjesztenek meghatérozott idével az excimer impulzus in-
dulasa utan. Ezeket a lathato tartomanyba es6 festéklézer impulzusokat (Coumarin

500 oldat, A= 570 nm) hasznaltam exponél6 fényforrasokként. Amikor a képalkotas
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4.1. dbra: Transzmisszios gyorsfényképezd elrendezés nanoszekundumos expozicidval

a mintardl lerepiil§ anyag fényelnyelésén alapul, célszeri a minta el6tt egy szoro-
lemezt helyezni a festéklézer nyaladb tutjaba, és ily moédon megnovelni a kivilagitott
teriilet nagysagat. A leképezd rendszer egy mikroszkop objektivbél és egy kereske-
delmi forgalomban kaphaté videokamerabdl 4ll. Mivel a videokamera 24 képet vesz
fel masodpercenként, egy képkocka elkészitéséhez 1/24 = 0,042 s all rendelkezésre.
Képet csak akkor kapunk, mikor vilagit az exponald festéklézer, az expozicios id6 te-
hat csak 1 ns. Valtoztatva az oszcilloszkoppal mért késleltetést a folyamatot kivalto
excimer impulzus és az exponal6 impulzus kozott, a vizsgalt folyamat kiilonbozd
fazisai lefényképezhetdk.

Ha a szamunkra fontos informécié nem a minta felszinérél lerepiilé anyag jelenléte
vagy annak abszorpci6ja, akkor modositani kell a fenti elrendezést. A 4.2 4bran a
gyorsfényképezs elrendezés egy olyan véltozatat mutatom be, amellyel megmérhetd
az ablacid soran a levegGben keltett 16késhulldmok sebessége.

Az exponalé impulzust egy nyaldboszté kockaban kettéosztottam, és az egyik
impulzus optikai tthosszat egy Michelson-interferométerben megnéveltem. Igy a
két expondlé festéklézer impulzus 9 ns-os idkiilonbséggel ér a megfigyelni kivant
teriiletre, majd a leképezs rendszerbe. De az altaluk létrehozott képek ugyanarra a

filmkockara esnek.
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4.2. dbra: Schlieren-szeri gyorsfényképezd elrendezés nanoszekundumos expozicidval

Ahhoz, hogy a l6késhullamot lathatova tegyem azt hasznéltam ki, hogy a hul-
lamfront torésmutatdja eltér a leveg6étsl, ezért szorddik rajta a festéklézer fénye.
A minta és a mikroszkép objektiv kozott alkalmasan elhelyezett kitakaro targgyal
(pl. pengeél) megakadalyoztam, hogy a minta felszinével parhuzamosan haladé nya-
1ab a leképez6 rendszerbe jusson. Igy a képalkotasban csak a lokéshullam hullam-
frontja altal a leképezd rendszerbe téritett sugarak vesznek részt. Ez az tgynevezett
Schlieren-elrendezés.

A két exponald impulzusnak megfelelGen egy filmkockan a hullamfront két, 9 ns-
os id6kiilonbséggel felvett képe két fényes vonalként jelenik meg (lasd a 5.3 abrat).
A vonalak tavolsagabol, figyelembe véve a leképezd rendszer nagyitasat a hullam-
frontnak a késleltetés 9 ns-os idGtartamara vett atlagsebessége kiszamithato.

A 5.5. fejezetben reflexios mérésekrsl szamolok be, melyek soran a festéklézer im-
pulzust a minta feliiletére irdnyitottam, és a leképezd rendszerrel az onnan visszavert
nyalabot figyeltem meg.

Megemlitem még, hogy a leképez6 rendszer helyébe spektrografot téve az ablacio

id6ben bontott spektroszkopiai vizsgalata is elvégezhetd |49, 53].
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4.3 Atomi er6 mikroszkop

Atomi er6 mikroszkoppal (atomic force microscope, AFM) mértem a HOPG-n lét-
rehozott ablacids godrok mélységét. Az AFM miikodési elve a 4.3 abra alapjan
egyszertien megérthets [60]. Egy 100-200 pum hosszusagi, 0,6 pm vastagsagu ru-
galmas lemezke végére egy néhanyszor 100 A-6s gorbiileti sugara tét integralnak.
A rugalmas lapka hatulso felének reflexiojat fém bevonattal megnévelik, igy az jol
visszaveri a rairanyitott 1ézerfényt a négyszegmenst fotodiédéra.

Amint a td hegye néhany A-nyire megkozeliti a vizsgalandé minta feliiletét a
tl és a felszin kozott hato erd kovetkeztében a rugolapka meghajlik, a hatoldalarol
visszavert lézernyalab helyzete a detektoron megvaltozik. A differencialis iizemmod-
ban miikod6 detektor és a mintat tarté piezokristily kozti negativ visszacsatolas
biztositja, hogy a t{i konstans deforméacioval pasztazza végig a mintat. A piezokris-
talyra a vizszintes x és y irdnyokban adott fesziiltség vezérli a pasztézast, a pontrol
pontra valtozo z iranyu fesziiltséget hasznaljuk fel a topografikus kép megalkota-
sihoz. Ha a kolcsonhatasi er§ — tavolsag goérbe a minta feliiletén fiiggetlen az x
és y koordinataktol, akkor a piezokristaly z irdnyd elmozdulédsa aranyos a felszin
z koordinatajanak nagysagaval. Bizonyos AFM tipusokban a minta helyett a tiit
helyezik piezokristdlyra. A négyszegmensii detektor lehetévé teszi, hogy ne csak a
felszin z iranyt erétérképét allitsuk elg, hanem a td oldalirAnyd elcsavarodasébol
kovetkeztessiink a ra hato lateralis erékre is.

A td és a felszin kozt hato erd tavolsagfiiggését a 4.4. &dbra mutatja. Lathato,
hogy az er§ vonzo és taszitd jellegii is lehet. Az AFM taszit6 erStartomanyban valo
miikodését kontakt modnak (contact mode), a vonzé ertartomanyban valé miiko-
dését nem-kontakt modnak (non-contact mode) nevezziikk. Nem-kontakt moédban
tovabbi lehet&ség az tgynevezett rezgetett iizemmodok hasznélata. A vonz6 erd-
tartomanyban rezgésbe hozzuk a rugélapkat, és a ra haté er6k megvaltozasira a
lapka sajatfrekvencidjanak megvaltozasabol kovetkeztetiink. Kis amplitudoja rez-
gések esetén a minta és a ti kozti er§ mindvégig a vonz6 tartoményban marad.
Nagyobb amplitiidoknal elgallhat az az eset, hogy a tii minden rezgési peri6dusban

egyszer annyira megkozeliti a mintat, hogy koztiik taszitas lép fel.
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4.3. dbra: Az atomi erd mikroszkop mikodési elve

Kontakt tartomany

TAVOLSAG

AN

Nem kontakt tartomany

4.4. abra: Az AFM td és a minta felszine kézdtt fellépd erd tdvolsdgfiiggése

Ezt az iizemmodot kopogtaté modnak (tapping mode) szoktak nevezni.

A hasznélni kivant iizemmodot mindig a minta jellegének megfelelGen kell kiva-
lasztani. Kemény és sima feliiletli mintdk topografiai leképezését kontakt modban,
pordzus mintak vizsgalatat nem kontakt modban érdemes elvégezni.

Az ablalt grafitfelszin vizsgalatahoz, az ablaciés godor mélységének méréséhez
TopoMetrix Explorer tipust atomi eré mikroszképot hasznaltam. Az adatgytijtést
és a kiértékelés egy részét a TopoSPM 3.06.06 szoftverrel végeztem. Az altalam

valasztott 150 um-es pasztazasi tartomanyban az AFM vertikélis felbontasa 0,7 nm,
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lateralis felbontasa 300 nm. A mélységmérés szorasa +£20%. A reprodukalhato-
sdgot a grafitfelszin nem tokéletes simasiga, az AFM piezo szkennerének hére és

paratartalomra valo érzékenysége, tovabba hiszterézise korlatozza.

4.4 Hoémérséklet szamolas a véges differenciak
modszerével

A HOPG ablaci6 mechanizmusidnak részletes megértéséhez fontos informécié az,
hogy milyen hémérsékletre melegszik fel a minta a lézeres besugarzas hatasara, szi-
lard vagy olvadt fazisbdl térténik az anyageltavozas. A felszini hémérséklet ismere-
tében lehet vilaszt adni arra a kérdésre, hogy az ablacios kiiszob alatti energiastri-
ségeknél megfigyelt deszorpcio lehet-e termélis jellegii.

A HOPG minta felmelegedésének modellezéséhez az egydimenzids hévezetési
egyenletet (4.1) a véges differencidk modszerével megoldé szamitogépes programot

hasznéltam.

) 5 = 33 9

ahol C, a grafit 4llandé nyomason vett fajhSje, T a hémérséklet, x a héveze-

pC, (T o _ 9o (lfc (T) 8T> + (1 - R)ale™, (4.1)

tési egyiitthato a kristalytani ¢ tengely irdnyaban, R a feliilet reflektivitasa, o és
p a grafit abszorpciés egyiitthatoja és stirtisége, z a c¢ tengely irdnyaban vett ko-
ordinata, ¢t az excimer impulzus maximumanak feliiletre érkezésétdl eltelt ids. A
grafit paramétereinek szamértékét a Kisérleti eredmények cimii fejezetben ismerte-
tem (4.1. tablazat). A megoldasi mddszer azon alapul, hogy a z és a t valtozokat
nem folytonosnak, hanem kis lépésenként valtozonak tekintjiik, és ennek megfelelGen
a differencidlhanyadosokat differencia hidnyadosokkal kozelitjiik.

Az egydimenzios kozelitést az indokolja, hogy esetiinkben a lézerrel besugarzott
teriilet atmérdje (minimum 90 pm) tobbszorose a grafit szobahGmérsékleten vett

paramétereivel szamolt laterdlis h§difftiziés hossznak, mely a

d = \/(ra/pCy) 1 (4.2)
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képlet alapjan 1 ps-ra 30 pm-nek adodik. (k, a hévezetési egyiitthato az a
kristalytani tengely iranyaban.)

Tovabba a (4.1) egyenlet felirdsakor eltekintettiink a hésugarzasbol adodo vesz-
teségtdl is, mely a Stefan-Boltzmann térvény alapjan még akkor is elhanyagolhatdan
kicsi, ha a feliilet hdmérséklete 5000 K.

Hasonlo hémérsékletbecslést az irodalomban a rubin lézer 694,3 nm-es hullam-
hosszéara talalunk [43].

E hémérséklet becslési modszer pontossagat korlatozza az a tény, hogy a (4.1)
egyenlet nem veszi figyelembe az ablaciés felh§ abszorpcidjat. Az irodalomban a
momentumok modszere néven ismert az az eljaras [61], ami ezt is szamitasba veszi.
Esetiinkben azonban, mivel az ablacios felh6t alkoto, nagy energiaju szén klaszterek
igen hamar elégnek a levegGben, és ezéltal jelentGsen, de nem ismert médon meg-
valtozik a felh$ abszorpcidja, ettél a joval bonyolultabb mdédszertsl sem varhatunk

sokkal pontosabb eredményt.

4.5 A nanorészecskék meéreteloszlasanak meérése

elektromos mobilitasuk alapjan

«, 0,

sérleti elrendezés sematikus rajzat mutatja a 4.5. abra.

A grafit (HOPG ZYH) mintat Lambda Physik LPX 200 tipusa ArF excimer
lézerrel (A=193 nm, 716 ns) ablaltuk az ablaciés kamréan keresztiil 1 1/perc sebes-
séggel aramlo nitrogén gazban, 1 atm nyoméson. A kamra két, egymast merdlegesen
keresztezd 5 cm atmérdgjid hengerbdl allt. Az egyik 4g két szemben fekvs végén a
minta illetve a lézerfény beléps ablaka helyezkedik el, erre mergleges irdnyban aram-
lik a nitrogén, ami az ablalt anyagot magéaval sodorva 1ép ki a mintabol. A lézer
ismétlési frekvenciajat 1 — 50 Hz, az energiastirtiséget 0,1 — 3,9 J/cm?, az ablalt
folt atmérgjét 50 — 500 um kozott valtoztattam a kisérletek soran. A nyalab egy
diafragméval kivalasztott homogén részét leképeztem a minta felszinére. A mintét a

mintatartoval forgattam a kisérlet soran, igy a lézerfény egy kor alaka mélyedést vajt
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bele. A nanorészecskék a grafitfelszin f6lotti ablacios felhében kondenzalodtak és az
araml6 nitrogéngazban tovasodrodtak a “részecskeméret-meghatarozé rendszerbe”

(scanning mobility particle sizer, SMPS).

Témegaram
mérd

r—\_Ii N,
| Forgathat6

ArF laser >H|‘lintatart6
. Nitrogén és
nano- _
Bipoléris részecskeék ki
PC tolté
CPC DMA
SMPS

4.5. dbra: Abldcids elrendezés a szén manorészecskék eldllitdsdra, és a részecskék

meéreteloszldsdt az elektromos mobilitdisuk alapjin meghatdrozo SMPS eszkéz vizlata

Kisérleteinkben a TSI cég SMPS 3936 szamu berendezését hasznaltuk a hozza
tartozo TSI szoftverrel [62]. Az eszkéz bemenetén elhelyezkeds tigynevezett inercia-
lis impaktor biztositja, hogy csak a ~350 nm alatti &tmér&ji részecskék juthassanak
be a tovabbi egységekbe. Ezek koziil az els6 egy S-bomld Kr-85 izotdpot tartalmazo
kamra, melyben a részecskék a pozitiv és negativ ionokkal valo iitkozés kovetkez-
tében maguk is feltoltédnek. A kiilonb6z8 méretl toltott részecskéket tartalmazo
gazaram ezutan belép a differencialis mobilitasmérsbe (differential mobility analyser,

DMA). Ebben az eszkozben az 1 1/s aramlasi sebességgel belépd nanorészecskéket
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egy 4 1/s dramlasi sebességii késziiléken beliili laminéris nitrogénaramlas, az ugyne-
vezett kopenyaramléas sodorja magéval két koncentrikus fémhenger kozotti térbe. A
hengerek kozti egyenfesziiltség hatasara a pozitiv toltési nanorészecskék a negativ
toltési bels6 henger, a kollektor felé mozognak. Térbeli palyajukat (azonos anyagi
részecskéket foltételezve) az elektromos mozgékonysaguk (Z,) hatarozza meg, amit
a kovetkez&képpen definidlunk:

v qC

7 = — =
PE 6mpr’

(4.3)

ahol v a részecske végsebessége, amit az F nagysagu elektromos térerdsség hatéa-
sara ér el, g a részecske Ossztoltése, n a gaz viszkozitasa, r a részecske sugara, C' a
Cunningham-féle korrekcios faktor [63]. Csak egy sziik mobilitas/méret tartomanyba
es6 részecskék haladnak olyan palyan, hogy a kollektor henger aljan elhelyezkedd
keskeny résen kiléphessenek. A DMA-bo6] kiléps, most mar csak azonos méretd ré-
szecskéket tartalmazé gazdram a kondenzacios részecskeszamlaloba (condensation
particle counter, CPC) jut, ahol telitett butanolgéz csapddik le a nanorészecskéken,
és igy cseppek képzddnek, melyeket a CPC fényszorasuk mérésével szamlal meg. A
tObbszordsen toltott részecskékre vonatkozo korrekciot és a részecskeszamlalas ha-
tasfokat a kiértékels TSI-szoftver figyelembe veszi. A kamrék és csovek falain torténd
nanorészecske adszorpcié mérések szerint csak 1-2 % veszteséget jelent, ezért elha-
nyagoltuk. A méretmeghatirozés relativ hibijat a részecskedram és a kopenyaram
sebességének hanyadosa adja meg, tehat esetiinkben 25 %-os pontossaggal hataroz-
hato meg a mobilitasi &tmérd.

Kisérleteim soran a 7-133 nm-es mérettartomanyban tudtam meghatarozni a na-
norészecskék méreteloszlasat. A mérési tartomanyt a DMA fesziiltsége hatérozza
meg, és ennek a fesziiltségnek fels6 korlatja a DMA-n keresztiillaramlo gaz atiitési
fesziiltsége. Ez az oka annak is, hogy nitrogénben végeztem a kisérleteket. Az argon
vagy a hélium elénydsebb lett volna olyan szempontbél, hogy nem lépnek reakciéba
a szénnel, de alacsony atiitési fesziiltségiik miatt még kisebb lett volna a vizsgalhato
mérettartomany. Mivel egy eloszlasgorbe felvétele harom percig tart, mikézben az
ArF lézer 2 Hz-es frekvenciaval miikodik, a mérést “soklovéses ablacios kisérletnek”

nevezhetjiik. (Itt visszautalok arra, hogy [64] szerint a HOPG felszinérél t6bb anyag
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tavozik az els§ ablaléo impulzus hatasara, mint a tovabbi lovések kovetkeztében.)
Az adatok rogzitését akkor végeztem, mikor az ablacié hozama mér stabilizidlodott,
tehat az azonos koriilmények kozt egymés utan felvett eloszlasok mér nem kiilonboz-
tek egymastol. A sok egymast kovets 1ovés miatt az eredetileg HOPG minta felszine

mér nem tekinthet6 “nagymeértékben rendezett’-nek.

4.6 Mobdszerek a lokéshullamot kelt6 anyag
mennyiségének meghatarozasara

Az ablacids folyamat elsé megfigyelt fazisa a lokéshullam keltés a kornyezd atmo-
szférdban. Amint azt alabb igazolom, a 16késhullam létrejotte feltételezi bizonyos
mennyiségli anyag deszorbedl6dasat a felszinrgl. Ennek az anyagmennyiségnek a

meghatarozaséara kiilonb6z6 modszereket dolgoztam ki.

4.6.1 A lokéshullam és a deszorbeilédott anyag energidjanak

osszehasonlitasa

A 16késhullam energidjanak kisérleti meghatarozasahoz a gyorsfényképezéssel nyert
hely-id§ Osszefiiggést hasznaljuk fel. A félgdmb alakt 16késhullamokra nyert elmé-
leti (2.7) fliggvényt a mérési adatokra illesztve, (2.10) felhasznalasaval megkapjuk
az Fy paramétert, mely a lokéshullamot kelté energiaval egyenls. Itt és a kovetke-
zOkben feltételezziik, hogy ez az energia megegyezik a lokéshullam kialakulédsanak
ideje alatt deszorbealddott részecskék oOsszes kinetikus energidjaval. Az irodalom-
bol ismert kinetikus energia adatok ismeretében megbecsiilhet§ a deszorbealdodott

részecskék szdma és az ehhez tartozo rétegvastagsag.

4.6.2 Az energiamegmaradas elvének alkalmazasa a

lIokéshullam egyenletben

A 16késhullam kialakulasat megeléz6en deszorbedlodott réteg Osszes energidja meg-

becsiilhet6 az irodalomban elterjedten hasznalt Beer-Lambert torvény segitségé-
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vel [39]. Figyelembe véve, hogy az abszorbealt energia egyrészt a parolgashét, mas-
részt a deszorbedlt részcskék kinetikus energidjat fedezi, az energia megmaradésa

igy irhato fel:

Ey = (1 - R)adElaser - Eevapa (44)

ahol R a reflektivitas, o az abszorpciés koefficiens, d a deszorbedl6dott réteg
vastagsiga, Ejqser a felszinre érkezd 1ézer energia, E,,qp a d vastagsagi réteg parol-

gasadhoz sziikséges h6mennyiség.

Elaser =o- A, (45)

ahol ® az energiasiiriiség, A a megvilagitott teriilet nagysaga.

A (4.4) egyenletben elhanyagoltuk a hddiffuziot az anyag belseje felé. Ennek oka
az, hogy a lokéshullam kialakuldsédnak ideje a gyorfényképezéses mérések alapjan
10 ns-nél kisebb, és a h&vezetési egyenlet numerikus megoldasaval valoban arra az
eredményre jutottam, hogy ilyen rovid id6 alatt a c kristalytani tengely irAnyaban
a HOPG belseje felé elvezetett h6mennyiség jelentéktelen. A pérolgashoz sziikséges

hé a kovetkezdképpen szamolhato ki:

Eeyap = dApHM ™, (4.6)

ahol H a C* ionos allapothoz tartozé molaris képz6déshs, M a grafit molaris

tomege. H-t a

HZHf-i-NAEi (47)

osszefiiggés segitségével irjuk fel, ahol Hy a C atomi allapothoz tartozé molaris
képz6déshs, N4 az Avogadro szam, E; a szén els6 ionizacios energidja. (Itt emlékez-
tetek arra, hogy 193 nm-es lézer hullaimhossznal az ablacios felh f6ként C* ionokat

tartalmaz [65].) (2.7), (4.4) és (4.6) alapjan

7“50.4255,0air
(1= R)aEser — ApH| 12

d=
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E képlet segitségével kiilonb6z6 1ézer energiastiriiségekre meghatérozhaté a d
rétegvastagsag, ha megmérjiik a lokéshullam r sugarat egy adott ¢ id6pontban, és
figyelembe vessziik az anyagi paramétereket. A deszorbedlt anyag abszorpcidjat itt

elhanyagoljuk, tekintve, hogy igen kis anyagmennyiségrsl van szo.

4.6.3 Az ablacioval keltett nanorészecskék méreteloszlasanak

elemzése

A kisérleti tapasztalatok szerint az ablacié soran keletkezd nanorészecskék meéret-
eloszlasdban elkiilonithetd egy, a deszorpciés fazishoz rendelhet§ tartomany. Az
ebbe es6 részecskék Ossztomege alapjan megbecsiilheté a deszorbealédott anyag-
mennyiség.

A konnyebb érthet&ség kedvéért e modszer részleteit a kisérleti eredmények is-

mertetése utan, az 6. fejezetben targyaljuk.



5. fejezet

Kisérleti eredmények

5.1 A HOPG ablaciés kiiszobének és effektiv
abszorpcios egyiitthat6janak meghatarozasa

Az Eszkozok és modszerek cimi fejezetben leirt médon, egy 4 mm atmérGjd diaf-
ragma leképezésével 90 um atmérGji ablacios godroket hoztam létre. A mintat a
16vések kozt eltoltam, minden godor egyetlen lézerimpulzus eredményként jott létre.
A lézer energiasiiriiségét 1 és 25 J/cm? kozott valtoztattam.

Az ablaciés godrok mélységét AFM-mel mértem meg. Egy tipikus ablaciés godor
képét mutatom be a 5.1. adbran. A godor koriil vonalakba rendez&dve a feliiletre
visszahullott anyag (debris) lathat6. Ezzel az anyaggal nem foglalkozom ebben a
dolgozatban.

A 5.2. dbran a godormélységet dbrazoltam az energiasiiriiség fiiggvényében. Az
adatok szorésa nagy, mivel a lézer energidjanak ingadozésa miatt nem lehet t6bb,
azonos energiastiriségnél mért adatot atlagolni, tovibba a HOPG felszin egyenet-
lenségei nagy relativ hibat okoznak az AFM-es mélységmérés soran.

Mivel mérési pontjaink zéme a kiiszobhoz képest nagy energiastiriiségek tarto-
méanyaba esik, a (2.5) Osszefiiggés alapjan illesztettem gorbét a mérési pontokra.
Ennek alapjan a HOPG 193 nm-es hullamhosszra vonatkozo kiiszob enrgiastirtisége
b = 1,2 £ 0,2 J/em?, effektiv abszorpcios koefficiense aesp = (1,5 £ 0,3) - 10°
1/cm.

35
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aesy illesztés alapjan kapott értéke a varakozasoknak megfelelelGen kisebb mint a
grafit abszorpcios koefficiense (6,82-10° 1/cm, 5.1. tablazat). Ez igazolja a termalis
ablaciora vonatkozo (2.5) Osszefiiggés hasznalatat. Ha fotolitikus lenne az ablacio,

akkor a 2.1 Osszefiiggés értelmében o, = o allna fenn.

150 wrm

0 pm 75 150 pm

5.1. abra: Egy tipikus abldcids gédir atomi erd mikroszkopos képe ® = 2,4 J/cm?
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5.2. dbra: Az abldcios godor mélysége a lézer energiasiriség fligvényében. Az egye-

nest a termdlis abldciot leiro képlet alapjdn illesztettem a mérési pontokra.

5.2 Az ablacid soran keletkezd 10késhullAmok
gyorsfényképezése

Stroboszkopikus, Schlieren-szerti gyorsfényképezd elrendezéssel (4.2. &bra), levegd-
ben, 1 atmoszféra nyomason mértem a HOPG ablécija soran a minta felett kelet-
kez6 16késhullam sebességét egyrészt az excimer impulzus maximuma és az exponaléd
impulzus kozti késleltetés, masrészt az energiasiriiség fiiggvényében.

A 5.3. abran a lokéshullamrol késziilt stroboszkopikus képet lathatjuk. Az ener-

2 a két exponalé impulzus kozti idébeli késleltetés 9,5 ns, az

giastirtiseg 11,3 J/cm
els6 impulzus 24 ns-mal késik az ablalé impulzus maximumahoz képest. A leképezd
rendszer mikroszképjanak skalaja fekete vonalakként jelenik meg a képen. Két osz-
tas kozt 38,5 um a tavolsag. Kozvetleniil a minta felszine f6l6tt erésen fényls folt

lathato, ez a vilagito plazmafelhd.
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5.3. abra: A HOPG abldcidja sordn keletkezett lokéshulldm stroboszkopikus képe

A 5.3. abrahoz hasonl6 felvételeken megmérve a lokéshullam két helyzete kozti
tavolsagot, és ezt az ismert iddkiilonbséggel elosztva megkapjuk a lokéshullam &tlag-
sebességét egy igen rovid, 9,5 ns-os idGtartamra. A 5.4 és a 5.5 dbran a sebességet
az id6 és az energiastirtiség fiiggvényében tiintettem fel.

A 5.4. gorbét azonos energiasiiriiségek (16 +3 J/cm?), a 5.5. gorbét azonos
késleltetési id6k (24 +8 ns) mellett mértem. A 5.4. abran feltiintetett pontok
nyolc mért érték atlagai, mig a 5.5. dbra pontjai egyes mérések eredményét jelentik.
A sebesség-id6 grafikon mérési pontjaira a félgomb alaka 16késhullamra vonatkozd
(2.8) fiiggvényt illesztettem, a sebesség-energiasiirtiség grafikonra pedig szintén a

(2.8) oszzefiiggeés alapjan a

v = konst®3, (5.1)

alaku gorbét, ahol ® a feliileti 1ézer-energiastirtiség, ami aranyos a feliiletre bees6

Osszes lézerenergiaval.
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5.4. abra: A lokéshulldm sebessége az idd fiigguényében. A folytonos vonalat az dbrdn

lathato dsszefiiggés alapjdan illesztettem a mérési pontokra.
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5.5. abra: A lokéshullam sebessége az energiasiriség figgvényében. A folytonos
vonalat az dbrdn ldthato dsszefiiggés alapjdn illesztettem a mérési pontokra.

A 5.4 és a 5.5 abrak igazoljak, hogy a lefényképezett jelenség valoban 16késhullam,

melynek energidja egyenesen ardnyos az alkalmazott lézer energiastiriiséggel. Fz mas
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szoval azt jelenti, hogy a lokéshullam keltés hatasfoka, azaz a létrehozott 16késhullam
energidjanak és a feliiletre érkezG lézerenergidnak a hanyadosa allandoé.

Mivel egyes, kés6bb emlitendé kisérleti eredmények arra engednek kovetkeztetni,
hogy az ablacios kiiszob alatt is tavozik anyag a grafit feliiletérsl, felmeriilt az a
kérdés, hogy keletkezik-e 16késhullam ilyen kis energiastirtiségeknél. Ennek eldontése
érdekében tjabb gyorsfényképezéses kisérletet végeztem.

Ezuttal egy exponélé impulzusos Schlieren-szeri elrendezést haszniltam, a 4.2.
abran bemutatott elrendezés nyalaboszté kocka nélkiili valtozatat. A 16késhullam
helyét mértem az energiasiirtiség fiiggvényében az ablécios kiiszob alatt és kevéssel
folotte. Azért, hogy az eredmény Gsszehasonlithato legyen az SPMS berendezéssel
végzett mérés eredményével, itt is “tobb lovéses” kisérletet végeztem, azaz a felvételek
készitése el6tt legaldbb 50 impulzust engedtem a mintéra.

A (2.7) Gsszefiiggés és a 16késhullam keltés hatasfokanak allandéséga alapjan azt
varjuk, hogy a 16késhullam sugarédnak 6t6dik hatvanya egyenesen aradnyos a feliiletre
beess energiaval és az energiastiriiséggel. A 5.6. abran ezért a 16késhullam sugaranak
otodik hatvanyat abrazolom az energia (also x tengely) és az energiastiriiség (fels x

tengely) fiiggvényében.
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5.6. abra: A [6késhulldm sugardnak 6tédik hatvdnya az energiastriség fiigguényében

Lathato, hogy a vart lineéris Osszefiiggés csak egy bizonyos energiaérték folott
érvényes. Ennek okat abban latom, hogy kis energidknal a lokéshullam lassabban
halad, a fényképezés id6pontjaban még olyan kozel van a feliilethez, hogy sugara
Osszemérhet6 a mintan megvilagitott folt &tmérGjével, igy alakja még kozelitGleg
sem tekinthets félgombnek. Ekkor természetesen (2.7) sem érvényes. Ezt az allitast
a b.7. és a 5.8. abraval tAmasztom al&, melyeken két 16késhullam fényképét muta-
tom be a lathatosag kedvéért invertalva. Mindkét esetben 50 ns volt a késleltetés az
excimer és az exponalé impulzus kozott, a 5.7. abrahoz 0,6 J/cm?, a 5.8. abrahoz
1,1 J/cm? lézer energiastirtiség tartozik. Léathato, hogy azonos idépontokban fény-
képezve a kisebb lézer energiasiirtiséggel keltett 10késhullam alakja még jelentGsen
eltér a félgombtsl, mig nagyobb energiastirtiségnél a nagyobb elért tavolsag miatt
mar félgdmb alakinak tekintheté a 16késhullam.

A kés6bbiek szempontjabol fontos eredmény, hogy joval az ablacios kiiszob alatt,

és mar az excimer impulzus maximumanak a feliiletre érkezése utani els6 10 ns soran
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lehet 16késhullamot detektalni.

5.7. abra: Nem félgomb alaki l6késhulldim (® = 0,6 J/cm?, A=2,01-10"* cm?)

-

5.8. dbra: Félgémb alaki lokéshulldm (® = 1,1 J/em?, A=2,01-10"* em?)
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5.3 Az ablacios felh6 gyorsfényképezése

Mivel a gyorsfényképezd rendszerrel a 10késhullam méar az excimer impulzus maximu-
maéanak a feliiletre érkezése utan 10 ns-mal is megfigyelhetd, arra kell kdvetkeztetniink,
hogy mar ez alatt a rovid id6 alatt is tavozik anyag a HOPG feliiletérsl. Ennek a
tavozo anyagnak a kozvetlen kimutatasara transzmisszos elrendezésben készitettem
képeket. Nagy energiastiriiségeknél valoban lathato az eltavozé anyag 10 ns-nal ki-
sebb késleltetésnél. A 5.9. 4bra 7 ns-os késleltetéssel, 40,4 J/cm? energiastirtiséggel
késziilt. Az ablécids felh§ késébbi kitagulasa, mozgasa ezekben a kisérletekben nem
kovethetd nyomon, mert egyrészt a tagulas miatt hamar lecsékken a stirtisége, mas-
részt a felh6t alkotd nagy energiaju részecskék az atmoszférikus levegGben elégnek,

és az égéstermék nem abszorbeal a festéklézer hullimhosszan.

5.9. dbra: A HOPG felszinérdl tdvozo anyag transzmisszids gyorsfényképezd elren-

dezéssel felvett képe

5.4 Homeérséklet becslés

Az 5.1. tablazatban tiintetem fel a HOPG hémérsékletének becsléséhez, valamint a
kés6bbi szdmolasokhoz hasznélt anyagi paramétereket.

Amint azt a modszerek leirdsa soran mar emlitettiik, a hémérséklet szamolas
pontossagat korldtozza egyrészt az, hogy a tavoz6 anyagfelh§ abszorbciojat nem

vessziik figyelembe, méasrészt a grafit anyagi paramétereinek bizonytalansiga, ami
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magas hémérsékleten jelentGs. Azonban az igy becsiilt hémérsékletek jo kozelités-

nek tekinthet6k az ablacios kiiszob alatti energiasiirtiségeknél, ahol nem jelentds a

deszorbedlt anyagmennyiség, és a kapott hémérséklet értékek nem érik el a grafit

olvadaspontjat, ami felett megbizhatatlanok az anyagi paraméterek.

Jelolés Megnevezés Mértékegység —Erték Forras
p1 A levegd stirtisége [kg/m?] 1.29 [66]
p A grafit stirtisége [kg/m3] 2.27 x 10° [66]
Patom A grafitbeli atomstirtség [atom /cm?®] 1.14 x 1023 [11]
M A grafit moltomege [g/mol] 12 [66]
H; A grafit molaris képzédéshdje [eV/mol] 44.4 x 10% [66]
E; A szén elsG ionizécios energidja [eV/atom] 11.29 [66]
«a A HOPG abszorpcios koefficiense

(193 nm) [1/cm] 6.82-10° [67]
R A grafit reflektivitdsa (193 nm) 0.3 [68]
E; A grafit feliileti energiaja [J/cm?] 5 [69]
Cp A grafit egy atomra szdmitott

hékapacitasa [J/atom K] 4.5-1072 [66]
Ke Hdévezetési egyiitthato ¢ irdnyban,

T hémérsékleten [J/cm s K] 9,4497 9259 — 1.035 [70]
Ka Hoévezetési egyiitthato a irdnyban,

1000 K-en [J/ems K| 534 [66]

5.1. tablazat: A szdmoldsokhoz haszndlt anyagi paraméterek

Szamitasaim szerint a HOPG felszini h6mérséklete 0,5 J/cm? excimer energiasii-

riiségnél ~ 2570 K, 1 J/cm?-nél pedig a hémérséklet mar eléri az olvadaspontot.

E szdmolassal tehat alatamasztottam azt a feltételezést, hogy 1 J/cm? folotti

energiastiriiségt, 193 nm-es impulzusok hatasara a HOPG felszine megolvadhat. A

0,5 J/cm?-es impulzushoz tartozo felszini homérsékletet a grafitfeliiletrsl torténd

termaélis deszorpci6é sebességének becsléséhez fogom felhasznalni.
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5.5 A HOPG feliilet deformaciojanak
gyorsfényképezése

Az ablalt HOPG felszinen lejatszodod folyamatok nyomonkovetéséhez a 4.1. abran
bemutatotthoz hasonlé gyorsfényképezé elrendezést hasznaltam, de ebben az esetben
a proba festéklézer nyalab (A=648 nm, FWHM=1 ns) 60° -os szogben esett a
feliiletre, és onnan visszaverGdve l1épett a leképezs rendszerbe.

A leképez6 rendszer most is egy mikroszkopbol és egy videokamerabol allt. A
mikroszkép hatso fokuszsikjaban egy kis sétét folttal kitakartam a geometriai optika
szabalya szerint a sik felszinrél visszavert nyalabot, igy csak a feliilet egyenetlensé-
gein szor6do fény jutott a kameraba. Az ablalé excimer nyalab most is merélegesen
esett a feliiletre, az ablalt folt &tmérGje 150 pm volt.

Az igy kapott képeken egy fényes iv 1athat6 az ablalt teriilet keriiletének megfelels
helyen. A kitakar6 folt helyzetének preciz valtoztatasaval befolydsolni tudtam, hogy

a keriilet mely ive valjon lathatova a képeken. Egy ilyen felvételt mutat a 5.10. &bra.

5.10. abra: Az abldlt HOPG felszin refiektdlt festéklézer impulzussal létrehozott képe.
A késleltetés az abldlo és a proba impulzus kézt 100 ns, az excimer impulzus energi-

astirisége 4,8 J/cm?

A festék és az excimer impulzus kozti késleltetést ~10 ns pontossaggal valtoztat-

tam, és igy arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az excimer impulzus beérkezése
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utan 10 ns-mal mar megjelenik a fényes iv a képeken, és az ablalo energiastiriiségtdl
fiiggben néhanyszor tiz — néhanyszor sziz nanoszekundum milva eltiinik. Erdekes
eredmény, hogy 12 J/cm? energiastirtiség f616tt gyakorlatilag végtelen nagy késlelte-
téseknél is lathatéo marad a fényes iv.

A fent leirt jelenséget a grafit hGtagulasanak tulajdonithatjuk. A lézer impulzus
hataséira felmelegszik a grafit a megvilagitott teriileten. A h&tagulas a kis behatolasi
mélység és az ehhez képest igen nagy megvilagitott teriilet miatt a grafit sikokkal par-
huzamos irdnyban okozna nagyobb méret viltozéast, &m a megvilagitatlan felszin ezt
megakadélyozza. Ha az anyagban igy létrejove fesziiltség eléri a maximumaét, akkor
a felszin a ra meréleges iranyban deformalodik. Ezt az igynevezett termomechani-
kai effektust Speck és munkatéarsai vizsgaltak a grafit felszinén [46]. A deformécio

létrejottéhez sziikséges AT hémeérséklet novekedést a

AT = [(1 = v) /Ea]Y, (5.2)

egyenlettel szamoltak ki, ahol ' a Young modulus, v a Poisson arany, oy, a line-
aris h6tagulasi egyiitthato, Y a grafit sikokra meréleges iranyban fellép§ mechanikai
fesziiltség. Mivel Y maximalis értéke 2 GPA [71], (5.2) szerint a HOPG feliilet
hétagulas hatasara bekovetkezé deformacidojanak hémérsékletkiiszobe ~1000 K. Az
excimer impulzus hatasara a HOPG megvilagitott felszine folmelegszik és kidombo-
rodik. A keriilet mentén az 10j felszin alakja jelentGsen eltér az eredeti siktol, ezért
itt szorodik a festéklézer fénye. A képeken a megfigyelés iranyatol fiiggéen a meg-
vilagitott folt keriiletének egy-egy szegmensét latjuk. Mindezek alapjan a fényes iv
K ala csokkenését jelenti. Az ehhez tartozo késleltetési id6t a 5.11. abran htilésidé-

nek nevezem, és az excimer lézer energiastiriségének fliggvényében dbrazolom.
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5.11. abra: A HOPG felszin 1000 K-re valo lehilésének mért ideje

Az, hogy a feliilet deformécitja 12 J/cm? excimer energiastirtiség felett megma-
rad, véleményem szerint arra enged kovetkeztetni, hogy a HOPG megolvad, és az
olvadt anyag vagy a h6tagulas vagy kifrécesenés miatt a peremre jut, és ott szilardul
meg.

Az AFM-es mérések is mutattak kiroccsent anyagot az ablacios godor koriil [48]
248 nm-es ablacional. A kifréccsenés ott mar 6 J/cm? energiastirtiségnél detektalhato

volt.
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5.12. abra: Az ArF lézerrel kezelt grafit felszin transzmisszids elektronmikroszkopos

képe

A HOPG 1 J/cm? feletti energiasiiriiséggel valo besugarzasanak hatésara beko-
vetkez6 megolvadasara vonatkozo feltételezés alatamasztasara a grafit sikokra merd-
leges metszetekrdl transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) képeket készitettiink
egy Philips CM20 tipust elektronmikroszkoppal a KFKI Részecske- és Magfizikai
Kutatointézet (RMKI) laboratoriuméban.

A lézerrel a c tengely iranyabol besugéarzott grafit minta feliiletére szilicium lapkat
ragasztva késziilt a c tengellyel parhuzamos sikii metszet, tehat a 5.12. abran a
megvilagitds irdnya alulrél folfelé mutat, a megviladgitott feliilet a ragaszto folott
lathato. Az elektronok az (ab) grafit sikkal parhuzamos iranybol érkeztek a mintara.

A kezeletlen HOPG mintdkon a grafit racssikjai egyenes vonalakként jelennek
meg. A sikok szoros illeszkedéstiek, a felszin sima, eltekintve a tisztit4s soran kelet-
kezett lépcs6ktol.

A lézerrel kezelt feliiletre egy impulzus esett, a 5.12. &bran lathaté esetben az
energiastiriiség 2,75 J/cm? volt. E teriilet TEM képén toredezett és elmozdult grafit
sikokat lathatunk, ami a minta belseje felé terjed6 lokéshullamnak tulajdonithato.
A roncsolt réteg vastagsiga néhany szaz grafitsik tavolsaganak felel meg. A lézer-
rel kezelt teriileten polikristalyos régiokat és amorf zarvanyokat is lathatunk. A
polikristalyos teriiletek valosziniileg a grafit olvadasdnak és tjraszilardulasanak ko-

vetkeztében jottek létre. Az amorf zarvanyok jelenléte magyardzhato tgy is, hogy a
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lézer amorfizalta a grafitot ezeken a teriileteken, de ennél valészintibbnek tiinik az,
hogy a grafit és a szilicium hordoz6 kozott a mintaelGkészités soran hasznélt amorf

ragasztoanyag jutott be a grafit lamellak kozti térbe |72,73|.

5.6 Az ablacidval keltett nanorészecskék vizsgalata

5.6.1 Meéreteloszlas az ablalé 1ézer energiastriségének fiigg-
vényében

Az ablaciés felh6ben kondenzalodo, nanométeres mérettartoményba esé szénklasz-
terek méreteloszlasat elektromos mobilitasuk alapjan hataroztam meg a DMA-hoz
csatlakozd kondenzécids részecskeszamlalo segitségével, a TSI SMPS 3936 berende-
zéssel. Néhéany kiilonb6z6 excimer energiasiirtiség esetén felvett méreteloszlast mutat

a 5.13. abra.

2
m"'é" ax10' o 191 Jcm
> ‘ v )
— v 1.19 J/em
[ —) 2
g 3x10" 7 0.64 J/cm
b 2
ELX 0.39 J/ecm
q) 4
= 2x10" 7
5]
o
)
3
O 1x10' Ooo
a7 Uo g
XXX YVy
. 006 888
T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Atmérd [nm]

5.13. dbra: A szén nanorészecskék koncentrdcidja a mobilitdsi dtmérd fiigguényében,

g

kiilonbozd excimer energiasiriségeknél

Az els6 szembedtls jelenség ezeken a gorbéken az, hogy a 7-133 nm-es megfigye-

lési tartomany két helyén mértem magas koncentraciét. 10 nm alatt a koncentracio-
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gorbe meredeken emelkedik. A maximum helye valésziniileg 7 nm alatt van, te-
hat kiviil esik az altalam megfigyelt mérettartoményon. A gérbe meredeksége és a
koncentraciok értéke 10 nm alatt nagymértékben fiiggetlen az ablalo lézer energia-
stirtiségétsl. Ezzel szemben a nagyobb részecskeméreteknél (40-60 nm) jelentkezd
széles maximum intenzitasa erGsen fligg az energiastirtiségtdl, és névekvs energiasti-
riiségeknél e maximum helye a nagyobb részecskeméretek felé tolodik el. ~1 J/cm?
alatt ez a maximum gyakorlatilag eltiinik, mig a gérbe 10 nm alatti szakasza nem

valtozik jelentGsen még joval a HOPG ablacios kiiszobe alatt sem.
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5.14. dbra: Az eqy impulzus dltal keltett nanorészecskék dssztomege az energiasiriség

fligguényében

Az egy impulzus altal keltett 7-133 nm-es detektéilasi tartomanyba esd részecs-
kék Ossztomegét az energia-stirtiség fiiggvényében a 5.14. abran tiintettem fel. Ezen
lathato, hogy a ~1 J/cm?-nél kisebb energiastiriséggel keltett nanorészecskék éssz-
tomege csak kis mértékben novekszik az energiasiiriséggel, mig ~1 J/cm? {6lott a
gorbe joval meredekebben novekszik, majd 2 J/cm? f616tt telit6dést mutat. A gorbe
meredekségének ugrasszert, kozel kétszeresére valdo emelkedése kozelit6leg a termalis

ablacio fellépéséhez rendelhetd kiiszob energiasiirtiségnél kovetkezik be. A telitédés
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két effektus egyiittes hatasanak tulajdonithatoé: egyrészt nagy energiastirtiségeknél
sok az ablalt anyag, igy jelent&ssé valhat ennek abszorpcidja, masrészt, amint a 5.13.
abran lathattuk, az energiasiirtiség novekedésével a méreteloszlas masodik csicsa a
nagyobb atmérdk felé tolodik el, igy a keletkezett nanorészecskék jelentGs része kiviil

eshet a megfigyelési tartoméanyon.

5.6.2 Meéreteloszlas a lézer ismétlési frekvencidjanak fiiggvé-
nyében

A nanorészecskék méreteloszlasdnak a lézer ismétlési frekvencidjatol valo fiiggését
allando energiastiriiség (1,9 J/cm?) és alland6 ablalt foltatmérs (370 pum) mellett
vizsgaltam. Az ismétlési frekvencidt az 1-50 Hz-es tartoményon valtoztattam. Ha
nincs kolcsonhatas az egymést kovets ablacids események kozott, akkor ennek a

gorbének lineéris fiiggést kell mutatnia.
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5.15. abra: A detektdlt szén nanorészecskék koncentrdcidja a lézer ismétlési frekven-

cidjanak fligguényében
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A 5.15. &bran a teljes mérettartomanyon detektalt nanorészecskék tomeg kon-
centraciojat tlintettem fel. A gorbe meredeksége hatarozottan lecsokken ~ 25 Hz

folott. Ennek magyardzatahoz érdemes egyenként megvizsgélni a kiilonb6z6 ismét-

lési frekvencidknal felvett méreteloszlas fiiggvényeket.

[1/cm]

oz

acio

r

Koncentr

Koncentracio [1/ cm3]

5.16. abra: A detektdlt szén nanorészecskék méreteloszldsa kiilonbézd ismétlési frek-
vencidkndl. A b) dbrdn jol ldathatd, hogy 35 Hz-es frekvencidn a 15 nm alatti dtmé-

107U nanorészecskék szama kevesebb, mint a kisebb frekvencidkndl, és 50 Hz-nél még

tovibb csokken
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Ahogy a 5.16. abran lathato, bizonyos ismétlési frekvecia f6l6tt nemcsak a de-
tektalt nanorészecskék mennyisége, hanem a méreteloszlas-gorbék jellegzetes alakja
is megvaltozik. Ezt a valtozast az okozza, hogy megfelelGen nagy ismétlési frekven-
cidknal a lézerimpulzus kolcsonhat az el§z6 impulzus altal keltett nanorészecskékkel.

A kolecsonhatashoz sziikséges ismétési frekvencia becsléséhez figyelembe kell ven-
niink, hogy a nitrogén 1 1/perc sebességgel aramlik a ~5 cm? keresztmetszeti kam-
raban. Ez azt jelenti, hogy az ablacids felh tagulassal jaré mozgasdhoz hozzaadodik
egy, a minta felszinével parhuzamos, ~0,84 cm/s-os sebességii sodrodéas. Gyorsfény-
képezéses kisérletek taniisdga szerint az ablacios felh6 mintafelszinnel parhuzamos
mérete 500 Torr nyomasi Ar gazban 100 ms alatt elérheti az 1 cm-t [20]. Kokai
és munkatérsai szintén Ar gazban, 560 Torr nyomason figyelték az ablacios felhd
valtozasat ArF lézeres ablacié soran. Az altaluk kozolt képek azt bizonyitjik, hogy
12 J/cm? energiastirtiségnél mar 10 ps alatt kozel 1 mm-re tagul a felhs lateralis
irAnyban, de ez a méret 100 ps-ig nem ndé jelentSsen [52]. 20 Hz-es lézer ismét-
lési frekvencia esetén az egymést koveté impulzusok kozt eltelt id6 0,05 s, ezalatt
a felhg ~0,4 mm-t sodrodik, igy egy része még akkor is kélcsonhathat a kovetkezs
impulzussal, ha 1 mm-nél nem lesz nagyobb a lateralis kiterjedése.

A lézer impulzus és az ablacios felhé kolesonhatasa két fontos effektusban nyil-
vanul meg. Egyrészt csokken a feliiletre juto intenzitas a felhd abszorpcidja és fény-
szOrasa miatt, ami lecsokkenti az ablacids hozamot, mésrészt az abszorbealt energia
felmelegiti a nanorészecskéket, erés parolgast okoz a feliiletiikon, és igy lecsokkenti
a kezdeti méretiiket.

Heszler Péter a nanorészecskék parolgasara vonatkozd Klots-féle modell alapjan
meghatarozta a grafit nanorészecskék parolgasi sebességét, és kimutatta, hogy az
alkalmazott 2 J/cm? energiasiiriiségii impulzussal valo kolesonhatas kovetkeztében
jelentGsen lecsokken a nanorészecskék mérete, a kis részecskék atmérGje a megfigyelt
mérettartoméany alsé kiiszobe ald is eshet [74]. Ez indokolja a méreteloszlasban

altalam megfigyelt valtozasokat.
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5.6.3 Meéreteloszlas az ablalt teriilet nagysaganak fliiggvényé-

ben

A felszinre leképezett diafragma dtmérdjének valtoztatésaval valtoztattam az ablalt
folt atmérgjét, mikozben a lézer energiastirtiség és az ismétlési frekvencia allando
maradt (1,9 J/cm?, 2 Hz). A méreteloszlas gorbék jellege nem kiilonbozott az el-
tér§ dtmérdk esetén, csak a detektalt nanorészecskék mennyisége nétt a novekvd
foltmérettel.

A 5.17. 4bra mutatja a teljes mérési tartomanyon detektalt nanorészecskék tomeg
koncentracidjanak fiiggését az ablalt folt méretétsl. A kézenfekvének tiing varako-
zassal ellentétben ez a gorbe a kis foltméretek tartoméanyaban eltér a linearistol.
Ennek magyarazatat abban latom, hogy amint azt sajat gyorsfényképezéses megfi-
gyeléseim és irodalmi adatok is alatamasztjak [75] kis foltatmérdk esetén az ablalt
anyag nagyobb térszogben oszlik el, és igy lecsokken az ablacios felh§ tultelitettsége.
Mindez a 7 nm f6l6tti atmérdji részecskék szaméanak csokkenéséhez, és valoszintileg
a detektalasi tartomanyunkon kiviil esd kis nanorészecskék szamanak novekedéséhez

vezet.
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5.17. abra: A detektdlt szén nanorészecskék tomegkoncentrdcidja az abldlt teriilet

dtmérdjének fiigguényében
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5.6.4 A nanorészecskék analitikai vizsgalata

Az analitikai vizsgilatokhoz a nanorészecskéket a gazdrambol egy fuivokan keresztiil
egy szilicium lapkara tovabbitjuk. Igy a DMA el6tt polidiszperz, a DMA utan
monodiszperz mintat tudunk venni a nanorészecskékbdl.

A pésztazo elektronmikroszkopos (SEM) felvételek tantisaga alapjan gomb alaka
részecskék keletkeznek. Néhény perces mintavételi idvel kiilonallé nanorészecskéket
kapunk, mig néhany 6ras mintavételezés esetén agglomeralodnak a részecskék. Egy

80 nm AtmérGji részecskét mutat a 5.18. abra.
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5.18. dbra: 80 nm dtmérdji szén nanorészecske pdsztdzo elektronmikroszkopos képe

A 20-80 nm-es monodiszperz mintdk Raman spektruméat Reinshaw Raman Ima-
ging Microscope Wire V1.2 tipusi késziilékkel vettem fel. A részecskék méretének re-
lativ szorasa a kozépértrék kiiriil a nanorészecskéket tartalmazo nitrogén gaz (aerosol
flow) és a DMA késziiléken beliili nitrogénaram (sheath flow) aramlasi sebességének
aranyabol (1:4) 25 % [76]. Azt taldltam, hogy a spektrumokban mindig megjelenik
az 1330 1/cm koriili, ugynevezett D cstics, ami a minta hoszztutévia rendezetlenségére
(disordered) utal és az 1580 1/cm koriili, sp? grafit kotésekkel kapcsolatos G cstics
is, és az el6bbi valamivel nagyobb intenzitasu (5.19. dbra).

Az agglomeralodott 80 nm-es részecskékbdl 4116 minta Raman spektruma a na-

nostrukturalt szénre jellemz6 tulajdonsagokat mutat. A ~ 100 cm~!-re kiszélesedett
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D és az ~ 50 cm ™ !-re kiszélesedett G cstics és a csticsok kozti nagy intenzit4si hét-
tér arra utal, hogy a nanokrisztallitok turbosztratikus jellegtiek [77] A D és G csiics
intenzitas maximumanak aranyabol kiszamolhato, hogy a krisztallitok karakterisz-
tikus mérete ~20 A [78]. Ez a kis méret, valamint az a tény, hogy a polidiszperz
minta Rontgen diffrakios képe elmosddott, nem mutat hatarozott maximumokat, a
nanorészecskék amorf ! jellegére utal.

Ha a minta részecskeméretét csokkentjiik, akkor a csicsok egyre nagyobb mér-
tékben kiszélesednek. Ennek lehetséges oka egyrészt az, hogy a kiilonb6z6 méreti
nanorészecskék kiilonboz§ lehiilési sebessége befolyasolhatja a kristalyosodéast, méas-
részt esetleg més lehet a nitrogén relativ mennyisége a 20 nm-es és ennél kisebb
részecskékben, mint a nagyobbakban. A Raman spektroszképiaban jol ismert méret
effektus valdszintileg csak kis mértékben jarul hozzéa a csicsok kiszélesedéséhez, hi-
szen a ~20 A-s krisztallitmérethez képest nincs nagy kiilonbség a 20 és a 80 nm-es

részecske atmérds kozott [74].
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5.19. abra: Kiilonbézd dtmérdji szén nanorészecskékbdl dllo monodiszperz mintdk

Raman spektruma. Az dtmérdk relativ szordsa a mintdban 25%

LAz irodalomban gyakran nevezik amorfnak a nanokristalyos anyagokat
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A nanorészecskék Rontgen fotoelektron spektroszkopiai vizsgalatdhoz polidisz-
perz mintat allitottam el§, tgy, hogy az impaktor utdn a DMA kihagyaséval vezet-
tem a szilicium lapkira a nanorészecskéket tartalmazé gazaramot. A C 1s és a N 1s
kotésekhez tartozd csicsok relativ intenzitdsabol az atlagos elemdsszetétel CNy gg-
nak adddott, tehat a kondenzal6dé nanorészecskék részben kémiai reakcioba 1épnek
a kornyez6 nitrogéngéazzal. A spektrum C 1s teriiletén (5.20. a) abra), 284,8 eV-nal
talalhato cstcs a szén-szén kotésekhez tartozik. Az ezen a csiicson a nagyobb kotési
energiak felé lathato “vall” a nitrogénhez és a feliileti oxigénhez kotott szén jelenlé-
tére utal. A spektrumban az N 1s (5.20. b) abra) teriileten ~398,3 eV-nal lathato
csticsot altalaban az sp? hibridizéacios allapotban 1év6 szénhez kot6ds nitrogénnek
tulajdonitjadk. Az ezen lathato, ~400,3 eV-os “vall” valoszintileg az sp? hibridizalt
szénhez kotott nitrogénre utal, azaz olyan nitrogén atomokra, amelyek a grafit sik-
ban egy szén atomot helyettesitenek. Az intenzitasardnyokbol megéllapithat6, hogy

a nitrogén elsGsorban az sp® hibridizalt allapoti kotésekben foglal helyet.
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5.20. dbra: Polidiszperz nanorészecskék XPS spektrumdnak a) C 1s, b) N 1s terilete



6. fejezet

Diszkusszid

6.1 A deszorbealdédott anyagmennyiség becslése

A kovetkezSkben kozelit6 szamolasokkal igazolom, hogy a 16késhullamot kelts anyag-
mennyiség nagysigrendileg megegyezik az ablacios kiiszob alatt f6ként kis atmérsji
nanorészecskék formajaban detektalt anyagmennyiséggel.

El6szor a lokéshullam eneridajanak és a deszorbealt részecskék mozgasi energia-
janak &sszehasonlitasa alapjan becsiilom meg az anyagmennyiséget. Ehhez elGszor
megmutatom, hogy jogos az a feltételezés, mely szerint ez a kinetikus energia adja
a lokéshullam energidjat.

A 5.2 fejezetben megmutattam, hogy azon a tartoméanyon, ahol a 16késhullam
felgomb alaktnak tekinthetd, a sugar 6todik hatvanya egyenesen arényos a lézere-

nergiaval.

r° =~ 3.36 - 10" Ejyge, (6.1)

Mésrészt ezen a tartomanyon a (2.7) és (2.10) egyenletek szerint hatarozhaté
meg a lokéshullamot kelté energia, Fy. A besugarzott grafit felszin nyeli el a 1ézer
energiajat, ennek egy része, Ey atadodik a levegének. A kovetkezGkben arra keresek
a valaszt, hogy milyen folyamatok utjan térténhet ez meg.

Mivel az energiamérleget is felhasznalom szamolasaimban, megbecsiiltem a gra-

fit altal hésugarzas utan kibocsatott hét. Meg kell jegyezni, hogy a leveg6 nagyon

99
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kevéssé abszorbealja a h6mérsékleti sugarzast, tehat ez semmiképpen sem okozhatja
a lokéshullam keltést. A Stefan-Boltzmann torvény szerint az egységnyi feliiletrél
egységnyi id6 alatt kisugérzott energia a h6mérséklet negyedik hatvanyaval aranyos.
A 16késhullam sugaranak mért értékébdl és a (2.7), (2.10) egyenletekbdl kiszamol-
hatjuk, hogy 2,4 J/cm? lézer energiastirtiségnél a 16késhullam energidja 25 uJ. A

lézerrel megvilagitott grafitfelszin altal kibocséatott hét (Q,) az

Q, = oT*Ar (6.2)

képlet alapjan (f6liil-)becsiilém, ahol o = 5,67 - 1078 J/sm?K* az abszoliit, fekete
test Stefan-Boltzmann egyiitthatoja, A = 2-10"* cm? a megvilagitott teriilet nagy-
sdga, 7 = 1078 5. A feliilet hémérsékletét 10 ns-ig 4300 K-nek véve folsé korlatot
kapunk @Q,-re. Qa300x = 2-10'® J. Ez az érték elhanyagolhaté mind a beérkezs
lézerenergidhoz, mind a lokéshullAim néhanyszor 10 pJ-os energidjahoz képest.

Egy masik szobajohet6 mechanizmus az, hogy a lézerimpulzus altal felmelegitett
grafit felszinbe {itk6z6 levegs részecskéknek hatadas utjan adodik at a szoban forgd
energia. Normal allapoti levegSben a gadzmolekuldk két iitkozése kozt eltelt id6 ~
0,2 ns, tehat 10 ns alatt 50-szer {itkozik egy molekula, ezért feltehetjiik, hogy ennyi
id6 alatt termalizalodik az atvett energia. A hdédiffizios hosszt a levegében az [ =
= 2/Dr ~ 1um képlet alapjan becsiilom, ahol 7 = 10 ns, D = 2.4-107° m?/s
a levegd hddiffuzios egyiitthatoja 300 K-en [79]. Az 1 pm vastagsigi leveglréteg
hémérséklete az Fy = gN kT képlet alapjan kiszamolhato Ey kiilonb6zd értékeire
(néhanyszor 10 uJ), és 10° K nagysagrendiinek adédik, ami nem realis.

A nagy energiiju szén részecskék oxidalodhatnak a leveg&ben, ami egy exoterm
reakci6. A felszabadul6 hé szintén hozzajarulhat a l6késhullam energiajahoz. A gra-
fit égéshgje 393 kJ/mol [66]. Emlékeztetek arra, hogy az ablacios kiiszob AFM-es
mérésekbdl ~1,2 J/cm?-nek adodott. 1 J/cm? lézer energiastirtiség alatt a 10 nm-es
pontossiagi mélységmeéréssel mar nem lehet detektilni az ablacios godrot. Ebb6] az
kovetkezik, hogy ha az 1 J/cm? alatti godérmélységet 10 nm-nek véve szdmolom ki
az égés soran felszabadult hét, akkor fels6 korlatot adok ennek nagysagéara. Felhasz-
nalva a grafit atomsiiriiségét (5.1. tablazat) és az ablalt folt méretét (2,01 - 107

cm?) 1,45 pJ-t kaptam az égés soran felszabadulé hémennyiségre. Ez kevesebb, mint
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6%-a a lokéshullam kisérleti eredményekbdl szamolt energidjanak, tehat Gnmagaban
ez a folyamat sem tehetd felelGssé a korai l16késhullam keltésért.
A fentiek alapjan kézenfekvd tehat azt feltételezni, hogy a lokéshullamot keltd
energia a feliiletr6l tavozo szén klaszterek /ionok mozgéasi energiajabol szarmazik.
Tomegspektroszkopiai mérések [80] arra az eredményre vezettek, hogy az ablalt
részecskék kinetikus energidja egyenesen aranyos az ablalé impulzus energidjaval,

azaZz

EO = CElasera (63)

ahol ¢ konstans. Az (6.1) és (2.7) egyenletek Gsszehasonlitasabol ¢ = 0,074, ami
azt jelenti, hogy a lokéshullam keltés hatasfoka n = Eq/FEjgser = 7,4% a lézerimpul-
zus energiastiriiségétol fiiggetleniil.

Palau és munkatarsai 3 J/cm? koriili energiastirtiségeknél 4, 5-10* m /s sebességti,
azaz ~126 €V kintikai energiaju C* ionokrol szamolnak be [53]. Az energiasiiriiség-
bél és a foltmérethbsl meghatéroztam a lézer impulzus energiajat, majd (6.3) alapjan
a 1okéshullam energidjat. Ha ezt elosztjuk a részecskék kinetikus energiajaval, ak-
kor megkapjuk a részecskeszamot. Ebbdl a deszorbealt réteg vastagsaga ~1 nm-nek
adodik. Mivel a 16késhullam keltés hatasfoka a fentiek szerint konstans, és a deszor-
beélt részecskék kinetikus energidja egyenesen aranyos a lézer energiastiriiséggel,
arra az érdekes eredményre jutunk, hogy a deszorbedlt rétegvastagsig fiiggetlen a
lézer energiasiriségétsl. Mivel a fenti szamolasokban feltételeztem, hogy a deszor-
beélt részecskék Osszes kinetikus energidjukat atadjak a kornyezd gaznak, melyben
a lokéshullam keletkezik, a deszorbedlt réteg vastagsagat igy alulbecsiiltem.

Ezutdn a 4.1. tablazatban feltlintetett anyagi paraméterek felhasznalasaval a
(4.8) egyenlet alapjan becsiilom meg a lokéshullam keletkezésének ideje alatt de-
szorbedlt anyagmennyiséget és a minimélis energiastiriiséget, mely a deszorpciéhoz
sziikséges.

A (4.8) egyenletnek nincs fizikai jelentése, ha a nevez6je negativ. Jeldljiik Ey,-val
azt a kiiszob energiat, amelynél a d, vastagsagi rétegben elnyelt energia éppen meg-
egyezik e réteg elparologtatasahoz sziikséges energiaval. Ejgser = Fy, esetén a (4.8)

egyenletben szerepl6 nevezd éppen 0. Ey,—=57 pJ-nak, a megfelel§ energiastirtiség
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0,3 J/cm?-nek adodott.

Az 6.1. abran tiintetem fel a (4.8) egyenlet és a 5.6. Abra mérési adatai alapjan a
16késhullam energiajabol szamolt rétegvastagsagokat. d-nek az id6 és tavolsdgmeérés
10-10 %-o0s hibajabol szamolt hibaja 54%. Lathato, hogy d keveset valtozik az
energiastiriiséggel az 1-2,5 J/cm? intervallumban, értéke 0,3-1,2 nm kozotti. 1 J/cm?
alatt ez a szamol4si moédszer nem alkalmazhatd, mivel ott a lokéshullam még nem

éri el a félgomb alakot a mérés id6pontjaban, és ezért a (4.8) egyenlet nem érvényes.
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6.1. abra: Az energiamegmaradds elve alapjdn becsiilt, eqy impulzusra jutd deszorbedlt

rétequastagsdg az energiasiriség fiigguényében

Ezutan a nanorészecskék méreteloszldsanak elemzésével is meghatdrozom a de-
szorbedlodott anyagmennyiséget.

A 5.6. fejezetben megmutattam, hogy a HOPG ablaciéval Ny atmoszféraban
keltett nanorészecskék méreteloszlasa az altalunk vizsgélt 7-133 nm-es tartomanyon
két jellegzetes maximumot mutat. A 15 nm alatti &tmérGji nanorészecskék koncent-

racidja nem fiigg jelentGsen a lézer energiastiriségétsl, mig az 50 nm koriili széles
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cstics intenzitdsa erésen energiasiiriiség fiiggs, és ~1 J/cm? alatt gyakorlatilag be-
lesimul a hattérbe (5.13. abra). Ennek megfelel6en a mérési tartoméanyon integralt
osszes detektalt tomeg is gyenge energiastiriiség fiiggést mutat 1 J/cm? alatt. 1-2,5
J/em? kozott erds az energiastirtiség-fiiggés, majd telit6dik a tomeg-energiastirtiség
gorbe (5.14. abra). E gorbe toréspontja kozel esik az AFM-mel mért ablacios kiisz6b
energiastiriiséghez (1,2 J/cm? 5.2). Ennek alapjan a méasodik, széles csiics megjele-
nését az ablacio fellépésének tulajdonitom. Emlékeztetek itt arra, hogy a termikus
ablacios modell szerint a (2.5) egyenletben szerepld @y, kiiszob energiasiirtiség alatt
is van bizonyos mértékd anyageltavozés a feliiletrdl.

Feletételezve, hogy az Osszes anyag, ami a feliiletr6l tavozik nanorészecskékké
alakul, a detektalt nanorészecskék Osszes tomegébdl kiszamoltam az ablacids godor

mélységét. A kapott értékeket a 6.2 Abran tiintetem fel.
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6.2. abra: A detektdlt nanorészecskék dssztomeqgébdl becsiilt abldlt rétequastagsdg

Az 6.2 4bran bemutatott ablaciés mélységeket Osszehasonlithatjuk az AFM-es
mélységmérés eredményével az 1 és 4 J/cm? kozti tartomanyon. Az &4brakrol leol-

vashatjuk, hogy 2 J/cm?-nél a nanorészecskék tomege alapjan ~8 nm, az AFM-mel
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mérve ~25 nm az ablaciés godor mélysége. A két érték nagysagrendi egyezést mu-
tat, a koztiik 1év6 kiilonbséget az okozza, hogy a detektalasi tartoményon kiviil es6
nanorészecskéket nem tudtam figyelembe venni a gédormélység tomeg alapjan tor-
téng kiszamolasanél. Az integralt tomeg nagy energiasiirtiségeknél fellépé telitédését
szintén azzal magyarazom, hogy ott novekszik azoknak a nagy atmérGjd részecskék-
nek az aranya, amelyek kiviil esnek a megfigyelhets tartoményon.

A nanométeres mérettartoményban a részecskék iitkozése agglomeraciohoz vezet,
egyhez kozeli valoszintiséggel [81]. Ez azt jelenti, hogy ha a szén nanorészecskék iit-
kéznek egymaéssal, akkor ez a mobilitasi &tmérs névekedésével jar, és elegendd szadmu
iitkozés a kezdeti méreteloszlas spektrumban a kis atmérsji részecskék koncentraci-
6janak csokkenéséhez, a nagy atmérdji részecskék koncentraciojanak novekedéséhez
vezet [82].

Az altalam detektélt méreteloszlés spektrumokra az jellemzs, hogy az 50 nm
koriili széles csiics megjelenése nem jar egyiitt a kis atmérGjd részecskék koncentra-
ciojanak csokkenésével. Ebbdl arra kovetkeztetek, hogy a "kis" és a "nagy" nanoré-
szecskék kozt nem torténik jelentds szamu iitkozés. FEzt a megallapitast alatdmasztja
egy kisérleti kdzlemény is. Geoheagen és munkatéarsai kimutattak, hogy az ablacios
felh6 és a kornyez6 gaz kozti surlodas jellegi kolecsénhatas miatt az ablalt anyag
orvénylé mozgast végez, gylri szerid alakzatokba rendezddik, és hosszi ideig kor-
latozott kis térfogaton beliill marad [20]. Ez az effektus lehet az oka a kis és a
nagy mérettartomanyba esé nanorészecskék szeparaciojanak, feltéve, hogy ezek nem
egyid6ben keletkeznek. Palau és munkatérsai [53] gyorsfényképezéses modszerrel
vizsgaltdk a grafit ArF lézeres besugarzéisa soran keletkezs ablacios felhét, és arra
az eredményre jutottak, hogy ez két, kiillonb6z6 sebességgel mozgo részre kiiloniil el.

Megéllapitottam tehat, hogy i) az 50 nm koriili széles csucs a méreteloszlas spekt-
rumban a termikus ablacio fellépésének tulajdonithato, i) a ~15 nm alatti &tmérdji
nanorészecskék térben és idében elszeparalodnak a széles csticshoz tartozd részecs-
kéktol, iii) a l1okéshullam mérések tanusaga szerint léteznie kell egy gyors deszorpcios
folyamatnak (melynek id6tartama nem hosszabb 10 ns-nal) még a termikus ablacio
follepése el6tt (ami 100 ns-os idéskalan jatszodik le [53]). Mindezek alapjan arra

kovetkeztetiink, hogy a kis méretii nanorészecskék a gyors deszorpcios folyamatbol
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szarmaznak, és ezért kiiloniilnek el id6ben és térben az ablalt anyag nagyobb részét
kitevs nagyobb atmérsjii nanorészecskéktsl. Ezt aldtdmasztja az is, hogy az 1 J/cm?
alatti energiastiriiségekhez tartozo nanorészecskék Gssztémegébdl szamolt d értékek
0,5 és 2 nm kozé esnek, jo egyezést mutatva a 6.1. és a 6.1. fejezetekben szamolt
értékekkel.

Meg kell jegyezni, hogy az 6.2. abran lathaté mélység értékeket alulbecsiiltem
ott, ahol jelent&s mennyiségi nagy atmérGjl részecske keletkezik, hiszen a vizsgélt
mérettartomanyon kiviil es6 részecskéket nem tudtam figyelembe venni a szadmolés-
nal. A mérési ablakbol “alulrél kilogé” nanorészecskék kis tomegiiknél fogva joval
kisebb hibat okoznak. Ugyanez az effektus magyarézza meg az integralt tomeg teli-

t6dését.

6.2 A deszorpcié mechanizmusa

A kovetkez6kben arra keresek valaszt, hogy milyen mechanizmus okozhatja a gyors
deszorpciot, amelynek létezésére az el6z6 fejezetekben kiovetkeztettem.

Megéllapitottam, hogy az a tény, hogy a 16késhulldm mér az excimer impulzus
intenzitdsmaximumanak a feliiletre val6 beérkezése utan 10 ns-mal megfigyelhetd,
arra utal, hogy a deszorpci6 nanoszekundumos vagy annal is révidebb idgskalan
jatszodik le. Tovabba azt is kiszamoltam, hogy a deszorbealédott réteg vastagsaga
néhany tized nanométertsl néhany nanométerig terjedhet. Amint azt az alabbiakban
megmutatom, ez a gyors deszorpciés folyamat nem lehet termalis jellegi.

A termalisan aktivalt feliileti deszorpcio sebességét a (6.4) egyenlet irja le [39].

Ez az n. nulladrendd deszorpciéra vonatkozé Wigner-Polanyi egyenlet.

o Ey,
_do _ N 4
ar TP ( kT ) (6-4)

ahol 0 a feliilet boritottsaga, azaz a feliileten abszorbedlt atomok és a feliileti ato-
mok szdmanak hanyadosa. Esetiinkben feltételezhets, hogy a feliileti atomok és az
“abszorbeélt” atomok egyarant szén atomok, mert soklovéses kisérleteket végeztiink,
tehat a megel6z6 1ézerimpulzusok mar megtisztitottak a felszint, méasrészt pedig a

leveg és nitrogén atmoszféraban eléfordul6 legfontosabb szennyez&anyag a viz, ami
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nem lép reakcioba a hidroféb grafit feliilettel . Ey.5 a deszorpcié aktivacios energiaja,
k a Boltzmann allando, T a deszorbeal6do réteg hémérséklete, v az atomok feliiletre
merdleges rezgésének frekvenciaja.

A hévezetési egyenlet numerikus megoldésa alapjan 0,5 J/cm? lézer energiasi-
riiség mellett a felillet maximélis hdmérséklete ~ 2570 K-nek adodik. Tehéat ha az
(6.4) egyenletben a hémérsékletet konstansnak tekintjiik (7" = 2570 K) a l6késhul-
lam keletkezésének ideje alatt, akkor foliilbecsiiljiik a deszorpci6 sebességét. v-t a
grafit kristaly optikai fononjanak frekvencidjaval kozelitem, aminek az értéke a Ra-
man spektroszkopiai mérések szerint v = 4.74 x 10'3 1/s. Ez az tigynevezett G-cstics
a Raman spektrumban, ami a szén-szén kotések nyujtasahoz/osszehuzodasahoz tar-
tozo sikbeli rezgési modus [78]. A grafitsikbol kifelé iranyulé rezgési modus ennél

valamivel kisebb frekvenciaji (2,6 - 10" 1/s [83]). Az aktivécios energiat az

257T0K
Faes = Hy — By — /OK C,(T) dT (6.5)

egyenlet adja meg, ahol H;, F;, C, rendre a grafit egy atomra jut6 képz&déshdje,
feliileti energidja, h6kapacitasa.

Ezekbdl az adatokbol kiszamoltam a feliileti boritottsag csokkenését 10 ns alatt,
majd — ismerve a grafit atomjainak feliileti, illetve térfogati stirtiségét (4.1. tablazat)
— meghataroztam a 10 ns alatt eltavolitott grafit réteg vastagsagat, mely ~ 10~7 nm-
nek adoédott. Ez az érték értelmetleniil kicsi, szemben a tobb modszerrel is nm-es
nagysagrendiinek becsiilt deszorbealt rétegvastagsaggal, amibdl az kdvetkezik, hogy
a deszorpcidt nem termikus folyamat okozza.

Az irodalomban fotofizikai ablidciénak nevezett folyamathoz sziikség van egy
olyan, a termikus relaxacios idénél joval hosszabb élettartamu gerjesztett allapotra,
ahonnan termalis deszorpcié ~1 eV energiaval aktivalhato, ami joval kisebb, mint
az alapallapoti termdlis deszorpcidhoz tartozé aktivacios energia (3-6 €V) [41].

A grafit savszerkezetébdl az kovetkezik, hogy a gerjesztett allapotok koziil csak a
m* nemkotd allapotok felelnek meg az aktivacios energiara vonatkozod kritériumnak
[84]. Viszont e gerjesztett allapotok élettartama [85] éppen Gsszemérhetd a termikus
relaxécios id6vel |78,86], ezért a fotofizikai ablacié nem jatszhat jelentSs szerepet

a grafit ablaciéja soran. FErdemes megjegyezni, hogy a @ — 7*, 7 — 0%, 0 — 7*
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megengedett atmenetek egy 193 nm-es fotonnal elérhet6k, mig a o — o* dtmenethez
legalabb két foton sziikséges.

Az a tény, hogy a gyors deszorpciés folyamat sebességét nem lehet termalis mo-
dellel leirni azt mutatja, hogy a gerjesztett allapotok energidja nem particionalodik
teljesen az elérhet§ szabadsagi fokokon miel6tt atomok/klaszterek hagyjak el a fel-
szint. Azaz a gyors deszorpcidhoz vezetd folyamat nem ergodikus.

Ami az ablaci6 méasodik fazisat illeti, ismert, hogy az anyageltavozas az excimer
impulzus maximumanak beérkezése utan néhiny szdz nanoszekundummal éri el a
maximumat [53], és TOF tomegspektroszkopiai mérések szerint az ablatum Maxwell-
Boltzmann tipusu energiaeloszlast mutat [87]. Ebbél és az ablacios gorbe alakjabol
arra lehet kovetkeztetni, hogy a méasodik fazis termikus jellegi.

Tehat a grafit ArF lézeres ablacioja egy legalabb két 1épésbdl allo folyamat,
annak ellenére, hogy az els6, nem termélis 1épés sordn lényegesen kevesebb anyag
deszorbealodik, mint a masodik, termalis lépésben.

Kovetkeztetéseim alatdmasztésara megemlitem, hogy eredményeim alapjan Lars
Landstrom tjabb kisérleteket végzett, melyek soran wolfram abléacidval keltett na-
norészecskéket az enyémhez hasonld kisérleti koriilmények kozott, nitrogén atmo-
szféraban [88]. A wolfram ablacios kiiszobe 193 nm-en ~6 J/cm?. Ez kisérlet is
bizonyitotta, hogy a kiiszob alatti lézer energiasiiriiségeknél (~1,2 J/cm?-ig) is je-
lent6s szami nanorészecske keletkezik a 20 nm alatti &tmérs tartoméanyban. Nikita
Arnold momentumok moédszerével végzett kozelité hémérsékletszamolasaibol és az
ablacios godor mélységének termalis modell alapjan torténd becslésébdl [88] erre az
esetre is az kovetkezik, hogy a kiiszob alatti anyageltavozasért egy nem termalis

folyamat felelds.
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Osszefoglalas
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Dolgozatomban a grafit ArF lézeres ablaciojanak mechanizmusét vizsgiltam. Leg-
fontosabb kisérleti modszereim a 16késhullamok gyorsfényképezése és az ablacios
felh6ben kondenzil6d6 nanorészecskék méreteloszldsdnak mobilitdsmérésen alapuld
meghatarozasa voltak. Célul tliztem ki a 193 nm-en torténd grafit ablaci6 legfon-
tosabb jellemzGinek meghatirozésat, a folyamat soran keletkezé lokéshullam vizs-
galatat, tovabba a grafit ablacioval nitrogén atmoszféraban keltett nanorészecskék
elemzését méreteloszlas, kémiai Osszetétel és szerkezet szempontjabol, és azt, hogy
igazoljam azt a feltevést, hogy a lézer-anyag kolcsonhatéas kezdeti szakaszaban létez-
nie kell egy gyors, nem termikus deszorpciés részfolyamatnak. Vizsgalataim ered-
ményét az alabbi pontokban foglalom 6ssze. Minden pontnal hivatkozom arra a

kézleményre, amelyben az adott eredményt kozoltiik szerzGtarsaimmal.

1. Atomi eré mikroszképpal megmértem a HOPG mintan kiilonb6z6 1ézer-energia-
stirtiséggel 1étrehozott ablacios godrok mélységeét, azaz folvettem a HOPG ab-
lacios gorbéjét. A mérési adatokra a termalis ablaciot leird, a tavozo anyag ab-
szorpcidjat is figyelembe vevd Gssszefiiggést illesztettem, és ily modon elséként
meghataroztam a HOPG ablacios kiiszobét és effektiv abszorpcios koefficiensét
193 nm-re. Az ablécios kiiszob energiastiriiseg @y, = (1,240,2) J/cm?-nek, az

effektiv abszorpcios koefficiens aerp = (1,5+0,3) - 10° 1/cm-nek adodott. [67]

2. Gyorstényképezéses eljarassal megmértem HOPG ablaci6ja sordn a minta fo-

16tti levegGben keletkezd l10késhullam sebességét egyrészt az idG, mésrészt a

68
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lézer-energiasiirtiség fiiggvényében. Megfigyeltem, hogy méar 10 nanoszekun-
dummal az excimer impulzus feliiletre érkezése utan detektélhato a korai 16-
késhullam, és munkdm csak ennek a lokéshullamnak a vizsgélatara korlatozo-
dott. Megallapitottam, hogy ha az energiastiriiség az ablaciés kiiszob folott
van, akkor a mért sebesség és sugar értékekre a félgémb alaki 16késhullamokra
vonatkoz6 elméleti Osszefiiggés illeszthet6 azzal a kézenfekvd feltételezéssel,

hogy a lokéshullamot kelts energia egyenesen aranyos a lézerenergiaval.

Kimutattam, hogy még ®=0,3 J/cm? értéknél, azaz joval az ablacios kiiszob
alatt is keletkezik 16késhullam.

2

Megfigyeltem, hogy 1 J/cm® alatti energiastirtiséggel keltett lokéshullamok

alakja a megfigyelés id6pontjaban (50 ns) még nem félgémb. [67,89]

3. Els6ként igazoltam, hogy a grafit felszin megolvad a néhany J/cm? energiasti-
riiségli ArF lézerimpulzusok hatasara. (i) A hévezetési egyenletet a véges dif-
ferencidk modszerével megold6 programmal végzett kozelité szamolas azt mu-
tatja, hogy 1 J/cm? lézer-energiastiriiségnél mér eléri az olvadaspontot a grafit
felszini hémeérséklete. (ii) Gyorsfényképezéssel kimutattam, hogy 12 J/cm?
energiastiriség f6lott a grafitfelszin deforméaci6ja az ablacids godor peremén
maradando, és ezt az olvadt grafit “kifrécesenésének” tulajdonitottam. (iii) A
transzmisszios elektronmikroszkopos felvételeken lathato polikristalyos régiok
keletkezését az ablacios kiiszob folotti 1ézer energiastirtiségnél (2,75 J/cm?) az

olvadt grafit ujrakristalyosodasaval magyaraztam. [73]

4. A grafit ablacioé soran nitrogén atmoszféraban kondenzal6dott nanorészecskék
méreteloszlasat az energiastiriiségnek, a lézer ismétlési frekvenciajanak és az
ablalt folt méretének a fiiggvényében vizsgiltam meg, és az aldbbi megallapi-

tasokra jutottam:

A méreteloszlas gorbék az ablacios kiiszob folotti 1ézer energiastirtiségeknél a
vizsgalt 7-133 nm-es tartomanyon két maximumot mutatnak, melyek koziil
az 50 nm-es atmérs koriili széles csiics a termélis ablacio fellépésével kapcso-

latos. A 7-15 nm-es dtmérGtartomanyban mért magas részecskekoncentracié
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értéke nem fiigg jelent&sen a lézer energiastiriiségétdl, és ilyen kis dtmérgji

nanorészecskék az ablacios kiiszob energiastriiség alatt is keletkeznek.

Koriilbeliil 20 Hz ismétlési frekvencia f6l6tt az ablalé impulzus kolcsonhat az
el6z6 impulzus altal keltett nanorészecskékkel, azokat részben vagy egészen el-
parologtatja. Igy lecsokken a 15 nm-nél kisebb részecskék aranya a méretelosz-
l4s spektrumban, a mésodik, széles csiics maximuma pedig a kisebb méretek

irAnyaba tolodik el.

2 - 105 pm®-es ablalt foltméret alatt az ablacios felhs térbeli divergencidja
jelent&ssé valik, ezért a kondenzal6dd nanorészecskék Ossztomegének fliggése a

foltmérettdl eltér a linearistol. [89,90]

5. A nanorészecskéket analitikai vizsgalatnak vetettem ala. A pésztazo elektron-
mikroszképos felvételek megmutattik, hogy gémb alaku részecskék keletkez-
nek, melyek a szilicium hordozoéra valo lerakddéas sorédn agglomeralédnak. A
polidiszperz minta Rontgen diffrakcios képe és a monodiszperz minta Raman
spektruma egyarént amorf szerkezetet mutat. Az XPS spektrumok tantsaga
szerint a nanorészecskék atlagos elemosszetétele CNy g, és a nitrogén sp® hib-

ridizacios allapotban kot6dik a szénatomokhoz. [89,90]

6. A lokéshullam sugaranak mért értékeibdl meghataroztam a lokéshullamot keltd
energiat, és ebbdl arra kovetkeztettem, hogy léteznie kell egy gyors deszorpcids
folyamatnak is, amely az excimer impulzus maximuménak a feliiletre érkezése

utani 10 ns alatt végbemegy.

Transzmisszios gyorsfényképezé elrendezéssel az excimer impulzus beérkezése
utan 7 ns-mal 40,4 J/cm? energiastirtiségnél detektalni is tudtam a minta fel-

szinérdl tavozd anyagot.

A 16késhullamot keltd deszorbealodott anyagmennyiséget elGszor a lokéshullam

energidjanak és a deszorbealodott atomok/ionok energidjanak 6sszehasonlité-

2

san alapulé modszerrel szamoltam ki. Ez a kozelités ~3 J/cm? energiastri-

ségnél ~1 nm deszorbealt rétegvastagsagot eredményez.
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A masodik 4ltalam hasznalt kozelités az energiamegmaradas elvét hasznalja
fel a 16késhullam terjedését leir6 egyenletben. Ez az eljards 1 J/cm? ener-
giastirtiség felett hasznalhato, és az 1-2,5 J/cm?-es tartoményon 0,3-1,2 nm
kozt valtozo deszorbedlt rétegvastagsigot ad. Figyelembe véve a felhasznélt

modellek egyszertiségét, a két kozelités eredményének nagysagrendi egyezése

elegendden jo eredmény. [89]

7. A lézerrel besugarzot grafitfelszin folotti térrészben keletkezd nanorészecskék
méreteloszlas spektruméanak felvételével is igazoltam, hogy az ablacios kiiszob
alatt is tavozik anyag a grafitfelszinr6l. A deszorbeélt réteg vastagsagéat a de-
tektalt nanorészecskék integralt témegébdl kiszamolva azt kaptam, hogy az
0,5-1,8 nm kozott valtozik a 0,1-1 J/cm? energiastirtiség tartoményon. Az ab-
lacios kiiszob alatt megfigyelt nanorészecske tomeg létrehozasahoz sziikséges
deszorbedlt rétegvastagsag a szamolési pontossagon beliil j6 egyezést mutat a
16késhullam keltéshez sziikséges deszorbedlt rétegvastagsaggal. Ebbsl arra ko-
vetkeztettem, hogy mindkét jelenségért ugyanaz a gyors deszorpcios folyamat

felelds.

Az ablacios kiiszob f6lott mért méreteloszlas spektrumok két, kiilonallé maxi-
muméabdl arra kovetkeztettem, hogy a kis és a nagy 4tmér6ji nanorészecskék

egymastol térben és/vagy id6ben elszeparalodnak az ablacios felhgben. [89,90]

8. Megallapitottam, hogy a gyors deszorpci6 nem lehet termikus jellegi, azaz
ergodikus, mert a temikus anyageltavozast leir6 Wigner-Polanyi egyenletettel
szamolt elparolgd anyagtomeg 0,5 J /cm? energiasiiriiség esetén nagysagrendek-
kel kisebbnek ad6dott mint a detektalt nanorészecskék 6ssztomege ugyanilyen

energiastirtiségnél. [89]

A fenti tézispontok alapjan kimondhaté, hogy — mivel az ablacios kiiszob feletti,
az irodalomban altalanosan ablacidénak nevezett anyageltavozas 100 ns-os id&skalan
jatszodik le és termalis jellegl, a gyors deszorpci6 pedig legfeljebb 10 ns-os skilan
zajlik le és nem termalis — a grafit ArF lézeres ablacioja egy legalabb két 1épésbél allo
folyamat, amelynek az els6, nem ergodikus 1épésében joval kevesebb anyag tavozik,

mint a masodik, termikus 1épés soran.



8. fejezet

Summary

The mechanism of the ArF laser ablation of graphite was investigated in this study.
Fast photography of shockwaves and size distribution measurement of nanoparticles
condensing in the ablation plume were my main experimental methods. My aims
were to measure the most important parameters of the graphite ablation at 193 nm,
investigation of the emerging shockwave, measurement of the size distribution of
nanoparticles generated by ArF laser ablation in nitrogen atmosphere, and charac-
terisation of the phase and chemical composition of the nanoparticles, furthermore
to prove the existence of a fast, non-ergodic desorption process in the beginning of
the laser-matter interaction. My results are summerised in the following theses. The

articles in which the given results were published are cited at each point.

1. Measuring the depth of the ablation holes produced at different fluences, the
ablation curve of HOPG was taken. A logarithmic function describing thermal
ablation above the threshold fluence, where the absorption of the plume is not
negligible, was fitted to the measured data, and thus the threshold fluence and
the effective absorption coefficient of HOPG at 193 nm was determined. The
ablation threshold was found to be ®;, = (1.2+0.2) J/cm? , while the effective
absorption coefficient is sy = (1.5 £ 0.3) - 10° 1/cm. [67]

2. The velocity of the shockwave emerging in the air above the ablated surface
was measured as a function of time and fluence by fast photography. It was

claimed that, at 10 ns after the incidence of the laser pulse maximum, the
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shockwave is already detectable. It was concluded that if the laser fluence is
above the ablation threshold, then a theoretical function describing hemisphe-
rical shockwaves can be fitted to the measured data, assuming that the energy

generating the shockwave is proportional to the laser energy.

Shockwaves could be detected even at ® = 0.3 J/cm?, that is well below the
ablation threshold.

At laser fluences smaller than 1 J/cm?, it was found that the shape of the
shockwave front is far from hemispherical at the moment of the radius measu-

rement (50 ns). [67,89]

3. I was the first to certify that the HOPG surface melts due to the irradiation
by ArF laser pulses of several J/cm? fluence. (i) A computer program solving
the heat conduction equation was used to approximate the temperature of the
irradiated region. This resulted in surface temperature reaching the melting
point already at 1 J/cm? fluence. (ii) By means of fast photography it was
shown that the deformation of the irradiated graphite surface at the rim of the
ablation hole is permanent above 12 J/cm? fluence. This was contributed to
the squirting of the molten material. (iii) The existence of polycrystal regions
in graphite irradiated at 2.75 J/cm? fluence, revealed by transmission electron

microscopy was explained by resolidification of the molten phase. [73|

4. The size distribution of nanoparticles generated by ArF laser ablation of grap-
hite was investigated as a function of laser fluence, repetition rate and the size

of the irradiated spot. The followings were concluded:

At laser fluences above the ablation threshold, size distributions show two
maxima on the investigated 7-133 nm range. The broad distribution with
maximum at ~50 nm diameter is to be contributed to thermal ablation. The
other highly populated region expands from 7 to ~15 nm. The nanoparticle
concentration in this region is not very sensitive to the fluence. Moreover,

small-sized nanoparticles are also generated under threshold fluence.

Above ~20 Hz laser repetition rate the ablating pulse interacts with the nano-
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particles generated by the previous pulse, evaporating them partially or totally,
thus decreasing the concentration of the particles in the 7-15 nm size range,

and shifting the second maximum towards small sizes.

Under ~ 2-10° um? spot size the divergence of the plume becomes high, while
the oversaturation decreases, thus the integrated mass of the nanoparticles
does not depend linearly on the spot size for spots smaller than the above

mentioned size. [89,90]

5. Nanoparticles were characterised by different analytical methods. Scanning
electron microscopy revealed spherical particles which could agglomerate du-
ring deposition on a silicon target. Rontgen diffraction of polydisperse nano-
particles as well as Raman spectra of monodisperse samples show amorphous
structure. The average chemical composition of the nanoparticles is CNj os,
and the nitrogen atoms are located in sp® bonding, according to the XPS

spectra. [89,90]

6. Calculation of the energy that generates the shockwave lead to the conclusion
that there has to be a fast desorption process taking place in a maximum 10

ns time scale.

Some ejecta was even detected by fast photography above the sample surface

at 7 ns after the incidence of the laser pulse maximum at 40.4 J/cm? fluence.

The amount of the material that is desorbed in the first 10 ns, and generates the
observed shockwave was approximated first by a method based on comparison
of the shockwave energy and the energy of the desorbed species. This resulted

in a ~1 nm thick desorbed layer at ~3 J/cm? laser fluence.

The second estimation method is usage of the energy balance in the equation
describing the shockwave propagation. This can be applied over 1 J/cm? and
gives 0.3-1.2 nm for the thickness of the layer desorbed in the 1-2.5 J/cm?
fluence range. Considering that these approximations are based on simple
models, the order-of-magnitude correspondence of their results is sufficient.

[89]
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7. Size distribution spectra of nanoparticles condensing above the laser irradiated
graphite surface show that there exists some material removal even at fluences
under the ablation threshold. The desorbed layer thickness calculated from the
integrated mass of the detected nanoparticles varies between 0.5 and 1.8 nm
for the 0.1-1 J/cm? fluence range. From the coincidence of the order of mag-
nitude of the desorbed layer thickness needed for the small-size nanoparticle
production and for shockwave generation at fluences under ablation threshold,
it was concluded that the same quick desorption process is responsible for both

of these phenomena.

From the two distinct maxima of the size distribution curves it was concluded
that small nanoparticles are separated from large ones in time and/or space.

89, 90]

8. It was shown that the fast desorption process can not be a thermal, i. e.
ergodic one, since the estimation of the mass of evaporated material based on
the thermal Wigner-Polanyi model resulted in mass order of magnitudes less

than the total mass of nanoparticles detected at 0.5 J/cm?. [89]

Based on the above statements it can be claimed, that — since material removal
above threshold, generally referred to as ablation, takes place on a 100 ns time scale
and shows thermal character, while fast desorption takes place on a time scale not
longer than 10 ns and is non-thermal — the ArF laser ablation of graphite is an
at least two-step process, the first non-ergodic step of which results in much less

material removal than the second, thermal step.
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