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ROVIDITESJEGYZEK

1. Roviditésjegyzék
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2. Eloszé

A lézer 1960-as felfedezését kovetden vilagszerte erdteljes kutatas indult meg a 1ézer-anyag
kolesonhatés vizsgalata céljabol. Napjainkban ezen kutatdsok eredményét hasznositja az ipar, ahol
a lézereket elterjedten hasznaljak gravirozasra, furasra, vagasra, hegesztésre. Lézerekkel az anyag
strukturalis, szerkezeti valtozasat is el6 tudjuk idézni, igy az alkalmazhat6 a szilardtest feliiletek
kifitésére, keményitésére, reflexids tulajdonsagainak megvaltoztatdsara, wjrakristalyositasara.
Noha ezen alkalmazasi teriiletek tudomdanyos alapjait mar régota lefektették, a szilardtestek
szerkezetének atalakitasaval kapcsolatosan napjainkban is intenziv kutatas folyik. Ennek egyik
oka, hogy a végbemend folyamatokat a 1ézer paraméterei mellett a megmunkalni kivant céltargy

anyaga is befolyasolja, ami miatt a kisérleti és az alkalmazasi lehetdségek tarhaza béséges.

Impulzusiizemii 1ézerrel térténd anyagmegmunkalds esetén az alkalmazott intenzitdstol
fliggéen eltérd folyamatok valosulnak meg. Altalanossagban elmondhatd, hogy kisebb intenzitasok
esetén a lézer altal kozolt energia az anyag feliiletének felmelegedését idézi eld. Nagyobb
intenzitasok esetén a minta nemcsak felmelegedik, de meg is olvadhat, valamint el is parologhat.
Nagy (>10° W/cm?) teljesitménysiirliség esetén az elparolgott anyag ionizacidja is fellép, ami

kovetkeztében plazmafelhd képzddik a minta felszinén.

Az impulzusidé szempontjabol két tartomanyra bonthatjuk a lézer-anyag kolcsonhatast.
Abban az esetben, ha l1ézerimpulzus hossza joval meghaladja az elektron-racs kdlcsonhatasi 1dot,
az elektron alrendszer termalizalodik az impulzus ideje alatt, azaz a két alrendszer homérséklete
kiegyenlitddig. Ebben az esetben jatszodnak le a klasszikus felfiitési, olvadasi és parolgasi
folyamatok. Ultrarévid impulzusok esetén az impulzus idébeli hossza kisebb, mint az elektron-racs
kolcsonhatas karakterisztikus ideje. Ilyen esetben a céltargyban az elektronok gerjesztése jatszodik
le elészor. Ez ahhoz a sajatos allapothoz vezet, hogy az elektron alrendszer hdmérséklete
lényegesen nagyobb lesz a racshdmérsékletnél. Ezt a jelenséget a kéthdmérséklet modell irja le. A
kotésekbdl kiszakitott nagy kinetikus energidju elektronok szordsi folyamatok soran adjak at az
energidjukat a racsszerkezetnek, amelyet nagyrészben el is hagynak. Az ionizalt racsot mar nem
tartjak Ossze kotések, a pozitiv ionok taszitd hatdsa miatt a racs szétesik. Ezt a folyamatot nevezik
Coulomb-robbanasnak, aminek a kovetkezményeként intenziv plazmaképzddés jon 1étre. Emiatt a

minta felszinén nemcsak a hdmérséklet, de a nyomas is megndvekszik, elérve akar tobb GPa-t [1].
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Ezeket a folyamatokat erésen befolyasoljak a lézerimpulzus tovabbi paraméterei, igy a
hullamhossz, az id6beli és térbeli koherencia, polarizacio, és a fény beesési szoge. A kialakuld
jelenségek szempontjabol meghatdrozé lehet, hogy a feliilletet mennyi 1ézerimpulzus éri
(16vésszam), €s természetesen meghatarozo szerepe van az anyagi tulajdonsdgoknak is, mint
példaul az anyag kémiai Osszetételének, kotésszerkezetének, mikroszerkezetének, az optikai,
elektromos és hoétani tulajdonsagoknak. Ezen paraméterek egyidejii figyelembevétele és a
kiilonboz6 1ézerekkel torténd anyagmegmunkélds oOsszehasonlitdisa a meglehetésen sok

paramétertér miatt nem egyszert feladat.

A doktori kutatasaim els6 szakaszaban kiilonboz6 idébeli hosszusagh (néhany ns, valamint
a fs — ps tartomanyba esd) lézerimpulzusok hatasait tanulmanyoztam szén, illetve szilicium
céltargyakon. A megmunkalast kdvetden, a lézerindukalt folyamatok kdvetkezményeit vizsgaltam
ex-situ modszerekkel. ElsGsorban optikai és elektronmikroszkopiat alkalmaztam a feliileti
struktarak  vizsgalatara. A szerkezeti valtozdsokat Raman-spektroszkopia, valamint
spektroszkopiai ellipszometria segitségével tanulmanyoztam. Az ex-situ vizsgalatok alapjan a
1ézerimpulzus-anyag kdlcsonhatéds idébeli lefutasara csak kovetkeztetéseket tudunk felallitani. A
doktori munkdam masodik szakaszaban ezért fordultam az in-situ vizsgalatok iranyaba, amelyekkel
ezeket a folyamatokat az impulzuslézeres megmunkalds meglehetdsen rovid ideje alatt is
tanulmanyozni lehet. A piko- vagy femtoszekundumos idéskalan lejatsz6do, viszonylag kis
lézerintenzitassal eldidézett folyamatokat pumpa-proba technika segitségével vizsgaltam. Ez
utobbi mddszerhez épitettem egy pumpa-proba elrendezésben miikodo ellipszométert, ami egy
unikalis laboratoriumi eszkoz. Bar a kezdeti laboratoriumi lépések kiizdelmesek voltak, sikertilt
méréseket végezni szubpikoszekundumos iddébeli feloldassal az ultrardvid lézerimpulzus —
szilicium feliilet kdlcsonhatdsanak vizsgalatahoz. E mérések értelmezése céljabol a munkam utolso

szakaszaban a kéthOmérséklet modell felhasznalasaval egy elméleti leirdst dolgoztam ki.

A doktori értekezésemet hét fejezetre osztottam. Az altalam hasznalt roviditések feloldasat a
dolgozat elején adtam meg. Az eldszot kovetden a 2. fejezetben a dolgozatomhoz kapcsolddo
kutatasi teriiletekrél adok irodalmi Osszefoglalot. Ezt kdvetéen a 3. fejezetben bemutatom az
alkalmazott vizsgalati modszerek fizikai hatterét. A 4. fejezetben megfogalmazom céljaimat, majd
az 5. fejezetben ratérek a kisérleti koriilmények, valamint az alkalmazott modellek ismertetésére.

A 6. fejezetben ismertetem az elért eredményeimet, majd a 7. fejezetben az eredményeimet
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tézispontokban foglalom 6ssze. Ezt kovetik az angol nyelvii 6sszefoglald, a sajat publikacios

jegyzEk, és a koszonetnyilvanitas. Végiil a dolgozatomat az elkészitése soran felhasznalt irodalmi

forrasok listajaval zarom.
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3. Irodalmi attekintés

3.1. Tudomanyos el6zmények

3.1.1. Szén médosulatok lézeres besugarzasanak a kotésszerkezetre gyakorolt hatasa

Impulzusiizemi 1ézerrel torténd anyagmegmunkalas esetén, a minta felszinén kialakulo
hémérséklet, illetve nyomds jelentésen fiigg a lézer paramétereitdl, tigymint az impulzus
tartomanyban kialakulé hémérséklet-, illetve nyomaseloszlas nagymértékben befolyasolja a
mintaban 1étrejovo szerkezeti valtozasokat. A 1€zeres besugarzas kotésszerkezetre gyakorolt hatasa
szén céltargyakon jol vizsgalhat6, mivel oxidjai légnemiiek, igy a megmunkalas soran keletkezd
oxidalt formaja nem “szennyezi” a felszint. Tovabba a kiilonféle kotésszerkezeti formai, allotrop
modosulatai igen eltérd optikai, mechanikai tulajdonsagokkal rendelkeznek, igy 1ézerrel
megmunkalt szén céltargyak ex-situ vizsgalataval kovetkeztetéseket lehet levonni a lézeres
besugarzas soran kialakul6 koriilményekrol.

A szénnek, mint kémiai anyagnak, szilard allapotban szamos megjelenési formaja ismert. Az
allotrop kristdlyos modosulatok a grafit és a gyémant, a makromolekuldris megjelenési formak
példaul a fullerének és a nanocsdvek. A rendezett és rendezetlen szerkezetek kozotti atmenetre
példa az iivegszerli szén, tovabba rendezetlen kotésszerkezetet mutatnak a kiilonféle amorf
modosulatok is. Attol fliggden, hogy a szén atomok kotésében részt vevo négy vegyértékelektron
milyen kotést létesit, megkiilonbdztetiink sp, sp? és sp® hibridizalt allapotokat. A gyémant a
keménységét a tetraéderes szimmetridt mutato sp-as kotések altal meghatarozott
kristalyszerkezetnek koszonheti. A grafitban az sp-es hibrid kotések alakitjidk ki a hatszoges
szimmetriaju grafén sikokat, amelyek kozt delokalizalt elektronok létesitenek gyenge, fémes
jellegli kotést. Azonban vannak olyan szén modosulatok, mint amilyenek az amorf szenek, ahol
egyszerre eléfordulhatnak sp? és sp-as kotések is. Abban az esetben, ha az amorf modosulatban
az sp®-as kotések vannak tulsilyban gyémantszerii amorf szénrdl, ha pedig az sp-es kotések
dominanciaja érvényesiil, grafitszerti amorf szénr6l beszéliink [2].

Szamos kutatés foglalkozott mar amorf, illetve nagyobb rendezettségi fokkal rendelkezd szén
moédosulatok 1ézeres megmunkaldsaval, vizsgalva az atomkdotések hibridizécios fokanak
valtozasat. Nagy rendezettségi foku pirolitikus grafit (HOPG) ArF 1ézerrel torténé megmunkaldsa

soran Mechler Adam és munkatarsai azt tapasztaltak [3], hogy 15 J/cm?-es energiasiiriiség felett
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amorf szén jelenik meg a feliileten. Nanoszekundumos excimer, illetve frekvenciakétszerezett
Nd:YAG lézerimpulzusokkal 1étrehozott 16késhullamokkal a szén céltargy feliileti keményitését is
el lehet érni [4,5]. A feliillet keményedését Bonelli és munkatarsai [6] is tapasztaltak, akik grafit
felszinén gyémant részecskék megjelenését figyelték meg, nagy energidju (250 J/cm?)
impulzusokkal torténé feliileti kezelést kovetden. Mas kutatok ultrarévid 1ézerimpulzusokat
haszniltak HOPG mintdk megmunkalasara, és az sp3-as kotések koncentraciondvekedését
tapasztaltak, amit a vékony, de nagymértékben felfiitott rétegvastagsaggal magyaraztak [7]. Ezt a
megfigyelést molekuladinamikai szimulédciok is alatdmasztottak [8]. A szdmos kutatds ellenére
még mindig maradtak nyitott kérdések, amik miatt érdemes tovabbi kisérleteket végezni szén
modosulatok 1ézerrel valé kolesonhatasa tekintetében. Igy doktori tanulmanyaim soran célom volt
nagy rendezettségi fokkal rendelkezd szén céltargy (mint amilyen a HOPG), vagy megvalosithato
olyan anyagok esetén is, amelyek nem rendelkeznek nagy rendezettségi fokkal, azonban nem is

amorfak, mint példaul az tivegszerii szén.

3.1.2. Szén céltargyakon Keltett periodikus struktiarak

A minta felszinén létrehozott valtozasok egy masik nagy csoportjat alkotjak a lézerrel
létrehozott periodikus struktardk. Ilyen, strukturalt mintakat szamos célbol alkalmaznak, igy
példaul az aktiv feliilet megnovelésére, nedvesitési tulajdonsagok megvaltoztatasara, védorétegek
létrehozasara [9-12], fémek reflexids tulajdonsdgainak megvaltoztatasara [13], félvezetdk
abszorpcios tulajdonsagainak javitasara [14]. A feliileti struktira létrehozasahoz impulzusiizemu
lézereket alkalmaznak, amelyek impulzushossza a nanoszekundumos tartomanytol a
femtoszekundumosig terjedhet. A folyamat angol elnevezésébdl, a Laser Induced Periodic Surface
Structure szavak kezddbetlii alapjan csak LIPSS-nek roviditett jelenséget nem sokkal a lézer
felfedezését kovetéen Birnbaum figyelte meg, miutan félvezetéket munkalt meg rubinlézerrel [15].
A létrehozott periodikus strukturakat a periodicitasuk alapjan két kiilonb6zo kategoriaba soroljak.
Az els6 esetben a struktarak periodikus tavolsaga a megmunkalo 1ézer hullamhosszanal nagyobb,
vagy 0sszemérhetd azzal. Ezeket az angol Low Spatial Frequency LIPSS alapjan LSFL-nek szokas
nevezni. High Spatial Frequency LIPSS szavak utan HSFL-nek nevezik [16] azokat a periodikus

10



IRODALMI ATTEKINTES

struktarakat, amelyek a lézer hullamhosszanak fele, vagy annal is kisebb karakterisztikus

tavolsaggal rendelkeznek.

A 1ézerrel l1étrehozott struktirak tulajdonsagai a minta anyagi tulajdonsagai mellett nagyban
figgnek a céltargyat koriilvevé anyagtol, ami lehet 1égnemii vagy folyékony [17, 18]. E mellett
fontos paraméter még a lézer hullamhossza [19], az alkalmazott energiasiiriség [20, 21] és
impulzusszam [22, 23]. A lézerrel 1étrehozott periodikus feliileti struktarakkal kapcsolatban

szamos lehetséges kialakulasi folyamatot emlitenek az irodalomban [24], mint példaul:
o abeérkezo és a feliileti struktiirakon szorod6 impulzus interferencidja [19, 25-28],

e a lézeres besugarzds kovetkeztében létrejovd feliileti plazmon, amely kolcsonhat az

impulzussal [19, 29-31],

o a feliileten megolvadt rétegben 1étrejovo hidrodinamikai instabilitasok, kapillaris hullamok

[19, 32-35]

o lézerfény felharmonikusai [36-40] és

onrendez6dés [41-43].

A struktarak kialakuldsa mogott megbuvod fizikai folyamatok megosztjdk a tudomanyos
kozosséget, igy ez még mindig egy intenziven kutatott teriilet. Szamos kutatds tortént szén
modosulatokon 1étrehozott feliileti strukturdkkal kapcsolatban is. Ezek koziil j6 néhany
eredményezett a megvilagitd 1ézer hullamhossznal joval kisebb periodikus struktarakat. Huang és
munkatarsai [44] példaul grafiton, Ti:Zafir lézerrel létrehozott, 70-, 120-, és 170 nm-es
peridodushosszal rendelkezd feliileti strukturak megjelenését irtak le. Golosov és kollégai [45]
szintén grafitot munkaltak meg Ti:Zafir 1ézer segitségével ¢és 110 nm-es periodikus tavolsaggal
rendelkezd nanoracsot hoztak létre. Az irodalomban talalhato olyan kutatasi eredmény is, amely
~70- és 100 nm-es periodust struktardk létrejottérdl szamol be HOPG [46], illetve tobbrétegii
grafén [47] femtoszekundumos 1ézerrel torténé megmunkalasa esetén. Ezen kutatasok és csoportok
koziil valamennyi a beérkezd 1ézer és a feliileten keltett plazmonok interferencidjaval magyarazta
a HSFL létrejottét. Ugyanakkor Zhang és csoportja a minta felszinén keltett masodharmonikus
interferencidjaval magyarazta [48] a HOPG-n femtoszekundumos 1ézerrel keltett, a hullamhossznal

rovidebb szerkezetek megjelenését. Azonban ahogy Golosov [45], gy Zhang is megfigyelt a 1ézer

11
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hullamhosszaval kozel azonos periodikus tédvolsdggal rendelkezd struktirakat is. Hasonlodan,
Popescu és csoportja gyémantszeri szénrétegek pikoszekundumos, 532 nm-es hullamhossz
1ézerrel tortént megvilagitasa utan, LSFL és HSFL megjelenését is tapasztalta a minta felszinén
[49]. Ezekben a kutatasokban a megmunkal6 1ézer impulzushosszat nem valtoztattak. Azonban
azonos impulzusenergia ¢és hullamhossz mellett az impulzushossz valtoztatasaval eltérd
folyamatok valnak domindnssd, igy bovebb informécido kaphatdo a struktardkat létrehozé

folyamatrol, ami felveti ilyen irdnyt kisérletek elvégzésének igényét.

3.1.3. Ultragyors folyamatok ellipszometriai vizsgalata

Olyan anyagok, illetve vizsgalandé paraméterek esetén, amelyeknél az ex-situ vizsgalati
modszer nem ad elegendd informacidt, a lézer-anyag kolcsonhatds sordn lejatszodd fizikai
folyamatok mélyebb megismeréséhez fontos a folyamatok in-situ médon térténd vizsgélata is. Erre
adnak lehetdséget az un. pumpa-proba modszerek, amelyek sordn a pumpa impulzus kolcsonhat a
mintaval, majd egy idében késleltetett proba impulzus segitségével detektaljuk a minta felszinén
végbemend valtozasokat. A két impulzus kozti késleltetés valtoztatasaval a kolcsonhatas folyamata
idében “letapogathatd”. A folyamat idObeli felbontésa fiigg a késleltetés pontossagatol, valamint az

impulzusok hosszatol.

Nagy intenzitasu femto-, illetve pikoszekundumos impulzusokkal szigeteld, vagy félvezetd
anyagok besugarzasa esetén, a minta felszinén nagy elektronkoncentracié hozhat6 1étre, ami
megvaltoztatja annak reflexids, valamint abszorpcids tulajdonsagait. Ennek a jelenségnek
koszonhetden, a pumpa-proba kisérleti modszerrel szamos kutatd vizsgédlta mar az anyagok
reflexidjanak tranziens viselkedését [50- 56]. Az anyagok abszorpcidja, illetve dielektromos
figgvényliik képzetes része azonban nem vizsgalhaté egyszeri reflexios Kisérletekkel. Ezzel
szemben, ha a mintarol reflektalt fény polarizacios allapotanak valtozasat vizsgaljuk, akkor mar
lehetdségiink van ezen paraméterek meghatarozasara. A vizsgdldo fény s és p polarizalt
komponenseinek intenzitas- s fazisvaltozasait vizsgald modszer az ellipszometria. Hagyomanyos
koriilmények kozott az ellipszometriai mérések lassuak, nem képesek femto- vagy
pikoszekundumos skéldn lejatszod6 folyamatok nyomonkdvetésére. A  pumpa-proba
elrendezésben miikodo ellipszométerek azonban ezt a problémat képesek athidalni, ahogy azt

kutatdsok meg is mutattdk. Auston és munkatarsai példaul pumpa-préba elrendezésben miitkodo
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ellipszométerrel vizsgaltak a 1ézerrel gerjesztett plazma striségét, valamint a szabad
toltéshordozok iddbeli valtozasat adalékolatlan germaniumban [57]. Choo és munkatarsai a
dielektromos fliggvény tranziens viselkedését vizsgaltdk 620 nm-es hulldmhossza, alacsony
intenzitast 100 fs-os impulzusokkal megvilagitott Ge-Si foliakon [58]. Boschini és munkatarsai
olyan elrendezést alakitottak ki, amellyel spektralisan lehetett nyomon kovetni a CrO;
dielektromos tenzoranak és magneto-optikai tulajdonsagainak tranziens jellegi valtozasait [59]. A
komplex torésmutatd tranziens jellegli valtozasat vizsgaltdk Rapp és munkatdrsai, 1056 nm-es
680 fs-os, illetve 528 nm-es 540 fs-os impulzusokkal megvilagitott molibdén mintan, az ablacios
kiiszob alatt és felett [60]. E publikaciok kozos sajatsdga, hogy minden esetben sajat épitési
késziilékeket hasznaltak, mivel a kereskedelemben ilyen mérésekhez nincs berendezés. Ennek
megfeleléen ez a mérési moédszer nem elterjedt. fgy példaul Si esetén a tranziens optikai mérések
csupan reflexios €s transzmisszios paraméterek meghatarozasara terjedtek ki, Bergner és kollégai
altal [61]. Ezen irodalmi adatok kiegészitése a dielektromos fiiggvények tranziens jellegii
valtozasaival a femto-, szub-pikoszekundumos tartomanyban hasznos Iehet a Ilézeres

anyagmegmunkalas soran lejatszodo folyamatok mélyebb megértéséhez.

3.2. Alkalmazott vizsgalati médszerek

Az alabbi fejezetben altalanos attekintést adok a doktori munkam soran hasznalt kisérleti
vizsgélati modszerekrdl és elméleti modellekrdl. Az elsé alfejezetben roviden attekintem a
pasztazo elektronmikroszkopia alapjait, hiszen a feliiletek morfologiai valtozasait elsésorban egy
téremisszios pasztazd elektronmikroszkoppal vizsgaltam. Ezutan réviden ismertetem a Raman-
spektroszkopia fizikai hatterét, majd részletesebben irok a szén moddosulatok Raman-
spektroszkopidjardl. Ezt kovetden ratérek az ellipszometria leirasara, ahol kitérek a spektroszkopiai
ellipszometriara, valamint a null-ellipszometriara is. A fejezetet az ultrarévid 1ézerimpulzus-anyag

kolesonhatasait leird elméletek koziil a sziliciumra vonatkoz6 kéthdmérséklet modell leirasa zarja.

3.2.1. Pasztazé elektronmikroszkopia

A morfologiai valtozasokat a lézerrel kezelt feliileteken pasztazd elektronmikroszkop

segitségével vizsgaltam. A képalkotasnak két o tipusa 1étezik. Az egyik a leképezés, amelyet a
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hagyomanyos optikai mikroszkopokban, vagy transzmisszids elektronmikroszkdépokban
figyelhetiink meg. Ebben az esetben a mintarol szorodo, vagy az azon athaladé hullamot
lencserendszer képezi le a detektorra, ami lehet a szemiink, egy fluoreszcens ernyd vagy egy CCD
kamera. A masik tipusa a képalkotdsnak az, amikor a minta kiilonb6zé pontjaibdl érkezo
informaciot kiilon-kiilon rogzitjiik. Ezt nevezik pasztazasnak, melynek megvan az az eldnye, hogy
alacsony jelszint esetén a detektalas idejét novelve jobb jel-zaj viszony érhetd el. Ilyen mddszerrel
mikodik a pasztazd elektronmikroszkdp is, ahol fokuszalt elektronnyalab pésztazasaval
“tapogatjak” le a minta felszinét. Ezek az elektronok szorddhatnak, illetve masodlagos elektronokat
keltethetnek a mintan. Ez utébbi folyamat eredményeként az atom egy bels6 héjarol elektron
16k6dik ki, melynek a helyét egy kiilsd palyan 1évo elektron tolti be. A folyamat soran felszabadulo
energiat vagy egy karakterisztikus rontgensugarzas, vagy egy masik elektron (amit Auger-
elektronnak neveznek) viszi el. Emellett még keletkezhet fékezési sugarzas, katédlumineszcencia,
illetve ho is. A fokuszalt elektronnyalab és az anyag kolcsonhatisaként létrejovo sugarzasokat
rogzitik a pasztazas soran, mely alapjan masodlagos- vagy visszaszort elektron-, rontgen- vagy
katédlumineszcencia képekrdl beszélhetiink. Mig vékony mintdk esetén altalaban a szoérddott és
transzmittalt elektronokat detektaljak (pasztaz6 transzmittalt elektron lizemmod), addig vastagabb
mintak esetén leggyakrabban a méasodlagos illetve a visszaszort elektronokat lehet rogziteni. A kis
kinetikus energiaji masodlagos elektronokkal a felszin valtozéasair6l, mig visszaszort
elektronképek segitségével a visszaszorasi hatasfok rendszamfliggésége miatt a minta néhany
100 nm-es fels6 rétegének Osszetételérdl kapunk informaciot [62]. A legjobb feloldast a
masodlagos elektronképek adjak: a feloldast ekkor 1ényegében a fokusz kiterjedése hatarozza meg.
Korszerti, kisméretli elektronforrast biztositd téremisszios elektronmikroszkoppal elérhetd az 1
nm-es feloldas. Igy ez az eszkdz jol hasznalhato kis periodusi struktarak vizsgalatara. A pasztazo
elektronmikroszkop harom legfébb eldnye az atomi eré mikroszkopidval (AFM: atomic force
microscopy) szemben az, hogy mentes az AFM tlik geometridja miatt fellépd torzitasoktol, a
képfelvétel ideje toredéke az AFM-hez képest, €és a nagyitasa tag hatarok k6zott valtoztathatd, ami

alkalmassa teszi atnézeti képek €s nagy nagyitasa lokalizalt képek felvételére is.
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3.2.2. Raman-spektroszkopia

Napjainkban széleskoriien alkalmazzak kiilonféle anyagok kotésszerkezetének, ezen beliil
szén modosulatok vizsgalatdira a Raman-spektroszkopiat. A mérési modszer alapja a fény
rugalmatlan szorasi folyamata, amelyet felfedez6jérédl C. V. Ramanrdl neveztek el. Raman
kisérletei soran megfigyelte, hogy ha egyes anyagokat intenziv fénnyel vilagit meg, és vizsgalja az
anyagrol szorédo fény spektrumat, akkor a megvilagitdé fény hulldmhosszan kiviil mas
komponensek is megjelennek. Ez nevezik rugalmatlan, vagy mas néven Raman-szorasi
folyamatnak [63]. A szorasi folyamat soran a beérkezé fotonok az anyagban elektronokat
gerjesztenek egy virtualis nivora, elektron-lyuk parokat hozva ezzel 1étre. Rugalmatlan szoras
esetén, kristalyos anyagokban ezek az elektronok a racsrezgésekkel, mas néven fononokkal hatnak
koleson. Amorf anyagok esetén, mivel fononokrél nem beszélhetiink, a folyamatban a szerkezeti
egységek térben lokalizalt rezgései vesznek részt. Ehhez a szorasi folyamat soran teljesiilni kell
annak a rezgésekre vonatkoz¢ kivalasztasi feltételnek, miszerint a kozeg polarizalhatésdganak meg
kell valtozni. Ezt kovetden az elektron-lyuk péarok rekombinalédnak, amely folyamat
kovetkeztében egy fotont bocsajtanak ki. Ennek a fotonnak az energidja, hullamhossza attdl fiigg,
hogy az elektron energidja a rezgéssel valo kdlcsonhatas utdn mekkora volt. Abban az esetben, ha
a kolcsonhatas soran az elektron energiat veszitett, akkor a rekombindci6 sordn egy, az eredetinél
kisebb energidju foton keletkezik. Ezt a folyamatot nevezik Stokesi-folyamatnak. Forditott esetben
az elektron-lyuk par rekombinacidja soran egy, az eredetinél, nagyobb energiaju foton keletkezik,
amit anti-Stokesi folyamatnak neveznek [64]. Az anti-Stokesi Raman-szoras valosziniisége kisebb,
mivel ehhez az sziikséges, hogy az anyagban mar egy magasabb rezgési nivon 1évo elektron

tovabbi gerjesztése valosuljon meg.

A szorasi folyamatokat szemlélteti az 1. abra, ahol jol lathat6 a Rayleigh- (azaz rugalmas

szoOras) és a Raman-szorasok energiasémaja, illetve az azokhoz tartozo spektralis jelalak.
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1. dbra: A rugalmas és rugalmatlan szordsi folyamatok szemléltetése. Az abra kozepén, 0 cm™

hullamszamnal, azaz a gerjesztés hullamhosszan (ebben az esetben ez 1064nm) lathato a
rugalmas szordshoz tartozo spektrumcsucs (alul), illetve az energiaséma (feliil). A jobb- és
baloldalon az anti-Stokesi-, illetve a Stokesi-folyamatokhoz tartozé rugalmatlan szérasi

folyamatok spektruma és energiasémdja lathato. Az abra [65]-es hivatkozds alapjan késziilt.

Altalanossagban elmondhato, hogy a rugalmatlanul szort fotonok eltoloddsanak mértéke
lényegében fliggetlen a gerjesztd 1ézer hullamhosszatol. Ebbdl az okbdl kifolyolag a spektrumokat
jellemzden a megvilagito fényforrashoz képesti eltolodas fliggvényében, hullamszamban (az abran
az also x tengely) szoktak dbrazolni. A gerjesztd lézer hullimhosszanak 0 cm™ Raman-eltolodas
felel meg. A Stokesi-, illetve anti-Stokesi-folyamatokhoz tartozé spektrumokat a hullamszam
tengely ellentétes eldjelii részén szokas abrazolni. Az abran az is jol lathatd, hogy az anti-Stokesi-

folyamathoz tartozo spektrum intenzitasa kisebb, a folyamat kisebb valoszinlisége miatt.

16



IRODALMI ATTEKINTES

A Raman-szorasi hatasfoka rendkiviil kicsi, a beérkez6 fotonok mennyiségéhez képest a
rugalmatlanul szorodo fotonok szama 6-8 nagysagrenddel is kevesebb lehet [66], ami indokoltta
teszi a nagyintenzitasu gerjesztd fényforras hasznalatat. Megjegyzendd, hogy ha a gerjesztd fény
az elektronokat egy valds nivo kozelébe gerjeszti, rezonans Raman-szoras valosul meg, ami
kovetkeztében a rugalmatlan szoras valdszinlisége megnd, igy nagyobb lesz a Raman-jel
intenzitdsa is. Ahogy az, az 1. abran is lathato, a szorasi spektrumban a gerjesztd fényforras
hulldmhosszahoz képest az eltolodasok rendkiviil kicsik is lehetnek. Emiatt a fényforrasnak
monokromatikusnak kell lennie. A nagy intenzitds és a monokromatikussag feltételei miatt
hasznalnak a gyakorlatban 1ézereket fényforrasként. A gyenge intenzitasu szort jel detektalasara,
régebben fotoelektron-sokszorozoval felszerelt monokromatorokat hasznaltak, de a nagy
érzékenységli CCD detektorok térhoditasaval manapsag mar elterjedtebbek az ilyen tipusu

detektorokkal szerelt spektrografok.

3.2.2.1. Szénmddosulatok Raman-spektroszkopiija

A szénmodosulatok eltérd kotésszerkezete miatt azok Raman-spektrumai nagymértékben
kiilonboznek. A 2. abran lathatdé gyémant, grafit, mikrokristalyos grafit (uc-grafit), iivegszerti szén
(GC), valamint kiilonb6z6 amorf szén (porlasztott a-C, hidrogénezett a-C, tetraéderes a-C) Raman-

spektrumai.
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2. dbra: Kiilonbozd szén modosulatok Raman-spektrumai. Az dbra a [67] hivatkozds alapjian

késziilt.

A gyémant esetén 1332 cm-nél egy éles cstics lathatd, amely az sp*-as hibridizalt kotések
rezgéseire jellemzd. Grafit esetén a rendezett sikokban a szén atomok sp?-es hibridizalt kotést
alkotnak, ami miatt a spektrumban ~1590 cm-nél jelentkezik egy cstcs, amire az irodalomban G
savként szoktak hivatkozni [68]. Mikrokristalyos grafit esetén a kotésszerkezetben jelentkezd
hibahelyek miatt a G cstics mellett egy masik sdv is megjelenik, ~1340 cm™*-nél, amelyet D
csucsnak neveznek. Az abran lathat6 negyedik gorbe az livegszer(i szén spektruma, amely esetén
szintén megjelennek a D és a G csucsok, viszont eltérd jellegiiek a korabbihoz képest, amiket az
eltérd kotésszerkezeti kornyezet okoz. GC esetén az sp?-es hibridizalt szénatomok alkotta sikok
(azoknal a mintdknal, amiket a kisérleteim soran hasznaltan, jellemzden 2-4 sik) feltekerednek, igy
alkotva egy rendkiviil kemény anyagot. Igy az iivegszerii szén nem amorf szén, azonban

hosszabbtavi kristalytani rendezettséggel nem rendelkezik [69]. Az irodalomban a G savot az sp*-
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es hibridizalt szén-szén kotések nyujtasi-, a D csucsot pedig a hat szénatom altal alkotott gytriik
1élegzd rezgéseivel azonositjak [67]. Tovabba egyes szén modosulatok esetén, mint példaul az
{ivegszer(i szénnél is, 1620 cm™-nél, a G sav mellékcsucsaként, az irodalomban D’-nek (egyes
helyeken D2-nek) nevezett sav jelenik meg, ami szintén a rendezetlen kotésszerkezet jele [70 -74].
A kotésszerkezetben jelentkezd hibadkra nemcsak a D sav megjelenése, de a cstucsok kiszélesedése
is utal. Ilyet tapasztalhatunk amorf szenek esetén is, ahol az eddig bemutatott D és G savok egyarant
megjelennek, azonban az eldéallitasuktol fliggden a csucsok paraméterei (intenzitasa,
félértékszelessége, pozicidja) nagymértékben valtozhatnak. Egyes esetekben akar olyan szélesek
is lehetnek, hogy nem is kiiloniilnek el egymastol. Mivel ilyen szenek esetén az sp3-as hibridizalt
kotéstipus is jelen lehet, igy akar a gyémantra jellemzd, 1332 cm™-es cstics is detektalhaté. Ehhez
azonban nem hasznalhat6 a Raman-spektroszkopiaban megszokott lathatd tartomanyba esé
gerjesztés, UV lézer sziikséges, mivel ilyen hulldmhosszon az sp®-as hibridizalt kotések rezonansan
gerjeszthetdk, tovabba a D csucs intenzitdsa lecsokken, igy az nem fedi el. Ezzel a mddszerrel
kotések detektalasara 1étezik indirekt mddszer is, amelyhez nem sziikséges UV 1ézeres gerjesztés.
Ennek egyik médja az 1150 cm™ hullamszamnal jelentkezd sav észlelése, amit a nanokristalyos
gyémant jeleként szoktak azonositani [75]. Tovabba az sp®-as hibridizalt kotések koncentracijara
a D és a G savok tulajdonsagaibol is lehet kdvetkeztetni [67]. Ehhez a savok intenzitasaranyat,
valamint a G sav kozponti hullamszamat veszik figyelembe. Ezeknek a paramétereknek a valtozast
szemlélteti a 3. abra kiilonbozd szén modosulatok esetén. Az 4bra Ferrari és kollégai altal
bevezetett haromfazisi modellt mutatja be, mely leirja a szénatomok kd&téstipusainak valtozasa
soran tapasztalt Raman-spektrumbeli valtozasokat [76]. Ha a minta nagy koncentracioban
tartalmaz sp®-as hibridizalt kotéseket (3-as abra ta-C), a D és G sav intenzitisaranya nulla. Az sp>-
Tovabba ndvekvd sp-es kotésekkel a G sav pozicidja eleinte a kisebb, majd a nagyobb relativ
hullamszamok felé tolodik el. Ezen megallapitasok alapjan elmondhatd, hogy a Raman-
spektroszkopiai mérések egyszeri €és roncsolasmentes lehetOséget szolgaltatnak a szén

modosulatok anyagszerkezeti valtozésainak nyomon kovetésére.
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szén modosulatok esetén. Az dabra felsé vizszintes tengelyén a szén modosulatok vannak
feltiintetve, mint példaul a grafit, nanokristdlyos grafit (nc-grafit), amorf szén (a-C), illetve a
tetraéderes amorf'szén (ta-C). Ezekhez tartozé sp*-es hibrid kétések koncentrdcidja az alsé

tengelyen lathato. Az dbra a [16] hivatkozads alapjan késziilt.

3.2.3. Ellipszometria

A sima felilleti tombi anyagok, illetve vékonyrétegek optikai adatainak, gyors és
roncsolasmentes vizsgalatdra teremt lehetOséget az ellipszometria, amely segitségével
meghatarozhatd a minta torésmutatoja, abszorpcidja, vékonyrétegek esetén pedig a réteg(ek)
vastagsaga. Az ellipszometria szempontjabodl a tombi anyagok olyan anyagok, amelyek esetén a
fény behatolasi mélységében nem tapasztalhaté a kozeg optikai tulajdonsagaiban valtozas. A
mérési modszer alapja az a tény, hogy a mintarol reflektalodd fény polarizacios allapotanak
valtozasa informaciot hordoz magérdl a mintarol. A minta vizsgalata soran meghatarozzuk a fény
polarizacios allapotaban a reflexié soran bekovetkezd valtozasokat. Ezeket az informéciokat a két

ellipszometriai sz0g hordozza, melyeket ¥-vel és A-val szokas jelolni. A ¥ értékét az (1)-es
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Osszefliggés irja le, ahol az Iy és az Rp a p polarizalt, ls, illetve az Rs pedig az s polarizalt elektromos

tér beérkezo (1), valamint visszavert (R) amplitadoi.

R

tan¥ =

R

”/zp (1)
s /Is

A A szbget, azaz a relativ fazisvaltozast a (2)-es egyenlet irja le, ahol a p (dpi, dpr), illetve s
(0si, Osr) polarizalt komponensek fazisvaltozasainak kiilonbsége lathatod (itt az i index jeldli a

beérkezd, r pedig a reflektalt fényre vonatkozo fazisvaltozasokat).
4= (6107" - 6pi) — (8sr — 6s1) 2

A komplex reflexios amplitadok hasznalataval (amely az amplituido mellett tartalmazza a
fazisvaltozasokat is) felirhatd a (3)-as Osszefiiggés, melyet az ellipszometria alapegyenletének
neveznek. Itt 7, illetve az 75 jeloli a komplex reflexios egyiitthatokat a két kiilonbz6 polarizacios

irany esetén [77].

©)

tanWed = —— = —
Ry

I

Rp/~ N
L, 1
s

Tombi anyagok esetén a komplex reflexios egyiitthatokat a Fresnel-formula irja le a (4) és

(5) egyenlet alapjan.

_ ; cos ¢; — Ty cos ¢
T'p_

(4)

7, cos ¢; + Ty cos ¢,

_ iy cos ¢ — i cos b,

(5)

s == —
® Ty cos¢; + iy cos ¢y

Itt az 714, illetve 7y az anyag, illetve az anyagot koriilvevo kozeg komplex térésmutatoja, @i

illetve a ¢t pedig a beeso, illetve a megtort nyalabok beesési merdlegestél mért szogei [78]. Az

anyag optikai paraméterei az 7;,, illetve 7 Fresnel-egyiitthatokbol megkaphatok.

Abban az esetben, ha a minta feliiletén vékonyréteg, vagy vékonyréteg rendszer talalhato, a

komplex reflexiot mar nem ilyen egyszerli formula irja le. Ilyenkor ugyanis figyelembe kell venni
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a rétegek hataran kialakul6 reflektalt nyalabok kozott interferenciat. A rétegen athaladd nyalab
fazisvaltozdsa fiigg annak vastagsagatol, illetve a réteg, valamint a hordozd optikai
tulajdonsagaitdl, ami miatt a réteg aljardl és tetejérdl reflektalt nyaldbok eltérd fazisvaltozast
szenvednek el. Ennek kdszonhet6en a detektalt ellipszometriai szogek informaciot hordoznak a
rétegekrodl. Ilyen esetekben az optikai paraméterek meghatarozasa egy beesési sz0g esetén, egy
hullamhosszon tortént mérésbol altalaban nem valdsithatdé meg egyértelmiien. A tobb
hulldmhosszas, vagy egy szélesebb spektralis tartomanyban elvégzett mérések informaciotartama
mar lehetévé teszi a rétegek vastagsaganak €s optikai adatainak meghatarozasat. A spektralis

ellipszometriarol a kovetkezo alfejezetben irok.

3.2.3.1. Spektralis ellipszometria

A gyakorlatban az ellipszometriai szogek meghatirozasara szamos kisérleti elrendezés
létezik. Ezek felépitése altaladban nagymértékben hasonlit egymdasra. A fény polarizacidjanak
megvaltoztatasara szolgalo, és az egyéb optikai elemek két karban, egy-egy optikai tengelyre
felfizve helyezkednek el, amelyeknek dolésszoge valtoztathato. Példaképp egy forgd

kompenzatoros ellipszométer sematikus rajzat mutatom be a 4. abran.

Fényforras

Detektor

Polarizator

Analizator

Kompenzator

4. dabra: Forgo kompenzatoros ellipszométer sematikus rajza.

Spektroszkopiai mérés esetén a minta megvilagitasdra egy nagy teljesitményti, széles
spektralis tartomanyon sugarzo fényforrast hasznalnak (ez sok esetben egy xenon, vagy deutérium

gazzal toltott kisiilési [ampa). A parhuzamositast kovetden a fény athalad egy polarizdtoron majd
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egy kompenzatoron, amely meghatarozott szogsebességgel forog. gy a két polarizacios irany kozt
idoben ismert fazistoldst vezet be. A mintarol reflektaléodd fény egy analizdtornak nevezett
polarizatoron halad keresztiil, amit a spektrograf kdvet. A spektralis bontasnak koszonhetden
minden egyes mért hullamhosszon meghatarozhato a fény periodikus intenzitasvaltozasa, amelybdl
megkaphatok a ¥ és A értékek. Ezekbdl egy szamitogépes kiértékelés segitségével a vizsgalt
rétegek vastagsagat és komplex torésmutatdjanak diszperzidjat lehet meghatarozni. Altaldban
matrix formalizmust [79,80] hasznalva, a szamitogépes algoritmusok iteracios eljarassal végzik a
mért adatok kiértékelését. Az ilyen eljaras els6é lépéseként feltételeziink egy modellt, amely
tartalmazza a minta irodalombol ismert, vagy paraméteres fliggvényekkel jellemzett
hullamhosszfiiggd optikai adatait és rétegvastagsagait. Ezt kdvetden a szamitégépes algoritmus
addig valtoztatja az optikai paramétercket és a rétegvastagsdgokat, amig hibahataron beliili
egyezést nem talal a mért értékek és a feltételezett modell alapjan szamolt értékek kozott. Az igy
meghatarozott rétegvastagsdgok és hullamhosszfiiggd optikai adatok fogjdk a vizsgalt mintat

jellemezni. Az ilyen tipust vizsgalati modszert nevezziik spektralis ellipszometrianak.

3.2.3.2. Null-ellipszometria

Doktori munkam soran megvaldsitottam olyan kisérleteket, ahol Si optikai tulajdonsagainak
tranziens viselkedését vizsgaltam ultrardvid 1ézerimpulzusok okozta besugarzasok soran. Ezekhez
egy pumpa-proba elrendezésben miikodd null-ellipszométert épitettem meg. A null-ellipszométer
az elso ellipszométerek kozé tartozik, amelyet Drude is hasznalt. Egy ilyen ellipszométer felépitése
hasonlit az elébbiekben bemutatott forgd kompenzatoros ellipszométerre, azaz a fényuton végig
haladva a polarizator, kompenzator, minta, analizator sorrenddel taldlkozunk, azonban a mérés
menete eltérd. A legfontosabb jellemzdje a null-ellipszometrianak, hogy egyetlen hullimhosszon
mér. Ennél az ellipszométernél csak a polarizator, illetve az analizator beesési siktol mért, mas
néven azimutalis szoge valtozik, a kompenzator szoge valtozatlan marad. A detektorba jutd/az

analizatort elhagyo térerésséget a (6)-es Osszefliggés irja le [78].

E,= Ep{rp cos(A) [Tfastcos(C) cos(P — C) — Tgoy Sin(C) sin(P — C)]

6
+ 7, sin(A4) [Tfastsin(C) cos(P — C) + T4,y cos(C) sin(P — C)]} ©
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Itt Ep jeldli a polarizator utan a térerdsségét, ahol rp €s s a p, illetve az s polarizacioja fény
komplex reflexids egyiitthatoja, A az analizator, C a kompenzator, P pedig a polarizator azimutalis
sz0ge, Tlow €S Tast pedig a kompenzator gyors és a lassu tengelyeire vonatkozd komplex
transzmisszios egyiitthatok. A polarizator, illetve az analizdtor azimut szogének valtoztatdsaval
elérhetd olyan szogallas, ahol az analizatort kovetden a fény intenzitasa 0, azaz Ea értéke 0. Innen
szarmazik a mérési mddszer elnevezése is. Ilyen esetben a (6)-0s egyenletbdl a komplex reflexid

értéke [77]:

(7)

7 Tc tan(Py — C) + tan(C)
p=—
N

= —tan(A
T; an(4,) tetan(Py — C) tan(C) — 1

Ahol c jeldli a wiow €s a 7ast szOgek hanyadosat, Ao és Po jeloli az analizator és polarizator
azimut szogét. Ha a kompenzator fazistolasa 90°, az azimutalis szoge pedig 45°, akkor a fenti

egyenlet leegyszertisodik. Felhasznalva ezt, illetve az

, 1—itan@
(-i20) — 8
¢ 1+itan@ ®)

Osszefliggést, a (7)-es formula az alabbi alakban irhato [77]:
tan Yed = tan(—A)eli(-2P+90°)] (9)
Ebbdl az ellipszometriai szogekre az alabbi egyszerii 6sszefliggések adodnak [77]:

Y=—A (10 )
A=—2P—90° (10 b)

Azaz, ha az analizator és a polarizator azimutalis szogének hangolasaval elérjiik, hogy a
detektorra ne jusson fény, akkor a keresett ellipszometriai szogeket a két azimutalis szog
leolvasasaval megkaphatjuk. Lathatd, hogy monokromatikus fény alkalmazaséaval, ilyen tipust
mérésekhez nem sziikséges detektor, elegendd a sajat szemiinkre hagyatkozni a nullhelyzet
meghatarozasadnal. Ennek a ténynek koszonhetden tudott Drude tobb mint 100 éve egy ilyen

eszkozzel méréseket végezni.
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3.2.4. Kéthomérséklet modell

Lézerimpulzus és anyag kdlcsonhatasa esetén fontos informéciot nyujthat a céltargy feliileti
hémérsékletének valtozéasa, illetve ennek mélységbeli eloszldsa. Rovidimpulzusok esetén a
hémérséklet kiszamolasara széleskorlien alkalmazzadk az ugynevezett kéthdmérséklet modellt
(TTM). A modell két kiillonb6z6 homérséklettel jellemzi az anyag racs, illetve elektron
alrendszerét. A feliiletre beérkez6 femto- vagy pikoszekundumos impulzus az elektron
alrendszerrel hat kdlcson, amelynek atadva az energiat néhany femtoszekundum alatt felmelegiti
azt. Az igy elnyelt energia iitk6zések révén adodik at, és melegiti fel a racs alrendszert. Az ehhez
tartoz6 id6allandot nevezik termalizacids idonek, amely a lézerimpulzusnal joval hosszabb, néhany
tiz-sz4z pikoszekundumos tartomanyba esik. A kéthdmérséklet modell leirasat els6ként Kaganov
[81] és Anisimov [82] tette meg. Az altaluk leirt modellben az elektron-, illetve a raicshdmérsékletet
két kiillonbozo differencidlegyenlettel irjak le, amelyek kozott az energia aramlasat egy

toltéshordozo-fonon csatolasi tényezd teremti meg.

Félvezetok esetén, mint amilyen a pumpa-proba ellipszometriai kisérleteim soran hasznalt
szilicium 1is, az elnyelt lézerimpulzus szabad toltéshordozdkat generdl a mintdban. Az aldbbi
differencidlegyenlet irja le az elektronkoncentracid valtozdsat idében, olyan esetben, amikor a

minta felszinét egy idében valtozo | intenzitasa Gauss burkoldja fényimpulzus éri [83]:

aN _ aSPAI
it ho,

+8N—yN3—V-J (11)

ahol N az elektronkoncentracid, asp, az egyfotonos abszorpcidohoz, § az impakt ionizaciohoz,
valamint y az Auger-rekombinaciohoz tartozo6 egyiitthatok. A redukalt Planck-allandét a 7 jeloli,
wy, alézer kozponti korfrekvencidja, J a toltéshordozo-aramsiirtiség. Az anyaggal kolcsonhato fény

intenzitasat az | valtoz6 hordozza, amelyet egy id6fiiggd Gauss-fiiggvénnyel vehet6 figyelembe:

1(t) = Io(1 — R)e_‘”"z(ﬁ) (12)

ahol I, a lézerimpulzus cstcsintenzitasa, R a reflektivitas és 7,a 1ézerimpulzus hossza.

Az anyagon belill az lézerimpulzus intenzitdsit a mélység fliggvényében az alabbi

differencialegyenlet irja le:
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dl

I —(aspa + apca)l (13)

ahol a4 a szabad toltéshordozo abszorpcid. A reflexiot és a szabad toltéshordozé abszorpcidt az

alabbi egyenletek irjak le:

- 1P (14)
AE
2 Im(Mwy (15)
Orca = f

ahol 7 az anyagra jellemz6 komplex torésmutato, ¢ pedig a fény vakuumbeli sebessége. A komplex
torésmutatd Drude-modell segitségével hatdrozhatdé meg, igy az figyelembe veszi az

elektronkoncentracio tranziens jellegli valtozasat.
A racshomérseékletet leird differencidlegyenlet az aldbbi alakban irhat6 fel:

o,
Con— =V (16pnTon) + g(Te = Tpn) (16)

ahol, C,p, a racs hokapacitasa, Ty, a racshOmérséklet, k,;, a racs hdvezetési egyiitthatoja, T, az

elektronhémérséklet, g pedig a toltéshordozo-fonon csatolasi faktor.

Az elektronhdmérsekletre vonatkoz6 differencidlegyenlet pedig az alabbi alakban irhato:

CeZE= Q.= V- W — g(To — Tyn) — (Eq + 3ksTe) 22 —

oTe 98y
at

o5 @17

Itt kz a Boltzmann-allando6 C, a toltéshordozok hékapacitasa, ami 3kg N alakban adhato meg. Az

abszorbealt 1ézer energiat Q, = (asps + Apca)l adja meg. Az elektromos hé fluxusat a,

W =J(E; + 3kgT,) — k VT, (18)

képlet irja le. Itt a szilicium tiltottsav-szélességet E; jeloli, amely hoémerséklet és

elektronkoncentracio fiiggd, sziliciumra vonatkoz6 értékét a |. tablazat tartalmazza.
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Jelolés Formula Mértékegység
Aspa —30,547 - Tgp + 31455 - Ty, + 2+ 108 Um
~15-E
5 [84] 3,610 - exp | ——2 1/
kpTe
y [84] 3,8:10731 cm®/
Cpn [84] 1,978+ 3,54-107* - T, — 3,68 - T2 ]/cm3K
-1,23
kpn [84] 1585 - T, W/ oK
7,02-107%- T2
E, [83 1,16 — — Pt _15-10"8-N'/3 eV
o [83] ’ Tpn + 1108 ’
2 (Ton 2 m?
1 Tph —-2,4 m2
e [85] 135-107+(17"/ 300 lys

|. tablazat: A kéthomérséklet modell soran hasznalt paraméterek értékei.

A t6ltéshordozo dramstirliségét a | valtozo jeloli, amit az alabbi egyenlet ir le:

N N
=-D(VN E, +—VT,
J (V t ok, VEator v e) (19)

ahol D jeloli az ambipolaris diffazié egyiitthatdjat, mely az alabbi alakban irhato:

D= 2kBTe .ug:u?l
e ud+uy

(20)

Itt e az elemi toltés valamint p,p, és p, a lyuk- és elektronmozgékonysag. A toltéshordozo-
fonon csatolasi faktor megkaphat6, mint a toltéshordozo hékapacitasa és a toltéshordozo-fonon

relaxacios idejének hanyadosa: g = e/Trezax'
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4.  Célkitiizés

A doktori munkdm sordn célom az volt, hogy a 1ézeres anyagmegmunkalés kovetkeztében a
céltargy felszinén kialakulo strukturalis valtozasokat, valamint a megmunkalds sordn kialakuld
fizikai koriilményeket tanulmanyozzam. Ehhez els6 kisérleteim sordn szén céltargyat alkalmaztam.
A szén strukturalis és kotésszerkezetének valtozasai — ahogy azt a bevezetésben is emlitettem — jol
jellemzik a Iézerimpulzus és a mintafeliilet kdlcsonhatasa soran kialakul6 koriilményeket. A szén
kotésszerkezetének elterjedten haszndlt vizsgalati modszere a Raman-spektroszkopia. Szén
feliiletek modositas soran azonban altalaban egy modositott réteg jon létre a feliileten, aminek a
vastagsaga sok esetben a Raman-spektroszkopiai mérés soran hasznalt fényforras behatolési
mélységénél kisebb, igy a réteg alatt talalhaté hordozé Raman-jele megjelenik a mért spektrumban.
Ilyen esetekben tehat a mérések, nem csak tisztan a rétegrdl adnak informaciot. Ha a spektrumban
a modosult rétegre és a hordozora jellemzd savok atfednek, akkor a nyers spektrumokbol nehéz a

rétegre vonatkozé kovetkeztetéseket levonni. Mindezek fényében:

o célul tliztem ki egy olyan moddszer kidolgozasat, amely segitségével lézerrel kezelt

livegszerii szén céltargy feliiletén 1étrejovo vékonyréteg Raman-spektrumat lehet meghatarozni.

e Tovabba célom volt livegszerii szén céltargyak eltérd paraméterekkel rendelkezd
lézerimpulzusokkal torténd kezelése €és a feliileten végbemend fizikai folyamatok mélyebb
megismerése ex-situ vizsgalatok segitségével. Ehhez a mikroszképos képek felvétele mellett
Raman-spektroszkdpiai és spektroszkopiai ellipszometriai méréseket terveztem megvaldsitani a
lézer altal modositott feliileteken, igy kovetve a lézer okozta strukturalis és kotésszerkezeti
valtozasokat. Célom volt a mérési eredmények egy olyan értelmezése, amellyel
Osszehasonlithatova valnak a kiilonbozé impulzushosszakkal és hullamhosszakkal rendelkezd

lézeres megmunkalasok eredményei.

A lézeres anyagmegmunkalas kdvetkeztében a feliilet modositasa mellett feliileti struktarak
is kialakulhatnak. Ezeknek a struktardknak az alakja, illetve egyéb tulajdonsigai a lézer
paraméterein kiviil a céltargy anyagi mindségétdl is fiiggenek. Szamos kutatas irdnyult ezeknek a
folyamatoknak a mélyebb megeértésére, ahol kiillonb6zd anyagokon, kiilonb6z6 kozegekben, eltérd
impulzushosszu, energiaju, illetve hulldamhosszl impulzusokkal hoztak létre struktirakat. Azonban
irodalmi kutatdsom sordn nem taldlkoztam olyan szisztematikus kisérletsorozattal, mely soran

sz¢les tartomanyon valtoztattak volna a 1ézer impulzushosszat, fixen tartva az egyéb paramétereket.
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o Ezek alapjan meg akartam vizsgalni, hogy iivegszerli szén céltargyakon, kiilonb6zé
lézerimpulzusok segitségével 1étrehozhato-e periodikus feliileti struktara. Ezekhez a
kisérleteimhez két, eltér6 hullamhosszi 1ézer allt az SZTE Fizika Intézetében rendelkezésre,
amelyeknél mod volt az impulzushosszak valtoztatasara. A kiilonb6z6 impulzushosszak mellett

kialakitott feliileti szerkezetek valtozasait elektronmikroszkopia segitségével terveztem vizsgalni.

A feliiletek lézerrel torténd modositdsa soran a végbemend folyamatokat jelentsen
befolyasolja a céltargy optikai tulajdonsagainak valtozasa a lézeres besugarzas kézben. Mivel e
tranziens tulajdonsagok ismerete hozzajarul a lejatsz6dd folyamatok megértéséhez, ezért célul

thztem ki:

e egy pumpa-proba elrendezésben miikodo ellipszométer 1étrehozasat, amellyel optikai
tulajdonsagok tranziens valtozasai vizsgalhatok. Az elrendezés megépitését és kalibraciojat
kovetden célom volt kimérni, hogy szilicium szeletek ellipszometriai szogei hogyan valtoznak

idében fs-os 1ézerimpulzussal torténd besugarzast kovetden / soran.

e Tovabba ala szerettem volna tdmasztani a mérési eljaras hasznalhatdsagat a mért, id6fiiggd
ellipszometriai adatok értelmezésének megadasaval. Ennek megfeleléen célom volt a
kéthomérséklet modell segitségével meghatarozni a szilicium racshomérsékletének és a
toltéshordozo-stirliségének idobeli valtozasat, azaz meghatarozni szilicium esetén lézeres

besugarzas kovetkeztében fellépd tranziensvaltozasokat.
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5. Modszerek
Ebben a fejezetben 6sszefoglalom, hogy munkam soran milyen kisérleti koriilmények mellett

készitettem mintakat, majd a mintak karakterizalasahoz hasznalt modszereket mutatom be roviden.

5.1. Mintakészités

5.1.1. Uvegszerii szén céltargyak nagy intenzitasu lézerekkel torténé megmunkalasa

A kisérleti munkam elsé szakaszaban {ivegszerii szén mintakon (SIGRADUR® G)
kiilonb6z6 1ézerek impulzusaival moédositott feliileti rétegeket hoztam létre. A megmunkalés
okozta feliileti valtozasok részletesebb tanulmdnyozasa céljabol tobb, kiillonb6zé hulldmhosszua és
impulzushosszu 1ézert hasznaltam. Ezeket a 1ézereket a Szegedi Tudoményegyetem Optikai és
Kvantumelektronikai Tanszéke, illetve a Kisérleti Fizikai Tanszék Nagy Intenzitast Lézer
Laboratériuma (High Intenstiy Laser Laboratory: HILL) bocsatotta rendelkezésre a kutatdsaimhoz.

Az alkalmazott 1ézerek pontos paramétereit a 1. tablazat tartalmazza.

Festék-
KrF ArF Nd:YAG
KrF [86]
Hullamhossz (nm) 248 248 193 532
Impulzushossz 480 fs 18 ns 20 ns 8 ns

Energiasiiriiség (J/cm?) 0,14-0,57 0,48-1,72 052-152 0,85-1,66

GC abszorpcios allandéja
adott hullimhosszon 8,6 8,6 2,3 2,5
x10° (1/cm)

Térfogati energiasiiriiség 1,2-49 41-148 12-35 21-42
x10° (J/cmd)

Il. tablazat: A kisérlet sordan hasznalt lézerek paraméterei és az alkalmazott energiastiriiség,

valamint térfogati energiastiriiség értékek.

Mindegyik lézeres megmunkalas sorén a 1ézernyalédbot egy 50 mm-es fokusztavolsagu kvarc

lencsével gytlijtottem 0ssze a minta felszinére. A céltargyat a lencse fokuszsikja elé helyeztem el
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ugy, hogy a tavolsag valtoztatasaval szabalyoztam a megvilagitott teriiletet, tehat az
energiastiriséget a céltargy feliiletén. Tovabba igy értem el, hogy a megmunkalt teriilet nagyobb
legyen, mint az ellipszométer vizsgalofoltja, ami ahhoz volt sziikséges, hogy az ellipszométeres
mérési adatokat a megmunkalt teriilet széle, vagy az azon kiviil elhelyezked6 nem megmunkalt
teriilet ne befolyasolja. A kisérletek soran a megmunkald impulzusok szamat 1 és 20 kozott, a
céltargy feliiletét éro energiasiiriiséget pedig jellemzden 0,5 és 1,5 J/em? kdzott valtoztattam. Adott
lézer esetén a pontos tartomanyokat a Il. tablazat tartalmazza. A festék-KrF 1ézeres kisérletek
esetén a foltméret megtartasa mellett nem lehetett a 1,5 J/cm?-es energiasiirtiséget elérni, igy ebben
az esetben 0,14 és 0,57 J/cm? kozott tudtam azt valtoztatni. A kisérletek megkezdése el6tt a céltargy
feliiletét a szennyezddésektdl acetonnal, illetve etil-alkohollal tisztitottam meg.

Az anyag abszorpcioés tulajdonsaga nagymértékben befolyasolja a 1ézerimpulzus altal a
feliileten létrehozott homérsékletet, nyomast, illetve egyéb koriilményeket. Az eredmények
Osszehasonlitdsa sordn figyelembe kellett venni, hogy az eltéré hullamhosszon sugarzo 1ézerek
behatolasi mélysége eltérd, igy kiillonbozo térfogati anyaggal kozlik az energiat. Témavezetéim
egy korabbi munkajukban mar hasznaltak a térfogati energiastiriségnek nevezett mennyiséget
hasonlo esetekben [87]. Ez a mennyiség a feliilet megmunkalashoz hasznalt energia és annak a
térfogatnak a hanyadosa, amivel az energiat kozoljiik. Gyakorlatban ez nem mads, mint az
energialiriség és az abszorpcids alland6 szorzata. Az eredményeimet ennek a paraméternek a
fliggvényében vizsgaltam, igy figyelembe tudtam venni a kiilonbozo 1ézerek eltérd hullamhosszat.
A 1. tablazatban feltlintettem az {ivegszerii szénre vonatkoz¢ abszorpciods allandokat a kiilonb6z6
hulldmhosszak esetén, valamint az alkalmazott energiaslirliség és a behatoldsi mélység alapjan

szamolt térfogati energiasiiriiséget is.

5.1.2. Uvegszerii szén felszinének kezelése eltér6é impulzushosszi 1ézerimpulzusokkal

A doktori munkdm soran a masodik feladatom {iivegszerli szén feliiletén, periodikus
struktirdk létrehozdsa és vizsgalata volt. Az egyik lézer egy Ti:Zafir alapli csorpolt
impulzuserdsitésii (Chirped Pulse Amplification: CPA) lézerrendszer volt, melynek kdzponti
hulldmhossza 800 nm, Fourier-transzformacié limitalt impulzushossza pedig 35 fs. A kisérletek
soran az impulzushosszakat 35 fs, 300 fs, 2,4 ps, 30 ps és 200 ps-nak valasztottam meg. 2,4 ps

esetén az impulzus id6beli hosszat akusztooptikai modulator segitségével valtoztattam. Az
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akusztooptikai modulator kettdstoré kristalydban akusztikus hullamokkal a kristaly
torésmutatdjanak periodikus valtozasat idézziik eld. A periodikus torésmutatd valtozassal lehet az
impulzus spektralis fazisat befolyasolni, igy a Fourier-transzformacié limitalt 35 fs-0s impulzus
hosszat kénnyedén meg lehetett névelni 300 fs-ra, illetve 2,4 ps-ra. A 30 ps-0s impulzushossz
eléréséhez egy vastag livegtombot helyeztem a fényutba, amin az impulzus keresztiilhaladva az
anyagi diszperzid6 miatt megnytlt. A 200 ps-os impulzushosszhoz mar egy Offner-féle
impulzusnyujtoét hasznaltam. A 35 fs-0s impulzushosszat egy Wizzler ultragyors impulzusmérd
berendezéssel, a 200 ps-os impulzushosszat pedig egy spektralis interferometrian alapuld mérési
modszer segitségével hatdroztam meg. A koztes impulzushosszakat a diszperzié hozzaadasaval
szamoltam Kki.

A masodik 1ézer a fentieckben mar ismertetett festék-KrF 1ézerrendszer volt, mely 248 nm-es
hullamhosszt és 480 fs hosszisagh impulzusokat bocsat ki. A magimpulzusokat egy elosztott
visszacsatolasu 496 nm-en sugarzo festéklézer adja, amelyek frekvenciakétszerezés utan keriilnek
a KrF excimer er0sitObe. A kisiiléssel gerjesztett excimer kozegben 3 keresztiilhaladas utan néhany
tiz mJ-ra erdsddik az impulzus energidja. Fourier-transzformacio limitalt, 250 fs-os hosszsagu
impulzusok racsos impulzuskompresszorral allithatok eld. A festéklézer impulzusainak
frekvenciakétszerezését biztosito BBO kristaly vastagsaganak valtoztatasaval hosszabb
impulzusokat 1is el lehet ¢érni. Vastagabb frekvenciakétszerezd kristaly esetén a
frekvenciakétszerezett impulzus savszélessége besziikiil, mely magaval vonja az impulzushossz
megnyulasat. gy a kisérleteimhez elérhetdvé valtak 1, illetve 2,1 ps-0s impulzushosszak is. A
kisérletek soran hasznalt impulzushosszakat a HILL laboratérium munkatarsai autokorrelacios

mérésekkel mérték meg.

A Ti:Zafir 1ézerrel végzett kisérletek soran a 1ézernyalabot egy 65 mm-es fokusztavolsagu
lencsével gylijtottem Ossze az livegszerli szén felszinére, igy elérve, hogy a megmunkalt folt
atmérdje 0,7 mm legyen. A festék-KrF l1ézer esetén egy 50 mm-es fokusztavolsagu kvarc lencsét
hasznaltam, mellyel 0,64 mm-es atmérdjli teriileteket munkaltam meg. A céltargy feliiletén az
energiastiriiség mindkét 1ézer esetében 0,1 J/cm? volt. Az impulzusok linedrisan polarizaltak
voltak, a polarizacid6 iranyat az eredmények fejezetben ko6zolt nagy felbontasu
elektronmikroszkdpos képeken jeloltem. A megmunkalé impulzusok szdma 1 és 100 kozott 10
kiilonbozd értéken volt valtoztatva, azonban az eredmények ismertetése soran csak az 1, 10

valamint a 100 16véssel megmunkalt mintadkat mutatom be.
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5.1.3. Szilicium felszin ultrarovid lézerimpulzusokkal valé gerjesztésének in-situ

vizsgalata

Az ultrardvid lézerimpulzusokkal a feliileten keltett folyamatok in-situ vizsgéalatara gyakorta
hasznaljak a reflexi6 tranziens valtozadsdnak mérését. Munkdm sordn azért valasztottam
ellipszometriai méréseket, mert ezzel a minta dielektromos alland6éi meghatarozhatok, igy a
megmunkalas soran végbemené folyamatok jobban leirhatok. Noha kisérleteimet célszerii lett
volna a korabbi vizsgalataimhoz hasonldan iivegszer(i szén mintakon végezni, azonban olyan
céltarggyal szerettem volna dolgozni, melynek optikai adatai az irodalombél jo1 ismertek. igy esett
a valasztdsom az egykristalyos sziliciumra, amelynek az optikai tulajdonsdgai nem csak

szobahdmérsékleten, de magasabb hdmérsékleten is adottak.

A  méréseket ugynevezett pumpa-proba elrendezésben végeztem. Az ultrardvid
pumpaimpulzusokkal kivaltott optikai hatast a pumpaimpulzusokhoz képest megfeleléen
késleltetett probaimpulzusok segitségével vizsgaltam. A pumpa- €s probaimpulzusoknak a HILL
laboratorium festék-KrF 1ézer 480 fs-os impulzushosszisagi 248 nm hullamhosszasaga UV
impulzusait, illetve az eclosztott visszacsatolasu, ugyanilyen hosszisaga 498 nm-es
hullamhosszsagli impulzusait alkalmaztam. A probaimpulzusokat egy null-ellipszométer vizsgalo
fényforrasaként hasznéltam, és a sziliclum mintan torténd reflexidjuk sordn bekdvetkezd
polarizaciovaltozasukat detektaltam. Az altalam tervezett, megépitett, €s probamérésekkel
ellenérzott képalkotd pumpa-proba null-ellipszométer mitkodését az eredmények fejezetben

ismertetem részletesen.

A sziliciumszelet feliiletén, adott pontban, mindegyik késleltetés (2, 5, 15, 25, 50, 75, 100 és
146 ps) esetén 80 pumpa-proba mérést rogzitettem. Azért, hogy a besugarzas soran ne valtozzon
irreverzibilis modon a minta szerkezete, a felszint a kisérleteim soran kellden alacsony, UV
impulzusonként maximalisan 17 mJ/cm?-es energiasiiriiség érte, amely egy nagysagrenddel az
egylovéses ablacids kiiszob (170 mJ/cm? [88]) alatt volt. A pumpaimpulzusokat egy
hengerlencsével egy csikba gyiijtéttem Ossze a minta felszinén, igy egy 35 mm x 0,7 mm-es
megvilagitott teriiletet kaptam. Ez a megvilagitott teriiletet atfedésben volt a probaimpulzus
elliptikus mérofoltjaval. A kisérleteim soran a probaimpulzusok beesési szoge 68,8° volt. A null-

ellipszométer detektorkarjaban elhelyezett kamera detektalta a minta felszinéré reflektalodo
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probaimpulzusokat. A képeket szamitdogépes program rogzitette és dolgozta fel. Az altalam

kifejlesztett kiértékelési eljarast szintén az eredmények fejezetben részletezem.

5.2. Mintakarakterizacio

5.2.1. Pasztazo elektronmikroszkopia és az elektronmikroszkopos képek Kkiértékelése

Kisérleteim soran létrehozott mintdim vizsgalatdra az SZTE Természettudomanyi Karan
talalhatdo Hitachi S-4700 pasztazod elektronmikroszkopot haszndltam. A késziilék kezelésében
témavezetdm, Toth Zsolt, valamint Fiile Miklos segitett. A képek rogzitése soran az elektronok
gyorsitofesziiltségét a minta jellegétdl fliggden 5-15 keV kozott, a nagyitds mértékét pedig 1000 €s
20000-szeres értékek kozott valtoztattuk.

Doktori munkam soran az egyik célom volt periodikus struktirak 1étrehozasa ultrarovid
l1ézerimpulzusok segitségével, valamint azok tanulméanyozésa nagyfelbontasu
elektronmikroszkopos képek alapjan. A nanométeres mérettartomanyba esd periodikus strukturak
tulajdonsagai, mint példaul méretiikk vagy periodicitasuk, az elektronmikroszkopos felvételek
alapjan, direkt modon is meghatarozhat6, azonban egy pontosabb lehetdséget teremt a képek
Fourier-transzformacidja, mely kvantitativ és kvalitativ modon képes jellemezni a strukturak
szabalyossagat. A Fourier-transzformalt képen a csomodpontok helye megmutatja a struktarak
periddusanak értékét, az alakja pedig a periodicitds mindségét. Minél pontszeriibb egy csomdpont

annal szabalyosabbak a struktirak periodicitasa.

Az 5. 4dbran egy altalam készitett mintdn mutatom be az elektronmikroszkdpos képek gyors
Fourier-transzformacioval torténé feldolgozasat. Az elektronmikroszkopos képet az Imagel nevii

program segitségével dolgoztam fel.
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5. dbra: a)Ti:Zafir lézerrel kezelt mintan létrejott periodikus struktura elektronmikroszkopos
képe, b) a SEM kép gyors Fourier-transzformaltja, c) a Fourier-transzformalt képen felvett
vonalmetszet, d) az intenzitasprofilra illesztett Gauss-gorbék, e) az illesztésbol kinyert csucs

poziciok és az azokbol szamolt periodustavolsag.

Periodikus struktirak esetén a Fourier-transzformalt kép kdzéppontja, azaz a 0 pm™-hez
tartozo érték kortl kis kiterjedésti, kontrasztos, éles foltok mutatkoznak. A kdzépponttol, azaz a
nulladrendtdl szamitott elsd folt az alap-, mig a tobbi folt ennek felharmonikusai. Az FFT kép
kozéppontja mentén, vizszintesen vonalmetszetet vettem. Az igy kapott intenzitasprofil (5. abra c)

része) segitségével hatdroztam meg a csomodpontok kozéppontjdt a pozitiv és a negativ
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térfrekvencia-tartoményokon. A pontossdg novelése végett a csucsokra Gauss-gorbéket
illesztettem és az igy kapott paraméterekbdl nyertem ki a csucsok kdzéppontjait. A maximumok
negativ térfrekvencia-tartomanyokon kapott értékek atlagat vettem. Ezt kvetOen a pixel értékeket

atszamoltam térfrekvenciaba, amib6l megkaptam a periodikus strukttrak térbeli periddushosszat.

5.2.2. Raman-spektroszkopiai mérések

Raman-spektroszkopiai méréseimet az SZTE Asvanytani, Geokémiai és Kézettani
Tanszékén végeztem egy Thermo Scientific cég altal gyartott DXR Raman-mikroszkop
segitségével. Ez az eszkdz egy konfokalis mikroszkoppal egybeépitett Raman-spektrograf. A
mikroszkdpban a minta 1ézeres gerjesztése felsd megvilagitasban torténik. A gerjeszto 1ézerfény
fokuszalasa és a Raman-jel Osszegylijtése ugyanazzal az objektivvel valosul meg, mely az adott
modellben, 10x, 20x%, 50x és 100%-os nagyitdsu lehet. Méréseim sordn az 50x-es objektivet
hasznaltam, mellyel ~2,5 upm?es teriilet volt kivilagitva. A minta gerjesztésére két
1ézerhullamhossz hasznalhaté (532 nm és 780 nm). A disszerticidmban bemutatott méréseimhez
532 nm-es hullamhosszti dioda pumpalt szilardtest-lézert hasznaltam. A méréseim soran a
gerjesztd 1ézer teljesitményét alacsony értéknek, 1-3 mW kozott valasztottam meg, elkertilve igy a
feltilet felmelegitését, roncsoldsat. A méréseimhez hasznalt integralasi 1d6 jellemzden 20
masodperc volt. A zaj csokkentése céljabol tobb, altalaban 3 spektrum atlagat vettem. A
spektrograf kialakitasa lehetdvé teszi a spektralis bontdelem cserélhetdségét nagy felbontast és
nagy spektralis tartomanyl racsok kozott. Méréseim soran a nagyobb spektralis tartomanyt
biztositd racsot hasznaltam, mivel a szén mddosulatok Raman-spektrumaban nem csak a kisebb,
de a nagyobb hullamszadmok tartoméanyaban is detektalhatd jel, ami hasznos informaciot hordoz.

Ezzel araccsal 5 cm™ spektralis felbontas érhetd el, 50 - 3500 cm™ hullamszam-tartoméanyon [89].

5.2.3. Ellipszometria

Spektralis ellipszometriai méréseimhez az SZTE Optikai és Kvantumelektronikai Tanszékén
megtalalhatd, Woollam M2000-F tipust forgd kompenzétoros ellipszométert hasznaltam. Az

ellipszométer fényforras karjaban talalhaté egy 75W-os xenon lampa, melynek kollimalasat egy
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lencse végzi. A fényforras- illetve a detektorkarban talalhato egy-egy Glan-Thomson-féle prizma
polarizator, tovabba a fényforras karban talalhatd egy pszeudo-akromatikus kompenzator. Ezen
optikai elemek forgatdsat egy Iéptetdmotor segitségével a szamitogép vezérli. A fény beesési
szOgét 45° és 90° kozott lehet valtoztatni egy mikrométercsavar segitségével. A detektorkarba
reflektalodo fény egy optikai szalon keresztiil egy racsos spektrografba jut. A spektralisan bontott
fény detektalasat egy CCD detektor végzi, mely a 245 nm-t6] 1000 nm-ig tartd tartomanyon, 470

pontban régziti a spektrumot.

Az ellipszometriai méréseim kiértékelésére tobbfajta ellipszometriai modellt hasznaltam.
Spektroszkopiai ellipszometriai mérések esetén az ismeretlen optikai adatok leirasara
leggyakrabban az un. oszcillator modelleket alkalmazzak. Ezek az oszcillator modellek a
dielektromos fiiggvény képzetes részében (&) egy-egy abszorpcios sav leirasat teszik lehet6vé, és
a Kramers—Kronig-relaciok révén a valds rész (g;) jellemzésére is alkalmasak. A teljesség igénye
nélkiil a kovetkezokben azokat a modelleket mutatom be, melyeket kutatasaim soran is hasznaltam.

Az els6 ilyen modell a Tauc—Lorentz-oszcillator, amit leggyakrabban amorf anyagok
dielektromos fliggvényének modellezésére hasznalnak [90]. Az amorf anyagok esetében a
dielektromos fiiggvény képzetes része a tiltottsav-szélességnek megfeleld fotonenergia kornyékén
nem szimmetrikus. Ezt egy Tauc-féle savéllel [91] és egy Lorentz-oszcillatorral lehet figyelembe
venni, amit Tauc—Lorentz-modellnek neveznek [77]. Ilyen modell esetén a (21) Gsszefliggés irja le

a dielektromos fiiggvény képzetes részét [77]:

2
oy AnnE BN (MEE)
2 (E? — E§)? + C} E*E (21)
SZ(E) = 0! (ha E S Eg)

ahol E a fotonenergia, E; a Tauc-féle tiltottsav-szélesség, Ar, az oszcillator amplitiddja, E, a
pozicidja, Cr;, pedig a szélessége.

Amorf szén vizsgalata soran gyakran hasznalnak olyan modellt, melyben az abszorpcios sav
koril az &, diszperzidjat Gauss-fiiggvény irja le. Ilyen modell esetén az e, valtozasat a (22)-es

egyenlet adja meg [92]:
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E—E,

e (E) = Ace ) _ g (B (22)

)

ahol ¢ = —2& = Itt A; az oszcillator amplitudoja, E a pozicidja, B; pedig a szélessége.

2z
Mindkét modell esetén &, a Kramers—Kronig-integralok segitségével keriil megadasra. Mivel
az analitikusan elvégezhetd integralds eredményeként ad6dd formuldk terjedelmesek, ezért ezek
megadasatol eltekintek, de az irodalomban [77, 93] talalhato roluk részletesebb leiras.
Fémek ¢és félvezetok esetén az anyagban 1év0, vagy gerjesztett szabad toltéshordozok
konnyedén kolcsonhatnak a kis fotonenergiaju (infravoros) vizsgald fénnyel, reflektaljak, illetve
abszorbealjak azt. Ez a folyamat meghatarozza az anyag dielektromos fliggvényét, amit a Drude-

modellel jol le lehet irni [77]:
h2e?N

=g, ——S0m 23

Itt &, a nagyfrekvencias dielektromos allando, /% a redukalt Planck-allando, e az elemi t6ltés, N a
szabad toltéshordozd koncentracio, &, a vakuum dielektromos allanddja, m* a toltéshordozo

effektiv tomege, u pedig a mobilitasa.

Gyakran a mérési eredmények modellezése soran a dielektromos fiiggvény diszperzidjanak
leirasahoz nem elégendd egy modell alkalmazésa. Ilyen esetekben tobb modellt szokés 0sszegezni
a diszperzids gorbében jelentkezd finomabb struktirdk pontosabb leirdsahoz. Az eredményeim

kiértékelésére hasznalt konkrét modelleket az eredmények fejezetben ismertetem.

5.2.3.1. Forg6 kompenzatoros ellipszométer formulai

Kisérleti soran tobbszor is hasznaltam forgd kompenzatoros ellipszométert. Ilyen
ellipszométer esetén a detektorba jutd fény intenzitasvaltozasat adott hullamhosszon a (24) képlet

irja le.

I(C) =K-[Ag+ A, -cos(2C) + B, sin(2C) + A, - cos(4C) + B, sin(4C)] (24)
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Az Osszefiiggésben szereplé C paraméter a kompenzator azimut szoge, K egy intenzitastol
fliggd szorzofaktor, az A illetve B paraméterek pedig az un. Fourier-egyiitthatok. Ezek az
egylitthatok az alabbi moédon fiiggenek az ellipszometriai szogektdl €s az analizator, illetve

polarizator azimut szogeitol:

K-Ay(x.y:, 2., ¥,4,A,P) =1 — cos(24) - cos(2¥)

1+y, (25)
+ [sin(24) - sin(2P) - sin(2¥) - cos(4) + cos(2P) - (cos(2A) — cos(2¥))] - 3
K-A,(x.y. 2., ¥,4,A,P) = —sin(24) - sin(2P) - sin(2¥) - sin(4)- z, (26)
+ [cos(2¥) — cos(24) + cos(2P)(cos(24) - cos(2¥) — 1)] - x,.
K -B,(x.y. 2., ¥,4,A,P) = sin(2A) - cos(2P)-sin(2¥) - sin(4) - z, 27)

+ [sin(2P) - (cos(24) - cos(2¥W) — 1) — sin(24) - sin(2¥) - cos(4)] - x,.

K-A,(x.y.,z.,,¥,4,A,P) =[cos(2P) - (cos(2A4) — cos(2¥))

28
— sin(2A) - sin(2P) - sin(2¥) - cos(4)] ! _Zyc @
K -B,(x.y., 2., ¥, 4,A,P) = [sin(2P) -(cos(2A) — cos(2¥)) 29)
+ sin(24) - cos(2P) - sin(2¥) - cos(4)] ! —zyc
Az egyenletekben szerepld Xc, Ve, Zc fliggvények az alabbi alakban irhatok:
x. = cos(2¥,) (30)
Y. = sin(2¥,) cos(4,) (31)
z. = sin(2¥,) sin(4,) (32)

Ezekben az Osszefliggésben a kompenzatorra vonatkozo ¥ és Ac adatok szerepelnek. Az
adott hullamhosszon mért intenzitasvaltozas illesztésébdl kapott Fourier-egyiitthatok ismeretében
kiszamolhatok az ellipszometriai szdgek, vagy azok ismeretében, a kompenzator ¥¢ és Ac

paraméterei.
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6. Eredmények
6.1. Impulzuslézerekkel modositott feliiletii iivegszerd szén céltargyak Raman-

spektrumanak kiértékelése

A kutatasaim elsé részében kiilonb6z6, impulzusiizemii 1ézerekkel kezeltem szilardtest
feltileteket, €s vizsgaltam a modositott felszinek tulajdonsagait. A nagy teljesitménystirtiségli
impulzusok hatdsara extrém magas hdmérsékletek és nyomasok alakulhatnak ki a mintak felszinén.
Az ultrarovid impulzusok alkalmazédsaval extrém felfiitési sebességek mellett nagy lehiilési
sebességek is elérhetdk, ami lehetové teszi, hogy a folyamat soran létrejovo kotésszerkezet a
lehiiléskor relaxacio nélkiil szilarduljon meg. Igy az ex-situ vizsgalatokkal a kiilonbozd
allapotokban “’befagyott” anyag szerkezete tanulmanyozhatd. A bevezetében is emlitettem, hogy
teszt anyagként az livegszerli szenet valasztottam. Egyrészt a szén magas olvadas- és forraspontja
lehetdvé teszi, hogy széles hdmérséklettartomanyban vizsgalhassam a szilard és az olvadék allapot
szerkezeti valtozasait, masrészt a szén esetében a kotésszerkezet vizsgalatara jo lehetdséget biztosit
a rendelkezésre all6 Raman-spektroszkopia. A kiilonb6z6 1ézerekkel torténd megmunkalas soran
valtozatos jellegli modositott felszinek alakultak ki, amelyeket spektroszkopiai ellipszometriai

mérések segitségével is vizsgaltam.
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festék-KrF KrF

6. dbra: Fenykép a 4 fajta lézerrel modositott iivegszerii szén mintakrol.

A 6. abran lathatoak a kiilonb6z6 1ézerekkel megmunkalt mintak. A megmunkalt teriileteken
elvégzett spektroszkopiai ellipszometriai mérések eredményeit és a kiértékelés részleteit a
kovetkezo fejezetben targyalom részletesen, azonban a mostani fejezet szempontjabol egy 1ényeges
eredményt szeretnék kiemelni. Az ellipszometriai vizsgalatok megmutattdk, hogy a felszinen egy
modosult réteg jelenik meg. Az ehhez a réteghez tartozo rétegvastagsagokat, valamint a rétegekben
a Raman-spektroszkopiai mérések soran hasznalt 532 nm-es hulldmhossziisagt 1ézerfény
behatolasi mélységeit a ll1. tablazatban tiintettem fel. Az adatok alapjan azt a megallapitast tettem,
hogy a Raman-spektroszképiai mérések soran hasznalt 532 nm-es hullamhosszasagh 1ézerfény
behatoldsi mélysége (amit ezen a hullamhosszon meghatirozott abszorpcids egyiitthato

reciprokaként definialunk) legtobbszor nagyobb, mint a rétegvastagsag.
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Minta szam Festék-Kr KrF ArkF Nd:YAG

d U« d U« d la d 1«
[nm]

1 18,5 50,9 13.8 432 6.7 25.5 344 864

2 10,7 42,6 29.1 471 143 287 371 418

3 8,9 42,9 28.1 758 155 285 66.5 27.7

4 3,6 35,3 315 578 16.6  30.6 879 234

5 2,3 38,6 33.3 653 196 312

6 43.8 76.0 19.0 305

1. tablazat: A modosult rétegek spektroszkopiai ellipszometriaval meghatarozott d

vastagsdaga, és az 532 nm es fény 1/a behatoldsi mélysége a modosult rétegben.

Ha a Raman-szorast gerjesztd 1ézer a modositott rétegnél is mélyebbre hatol, akkor a Raman-
spektrumok a hordozé Raman-jelét is tartalmazzdk. Az irodalomban lézerrel kezelt szilicium
[94,95] és ittrium stabilizalt cirkonium-oxid [96] feliileteken is jeleztek ilyen effektust. Ilyen hatast
figyelhetiink meg a 7. abran is, amelyen egy kezeletlen, valamint a kisérleteim soran, festék-KrF
lézerrel megmunkalt livegszer(i szén Raman-spektrumat abrazoltam. A kezeletlen ivegszer(
szénen mért Raman-spektrumok az iivegszerli szénre jellemzd keskeny G és D cslicsokat
tartalmazzak. A lézerrel kezelt minta Raman-spektruman jol lathato, hogy az livegszerii szénre
jellemzd két, €les csucs egy elkent, széles savval kombinalodik. Ez az elkent sav a feliileten

megjelend réteghez kothetd, és minden altalam kezelt minta esetén megfigyelhetd volt.
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1.0 4

Lézerrel kezelt GC
Referencia GC

0.8 4

0.6 -

0.4 -

Normalt intenzitas (t.e.)

0.2 -
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1000 1200 1400 1600 1800
Raman-eltolodas (cm'])

7. dbra: Uvegszerii szén (fekete gorbe), valamint festék-KrF lézerrel modositott iivegszerii szén

(kék gorbe) Raman-spektruma.

Ahhoz, hogy a Raman-spektrumokbdl informaciot tudjak kapni a modositott feliileti rétegre
vonatkozolag, egy illesztési modszert dolgoztam ki, amely segitségével le tudtam valasztani a
hordozd jelét a feliileti modositott réteg spektrumarol. A kovetkezdkben dsszefoglalom ennek az
illesztési eljarasnak a menetét, mig a modositott feliileti réteg Raman-spektrumainak részletes
elemzésérol a kovetkezd alfejezetben szamolok be. A GC és a rétegek Raman-spektrumainak
szétvalasztasa c€ljabol elsének a megmunkalatlan tivegszerli szén Raman-spektrumat 3 Gauss-
figgvénnyel illesztettem meg, melyek megfeleltek a D, G és D’ cstcsoknak. Az illesztésbdl kapott
figgvényparamétereket a késdbbiekben fix értékeknek vettem. A modositott rétegeken mért
spektrumok kiértékelése soran ezeket a fliiggvényeket megszoroztam egy sulyfaktornak elnevezett
valtozoval, melynek értéke 0 és 1 kozott valtozhatott. Ezzel a valtozdval vettem figyelembe a
hordozd jelének gyengiilését a kialakult réteg miatt. A modositott rétegbdl érkezé Raman-spektrum
kiszélesedett csticsait tovabbi két Gauss-fiiggvény bevezetésével vettem figyelembe, melyeket D™,
illetve G™ betiikombinaciokkal jeloltem. A kiértékelések soran ezeknek a fliggvényeknek a
paraméterei, illetve a sulyfaktor volt az illesztési paraméter. A kiértékeléshez az Origin nevil

programot (© OriginLab Corporation, 2014) hasznaltam. Az 8. abran tlintettem fel a kiilonb6z6
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1ézeres kezelésekhez tartozd egy-egy mért spektrumot, illetve az illesztési eljarassal kapott

eredményeket.

1.0 | —"eért spektrum l\ ‘Festék.
— Réteg D csiicsa { L
0.8 Réteg G csiicsa p / I'l KPF

KrF

" |—— GC spektruma | |
Osszeg /

VAN

i Nd:YAG]

Normalt intenzitas (t.e.)

0.0 . » .‘.M ™ & T
1000 1200 1400 1600 1800 1000

r r '1
Raman-eltolédas (cm )

_/_r""h._

1200 1400 1600 1800

8. dbra: Egy lézerimpulzussal kezelt feliileteken mért Raman spektrumok illesztése: A fekete
gorbe a mért Raman-spektrumot, a piros, illetve a kék a rétegre vonatkozo D™ illetve G™
csucsokat mutatja. Sziirkével a réteg alatt talalhato tivegszertii szénre vonatkozo, sulyfaktorral

korrigalt Raman-jelet, zolddel pedig a gorbék osszegét jeloltem.

Ezt az eljarast mind a négy, 1ézeres kezelés soran eldallitott minta sorra alkalmaztam. A
kiértékelés soran nagy szorast tapasztaltam alacsony 16vésszammal megmunkalt mintak esetén, igy
az aladbbiakban csak a 15 16véssel megmunkalt mintdkon kapott értékeket mutatom be. Az
illesztésekbdl kapott stilyfaktor a hordozo Raman-jelének csokkenését irja le, igy kapcsolatban all
a modositott réteg vastagsagaval és abszorpcids egyiitthatojaval. Ezeket az adatokat az
ellipszometriai méréseim alapjan is meghataroztam, igy a két fliggetlen mérésbdl (Raman-szoras

és ellipszometria) kapott adatsort 6ssze tudtam vetni. A 9. abran az ellipszometriai mérésekbdl
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kapott rétegvastagsag fliggvényében abrazoltam a Raman-spektrumok illesztéseibdl kapott

sulyfaktor értékeket. A sulyfaktor a rétegvastagsag fiiggvényében exponencialis jellegli fliggést

mutat.
1.0
Ellipszometriabol kapott
abszorpcios tartomany
0.8 Festék-KrF
® KrF
ArF
§ 0.6+ Nd:YAG
=
T 0.4
\= L
9
0.2 4
[
[ X ™ o
0-0 h - T v T ¥ T ¥ T v T
0 20 40 60 80 100
Rétegvastagsag (nm)

9. dbra: A 15 lovessel kezelt mintdk (szimbolumok) Raman-spektrumainak illesztésébdl kapott
sulyfaktor az ellipszometriai mérések kiértékelésébol szarmazo rétegvastagsag fiiggvényében. A
sziirke teriilet azt az egyre normalt intenzitds gyengiilési tartomanyt jeloli, amelyet a fény
elszenved adott rétegvastagsdg esetén. Ezt a tartomdnyt az ellipszometriai mérésekbol kapott

legkisebb és legnagyobb abszorpcios egyiitthatok alapjan hataroztam meg.

Az exponencidlis fiiggés hatterében az all, hogy a stlyfaktort az hatarozza meg, hogy a
hordozé Raman-jele milyen mértékben jarul hozza a teljes Raman-spektrumhoz. Ezt viszont a
hordoz6 Raman-jelének gyengiilése szabja meg, azaz a moddosult réteg abszorpcidja /
transzmisszioja, melyet az exponencialis fiiggvénnyel jellemezheté Beer—Lambert-térvény ir le.
Ezt megerdsitendd a mintdk ellipszometriai méréseibdl kapott legkisebb ¢és legnagyobb
abszorpcids egyiitthatok segitségével meghataroztam a modositott rétegek egyre normalt
transzmisszios tartomanyat (9. abra). Jol lathatd, hogy a Raman-spektroszkopiabdl és az

ellipszometriabol kapott eredmények atfednek, jO egyezést mutatnak. Igy elmondhato, hogy a
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sulyfaktor és a rétegvastagsag kozotti kapcsolat igazolja a Raman-spektroszkopiai mérések fent

leirt modszerrel torténd kiértékelésének helyességét.

A 9. dbran lathato, hogy az ArF lézerrel megmunkalt mintdk esetén az illesztésbdl kapott
sulyfaktor értékek nem illenek bele az exponencidlis lecsengésbe, a rétegvastagsaggal ndvekvd
tendenciat mutatnak. Ennek okat a kovetkezd fejezetben bemutatdsra keriilo ellipszometriai
eredmények adtdk meg. Novekvd energiaval torténd megmunkalds a réteg vastagsaganak
novekedését eredményezte, amit az ellipszometria jol jelez. Azonban a Raman-spektrumokbol
meghatarozott sulyfaktor értékek nem csak a rétegvastagsagtol, hanem az abszorpciotol is fliggnek.
Ezeknél a mintdknal a ndvekvd energidval torténd megmunkélis azt eredményezte, hogy a
modositott réteg abszorpcidja nagymértékben csokkent, aminek kovetkeztében a hordoz6 jele a
rétegvastagsag novekedésének ellenére is nétt. Igy a sulyfaktor értéke a rétegvastagsag

novekedésével nd, ami ellentétes a tobbi lézernél tapasztaltakkal.

Az ellipszometriai mérésekbdl kapott rétegvastagsag, illetve abszorpcids tulajdonsagok
alapjan az alabbi Osszefliggés segitségével kiszamolhato, hogy az 532 nm-es gerjesztd 1ézer,
valamint a réteg alatt 1évé hordozdbdl szarmazo 580 nm-es (a G cstcsnak megfeleld) hullamhosszi

jel mekkora gyengiilést szenved az abszorpcid miatt:

I
I, = Ceonst * e %saz'd . p~@se0'd (33)
0

Az Osszefiiggésben lo jeloli a minta felszinét érd, | pedig az azt elhagyd intenzitast. A réteg
abszorpcids egylitthatoéit 532 nm-en, illetve 580 nm-en asgs,, illetve asgg, jeldli, d a réteg
vastagsaga, Cconst pedig a Raman-szoras hatasfokat leird tényezd. A 10. abran jol lathato, hogy az
igy szamolt intenzitasgyengiilés, és a Raman-spektrumok illesztése soran kapott sulyfaktor kozotti

linearis kapcsolat mutatkozik, mely szintén mutatja az illesztési eljaras helyességét.
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1.0
Festék-KrF
® KrF
0.8 - ArF
Nd:YAG
0.6 -
[
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®
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Sulyfaktor

10. dbra: Az ellipszometriai mérésekbdl kapott rétegvastagsag és abszorpcios tényezok alapjan

szamolt intenzitas gyengiilés a Raman-spektrumok illesztésebol meghatarozott sulyfaktor

fliggvényében.

6.1.1. A fejezethez tartozoé tézisem

T1: Kidolgoztam egy olyan kiértékelési modszert, amely lehetdvé teszi, hogy hordozon 1évo
vékonyrétegek Raman-spektrumait olyan esetben is meg lehessen hatarozni, amikor a Raman-
spektrumot a hordozo jele is terheli. Modszerem 1ényege, hogy a hordozobol szarmaz6é Raman-
jelet megfeleld modellezéssel szétvalasztom a réteg jelétdl. Eredményiil a rétegre jellemzo
spektrum mellett egy a réteg vastagsagara és abszorpciojara jellemzd illesztési paramétert is kapok,
melyet sulyfaktornak neveztem el. A kiértékelési eljarast kiilonb6zd 1ézerekkel kezelt mintakon
validaltam. Ehhez ellipszometriai méréseket végeztem, amelybdl kapott abszorpcios értékek és
rétegvastagsagok a bevezetett sulyfaktorral egyértelmli korrelaciot mutattak, aldtdmasztva az

altalam kidolgozott mddszer helyességét.
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6.2. Impulzuslézerekkel modositott iivegszerii szén ex-situ vizsgalata ellipszometriaval

és Raman-spektroszkopiaval

Ebben az alfejezetben az eltéré hullamhosszisagu és impulzushosszisagu 1ézerekkel kezelt
ivegszert szén feliiletén 1étrejovo struktarak optikai és kotésszerkezeti tulajdonsagainak vizsgalata

soran elért eredményeimet ismertetem.

6.2.1. Ellipszometriai eredmények

Kezeletlen és lézerimpulzusokkal megmunkalt iivegszeri szén feliileten spektroszkopiai
ellipszometriai méréseket végeztem. Az ellipszometriai szogek spektrumait Woollam M2000-F

ellipszométerrel, 300 nm - 1000 nm hulldmhossztartomanyon mértem meg.

28 - Kezeletlen GC
Festék-KrF (4,7%10° J/em®)
26- KrF (1,1x10° J/em®)
1 ArF (3,5%10° J/em®)
24 Nd:YAG (4,2¢10° J/em’)
— ]
B 20 -
18-
16
140 _M
130+
_120-
<110l
< Y
100+
90
80

300 400 500 600 700 800 900 1000
Hullamhossz (nm)
11. abra: A kezelt és kezeletlen iivegszerii szén feliiletén mert ellipszometriai szogek a

hullamhossz fiiggvényében.
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Tipikus ¥ és A spektrumokat mutat a 11. abra. A kezeletlen iivegszerii szén (GC) mellett
négy, kiildnbdzé 1ézerrel kezelt mintarol felvett spektrumokat tiintettem fel. Osszehasonlitva az
eredeti GC feliileten mért ¥ és A gorbéket a megmunkalt feliileteken mértekkel, jol 1athato, hogy
a gorbék eltérnek, de jelleglikben hasonlosagot mutatnak. Az eltérések arra utalnak, hogy a 1ézeres
besugarzas egy modositott réteget eredményez a felszinen, azaz a hordozénak szamito, tombi GC
felett egy modositott szén réteg talalhato.

A kezeletlen GC feliileten mért spektrumok kiértékelésére az altalanositott oszcillator
modellt [93, 97] hasznaltam. Az & spektrumot Gauss-, illetve Tauc—Lorentz-oszcillatorokbol
épitettem fel. A modellbdl kapott térésmutato, illetve extinkcids egyiitthatd értékek a 12. dbran
lathatoak az irodalomban talalhato értékekkel egyiitt [98, 99]. Megallapithato, hogy az irodalmi
adatok lefutasa hasonlit az altalam mértekre, viszont szisztematikusan kisebb torésmutato, illetve
extinkcios egyiitthato értékek tartoznak az irodalmi adatsorokhoz. Ez azzal magyarazhato, hogy az
irodalmi értékek meghatdrozdsanal mas homérsékleten kezelt livegszerli szenet hasznéltak, ami

esetén az eltéro porozitas, illetve siiriség okozhatja az altalam tapasztalt eltérést.

- / 2.4
2.4

— — k: Barbero et al.
7] = = k: Williams et al. (2.2
2.2 T — — k: Sajat mérés ||
T n: Barbero et al. 200
1 n: Williams et al.|[

Q

-

=

|

:8 2.0 n: Sajit mérés 1.8 ;:

£ - 1.6 E‘

= . =11}

B =¥}

‘; - L 1.4 :§

O 1.2 S

= 12 2

1.0 E

1~ - s 0.8 =
12} eI 0.8
0.6

300 4(l}0 | S(I][} ' 6(110 | 7([}0 ‘ 860 ' 9l]]0 | 1000

Hullamhossz (nm)
12. d@bra: Uvegszerii szén torésmutatoi (folytonos vonalak) és extinkcios egyiitthatéi (szaggatott
vonalak) a hullamhossz fiiggvényében. Az abran feltiintettem a sajat meréseim eredményeibol

szarmazo értékek mellett az irodalomban fellelheto n illetve k értékeket is.
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A tovabbiakban a megmunkalatlan livegszeri szénnél kapott torésmutatd és extinkcios
egyiitthato értékeket, mint a hordozé adatait, rogzitett értékként kezeltem. Ehhez hozzéadtam egy
réteget, amely modellezéséhez szintén Gauss-, illetve Tauc—Lorentz-oszcillatorokat hasznaltam
fel. Az ellipszometriai illesztés soran a réteg kiinduld paraméterei a megmunkalatlan GC-re kapott
értékek voltak. A 13. abran lathatd a modellezett rétegszerkezet. Ez a modell egy atlagos n és k
értéket adott a modositott rétegre vonatkozdan. Bar nem nyujtott informéciot a réteg belséd
strukturdjarol, szerkezetérdl, feliileti érdességérdl, azonban alkalmas volt a kiillonboz6 1ézeres
kezelések soran kialakult moddosulatok Osszehasonlitdsara, ¢és informéciot adott a rétegek

vastagsagarol.

HOrdozé a megmunkélatlan
GC n és k adataibol

13. dbra: A hasznalt ellipszometriai modell felépitése.

Az ellipszometriai modellbél szamolt spektrumok eltérését a mért eredményekhez képest az
ugynevezett MSE érték jellemzi, amely egy atlagos négyzetes eltérés a modellbdl szdmolt és a mért
ellipszometriai szogértekek kozott. Az illesztés annal jobbnak mondhatd, minél kisebb ez az érték.
A modell, és a kapott eredmények helyességét jellemzi, hogy az MSE értékek, melyek a IV.
tablazatban lathatok, jellemzden 10 alatti értéket vesznek fel. Ezek az értékek ilyen tipusti mintak

esetén a tapasztalatok alapjan jonak mondhatok.
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Minta Festék-KrF KrF ArF Nd:YAG
1 3,739 8,819 3,447 9,081
2 8,646 9,384 7,405 6,747
3 6,629 5,465 7,618 6,199
4 4,829 6,79 11,69 7,146
5 8,101 11,020
6 6,975 8,152
7 9,811 6,669
8 12,18 9,671
9 5,619
10 6,210

IV.tablazat: A mert és a szamolt adatok illeszkedését jellemzé MSE értékek az egy

impulzussal megmunkalt mintak esetén.

A kiértékelést kovetden megvizsgaltam a ¥¢és A adatokbol kapott torésmutatok és extinkcios
egylitthatok hullamhossz-fiiggését. Az egyes 1ézeres kezelések esetén tapasztalt tipikus diszperzids
gorbék a 14. adbran lathatok. Az ArF, a festék-KrF, valamint a Nd:YAG lézerekkel kezelt mintak
esetén csokkend hullamhosszal csokkent6 k értékeket figyeltem meg. A KrF 1ézer esetén az k értéke
a hulldmhosszal nem véltozott jelentdsen. A torésmutat6 értéke a hullamhossz novelésével mind a
négyfajta lézeres kezelés esetén novekvd tendencidt mutatott. A térfogati energiasiiriiség
valtoztatasaval a diszperzids gorbéket megvizsgalva, mind az n, mind a k értékében eltolodast
tapasztaltam. Ennek az eltolodasnak a jellemzésére, valamint a mérési eredmények konnyebb
értelmezése érdekében a torésmutatot és az extinkcids egyiitthatot egy adott hullamhosszon,
532 nm-en vizsgaltam. A hullamhossz ily modon tortént megvalasztasnak az volt az oka, hogy a

Raman-spektroszkopiai mérések soran hasznalt gerjeszto 1ézer hullamhossza is ez volt.
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14. abra: A kiilonbozo lézeres kezelések esetén egy impulzussal létrehozott, modositott réteg

torésmutatoja és extinkcios egyiitthatoja a hullamhossz fiiggvényében.

Az illesztésekbdl kapott, 532 nm-re vonatkozo torésmutatod, extinkcios egyiitthato, illetve
rétegvastagsag adatok a 15. abran lathatok a térfogati energiasiiriség fliggvényében. Ahogy azt az
5.1.1 fejezetben is irtam, a megmunkald impulzusok szamat 1 és 20 kozott valtoztattam. Az
eredmények ismertetését csak az 1, illetve a 15 10véses mintak esetén teszem meg, mivel hasonlo

tendenciat tapasztaltam a mas impulzusszammal megmunkalt mintak esetén is.
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15. dbra: A kiilonbozo lézeres kezelések altal létrehozott modositott réteg a) térésmutato, b)
extinkcios egyiitthato és c) rétegvastagsag adatai a térfogati energiastiriiség fiiggvényében, 1

valamint 15 impulzussal megmunkalt mintak esetén.

A kezelt feliilet n és k értékei alacsony térfogati energiasiiriiségek (TE) esetén veszik fel a
legnagyobb értékeket. Ez az érték mindkét adatsor esetén a TE novelésével csokkend tendenciat
mutat, egészen ~8x10° J/cm3-ig. Az ezt meghaladd térfogati energiasiiriiségek esetén a torésmutato
értekek enyhén novekednek, majd stabilizalédnak, az extinkcids egyiitthatok pedig hasonlo,
alacsony értéket vesznek fel. A kialakult rétegek vastagsagdban folyamatos novekedését figyeltem
meg a TE novelésével. A paramétereket kiillonbdz0 megmunkald lézerimpulzus-szdmok estén

megvizsgalva hasonl6 tendencidkat mutattak.
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Fontos megjegyezni, hogy az ellipszometria kevésbé megbizhato eredményeket szolgaltat a
torésmutatora és a rétegvastagsagra egy idoben, ha a meghatarozni kivant rétegvastagsag 10 nm-
nél vékonyabb. Ilyen esetekben ugyanis — a rovid optikai uthossz miatt - a polarizacidévaltozashoz
csak kisebb mértékben jarul hozza az a tény, hogy a fény athalad a rétegen. Igy a mért
ellipszometriai adatok kiértékelése soran a rétegvastagsag ¢s az optikai adatok korrelaltak lesznek.
Ennek megfelelden a festék-KrF 1ézeres kezeléseknél a kis térfogati energiastirliséggel
megmunkalt mintaknal meghatarozott n, illetve k értékek nagyobb bizonytalansaggal terheltek
(lasd 15. abra 1,5x10° J/cm® magas n és k értékeit).

A Nd:YAG lézerrel kezelt mintaknal a tobbi lézeres megmunkalashoz képest a
rétegvastagsagok kiugrdéan magas értékeket vesznek fel, valamint a TE novelésével ellentétes,
csokkend tendenciat mutatnak. Ahhoz, hogy ezt az eltérést megértsiik, figyelembe kell venniink,
hogy a kiilonbozd 1ézeres kezelések esetén a moddosult réteg vastagsagat a lézerimpulzusok
behatolasi mélysége, a gerjesztés mddja, valamint a hddiffuzids és a fazisatalakulasok folyamatai
egylittesen befolyasoljak. A Nd:YAG lézer esetén tapasztalhatd kiugrod rétegvastagsag értékek
magyarazhatok, ha figyelembe vessziik, hogy ennek a 1ézernek a legnagyobb a behatolasi mélysége
a GC-ben. A rétegvastagsag ellentétes valtozdsa a tobbi lézerhez képest az eltérd ablacios
folyamatokkal magyarazhato. A Nd:YAG lézer estén a kis fotonenergia miatt kizarolag termikus
gerjesztésen alapuld ablacio valosul meg. Ilyen esetben a céltargy felfiitése és megolvasztasa utan,
az olvadék elparolgasa okozza az anyag eltavozasat, ami intenzivebbé valik, ha noveljik a térfogati
energiaslirliséget. Az excimer 1ézerek esetén a lézerimpulzusok fotonenergidja magasabb, ezért a
fotokémiai kotésfelszakitason alapuld ablacié nagyobb valosziniiséggel megvalosulhat. Ez utobbi
folyamat csokkenti a behatolasi mélységet, ezért az anyageltavozas mértéke is kisebb lesz.

Az ellipszometriai adatok alapjan a kovetkezOk allapithatok meg a kotésszerkezetre
vonatkozoan. A modositott rétegek k értéke alacsony TE esetén nemcsak nagyobbnak adddott, mint
a GC értéke, de joval nagyobb a gyémantszer(i szén rétegere jellemz6 0,45-0s értéknél [100] is,
novekedésével a k értéke csokken és nagy TE esetén megkozeliti a 0,5-es értéket. Ez jelenthetné a
sp3-as kotések szaméanak novekedését, azonban fontos megjegyezni, hogy hasonld csokkenést
eredményezhet az abszorpcidban, ha a réteg porozussa valik. A porozitds ismeretének hianyaban a

fenti ellipszometriai kiértékelésbdl nem lehet egyértelmiien a kotésszerkezet jellegét meghatarozni.
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A kotésszerkezettel kapcsolatos informacioim bovitése céljabol a kezelt mintdkon Raman-

spektroszkopiai méréseket végeztem.

6.2.2. Raman-spektroszkopiai eredmények

A megmunkalt felszineken mért tipikus Raman-spektrumok normalt gorbéi a 16. abran

lathatok.
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16. abra: A kiilonbozo lézerek esetén, egy impulzussal modositott feliiletek, normalt Raman-

spektrumai.

Ahogy azt a 7. abranal bemutattam, a tobbi lézerrel kezelt mintak esetén is a D és G
csticsoknak megfeleld hullamszdmoknal egy kiszélesedett és egy élesebb csucs kombinacidja
jelenik meg. Tovabba a spektrumokon jol lathatd, hogy nagyobb TE esetén az éles, hordozora
jellemzd D és G csucsok egyre kisebb intenzitassal jelentkeznek. Ez Osszhangban van az

ellipszometriai méréseimbdl kapott eredményekkel, ahol azt tapasztaltam, hogy a feliileten
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megjelend réteg vastagsaga a térfogati energiasiiriség novelésével novekszik (15. dbra c) része).
Az abran jol lathato, hogy a Nd:YAG lézerrel kezelt mintakon mért Raman-spektrumok nem
mutatjadk a hordozo jelét. Ez szintén 6sszhangban van az ellipszometriai mérések eredményével,
ugyanis ebben az esetben a rétegvastagsag (70 nm) nagyobb, mint a gerjeszté 1ézer behatolasi

mélysége (~30 nm).

A 17. abran lathatoak a 6.1. fejezet alapjan a mért adatokbol kiszamolt, modositott rétegre
vonatkoz6 Raman-spektrumok. A festék-KrF 1ézeres feliiletmodositas esetén a legkisebb térfogati
energiasliriséghez tartoz6 mérésbdl nem lehetett a modositott rétegre vonatkozd spektrumot
megkapni. Jol lathato, hogy az illesztett D és G csucsok (amikre a tovabbiakban D™, illetve a G™

csucsokként hivatkozom) az tivegszerli szénnél szélesebbek, a két csucs szinte dsszeolvad.
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17. dbra: Az illesztésekbdl kapott, a modositott rétegre vonatkozé Raman-spektrumok, egy

impulzussal megmunkalt mintdk esetén.

A modositott rétegekre vonatkozé Raman-spektrumokbdl konnyen meghatarozhato a G™

cstucs pozicidja, a D™ és a G™ cstics intenzitasaranya és a két cstcs félértékszélessége, amelyeket a
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szén modosulatok szerkezeti jellemzésére szokas hasznalni [67]. Ezeket a paramétercket a térfogati
energiastiriiség fliggvényében vizsgaltam, ¢€s a kapott eredményeket az 1 illetve 15 16vésszamok

esetén a 18. abran tiintettem fel.
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18. dbra: a) a modositott rétegek Raman-spektrumaibol meghatarozott G™ cstics pozicidja, b) a
D™ és a G™ cstics intenzitds ardnya és ¢) a félértékszélességiik a térfogati energiasiiriiség

fiiggvényében 1, illetve 15 l6véses mintak esetén.

crer

félértékszélességiiket fekete csillaggal abrazoltam 0 J/cm? értéknél, hogy kovetheték legyenek a
1ézeres kezelés okozta valtozasok. Az egyes 1ézerek esetén a G™ csucs pozicidja a kiilonb6z6

16vésszamoknal hasonlod tendenciat mutat. Az ArF 1ézer kivételével az Gsszes lézeres felilet
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megmunkalas esetén a G™ csucs pozicioja alacsony térfogati energiasiirliségeknél kisebb értéket
vett fel, mint a referencia érték. A TE novelésével a nagyobb hullamszamok felé torténd eltolodasat
figyeltem meg. A kivételt képezd ArF 1ézer esetén a cstcs pozicidja 1600 cm™, és nem valtozik a
TE novelésével. A KrF és a Nd:YAG lézerekkel megmunkalt mintak esetén a csucs pozicidja
folyamatosan eltolodik a nagyobb relativ hullamszamok felé a térfogati energiastiriiség
ellentétes tendencia figyelhetd meg, kisebb relativ hulldmszamok felé tolodott el, novekvo térfogati

energiastriséggel.

A D™ és G™ cstcsok aranya (18. b) abra) mindegyik lézeres kezelés eredményeként -
fliggetlentil az impulzusszdmtol - nagyobb értékeket vesznek fel az eredeti, ~0,9-es aranyhoz
képest. A Nd:YAG lézeres megmunkalas esetén ez az arany a legkisebb TE esetén veszi fel a
legnagyobb értéket, majd csokkenését mutat a térfogati energiastiriiség novelésével. A tobbi 1ézer
esetén alacsony térfogati energiastiriségeknél novekvo tendencidt figyeltem meg az ardnyban, ami

6x10° J/cm? felett telitddé jelleget mutat.

A cstcsok félértékszélességét vizsgalva azt tapasztaltam, hogy azok mind a négy lézeres
megmunkalas hatasara kiszélesednek, a cstucsok kiszélesedésének mértéke azonban nem azonos: a
D™ csucs a GM-nél nagyobb félértékszélességgel jellemezheté. A térfogati energiasiiriiség
valtozasaval a G™ csucs félértékszélességében nem figyeltem meg szamottevé valtozast. A D™
csucs félértkészélessége a KrF és festék-KrF 1ézeres kezelés esetén nem valtozik szdmottevden a
TE novelésével, viszont az ArF valamint a Nd:YAG 1ézerek esetén novekvo TE értékekkel
csokkend tendencia mutatkozik. Osszességében a D™ és G™ csuicsok félértékszélessége alapjan
elmondhat6, hogy a megmunkalt feliileti rétegek az iivegszerli szénhez képest kristalytanilag

rendezetlenebb strukturat mutatnak.
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19. dbra: A 3 fazisu modellen feltiintetett lézeres feliiletmodositasok eredményei. A szines savokat
a Raman-spektrumok kiértékelése soran kapott G csucseltolodas-intenzitasarany értékparok

alapjan rajzoltam be.

A modositott rétegre jellemzé G™ cstcs pozicidja, valamint a cscsok intenzitasaranya
alapjan a megmunkalds hatasdra bekovetkezd szerkezeti valtozdsokat a haromfazisu modell
(3.2.2.1. fejezet) segitségével kovethetjiik nyomon. A 3 fazisi modellt reprezentalé abraba (19.
abra) szines savként bejeloltem a kezeletlen iivegszerli szén, valamint a kiilonb6zd lézeres
kezelések eredményeit. A cstcseltolddas-intenzitadsarany értékparok alapjan a lézeres kezeléssel
létrehozott modositott réteg kotésszerkezete az amorfizacid iranyaba tolodott el (ezt mar a
kiszélesedd csticsokbol is egyértelmiien lathattuk), azonban kozelebb all a nanokristalyos grafit
allapotdhoz, mint az amorf szénhez. Tovabba az is megallapithatdo a modell alapjan, hogy nem
jelennek meg sp®-as hibridizalt kotések a feliileti modositas nyoman. A térfogati energiasiiriiség
fliggvényében vizsgalva a szerkezeti valtozasokat, nem tapasztaltam egyértelmii tendenciat. A
modositott feliileteken mért Raman-spektrumok tovabbi elemzésekor hasonldsagot véltem

felfedezni a szén nanorészecskéken mért spektrumokhoz képest [41]. Ezek az eredmények a
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feliileten nanorészecskék megjelenését sejtetik. A nanorészecskék megjelenésének igazoldsa

céljabol elektronmikroszkdpos méréseket végeztem témavezetdm segitségével.

6.2.3. Az elektronmikroszkopos, az ellipszometriai és a Raman-spektroszkopiai

eredmények osszehasonlitasa

A lézeres kezelések okozta morfologiai valtozdsok nyomon kovetése céljabol késziilt

elektronmikroszkopos képek a 20. dbran lathatoak.

20. abra: Nagy felbontasu elektronmikroszkopos képek a 15 lézerimpulzussal megmunkalt
mintakrol. (A kiilonb6zé mintak esetén alkalmazott térfogati energiastiriisegek: festék-KrF:

4,6x10° Jlcm®; KrF: 3,9x10° Jlcm®; ArF: 2,3x10° Jlcm®; Nd:YAG: 3,7x10° Jlcm®)
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Az Osszes lézeres kezelés eredményeként tobbé-kevésbé granulalt feliileti struktirak
megjelenését tapasztaltam, ami igazolja a Raman-spektroszképiai mérések soran kapott
eredményeimet. A struktirdk mérete az excimer lézeres megmunkalas sordn mutatkozott a
legkisebbnek, mig a Nd:YAG Iézeres kezelés esetén a legnagyobbnak. Ez utdbbi 1ézeres kezelés
esetén a képek megolvadt réteg megjelenésére engedtek kovetkeztetni. Az olvadék a
visszaszilardulas soran, a felszinen kialakuldé nagy nyomasok miatt kifroccsent, majd abban az
allapotban befagyott. A Nd:YAG ¢és az excimer 1ézerek esetén lathat6 eltérd feliileti struktara eltérd
ablacios folyamatok megvalosulasarol arulkodik, ami aldtdmasztja az ellipszometriai eredmények

soran leirt feltevésemet.

6.2.4. A fejezethez tartozé tézisem

T2: Szub-pikoszekundumos ¢és nanoszekundumos excimer lézerekkel, valamint
nanoszekundumos Nd:YAG lézerrel livegszerli szén mintdkat feliiletét valtoztattam meg. A
Raman-spektrumok kiértékelése alapjan megallapitottam, hogy a feliileten mddosult réteg jelenik
meg. A kordbbi munkdm sordn bevezetett kiértékelési eljarassal meghataroztam a feliileti
vékonyréteg Raman-spektrumat. A Raman-spektrumok kiértékelése alapjan megéllapitottam, hogy
a feliileten a modosult rétegek kotésszerkezete a nanokristalyos grafithoz hasonlit, tovabba a
térfogati energiastirliség novelésével az amorf jelleg erdsodik. Spektroszkdpiai ellipszometriaval
vizsgaltam a modositott réteg vastagsagat, amely az excimer lézeres kezelések esetén a novekvo
térfogati energiastirliséggel novekszik, a Nd:YAG lézeres besugarzasnal csokken. Az eltérést a
kiilonb6zd  fotonenergia  miatti  eltérd  gerjesztési  folyamatokkal = magyaraztam.
Elektronmikroszkopos képek alapjan olvadast csak a Nd: Y AG lézeres kezelés esetén tapasztaltam,

ami tisztan termalis ablaciora utal, szemben az excimer 1ézereknél varhatéd fotoablacidval.
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6.3. Uvegszerii szén feliileteken impulzuslézerekkel kialakitott periodikus struktirak

vizsgalata

Az eldz6 fejezetben nagy energiastiriiségli feliileti 1ézerkezelés hatasat vizsgaltam livegszeri
szén mintak feliiletén. A kovetkezokben azokat az eredményeimet ismertetem, amelyeket alacsony
energiastiriiségli infravords, valamint ultraibolya 1ézerimpulzusok sorozatainak alkalmazaséaval
értem el ugyanezen az anyagon. Az alkalmazott Ti:Zafir és KrF 1ézerek impulzusenergidjanak
megtartdsa mellett valtoztattam azok impulzushosszat, ami eltérd periodusu feliileti struktirak
megjelenését eredményezte. E periodikus strukturdk elektronmikroszkopos ¢és Raman-

spektroszkopiai vizsgalatainak eredményeit foglalom 6ssze a kovetkezdkben.

6.3.1. Ti:Zafir 1ézeres felilletmodositas eredményei

A 21. dbran mutatom be a Ti:Zafir 1ézerrel megmunkalt tivegszer(i szén feliiletekrol késziilt
pasztazo elektronmikroszkopos felvételeket. Ugyanazon impulzushosszhoz tartozd, de eltérd
16vésszammal megmunkalt feliiletekrol késziilt képek azonos sorban lathatoak. A 1ézerimpulzusok
polarizacids iranyat a 21. abra fels6 részén a nyil mutatja. Ahogy az a képeken is latszik, az els6
impulzusok csak enyhén moddositjak a felszint. Fliggetleniil az impulzushosszaktol, 100 nm-nél
kisebb atmérdjii nanorészecskék jonnek létre. A nanorészecskék szama a 35 fs-os esetben a
valtozasa az impulzusszam novelésével jelentds. 10 16vésnél mar mindegyik impulzushossz esetén
periodikus feliileti struktara jelenik meg, amely még latvanyosabb a 100 16véses kezelést kovetden.
Jelentds kiilonbség van a strukturak szerkezetében kiilonb6z6 impulzushosszak esetén. A 35 fs és
2,4 ps kozotti impulzushosszakkal megmunkélva a felszint azt tapasztaltam, hogy a struktarak
tavolsaga joval kisebb, mint a 1ézerimpulzus kozponti hullimhossza, valamint kevésbé rendezettek,
mint a hosszabb impulzusokkal megmunkalt mintak. A feliiletet hosszabb-rovidebb hengerszerti
“nanorudak” boritjadk, melyek vastagsdga és hossza csokken az impulzushossz novekedésével.
Tovabba az impulzushossz novelésével az is €szrevehetd, hogy a csikok kdzott a kontraszt kisebb,

azonban a periodicitas még fellelhetd.
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Az impulzushossz tovabbi novelésével drasztikus valtozéas torténik a feliileten 1étrejovo
struktira periodicitdsdban és alakjaban. A 30 ps-os impulzushosszakat alkalmazva a feliileten
sokkal szélesebb csikok jelennek meg, melyeket nagyobb periodikus tavolsag jellemez. A 200 ps-
os impulzusokkal megmunkalt feliileteken a struktarak tavolsaga nem valtozik a 30 ps-0s esethez
képest, azonban azok szélessége kisebb és kevésbé rendezett. Tovabba, a két legnagyobb
impulzushossz esetén a strukturak feliiletén megfigyelhetok megszilardult, cseppekre hasonlitd
részecskék is. A strukturdk irdnyultsdgara vonatkozolag azt a megallapitast tettem, hogy
fliggetleniil az impulzusok hosszatdl, illetve szadmatol, mindegyik esetben merdlegesek a

1ézernyalab polarizacids iranyara.

Az elektronmikroszkopos felvételeket gyors Fourier-transzformacioval (FFT) tovabbi
vizsgalatnak vetettem ald, hogy a periodicitas értékét meghatarozzam. A képek kiértékelésének
menetérdl az 5.2.1. fejezetben bovebben irtam. Az FFT képek a 22. abran lathatoak, és az azokbol

meghatarozott periodikus tavolsagokat az V. tabldzatban foglaltam Ossze.
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1 lovés 10 1ovés 100 1ovés

35 fs

300 fs

2.4 ps

30 ps

200 ps

22. abra: A Ti:Zafir lézerrel megmunkalt tivegszerii szén felszinerol készitett pasztazo

elektronmikroszkopos képekhez tartozo Fourier-transzformalt képek.

Az egylovéses mintdkhoz tartozd FFT spektrumokon nem tapasztaltam a strukturdk

periodicitasat mutatd csomopontok megjelenését. Nagyobb 16vésszammal megmunkalt mintak
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esetén azonban mar észrevehetd csomoOpontok a képeken. A 35 fs és 2,4 ps kozotti
impulzushosszakhoz tartoz6 FFT képeken nagyobb teriileten elteriilé foltok megjelenését
figyeltem meg, amelyek szintén azt mutatjak, hogy ezekben az esetekben a strukturak kevésbé

rendezettek.

Periodikus strukturak tavolsaga [um]

10 lovés 100 lovés
35fs 0,203 0,164
300 fs 0,138 0,122
2,4 ps 0,139 0,135
30 ps 0,850 0,766
200 ps 0,776 0,781

V. tablazat: A Ti:Zafir lézerrel kezelt mintdkon jelentkezé periodikus strukturak, FFT

analizissel meghatdrozott tavolsaga a kiilonbozo impulzushosszak esetén.

A hosszabb impulzushosszakhoz (30 ps, 200 ps) tartoz6 FFT képeken jol elkiiloniilo, éles
maximumok fedezhetdek fel, tovabba azok felharmonikusai is észrevehetdk. Ezek jol mutatjk,
hogy ezekben az esetekben sokkal szabalyosabb strukturak jonnek létre. A 30 ps-0s
impulzushosszal megmunkalt minta esetén a periodikus struktira mindségét az is jol jellemzi, hogy
fehérfénnyel megvilagitva, azt spektralis komponenseire bontja, tehat optikai racsként miikodik.
Ezt igazoldandd, egy hagyomanyos, fényforrasbol, fokuszald lencsébdl, résbol, kollimalo
lencsébdl, diszperziv elembdl, valamint egy ernydbdl allé spektrografot épitettem, ahol a racs
helyére a 30 ps-os impulzussorozattal megvilagitott mintat tettem. A belépd rést egy halogén
izz6lampa fényével vilagitottam ki. Az elrendezésrol késziilt kép a 23. dbra a) részén, a spektralisan

bontott fehérfény pedig a b) részén lathato.
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23. dbra: a) a 30 ps-0s impulzussorozattal megvilagitott minta nagyfoku periodicitasdanak

igazoldsara felépitett spektrograf és b) a spektralisan bontott fehérfény.

Az FFT képek alapjan szamolt periodikus struktiratavolsag a 35, illetve a 300 fs és a 2,4 ps-
os lézeres kezelés esetén 165 és 120 nm kozott valtozik, amit az irodalomban HSFL-nek (High
Spatial Frequency Laser Induced Periodic Structure) neveznek. A hosszabb, 30 és 200 ps-0S
lézerimpulzusokkal megvildgitott mintdkon mar a megmunkalé fény hullamhosszaval
Osszemérhetd strukturatavolsag jon létre, szdmszertien 780 és 800 nm. Ezekre a megmunkalo
impulzus hulldmhosszaval 6sszemérhetd strukturatdvolsdgokra az irodalomban LSFL-ként (Low

Spatial Frequency Laser Induced Periodic Structure) hivatkoznak.

A periodikus struktarak kialakuldsanak hatterében meghtzod6 folyamatok mélyebb
megértése céljabol a Ti:Zafir lézer 200 ps-os impulzusaival megvilagitott mintardl témavezetém
segitségével egy atnézeti SEM képet készitettem, mely a 24. abran lathatd. Az abran jeldltem
azokat a teriileteket, ahol nagyitott képek késziiltek. A megmunkalt tertileten kiviili részt (nincs
nagyitott kép), az egy impulzussal megmunkalt foltokhoz hasonl6an, nanoméretli szemcsék
boritjak, ami nem mas, mint a megmunkalas kdvetkeztében kiszorodott tormelék. A megmunkalt
teriiletrdl felvett nagy felbontasu képek jol mutatjadk, hogy a kiilonbozo teriiletek eltérd
struktirakkal jellemezhetdk. A folt sz¢élén felfedezhetdk a révidebb impulzushosszaknél tapasztalt

vékonyabb csikok (29. a) nagyitott kép). A folt kozepe felé haladva ezek a strukturdk egyre kisebb
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szdmban jelentkeznek. Az 4bra a) és b) részein jol lathato, hogy a struktirdk nem csak a feliileten
formalodtak, hanem az anyag mélyebb részében is, a vékony csikok egymas tetején helyezkednek
el. A folt kdzepén (c) rész) a mélységbeli strukturaval rendelkezd vékonyabb csikok mar nem
fedezhetéek fel a felszinen, és a nagyobb periddusu struktiara lathatova valik. A struktarakat
jellemzdkarakterisztikus tavolsag a folt szélérdl a kdzepe felé haladva ~200 nm-rél 610 nm-re nétt

meg.

24. abra: 200 ps-0s impulzushosszal megmunkalt minta atnézeti SEM képe.

Mivel a céltargyat megmunkald impulzusok térbeli intenzitaseloszlasa kdzel Gaussos volt,
igy a fentebb bemutatott 4brabodl azt a kovetkeztetést szlirtem le, hogy strukturak kialakuldsanak

hatterében fontos szerepet jatszik a lokalis energiasiirtiség is.
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6.3.2. Festék-KrF lézeres feliiletmddositas eredményei

A 25. dbran lathatoak a festék-KrF 1ézerrel megmunkalt {ivegszerli szén mintakrol késziilt

elektronmikroszkopos képek.

1 16vés 10 16vés _ 100 16vés

250 fs

480 fs

25. dbra: Elektronmikroszkopos felvételek a festék-KrF lézerrel megmunkalt tivegszerii szén

mintak felszinérol.

Ahogy a Ti:Zafir lézeres kezelésnél latszodott, ebben az esetben is az egy lovéses
megmunkalas 100 nm alatti szemcsék megjelenését eredményezi a felszinen. A 16vésszam

novelésével a szemcsék egyre kontrasztosabbak lesznek, szamuk novekszik. A masodlagos
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elektronképeken a kontrasztot a feliileti gradiens adja. A szemcsék kontrasztjdnak novekedése ezért
durvébb feliilet megjelenésére utal. 10 1ézerimpulzus esetén a szemcsék csikokba rendezonek,
amelyeknek a tavolsaga 50 nm koriili, és irdnyultsiga merdleges a 1ézerimpulzus polarizacids
iranyara. A 100 16véssel megmunkalt mintak esetén a kisebb struktarak tovabbra is megmaradnak
a felszinen, azonban nagyobb periddusu struktirak is megjelennek, melyek mar parhuzamosak a
polarizacios irdnnyal. A nagyobb periddussal rendelkezé struktirak tavolsdga nagyjabol 300 nm,
ami a lézer hullamhosszaval 6sszemérhetd nagysaga. Ezek a struktirak valamennyi impulzushossz
esetén felfedezhetdek a felszinen, azonban ahogy az az elektronmikroszkdpos képeken jol 1athato,
az impulzushossz novelésével a kontrasztjuk csokken. Sajnos a kisérleti koriilmények nem tették
lehetévé, hogy tovabb ndveljem az impulzushosszat néhany pikoszekundumnal, ami egy

kiiszobértékként jelentkezett a Ti:Zafir 1ézerrel végzett kisérletek esetén.

[ [ovés 10 lovés 100 lovés

100 pm”
.

250 fs

480 fs

100 pm™
|

1 ps

2.1 ps

26. dbra: FFT képek a festék-KrF lézerrel megmunkalt tivegszerii szén mintak
elektronmikroszkopos képeirdl. A 250 fs és a 480 fs-os esetekhez tartozo skdla a bal felsé
képen talalhato, mig az 1 ps és a 2,1 pS-os esetekhez tartozo az 1 l6véses, 1 ps-0S

impulzushosszhoz tartozo képen.
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Az elektronmikroszkopos felvételek Fourier-transzformalt képei a 26. dbran lathatok. Ahogy
azt a Ti:Zafir 1ézerrel megmunkalt mintak esetén is tapasztaltam, itt sem jelennek meg periodikus
struktirdkra utald6 maximumok az egy 16véses mintak FFT képein. A 10 16véses mintdk esetén a
Fourier-analizis igazolta a SEM képek vizsgalata soran latottakat, miszerint a feliileten megjelend
nanorészecskék periodikus struktirakba rendezddnek. Ennek jele az FFT képek kozéppontja alatt
¢s felett megjelend elkent maximum, melyek kontrasztja alapjan elmondhato, hogy a struktarak
nem olyan markansak, mint a Ti:Zafir 1ézeres kezelésnél tapasztaltak. Az elhelyezkedésiik
megmutatta, hogy a struktardk iranyultsdga merdleges a polarizacids iranyra. A maximumok
alapjan meghataroztam a struktarak karakterisztikus tavolsagat, mely nagyjabol 80 nm-nek
adodott. Ezen struktirak periodicitdsa €s az impulzushossz kozott nem mutatkozott dsszefiiggés
ezen az impulzushossz tartomanyon. A 100 16véssel megmunkalt mintdk esetén az FFT képek
tovabbra is mutatjdk az elkent maximumot, azonban a kdzépponthoz kozelebb, a kordbbiakra
merdlegesen megjelenik egy sokkal ¢lesebb maximum, ami jelzi a nagyobb peridodussal rendelkezd
struktarak 1étrejottét. Ezek parhuzamos orientaciot mutatnak a lézer polarizacios iranyaval,
periodikus tavolsaguk pedig a lézer hullamhosszanal valamivel nagyobb. A kiilonb6z6
impulzushosszal és 16vésszammal megmunkalt mintak esetén az FFT képekbdl meghatarozott

periodikus strukturatdvolsagokat a V1. tdblazat tartalmazza.

Periodikus strukturak tavolsaga [um]

10 lovés 100 lovés
parhuzamos - 0,319
250 fs
meroéleges 0,094 0,084
parhuzamos - 0,288
480 fs
merdleges 0,061 0,070
parhuzamos - 0,430
1ps
merdleges 0,060 -
parhuzamos - 0,271
2,1ps
merdleges 0,066 0,043

V. tablazat: A festék-KrF lézerrel kezelt mintak esetén, a polarizacios irannyal parhuzamos

illetve arra meroleges periodikus struktura tavolsagok.
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6.3.3. Kotésszerkezet vizsgalata Raman-spektroszkoépiaval

A 27. abra a) részén a Ti:Zafir, b) részén pedig a festék-KrF 1ézerrel megmunkalt mintdkon
mért Raman-spektrum lathatdéak. Méréseim koziil a 100 16véssel megmunkalt mintakrol felvett

spektrumokat mutatom be.

1.0+ 351s 1.0+ 250 fs " b
—300 fs {|—480fs
2,4 ps 1ps
0.89 |—3p o 0.8 —21ps
—200 ps Referencia
0.6 - Referencia

0.6

Normalt intenzitas (t.e.)

0.4 - 0.4 1
0.2 0.2 1
0.0 o0 P O O O O OO0 0 "
1.0 1 351 [ 0.4+ 250 fs
{ |——300fs ] 480fs
2,4 ps
3 0.8 —30ps
- —200ps
e’
\% 0.6 -
=
=
8 0.4 -
E ’/\_,—_/
0.2 J
0.0 === at . . T . T . 0.0 7 v T v T T T ? T
1000 1200 1400 1600 1800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman-eltolédas (cm™) Raman-eltolodas (cm™)

217. abra: a) a Ti:Zafir lézerrel megmunkalt teriileten mért és c) az illesztési eljarassal kapott
réteg Raman-spektruma. b) a festék-KrF' lézerrel megmunkalt feliileteken mért, valamint d) a

rétegre vonatkozo Raman-spektrumok.

A festék-KrF 1ézerrel kezelt mintdk esetén a Raman-spektrumok kismértékli valtozast
mutatnak a referencia spektrumhoz képest (27. b) abra). A D és G csucsok az impulzushossz
novelésével egyre jobban kiszélesednek, de a leghosszabb impulzussal megmunkalt minta esetén
is nagyban hasonlitanak az tivegszeri szén spektrumahoz. A Ti:Zafir 1ézer esetén a 35 és 300 fs

valamint a 2,4 ps-os impulzushosszakkal kezelt foltokr6l szarmazé Raman-spektrumok szintén
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hasonl6 jelleget mutatnak a megmunkalatlan teriiletrél szarmazé referencia spektrumhoz képest
(27. a) abra). Nagyobb impulzushosszak esetén viszont markans valtozast figyeltem meg. A
spektrumok alapjan elmondhato, hogy a kiilonb6z6 1ézerekkel kezelt tivegszerii szén feliiletén egy
vékonyréteg alakul ki. Tovabba ennek a rétegnek a vastagsaga kevesebb, mint a Raman-
spektroszkopiai méréseimhez hasznalt gerjesztd 1€zer behatolasi mélysége. E miatt a detektalt jel
a feliileti vékonyrétegbdl és az alatta elhelyezkedd hordozobél is szarmazik. Igy a mért spektrumok
kiértékelésénél a korabbi munkam soran bevezetett illesztési eljarasbol indultam ki.

Az eltér6 impulzusenergidk, valamint impulzushosszak miatt az illesztési eljarast
modositanom kellett. A referencia spektrumot tovabbra is 3 gorbével illesztettem meg, amelyek
leirtdk a hordozohoz tartozod D, G, és a G cstics mellékesucsaként jelentkezé D’ csticsokat. A
mintakon tortént mérések kiértékelése soran ezeknek a csticsoknak a paramétereit ebben az esetben
is rogzitettem, és beszoroztam a mar ismert sulyfaktorral. A modositott réteg Raman-jelének
leirdsdhoz Gauss-fiiggvényeket hasznaltam, melyeknek a szdmat ezeknél a mintdknal 5-re
emeltem, mivel ekkor értem el a legjobb illesztéseket. Nagyobb szamu fiiggvény bevezetése mar
nem javitotta az illesztés mindségét, igy nem tartottam indokoltnak. A csticsok kozponti
hulldamszama alapjan j6 egyezést mutattak az irodalomban hasznalt D (1360 cm™), G (1580 cm™),
D2 (1620 cm™), D3 (15000 cm™) és D4 (1180 cm™) csticsok pozicidival [101]. Az illesztést ebben
az esetben is az Origin nevil program segitségével végeztem. Az illesztés sordn a valtozok nagy
szdma miatt az alabbi eljarast alkalmaztam: a sulyfaktor értékét fixen tartva, a program
segitéségével megillesztettem a Gauss-fiiggvényeket, majd kiszdmoltattam az illesztés josagat
jellemz6 y? értéket. Ezt a folyamatot tobbszor elvégeztem a sulyfaktor szisztematikus, 0 és 1
kozotti valtoztatasa mellett. Az illesztésekbol kapott y? értékeket a sulyfaktor értékének
fliggvényében abrazolva egy jol definialt minimummal rendelkezd gorbét kaptam, ahogy az a 28.
abran is lathatd. Erre a gorbére egy polinom fliggvényt illesztettem, aminek meghatirozva a
minimumat megkaphatdé az a sulyfaktor érték, ahol a legjobb illeszkedés érhetd el. Ennél a
sulyfaktor értéknél egy ujabb illesztést végeztem, megkapva igy a réteget jellemzd cstcsok

végleges paramétereit.
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28. dabra: A 35fs-os Ti:Zafir lézer impulzusokkal megmunkalt mintan mért Raman-spektrumok

illesztése sordn kapott y? értékek és az illesztett polinom-fiiggvény a sulyfaktor fiiggvényében.

A Ti:Zafir 1ézerrel modositott rétegre vonatkozd Raman-spektrumok a 27. abra c) részén
lathatok. A mérések alapjan elmondhato, hogy az iivegszerli szénre jellemzd D és G cslicsok a
megmunkalast kovetden enyhén kiszélesednek. Masrészt a modositott réteg Raman-spektrumai
alapjan el lehet kiiloniteni két csoportot, ahogy az elektronmikroszkdpos képek esetén is meg
lehetett ezt tenni a struktarak periodicitasa alapjan. Az elsé csoportot a rovid impulzusokkal kezelt
mintdk alkotjak. Ezek esetén a rétegre jellemzé Raman-spektrumok kozel egyiitt futnak, a D és G
savok kiszélesedése ezekben az esetekben a legkisebb. A két leghosszabb, tehat a 30, illetve a
200 ps-os esetekben szélesedik ki a D és a G csucs a legjobban. Ezt az elkiiloniilést
megfigyelhetjiik, ha a sulyfaktor értékeit az impulzushossz fliiggvényében abrazoljuk (29. abra)
Lathato, hogy a kisebb (35 fs — 2,4 ps) impulzushosszak esetén a stulyfaktor nagyobb értéket vesz
fel, tehat vékonyabb réteg jelenik meg a felszinen. Nagyobb impulzushosszak esetén (30 ps —

200 ps) a sulyfaktor vastagabb réteg jelenlétérdl arulkodik.

A 27. abra d) részén lathatd a festék-KrF lézerrel megmunkalt minték esetén a réteg Raman-
spektrumara kapott eredmények. Ebben az esetben is a D és a G csucsok jelentds kiszélesedését
tapasztaltam, azonban ezen az impulzushossz-tartomanyon nem lathatd jelent6s valtozas. A

sulyfaktorra kapott értékek szintén a 29. dbran lathatok, melyek kozel azonos értéket vesznek fel a
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hasonlé impulzushosszu Ti:Zafir 1ézerrel megmunkalt mintaknal tapasztaltakkal. A sulyfaktor
érteke alapjan elmondhatd, hogy ebben az esetben is a néhany pikoszekundumig terjedd

impulzushosszak vékony moédositott réteg megjelenését eredményezik a felszinen.

1.0
B Ti:Zafir
* Festék-KrF
0.8
. = .* * m
5 0.6- * *
-
-
. 0.4+ n
=
N
0.2 u
0.0 e e rrr—r
10 100 1000 10000 100000

Impulzushossz [fs]

29. dbra: Az illesztésekbdl kapott, a hordozobdl szarmazo Raman jel intenzitasat jellemzo

sulyfaktor értékek az impulzushossz fiiggvényében.

Diszkusszio, kovetkeztetések:

Uvegszerti szén felszinén infravords Ti:Zafir, valamint ultraibolya festék-KrF 1ézerekkel
végzett kisérleteim soran azt tapasztaltam, hogy az impulzushossztol fliggetleniil, az elsé lovés
hatdsara nem alakul ki a feliileten periodikus struktura, csupan 100 nanométer alatti szemcsék
jelennek meg, ami nem mads, mint a megmunkalas utan visszahull6 térmelék. 10, illetve annal
nagyobb szdmu impulzussal megmunkalt mintdk esetén mar megjelennek a felszinen periodikus
struktirak: infravoros 1ézer haszndlata esetén HSFL struktirdk alakulnak ki rovid impulzushosszak
esetén, illetve hosszabb impulzus hosszak esetén, ha a lokalis 1ézerintenzitas csokken. Kisérleteim
alapjan a polarizaciora merdleges LSFL kialakuldsahoz a nagyobb impulzushosszak és lokalis
intenzitasok sziikségesek. Ez az a két feltétel, amely ahhoz sziikséges, hogy a feliileten olvadas
torténjen. Az impulzushossz novelésével ugyanis a termalizacié folyamata az impulzus beérkezése

soran végbemegy, igy adott intenzitas felett megjelenik a klasszikus olvadasi folyamat. A
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periodikus struktura kialakuldsanak magyarazatahoz még egy jelenséget figyelembe kell venniink.
Az egy impulzussal megmunkalt felszinen tapasztaltak alapjan az elsét kovetd tovabbi impulzusok
a felszinen létrehozott szemcsékkel kolcsonhatva modositjak a felszint. Ezeken a struktirakon a
beérkez6 impulzus szorddasa valosul meg, amely a beérkezd impulzussal konstruktivan interferal
¢és igy periodikus intenzitas-modulacio jon létre [28]. Ez az intenzitds-modulacié a feliileten
periodikus energia abszorpciot hoz 1étre, amely ennek megfeleld periodikus hémérsékleteloszlast,
¢s kapillaris hulldimok megjelenését eredményezi a hordozé feliiletén az interferencia altal
meghatarozott megolvadt vékony réteg csikokban. A megszilardulast kovetden ezek a feliileti
hullamok befagyhatnak ¢és igy eredményezhetik a kisérleteim soran tapasztalt LSFL megjelenését.
Abban az esetben, ha az energiastiriiség nem elegend6 ahhoz, hogy a homérséklet meghaladja az
olvadaspontot, akkor LSFL struktirak nem alakulhatnak ki, még a termalizaciés id6t meghaladé

impulzushosszak esetében sem.

A kisérleti eredményeim alapjan a termalizacios hatar 2,4- és 30 ps kozott lehet, ugyanis ez
az intervallum, ahol a kétféle periodicitasti struktira kozotti atmenet megvalosul. Ez az adat
egyezést mutat az irodalmi eredményekkel [102-104]. Ezt a megfigyelést tovabba alatamasztjak a
Raman-spektroszkopiai mérések, amelyek kiértékelésekor adodo stlyfaktor jelentésen kisebb
értéklinek adodott 30 ps-os impulzusidék felett, utalva a céltargy felszinén megndvekedett
amorfizalt rétegvastagsagra. Az amorf réteg az olvadt teriiletek visszaszilardulasakor johetett létre.
Tovéabba 2,4 ps-nal hosszabb impulzussal tortént megmunkalasok esetén az LSFL megjelenése

mellett olvadas nyomat lattam a nagyfelbontast masodlagos elektronképeken is.

Ha a lézerimpulzus-anyag kolcsonhatési 1d6 rovidebb a termalizacios idonél, akkor a szort
elektroméagneses hullam az anyag toltéshordozod rendszerével hat kolcson, amely soran
plazmonikai effektusok léphetnek fel [19, 29-31, 105]. Szamos olyan kutatas fellelhetd az
irodalomban, melyekre a 3.1.2. fejezetben ki is térek, ahol kristalytanilag jol orientalt mintakon
figyeltek meg a megmunkalo 1ézer hullamhosszanal joval kisebb periodikus tavolsagu struktarakat.
Az én kutatdsaim tivegszerli szén mintakon torténtek, mely kristadlytanilag nem egy jol orientalt
anyag [106], mégis a lézeres besugarzas hatasara az emlitett HSFL ugyantigy megjelenik a
felszinen. Ez a megfigyelésem arra enged kovetkeztetni, hogy az ilyen tipust struktirak 1étrejotte

fliggetlen a kotésszerkezettdl valamint a kristalytani rendezettség fokatol.
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6.3.4. A fejezethez tartozo tézisem

T3: Ultrarévid, femtoszekundumos fényimpulzusokat kibocsatod infravoros Ti:Zafir, valamint az
ultraibolya festék-KrF 1ézerek segitségével iivegszerii szén felszinén periodikus struktirakat
hoztam létre. Az infravords impulzusokkal megmunkalt mintdk esetében az impulzushossz
valtoztatasaval el tudtam érni a hulldmhosszal Osszemérhetd, valamint annal 5-szor Kisebb
periodusu struktirak kialakuldsat, amelyek a 1ézerfény polarizacios iranyara merdlegesek voltak.
Kisérleteim alapjan a nagyobb strukturak kialakuldsdhoz nagyobb impulzushosszak és nagyobb
lokalis intenzitasok sziikségesek. Raman-spektroszkopiai mérésekkel megmutattam, hogy a
felszinen egy modositott vékonyréteg jon létre, melynek vastagsaga a nagyobb periodikus
tavolsaggal rendelkez6 strukturdk esetén nagyobb. Ezek alapjan megallapitottam, hogy a nagyobb
struktiurak megjelenéséhez olvadas sziikséges. Ekkor kapillaris hullimok jelenhetnek meg a bejovo
és szort lézerfény interferenciajanak kovetkeztében. Ultraibolya impulzusokkal megmunkalt
mintak esetén ugyancsak tapasztaltam hullamhossz nagysagu és annal 3,5-szer kisebb peridodusi
struktirdk megjelenését, azonban az eldbbiek orienticidja ebben az esetben a Iézerfény

polarizacids iranyaval parhuzamosnak bizonyult.
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6.4. Pumpa-proba null-ellipszométer tervezése, megépitése és kalibraciéja ultragyors

folyamatok vizsgalatara

A feliiletek ultragyors l1ézeres gerjesztési folyamatai hatasara 1étrejovo valtozasok ex-situ
vizsgélataival foglalkoztam a korabbi fejezetekben. A 1ézerimpulzusok hossza azaltal szabja meg
a lézeres ablacio jelenségeit, hogy a gerjesztés idotartaméban, és kozvetleniil azt kdvetden milyen
karakterisztikus folyamatok jatszodnak le. Erre jo példat mutattak az el6zd alfejezetben végzett
kisérleteim: latvanyos kiillonbséget mutatott az ultrarovid és rovid 1ézerimpulzusok hatésai kdzott
az olvadasi folyamat hidnya, illetve megjelenése. Ezen folyamatok iddébeli vizsgalatara
alkalmasabbak az in-situ vizsgalatok. A gerjesztés idOtartama alatti, illetve az azt kdvetd
id6tartomédnyban a non-invaziv ultragyors optikai eljardsok hasznalhatok. A szegedi
ellipszométeres csoportban mar régebben megfogalmazodott az igény egy szubpikoszekundumos
idébeli feloldasu ellipszométer épitésére. A doktori munkam soran egy ilyen ellipszométert

terveztem ¢€s valdsitottam meg, amirdl az alabbiakban szamolok be.

6.4.1. Méroberendezés felépitése

Az anyagok optikai adatainak tranziens jellegii valtozasa fontos informaciot hordoz a 1ézeres
anyagmegmunkalds sordan bekovetkezd folyamatok mélyebb megértéséhez. Az ellipszometriai
mérésekkel az anyagok optikai adatai egyszerlien meghatarozhatok, azonban a kereskedelemben
elérhetd ellipszométerek nem alkalmasak gyors, piko- vagy femtoszekundumos skalan lejatszodo
folyamatok vizsgalatara. A kovetkezd kutatdsi munkdm soran célom az volt, hogy megtervezzek,
¢és méréseket végezzek egy olyan eszkozzel, amely alkalmas a révid 1ézerimpulzusok szilardtestek

felszinén okozta tranziens optikai valtozasok vizsgalatara.

A kisérleteimhez megterveztem egy pumpa-proba elrendezésben milkodé null-
ellipszométert, amelynek sematikus abraja, és a megvaldsitott eszkozrol késziilt fénykép a 30.
abran lathatd. A berendezés megtervezése soran szem el6tt tartottam, hogy egy olyan eszkozt
valdsitsak meg, amely preciz, pontos mérést tesz lehetdve, €s segitségével a tranziens jelenségek
sz€les id6tartomanyon vizsgalhatok. A méréberendezés felépitése hasonlit a kereskedelemben is
kaphat6 ellipszométerekre: egy kozponti goniométer koril két robosztus, forgathatdé Kkar

szimmetrikusan helyezkedik el.
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30. dbra: A pumpa-proba null-ellipszométer sematikus abrdja, a) oldalnézetben illetve b)

feliilnézetben, valamint ¢) a megvalositott berendezésrdl késziilt kép.
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Az egyszerlibb kezelhetdség érdekében a karok szogét fix értékekre lehet beallitani egy-egy
rogzitd stift segitségével. A tervezés soran figyelembe vettem, hogy a kisérleteket Si céltargyakon
fogom végezni, igy a bedllithatd beesési szogeket 60 és 75 fok kozott ~5 fokonkénti ugrassal
valasztottam meg. Mindezek mellett a karok vizszintes pozicioba is helyezhet6k, amely az optikai
elemek kalibralasa, beallitdsa szempontjabol fontos. A két karon két-két lovasszar talalhato,
amelyekre az optikai elemeket azok elfordulasat kizarva, diok segitségével lehet rogziteni. A
karonkénti dupla lovasszaras elrendezés biztositja az optikai elemek stabil rogzithetdségét,
valamint az elemek optikai tengelyre valdé konnyebb felfiizhetdségét, illetve az optikai tengely
mentén valo konnyii elcsusztathatosagot. A goniométer egy robusztus talpazaton foglal helyet, igy
biztositva a berendezés stabilitasat.

Pumpa-proba kisérletekhez az SZTE Kisérleti Fizika Tanszékén miikodo, festék-KrF
lézerrendszert hasznaltam. A 1ézer sajatossagabol adododan [86] kicsatolhato a festéklézerrendszer
magimpulzusanak egy része, amely 498 nm-es hullamhosszal ¢és 0,5 ps-0s impulzushosszal
rendelkezik. Ezeket hasznaltam probaimpulzusokként. Az ebbdl frekvenciakétszerezéssel keltett

és erdsitett UV impulzusok pedig a pumpaimpulzus szerepét toltotték be.

A probaimpulzus egy optikai késleltetd agon haladt keresztiil, amelynek f6 eleme egy eltolora
rogzitett sarokprizma volt. A sarokprizma elmozditasaval lehetett allitani a probaimpulzusok
optikai uthosszat, ezzel a pumpa- és a probaimpulzus kozotti késleltetést, ~30 fs-os pontossaggal,
0-146 ps-os tartomanyban. A késleltetd agrol késziilt sematikus abra a 31. dbra a) részén lathato.
A késleltetésért felelds rész utan a probaimpulzust egy optikai szalba csatoltam, amely a fényt az
ellipszométer karjaba tovabbitotta. Azért valasztottam optikai szalat tiikrok helyett, mivel a
linedrisan poldros probaimpulzus a multimodust optikai szal utdn depolarizalttd valik, igy
tetszOleges polarizacios irdnyt lehetett egy polarizator segitségével az ellipszométer fényforras
karjan beallitani. A masik indok az optikai szal flexibilitasa, ami miatt konnyedén lehetett
valtoztatni a beesési szoget, anélkiil, hogy a prébanyalab iranyat €s a késleltetést mddositani kellett
volna. Az ellipszométer fényforrds karjdban az optikai szalat elhagyd probaimpulzust egy
gyljtélencse segitségével (f=25mm) kollimaltam, majd egy iriszen, a polarizatoron illetve egy A/4-
es hullamlemezen vezettem keresztil. Ezt kdvetden a nyaldb elérte a mintat, ahonnan a
detektorkarba reflektalodott, keresztiilhaladva az analizatoron, majd egy lencsén, ami leképezte a
minta feliiletét a CCD detektorra. A minta egy tartoasztalon helyezkedik el, amely fliggéleges és a

beesési sikra merdleges, vizszintes irdnyban mozgathatd. A magassag allitdsaval lehet elérni, hogy
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a minta a goniométer forgastengelyének sikjaba helyezkedjen el, igy a mintara beérkezo és az
onnan reflektalt nyaldb a detektorkar optikai tengelyén halad tovabb. A vizszintes eltolds a mérési
pontok preciz beallitdsa miatt szlikséges. A kamera trigger-jelét a 1ézerrendszer biztositotta. A
kamera képeit egy altalam irt, LabView program mentette a szamitogépre. A pumpanyalab feliilrol,

merdleges beesés mellett érkezett a mintara.

Az excimer lézer impulzusenergidja a kisérlet soran nagymértékben fluktudlt (RMS = 10%),
ami az energia folyamatos monitorozasat tette sziikségessé. Ezt ugy oldottam meg, hogy mind a
probaimpulzus, mind pedig a pumpaimpulzus egy részét kicsatoltam egy iiveg, illetve egy kvarclap
segitségével (31. abra). Az UV impulzust egy iiveglapra fokuszaltam, és az igy létrejott
fluoreszcencia fényt pedig egy optikai szalba csatoltam. A kicsatolt probaimpulzust szintén egy
optikai szalba csatoltam. Az optikai szalakon tovabbitott jeleket egy fokuszalo tiikkor segitségével
a CCD detektorra képeztem le, igy a kisérlet soran rogzitett képek a magimpulzus, illetve az UV
impulzus intenzitasat is tartalmaztak (lasd 34. dbra). Az UV impulzushoz tartozo jelet kalibraltam
a kozvetleniill a minta felett mérhetd energiaértékekhez, igy a képeken mért pixelintenzitast a

pumpaimpulzus energiajanak tudtam megfeleltetni.
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31. dbra: a) a késleltet6 ag feliilnézeti sematikus abrdja és b) a pumpanyalab monitorozasdra

hasznalt elrendezés.

6.4.2. A mérdéberendezés és az optikai elemek kalibraciéja

A pumpa-proba kisérletek el6tt tobb kalibracios mérést is elvégeztem. Ezek az eszkoz

hasznalhatosagéan kiviil a beesési szogek pontos meghatarozasara, valamint az ellipszométerben
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1évo kristalypolarizatorok szdgallitoinak nullhibgjara, illetve a széles hullamhossztartomanyon

mikodé A/4-es lemez fazistolasara és a szogallitdjanak a nullhibajara terjedtek ki.

A kristalypolarizatorok szogallitoinak nullhibajat egy iiveglapra, Brewster-szog alatt beesé
HeNe 1ézer 633 nm-es fényének kioltdsaval hataroztam meg. Ehhez azt a fizikai jelenséget
hasznaltam ki, hogy a Brewster-szog alatt, tiveglaprdl visszaverddd fény polarizacios iranya a
beesési sikra merdleges, igy egy ilyen elrendezés egy jol definidlt polarizacidji fényt szolgaltat.

Ezt a fényt a polarizatorral kioltva meghatarozhat6 a szogallito nullhibaja.

A kompenzatorként miikodé A/4-es lemez fazistolasanak meghatarozasahoz a 32. abran
lathatd elrendezést épitettem fel. Ehhez a méréshez fényforrasként egy folytonos spektrumot
biztositd izzolampat hasznaltam, amely lefedte a 400 nm-t61 700 nm-ig terjedd
hullamhossztartomanyt. A mérés soran két, egymassal 45°-os polarizacids iranyt bezard polarizator
kozé helyzetem be a Al/d-es lemezt, melyet 5°-okos Iépésekkel korbeforgattam ¢és kozben

spektralisan bontva mértem az athalado fény intenzitas valtozasat.

Apertara
Tiilyuk / Kompenzator

| ‘ Optikai szal

- l.l
Fenyforras
Polarlzator
Lencse

crer

dbraja.

A fényforrast egy irisz, a kollimal6 lencse, majd még egy irisz kovette. Ez utan helyezkedett
el, a két kristalypolarizator, kozottik pedig a A/4-es lemez. Az elrendezésen athalado fényt egy
lencsével fokuszaltam egy optikai szal bemenetére, ami tovabbitotta a fényt egy Ocean Optics

QE65000 tipusu spektrométerbe. Az elsd polarizatort kovetden a fény polarizacios iranya vertikalis
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volt, a masodik polarizator pedig az els6hoz képest 45°-0s szoget zart be. A kompenzator
fazistolasat az 5.2.3.1. fejezetben leirtak alapjan hatdroztam meg. Az optikai rendszert elhagyo fény
intenzitasvaltozasat adott hullamhosszon a (24)-es 6sszefiiggés adja meg. Meghatarozva a Fourier-
egyiitthatokat, figyelembe véve a polarizatorok azimut szégeit, valamint, hogy egy ilyen elrendezés
esetén ¥=45°, A=0° (a levegére vonatkozo ellipszometria szogek), akkor a (25)-(29)
Osszefliggések joval egyszeriibb format oltenek, és igy (30)-(32) Osszefiiggésekbdl konnyedén
meghatarozhatok a kompenzator % és Ac értékei. Az igy kapott fazistolast a hullamhossz

fliggvényében 33. abran mutatom be.

92
91 -+
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89 -

88
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33. abra: A kompenzator fazistoldasa a hullamhossz fiiggvényében.

Ezen adatok ismeretében mar el tudtam végezni a null-ellipszométer kalibraciés méréseit.
Ezekhez a mérésekhez a 30. dbra a) részén bemutatott elrendezést hasznaltam, azzal a modositassal,
hogy a detektorkarban 1évé CCD kamera helyett egy Si fotodiddat valamint egy oszcilloszkopot
hasznaltam. A He-Ne Iézer fényébdl egy chopper segitségével, mechanikus modon
impulzussorozatot allitottam eld. Mind a négy beallithatd sz6gon végeztem méréseket kiillonb6zo
vastagsagu, termalis aton novesztett SiO2 mintakon. Null-ellipszometriai mérésekhez az analizator
¢s polarizator azimut szogét ugy kell beéllitani, hogy a detektalt fény intenzitdsa minimalis legyen.

A méréseim soran azonban nem ezeket a szogeket hataroztam meg, hanem a nullhelyzet koriil az
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analizator, polarizator azimut szogeit szisztematikusan valtoztatva, és az adott allasnal az intenzités
értekeket rogzitve, egy 5x5 értékbdl 4allo intenzitds térképet hataroztam meg. A térképek
segitségével pontosabban meg lehetett hatdrozni a nullhelyzetet, a hozza tartozo analizator és
polarizator, és igy a ¥és A szogeket. A térképek kiértékeléséhez figyelembe kell venni a 3.2.3.2.
fejezetben szerepl6 (6)-os Osszefliggést, amely leirja a detektort ér6 elektromos térerésséget. Ennek
megfeleléen a térképeken a minimum helyzetekhez tartozo szogeket az alabbi fiiggvény

illesztésével hataroztam meg:

ele . tg(Py—C) +tg(C)
I1(A,P) = a-|tg(A¢) " — |
( )=a-|tg(4y) etde-tg(Pp—C)-tg(C)—1 ‘

-[e4¢ - cos(P = €) - cos(C) — sin(P — C) - sin(C)] + sin(A) (34)

0s(4)

- [sin(P = €) - cos(C) + e'4¢ - cos(P — €) - cos(C)]

Ilyen modon meghatarozva a nullhelyzethez tartoz6 analizator és polarizator azimut
szogeket, a (10 a), illetve a (10 b) Osszefiiggések segitségével egyszeriien megadhatok az

ellipszometriai szogek. Az igy kapott szogeket a VII. tablazat tartalmazza.

SiO réteg- 74.3° 68.8 © 63.5° 58.7°

vastagsig vryooArl ¥l A ¥ oA ¥ Al
Null-e. 148 876 1724 11959 24,67 13344 28,94 14053

309.74 Woollam 13,1 88 178 1195 231 1324 272 1392

Eltérés [%] 12,8 1,3 3,1 0,1 6,9 0,8 6,5 0,9

Null-e. 36,04 6546 394 82,77 48,4 102,37 64,59 135091

656.28 Woollam 33,6 640 37,8 83,8 475 104,7 609 1381
Eltérés [%] 7,4 2,2 4,2 1,2 1,9 2,2 6,1 1,6

VII.  tablazat: A null-ellipszométeres elrendezéssel, valamint egy Woollam M2000-F

ellipszométerrel meghatarozott ¥ és A szogek valamint a két mérési modszer kozotti eltérés.

A mintdkon a forgd kompenzatoros Woollam M2000-F ellipszométerrel is elvégeztem

méréseket, amivel meghataroztam adott minta esetén a rétegvastagsagot is. Ezeket az adatokat
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felhasznélva egy olyan modellt hoztam 1étre, ahol a null-ellipszometriabodl kapott #¢és A szogeket
fix értékekként kezelve a beesési szogekre végeztem az illesztést, igy meghatarozva egyes
esetekben a tényleges beesési szogeket. Ezeket az értékeket a tablazat felsé sora tartalmazza. A
tablazat tovabba tartalmazza a Woollam ellipszométerrel mért ¥ és A szdgeket €s a két mérés
kozotti eltérést szazalékos formaban. A null-ellipszométerrel mért adatok atlagos relativ eltérése ¥
esetén 6%, A esetén 1% alatt volt, igy elmondhatd, hogy ezzel az eszkdzzel jO pontossaggal

meghatarozhatoak az ellipszometriai szogek.

6.4.3. A fejezethez tartozé tézisem

T4: A 1ézeres feliileti kezelések soran fellépd tranziens optikai valtozdsok mérése céljabol
megterveztem ¢és megépitettem egy pumpa-proba elrendezésben miikddé leképezd null-
ellipszométert. Az elrendezés megépitését kovetden kidolgoztam egy mérési eljarast az
ellipszometriai szogek pontosabb meghatarozasara. Az eljaras soran rogzitett kompenzator szog
mellett a polarizator és analizator szogallasainak szisztematikus valtoztatdsaval intenzitas térképet
rogzitettem. A térképek szamitogépes kiértékelésével meghatdroztam az ellipszometriai szogeket.

Az eljarast és a mérési elrendezést termalis uton novesztett SIO2 mintak segitségével hitelesitettem.
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6.5. Tranziens optikai adatok vizsgalata pumpa-proba null-ellipszometriaval

Az el6z6 fejezetben bemutatott null-ellipszométert pumpa-proba elrendezésben is teszteltem.
Ezeknél a kisérleteknél a pumpaimpulzus megvaltoztatta a minta felszini hdmérsékletét, aminek

az optikai tulajdonsagait a probaimpulzussal vizsgaltam.

A kisérleteim soran olyan céltarggyal szerettem volna dolgozni melynek optikai adatai az
irodalombdl jol ismertek, igy a mérések kiértékelése soran kapott eredményeket igazolni lehet.
Emiatt esett a valasztisom az egykristalyos Si-ra. A céltargy feliiletét nem szerettem volna
olvadaspontig melegiteni, aminek oka tobbek kozott az volt, hogy a mért adatok modellezése soran
hasznalt Si optikai adatok hémérsékletfiiggése csak 650 °C-ig ismert az irodalombdl. A mérési
eredmények helyességének igazolasahoz viszont elengedhetetlen a pontos €s valos irodalmi forras.
E miatt a fokuszalt pumpaimpulzus fokuszsikja elé helyeztem a céltargyat. A minta felszinét a
kisérleteim soran maximalisan 17 mJ/cm?-es energiastiriiség érte, amely egy nagysagrenddel az
ablacids kiiszob (170 mJ/cm? [88]) alatt van. A pumpaimpulzust egy hengerlencsével gyiijtdttem
Ossze a minta felszinére, igy egy 35 mm x 0,7 mm-es megvilagitott teriiletet kaptam. A kisérleteim

soran a probaimpulzus beesési szoge 68,8° volt.

6.5.1. Nyers adatok kiértékelése

A kisérletek soran rogzitett képek lathatok a 34. abran. A képek kiértékelése soran eldszor
meghataroztam a sotétjel intenzitasat (B mezd a 34. abra a) részén), majd ezt levontam a képekbdl.
Ezutan meghataroztam a pumpaimpulzus energidjat a kicsatolt €s a CCD chipre leképezett foltok
intenzitasa alapjan (R UV mezd), majd hasonl6 modon meghatdroztam a probaimpulzus
intenzitasat (R VIS mezd) amivel norméltam a képeket. A pumpaimpulzusok energiajanak
meghatdrozasa a rogzitett képek alapjan lehetdvé tette, hogy szortirozzam azokat, igy vizsgalni
tudtam az ellipszometriai adatokat az energiastiriiség fiiggvényében is. A normalt képekbdl
meghataroztam a pumpaimpulzus altal megvilagitott részen beliil egy kisebb teriilet atlagos
intenzitasértékeit (P jelti mezG). Azért nem lehetett a teljes foltot (ahol a pumpa- és a probaimpulzus
atfed) hasznalni, mert a folton belil a két impulzus kozti késleltetés valtozott: mivel a
proébaimpulzus nem merdlegesen érkezett a minta felszinére, igy az impulzusok a képeken jobbrol

balra ,,végigsoportek”, tehat az impulzus kiilonb6z6 részei, kiilonbozé idOpillanatokban
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»tapogattdk™ le a felszin kiilonbodzo pontjait. Az idébeli nullahelyzetet a P jelii mezon hataroztam
meg, a pumpaimpulzus altal a probaimpulzusban okozott intenzitasvaltozas alapjan. A késleltetést
meghatdroz6 sarokprizma helyzetét ugy allitottam be, hogy gerjesztés iddpillanatahoz tartozo
reflexidugrast mutatd hely a képeken a P jelli mezdre essen. Az igy meghatarozott sarokprizma
pozicidhoz viszonyitott elmozditassal tudtam a késleltetést a finomeltoléval pontosan beallitani.

fgy a tovabbi mérések soran ezen a teriileten a késleltetés mértéke ismert volt.

A mérések soran a P jelli mezd intenzitasértékeit kellett minimalizalni a nullahelyzet
meghatdrozasahoz, amit az analizator és polarizator azimut szogeinek allitasaval értem el. A 34.
abra a) részén feltiintettem egy olyan képet, ahol az analizator és polarizator azimut szogét ugy
allitottam be, hogy a nullahelyzet a pumpaimpulzus altal megvilagitott teriiletre, a b) részén pedig
anem megvilagitott teriiletre essen. Az ellipszometriai szogek pontosabb meghatarozasa érdekében
a megyvilagitott teriiletek nullhelyzetének kornyezetében az analizator, polarizator azimut
szOgeinek pasztdzasdval tobb képet vettem fel. A pasztdzads sordn a szogeket a varhatod
nullhelyzethez képest +8°-os tartomanyban valtoztattam 4°-os 1épéskézokben. Mindegyik

beallitasnal legalabb 80 db képet rogzitettem az impulzusenergidk fluktuacidja miatt.
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a)

_~Probaimpulzus

RU\/D

Pumpaimpulzus
R VIS
]

34. abra: A CCD detektorral régzitett nyers képek az UV impulzussal gerjesztett mintarol. Az a)
kép egy olyan esetet mutat, ahol a pumpaimpulzussal gerjesztett rész van kinullazva, a b)
pedig egy olyat, amikor a minta nem gerjesztett, viszont a probaimpulzussal megvilagitott

réesze.

A képek fent leirt modszer alapjan torténd kiértékelése soran egy 5x5-0s intenzitas térképet
hataroztam meg, melynek a tengelyei az analizator és a polarizator allasnak feleltek meg. A
nullhelyzet meghatarozasahoz 6.4.2. fejezetben bemutatott illesztési eljarast hasznaltam. Egy ilyen
térkép lathato a 35. abran, ahol az a) rész egy pumpaimpulzussal nem megvilagitott, b) rész pedig
egy pumpaimpulzussal megvilagitott teriiletrdl késziilt, ugy, hogy a két impulzus k6zotti késleltetés
25 ps volt. Az illesztések alapjan a ¥és A szogek meghatirozasdnak pontossaga 0.6° volt. 8
kiilonbozo késleltetés (2, 5, 15, 25, 50, 75, 100 és 146 ps) esetén vettem fel az analizator-polarizator
térképeket, mely segitségével nyomon tudtam kovetni a relaxacid folyamatit az UV lézeres

gerjesztést kovetden.
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6.5.2. Eredmények

A 35. abra a), illetve b) részén lathato térképek jol mutatjak, hogy jelentds eltérés adodik a
minimumhelyzetekben a megvilagitott és a nem megyvilagitott teriiletek kozott. 25 ps-os késleltetés

esetén az analizator szogében 2,5°, mig a polarizator szogében 2° kiilonbséget tapasztaltam.

Analizator [°]
2

Analizator [°]
r

320 322 324 326 328 330
Polarizator [°]

35. dbra: &) Pumpaimpulzussal nem megvilagitott, és b) egy megvilagitott teriileten mért

analizator-polarizadtor intenzitds térkép.

Atszamolva ezeket ¥ és A értékekre jelentds eltérést kaptam a megmunkalatlan ( ¥'= 17.3°

és A=174.3) és a megmunkalt minta esetén ( ¥=18.6° és 4=170.4°). A megmunkalatlan szilictum
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ellipszometriai szogeit egy Woollam M2000-F tipust ellipszométerrel is megmértem, mely jo

egyezést adott (= 17.7° és A= 173.9°) a null-ellipszométerrel mért adatokkal.

A kiilonb6zo késleltetések esetén kapott ellipszometriai szogek a késleltetés fliggvényében a

36. abran lathatoak.
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36. dbra: a) A ¥és b) pedig a A szogek a késleltetés fiiggvényében, kiilonbozé energiasiiriiségek

eseten.

Az 4brén jol lathato, hogy 10 ps-nal kisebb késleltetések esetén mindkét ellipszometriai szog
a megmunkalatlan sziliciumhoz tartozo értékektdl alig tér el. A késleltetést tovabb ndvelve hirtelen
valtozas mutatkozik. A mért adatsorok eltérd késleltetések esetén érik el az extrémumukat. ¥
értékében hirtelen novekedés tapasztalhatd, melynek 20°-os maximalis értékét 15 ps-o0s késleltetés
esetén éri el. A A-ban 25 ps-os késleltetés esetén tapasztaltam a legkisebb értéket, amely ~170°

volt. Nagyobb késleltetések esetén a mért ellipszometriai szogek megkdzelitik a megmunkalatlan

91



EREDMENYEK

Si esetén mért értékeket (az abran 0 ps-os késleltetésnél tiintettem fel ezeket), azonban a
legnagyobb érték esetén sem érik azt el, a ¥ ~18°-0s, a A pedig ~173°-0s értéket vesz fel. Néhany
masodperces késleltetést alkalmazva az értékek mar j6 egyezést mutatnak a megmunkalatlan Si-on
mért értékekkel, amely jol jelzi, hogy a feliilet reverzibilis modon volt gerjesztve. Nagyobb
energiaslirliség esetén a mért ellipszometriai szogek egyértelmi valtozast mutatnak, a ¥ értéke nd,
mig a A értéke csokken, atlagosan 0,4°-al a 17 md/cm?-es esetet a 12 md/cm?-es esettel

Osszehasonlitva.

A mérésekbdl kapott eredmények modellel torténd leirdsdhoz a 37. éabran lathatod

rétegrendszert alkalmaztam.

Si hordoz6

37. abra: A null-ellipszometriai mérések sordan hasznalt modell felépitése.

A felszinen egy 2 nm vastag, nativ SiO2 réteg van, amely alatt talalhat6 a Si hordozo. A
lézerimpulzus hatdsdra a hordozd felszinéhez kozel mind a homérséklet, mind az
elektronkoncentracid valtozasara szamithatunk, ezen hatdsok mélységbeli leirasdhoz a hordozo
tetején egy vékonyabb réteget 500 alrétegre osztottam. Ezekben az alrétegekben hatdroztam meg
az anyag optikai tulajdonsagait a homérsékletfiiggé Si optikai adatok alapjan, a szabad
toltéshordozok jelenléte okozta valtozasokat pedig a Drude-modell segitségével vettem
figyelembe. Az adott alréteg hdmérsékletét és a Drude-modellhez sziikséges elektronkoncentraciot
kéthémérséklet modell segitségével hataroztam meg. A kéthdmérséklet modellszdmolasok alapjan

azt tapasztaltam, hogy a homérséklet és az elektronkoncentracio valtozas 2 um-nél vékonyabb
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rétegben valosul meg, igy az ellipszometriai modellben az alrétegek Osszvastagsagat 2 um-nek

valasztottam.

A kéthémérséklet modellt a 3.2.4. fejezetben részletesen targyaltam. A bemutatott csatolt
differencidlegyenlet rendszert a COMSOL Multiphysics modellez0 program segitségével
1 dimenzids esetben oldottam meg. A modellezés soran az aldbbi hatarfeltételeket hasznaltam a
homérsékletre vonatkozoan: Te(X,t=0)=Tpn(X,t=0)= 300 K, a toltéshordozo koncentracié pedig:
N(x, t=0)=10'? 1/cm®. Neumann-hatarfeltételt hasznaltam az 1D-s objektum hatirain a
homérsékletek, illetve az elektronkoncentracid leirasahoz. A  feliileteken ataramld
lézerintenzitasokat Dirichlet-féle hatarfeltételek segitségével vettem figyelembe: 1=I(t) (x=0) és

=0 (x=2 um).

A 38. dbréan lathato az elektronkoncentracid és a racshdmérséklet mélységbeli eloszldsa a
kisérletek soran alkalmazott késleltetések esetén. A szamolasok sordn a 0 ps-hoz tartozo
iddpillanatban érkezett meg az UV lézerimpulzus a minta felszinére, igy az ébrazolt gobékhez
tartozé idopontok megegyeznek a kisérletek soran hasznalt késleltetésekkel. Az abrazolt gorbék
17 mJ/cm?-es energiasiiriséghez és 4 ps-0s elektron-fonon relaxacios idéhoz tartoznak. Az abran
jol lathat6, hogy mindegyik késleltetési idonél a legnagyobb elektronkoncentracio ¢és
racshOmeérséklet a feliileten tapasztalhatd. A késleltetési id6 novelésével azt tapasztaltam, hogy a
felszinen az elektronkoncentracio csokken a racshémérséklet viszont csak a 15 ps-os esetben éri el
maximalis értékét. Mindkét szamolt érték a mélység fiiggvényében monoton csokkend tendenciat
mutat. Az elektronkoncentracid mélységbeli eloszlasa az 5, 15, 25 ps-os késleltetések esetén jol
lathatéan egyre lankasabb lefutdst mutat, amibdl azt a kovetkeztetést vontam le, hogy a

toltéshordozok a mélyebb régiokba diffundalodnak ndvelve ott a racshdmérsékletet.
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38. dbra: a) Az elektronkoncentracio, b) pedig a rdacshomérséklet mélységbeli eloszldsa a

kiilonbozo késleltetesi idoknél.

A két modell kombinacidja (2TM + ellipszometria) soran eldszor az elektron-fonon relaxacio
idejének hatasat vizsgaltam, melynek értékét 2 és 5 ps kozott valtoztattam. Az igy kapott ¥és 4
értékek a késleltetés fliggvényében a 39. dbra a) €s c) részén lathatdéak. Mindegyik gorbe jol koveti
a mért értékeknél tapasztalt tendenciat. A ¥ értéke esetén egy gyors novekedés figyelhetd meg,
melyet egy lassan lecsengd szakasz kovet. A A-ban hasonld, de ellentétes tendencia mutatkozik.
intenzitasat is befolyasolja. Novekvd 1d6allando esetén az ellipszometriai szogekben bekovetkezd
valtozas kisebb és a lefutasuk nagyobb iddskalan torténik. A szimulacio alapjan a 4 ps-os elektron-
fonon relaxacios i1d6 (vastagitott piros gorbe) adta vissza a legjobb egyezést a mérési
eredményekkel, igy a késObbi szamoldsok soran ezt az értéket vettem alapul. Azonban mindkét

ellipszometriai szog esetén a mért és a szdmolt értekek kozott eltérést tapasztaltam. Mivel az
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impulzus energiaeloszlasa a megvilagitott tartomanyon beliil inhomogén lehet igy megvizsgaltam,
a szamolasok sordn hasznalt energiastirtiségek hatasat is. Az eredmények a 39. abra b) és d) részein

lathatdak.

20 I T
1 T {
194 .
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39. dbra: Mert és szamolt ¥ és A értékek kiilonbozo késleltetések mellett. Az a) illetve c) dbrak a
modellezett ¥ és A értékeket mutatjik kiilonbézé relaxdcios idd esetén, 17 md/cm?
energiastiriiséeggel szamolva. A b) és d) dbrak a kiilonbozo energiastiriiségek hatdasdt mutatjak
a VYeés Aszogek értékeire, 4 ps-os relaxdcios idé esetén.
Jol lathatd, hogy kicsivel nagyobb energiastiriiségek jobban visszaadjak a mért értékeket.
Tovabba az is lathatd, hogy a mérési eredményekkel 6sszhangban a modellezés is azt mutatja, hogy
az energiaslriiség novelésével az ellipszometriai szogekben a referencidhoz képest tapasztalt

eltérések novekszik.
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6.5.3. A fejezethez tartozo tézisem

T5. A pumpa-proba null-ellipszométer segitségével méréseket hajtottam végre Si céltargy
feliiletén. A kisérletek soran szub-pikoszekundumos pumpa (1=248 nm), illetve proba (1=496 nm)
impulzusok felhasznaldsaval meghatdroztam a szilicium ¥ és A szogeinek tranziens jellegii
valtozasat a probaimpulzus 2 ps és 146 ps kozotti késleltetésével. Kis késleltetéseknél ¥ értékében
novekedést, A érétkében csokkenést tapasztaltam. A ¥'sz0g maximalis értékét 15 ps-os késleltetés
esetén érte el, a A szO0g 25 ps-ig csokkent. A késleltetések tovabbi novelésénél a mért adatok
fokozatosan visszatértek a kezdeti értékhez. Az ellipszometriai szogek valtozasanak leirdsara a
kéthdmérséklet modell segitségével kiszdmoltam a besugarzas soran kialakuld hémérséklet idobeli
¢s térbeli eloszlasat kiilonb6zo6 relaxacios idok esetén. A homérséklet és elektronsiiriiség valtozas
figyelembe vételével megalkottam egy ellipszometriai modellt, mely 17 mJ/cm? energiasiiriiség

mellett 4 ps relaxacios 1d6 valasztasa esetén jol leirta az ellipszometriai szogek tranziens valtozasat.
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7. Magyar nyelvii 6sszefoglalo

A lézeres anyagmegmunkalas napjainkban bevett gyakorlatta valt az ipar és a tudomany
szamos teriiletén. Lézereket hasznalnak anyagok furasara, vagasara, hegesztésére, de akar
kontrolalt szerkezeti valtozasokat is eld tudnak idézni a segitségiikkel, igymint keményités,
kristalyositas, vagy akar amorfizalds. Noha ezen eljarasok fizikai hatterét régota vizsgaljak,
napjainkban is intenziv kutatas 6vezi a 1ézer-anyag kolcsonhatasokat. Ennek oka a besugarozni
kivant anyagok széles kore, valamint a 1ézerek fejlédése, amelyek ujabb és Gjabb lehetdségeket
teremtenek. Ezen szerkezeti valtozasok nyomon kovetésére tobb vizsgalati mddszer is 1étezik,
azonban elOszeretettel hasznalnak roncsoldsmentes eljarasokat. Dolgozatomban a kiillonb6z6
lézerekkel megmunkalt mintdk vizsgalata sordn két ilyen mérési modszert, a Raman-
spektroszkopiat és spektroszkdpiai ellipszometriat is hasznaltam. Ez a két technika eltéré optikai
elv alapjan képes a feliiletek jellemzésére. A két eljarast parhuzamosan haszndlva pontosabb

informéaciot kaphatunk a minta tulajdonsagairol.

Lézeres felilletmegmunkaldssal a szerkezeti valtozasok mellett az anyagok feliileti
tulajdonsagait is befolyasolhatjuk, ugymint a keménység, nedvesitési- és optikai tulajdonsagok.
Ezeket a valtozasokat gyakran a felszinen létrehozott periodikus strukturakkal idézik eld. A 1ézer
indukalta feliileti periodikus strukttrak, angolul LIPSS (Laser Induced Periodic Surface Structure)
kialakuldsanak fizikai hatterét napjainkban is intenziven kutatjdk. Noha szamos, kiilonb6zo
paraméterek hatasat vizsgalo impulzuslézeres megmunkaldssal kapcsolatos kisérletet végeztek
mar, az irodalomban nem talalhat6 olyan, amely adott 1ézertipus hasznalata soran kizarolag az
impulzushossz nagysagrendekkel torténd megvaltoztatasa mellett vizsgéalta volna a létrehozott

struktarakat.

Az eddigiekben emlitett lézeres anyagmunkalasi eljarasok alkalmazasakor fontos paraméter
a megmunkalanddé anyag optikai tulajdonsdgainak, Ugymint reflexiojanak, abszorpcidjanak,
torésmutatojanak valtozasa. Ezek a paraméterek a 1ézerimpulzus beérkezése kozben, tranziens
moddon valtoznak, amit a lejatszodo jelenségek pontosabb megértése céljabol fontos vizsgalni.
llyen gyors, szub-pikoszekundumos valtozasok vizsgalatara kivald lehet6ség a pumpa-proba

modszer, amely soran a pumpa lézerimpulzus 4ltal 1étrehozott valtozast az idOben késleltetett
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probaimpulzussal tapogatjuk le. Ezt a modszer az ellipszometriai méréstechnikéaval vegyitve kivalo

lehetdséget kapunk tranziens optikai jellemzok vizsgalatéra.

Doktori munkam soran az volt a célom, hogy in-situ és ex-situ modszerekkel széleskoriien
megvizsgaljam kiilonb6zé impulzusiizemii 1ézerek altal tivegszerli szén, valamint szilicium
céltargyak felszinén létrehozott valtozasokat. Munkam els6 felében iivegszerti szén feliiletén
kiilonboz6 1ézerekkel 1étrehozott valtozasokat kivantam nyomonkdvetni Raman-spektroszkopiaval
¢és spektroszkopiai ellipszometridval. A célom az volt, hogy kidolgozzak egy olyan kiértékelési
modszert, mely segitségével levalaszthaté a hordozd6 Raman-jelével terhelt Raman-spektrumbol
csak a vékonyrétegre jellemzd spektrum. Ezt felhasznélva a két technika segitségével a kiilonb6z6
nanoszekundumos, valamint szub-pikoszekundumos lézerek altal létrehozott strukturalis

valtozasok feltérképezését tliztem ki célul.

Munkam maésodik részében célul tliztem ki livegszerii szén feliiletén periodikus struktarak
1étrehozasat. Vizsgalni szerettem volna a lézerimpulzusok impulzusidejének valtoztatidsa esetén
1étrehozott periodikus struktarak paramétereit. Ezek ismeretében meg szerettem volna hatarozni a

strukturakat 1étrehozo fizikai folyamatokat.

Kovetkez6 munkdm soran az eddigi ex-situ vizsgdlati modszereimet in-situ eljarasra
kivantam valtani. Ezeknek a kisérleteimnek a célja a 1ézeres feliiletkezelés sordn végbemend
optikai jellemzok tranziens valtozasanak meghatarozasa volt, melyhez ellipszometriai méréseket
terveztem véghezvinni. Ehhez pumpa-proba elrendezésben miikodtetett null-ellipszometriai

elrendezést megtervezését €s hasznélatat tliztem ki célul.

Ertekezésem eredményeit bemutato fejezet elsé részében bemutatok egy altalam kidolgozott
kiértékelési modszert, melyet olyan feliileti vékonyréteg Raman-spektroszkopiai mérései esetén
lehet hasznalni, ahol a mért spektrumban a vékonyrétegre vonatkoz6 jelet a hordozo jele is terheli.
Az altalam megadott kiértékelési eljaras soran a Raman-spektrumok cstcsainak illesztését a
kovetkezOk szerint végeztem el: a fliggetlen mérésbdl meghataroztam a hordozé Raman-
spektrumat, melyet a megfeleld Gauss-fliggvények segitségével csticsokra bontottam. A vékony
réteg - hordozo6 rendszeren mért spektrum csucsokra bontdsakor a hordozora jellemzd spektrum
paramétereit rogzitettem €s egy sulyfaktornak nevezett valtozdval beszorozva konstans tagként

vettem figyelembe. {gy a spektrumbol sikeresen le tudtam valasztani csak a rétegre jellemzd
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Raman-cstucsokat. A bevezetett stlyfaktor a hordoz6 Raman-jelének gyengiilését irja le, igy ez a
szorzofaktor kapcsolatban all a réteg abszorpcids tulajdonsagaval. A moédszer validalasdhoz
nanoszekundumos, valamint szub-pikoszekundumos excimer, illetve Nd:Y AG 1ézerrel munkaltam
meg Uvegszerli szén mintdkat ¢és végeztem rajtuk Raman-spektroszkopiai, valamint
spektroszkopiai ellipszometriai méréseket. A spektrumok illesztését kovetden kiszamoltam az
emlitett sulyfaktort, amely a legtobb minta esetén egyértelmii Osszefiiggést mutatott az
ellipszometriai mérésekbdl kapott rétegvastagsagokkal és abszorpcids tulajdonsagokkal. Ezek
alapjan megallapitottam, hogy az altalam kidolgozott eljards hasznalhaté olyan Raman-
spektroszkopiai mérések kiértékelése soran, ahol tisztdn a vékonyrétegre vonatkozo Raman-

spektrum meghatarozasa a cél.

A masodik részben bemutatom, hogy a kidolgozott illesztési eljarast alkalmazva milyen
informaciok hatarozhatok meg excimer, valamint Nd:YAG lézerekkel kezelt mintdkon létrejott
vékonyrétegek esetén. A rétegek Raman-spektrumai alapjan meghataroztam a szénre jellemzé D
ellipszometriai mérésekbdl megadtam a feliilleti modositott réteg vastagsagat, torésmutatdjat,
valamint extinkcios egyiitthatdjat. Mivel a megmunkalashoz hasznalt 1ézerek paraméterei, ugymint
hullamhossza, impulzushossza nagymértékben eltért, a mérési eredményeimet a térfogati
energiasliriiség fliggvényében interpretaltam. Ezt a mddszert témavezetéim korabbi munkai soran
sikeresen hasznaltdk hasonlo esetekben. A térfogati energiasiirliség nem mas, mint a feliileti
energiastiriiség ¢és a minta abszorpcids allandojanak szorzata, az adott 1ézer hullimhosszan. Ez a
valtoz6 tartalmazza azt, hogy a 1ézer altal kozolt energia mekkora térfogatban nyelddik el. A kapott
eredmények alapjan megallapitottam, hogy a kezelt mintak feliiletén 2-90 nm vastagsagti modosult
vékonyréteg alakult ki, mely az tivegszerli szénhez képest rendezetlenebb strukturaval rendelkezik.
Raman-spektroszkopiai méréseim ravilagitottak arra, hogy a kialakult réteg szerkezetét tekintve
kozel all a nanokristalyos grafithoz. Elektronmikroszkopos felvételek megmutattak, hogy a
Nd:YAG lézerrel kezelt mintdk esetén a feliilleten olvadds nyomai lathatok, mig az excimer
lézerekkel kezelt mintaknal ezt nem tapasztaltam. Ennek okat az eltérd ablacios folyamatokkal
magyaraztam. Az excimer lézerek esetén kétfotonos abszorpcioval fotokémiai ablacid is
megvalosulhat. A Nd:YAG lézer esetén azonban ez nem teljesiil, igy ott tisztan termalis Gton

jatszodik le az ablacio folyamata.
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Eredményeim harmadik fejezetében iivegszerii szén céltargyak felszinén periodikus
strukturak kialakitasara vonatkozo eredményeimet targyalom. Uvegszerii szén mintédk felszinén
sugaroztam be infravords (Ti:Zafir), valamint ultraibolya (festék-KrF) impulzusokkal. Kisérleteim
soran az impulzusok hosszat, valamint szamat valtoztattam. A megmunkalas eredményeként a
feliileten periodikus struktarak jottek létre, melyeket elektronmikroszkop segitségével vizsgaltam.
A struktirdk kvantitativ és kvalitativ jellemzésére a képeket Fourier-transzformacios eljarassal

értékeltem ki.

Infravords 1ézeres kezelés esetén 35 fs és 200 ps kozott, nagysagrendi [épésekkel valtoztattam
az impulzusok hosszat. A 30 ps-os ¢és annal hosszabb infravorés impulzusok esetén az
elektronmikroszkopos felvételek olvadékeseppek megjelenését mutattak. Ez alapjan az iivegszerii
szén termalizdcids idejét néhany ps-os iddintervallumra tettem. Megallapitottam, hogy a minta
felszinét ultrarovid 1ézerimpulzusokkal megmunkalva a termalizacios idénél rovidebb impulzusok
esetén sub-200 nm-es periodikus tavolsagokkal rendelkezd struktarak jonnek létre. A termalizacios
1d6nél hosszabb impulzusok esetén a 1ézer hullamhosszanak tartomanyaba esé strukturatavolsagu
mintazat jelentkezik. Ezek alapjan azt a megallapitést ettem, hogy a nagyobb peridodusu struktirak
megjelenését az olvadékban 1étrejovo kapillaris hullamok okozhatjak. A 200 ps-os minta esetén az
egész teriiletrdl felvett atnézeti kép megmutatta, hogy a minta kdzepén az emlitett nagyobb
tavolsaggal rendelkezd struktirak jelennek meg, azonban a minta széle felé ezt felvaltjak a kisebb
tavolsadggal jellemezhetdk. Ez alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a struktirak
kialakulasdban fontos szerepe van a lokalis energiastirliségnek is, ami meghatarozza az olvadas
megjelenését. Mindegyik impulzushossz esetén a strukturak iranya a polarizacios iranyra

merdleges volt.

Ultraibolya lézeres kezelés esetén 250 fs és 2,1 ps kozott valtoztattam az impulzusok iddbeli
hosszat. A mintak felszinén szintén tapasztaltam a hulldmhossz tartomanyéba esd €és annal joval
rovidebb struktardk megjelenését is. A szub-100 nm periddust struktirdk irdnyultsaga a
polarizacios iranyra merdleges, a hullamhosszal 6sszemérhetdké azonban azzal parhuzamos volt.

Ezek a strukturak az impulzushossztol fiiggetleniil mindegyik minta esetén megjelentek.

Az elektronmikroszkdopos vizsgalatok mellett Raman-spektroszkopiai méréseket is végeztem
minden esetben, amely megmutatta, hogy a felszinen egy mddositott vékonyréteg alakul ki a 1ézer

hullamhosszatol és impulzushosszatol fliggetlentil.
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Az eredményeimet targyalo fejezet kovetkezo részében bemutatom az altalam tervezett és
megépitett leképezd null-ellipszométert, melyet ultragyors, tranziens optikai adatok mérésének
céljabol terveztem. A null-ellipszométer a legegyszeriibb ellipszométerek kozé tartozik, mely a
mintarol reflektalodo fény kioltdsan alapszik. Ehhez az ellipszométer fénykarjaban elhelyezett
negyedhullamlemezt, illetve polarizatort, valamint a detektor karban 1év6 polarizatort hasznalunk.
A pontosabb mérések elvégzése érdekében kidolgoztam egy eljarast, amely segitségével
precizebben meg tudtam hatdrozni adott minta esetén a mintardl reflektdlodo fényimpulzusok
kioltasahoz tartoz6 polarizator szogallasait. Az eljaras 1ényege az, hogy a nullhelyzet varhato értéke
koriil a polarizatorok szisztematikus valtoztatdsaval egy intenzitas térképet vettem fel, melyet egy
altalam irt szamitogépes algoritmussal értékeltem ki. Az eszkozt ugy terveztem meg, hogy 4
kiilonb6z6é beesési szogon lehessen hasznalni ellipszometriai mérésekhez. A mérési pontossag
meghatdrozasa, valamint az eszkoz kalibralasa céljabodl termalis uton ndvesztett SiO2 rétegeken,
mind a 4 beesési szogon végeztem méréseket és meghatiroztam az ellipszometriai szogeket. A
mintakat egy kereskedelmi forgalomban kaphat6, nagy pontossagi (Woollam M2000-F tipusu)
ellipszométer segitségével is megmértem, ami alapjan azt a megallapitast tettem, hogy az altalam
épitett eszkozzel a spektroszkopiai ellipszométerhez képest ¥esetén 6%, A esetén 1% alatti relativ

eltéréssel tudom meghatarozni a mért adatokat.

A kovetkez0 alfejezetben bemutatom azt a kisérleti €s elméleti munkat, amely soran a
megépitett null-ellipszométert hasznaltam fel szilicium mintdk tranziens optikai adatainak
vizsgalatara. Ehhez a kisérletekhez az eszkdzt pumpa-proba elrendezésben hasznaltam, ahol a
pumpa nyalab egy festék-KrF excimer 1ézer 248 nm-es, 480 fs-os impulzusai voltak. A proba
nyalab ennek az impulzusnak a 496 nm hullamhosszusagu alapharmonikusa volt. Az eszkozt €s a
kidolgozott eljarast sikeresen tudtam hasznalni, igy meghataroztam a szilicium minta ¥¢és A adatait
a gerjesztéstol szamitott 2-146 ps-os késleltetési tartomanyon. A mérési eredmények értelmezése
soran egy olyan elméleti modellt allitottam fel, amely figyelembe vette nemcsak az optikai adatok
hémérsékletfiiggését, hanem a lézerimpulzus 4ltal gerjesztett szabad tdltéshordozok Drude-
abszorpcidjanak hatasat is. Ahhoz, hogy megkapjam a hdmérséklet és a toltéshordozo koncentracid
idobeli és térbeli eloszlasat, megoldottam a kéthémérséklet modell egyenleteit a COMSOL
Multiphysics program segitségével. A kéthomérséklet modell segitségével meghatarozott
toltéshordozo és hdmérséklet eloszlasokat figyelembe vevd ellipszometriai modell sikeresen leirta

a Yés A adatok valtozasat.
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8. Angol nyelvii osszefoglalo

Laser treatment of different materials is widely applied in industry and in science. Lasers are
able to drill, cut and weld materials, furthermore, we can introduce structural changes of the
material surface upon laser irradiation, for example hardening, crystallization or amorphization.
The exploration of the physical background of these processes has been started long time ago.
However, these fields are still intensively investigated nowadays, due to the versatility of materials
and laser sources. There are many techniques which are able to follow the surface modification of
the laser treated material. During my work | applied two complementary nondestructive methods,
Raman-spectroscopy and spectroscopic ellipsometry. These two methods are based on two distinct
physical phenomena. Due to this, with the simultaneous application of these methods, the structural

changes of the material can be followed in a more accurate way.

Surface properties of materials, for example hardness, wetting and optical behavior can also
be changed with pulsed laser treatments. During these modifications periodic surface structures
may appear, which are commonly referred as LIPSS (Laser Induced Periodic Surface Structure).
The physics behind the formation of these structure is still under investigation. Many experiments
have been carried out to examine the effect of the pulse energy, pulse number, pulse duration on
the properties of the developing surface structure. However, no systematic study can be found in
the literature aiming at the investigation of pulse duration from few tens of femtosecond to the

hundreds of picosecond range with the same laser at the same circumstances.

For better understanding of the physics behind the surface modification and the induced
changes of the surface, it is necessary to follow the optical (e.g. reflection, absorption and
refraction) changes during the laser pulse excitation. These parameters change in a transient way
during laser irradiation so the in-situ measurements of them provides useful information. For in-
situ measurements the pump-probe technique is a commonly used method. During these
experiments, the pump beam induce changes on the surface which can be followed by the probe
beam. The limitation of these methods is the laser pulse duration. With femtosecond pulse duration
the time resolution of the measurement can easily be pushed towards the sub-picosecond range.
The optical parameters, i.e. complex refractive index modified during laser treatment, can be

measured if we combine the pump-probe technique with the ellipsometry.
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During my PhD work my aim was to examine the laser-matter interaction in ex-situ and in-
situ ways as well. For this purpose, | used different pulsed lasers for the modification of glassy
carbon and silicon surfaces. In the first part of my work, | examined the surface modification after
pulsed laser treatment of glassy carbon with Raman-spectroscopy and spectroscopic ellipsometry.
The aim of this work was to elaborate an evaluation method for the Raman-spectra which is able
to separate the Raman-spectrum of the topmost layer of the treated samples from the Raman-
spectrum of the substrate. To prove the correctness of the method | wanted to use the ellipsometric
results as an independent method providing complementary information about the modified
surfaces. | wanted to test the method and follow the structural changes on the surfaces treated by
nanosecond or sub-picosecond UV and visible pulses.

In the second part of my work | generated periodic surface structures (LIPSS) on glassy
carbon surface. For this purpose, | wanted to use infrared and UV laser pulses. The goal of this
work was to investigate the effect of the pulse duration and the pulse number of the lasers for the
properties of the periodic surface structures formation. Besides, | wanted to determine the physical
processes which take part on the LIPSS formation.

In the next part of my work | aimed at changing the previously used ex-situ ellipsometric
measurement technique to an in-situ one. The goal of this work was to measure the transient optical
changes of the material during the laser-matter interaction. For this purpose, | planned to build an
ellipsometric setup in pump-probe arrangement. | wanted to use the setup with UV pump beam

excitation and visible probing beam and measure the transient optical changes of silicon wafers.

In the first part of my results, | presented a new evaluation method for Raman spectroscopic
measurements. With this method, it is possible to separate the Raman spectrum of thin surface
layers from the substrate, if the two spectra are overlapped. This evaluation method is based on the
fitting procedure of the measured Raman spectra. To validate the evaluation method I treated glassy
carbon (GC) surfaces with nanosecond and sub-picosecond pulse duration Nd:YAG and excimer
lasers, and used this method to evaluate the Raman spectroscopic measurements. First, | measured
the Raman spectra of the intact GC and fitted with Gaussian functions. The parameters of these
functions were fixed during the further steps of the procedure. After this I took the measured Raman
spectra of the modified surfaces and fitted them with the combination of the fixed Gaussian

functions and three new one. The fixed Gaussian functions were multiplied by a constant, which |
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named the weight factor. This value corresponds to the weakening of the Raman signal of the
substrate which traverses the topmost modified layer. Since the weight factor is proportional to the
absorption of both the excitation light and the Raman signal of the substrate while travelling
through the modified layer, it provides information about the absorption and the thickness of the
modified layer. To check these properties the modified layer | carried out ellipsometric
measurements on the samples as well. After the evaluation of the Raman spectra | compared the
weight factor with the absorption parameters of the layer form the ellipsometric results and I found
a good agreement between them. Based on this, | concluded that the elaborated evaluation method
is capable of determining the Raman spectra of the topmaost layer, even if the layer is transparent

and the Raman signal of the substrate is overlapped with that.

In the second part of my results 1 used this evaluation method for the measured Raman spectra
to get structural information about the topmost layer of GC modified by excimer and Nd:YAG
laser pulses. From the Raman-spectra of the layer | determined the intensity ratio of the D and G
peaks, the full width at half maximum of them, and the position of the G peak. | also determined
the optical properties as the extinction, refraction coefficient and the thickness of the modified layer
from the ellipsometric measurements. Since the wavelength of the lasers were divers, | interpreted
the result as the function of the volumetric fluence, which is the product of the absorption
coefficient and the fluence. This value corresponds to the volume in which the pulse energy is
absorbed, and it was used successfully by my supervisors earlier in similar cases. | found that on
the surface a thin modified layer appeared with thicknesses between 2 and 90 nm, after the laser
treatment. The structure of the layers was similar to glassy carbon, but it was more disoriented. The
evaluation of the Raman spectroscopic measurements revealed that the structure of the modified
layer was close to the nanocrystalline graphite. In case of Nd:YAG treated samples, frozen droplets
appeared on electronmicroscope (SEM) images, while such droplets could not be observed on the
excimer laser treated samples. | explained this difference with the different ablation processes: with
excimer laser treated samples the so called photochemical ablation takes place, but in the case of

Nd:YAG laser the ablation happened in thermal way.

In the next part of my results, | studied a different aspect of the interaction of laser pulses and
GC. | wanted to study the LIPSS generation with two different lasers. One of them was a
Ti:Sapphire based CPA laser which provides pulses in the near-infrared region, and the other was
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a dye-KrF hybrid laser with pulses in the UV region. During my experiments | systematically
varied the pulse number and duration to test whether the periodic structure appear on the surface
or not. The formation of the periodic structure was studied by scanning electron microscopy by
recording SEM images from the middle of the treated area. | made the Fast Fourier Transform
analysis of the images to characterize the observed periodic structures quantitatively and

qualitatively.

In the case of the Ti:Sapphire treatment | varied the pulse duration in order of magnitude
steps between 35 fs and 200 ps. On samples which were treated with 30 ps or higher pulse durations
the SEM images showed frozen droplets on the surface. Based on this information, | conclude that
the thermalization time of the GC can be in the order of few picosecond. | observed sub-200 nm
ripples on those samples which were treated with 35 fs — 2.4 ps pulse durations. If the pulse duration
was longer than the thermalization time, the distance between the periodic structures was roughly
the same as the laser wavelength. From this results | concluded that the physical effect behind the
larger periodic structures can be the formation of capillary waves which appear in the molten
surface layer during the treatment. For the treatment with 200 ps, SEM images were taken at the
periphery of the treated area as well. While in the middle wavy like structures appeared with ~800
nm distances, at the periphery, where the local fluence of the laser pluses were less, ripple structure
with few 100 nm distances was visible. In addition to this, the small ripples had a 3D fibrous
structure. These results indicated that the local fluence in the treated area is important during the
LIPSS formation. In all cases the direction of the structures was parallel with the polarization of

the laser pulses.

In the case of the dye-KrF laser treatment | varied the pulse duration between 250 fs and 2.1
ps. | also observed LIPSS formation with two different periodicities on the samples, but the two
different kinds of ripples appeared in all cases independently from the pulse duration. One of them
was parallel with the laser polarization direction and the characteristic distances were close to the
wavelength of the laser pluses. The other one was perpendicular to the polarization direction and

had a sub-100 nm periodicity.

In the next part of my results | presented the establishment of an imaging null-ellipsometer,
which | designed and built to measure transient optical properties. The null-ellipsometer is the

simplest ellipsometer, which is based on the nulling condition of the light reflected from the
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sample. For such a measurement the unpolarized light goes through a polarizer, a quarter wave
plate, is reflected from the sample and passes through the second polarizer (analyzer). The nulling
condition can be achieved with the alignment of the azimuth angles of the polarizer and analyzer.
| elaborated a method for setting the nulling condition in a more accurate way. This method is
based on the systematic scanning of the polarizer and analyzer angles resulting in an intensity map.
To determine the ellipsometric angles (% and A) | fitted with the map with exact expression
describing theoretically the intensity distribution. To get information about the accuracy of the
device, | measured the ¥and A angles of two different thermally grown SiO, samples at all angles
of incidence. Besides | measured the ellipsometric angles with a commercial Woollam M2000-F
ellipsometer as well. Comparing the two measurements | found that the relative deviation of the

null-ellipsometric measurements was less than 6% in ¥and 1% in A.

In the last part of my results | presented an experimental and theoretical work related to the
null-ellipsometric measurements done on silicon samples in pump-probe arrangement. During the
experiments | used a dye-KrF eximer laser. The pump beam contained the 248 nm UV pulses and
the probe beam was a small part of the seed pulses with 496 nm wavelength. The pulse duration of
the pulses were 480 fs. | could determine the ¥and A angles of the silicon samples between 2 and
146 ps delay after the excitation. To describe the transient changes of the ellipsometric angles |
constructed a model that considers the free carrier and lattice temperature distribution of the
samples by combining a gradient- and a Drude-model with the temperature dependent optical
properties of Si. For this purpose, | programed a two temperature model in COMSOL Multiphysics.
This program could provide the necessary information about the lattice temperature and the free
carrier concentration distribution at different time instants after excitation. Based on these data, |

could describe the #and A changes of the silicon sample during the excitation.
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