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1. Bevezetés

A 1ézeres anyagmegmunkalds napjainkban bevett gyakorlatta valt
az ipar ¢€s a tudomany szamos teriiletén. Lézereket hasznalnak anyagok
furasara, vagasara, hegesztésére, de akar kontrolalt szerkezeti
valtozasokat is eld tudnak idézni a segitségiikkel, ugymint keményités,
kristalyositas, vagy akar amorfizdlas. Noha ezen eljardsok fizikai
hatterét régota vizsgaljak, napjainkban is intenziv kutatds ovezi a lézer-
anyag kolcsonhatasokat. Ennek oka a besugarozni kivant anyagok
sz¢les kore, valamint a lézerek fejlodése, amelyek Ujabb €s Ujabb
lehetdségeket teremtenek. Ezen szerkezeti valtozasok nyomon
kovetésere tobb vizsgalati modszer is 1étezik, azonban eldszeretettel
haszndlnak roncsoldsmentes eljardsokat. Dolgozatomban a kiilonb6zo
lézerekkel megmunkalt mintdk vizsgdlata soran két ilyen mérési
modszert, a Raman-spektroszkopiat €s spektroszkopiai ellipszometriat
is hasznaltam. Ez a két technika eltér6 optikai elv alapjan képes a
felilletek jellemzésére. A keét eljarast parhuzamosan hasznalva
pontosabb informdacidt kaphatunk a minta tulajdonsagairol.

Lézeres feliiletmegmunkalassal a szerkezeti valtozasok mellett az
anyagok feliileti tulajdonsagait is befolyasolhatjuk, ugymint a
keménys€g, nedvesitési- ¢&s optikai tulajdonsagok. Ezeket a
valtozasokat gyakran a felszinen létrehozott periodikus struktirakkal
idézik eld. A leézer indukalta feliileti periodikus struktarak, angolul
LIPSS (Laser Induced Periodic Surface Structure) kialakuldsanak
fizikai hatterét napjainkban is intenziven kutatjak. Noha szamos,
kiilonb6z6  paraméterek  hatasat  vizsgald  impulzuslézeres
megmunkalassal kapcsolatos kisérletet végeztek mar, az irodalomban
nem talalhato olyan, amely adott 1ézertipus hasznalata soran kizardlag
az impulzushossz nagysagrendekkel torténd megvaltoztatasa mellett
vizsgalta volna a létrehozott struktarakat.

Az eddigiekben emlitett lézeres anyagmunkalasi eljarasok
alkalmazasakor fontos paraméter a megmunkilandd anyag optikai



tulajdonsagainak, ugymint reflexidjanak, abszorpcidjanak,
torésmutatdjanak valtozasa. Ezek a paraméterek a Iézerimpulzus
beérkezése kozben, tranziens moddon valtoznak, amit a lejatszodod
jelenségek pontosabb megértése céljabdl fontos vizsgalni. Ilyen gyors,
szub-pikoszekundumos valtozasok vizsgalatara kivald lehetdség a
pumpa-proba modszer, amely sordn a pumpa lézerimpulzus altal
l1étrehozott valtozast az idOben keésleltetett probaimpulzussal tapogatjuk
le. Ezt a modszer az ellipszometriai méréstechnikaval vegyitve kivalo
lehetdséget kapunk tranziens optikai jellemzdok vizsgalatara.

2. Célok

Doktori munkam soran az volt a célom, hogy in-situ és ex-situ
modszerekkel széleskorlien megvizsgaljam kiilonb6z6é impulzusiizemii
lézerek altal livegszerli szén, valamint szilicium céltargyak felszinén
létrehozott valtozasokat. Munkam elso6 felében livegszerii szén feliiletén
kiilonbozd  lézerekkel  létrehozott  valtozdsokat  kivadntam
nyomonkovetni ~ Raman-spektroszkopiaval €s  spektroszkopiai
ellipszometriaval. A célom az volt, hogy kidolgozzak egy olyan
kiértekelési modszert, mely segitségeével levalaszthato a hordozé
Raman-jelével terhelt Raman-spektrumbol csak a vekonyrétegre
jellemz6 spektrum. Ezt felhasznalva a két technika segitségével a
kiilonb6z6 nanoszekundumos, valamint szub-pikoszekundumos
1ézerek altal 1étrehozott strukturalis valtozasok feltérképezését tliztem
ki célul.

Munkdm masodik részében ce€lul tliztem ki iivegszerli szén
feliiletén periodikus struktarak létrehozasat. Vizsgalni szerettem volna
a lézerimpulzusok impulzusidejének valtoztatasa esetén létrehozott
periodikus strukturak paramétereit. Ezek ismeretében meg szerettem
volna hatarozni a struktarakat 1étrehozo fizikai folyamatokat.



Kovetkez0 munkdm soran az eddigi ex-situ vizsgalati
modszereimet in-situ eljarasra kivantam valtani. Ezeknek a
kisérleteimnek a célja a 1ézeres feliiletkezelés soran végbemend optikai
jellemzOk tranziens valtozasdnak meghatarozédsa volt, melyhez
ellipszometriai méréseket terveztem véghezvinni. Ehhez pumpa-proba
elrendezésben miikodtetett null-ellipszometriai elrendezést
megtervezesét és hasznalatat tliztem ki célul.

3. Modszerek és eredmények

Ertekezésem eredményeit bemutatd 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 vonatkozo6 jelet a
hordozo jele is terheli. Az altalam megadott kiértékel€si eljaras soran a
Raman-spektrumok csucsainak illesztését a kovetkezOk szerint
végeztem el: a fliggetlen mérésbdl meghataroztam a hordozé Raman-
spektrumat, melyet a megfeleld6 Gauss-fiiggvények segitségével
csucsokra bontottam. A vekony réteg - hordozd rendszeren mért
spektrum csucsokra bontasakor a hordozora jellemzd spektrum
paramétereit rogzitettem ¢€s egy sulyfaktornak nevezett valtozoval
beszorozva konstans tagként vettem figyelembe. Igy a spektrumbol
sikeresen le tudtam valasztani csak a rétegre jellemz6 Raman-
csucsokat. A bevezetett sulyfaktor a hordozdé Raman-jelének
gyengiilését irja le, igy ez a szorzofaktor kapcsolatban all a réteg
abszorpcids tulajdonsagaval. A modszer validalasahoz
nanoszekundumos, valamint szub-pikoszekundumos excimer, illetve
Nd:YAG lézerrel munkaltam meg iivegszeri szén mintakat ¢&s
végeztem rajtuk Raman-spektroszkopiai, valamint spektroszkopiai
ellipszometriai méréseket. A  spektrumok illesztéset kovetden
kiszamoltam az emlitett stlyfaktort, amely a legtobb minta esetén
egyertelmii 6sszefliggeést mutatott az ellipszometriai mérésekbdl kapott



rétegvastagsagokkal €s abszorpcios tulajdonsagokkal. Ezek alapjan
megallapitottam, hogy az altalam kidolgozott eljaras hasznalhaté olyan
Raman-spektroszkopiai merések kiértekelése soran, ahol tisztan a
vékonyrétegre vonatkoz6 Raman-spektrum meghatarozasa a cél.

A masodik részben bemutatom, hogy a kidolgozott illesztési
eljarast alkalmazva milyen informaciok hatdrozhatok meg excimer,
valamint Nd:YAG lézerekkel kezelt mintakon 1étrejott vékonyrétegek
esetén. A rétegek Raman-spektrumai alapjan meghataroztam a szénre
jellemzd D ¢és G csucsok intenzitasaranyat, félértekszélessegiiket,
megadtam a feliileti modositott réteg vastagsagat, torésmutatojat,
valamint extinkcios egyiitthatdjat. Mivel a megmunkaldshoz hasznalt
lézerek  paraméterei, ugymint hulldmhossza, impulzushossza
nagymértékben eltért, a mérési eredményeimet a térfogati
energiastiriség fiiggvényében interpretdltam. FEzt a moddszert
témavezetdim korabbi munkéi soran sikeresen hasznaltak hasonld
esetekben. A térfogati energiaslirlis€g nem mds, mint a feliileti
energiasiiriiség €s a minta abszorpcids allandojanak szorzata, az adott
lézer hullamhosszan. Ez a valtoz6 tartalmazza azt, hogy a lézer altal
kozolt energia mekkora térfogatban nyelddik el. A kapott eredmények
alapjan megallapitottam, hogy a kezelt mintdk feliiletén 2-90 nm
vastagsagu modosult vékonyréteg alakult ki, mely az iivegszerii
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
1ézerrel kezelt mintak esetén a feliileten olvadas 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 megvaldsulhat.
A Nd:YAG lézer esetén azonban ez nem teljesiil, igy ott tisztan termalis
uton jatszodik le az ablacio folyamata.



Eredményeim harmadik fejezetében iivegszerli szén céltargyak
felszinén periodikus struktirak kialakitasara vonatkozé eredményeimet
targyalom. Uvegszer(i szén mintak felszinén sugaroztam be infravords
(Ti:Zafir), valamint ultraibolya (festék-KrF) impulzusokkal.
Kisérleteim soran az impulzusok hosszat, valamint szamat
valtoztattam. A megmunkalids eredményeként a feliilleten periodikus
struktirak jottek létre, melyeket elektronmikroszkop segitségevel
vizsgaltam. A struktirak kvantitativ és kvalitativ jellemzésére a képeket
Fourier-transzformacios eljarassal értékeltem ki.

Infravords 1ézeres kezelés esetén 35 fs és 200 ps kozott,
nagysagrendi lépésekkel valtoztattam az impulzusok hosszat. A 30 ps-
os ¢és anndl hosszabb infravords impulzusok esetén az
elektronmikroszkopos  felvételek  olvadékcseppek  megjelenését
mutattdk. Ez alapjan az tivegszerli szén termalizacios idejét néhany ps-
os idOintervallumra tettem. Megallapitottam, hogy a minta felszinét
ultrarovid 1ézerimpulzusokkal megmunkalva a termalizacios idonél
rovidebb impulzusok esetén sub-200 nm-es periodikus tavolsagokkal
rendelkezd strukturak jonnek létre. A termalizacios 1dOnél hosszabb
impulzusok eseten a lézer hulldamhosszanak tartomanyaba eso
struktiratavolsagt mintazat jelentkezik. Ezek alapjan azt a
megallapitast ettem, hogy a nagyobb periddusu strukturak megjelenését
az olvadékban 1étrejovo kapillaris hulldimok okozhatjak. A 200 ps-o0s
minta esetén az egesz teriiletrdl felvett atnézeti kép megmutatta, hogy a
minta kozepén az emlitett nagyobb tavolsaggal rendelkezd struktirak
jelennek meg, azonban a minta széle felé ezt felvaltjak a kisebb
tavolsaggal jellemezhetok. Ez alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam,
hogy a struktardk kialakulasaban fontos szerepe van a lokalis
energiastiriségnek is, ami meghatarozza az olvadas megjelenését.
Mindegyik impulzushossz esetén a struktardk irdnya a polarizacids
iranyra meroleges volt.

Ultraibolya 1ézeres kezelés esetén 250 fs ¢és 2,1 ps kozott
valtoztattam az impulzusok idObeli hosszat. A mintak felszinén szintén



tapasztaltam a hulldmhossz tartomanyaba esd és annal joval révidebb
struktarak megjelenését is. A szub-100 nm periddust strukturak
iranyultsaga a polarizaciés iranyra merdleges, a hulldamhosszal
OsszemérhetOkeé azonban azzal parhuzamos volt. Ezek a strukturak az
impulzushossztol fiiggetleniil mindegyik minta esetén megjelentek.

Az  elektronmikroszkdépos  vizsgalatok  mellett  Raman-
spektroszkopiai méréseket is végeztem minden esetben, amely
megmutatta, hogy a felszinen egy modositott vékonyréteg alakul ki a
1ézer hullamhosszatdl és impulzushosszatol fiiggetleniil.

Az eredményeimet targyalo fejezet kovetkezd részében bemutatom
az altalam tervezett ¢s megepitett leképez6 null-ellipszométert, melyet
ultragyors, tranziens optikai adatok mérésének celjabol terveztem. A
null-ellipszométer a legegyszeriibb ellipszométerek kozé tartozik, mely
a mintardl reflektalodo fény kioltasan alapszik. Ehhez az ellipszométer
fénykarjaban elhelyezett negyedhullamlemezt, illetve polarizatort,
valamint a detektor karban 1év6 polarizatort hasznalunk. A pontosabb
mérések elvegzése eérdekében kidolgoztam egy eljarast, amely
segitségével precizebben meg tudtam hatarozni adott minta esetén a
mintarol reflektdlodd fényimpulzusok kioltasahoz tartozo polarizator
szogallasait. Az eljaras lényege az, hogy a nullhelyzet varhato értéke
korul a polarizatorok szisztematikus valtoztatasaval egy intenzitas
térképet vettem fel, melyet egy altalam irt szamitogépes algoritmussal
ertékeltem ki. Az eszk6zt Gigy terveztem meg, hogy 4 kiillonb6z0 beeseési
sz0gon lehessen haszndlni ellipszometriai mérésekhez. A mérési
pontossag meghatarozasa, valamint az eszkoz kalibralasa céljabdl
termalis uton ndvesztett SiO, rétegeken, mind a 4 beesési szogon
végeztem méréseket €s meghataroztam az ellipszometriai szogeket. A
mintakat egy kereskedelmi forgalomban kaphatd, nagy pontossagu
(Woollam M2000-F tipust) 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 kovetkezO alfejezetben bemutatom azt a kisérleti €s elméleti
munkat, amely soran a megépitett null-ellipszométert hasznaltam fel
szilictum mintdk tranziens optikai adatainak vizsgalatara. Ehhez a
kisérletekhez az eszk6zt pumpa-proba elrendezésben hasznaltam, ahol
a pumpa nyalab egy festék-KrF excimer 1ézer 248 nm-es, 480 fs-0s
impulzusai voltak. A proba nyaldb ennek az impulzusnak a 496 nm
hullamhosszisagu alapharmonikusa volt. Az eszkozt €s a kidolgozott
eljarast sikeresen tudtam hasznalni, igy meghataroztam a szilicium
minta ¥ és A adatait a gerjesztést6l szamitott 2-146 ps-0s késleltetési
tartomanyon. A mérési eredmények értelmezése soran egy olyan
elméleti modellt allitottam fel, amely figyelembe vette nemcsak az
optikai adatok hoémérsékletfiiggését, hanem a Ilézerimpulzus altal
gerjesztett szabad toltéshordozok Drude-abszorpcidjanak hatasat is.
Ahhoz, hogy megkapjam a hOmeérséklet és a tolteshordozo koncentracio
idobeli ¢€s térbeli eloszlasat, megoldottam a kéthomérseklet modell
egyenleteit a COMSOL Multiphysics program segitségével. A
kéthOmeérseklet modell segitségével meghatarozott tolteshordozd és
homerséklet eloszlasokat figyelembe vevd ellipszometriai modell
sikeresen leirta a ¥ és A adatok valtozasat.



4. Téziseim

T1. Kidolgoztam egy olyan kiértékelési mddszert, amely lehetove
teszi, hogy hordozon 1évé vékonyrétegek Raman-spektrumait olyan
esetben is meg lehessen hatarozni, amikor a Raman-spektrumot a
hordoz6 jele is terheli. Moddszerem Ilényege, hogy a hordozobol
szarmazo Raman-jelet megfeleld modellezéssel szétvalasztom a réteg
jelétdl. Eredménytil a rétegre jellemzd spektrum mellett egy a réteg
vastagsagara €s abszorpciojara jellemzd illesztési paramétert is kapok,
melyet stulyfaktornak neveztem el. A kiértékelési eljarast kiilonb6zo
lézerekkel kezelt mintdkon validaltam. Ehhez ellipszometriai
méréseket veégeztem, amelybdl kapott abszorpcidos eértekek ¢€s
rétegvastagsagok a bevezetett sulyfaktorral egyértelmii korrelaciot
mutattak, alatdmasztva az altalam kidolgozott modszer helyességét.

T2. Szub-pikoszekundumos ¢és nanoszekundumos excimer
Iézerekkel, valamint nanoszekundumos Nd:YAG Iézerrel iivegszer
szén mintakat feliiletét valtoztattam meg. A Raman-spektrumok
kiértékeleése alapjan megallapitottam, hogy a feliileten modosult réteg
jelenik meg. A korabbi munkam soran bevezetett kiértékelési eljarassal
meghataroztam a feliileti vékonyréteg Raman-spektrumat. A Raman-
spektrumok kiértékelése alapjan megallapitottam, hogy a feliileten a
modosult rétegek kotésszerkezete a nanokristalyos grafithoz hasonlit,
tovabba a térfogati energiasiiriség novelésével az amorf jelleg
erosodik. Spektroszkopiai ellipszometriaval vizsgaltam a moddositott
réteg vastagsagat, amely az excimer 1ézeres kezelések esetén a ndvekvo
térfogati  energiasliriséggel novekszik, a Nd:YAG 1ézeres
besugarzasnal csokken. Az eltérést a kiilonboz6é fotonenergia miatti
eltérd gerjesztési folyamatokkal magyaraztam. Elektronmikroszkopos
képek alapjan olvadast csak a Nd:YAG lézeres kezelés esctén
tapasztaltam, ami tisztan termalis ablacidra utal, szemben az excimer
1ézereknél varhato fotoablacioval.



T3. Ultrarovid, femtoszekundumos fényimpulzusokat kibocsatod
infravorés Ti:Zafir, valamint az ultraibolya festék-KrF 1ézerek
segitségével livegszerll szén felszinén periodikus struktarakat hoztam
létre. Az infravoros impulzusokkal megmunkalt mintdk esetében az
Impulzushossz valtoztatasaval el tudtam érni a hullamhosszal
Osszemérhetd, valamint anndl 5-szor kisebb periodust struktirak
kialakuldsat, amelyek a 1ézerfény polarizacids iranyara merdlegesek
voltak. Kisérleteim alapjan a nagyobb struktarak kialakulasahoz
nagyobb impulzushosszak és nagyobb lokalis intenzitasok
sziikségesek. Raman-spektroszkopiai mérésekkel megmutattam, hogy
a felszinen egy modositott vékonyréteg jon 1étre, melynek vastagsaga a
nagyobb periodikus tavolsaggal rendelkez6 strukturak esetén nagyobb.
Ezek alapjan megallapitottam, hogy a nagyobb struktirak
megjelenéséhez olvadas sziikséges. Ekkor kapillaris hullamok
jelenhetnek meg a bejove ¢és szort lézerfény interferencidjanak
kovetkeztében. Ultraibolya impulzusokkal megmunkalt mintak esetén
ugyancsak tapasztaltam hullamhossz nagysagu és annal 3,5-szer kKisebb
periddust struktarak megjelenését, azonban az eldbbiek orientacioja
ebben az esetben a lézerfény polarizacios iranyaval parhuzamosnak
bizonyult.

T4. A lézeres feliileti kezelések soran fellépd tranziens optikai
valtozasok mérése c€ljabol megterveztem €s megepitettem egy pumpa-
proba elrendezésben mikodd leképezo 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 szamitogepes kiértekelésevel meghataroztam
az ellipszometriai szogeket. Az eljarast és a méreési elrendezést termalis
uton novesztett S102 mintak segitségével hitelesitettem.

T5. A pumpa-proba null-ellipszométer segitségével méréseket
hajtottam végre Si céltargy feliiletén. A kisérletek soran szub-



pikoszekundumos pumpa (A=248 nm), illetve proba (A=496 nm)
impulzusok felhasznalasadval meghataroztam a szilicium ¥ és 4
szogeinek tranziens jellegli valtozasat a probaimpulzus 2 ps és 146 ps
kozotti keésleltetésével. Kis késleltetéseknél ¥ értékében novekedést, A
érétkében csokkenést tapasztaltam. A ¥'sz6g maximalis értékét 15 ps-
os késleltetés esetén érte el, a A szog 25 ps-ig csokkent. A késleltetések
tovabbi novelésénél a mért adatok fokozatosan visszatértek a kezdeti
ertekhez. Az ellipszometriai szogek valtozasanak leirdasara a
kéthdmeérséeklet modell segitségével kiszamoltam a besugarzas soran
kialakuld homérseklet idobeli és térbeli eloszlasat kiilonb6zo relaxacids
1dok esetén. A homérséklet €és elektronsiirliség valtozas figyelembe
vételével megalkottam egy ellipszometriai modellt, mely 17 md/cm?
energiastiriség mellett 4 ps relaxacios 1d6 valasztasa esetén jol leirta az
ellipszometriai szogek tranziens valtozasat.
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