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1. BEVEZETES

Napjaink gyorsuld iitemii technikai fejlédése egyre er§sebb 0sztonzé tényezd a
tudoméany felé. A vezetd ipari dgazatok, igy az elektronika és a jarmiiipar egyre
komplexebb technoldgidkat alkalmaznak, specialis tulajdonsagi anyagok eldallitasat
és megmunkalasat val6sitjadk meg. A fejlodés jelenlegi iitemének fenntartisa, valamint
a technika révén elért életmindség megtartasa érdekében a felhasznalt anyagok és
alkalmazott médszerek alaposabb megismerésére van sziikség. Az e téren felmeriild
kihivasokkal és kérdésekkel tobbek koézott a — szamos, foként fizikai és kémiai
kutatasi teriileteket feloleld — anyagtudomany foglalkozik.

Az anyagtudomany egyik jelentds teriilete vékonyrétegek eloallitasaval és
jellemzésével foglalkozik, melyek mechanikai, optikai, kémiai tulajdonsagai
megfeleld eljarasokkal széles tartoményban hangolhaték. Az e teriileten végzett
kutatdsok foként az eloallitasi/kezelési modszerek és az anyagok megvaltozott
tulajdonsagainak vizsgalatara irdanyulnak. El6bbi egy jelentds aga a 1ézeres
anyagmegmunkalds, utobbira jellemzd példa a napjainkban egyre szélesebb kérben
hasznalatos pasztazé szonda mikroszkdpia.

A lézeres anyagmegmunkalas az els, gazdasagosan iizemeltethetd 1ézerek
megjelenése Ota alkalmazott és kutatott teriilet. Lézeres besugarzassal nem csak a
kezelt targy geometridja, hanem anyagi struktirdja is megvaltoztathat6. Habar eddig
is Oridsi ismeretanyagot halmoztak fel e témaban, az ujabb, egyre nagyobb
teljesitménysiirliségii 1ézerek ill. az optikai felolddsi hatart kozelitd, s6t specialis
esetekben meghalad6é leképezési mddszerek elterjedése, valamint a megmunkalt
anyagok kozel atomos feloldasu vizsgalatara alkalmas eljarasok megjelenése szamos
ujabb kérdést vet fel.

Mikro- és nanométeres méretekben 1ézerrel megmunkalt felszinek vizsgalatara
elterjedt modszer az atomi erd mikroszkoépia (Atomic Force Microscopy, AFM). A
kereskedelemben kaphaté késziilékek képesek akar atomi felolddsui topografiai
feloldés elérésére és kiilénbozd anyagi jellemzdk (surlddasi egyiitthat6, adhézios erd,
Young-modulus, stb.) feltérképezésére. Az AFM abrik értelmezése soran azonban

gyakran okoz nehézséget az egymast fedd effektusok (pl. Coulomb és van der Waals



vonzd erdk, surlodas- és topografia-indukalt laterdlis er6k) megkiilonboztetése, ami
szlikségessé teszi a késziilék mikodésének, leképezési hibdinak vizsgalatat.

Dolgozatom témavalasztasa e két teriilethez kapcsolédik, melyek kozott a
kapcsolatot a vizsgalt anyag: a nagyorientaltsagl pirolitikus grafit (Highly Oriented
Pyrolytic Graphite, HOPG) biztositja. A kiilonb6z6 szénmddosulatok extrém fizikai
és kémiai tulajdonsagaik miatt régota a tudomanyos figyelem homlokterében allnak.
Eléallitasukra gyakran alkalmaznak lézerek felhasznaldsén alapulé médszereket. fgy
tanulmanyozzak tobbek kozott a grafit lézeres megolvasztisa sordn bekovetkez
atalakulasokat illetve grafit céltargy impulzuslézeres elparologtatiséval tetszoleges
mintafelszinre levalasztott amorf szén strukturakat. Mindkét esetben vékonyréteg
mintak jonnek létre, melyek morfoldgiai jellemzésére alkalmazhaté egyik modszer az
atomi erd mikroszkopia. Ugyanakkor a grafit, ismerve jol definialt racsszerkezetét, az
AFM leképezési tulajdonsagainak nanométeres feloldasi tartomanyon vald
vizsgalatara idealis modellfelszint szolgaltat.

Az irodalmi attekintésben ismertetem az egyes szénmoddosulatok alapvetd
jellmzéit, a HOPG lézeres besugarzasardl jelenleg rendelkezésre 4llé eredményeket,
majd a szénmoédosulatok vizsgalatira alkalmazhat6 analitikai modszereket, kiilonds
tekintettel az altalam is alkalmazott AFM és Raman spektroszkdpiai technikdkra. Az
irodalmi attekintésre alapozva ismertetem kutatdsaim célkitlizéseit. A kisérleti rész
elsdé fejezetében bemutatom HOPG felszinen létrehozott egy atomi réteg mély
maratasi godrokon végzett vizsgéalataimat, melynek soran az AFM egyes leképezési
hibait, valamint a godrok peremén fellépd megnoévekedett adhézids, surlédési és
vonzd erOket kutattam. Tovabba a masodik fejezetben HOPG felszin lézeres
besugarzasaval létrehozott felszini strukturdk ill. a lézeres kezelés hatdséra
szerkezetileg modosult felszini réteg AFM és Raman spektroszkopids vizsgélatarol
szamolok be.

Mivel ezen a tudomanyteriileten igen sok mozaiksz6 hasznélatos, melyek
anyagok/modszerek angol nyelvli koérililirasanak roviditései, terminus technikus
jellegiiket elfogadva nem probalkoztam atiiltetésiikkel a magyar nyelvere: minden
egyes mozaiksz6 definidlasanal szerepeltetem az eredeti angol elnevezést ill. annak

magyar forditasat.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1 A SZEN ES MODOSULATAI

Mivel vizsgalataim a szén kiilonboz6 szilard allapoth fazisaihoz kapcsolddnak,

az aldbbiakban 4ttekintem a szén kiilénbdz6 mddosulatait.

2.1.1 A szén mint kémiai elem, hibridallapotok

A szén a 6 - os rendszamu elem, tomegszdma 12 , ebbdl szdrmaztatjuk a
kémiai elemek tomegszamskalajat. A negyedik focsoportban foglal helyet, tehat négy
vegyértékelektronnal rendelkezik, a vegyértékhéj 2s? 2p? formaban irhat6 fel. E
szerint egy telitett s és egy telitetlen p palyaval rendelkezik. Molekuldkban a szén
négy vegyértékkel létesit kotéseket, melyek a kémiai kornyezet fliggvényében
kiilonbozd  energetikai- és  szimmetriatulajdonsdgokkal rendelkeznek. A
hengerszimmetrikus o molekulapalydk mellett tikorszimmetrikus n palydk is
létrejohetnek. A kémidban elterjedt nevezéktan szerint a kiilonb6zo kotési jellemzoket
kiilonboz6 hibridallapotoknak hivjék, igy az egyes, kettds és harmas kotések
1étesitésére képes szénatomokat rendre sp’, sp” és sp hibridizaltnak nevezik.

A szén négy egyenrangii o palya létesitésére képes allapotat sp® hibridizalt
allapotnak nevezziik. Térszerkezete tetraéderes, az alkan vegyiiletekben és a
gyéméntban fordul eld.

A két egyenrangii o és egy kettds o — m kotést létesité hibridallapot neve sp.
Tiszta allapotban a fullerénekben, enyhén mddosulva a grafitban fordul elé. Utdbbi
esetben kristalyos allapotban hérom, egy sikban elhelyezkedd, egyenrangi o kétéssel
racssikokat hoz létre, melyek a delokalizalt = elektronok révén gyenge, masodlagos

kotésekkel kapcsolédnak egymashoz. Vegyiileteiben az alkének jellemzéje.



Ha a C atom valamely szomszédjaval harmas kotést 1étesit, vagyis egy o €s két
n palyaval kot, csak egy elektronja marad masik kotés Iétesitésére, ekkor a
ligandumok 180°- ban helyezkednek el egymashoz képest; ezt nevezziik sp hibridizalt
allapotnak. Ilyen az alkinekben fordul el6.

A héarom lehetséges hibridallapot energiaja €s szimmetridja kiilonbozo, ez

kihat fizikai és kémiai tulajdonsagaikra is.

2.1.2 A gyémant

A gyémant sp’ hibridizalt szénatomokbdl épiil fel, tehat tetragonalisan
elhelyezkedd o kotések alkotjak a kristaly vazat. Szerkezetileg lapcentralt kobos racs
(face centered cubic, fce ), melynek racspontjaiban két, egymashoz képest 000, illetve

Ya Ya Va helyzet(i bazisatom helyezkedik el (1. abra) [1].

1. dbra: A gyémant kristalyszerkezete, a tetraéderes kotések elhelyezkedésével. Lapcentralt
kobos racs, melynek racspontjaiban két azonos, (000) és (*4%4%4) helyzetii bazisatom (bekeretezve;
ut6bbi sziirke szinnel kiemelve) helyezkedik el.



Szemléletesebb a gyémantracsot hat tagu gytlriikbol allo "épitményként”
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A racs felépitését legcélszerlibben e gylriikbdl allo rétegek egymasra
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2. abra: Hat tagu gyiiriik konfiguracioi.

lapolddasabol  keletkezd szerkezet feltételezésével lehet elképzelni. E  szerint

megkiilonboztethetiink nem fedo (a) és fedd (b) rétegelést.

a) Els6 esetben a rétegkozi gytrik is ,,székek”, kobos racsot alkotva. A
kotések (111) iranyuak. Ha a kiilonbozo rétegeket rendre A, B, C, ... betiikkel jeloljiik,
ahol az egymasra vetithetd rétegek betiijele megegyezik, a rétegek ABC/ABC/ABC
sorrendben épiilnek ki, ahol B és C 1/3 - 1/3 -al csuszik el az el6z6 réteghez képest, és
a negyedik sik helyezkedik el pontosan az elsd alatt.

b) Ha a fed6 allast vizsgaljuk, azt talaljuk, hogy a koztes réteg kad
konfiguracioju hatszogekbdl all. Ezt hatszoges gyémantnak, masnéven Lonsdaleitnek
nevezzilk; a természetben ritkan fordul elé. Ez abbol fakad, hogy a kozelebbi
szomszéd atomok kozotti nagyobb taszitds miatt kevésbé stabil, mint a kobos
gyémant. A rétegek kiéptilési sorrendje itt AB/AB (szék-kad/szék-kad), és a B réteg
konfiguracioban kiilonbozik az A rétegtdl.

Egy adott kristalyban mindkét forma el6fordulhat; ez kristalyhibakhoz vezet.

2.1.3 A grafit

A grafit a szén sp hibridizalt allapoti atomjaibél épiil fel, trigonélis irdnyitast
racsszerkezettel. A kotések disszociacids energidja nagyobb, mint a gyémanté, vagyis

normal koriilmények kozott a grafit a stabilisabb. A hdrom o kotés egy sikban alakul



ki, aminek eredményeként — kitlintetett irinyok hijan — a fennmarad6 n elektronok
delokalizalédnak, és ezaltal stabilizaljadk a szerkezetet. A grafit tehat stabil
kristalysikokbdl 4ll. Térformaja e sikok ..ABAB.. konfiguraciéji egymasra
rétegz6désébol szarmazik, mely azonban masodrendli, van der Waals tipusu
kotésekkel jon l1étre, ebbdl kovetkezden a kristadly konnyen hasithatd. A delokalizalt
elektronok miatt a grafit vezeti az aramot, és dielektromos tulajdonsagaiban is fémes
jellegti.

A nagyobb stabilitds ellenére a gyémant spontan grafitizacidjanak meértéke
alacsony, mert a 7.2 eV/atom racsenergia szinte athaghatatlan gatat szab a gyémant
szerkezet felbomlasanak.

Specialis — mesterséges — médosulat a nagyorientaltsdgi pirolitikus grafit
(HOPG), melyben a krisztallitok (002) kristalysikra vonatkoztatott orientdltsaga 1° -
on beliili; a krisztallitok akar mikronos [2] mérete miatt feliiletvizsgalati szempontbdl
kvazi-egykristalynak tekinthet6.

A grafit (vagy HOPG) jol ismert, egyszeri szerkezete miatt elterjedten
alkalmazott tesztfelszin atomi feloldasi mikroszképok hitelesitésére. Tovabba,
600 - 700° C-on, atmoszferikus viszonyok ko6zott kifiitott grafit minta felszinén kor
alakl, egy vagy néhany atomi réteg mélységli godrok hozhatdk 1étre [3], amik mind
nanotribolégiai, mind topografiai mérések kivalé tesztobjektumai. E godrok
kialakulasat oxidativ marasnak tulajdonitjak [4], mely adott hdmérsékleten a garfit
racsot csak a — felszin alatt inkubalédott — hibahelyeknél képes tamadni. Lépcsok,
térésvonalak mentén savban marddik a felszin. Egyes szerzok [5] a nagyorientaltsagi
pirolitikus grafit mintakat két csoportra osztjak, a szerint, hogy egyforma vagy

valtozé méretli maratési gédrok hozhatdk létre a felszinén.

2.1.4 A szén fazisdiagram

Grafit gyémantta alakitasara nagy nyomas alkalmazasaval
(szobahOmérsékleten) a XX. szézad elsd felében szdmos kisérletet tettek, sikerteleniil,
ami alapjdn a grafitot ,,a természet legjobb rugdja”-ként tartottdk szamon [6].
Katalitikus modszerekkel, majd a magas nyomast technika fejlodésével

sokk-szintézissel [7] illetve iill6-cella alkalmazasaval (8] katalizator nélkiil is



sikeresen valOsitottak meg a grafit-gyémant fazisitmenetet, ami alapjan a p-T
fazisdiagram grafit-gyémént egyensulyi vonalanak megrajzolasa mar lehetségessé
valt. Sokkal tobb problémat jelent a szilard — folyadék illetve — gazfazis egyensulyi
vonalainak feltérképezése, mivel a sziikséges magas nyomds és homérséklet
egyidejiileg csak geofizikai koriilmények kozott tarthatd fenn [9]. Elméleti
szamitasok, valamint tranziens folyadékfazis (kozvetett) megfigyelései a gyémant-
grafit-folyadék harmaspontot egy pontosan meghatarozott 12 GPa nyomason és
sokkal bizonytalanabb ~ 4000 K. homérsékleten helyezik el. A grafit-géz-folyadék
harmaspont 4700 K hémérsékleten és 10 MPa nyomason talalhat6 [9, 10]. A grafit

elparologtatasa tehat kénnyebb, mint a megolvasztasa.
2.1.5 Fullerének, nanocsovek

A szén tiszta szilard sp2 hibridizalt allapotd moddosulatai, melyek
kristalyosodasi hajlamot is mutatnak, a fullerének (Cso, Cgo, C7o stb.). A szén
fazisdiagramon nem helyezheték el. A Cgo molekulat elészor grafit felszin 1ézeres
besugarzasaval keltett részecskefelhd tomegspektroszkopids vizsgalata soran mutattak
ki [11], impulzuslézeres anyageltavolitas soran tehat szamitani lehet megjelenésére.
Szerkezete gémbszimmetrikus: 60 szénatom 20 hat- és 12 &tszogébol allé, 7.1 A
atméréjiy ,.fotball-labda™ [11, 12], lapcentralt kobds kristalyracsaban e golyok
foglaljak el a racspontokat [13]. A Cep tiszta sp’ hibridizalt szénatomokbél all, melyek
két szomszédjukkal — az 6tszégek mentén — egyszeres, mig a harmadikkal kétszeres
kotéseket létesitenek. A kétszeres kotések a hatszogek taldlkozd oldalainal
helyezkednek el. Az egy szénatomra juté (szamitott) kotési energia 7 eV [12]. Igen
ellenallé anyag, felhasznaldsanak egyik modja erds kopasnak kitett csiszo feliiletek
kenbanyagaba juttatva annak ,,nanocsapagyazasa”.

Hasonloképpen a fazisdiagram kategéridiba besorolhatatlan anyag a szén
nanocsO, melynek fala egy fullerén atmérdjire felcsavarodott grafit sik szerkezetét
mutatja [14]. Szemléletesen spiralisan feltekeredett sp® hibridizalt szénfonalnak is
tekinthet®; ez magyarazza szélsGséges rugalmassagi jellemz0it és szakitoszilardsagat:
elobb letekeredik a fonal, és csak azutén szakad el. A csdvek vége gyakran egy-egy

fullerén félgémbbel van lezarva, azonban eltérhetd, és a csd belseje ,,megtolthetd™: pl.



nanométeres katalizitormagok alakithatdk ki benne. El6éllitasa ltalaban katalitikus
folyamat eredménye [15] — ekkor tobbfalu csovek keletkeznek fullerénekkel, amorf és
grafitikus szénnel keveredve —, de megjelenhet HOPG felszin lézeres [16] ill.
ionbombazasos [17] kezelése soran is.

Nanocsévek AFM vizsgalata kiilénleges eredményre vezethet: a csb
megrezgethetd, €s az allohullam periddusdbdl a csé rezonancia-frekvencidja

meghatarozhat6 [17].
2.1.6 A szén amorf és nanokristilyos mdédosulatai

A szén nem-egykristaly moédosulatai lényegében két csoportba osztilyozhatok:
lehetnek nanokristalyosak és amorfak. Nanokristalyos modosulatoknak tekintjiik azon
anyagokat, amelyekben a rendezettség tobb nm — es nagysigrendben fordul el6; az
irodalom liveg — szén valamint turbostratikus szén szerkezeteket kiilonboztet meg. Az
{iveg — szén ,,0sszegabalyodott” grafitikus (harmas koordinaciéji, féként sp>
hibridallapoti szénatomokat tartalmazé [18]) szalagokbdl all, mig a turbostratikus
szén grafitikus krisztallitokbél tevédik Gssze [19, 20]. Szerkezeti jellemzésiikre a
bazissik—korrelacidhossz (L,) és c-tengely korrelacidhossz (L) hasznalatos, melyek
lényegében a grafitikus krisztallit méreteit, livegszén esetén a szalag-szerkezet
sz€lességet és vastagsagat adjak meg.

Az amorf szénmddosulatok azon anyagok, melyekben kb. egy nanométernél
nagyobb, kristalyos rendezettséget mutaté klaszter nem talalhats. Altaldban
vékonyréteg formaban éllnak rendelkezésre. Tartalmazhatnak sp’, sp’, illetve sp
hibridizalt szénatomokat, valamint az eldallitasi médszer fliggvényében akar S50 %
hidrogént; e szerint hidrogénmentes (a-C) €s hidrogént tartalmazé (a-C:H) amorf
szénfilmek alakithaték ki. A hidrogénmentes filmek nagyobb belst fesziiltségeket
tartalmaznak mint az a-C:H rétegek [21], mig az a-C:H filmek kevésbé stabilak
magasabb homérsékleteken az sp® frakcié hidrogénvesztés okan bekovetkezd
csokkenése miatt [22, 23]. Amorf szénmédosulatok jellemzésére az sp> — sp°
hibridizalt allapoti szénatomok arinya haszndlatos (sp hibridizalt szénatomok
koncentracidja éltalaban elhanyagolhatd), ami szoros kapcsolatban van mechanikai,

optikai, elektromos tulajdonsagaikkal. igy pl. Osszefliggés mutathaté ki az sp’

10



hibridizaciés allapoti szénatomok koncentracidjavalamint a tiltott sav szélesség és a
strliség kozott [26]. A gyémanteldallitis Gj modszereinek kutatasa vezetett el az
amorf szén (magas sp’ hibridallapot koncentricié esetén) gyéméntszerii
tulajdonségainak felfedezéséhez [24], melyek széles korli ipari felhasznalasét teszik
lehet6vé mint pl. kopasdlld felszini bevonatok, optikai bevonatok és félvezetd
alkatrészek anyaga. Az amorf szén sokkal alacsonyabb nyomason és hdmérsékleten
elballithatd, mint a gyémant [25, 26]. Az sp’ frakcié novelésével az amorf szén
tulajdonsagai egyre inkabb kozelitik a gyéméntot, e médosulat neve gyémantszerii
szén (Diamond Like Carbon, DLC); a 100% Sp3 hibridizalt szenet tartalmazo
modosulatot amorf gyémantnak is nevezik. Kiilon jelentdsége ennek az
anyagcsoportnak, hogy gyémant novesztésekor a szubsztrit bevonataként
felhasznalva meggyorsitja a kristalymagok kialakulasat, és a kristalyoknak jo tapadast
biztosit [27]. A kémiai gazfazisu levalasztés soran a gyémant kristalyok névekedése
egy DLC burokban megy végbe belso szerkezeti atrendez6déssel [27, 28], ami felveti
a DLC rétegek gyémantta alakitdsanak lehetoségeét.

Amorf szénfilmek elééllitdsara szamos moddszer felhasznalhaté. A fizikai
gazfazisu levalasztas [29], plazma- és foton-indukalt kémiai gazfazisa levélasztas [30,
31, 32], ionnyaldb-levélasztds [26, 33], porlasztis [34] technikdkon kiviil az
impulzuslézeres besugarzas targykoréhez kapcsolédé impulzuslézeres levalasztas
(pulsed laser deposition, PLD) hasznalatos [25, 26, 35-39]. a-C filmek elsGsorban
nagy energiaju szén-részecskéket létrehozd moddszerekkel noveszthetOk, mint az
ionnyalab-levalasztas és a PLD. Utobbi esetben egy impulzusiizemii 1ézer nyalabjat
egy céltargyra fokuszélva keltett plazmat fogjak fel tetsz6leges minta felszinén [25];
ilyenkor a céltargy altaldban HOPG. Szamos szerz0 vizsgélta a plazmafelhd és a
levalasztott film tulajdonsagait [26, 35, 38, 39], ami széles tartomanyban hangolhat6 a
rendszerparaméterek valtoztatdsaval. Habar ismert dolog, hogy a céltargy felszini
morfoldgidja és kémiai allapota is folytonosan valtozik az ismételt 1ézerimpulzusok
hat4séra, a besugarzas hatasait HOPG felszinére csak nagyobb hullamhosszak esetére
vizsgaltak meg [40, 41, 43, 44, 45]; a tavoli UV tartoményaban kezelt HOPG felszin

valtoz6 tulajdonsagainak kutatdsa nem sok figyelmet vonzott [42].
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2.2 IMPULZUSLEZERES BESUGARZAS

Dolgozatom t&bb tézise lézerrel kezelt HOPG felszin vizsgalatdhoz
kapcsolodik. Az alabbiakban a lézerfény — anyag kélcsonhatas vizsgalatanak néhany,

munkam szempontjabdl fontos teriiletét tekintem at.

2.2.1 Lézeres anyageltavolitas (ablacio)

Ha egy céltarggyal impulzuslézeres besugarzds formajaban energiat kozliink,
két alapvetd folyamat jatszédik le: a lézer hullimhosszan gerjeszthetd kotések
fotokémiai degradécidja kovetkezik be ill. a besugarzott anyag abszorpcids
tulajdonsdgainak megfelel6 energiamennyiség elnyelédve hévé alakul. Ezek a
folyamatok anyageltdvozasra vezethetnek, amennyiben az anyaggal kozolt energia
egy kiiszobértéket, az ablaciés vagy anyageltavolitasi kiiszobét meghaladja. A
létrehozott struktira mélysége fiigg a lézer hulldmhosszatdl, a lézerimpulzusok
id6tartamatdl és energiasiiriségétdl, mig az ablacios kiiszob alatt makroszkopikus
méretli anyageltavozas nem figyelheté meg. Hogy az ablacid soran a termikus vagy a
fotokémiai hatds domindl, elsddlegesen az alkalmazott lézerimpulzus
hullamhosszat6l, ido6tartamatd]l és energiastiriiségétdl ill. a céltargy anyagi
jellemzditdl fligg. Magasabb hullamhosszak (~um) és ps — nal hosszabb impulzusok
esetén az anyag megolvasztasa €s elparologtatdsa valosul meg, mig ultrarévid (fs
nagyséagrendii), igen nagy, akér terawattos teljesitménystiriiséget realizalé impulzusok
esetén a termikus effektus elhanyagolhat6é, ami kontrasztosabb felszini alakzatok
létrehozasat teszi lehetdvé. A folyamat megértését neheziti, hogy nagy
energiasliriiségii besugarzas esetén az eltavozd részecskékbdl mér a besugarzas ideje
alatt képz6dé plazma arnyékolja az alatta 1évé felszint, bizonytalanna téve a
ténylegesen anyageltavolitasra forditodott energia meghatarozasat. Impulzussorozatok
alkalmazasa esetén figyelembe kell venni, hogy a felszin szerkezete és kémiai allapota
mar az els6 impulzus hat4séra — gyakran az ablécios kiisz6b alatt is — megvaltozhat, a
kovetkez6 impulzusok mar mas tulajdonsagli anyaggal 1€pnek kolcsdnhatasba.

Az ablacidval létrehozott részecskefelhét tetszéleges minta felszinén felfogva



azon vékonyréteg — bevonat hozhat6 létre: ez az impulzuslézeres anyaglevélasztis. A
levalasztott film tulajdonsagai: szemcsézettsége, homogenitasa, Osszetétele,
mechanikai, optikai, elektromos jellemz6i igen széles tartomanyban hangolhatok a
rendszerparaméterek: 1€zer hullamhossz, impulzushossz, energiastirliség, hattér — gaz
mindség, nyomas, a céltargy halmazallapota, dsszetétele, a minta hémérséklete stb.
véltoztatasaval [25].

Speciilis részteriilet az ablacids kiiszob alatti jelenségek vizsgélata. A kiiszob
definiciéja nem zéarja ki mikroszkopikus anyagmennyiség eltdvozasat ebben a
tartoményban. Az ablacié mechanizmusénak vizsgalata soran megmutattak, hogy az
ablacios kiiszob alatti energiasiiriiség is hozhat létre médosulasokat a mintaban vagy
okozhatja egy monoréteg alatti anyagmennyiség eltavozasat [46]. Ezt nevezik
inkubaciénak. Ha az inkubéacié mértéke elér egy kiisz6bdt, makroszkopikus
anyageltavozas figyelhetd meg [46, 47, 48]; ezironyu vizsgalatokat elsddlegesen
polimereken végeztek.

A nyolcvanas évek Ota kutatott teriilet a polimerek UV fotoablacidja.
Fontossagat lehetséges ipari alkalmazasa — fotolitografiai eljarasok jelentos
egyszerusitése — jelenti. Tavoli UV tartomanyban miik6dé KrF (248nm) és ArF
(193nm) excimer lézerek esetén az impulzushossz 10-15 ns, ami négy nagysagrenddel
magasabb a termikus relaxaci6 id6tartamanal; ez esetben a termikus effektus dominal,
de a rovid hullamhossz valdszinisiti fotokémiai folyamatok jelenlétét is. Srinivasan
eredményei [49, 50] alapjan polimer felszinrdl ily médon (mind lateralis, mind
vertikalis iranyban) jol definialt vékonyrétegek tavolithatok el. Egy I kiiszob 1ézer-
energiastiriség felett a létrehozott struktura mélysége az energiastirliség

logaritmusaval ardnyosan névekszik [50]:

(1) =—In—

ahol d a godormélység, a, az effektiv abszorpcidés koefficiens, I a lézer
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energiasiiriiség'. A tapasztalati képlet magyarazatira a Beer-Lambert abszorpcids
térvényt szokas segitségiil hivni. Ha az anyag adott mélységében az elnyelt energia
meghaladja az anyageltivozis létrejottéhez sziikséges kiisz6bot, bekovetkezik az
ablaci6. Fontos megjegyezni, hogy a képletben szereplé effektiv abszorpcids
koefficiens altalaban kisebb, mint az anyag kis intenzitisokra vonatkoztatott
abszorpciés egylitthatéja [S1, 52]. Habar az Osszefliggés az elébbi gondolatmenet
szerint  latszolag megalapozott, hasznalatdnak létjogosultsagat csakis a
tapasztalatokkal széles kérben egyez6 mivolta adja.

A lézeres ablaci6 mint anyagmegmunkalasi technika kiilonds jelentdségii.
Habar léteznek jobb feloldast biztositdé mddszerek, mikrométeres méretekben jol
definiélt lateralis és vertikalis méretii mintazatokat egy lépésben kevés technika képes
létrehozni. Kiemelendé alkalmazis a lézeres szemsebészeti latiskorrekcid, amit
1ézeres ablécio nélkiil gyakorlatilag lehetetlen megvaldsitani.

Egy lézerrel létrehozott felszini struktira tébbek ko6zott topografidjaval
jellemezhetd. Az anyageltdvozis soran kelekezd godrok vizsgalatira profilométert
illetve a késobbiekben targyalt atomi eré mikroszképot alkalmazzék. A godérmélység
— lézer energiasiiriiség diagram, melyet ablaciés gérbének is neveznek, a kiiszdb
energiastiriiség és az effektiv abszorpcids koefficiens meghatarozasat teszi lehetové.
Az ablaci6 soran visszahullé térmelék (,,debris™) eloszlasdnak és kémiai allapoténak
vizsgalata a folyamat mechanizmusét segithet megérteni [53]. A besugérzott felszin
szerkezeti: vizsgalatara szamos egyéb technikdval egyiitt a szénmddosulatok
szempontjabdl kiiléndsen jelentds Raman spektroszkdpia és Rutherford visszaszorasi
spektroszkdpia (Rutherford Backscattering Spectroscopy, RBS) hasznalatos.

Habar a fotoablaci jelenségét az anyagok igen széles korén vizsgaltak,
grafiYHOPG vonatkozisidban meglepben kevés az irodalmi adat. Nd:YAG és Nd-
tiveg lézerekkel (A =1060nm) izotrop (nem HOPG) grafiton végzett kisérletek
mikrokristalyok formalédasar6l tudésitanak [41]. Rubinlézer (A =694 nm) 20 ns
hossziisagti impulzusaival 0.3 —4 J/em® energiasiiriiség tartoményban kezelt HOPG

minta optikai és elektronmikroszképos vizsgélata [40] soran adott hullamhosszon a

' Az impulzusiizemii UV lézerek 4ltal képviselt 0.1-100 ns impulzushossz tartomanyban I;, a, és d
fliggetlen az impulzushossztdl, ezért az ablacids kiiszobot energiasiiriiségben adom meg. Rovidebb
impulzusok esetén mindharom paraméter impulzushossz-fligg6vé valik.
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feliiletmodositasi kiiszobot 0.6 J/em? — nek talaltak, Osszhangban mas szerz6k RBS
méréseivel [68], akik a lézerrel létrehozott rendezetlen réteg vastagsagat vizsgélva
jutottak megegyez6 eredményre. Magasabb energiastiriiség értékeknél a felszinen
mikrorepedéseket mutattak ki, amit a megolvadt szén megszilardulasa soran
bekdvetkezd 6sszehtizOdassal magyaraztak. A felszinen az eltavolitott anyagfelhébol
visszahull6 térmelék mellett megjelend goémbok eredetét szintén a grafit
megolvadaséban latjak; a cseppformélodasra hidrodinamikai modellezést is végeztek.
Ugyanezen szerzok vizsgaltak frekvenciakett6zott Nd:YAG lézer (A = 532 nm) 20 ps
hossziisagll impulzusainak hatasat is; megfigyelésiikk szerint a besugérzott réteg
50-100 A érdességii szemcsézettséget mutat. KrF (A =248 nm) UV lézer ~20 ns
hosszisagl, 100 l6véses impulzussorozataival végzett besugarzas hatasara [42] az
anyageltavolitas éles szélekkel hatarolt teriileten beliil kovetkezik be. A szerzdk a
felszinen — az ablalt godor széle koriili szik tartoményon kivill — Osszetort
grafitsikokbol all6 térmeléket figyeltek meg. A 1étrehozott struktirat profilométerrel
vizsgdlva annak aljat egyenetlennek talaltdk, amit a lézernyaldb inhomogén
energiaeloszlasidval magyaraztak. Az ablacids kiiszobre adott becslés HOPG esetén
0.94 J/cm® Raman spektroszképids mérések amorf szén jelenlétét mutattak ki a
1ézerrel kezelt teriileten.

Tobb szerzd publikalt eredményeket mas szénmddosulatok, igy gyémantszerti
amorf szén [57, 58, 42] és gyémant [59] lézeres besugarzasardl, a HOPG-t61 eltéro
ablacios tulajdonsagokat mutatva ki. Kevés az adat azonban UV tartomanyban mért
ablacios gorbérdl illetve 193 nm hullamhosszisagli ArF excimer lézerrel kezelt

HOPG felszin vizsgalatarol.
2.2.2 Lézeres olvasztas

A lézerimpulzosokkal elérhetd igen nagy teljesitménystiriiség lehetOséget ad
statikus/mechanikus modszerekkel nehezen megvalésithatd hoémérséklet- és
nyomasviszonyok létrehozasara. A szén olvadékfazisanak megfigyelését akadalyozo
extrém koriilmények biztositdsa — ultrardvid idétartamokra — impulzuslézerekkel
kénnyen megoldhaté. A problémat a folyadékfizis jelenlétének bizonyitasa,

tulajdonsdgainak mérése jelenti, amire alapvetden két méd nyilik: a megvéltozott
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anyagi jellemzOk besugarzas utdni (post mortem) vizsgalata és kovetkeztetés az
olvadt éllapotra illetve a folyamat (esetleg olvadas) ultrardvid idéfelbontdst (in situ)
nyomonkdgvetése. Ezen utdbbi, in situ megfigyeléseket két nyalabos (in. pumpalas és
proba) modszerrel végzik.

HOPG lézeres olvasztasat a besugéarzott felszin reflexiéjanak ultrarévid
idéablakkal vald nyomonkévetésével vizsgaltdk 1064 -310nm hullamhossz-
tartomanyban, ps és fs nagysagrendii impulzushosszakkal [43, 44, 45]. A legels6k
kozott Nd:YAG lézer masodik harmonikusanak (A =532 nm) 20 ps hosszisigu
impulzusaival végzett kisérletek szerint 140 mJ/cm? energiastiriiség felett kezdeti
reflexiécsékkenés figyelhetd meg, amit egy ultragyors fazisatmenet létrejéttével
magyaraznak [43]. Ez az energiastirliség a feliiletmddositési kiiszob is egyben, miként
azt optikai és elektronmikroszkdpos vizsgalatokkal ex situ bizonyitottadk. Mas szerzok
620 nm hullamhosszasagu festéklézer 90 fs hosszisagli impulzusait alkalmazva 10 ps
tartomanyban kezdeti reflexiondvekedést, majd 30 ps utan reflexiéesdkkenést
figyeltek meg, amit a Drude - modell alapjan fémes — nem fémes folyadékfazis
kozotti 4tmenettel interpretaltik [44]. A feliiletmodositasi kiiszobot 0.13 J/em?
energiastiriségnél hataroztak meg. Egy, az in situ vizsgalatokat 6sszegez0 dolgozat
szerint [45] a lathaté hullamhosszakra a besugarzott feliilet reflexiojanak kezdeti
novekedését mutattdk ki, mely elmaradt az UV (310 nm) esetben; ps iddskalan
mindkét esetben reflexidcsokkenés figyelheté meg.

Post mortem vizsgalatok soran a megolvadas bizonyitékaként a besugarzott
teriileten rendezetlen réteg jelenlétét hasznéaljak. Rutherford visszaszoérasi
spektroszkdpias mérések [54, 56] alapjan az amorf/rendezetlen réteg kialakulasanak
kiisz6b energiasiiriisége — rubinlézer (A = 694 nm) 30 ns impulzusaira — 0.6 J/cm?,
ami tobb, mint négyszerese az optikai/elektronmikroszkdépidval meghatarozott
kiiszobnek. Az olvadas tovabbi bizonyitékaként implantalt Ge és As ionok eloszlasat
vizsgdlva azt taldltdk, hogy a besugdrzés ideje alatt ezen ionok vandorlasi sebessége
jelentésen meghaladja a szilardfazist diffiizié — modellbd] becsiilhetd értéket. Raman
spektroszkdpids vizsgalatok ugyanezen mintakon nagy rendezetlenségii amorf szén
jelenlétét mutattak ki, mely azonban az energiasiiriiség ndvelésével egyre inkabb
turbostratikus jelleget o©lt. Tovabbi Raman spektroszképids mérések mas

hulldmhosszakon kezelt mintdkon [60, 61] megerdsitették ezt a megfigyelést, a
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kiiszobot — 90 fs hosszisagi 620 nm hullimhosszi lézerrel — 0.67 J/em® — re
pontositva. E vizsgalatok soran a turbostratikus film réteges szerkezetét is kimutattak,
igen rovid rétegkozi tavolsdggal. Tovabbi érdekes megfigyelés, hogy 0.82 J/cm? alatt
a modositott réteg hilés soran epitaxialisan visszaépiil grafittd [60]. Utdobbi
Osszhangban van més szerzok megfigyeléseivel, akik hokezelés hatisat vizsgaltik
PLD-vel [62, 63] és egyéb technikidkkal [64, 65] létrehozott amorf/gyémantszerii
szénfilmekre; mivel itt a szubsztratr6l nem indulhatott el epitaxidlis
kristallynévekedés, az L, bazissik—korrelacidhossz nott meg jelent6sen, ami
rendezetlen, am nagyméretii grafitikus krisztallitok kialakuldsdra utal. A
kristalyszerkezet hokezelés hatasara bekévetkezd visszanovését 1ézeres besugarzassal
amorfizalt gyémant felszinen is kimutattak [66].

Az egymasnak az olvadési kiiszob tekintetében ellentmond6 in situ — post
mortem vizsgalati eredmények probléméjara ad megoldast a grafit felszin lézeres
besugarzasanak molekuladinamikai modellezése [67]. A cikk f6 éllitasa, hogy az
olvadaspontnal sokkal alacsonyabb ionhémérséklet esetén — a lézerrel gerjesztett
elektronfelhd igen magas hdmérséklete (40000 < T < 45000 K) miatt — is létrejohet
rendezetlen fazis a nagymértékben megndvekedett ionmozgékonysag kiovetkeztében.
Ez magyarazatot ad a [43, 44, 45] cikkek szerzdi altal megfigyelt optikailag médosult
réteg jelenlétére a mas szerzOk altal kozolt olvadasi kiiszob alatt. A Reitze et al. [44)
altal megfigyelt kezdeti reflexiéndvekedés inkdbb a forré elektronokbdl kialakuld
plazmatiikérnek, sem mint az olvadt szén fémes fazisanak tulajdonithaté. Felvetddik
tovabba a szilard fazist diffizio-sebesség extrém mértékig valé novekedésének
lehetdsége, ami az olvadas ionvéndorlasos bizonyitasat kérd6jelezi meg. A szerzok
olvasztas helyett a lézeres fluidizalas fogalmat javasoljak, elkiilénitve a

termodinamikai értelemben vett egyensilyi folyadékfazis kialakit4satol.
2.3 FELULETVIZSGALATI MODSZEREK

Lézeres besugarzassal kezelt felszinek topografiai/morfoldgiai vizsgalatara
gyakran alkalmazott modszer az atomi erd mikroszképia (atomic force microscopy,
AFM). Habar ilyen késziilékek kereskedelmi forgalomban is kaphatdk, miikddésiik

tobb aspektusa, igy a leképezési hibak illetve a kiilénb6z6 lizemmaddokban régzitett
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abrak értelmezése napjainkban is vitatott kérdés. Munkam sorédn gyakran hasznaltam
atomi erd mikroszkdpot, téziseim egy része az AFM miikdésére vonatkozik, ezért

sziikségesnek tartom a késziilék rovid ismertetését.

2.3.1 Atomi eré mikroszképia

A pasztaz6 alaguthatds mikroszképia (Scanning Tunnelling Microscopy,
STM) felfedezésével [69] 1982 - ben eldszér nyilt lehetdség egybefliggd feliiletek
atomi feloldasu topografiai vizsgélatara. Habar a technika forradalmi valtozast hozott
a mikroszkopia torténetében, alkalmazhatésagi korét jelent6sen besziikiti, hogy
alagutaram csak vezetd felilletek kozott alakulhat ki. A pésztazod
elektronmikroszkdpiaban elterjedten alkalmazott minta-elokészitési technikdk
(aranyozas [70]) atvételével a vizsgalhat6 objektumok szdma ugyan béoviilt, de a kozel
atomi/atomos feloldasu felvételek egyébkeént sem egyértelml kiértékelése [70, 71]
tovabb nehezedett. Ismert médszer volt ugyanakkor tetszéleges anyagu minta széles
lateralis tartomanyban nm vertikalis felbontasi topografiai vizsgalatira a tiis
profilométer. A két technika &tvzésébol sziiletett az atomi eré mikroszkdpia [72],
mely képes tetszbleges anyagu feliiletek szubnanométeres felbontasu feltérképezésére,

tobbféle anyagi tulajdonséag szerint.

2.3.1.1 Miikddési elv

Az AFM miikddési elve igen egyszerii; a vizsgalandé felszinen egy tiit pasztaz
végig: a tii és a feliilet kozotti mechanikai kélcsonhatast (eré mikroszkép) hasznalja
fel képalkotasra. A pasztaz6 egység az STM-nél is alkalmazott harom szabadsagi foku
piezo pozicionald, melynek két alapvetd megvalésitisa ismeretes: az U.n. haromlab
(»tripod”) geometria, ahol harom piezoelektromos kristaly merdlegesen helyezkedik
el illetve a cs6 (,,tube”), ami egy négy szegmensre osztott piezoelektromos csé [70].
Mig clobbi foként mikronos, utobbi nm nagysagrendii tartomanyok leképezésére
alkalmas. A tii anyaga altalaban Si;N4, egy rugblemezre integralva késziil. A tii
pozicidjanak kovetésére t6bb mddszer 1étezik, mint interferometrikus, piezorezisztiv,

kapacitiv, induktiv ill. atomos feloldashoz alagutaram- detektalas.
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Fotodetektor

3. abra: Négy szegmensii fotodetektorral megoldott optikai jeldetektilis AFM esetén. A
rugélemez elhajlisa a T és B jelii detektorparok dramaban, elcsavarodiasa az L és R jelii
detektorparok aramaban okoz kiilonbséget

A kereskedelemben kaphat6 késziilékek dontd tobbsége azonban fénymutatd
detektalast alkalmaz, melynek soran a tlit tartd rugéra irdnyitott lézernyalab
eltériilését, igy a rugd elhajlasat egy kvadrans (esetenként dudns) fotodetektor
szegmensei kozotti aram-kiilonbségbdl hatarozzak meg (3. abra).

A fels6é szegmensek daramainak 0sszege minusz az als6 szegmensek aramainak
Osszege (T-B) az u.n. szenzor- vagy masként hibajel; a bal szegmensek aramosszege
minusz jobb szegmensek dramosszege az u.n. lateralis erd jel (L-R). Elkeriilend6 a
feliilet roncsolasat, egy visszacsatold aramkor segitségével a tlinyomast a késziilék
allandoé értéken tartja; ez az alapiizemmod, melyet kontakt alland6 erd tizemmodnak
neveznek. Ilyenkor a topografiai jel a fliggbleges poziciondld elem

vezérlofesziiltségébdl szarmaztathatd.

2.3.1.2 Ti-felszin kolcsonhatas

Alapvetéen harom fizikai er6hatast kell figyelembe venni a tli-felszin
kolcsonhatas szempontjabol: a van der Waals (VdW), az elektrosztatikus és (ha a t
magnesezett) a magneses kolcsonhatast. Befolydssal lehet a mérésekre tovabba a

kapillaritas hidrofil mintdk esetén; mivel az altalam vizsgalt grafit hidroféb, nem
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magneses és — vezetd lévén — helyhezkotott tltéseket nem tartalmaz, a kiilonboz6

tizemmodok értelmezéséhez elegendd a VAW kolcsonhatas megvizsgalasa.

A VdW kélcsonhatas alapvetd sajatossagai:

e hatétavolsaga a konkrét szituaciotdl fliggben szubatomos méretektdl t6bb, mint 10
nm tavolsagig terjed

o lehet vonzo és taszitd, nem irhato le egyszerii er6torvénnyel

e nem csak vonzza/taszitja, de orientalja €s rendezi a molekulakat, habar ez a hatas
altalaban igen gyenge

o két test kolcsonhatasat befolyasolja egy harmadik jelenléte: nem additiv

Habar a VAW kolcsonhatas semleges testek kozott is fellép, alapvetden
elektrosztatikus eredetii; szemléletes képpel egy atom/molekula rezgése altal okozott
toltésfluktuaci6 keltette  elektrosztatikus  (dipél)tér polarizal egy masik
atomot/molekulat. Klasszikus elektrosztatikai megkozelitésben tehat indukalt dipdl —
indukalt dip6l kolcsonhatasként irhaté le. Ez kiilonalld atomokra ill. (kis, pontszert)
molekuladkra a kdvetkezo potencialt eredményezi [73, 74, 76]:

C
) W, = _’r_s

T

ahol r az egyes atomok ko6zott 1€vo tavolsag, C alland6, mely fiigg az egyes atomok
abszorpcids frekvenci4itél, polarizalhatésagatdl, ionizaciés potenciljaitol. Osszetett
rendszerek, kiterjedt testek esetén a potencidl alakjat a geometriai viszonyok is
befolyasoljak. A nemadditiv jelleg leirdsara, valamint a médium €s az orientald hatas
kezelésére bevezették a Hamaker-allandét (3. egyenlet: py, p2 a kolcsdnhatd
objektumok stirliségei, C a 2. egyenletben is szerepld, az anyagparamétereket
tartalmazd konstans), melynek meghatarozasa a pontos téltéseloszlas ismerete hijan —

néhany kozelité modelltdl eltekintve — kisérleti ton tortént.

3) A=7’Cpp,

A van der Waals kolcsonhatas els6 analitikus leirasat Lifshitz tette k6zzé [75), aki
kvantummechanikai megfontolasokbdl jutott — a potencial alakjat tekintve — hasonld

eredményre. A Hamaker-dllandé meghatarozasara azonban Uj moddszert adott: az
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atomi/molekularis paraméterek szummazasa helyett makroszkopikus
anyagparaméterek — a kolcsénhaté objektumok ill. a koézeg dielektromos
permittivitasa — folytonos integraljabél allitja el6. A gyakorlatban inkdbb a Hamaker-
allandé méréssel meghatarozott értékét alkalmazzak.

Egy gémb (AFM tii) és egy sik felszin k6zotti vonzd erfhatas — figyelembe
véve a geometriai sajatossagokat — a kovetkez6 forméban irhaté fel:

AR

(4) FED)gomb—sik = _a?

ahol R a gémb sugara, r a két objektum kozotti tdvolsag. Az A Hamaker-allandé a C
konstanson keresztill anyagi jellemzoket tartalmaz, igy a VAW vonzd kélcsonhatas
véltozéasainak kimutatasa egy kémiara érzékeny modszert jelenthet.

A taszitdé potencial leirasara t6bb modell 1étezik, Ggymint a merev gémb (5.

egyenlet):
o_ n

-t

ahol n = o0, ¢ a merev gémb atméro; a hatvanyfuggvény - potencial (6. egyenlet):
0_ n

(6) W,y = +( r)

ahol 9 < n < 16; az exponencialis potenciél (7. egyenlet):

=rioy

@) W, = +ce

ahol ¢, op illesztOparaméterek. A gyakorlatban a hatvanyfliggvény-potencial
hasznalatos, 12 hatvanykitevovel. Konstans alland6 er6 AFM i{izemmodban, ahol a
visszacsatolas a taszité tartoméanyra van beallitva, az r'? felfutast tekintve a rogzitett
topografia ténylegesen a makroszkopikus értelemben vett domborzatot adja vissza.
Két pontszerii test — atom vagy kis molekula — kozotti teljes parpotencialt
kapjuk a VAW vonz6 r° tagot kombindlva az r'? taszit6 potenciallal. Igy egy kotott
allapot potencialgérbét kapunk, mely formajat tekintve megegyezik a Lennard-Jones
(L-J) parpotenciallal (4. abra, 8. egyenlet; C; a taszitd, C; a vonzé kolcsonhatast

jellemzo6 allandé):
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TR L e

Potencial [tetszoleges egység]

1

" 1 " |
Tavolsag [tetszOleges egység]

4. dbra: A Lenard — Jones potencial.
(8) W™ T

Az AFM tli — minta felszin kolcsonhatas leirasakor e parpotencialokat kell a ti
¢s a felszin atomjaira Osszegezni, geometriai viszonyokat, anyagi jellemzoket és a
VAW koélcsonhatas nem-additiv jellegét is figyelembe véve. A gyakorlatban a

szamitott potencial helyett ezért egy tapasztalati erdgorbe hasznélatos (5. abra).

'. KONTAKT (CM)

TU-FELSZIN
TAVOLSAG

#/ NEM-KONTAKT (NCM)

VONZO ERO | TASZITO ERO

5. 4bra: Az atomi eré mikroszkopiiaban hasznilatos, a tii-felszin kolcsonhatasra vonatkozo6
tapasztalati erégorbe.

2.3.1.3 Az atomi er6 mikroszkop lizemmodjai

Aszerint, hogy az egyes izemmodokban a tii a palydja soran a felszinnel az
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er0goérbe mely tartomanya altal meghatarozott médon hat klcson, nem-kontai(t (non-
contact mode, NCM) atmeneti kontakt vagy kopogtaté (intermittent contact v.
»tapping” mode, TM) és kontakt (contact mode, CM) lizemmddokat kiilonbdztet meg
az irodalom. Egy tovabbi lehetdség a felosztasra nem rezgetett (DC) és rezgetett (AC)

lizemmodok targyaléasa [70].
2.3.1.4 Nem rezgetett iizemmodok

A fentickben maér emlitett kontakt allandé er6 moéd a leggyakrabban
alkalmazott AFM iizemmdd. Az alkalmazott tiikk tartérugdjanak rugoéallanddja kicsi
(standard TopoMetrix tiik esetén 0.032 N/m), igen finom er6-felbontast téve lehetové
(~10™* nN). A titk sugara 5 — 100 nm tartomanyba esik; ennek ellenére atomos lateralis
feloldas elérésére is alkalmasak. A visszacsatolas a négyszegmensii fotodetektor T-B
(szenzor) jelére torténik PID vezérléssel. Idedlis esetben ennek képi megjelenitése, a
szenzor ébra tokéletesen ,,sik™ (vagyis dllandé aramértéket mutat). A gyakorlatban a
visszacsatolasi paraméterektol fiiggd ,.domborzat”, vagyis a tii tartérugdjanak
rogzitési pontja (tovabbiakban: bazis) és a tii palydjanak eltérésével aranyos hibajel
rogzithetd. Ez megmutatja, hogy a bazis palyaja mennyire tér el a tényleges
topografiatol. J6 PID beallitas esetén ez az eltérés csak az éleken jelentkezik, és
néhany mintavételezési pont soran lecseng.

A domborzati abra a bazis palyajanak (vagyis a fliggbleges pozicional$ egység
vezérldfesziiltségébdl kalibralassal szarmaztatott jelnek) az x-y pasztazds sorén
torténd képi megjelenitése.

A négyszegmensii fotodetektor lehetdséget ad a ti torziés mozgasanak
kovetésére; a L-R jel — kalibralatlanul, nA-ben skalazva — lateralis er6 abra néven
jelenithetd meg. Az irodalomban gyakran kiilon tizemmoédként, surlodas-
mikroszkopia néven emlitik (friction microscopy, FM ) [86]. A surlodasi erd

makroszkopikus definicidjat
® F, = pF,
véve alapul, a ti elcsavarodasat okoz6 erd6 a tlinyomastdl (Fy) és a surlodasi
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egytitthatotol (u) fiigg. Az FM mddban rogzitett kép azonban mégsem a felszin

surlddasi egyiitthatdo — térképe. A tlinyomas két

fo Osszetevdje a tartorugd elhajlasabol szarmazd — 7

rugalmas erd illetve a tli és a felszin kozotti 1 Hi g RN
kolcsonhatasbol szarmazo adhézios erd. Ez ~ i ANvAG

utébbi, miként a surlodasi egyiitthatd is, anyagi R

jellemzo, valamint fligg az érintkezd feliiletek

geometridjatol [76]. Alacsony torzids

rugdallanddju tartérugdk esetén a torzid kdnnyen : MINTAI
a nemlinearis tartomanyba esik [78], mig nagy LFMJEL

rugéallando értékek esetén a felszin roncsolasat

nehéz  kikiiszobolni.  Nagyobb  érdességli 6. abra: Surlédasi eré altal keltett
(fels6 rajz) és topografia — indukalt
(als6 rajz) laterdlis eré jel
keletkezése.

felszinek esetén az anyagi paramétereken kiviil a
geometriai viszonyok is befolyasoljdk a mérést
domborzat-indukalt hamis FM jelek formajaban (6. abra) [79, 80, 81], igy az FM
abrak kiértékelésekor a topografiai hatast el kell valasztani a tényleges surlddasi
jeltdl. Mivel az AFM a felszinen oda-vissza pasztaz, a balrol jobbra ill. jobbrol balra
haladas kozben rogzitett abrak paronként megjelenitheték. FM iizemmadd esetén ez
hasznalhat6 fel a tényleges surlodasi eré meghatarozasara illetve a topografia-indukalt

jelek kiilonvalasztasara [82]:

F(3) = 5 (Fia() = Fy ()
(10) 1
lpI(x) = _2' F:Jda(x) o Fvissza(x))

ahol Fy(x) a surlodasi erd, Fy(x) a lateralis erd topografia-indukalt komponense,
Foda(X) €s Fuissza(X) a megfeleld LFM ébrakon mért vonal menti erdértékek.

Mig a topografia — indukalt hamis lateralis erd jel mechanizmusa a ti
méretéhez képest nagy ill. azzal 9sszemérhetd strukturakon — az 6. ébra alapjan —
konnyen belathatd, a tii méretéhez képest elhanyagolhatd, atomos domborzat esetén

nem ennyire egyértelmi{i. Ennek ellenére az effektus ekkor is megfigyelhetd. Grafit
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felszin atomi nagysagrendii I€pcsbin végzett tribologiai vizsgélatok sorédn kimutattak a
surlodasi erd megnovekedésének egy nem-topografiai eredetli komponensét is, amit a
szerzOk a lépcsénél megjelend kristdlysik eltérd surlédasi tulajdonsagaival
magyaraznak [81]. Kiilonb6z6 racssikok egyiittes hatasa valasz lehet az irodalmi
adatok nagy kiilonbségére a grafit makroszkopikus és mikroszkopikus surlddasi
egyiitthatdjat illetden; elobbit 0.1, utdbbit 0.01 —0.03 kozotti értéknek mérték [81,
83].

FM iizemmoéd esetén a tit méretei, simasaga, szimmetridja, az alkalmazott
tlinyomas jelentdsen befolyasolja a mérés eredményét. Kiilon figyelmet érdemel a tii
tulajdonsagainak a pasztazas soran bekdvetkezO megvaltozasa. Nagy gyakorisaggal
figyelhetd meg az un. kompozit tii effektus [85]: ekkor a tiifelszin egyenetlenségeit a
vizsgalt mintan jelenlévd adszorbedlt folyadékbol €s nanoszkopikus porszemcsékbol
allé ,,sar” kisimitja, megvaltoztatva az érintkezd feliiletek strlodasi tulajdonsagait. Ez
magyarazza a standard AFM tlik esetén gyakori nem linedris nyomas-sirlédas gorbét.
Tovabbi jellemzd miihiba az Un. ,.stick-slip” effektus [84]. Ekkor a tii egy pontban
mindaddig megodrzi a kontaktust a felszinnel, mig a rugd torzidjabdl fakadé erd le nem
gyozi a tapadasi surlodast. Ekézben a pozicionalo tovabbhaladiasdnak megfeleld
koordinatdk szerint egyre ndvekvd lateralis jelet rogzit a késziilék. Amint a tii
megindul, atugorja a pozicionalé altal kdzben megtett tavolsdgot, és 0j pontban 1ép
kontaktusba a felszinnel, ahol aztan ismét addig marad, mig a rugé torzidja az
elszakitasahoz sziikséges értéket eléri. Az FM abran ez fiirészfogszeriien valtozo
lateralis erdként jelenik meg. A jelenség nem-periodikus formaban is bekovetkezhet a
felszinen jelenlévé adhézids ,.csapdak”, vagyis megndvekedett vonzd erét mutatd
helyek hatarain.

Tekintve az FM mdd kémiai (vagyis anyagi jellemzokre vald) érzékenységeét,
alkalmas(sa tehetd) nanométeres felbontasi minOségi analizisre. Ezt nevezik kémiai
er6 mikroszkopianak [87].

Az erbgorbe (5. abra) alapjan nem csak konstans nyomé- de konstans ,,h1z6”
erd is beallithato, ha a visszacsatolast a tii-felszin tavolsagra a VdW vonz6
tartomanyon hozzuk létre. Ez két fontos kiilonbséget jelent a CM {izemmoddhoz
képest. 1) A visszacsatolas instabilla valik. Mivel csak igen kis er6k lépnek fel, a

fiiggbleges pozicionalé melegedésébol szarmazo termikus ethangolddas (a fesziiltség-
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tavolsag relacié megvaltozasa) — amennyiben a pasztazd egység nem rendelkezik

aktiv kontroll automatikaval, mely ellenérzi, hogy a N R ONTAICT TZEMMOD

helyes pozicioban van a ti — elegendé a felszin
»elvesztéséhez”, a visszacsatoldas megsziinéséhez. 2) Am,vv

A masik lényeges kiilonbség a megjelenithetd R. S ELTIEL
anyagok korében van. Mivel lagy, sot folyadék fazisu AFM TU

anyagok is hasonldé nagysagrendii vonzd erével MINTA VIiZCSEPP

hatnak a tlire, mint a szilard felszin, lehet6ség nyilik

.kemény” felszint nem mutatd, pl. bioldgiai mintak
Aol ! KONTAKT UZEMMOD
vizsgélatara ( 7. abra).

Ha a tit lassan kozelitjik a felszinhez, a ’m,

tartorug6d fokozatosan lehajlik a vonzd kolcsonhatés ROGZITETT JEL
[ J

novekedésének megfeleléen, mig kontaktusba nem

kertil a felszinnel. A tovabbi kozelités hatasara a

rug6lemez elhajlik, immar az r'? - felfutdsi taszitd 7. 4bra: Nem rezgetett

kontakt és nem-kontakt

potencial hatasara. Tavolitaskor a ti mindaddig o m6d ssszehasonlitisa

kontaktusban marad a felszinnel, mig a (htz6) rugderd egyenlévé valik az adhézids
erdvel; ekkor hirtelen elszakad a feltilettdl, majd koveti a kozelitéskor leirt gorbét. Azt
az tizemmodot, ami rogziti a kozelités €s tavolitas soran a tii Gtjat, lehetoséget adva az
adhézidés eré6 meghatdrozédsara az elszakadas pontjdhoz tartozd rugd-elhajlas

ismeretében, lokalis erd spektroszkdpianak nevezik (local force spectroscopy, LFS).
2.3.1.5 Rezgetett iizemmodok

Habér az eddig targyalt lizemmddok mar lehetéséget adnak a mintak igen
széles korének vizsgélatara, a hosszutava, am gyenge vonz6 erdhatasok
megjelenitésének igénye tovabbi lizemmodok kidolgozasat teszi sziikségessé.

Mivel az AFM alapjaban er6-szonda mikroszkopnak tekinthetd, a szonda
modositasa nem valtoztat a miikodési elven. Az alternativ szonda: egy rezgd rugé6. Ha
egy adott frekvenciaval gerjesztett, kényszeritett rezgést végzo rezgd rendszerre egy

tovabbi erd hat, az erOhatas fliggvényében a rezgési amplitidéo megvaltozik. Azaz a

26



béazis periodikus le-fel mozgatdsaval gerjesztett tii-rugdlemez rendszer rezgési
amplitdddja valtozik a bazis-felszin &tlagos tavolsaganak fliggvényeként. A
paraméterek jO megvalasztasdval, igy a rezonancia-gbrbe fels6 (nagyobb
frekvencidju) oldalanak nagy meredekségli szakaszara hangolt gerjesztéssel elérhet6,
hogy az amplitidé-valtozds eljele utaljon a felszinhez valé viszonyra. igy az
amplitadé csokkenése kozeledésnek, novekedése tdvolodasnak felel meg. Az
amplitadé detektalasa tehat alkalmas visszacsatolds létesitésére. Ugyanez igaz a
fazisra is, ami szintén megvaltozik a kiilsé er6tér hatdsira. Ha a rezegés amplitiidoja
elég kicsi (1-10 nm), lehetséges olyan beallitas, hogy a tii palyaja ne hagyja el a VAW
vonz6 koélcsonhatas tartoményat. Lock-in detektalast alkalmazva a visszacsatolds
szamara a T-B jelet helyettesité amplitad6/fazis pontosan mérhet6. Ekkor a felszin
vonzd potenciél szerinti leképezése valésul meg. Az lizemmod szokasos elnevezése
nem kontakt rezgetett méd, vagy az altalam hasznélt TopoMetrix® Explorer™ AFM
terminologidja szerint kis amplitidé rezonancia méd (tovabbiakban NCM). Elénye a
(nem rezgetett) nem-kontakt allandé erd lizemmddhoz képest a stabil visszacsatolas,
kis zaj, és minimalis termikus elhangolodas [72].

Ha a (szabad) amplitid6é nagyobb, 50-100 nm, a tii palyajanak egy jelentds
szakasza kivill esik a VAW vonzé kolcsonhatds hatdtavolsagan. Ekkor a rezgh
rendszert a felszinhez kozelitve az amplitidd elészor csak lassan csékken; itt is
létrehozhaté visszacsatolds, de kevésbé stabil, mint a fent emlitett alacsony
amplitaddja esetben. Tovabbi kozelités soran az amplitidé csékkenése linedrissa
valik. Ez arra utal, hogy a palya végpontja elérte a taszité kolcsonhatas tartomanyat.
Mivel a tii ilyenkor periodikusan hozzéaér a felszinhez, az lizemmoéd elterjedt neve
»kopogtatd” (tapping, tovabbiakban TM), atmeneti kontak (intermittent contact) méd,
illetve nagy amplitidé — rezonancia méd (high amplitude resonance mode). Altaldban
ugy tekintik, hogy ekkor a rendszer a taszit6 potencial szerinti feliiletet képezi le [88,
89], més szerz6k szerint azonban a vonzd kolcsonhatasra is érzékeny marad, ami
leképezési hibakhoz vezethet [90]. Ez magyarazza a TM méréseknél a topografidban a
pésztazas iranyaval parhuzamosan gyakran megfigyelheté hamis lépcsoket. Tekintve
hogy a tli nagy energiat hordoz, az lizemmoéd a feliiletet kismértékben roncsolhatja
[91].

Ha a tii palyaja a rezgés sordn végig a taszitd er6hatas tartomanyaban marad, a
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rezgé tli amplitddojat a felszin elasztikus tulajdonsdgai hatarozzak meg: az
erdmodulacids lizemmod a Young-modulus feltérképezésére alkalmas [92].

AFM iizemmoédok kalibralasara, leképezési hibak vizsgalatara gyakran
alkalmaznak ismert struktirdja mintafelszineket. Ez mikrométeres ‘nagysagrendben
altalaban periodikus, azonos méretii hasabokbdl vagy hengerekbdl 4ll6 métrix, mely
alkalmas a késziilék leképezési tulajdonsagainak tetszbleges irdny szerinti
vizsgalatara. Nanométeres nagysagrendben polimer gombok szolgélnak erre a célra.
Mivel e gobok elmozditasa ill. dsszenyomasa nem zarhaté ki, az igy nyerhetd
informaci6 kevésbé pontos, mint mikrométeres esetben. Atomos nagysdgrendben
ismert racsperiodust minték, altalaban csillam vagy HOPG szolgélnak a kétdimenzi6s
hitelesités mintafelszinéiil; a domborzat leképezését az egyes racssikok 1épcséin lehet
vizsgalni. Utobbi esetben azonban szdmolni kell a felszin a racsrelaxacié [93] miatti
torzulasaval, ami szintén bonyolulttd teszi az ilyen kisérletek kiértékelését. A 2.1.3
fejezetben emlitett, grafit felszinen kialakithaté egy atomi réteg mély maratasi g6drok
idealis megoldast jelentenek erre a problémara, mivel — val6szinilileg a racssikok
kozotti gyenge, VAW kolcsonhatds miatt — a gédrok mélységében a sikok kdzott a
tombanyagban megfigyelheté 0.336 nm récséllandétélt szamottevd eltérés nem
mutathat6 ki [94, 95].

PLD-vel létrehozott szénfilmek atomi eré mikroszképos vizsgélata [96, 97]
rendezetlen, ,,géréngyds” am egybefliggd felszint mutat. A kompakt amorf film
felszinén az AFM mérés a levalasztott rétegbe kevéssé beépiilt, rosszul kot6do,
~ 100 nm atlagos laterdlis atméréjii részecskéket mutatott ki, amit a szerzék
sp>-hibridizalt szénklaszternek imak le. Nincs irodalmi adat azonban lézerrel

besugarzott HOPG felszin AFM vizsgalatarol.
2.3.2 Raman spektroszképia

Szénfilmek mindségi jellemzésére legelterjedtebben hasznalt moddszer a
Raman spektroszképia [77]. A kiilonb6z6 szénmoddosulatok — beleértve az amorf szén
kiilonféle Osszetételli valtozatait — jol megkiilonboztethetd karakterisztikus Raman-
eltolodast mutatnak. A két alapvetd kristalyos szilard moédosulat a grafit, melynek

maximuma 1580 cm-! eltoléddsnal mérhetd, és a gyémant, melynek karakterisztikus
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eltolédasa 1331 cm! - nél jelentkezik [98, 18]. Grafit esetén 2710 cm™- nél egy
masodlagos maximum is megfigyelhetd. A polikristalyos szén jelenlétére két, széles
maximum utal, 1580 cm! - nél a G (grafit) sav, illetve 1350cm! - nél a D
(,,disordered”, rendezetlenségi) sav [99, 18]. Mig a G vonal forrasa egyértelmiien a
grafit raics C—C rezgése, a D vonal eredete vitas [99—-102], nagy valdsziniiséggel

rezonans folyamatrdl van sz, melynek sorédn valds elektronatmenet csatolodik egy

fonon-maédushoz, melynek k vektora megegyezik az abszorpciés folyamat 7z -7z
dtmenetével [102]. Egyes szerzék a D cslicsot az sp’ hibridizalt szénatomok C-C
rezgésébdl szarmaztatjak [106, 107], ami azonban nem magyarazza a csics gerjesztési
frekvencia — fliggését. Sot, D csucs megfigyelhetd olyan filmek vizsgélata soran is,
melyek nem tartalmaznak sp3 hibridizalt szénatomokat. A gyémant-jellegii racsrezgés
ténylegesen a D cstcsra szuperponélddva jelenik meg, azonban, mivel a grafitikus
komponens Raman-hataskeresztmetszete Gtvenszerese a gyémaéntnak, csak enyhén
grafitizalt gyémantrétegek esetén észlelhetd [18].

Tobb irodalmi forras alapjan a szén - filmek Raman spektrumai a grafitikus
szénmddosulatok megkiilonboztetéséhez é€s szerkezeti jellemzéséhez sziikséges
leghasznosabb informacidkat tartalmazzak [18, 103, 104, 105]. Habir a
transzmisszidos  elektronmikroszkdpia pontos szerkezeti jellemzésre sokkal
alkalmasabb, a Raman spektroszkopia hasznélatat egyszerlisége és gyorsasiga
indokolja. A D és G csucsok a fo informacidhordozok; intenzitdsuk aranya,
vonalszélességiik (félértékszélesség) jelentdsen fiigg a struktiratél, sét hullamszamuk
is enyhe eltol6dast mutat a bazissik-korrelacidhossz fliggvényében [102, 104]). Mivel
a D csucs egy olyan rezonans folyamat kdvetkezménye, ami kristalyos szerkezetben
nem Raman-aktiv, a polikristilyos mddosulat biztos ismérve. Ugyanakkor a
rendezetlenség novekedésével kiszélesedése ¢€s intenzitas-novekedése sokkal
jelent6ésebb. Amorf, gyémantszerii médosulatok esetén egy lassan lecseng alacsony
energidju vallként kapcsolddik a G csucshoz [64]. Utébbi effektust P. V. Huong az
un. 4thidalt grafit szerkezettel magyarazza, melyben a grafit racssikok kozott
alakulnak ki koétések [98]. Tobb szerzd megfigyelte, hogy kifiités hatasara az ilyen
anyagokban grafitikus rendezddési folyamat indul meg [64, 63]. Eddigiek alapjan
Osszefliggést lehet talalni a bazissik—korreldciohossz (~grafitikus krisztallitméret) és a

csucsok intenzitasaranya kozott [18):
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(11) L [A)l= 44(?—"] )

ahol Ip és I az egyes cslicsok integralt intenzitdsai. A paraméter-matrix pontos

ismerete hijan pillanatnyilag ez az egyetlen, képlettel felirhat6 osszefliggés.

Osszetett mikroszkopikus struktirdk mindségi jellemzésére a gerjeszté 1ézer
fényét egy mikroszkop segitségével fokuszaljak a mintdra; ezzel a mikro- vagy
teriiletszelektiv Raman spektroszkdpidnak nevezett moddszerrel pl. lokalis

levalasztasok vizsgalata valik lehetdvé.

2.3.3 Egyéb, szénfilmek vizsgalatara hasznalatos analitikai médszerek

rrrrrr

technika hasznélatos, melyekkel azonban nem végeztem vizsgélatokat, igy csak
roviden emlitem a legfontosabbakat.

A transzmissziés elektronmikroszképia (TEM) a legszéleskoriibben
alkalmazhaté szerkezetvizsgalati moddszer. Pontos, konnyen kiértékelhetd
vastagabb ~200 nm — nél), és a mérések relativ lasstisaga.

A szénfilmek sp/sp’ hibridizalt &llapoti 6sszetevbinek pontos ardnya elektron
energia — veszteségi spektroszkopidval (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS)
hatarozhaté meg.

Infravords spektroszképidval elsddlegesen a kémiai kotésekr6l nyerhetd
informécié. Szénfilmek esetében a jellegzetes C—H rezgési frekvencia ismeretében a
hidrogén jelenlétének kimutatasara alkalmazzak.

A Rutherford visszaszorasi spektroszkopia (Rutherford Backscattering
Spectroscopy, RBS) soran a vizsgalt mintat kénnyii ionokkal (He™ vagy kiilonallé
protonok) sugarozzak be: ezek sz6rodasa alkalmas kvantitativ mélységi koncentracids
profilozasra, feliileti koncentracids mérésekre valamint kristalyszerkezetek mindségi
jellemzésére [77]. A mddszer a vizsgalt anyagot nem, vagy csak kevéssé roncsolja.
HOPG vizsgalata soran az irodalomban tisztaztdk a kezeletlen HOPG-n végzett

mérésekkel az egykristalyt6l valo szerkezeti eltérés jellegét [108], vizsgalték a 1ézeres
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kezelés hatasara 1étrejovo rendezetlen réteg vastagsdganak lézer energiasiiriiség
fliggését, és olvadasi kiiszob6t hataroztak meg 0.6 J/em? értéknél [56]. Az olvadas
bizonyitasara hasznalt ionvandorlasos technika alkalmazisa esetén az implantalt
ionok mélységi eloszlasanak vizsgalatat végezték RBS-el. Ugyanezen szerzok adnak
hirt els6ként ionbombazassal létrehozott rendezetlen szénrétegek kiflités hatasara
bekdvetkez0 epitaxialis visszaépiilésérdl [68].

Rugalmas szérasi spektroszkopia (Elastic Recoil Spectroscopy, ERS) igen
hasonl6 a Rutherford visszaszorasi spektroszkopidhoz. Hidrogént tartalmazé filmeket
a mag-mag iitkozéshez elegendd energiaju He ionokkal bombazva abbdl hidrogén
ionok szakithatok ki. A vizsgalt film hidrogéntartalma a hidrogénion-dramboél

kozvetleniil meghatarozhato.



2.4 PROBLEMAFELVETES ES CELKITUZESEK

Attekintve a szénmodosulatok jellemzéit, eldallitaisuk moédjait és a

jellemzésiikre felhasznalt modszereket, a kovetkezd, megvalaszolasra vard

problémékkal szembesiiltem:

Kiilonféle szén vékonyrétegek eldallitdsa valdsithatd meg impulzuslézeres
anyaglevalasztassal, melyhez gyakran alkalmaznak UV lézereket, céltargyként
HOPG -t. A létrejott filmek tulajdonsagait, a levalasztasi paraméterekt6l valod
fliggését széles korben vizsgaltak, nem fordult azonban kiilondsebb figyelem a
besugarzott céltargy valtozé tulajdonsagaira. Ezért célul tiizém ki HOPG felszin
vizsgalatat:
¢ Az ablicios gorbe felvétele és az ablacios mechanizmus megértése
szempontjabdl kiilondsen fontos morfoldgiai vizsgélatokat 1ézerrel kezelt
HOPG felszinen valédi haromdimenziés topografiat régzité mikroszkopiai
moédszerrel eddig még nem végeztek, a morfolégiai méréseket atomi erd
mikroszkoppal hajtom végre. A szén rétegek szerkezeti tulajdonsagainak
véltozasait az altalanosan hasznélatos mikro-Raman spektroszkdpiaval
kovetem.
¢ HOPG felszin lézeres kezelését széles korben vizsgaltak lathatd és
infravérés hullamhosszakon, kevés az adat azonban UV lézer
alkalmazasarol ezen a teriileten. Ezért célul tiizom ki ArF (193 nm) és KrF
(248 nm) UV lézerekkel HOPG felszinen létrehozott struktirak
kiilénbségeinek dsszehasonlit6 analizisét.
Az atomi er6 mikroszkop kiilonféle izemmoédjainak nanométeres nagysagrendii
leképezési tulajdonséagai nincsenek kelléképpen tisztdzva. A problémat megfeleld,
ismert struktiraju modellfelszin valasztasaval lehet megoldani. Ezért célul tlizém
ki a kiilonb6zd atomi eré mikroszkop lizemmédok leképezési tulajdonsagainak
vizsgélatat HOPG felszinen oxidativ maratassal l1étrehozott 0.336 nm mélységil,
kor alaku g6drokon mint modellstruktaran:
¢ A lateralis er6 AFM iizemmoddban rogzitett dbrakat gyakran értelmezik a

vizsgalt anyag surlodasi erotérképeként. Ez a konstans normélis erd
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feltétel teljesiilése esetén igaz. Ezért célul tlizém ki a normaélis erd
allandésaganak vizsgalatat lateralis er6 AFM iizemmadd esetén.

Habar a topografia-indukalt laterdlis erd jelrdl (Fy) léteznek irodalmi
adatok, még senki sem vizsgalta meg a topografiai struktura normélisa és a
tli pasztazasi irdnya altal bezart szdg hatéasat Fy, — re. Ezért célul tlizém ki a
topografia-indukalt lateralis erd jel szogfiiggésének vizsgalatat
monoréteges 1épcsd struktirakon.

Irodalmi adatok szerint grafit felszin atomos Ilépcséin nem csak
domborzati eredetii laterdlis er6 névekmény figyelheté meg. E 1épcsdkén
geometriai megfontolasokon alapuldé szdmitasok az adhézié csékkenését
josoltak, amit NaClO4 oldatban végzett mérésekkel bizonyitottak. Nem
tortént mérés azonban maratdsi godrok peremein, atmoszferikus
koriilmények kozott. Nincs adat tovabba az adhézids erd és a strlodasi
koefficiens hatasanak szétvalasztasarél. Ezért célul tlizom ki a grafit
felszin monoréteg magassagh lépcsGin  jelentkezd laterdlis erd
ndvekményben a sirlodasi egyiitthatd és az adhézids er6 megvaltozasabol

szarmazo hatas szétvalasztasat.
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3. EREDMENYEK

3.1 ATOMI ERO MIKROSZKOP LEKEPEZESI TULAJDONSAGAINAK
VIZSGALATA OXIDATIV MARATASNAK ALAVETETT HOPG FELSZINEN
MINT MINTASTRUKTURAN

Tekintve az AFM technikak az irodalmi attekintésben részletezett nehézségeit,
a kovetkezé fejezetben a rendelkezésre 4ll6 TopoMetrix® Explorer™ TMX 2000
késziilék képességeinek, hibainak és korlatainak tudoményos igényli vizsgalatat
végzem el. A grafit (002) felszin illetve az ezen jelenlevé/kialakithaté atomi
nagysagrendil strukturak: egy—néhany atomi rétegnyi lépcsok illetve maratasi gédrsk

optimalis modellfelszinként szolgalnak ezekhez a mérésekhez.

3.1.1 Kisérleti elrendezés

Frissen hasitott ZYB minSségli HOPG mintat® kvarckemencében,
atmoszférikus koriilmények kozott 650° C homérsékleten 30 perces Kifiitésnek
vetettem ala. Ezzel a mddszerrel a kisérleteim soran 80 — 240 nm 4tmérd;jii, egy atomi
réteg mélységli maratasi godroket sikeriilt 1étrehozni, az egyes mintak esetén ~20%
szbrassal, ami alapjan a felhasznalt HOPG mintékat az egyforma maratasi gddréket
nukleald fajtaba lehet besorolni.

AFM méréseket a rendelkezésre 4ll6 Osszes lizemmddban végeztem. Kontakt
tizemmddu mérésekhez TopoMetrix Standard tliket hasznéltam; ezek anyaga Si3N,,
tartorugdja V-alaky, 200 pm hosszisagli, névleges elhajlasi rugdallanddja
0.032 nN/nm, effektiv torziés rugdallanddja ~200 nN/mrad [78], a tii hegyének
névleges gorbiileti sugara S0 nm. A péasztazasi irany merdleges volt a tartdrugé
hosszanti tengelyére. Topografiai és lateralis erd tizemmddu mérések esetén 1 nN
tiinyomast alkalmaztam. A szenzor kalibraci6 atlagos értéke ekkor 0.11 nN/nA. Mivel

a lateréalis er6 tizemmod kozvetleniil a L-R jelet abrazolja, nA-ben skaldzva, sarlodasi

2 Advanced Ceramics gyartmény. A (002) krisztallitsikoknak a mintafelszin sikjara
vonatkoz0 orienticidja ZYB mindség esetén 0.8 + 0.2°, ZYH esetben 3.5 + 1.5°. A
névleges siirliség 2.255-2.265 g cm™ mindkét minéségre.

34



erd (FM) mérésekhez az atszamitasi tényez0 meghatarozasa sziikséges. Egyszer(i
geometriai megfontolasok és a torzids rugodallandd ismeretében a lateralis erd
kalibracios faktor 3.4 nN/nA —nek adodott. Ez azonban csak kozelitd értéknek
fogadhatd el, tekintve, hogy a rugélemez osszetett, nyomoerd — surlodasi erd fliggd
elhajlasat nem veszi figyelembe.

Adhézids erdket LFS tizemmddban szintén Standard tiikkel mértem. Mivel ez
esetben az AFM felhasznaldi kézikonyve szerinti kiértékelésre nincs lehetdség, az
adhézios er6t a tartérugd névleges rugoallanddjanak figyelembevételével az LFS
gorbe linearis kozelitd szakaszéara (8. abra 1 szakasz; VAW vonzé kolesonhatas, nagy
tavolsagban) illesztett egyenesnek a meredek felfutd szakasszal (8. abra 2. szakasz;
r’'? taszité kolesonhatas) valé metszéspontjanak a felszintél valo elszakadas pontjaig

(8. abra, 3. pont) mért tavolsagbol szamitottam.
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8. dbra: Lokalis eré spektroszkopia. Folytonos vonal: a tii kozelitése a felszinhez; szaggatott
vonal: a tii tavolitisa a felszint6l. 1. szakasz: van der Waals vonzé tartomany, 2. szakasz: taszité
(kontakt) tartomany, 3. pont: a felszint6l valé elszakadds pontja.

Rezgetett iizemmodokhoz magas rezonancia-frekvencidju NanoProbe® tiiket
alkalmaztam, ezek tartorugdjanak névleges rugodallandoja 26 — 86 nN/nm, a ti
névleges sugara 10 nm. Az alkalmazott tiik 100 —300 kHz tartomanyban mutattak
rezonanciat. NCM és TM méréseket kiilonb6zd szabad (a mintatdl nagy tavolsagban
beallitott) amplitadokkal (5 — 10 nm és 50 — 100 nm) illetve kiilonb6z6 visszacsatolasi
amplitidocsokkenésekkel (~20—-50% a szabad amplitidéhoz képest), mind
amplitado és fazisdetektalassal végeztem. A gerjesztd frekvenciat a rezonanciagdrbe

magas frekvenciaji oldalanak nagy meredekségli szakaszéra allitottam be, hogy NCM



esetén a tapogatd tizemmodba ugrast elkeriiljem. A visszacsatolas létrehozasakor
minden esetben ellendriztem a tii felszinhez vald kozelitésekor bekovetkezd
amplitidocsokkenés menetét, hogy a két izemmadd egyértelmiien megkiilonboztethetd
legyen.

Minden pésztazo tizemmodban a PID beallitas hangolasaval minimalizaltam a
visszacsatolasi zajt.

Sziikségesnek tartom megjegyezni, hogy az AFM mérések statisztikai
pontossaga, zaja igen nagy szamu paraméter fliggvénye, mintanként, tlinként és
mérésenként kiilonb6z6 lehet. Mint az az irodalomban szokasos, kielégitd
pontossagiinak fogadom el a késziiléknek a felhasznal6i kézikonyv szerint elvégzett

kalibraciojat.

3.1.2 Az atomi er6 mikroszkop egyes leképezési hibai

A 9. abra maratott grafit felszin TM

0 nm IE 1.09 nm

tizemmoda leképezését mutatja. A maratési
godrok egy atomi réteg mélységliek,

peremeiken a racs egyszerli terminacidjatol

valé topografiai eltérés nem lathato, szemben

mas szerzok megfigyeléseivel, akik — egyenes g,
lépcsok mentén — a felsd grafitsik
felpodrodésérdl szamolnak be [109]. W 200 nm

Hogy a laterdlis erd iizemmodban

rogzitett  képek  surlodasi  erdtérképkeént 9, gpra: Grafit felszinen létrehozott egy

atomi réteg mély maratisi godrok
kopogtaté (TM) AFM iizemmédban

strlodasi egyiitthatot mint anyagi jellemzot — roszitett képe.

értelmezhetéek legyenek, és a dinamikus

meg tudjam hatarozni, elsdként a konstans normalis er6 feltételnek kell teljesiilnie. A
normalis erd két komponense az adhézids erd és a tli nyomoereje. E16bbit homogén
anyagi mindségli minta esetén allandonak tekinthetjiik, igy a feltétel a tlinyomas
allandosagara vonatkozik. Ez alland6 erd tizemmodd esetén — melyben az L-R jel is
megjelenithetd — a hattérzaj, és valtozd6 domborzati strukturdkon a visszacsatolas

beallitasanak is a fliggvénye. A pésztdzds soran a visszacsatolds nem képes
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tokéletesen kompenzélni a felszin valtozasait, igy példaul meredek élek leképezése

soran tranziens zavarok keletkezhetnek a tlinyomasban.
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10. abra: fenn: maratasi godrok kontakt dllandé er6 AFM iizemmédi vizsgilata sordn rogzitett
szenzor abra, azaz a T és B detektorparok aramdnak kiilonbsége; lenn: az dbra kijelolt vonal
menti metszete.

A 10. dbran maratasi gédrok CM mérése soran rogzitett szenzor abra lathato.
A kijel6lt vonal mentén készitett metszet alapjén a zaj elhanyagolhat6 a maratési
gddrok peremeinél megfigyelhetd jelekhez képest, igy csak ez utdbbiakat vizsgaltam
meg tiizetesebben. A tlinyomas az ismert szenzor kalibraci6 figyelembevételével
szamithatd. A beallitott 1 nN nyomoerdhdz képest a maximalis eltérés 8 pN értéknek
adodik. Figyelemre mélté ugyanakkor, hogy a bazissik fel6l a peremre érve a szenzor

jel megnovekszik, a gddorbe 1épéskor véarhato (és késobb tapasztalhatd) csokkenéssel
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szemben. Novekedés figyelheté meg tovabba
akkor is, ha a tli a pasztazasi irannyal
parhuzamos peremen halad, holott ekkor —

mivel a tli nem 1ép a godorbe — topografiai

hatasok nem jelentkeznek. Ez csak ugy -
magyarazhaté, ha a szenzor jel nem-
topografiai hatasokra is érzékeny. A lateralis
er0 tlizemmoddban rogzitett 11.  4bra
megnovekedett eroket mutat a maratasi
godrok  peremén, ami alapjan azt a
munkahipotézist tettem (melyet késdbb be is
bizonyitok), hogy a szenzor dbran megfigyelt
effektus a tii torzidjaval van osszefliggésben.

A CM  iizemmodban  rogzitett

topografia (12. abra), mint az a szenzor abra

alapjan varhatd volt, a maratasi godrok

r
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peremein 0.4 — 0.6 nm magassagi karimat
mutatott ki. E karima ellenkezé iranyu

pasztazaskor negativ iranyban, 0.5 —0.75 nm
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léteznek (lasd 9. 4abra), a felszin ezen
pontjaihoz a szenzorkalibracié alapjan 13 —
24 pN nyomoerd-valtozas rendelhetd.

A 10-12. abrakon  megfigyelt 11. 4bra: fenn: maratisi godrok
laterdlis er6 AFM iizemmédu képe,

pasztizasi  irdny balrél  jobbra;

hipotéziseket allitottam fel: i) Feltételezve, kozépen: maratasi godrok laterilis erd
AFM iizemmédia képe, pasztazasi

hogy a lézernyalab a tii reflektald feliiletének irdny jobbrél balra; lenn: az 4brak
kijelolt vonalak menti metszetei.

jelenségek  magyarazatara a  kovetkezd

kozepére van allitva, a tli megddlése, melyet a
pasztazas soran a surlodasi erék idéznek eld, a megddlés szogétdl fliggd mértékil
magassagvaltozast eredményez (13. a. abra), ami sik felszin esetén topografiai

alapszint-emelkedéshez vezet. A hatds szimmetrikus a péasztdzas iranyéra, és —

38



geometriai megfontolasokon alapulé —
becslésem szerint atlagos surlddéasi erdk
esetén a késziilék észlelési kiiszobénél
kisebb. Nem okozhatja tehat a megfigyelt
effektust. i1) Feltételezve, hogy a fotodetektor
ferde, az elhajlas szogétdl fliggd, a pasztazas
iranyara aszimmetrikus topogréafiai mihiba

keletkezik (13. b. abra), mely a detektor

ferdeségétol fliggben jelentds mértékli is

lehet.

[\

A i) pontban foglaltak

r

MAGASSAG [nm]
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megmagyarazzak a megfigyelt jelenségeket.

A szenzor 4abra vonalmenti metszetét

-
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vizsgalva a kovetkezd allitasok tehetdk: a) 4(‘) 0‘ '8(‘)0
amint a tl eléri a maratdsi godor peremét, a T AVOLS AG [nm]

megnovekedett surlddasi erd hatasara (11.

12. 4bra: fenn: maratisi godrok
kontakt dllandé eré6 AFM iizemmodu
képe, pasztizasi irany balrél jobbra;
kozépen: maratasi godrok kontakt
igy hamis topografiat eredményezve; b) a tii ~ 4lland6 er6 AFM iizemméda képe,

pasztazasi irany jobbrél balra; lenn: az
belép a godorbe, elhagyva a megnovekedett — abrik kijelolt vonalak menti metszetei.

abra) megdol, ami azonban a ferde detektor

miatt a topografiai jelben is valtozast okoz,

surlodasi er6 zoénat: mind a valédi, mind a
strlédas—indukalt topografiai hatds a T-B jel csokkenését eredményezi, ami utdn a
visszacsatolas stabilizalodik mig a ti a godor aljan halad; c) a ti eléri a godor
szemkozti peremét, ahol a topografia emelkedik (novekvé T-B jel), mig a
megnovekedett strlodas csokkentené a szenzorjelet (megddl a tii), azonban a ferde
detektor miatt mindkét hatds pozitiv irdnyban 6sszeadddd kitérést okoz; d) a ti
elhagyja a megndvekedett surlodasi erd tartomanyat, kiegyenesedik, ami a ferde
detektor miatt kismértékii szenzorjel-csokkenéssel jar.

A késziilék ellendrzése igazolta a feltételezést: a fotodetektor gyérilag ferdén
lett beszerelve, beallitasa utan a fent leirt effektus megsziint. Mivel a beallitott 1 nN
tlinyomast6l mért maximalis eltérés értéke néhany szazalékon beliili, a tovabbiakban

elhanyagolhatonak tekintem. Az FM ilizemmoédban rogzitett dbrak tehat — éallando
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adhézidés erd esetén — a felszin surlddasi '1)
C

egylitthato — térképének tekinthetdk, 1 2

amennyiben a topogréafiai hatdsokat lehetséges i i

egyértelmiien elkiiloniteni. 4*?%&&?“'*
A szenzor (10.) é&bra azonban egy 3 4

tovabbi kérdést is felvet. Mint lathato, a

maratasi godrok peremén fellépd visszacsatolasi

hiba aszimmetrikus a pasztazas iranyara, nagy
valoszinliség  szerint az alkalmazott ti
aszimmetridgja miatt. Ismert tény, hogy a
Standard tlik geometriai jellemz6i jelentOsen
eltérhetnek a névlegestdl, ami kiilonb6zo

kontakt felszint, vagyis kiilonb6z6 adhézios erot

eredményez. A 9. egyenlet szerint — allandd

rugoerd esetén — az adhézids erd és a surlddasi

erd kozotti linedris fliggvény meredeksége a
13. 4abra: a) Szabdlyosan beszerelt

surlodasi  egyiitthaté. Elegdns modszernek — fotodetektoron  surlédasi  erék

. LA f hatisira jelentkez6 topografiai
kinalkozik tehat a sarlodasi egyiitthatd  jeképezési hiba. b) Ferdén beszerelt
fotodetektoron surlédasi erék
hatdsira jelentkezé6 topografiai
leképezési hiba. i, ii, iii a lézerfolt
kiilonb6z6  reflektdlodasi  helyeit
Kiilonboz6 tlikkel, pontonként 6t mérés  jelenti a laterilis erd fiiggvényeként.

meghatarozdsara FM méréssorozat elvégzése

kiilonbozo tiikkel, megegyezo rugderd mellett.

atlagolasabol szamitott surlddasi erd — adhézids erd diagram lathaté a 14. dbran. A
surlédasi erdket a bazissikon, a 10. egyenletben leirt modszerrel szamitottam ki. Az
adhézidés er6 meghatdrozasira LFS lizemmddot alkalmaztam, minden esetben a
megfeleld surlodasi erd é&bra felvételéhez alkalmazott tiivel. Minden mérést
ugyanazon a HOPG referencia felszinen végeztem. Az eredmények szorasa igen nagy,
de jelentds részilk hatarozott korrelaciét mutatott. Ot mérési pont szélsdségesen
magas surlodasi erérdl tanuskodik; a hozzajuk tartozé FM éabrakon a maratasi godrok
»szellemképpel” jelennek meg (14. abra, betét), amit a felszinnel tébb pontban
érintkezé tlivel magyarazok. E pontok elhagyasaval a mérési adatokra illesztett
egyenes meredekségébdl a dinamikus strlddasi egyiitthatd értéke 0.022 £10% -nek

adddott, ami jo egyezésben van az irodalmi adatokkal [81, 83]. Tovabbi méréseimben
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olyan tiiket alkalmaztam, melyek az egyeneshez legkdzelebbi pontokat szolgaltattak.
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14. abra: Grafit bazissikon, kiilonbozé tiikkkel pontonként 6t mérés atlagib6l meghatarozott
surlédasi er6k az adhéziés erd fiiggvényében. A siurlédasi eré kalibraciés faktorral
meghatirozott erd 1épték az dbra jobb felsé sarkdban lithaté. Ot mérési pont kiilonlegesen
magas surléddsi er6t mutat; a haszndlatukkal rogzitett laterdlis eré abrakon lathato
szellemképek (lasd betét abra) szerint tobb csiiccsal érintkeznek a felszinhez. A mérési pontokra
illesztett egyenes meredekségéb6l meghatirozott dinamikus surlédasi egyiitthaté értéke 0.022.

Osszegezve: atomi erd mikroszkép kontakt 4llandé erd és laterdlis erd
lizemmodjat vizsgaltam egy atomi réteg mélységli maratdsi godrokén mint
mintastruktiran. Kimutattam, hogy a detektor gyari beszerelési hibdja leképezési
hibat okoz. Bebizonyitottam, hogy a Iépcsé strukturdkon létrejovo, a detektor
ferdeségébdl fakado leképezési hibabol ill. a visszacsatolas véges idoéallanddjabol
szarmazo6 nyomoerd — valtozas elhanyagolhat6 (< 2.5%) a beallitott 1 nN rugderéhoz
képest. Meghataroztam a HOPG felszin dinamikus strlodasi egytitthatojat
(0.022 £ 10 %). Kimutattam, hogy az adhézids erd széles tartomanyban valtozik az
alkalmazott ti fliggvényében. Eredményeim ravilagitanak a nanométeres

tartomanyban végzett mérések hibaanalizisének fontossagara.
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3.1.3 Megndvekedett surlédasi, adhéziés és vonzé er6k mérése maratasi godrok

peremein

Kovetkezo méréseimet a topografia-indukalt és a tényleges surlddasi er jelek
szétvalasztasara végeztem.

Egy lateralis er6 ébrapar lathat6 a 15. a), b) abrdkon. A bazissikon
megfigyelhetd laterdlis erd — ,lépcsé” szdrmazhat a tii aszimmetriajatél (mivel a
pasztazds soran a kontaktus szoge valtozik) vagy a tlinyomas kismértékii
megvaltozasatél. Gyakran megfigyelhetd6 az FM mérések soran, foként csé pasztazd
elem hasznalatakor. A maratasi gédrok peremein megndvekedett lateralis eré képi
megjelenitése az ,,oda” abran hegyek, mig a ,,vissza” abran volgyek formajiban (a
szinskalan vilagosabb illetve s6tétebb) lathato.

A két abra szinskéldja kiiléonb6z6. Az FM abrakon vonallal jelolt sik menti
metszetet abrazoltam a c) és d) grafikonokon; jol lathat6, hogy a ,,vissza” (d) abran az
elojelek — a jel L-R formaju szarmaztatasabol kovetkezden — ellenkezdek az ,,oda” (c)
abrahoz képest. Az e) grafikon felsd6 vonala a tiszta sirlodasi, alsé vonala a
topografiai komponens. Utdbbi eldjelében fligg a pasztazas irdnyatol.

Habér a topografia-indukalt lateralis erd jelrdl (Fy) léteznek irodalmi adatok,
még senki sem vizsgalta meg a topografiai struktira normalisa és a tli pasztazasi
irdnya éltal bezart szog hatasat Fy—re. Erre a probléméra a maratasi godrok
szolgaltatnak igen elegans megoldast. A topografia-indukalt er6ét (F) tekintsiik
kényszererének, mely a tlit a kor alaki maratasi g6dor pereme mint palya menti
mozgasra igyekszik kényszeriteni. Ez az er6 két mer6leges komponensre bonthaté fel:
Fisin(a) és Fiscos(a) ahol a a tii pasztazasi vonala és a kényszereré-vektor altal bezart
sz0g (16. b. abra). A pasztazas iranyara merdleges komponens (Fisin(a)) csak a T-B
csatornaban okoz eltérést, a perem topogréfiai leképezését eredményezve, az FM
lizemmodra nincs hatdssal. A pasztazasi irdnyra vetitett komponens (Fcos(a)) a tii
lateralis megddlésére vezet, tehat megegyezik a fent emlitett Fy erével.

A 16. c. grafikonon 6t maratdsi gédron mért, egységre normalt topografia-
indukalt laterdlis er6 — novekmények (lasd 10. egyenlet) pontonkénti atlagat

abrazoltam. Az illeszkedés a (folytonos vonallal abrazolt) cos fiiggvényre jol lathatd,
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tehat a topografia — indukalt lateralis erd jel szogfiiggése jol modellezheté egy

centralis kényszerero feltételezésével.
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15. abra: Maratasi godrok lateralis eré iizemmo6du képei (fenn; a két kép szinskaldja kiilonb6z6)
a) az abra szerint balrél jobbra b) jobbrél balra haladé pasztazassal rogzitve; ¢) az (a) abran
kijelolt vonal menti metszet, d) a (b) abran kijelolt vonal menti metszet, e) a lateralis eré 10.
képlet szerint meghatirozott topografia- és siirlddasi eré indukalt komponense.
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16. abra: a) Egy maratasi godor peremén fellépd laterdlis eré6 novekmény harom dimenziés
megjelenitése. b) A tii és a godor pereme kozti kolcsonhatas szemléltetése (kolcsonhatdsi pont A
betiivel jelolve). a a tii pasztazasi irdnya és a godor peremének normalisa dltal bezart szog, F, a
topogrifia-indukalt kényszererd. c) Négyzetek: a mért lateralis erdé topografia-indukalt
komponense o fiiggvényében; pontonként 6t mérés atlaga, egységre normalva. A folytonos vonal
egy illesztett koszinusz fiiggvény.
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A 15. e. grafikon fels6 gorbéje (és szamos tovabbi mérés) szerint a maratasi
g6drok peremén a 10. formula alapjan szamolt surlodasi eré ~100% -os ndvekményt
mutat a bazissikhoz képest. Ez a ndvekmény az adhézios er6 és a surlddasi egytitthato
lokalis megvaltozasaval magyarazhat6. Mint azt mar az irodalmi attekintésben
emlitettem, grafit felszin atomos Iépcsdin mutattak ki nem-domborzati eredetii
lateralis er6 novekményt [81], amit az itt megjelend racssik eltéré shrlodasi
egyiitthatojaval magyaraztak. Mas szerzok [110] geometriai megfontolasokon alapuld
szamitasaikkal az adhézi6 csokkenését josoltak grafit felszin atomos 1épcsdin, amit az
un. pulzélé eré tizemmodban, NaClO4 oldatban ki is mértek. Nem tortént mérés
azonban maratasi godrok peremein, atmoszferikus koriilmények kozott. Nincs adat
tovabba az adhézios erd és a surlddasi koefficiens hatdsanak szétvalasztasardl. A
tovabbiakban részletezett vizsgalataim erre iranyulnak.

A megnovekedett surlodast mutatd tartomany szélessége a pasztdzasra
merdleges éleken 91.7 £ 6.2 nm (sd), parhuzamosan azonban csak 82.5 + 8.1nm (sd).
A kiilonbséget az irodalombol ismert ,stick-slip” effektus miatti kiszélesedéssel
magyarazom. A bazissikon mért strlddasi er6k 0.04 és 0.74 nN kozott valtoztak,

0.24 nN kozépértékkel és 0.22 nN

standard deviacioval. Ez az érték

-1

mérheté a maratasi godrok aljan is,
tanasitva, hogy ott a grafit racs
sértetlen marad. A maratasi godrok
peremein mért surlodasi erd —

novekmény (figyelmen kiviil hagyva

[TETSZ. EGYSEG]

a stick-slip effektus hatasat) a
bazissikhoz képest 0.07 — 0.22 nN b) A grafit bazissikon
kozé esett, 0.13 nN atlaggal és 0.05 % o
nN standard deviacioval. A relativ 6 ‘ 5(1)0 l 10100 | 1510()
novekmények atlaga ~100% =*13% TAVOLSAG [nm]

(sd).

RUGOLEMEZ ELHAJLAS

17. abra: Lokalis eré spektroszképiai tavolitasi

LFS iizemmdédi mérések  gorbék, a) egy maratasi godor peremén, b) a

. : ) bazissikon mérve. A gorbék als6 része a detektor
eredményeit mutatja a 17. dbra. A grzékelési hataranal (£32 nA) vizszintes.

maratasi godrok peremein az adhézids erd 20 £7% -al magasabb a bazissikon mért
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értékhez viszonyitva. Figyelembe véve, hogy a tiszta surlédasi erd ugyanitt ~100%
ndvekményt mutat, a dinamikus surlédasi egyiitthaté megvaltozasit ~80% -ban
hataroztam meg.

Tovéabb vizsgalva a peremek a bazissiktdl kiilénb6z6 anyagi tulajdonsagait,
NCM és TM ilizemmodu méréseket végeztem a maratasi godrokon. Mint azt az
irodalmi attekintésben emlitettem, a nem-kontakt rezgetett {izemmodd a vonzé
erbhatdsokra érzékeny. Feltételezve, hogy a peremek nem csak megnévekedett
adhézioés tulajdonsagokkal rendelkeznek, de a van der Waals kolcsonhatas
tekintetében is kiilonboznek a bazissiktdl, a NCM ilizemmddu abrakon e megvaltozott
vonzéerdnek meg kell jelennie. A 18. abran lathaté mérési eredmények igazoltik ezt a
feltételezést. Az a) 4bran TM iizemmodban rogzitett kép lathatd, a c) grafikon ennek a

kijelolt vonal menti metszete.

Osszhangban mas szerzék STM méréseivel [95], a peremeket egyszeri
1épcsoknek lathatjuk. Az e) grafikon ugyanezen vonal menti szenzorjel, ami a felszin
nagyjabol hibamentes leképezésérdl tanuskodik (a godorbe lépéskor negativ,
kilépéskor pozitiv tranziens figyelhetd meg). A NCM iizemmoddban régzitett 18. b), d)
abrak egy, a godor mélységével 6sszemérhetd magassagu, nem topografia — eredetii
karimat mutatnak a peremeken. E karima magassidga a pasztazasi paraméterektol
fliggben 0.2 —2 nm tartomanyba esett. A 18. f) szenzor-profil szerint a peremhez
kozeledve el0szor a szenzor jel ndvekedése figyelhetd meg, ami valds vonzd erd
jelenlétérol tanuskodik, ezt kdveti a topografiai 1épcsohdz tartozé negativ tranziens.
Kilépéskor a topografia és a plusz erd hatasa 6sszeadddik, a tényleges topografiai
lépcs6nél magasabb ,,struktirat” érzékel a szonda, ezt mutatja a nagy pozitiv kitérés,
amit — a plusz er6 tartomanyat elhagyva — a bazissikra vald ,,visszalépés” negativ
tranziense kovet. A plusz vonz6 erd jelenlétét tehat a szenzor jel igazolja, nem lehet
sz6 a visszacsatolas hibas beallitasar6l. A NCM iizemmaéd sajatossagai ismeretében a

vonzoerd csdkkenését topografiai mélyedésként érzékelné.
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18. abra: Egy maratasi godor TM (a) és NCM (b) AFM iizemmddokkal rogzitett képe. Ut6bbi
esetben nem-topogrifiai eredetii karimak figyelhet6k meg a godor peremén. (c, d) Topograifia az
abrakon kijelolt vonalak mentén. (e, f) Szenzor jelek a kijelolt vonalak mentén. g) A TM és NCM
mérések kiilonbsége: a tiszta nem-topografiai eredetii jel.

47



A TM ¢és NCM mérések: a (C) €s (D) vonalprofilok kiilonbsége, vagyis a tiszta
nem topografia — eredetii jel lathaté a 18. g) abran. Az el6z6 gondolatmenet szerint e
nem topografiai — eredetii jel a peremen ébredé vonzd er6ktél szarmazik. Bemutatott
eredményeim alapjan a mintafelszin vonzéd erdk szerinti feltérképezése
megvaldsithatd a nevezett lizemmoddokban rogzitett dbrak §sszevetésével.

A maratas sordn a perem szénatomjai szomszédokat veszitenek, ami kotések
felszabadulaséhoz vezet. E kotések relaxacidjanak moédja nincs tisztdzva, am akar
delokalizalédnak, akar a szomszédos atomokhoz kapcsolédnak, mindenképpen a
perem szénatomjainak a bazissikhoz képest eltérd kémiai allapotahoz vezetnek. A
perem az eddigiek sordn kimutatott, a bazissiktol eltérd tulajdonsigai, igy a 18. g.
dbran lathato vonzd er6k forrasa tehat a perem eltéré kémiai éllapota. Ezért —
Osszhangban a 4. egyenlettel — a VAW vonzé erék kiilonbségeinek nm-es
tartomanyban val6 feltérképezése kémiailag érzékeny modszert jelent. Méréseim
alapjan a vonzd er6k vizsgalatara alkalmas NCM iizemméd tehat a kémiailag
érzékeny lizemmodok kdzé sorolhatd.

Osszegezve: lateralis er6, TM és NCM ilizemmodda vizsgalatokat végeztem
HOPG felszinen létrehozott egy atomi réteg mély maratési godrdkon. Kimutattam,
hogy a topografia — indukalt laterdlis erd jel modellezhetd egy, a topografiai
struktarara merdleges kényszererovel. Szétvalasztottam a surlédasi egyiitthaté (80 %)
¢és az adhézids erd (20 %) megvaltozasanak hatdsat a grafit felszin atomos lépcséin
megfigyelhetd strlodasi eré ndvekményre (100%). Nem topografiai eredetii struktiirat
észleltem NCM {izemmaddban a maratasi gédrok peremén. E karimak megjelenését a
peremen ¢bredd megndvekedett vonzéerdvel magyardzom. Eredményeim felhivjak a
figyelmet az egymast fedd jelenségek szétvalasztasanak fontossagara, egyben felvetik
van der Waals vonzd erd meghatarozasara alapozott, kémiailag érzékeny leképezési
moédszer kidolgozasanak lehetdségét. Utdbbi eredmény az atomi er® mikroszképia

kémiai/biokémiai felhasznalasa szempontjaboél lehet kiilénosen hasznos informacié.

3.2 LEZERREL BESUGARZOTT HOPG FELSZIN VIZSGALATA

Az irodalmi attekintésben leirt, HOPG lézeres kezelésére iranyuld intenziv

kutatdas ellenére eddig nem fordult jelent6s figyelem az ultraibolya
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hullamhossztartomanyban miikodé impulzuslézerek felé. Tovéabba, habar lézerrel
kezelt HOPG felszin post mortem vizsgélatar6l szamos eredmény sziiletett, a 1étrejott
struktarak morfoldgiai jellemzdit, melyek tobbek kozott az ablacios gorbe pontos
meghatarozasat tennék lehetové, pontos, haromdimenzids topografiat leképezo
modszerekkel, mint az AFM, ezidaig nem tanulmanyoztak. Tovabbi munkdmban UV
impulzuslézerrel kezelt HOPG felszin morfoldgiai és szerkezeti tulajdonsagainak
atomi erd mikroszképia ¢€s Raman spektroszkopia alkalmazéasaval végzett

vizsgalatardl szamolok be.

3.2.1. Kisérleti elrendezés

Kisérleteim soran ZYB és ZYH mindségli HOPG mintakat sugaroztam be ArF
(193 nm hullamhossz, ~15 ns impulzushossz) és KrF (248 nm hullamhossz, ~15 ns
impulzushossz) excimer lézerek (Lambda Physik gyartmény) 1-50 I6véses
impulzussorozataival. Az alkalmazott lézer energiastiriség értékek 0.2 — 15 J/em?

tartomanyba estek. A kisérleti elrendezés a 19. abran lathato.

Diafragma  Nyalaboszto Lencse
; : L ‘ Ot szabadsagi fokt
Excimer lézer F—— \ s = . iy
mintatarto
Sziird
Energiamérd

19. abra: A grafit felszin lézeres besugirzasira alkalmazott kisérleti elrendezés.

A lézer fényébdl egy diafragméval vagtam ki egy homogén energiaeloszlasu
nyalédbot (intenzitds inhomogenitas < 20 %, kameras nyalabprofil mérések alapjan),
aminek egy részét nyaldbosztd segitségével kicsatoltam az in—situ impulzusonkénti
energiaméréshez, ahol LaserProbe Rm-3700 energiamérdét alkalmaztam RjP-637
mérofejjel. A megmaradd részt kalibralt sziirokon keresztiil egy kvarclencse
segitségével a besugarzand6 céltargyra képeztem le. Az energiamérés kalibralasat
minden esetben 100 16vés atlagolasaval végeztem el. Az energiat a 1ézerfejre kapcsolt

nagyfesziiltség szabalyozésaval hangoltam, a szirokkel a kivant tartomanyt
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vélasztottam ki. A céltairgy homogén megvilagitasa érdekében az optimalis lencse-
minta tavolsagot minden esetben kisérletileg allitottam be, megkeresve a céltargy
felszinén a diafragma éles képét. A besugarzds hatasara keletkez§ struktirak
morfolégiai vizsgalatira atomi erd mikroszképot alkalmaztam, féként NCM és TM
tizemmoddokban. A képek kiértékeléséhez a TopoSPM 3.06.06 programot hasznaltam
fel. Tajékoz6dd mérésekhez, beallitasokhoz reflexiés optikai mikroszkdpot
hasznaltam. A besugarzés hataséra létrejovo struktirdk szerkezeti vizsgalatara mikro
— Raman spektroszképiai méréseket (Jobin Yvon T 64000, ill. Reinshaw Raman
Imaging Microscope Wire™ V1.2, 514 nm Ar" lézer és 780 nm di6dalézer gerjeszts
nyalabbal) hasznaltam fel. |

A felszinen visszamaradt ablicids toérmelék eltavolitasiara 650° C
hémérsékleten 30 perc id6tartamu kifiitést alkalmaztam atmoszferikus koriilmények

kozott. A mintak jellemzését kifiités el6tt és utan is elvégeztem.

3.2.2 Sokldvéses vizsgilatok 193 nm hullimhosszon

ArF lézerrel, ZYB mindéségii HOPG-n, energiastirliség — tartomanyt6l fliggd
kiilonbdz6 lovésszami sorozatokkal készitett, az egy lSvésre eltavolitott
rétegvastagsagra korrigalt ablacids gorbe lathaté a 20. dbran. Alacsonyabb lézer —
energiastrliségek esetén nagyobb 16vésszamot alkalmaztam a statisztikai pontossig
miatt. A pontos lézer energiasiirliség — értékeket a nyaldb 16vésenkénti
energiatartalmanak ismeretében, a létrehozott struktura teriiletének AFM topografiai
mérésekbdl valé meghatarozasaval szamitottam ki. A struktirdk mélységét szintén
AFM mérésekbd] hatdroztam meg. Az anyageltavolitasi kiiszbot 0.36 J/cm? értéknél
allapitottam meg. Figyelemre méltd, hogy a gorbe j6l lathatd torést szenved
~0.6 J/cm? energiasiiriiségnél; optikai mikroszképos megfigyelések e hatér felett egy
gyliriszerii strukturat mutatnak, mely a gédor koriil egy jol kivehet6 keskeny savban
figyelhetd meg, egyiitt egy homogén eloszlasu, a godér peremétdl tdvolodva csékkend

siirliségli tormelékmezdvel.
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20. abra: ArF excimer lézer (193 nm hullimhossz) impulzussorozataival besugirzott HOPG
ablacios gorbéje. 0.6 J/cm2 energiasiiriiség értéknél torés figyelheté meg.

Kontakt AFM mérések tanusaga szerint mind a gylir(i, mind a térmelék a
felszinhez igen rosszul kotddd, konnyen elmozdithatd anyagbol allnak: a szemcséket
a tli gorgeti maga el6tt, lehetetlenné téve a domborzat pontos leképezését. NCM
tizemmodban a gylrli leképezése lehetséges, am a rosszul kotott szemcsék
megjelenitésére optimalizalt pasztazasi paraméterek mellett a felszin finomstruktaraja
veszik el.

A — Rutherford visszaszorasi spektroszkopiaval — kimutathato mélységi
feliiletmodosulas kiiszobét irodalmi forrdsok — magasabb hullimhosszakra — szintén
~0.6 J/em® energiastiriség értéknél hataroztik meg (az ablalt struktira topogréfiai
mélységét nem vizsgaltak) [54, 56]. Szem el6tt tartva, hogy kiilonbdzo
hullamhosszokon miikddo, kiilonb6zé impulzushosszakat eldallitd 1ézerek esetén az
ablacios folyamat mechanizmusa is lényegesen kiilonb6z6 lehet, munkahipotézisként
feltételeztem, hogy a tobblovéses ablacids gorbe két tartoméanyan kiilonbozo
mechanizmussal kovetkezik be az ablacid, amit okozhat a grafit felszin
tulajdonsagainak az els¢ lézerimpulzusok hatasara bekovetkezé megvaltozasa. Ez

2. x r . gpciy! Ly a
és 2 J/em® lézer energiasiirtiségeknél

alapjan két mintat kivalasztva, 0.45 J/cm
végeztem részletes vizsgalatokat.
A 21. ébran lathat6 egy 0.45 J/em?® energiastiriiséggel, 20 impulzussal késziilt

gddor NCM modban rogzitett AFM topografiai képe. A struktura alja sik, koriilotte
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gylirli nem lathat6. Az abran jel6lt pontokban, vagyis a kezeletlen bazissikon és a
godor aljan késziilt Raman spektrum (21. 4bra, lenn) megegyezik, ami arra utal, hogy

a vizsgalt tartoméanyban a lézeres besugarzas nem eredményez szerkezeti moédosulast.
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21. abra: ArF lézer 20 impulzusival, 0.45 J/cm2 energiasiiriiséggel besugarzott HOPG felszin
atomi eréd mikroszképos képe (fenn) illetve az abrdn Kkijelolt pontokon rogzitett Raman
spektruma (lenn). A bazissik és a 1ézerrel kezelt teriilet kozott nincs szerkezeti kiilonbség.

A spektrumokon csak a grafit 1580 cm™ -nél megjelené karakterisztikus
Raman eltolédasa lathatd, igazolva, hogy a HOPG ~5 um lateralis atmaréji
krisztallitjait a mintavételezd 1 um’ keresztmetszetli nyalab egykristalynak latja, a

krisztallitok hatarain megjelend rendezetlenségi modus nélkiil.
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22. abra: ArF lézer 5 impulzusdval, 2 J/cm2 energiasiiriiséggel besugarzott HOPG felszin atomi
eré mikroszkopos képe (fenn) illetve az abran Kkijelolt pontokon rogzitett Raman spektruma
(lenn). A gyiiriiszeri struktira anyaga turbostratikus szén. A lézerrel kezelt teriilet Raman
spektruma amorf szén jelenlétét mutatja. Az 1580 cm™ Raman eltolédasnal megfigyelheté csiics
az amorf réteg alatti médosulatlan grafitt6l szirmazik.

o

A 22. 4bra 2 J/em® energiastiriiségnél ot 16véssel besugarzott minta NCM
lizemmédu  képe. A godor aljan — mas szerzOk altal is, optikai és
elektronmikroszkopidval megfigyelt — repedések mutatkoznak, valdszintileg a
felmelegitett anyag visszahtilésekor keletkezd fesziiltségek miatt [40]. Jol lathat6 az
optikai mikroszkoppal is megfigyelt gyliri (az NCM mdd nem a gytrh leképezésére
volt optimalizalva). A 22. dbran jel6lt pontokon: a struktara aljan és a gytir(i anyagan
végzett Raman spektroszkopiai mérések szerint (22. abra, lenn) a lézerrel kezelt

teriileten egy amorf réteg alakul ki, mig a gytr{ turbostratikus szénbdl all. A godor
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aljan rogzitett spektrum 1580 cm™ Raman eltolédasnal 1athaté csticsa az amorf réteg
alatti médosulatlan HOPG-t6] szdrmaztathato.

A 0.45 és 2J/cm® lézer energiasiirliséggel besugdrzott mintdk vizsgalata
alapjan az ablacié mechanizmusa tehat kiilonboz6 a ~0.6 J/cm® -nél lathaté téréspont
két oldalan. A kiilonbség az amorf réteg kialakuldsa magasabb energiasiiriségek
esetén.

Ismerve az ArF excimer lézeres PLD-vel HOPG-bdl el6allitott amorf szén
rétegek abszorpcids egylitthatdjat a gerjesztd 1ézer hullamhosszan (k= 0.1 [35, 111,
112]), valamint a Raman szérodast szenvedett komponens hulldmhosszat az
abszorpcié szempontjabol a gerjeszté hullamhosszal megegyezonek tekintve, a
modositott réteg vastagsagira becslés adhatd. A kezeletlen teriileten minden
paraméterében megegyez0 mintavételezéssel rogzitett spektrumon és a moédositott
réteg spektruman mért HOPG Raman csticsok intenzitasaranya alapjan, figyelembe
véve, hogy utdbbi esetben a fény kétszer halad keresztiil a médositott rétegen, annak
transzmittanciaja ~48% —nak adédik. A modosult réteget optikai szempontbdl
homogénnek tekintve a fenti abszorpciés egyiitthatd felhasznalasaval a
rétegvastagsagot hozzavetdleg 300 nm értéknek becsiiltem.

Az ablaciés gorbe pontosabb felvétele céljabol a tormelék és a gyiirii
eltdvolitasara az oOtlovéses sorozat mintait 650° C hémérsékleten, atmoszférikus
koriilmények kozott 30 perces kifiitésnek vetettem ald. A maratasi gédrok vizsgalata
soran megallapitast nyert [4], hogy ilyen kondiciok mellett a légkori oxigén az ép
grafit racsot nem tamadja, igy vérhaté volt a térmelék eltiinése a godor — struktira
minimalis torzulasa mellett. A felszin megtisztitisa lehetéséget ad az AFM
vizsgalatok soran a struktira pontosabb leképezésére. A kifiitétt mintan az ablalt
gédor NCM AFM képe a 23. dbran lathatd; a gyliri a varakozasnak megfeleléen
hianyzik a képrél. A gédor aljan rogzitett Raman spektrum (23. 4bra, lenn) tanusaga
szerint az amorf réteg is eltlint. A 24. abra azonban a mélység csdkkenését (2 J/em? -
nél ~115nm -r6l 40 nm -re) mutatja a vizsgalt energiasiiriség tartomanyban. A
megfigyelt jelenség magyardzatit a grafitnak az irodalomban leirt [68], kifiités
hatasara bekévetkezd epitaxidlis visszaépiilésével magyarazom. A gédormélység
csokkenése ezek szerint egy nagyobb slirliségli, amorf fazisbol helyreédllé grafit

racsszerkezet kiépiilése miatt kovetkezik be.
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23. 4bra: ArF lézer 5 impulzusdval, 2 J/cm2 energiasiiriiséggel besugarzott majd 650° C
hémérsékleten, levegében fél 6ras kifiitésnek aldvetett HOPG felszin atomi eré mikroszkopos
képe (fenn) illetve az Abrin Kkijelolt pontokon rogzitett Raman spektruma (lenn). Mind a
gyiiriiszerii struktira, mind az amorf réteg eltiint, a spektrumokon az 1580 cm™ eltol6d4snal
taldlhaté grafit csics lathato.

Mivel az amorf réteg vastagsiga ismert (300 nm), a visszaépiilés sordn
bekovetkezd térfogatvaltozas a mélységesokkenés alapjan szamithato (ahol nem
zéarhato ki az oxidativ maras miatti bizonyos foku anyagveszteség), a végallapot grafit
egykristallyal megegyezo siirtiségét feltételezve az amorf réteg siiriségére a 2.8 g/em’

becslést lehet adni, ami 24% —al nagyobb a grafitnal.
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24. abra: Egy godor egy tipikus vonalmenti mélységi profilja kifiités el6tt (fenn) és kifiités utan
(lenn). A mélység csokken a kifiités hatasara.

Ezt 6sszevetve az irodalomban amorf szén rétegekre mért sp’ hibridallapot —
koncentraci6 ¢€s a stirliség kozotti relaciordl szolo adatokkal [26], kijelenthetd, hogy a
médositott rétegben az sp’ hibridizalt szénatomok koncentracidja hozzavetdlegesen

50%, tehat a réteg gyémantszer(i szénbdl all.
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25. abra: Egy impulzussorozat sorian az egyes impulzusok altal létrehozott godormélység —
novekmény az impulzus sorszimanak fiiggvényében. Az dbrar6l latszik, hogy a masodik
impulzustdl a lézerfény mar megviltozott tulajdonsagi anyaggal 1ép kolesonhatasba.

A godormélység adatok nagy szorasara €s az eddig részletezett effektusra valod

2

tekintettel elvégeztem ~2 J/cm” energiasiirliség értéknél a 16vésszam és az ablacio

mélység kozotti osszefliggés vizsgalatat. A 25. dbra tantsaga szerint az elsd 16vés
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sokkal nagyobb godormélységet hoz létre, mint az utdna kovetkezOk, tehat a
lézernyalab a masodik 16véstol kezdve egy megvaltozott tulajdonsagu anyaggal hat
koleson. Tehat az amorf réteg mar az els6 16vés soran kialakul.

Osszegezve: ArF lézer impulzussorozataival széles energiasiiriiség
tartomanyban besugarzott HOPG felszin vizsgéalatat végeztem el atomi erd
mikroszkopiaval €s Raman spektroszképiaval. Kimértem a soklovéses ablacios
gorbét, és meghataroztam az ablaciés kiiszobot (0.36 J/cm®). Kimutattam, hogy a
g6rbén ~0.6 J/em? energiaslriiségnél lathatd torést egy amorf/gyémantszerti szén
réteg a HOPG felszinen val6 kialakuldsa okozza. Bebizonyitottam, hogy ez a réteg a

felszint ér6 els6 impulzus hatasara kialakul.
3.2.3 Egylovéses vizsgalatok 193 és 248 nm hullimhosszakon

Az el6zo fejezetben
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26. abra: Grafit ablaciés gorbe (A) 193 nm ArF
excimer lézer (B) 248 nm KrF excimer lézer egyes
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képletével [49] meghatarozott egylovéses ablacids kiiszob — szemben az altalam
kimért soklovéses kiiszobbel (0.36 J/cm?) — 193 nm besugérzas esetén 1.12 J/cm” -nek
adodik. Ezt a soklovéses esetben fellépd inkubacioval magyarazom. A 248 nm -es
ablacios kiiszob ehhez képest tovabb tolédott, 2.23 J/em? értéket hataroztak meg.

E lovéssorozatokon végzett AFM ¢és Raman spektroszkopidas méréseim

eredményeit ismertetem a kovetkezékben.
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27. abra: A) 193 nm ArF excimer lézerrel besugarzott grafit felszin AFM képe (energiasiiriiség:
5.5 J/em2); B) 248 nm KrF excimer lézerrel létrehozott abliciés godor koriil lathaté gyiiri
atméréjének fiiggése a besugarzo lézer energiasiiriiségtol; C) 248 nm KrF excimer lézer 14 J/cm?
energiasiiriiségii impulzusaval létrehozott godor koriil megfigyelhetd kettds gyiirii AFM képe.

W5y 4

A mintakon az NCM {izemmadd paramétereit eldszor a godér morfologidjanak

pontos leképezésére optimalizdltam, ami a tobblovéses esetben is megfigyelt
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struktirat mutatta, azaz egyenletes mélységli, repedezett finomstruktiraji godrét a
besugarzott teriileten, valamint gylirQi és tormelék jelenlétét a godor koriil. Egy
jellemzd topografia a 27. a. abran lathat6. A KrF excimer lézerrel kezelt mintdk esetén
az optimalizalast a gylrlre is elvégeztem. A mérések tanisaga szerint a gytrik
atmérdje fligg a besugarzd 1ézer energiastirliségtél. A 27. b. abra a mért atmérdket
abrazolja az energiasiiriség fliggvényében. Az egyes mérési pontok jo kozelitéssel
egy egyenesre illeszkednek; ezen egyenes az ablacids godrok atmérdjének megfeleld
72 um értéket kb. 6 J/em? energiasiirliségnél veszi fel.

Ez tehat a gyliri megjelenésének kiiszobértéke. Kiilon figyelmet érdemel,

hogy 14 J/cm? 1ézer energiastirliségii besugarzas kettds gyfirtit hoz 1étre (27. c. abra).
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28. abra: 193 nm ArF lézerrel kezelt
HOPG felszin Raman spektrumanak
fiiggése a besugarzé energiasiiriiségtol. A
Raman spektrumok felvételénél
alkalmazott gerjeszt6 lézer
hullimhosszisaga 780 nm.

29. 4bra: 248 nm KrF lézerrel kezelt
HOPG felszin Raman spektrumdnak
fii29. abraggése a besugarzé
energiasiiriiségt6l. A Raman spektrumok
felvételénél alkalmazott gerjeszté lézer
hullimhosszisaga 780 nm.

A kétféle 1ézer — hullamhossz alkalmazasaval készitett mintak részletes Raman
spektroszkopias vizsgalatabol kiragadott néhany, a godor aljan késziilt spektrum

lathatd a 28. és a 29. abran. Habar a besugarzo energiastiriség fliggvényében
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jelentkezd tendencidk szemmel lathatoak, a spektrumokat részletesebb analizisnek
vetettem ald. Ennek soran a csucsok integralt teriiletét és félértékszélességét
hataroztam meg Gauss-gorbék illesztésével, majd az egyes csucsok intenzitdsanak

ismeretében a grafitikus krisztallitméretre utald Ip/Ig aranyt (1asd 2.3.2 fejezet).
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dbra)  novekszik a  lézer LEZER ENERGIASURUSEG [J/em]
energiastiriiség novelésével, 30, abra: A Raman spektrumok analizisének

elohtiel eredményei; tele szimbélumok 193 nm, iires
szimb6lumok 248 nm hullimhosszi 1ézeres kezelés
félértékszélessége (30. b. abra) esetén. A) a D (négyzet) és G (kor) Raman-csucsok
integralt teriilete; B) a D (négyzet) és G (kor)

csokken, utdbbiaké enyhén Raman-csucsok félértékszélessége a besugarzo lézer

mikozben

novekszik. A valtozas mértéke azonban jelentds torést szenved kb. 6-7 J/em? értéknél.
E felett a spektrumok jellemzdi telitddést mutatnak. Az effektus még erdsebben
jelentkezik az optikai slirliségben (31. a. dbra), és lathaté az Ip/Ig aranyban (31. b.
abra) is. Figyelemre méltd, hogy az ablacios gorbéken (26. abra) nem latszik torés.

A spektrumok alakja szemmel lathatéan fligg a besugarzo hullamhossztél. A
csucsok integralt teriilete sokkal nagyobb 193 nm esetben, a csucsok jobban
elkiiloniilnek, a D csucs félértékszélessége pedig kisebb, mint a 248 nm
hullamhosszal besugarzott mintaknal, ami kevésbé amorf, inkabb

nanokristalyos/turbostratikus jellegre utal. A G csucsok félértékszélessége mindkét

60



esetben hasonlo értékeket vesz fel. Az

optikai slirliség nagyobb a 193 nm
hullamhosszal kezelt mintdkon. Az
Ip/lg arany — kiilondsen alacsony
(<6 J/em?) energiasiiriiség

tartomanyban — nagyobb a 248 nm
esetben, ami a moddositott rétegek
kisebb grafitikus krisztallitméretérol,
vagyis amorfhoz kozelité jellegrol
tantskodik.

Az egyenletes eloszlasi — nem
gyliriszerti — tormelék spektruma (32.
abra) er6sen amorf karaktert mutat. Az
514 nm Raman gerjesztod
hullamhosszal mért spektrumon (32.
abra .

spektrum)  megfigyelhetd

emelked6, magas hatteret az irodalom

alapjan fotolumineszcenciaval
magyarazom, ami az anyag
hibahelyeitdl szarmazik [77], annak

tormelék-jellegét tamasztva ala. Ezzel

szemben a spektruma

gylrt
turbostratikus, a godrok aljan mérthez

igen hasonlo szerkezetet mutat.

Ez utébbi alapjan azt a
kovetkeztetést vontam le, hogy a
tormelékkel ellentétben, mely
bizonyitottan a plazmafelhdbol

szarmazik [53], a gytlr (27. c. 4bra)

megjelenésének mas a magyarazata.
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31. dabra: A Raman spektrumok analizisének
eredményei; tele szimb6lumok 193 nm, iires
szimb6lumok 248 nm hullimhosszi lézeres
kezelés esetén. A) A gerjeszté lézer (780 nm)
hulldimhosszara vonatkozé optikai siiriiség; B) a
D és G Raman-csicsok intenzitasaranya (Ip/Ig)
a besugarzo lézer energiasiiriiség fiiggvényében.
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32. dbra: A nem-gyiiriiszerii tormelék Raman
spektruma a 248 nm hullimhosszi lézerrel
kezelt mintin (A) 514 nm és (B) 780 nm

gerjesztd lézer hullimhosszal mérve.
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Osszegezve a megfigyelt jelenségeket: i) a Raman spektrumok
tulajdonsagainak telitédését ~6-7 J/em® lézer energiastiriiségnél, ii) a gyiri
megjelenésének ~6 J/em® -nél talalt kiiszob energiasiriiség értékét, iii) a gylri
anyagéanak a godor aljan létrejott modositott réteggel hasonld Raman spektrumat, iv)
az egyenletes eloszlasu tormelék és a gytlirli Raman spektrumanak kiilonb6z6 voltat, a
gylrti keletkezésére egy hipotézist allitottam fel (33. abra). E szerint a HOPG
megolvad a besugarzas hatdsara, az olvadék-t6 felszinén egy hullam alakul ki, majd
~6 J/em® -nél e hullam eléri a to peremét és kifrocesen. Erdemes ramutatni, hogy
6 J/em® nem a megolvadas kiiszob energiastriisége. Ez az a pont, ahol az olvadék-t6
mar elég mély, és a keletkezd hullam energidja elég nagy ahhoz hogy megfigyelhetd

mennyiségli anyag froccsenhessen ki.

Lézeres besugarzas Lokéshullam, A megolvadt szén
| | anyageltavozas kifroccsen

HOPG HOPG

Olvadék

33. abra: A gyiiri kialakuldsdnak hipotetikus mechanizmusa: a lézeres besugarzas megolvasztja
a HOPG-t, az olvadékt6 felszinén egy hullim alakul ki, majd e hullim eléri a t6 szélét és
kifrécesen.

Fontosnak tartom megjegyezni, hogy 193 nm hulldmhosszasagu lézer ismételt
impulzusaival besugarzott felszinen ennél alacsonyabb energiastiriiségeknél is
megfigyelhetd gytirli kialakulasa (22. abra). Ezt a kisebb hullamhossz altal képviselt
nagyobb fotonenergia miatti fotokémiai kotéshasitdssal valamint az ismételt
impulzusok hatdsara 4talakulé anyag (lasd 3.2.2 fejezet) eltér6 abszorpcids
tulajdonsagaival magyarazom.

650° C -on, 30 perces iddtartammal, atmoszférikus koriilmények kozott

elvégzett kiflités hatdsara mind a gytir(i, mind a godrok aljan megfigyelt modositott
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réteg eltlint, elobbi nagy valdszinliség szerint oxidativ mards, mig utobbi epitaxialis
visszaépiilés  kovetkeztében. Habar mind irodalmi forrasok, mind a
mélységcskkenést kimutaté mérési eredményeim a visszaépiilés mellett szélnak, egy
kontroll mérést végeztem az oxidativ maras szerepének tisztazasara. Ennek sordn a
lézerrel besugirzott mintdkat Ar atmoszféraban, 343 sccm gazaram mellett, 650° C
homérsékleten, 0.5 bar nyomason 30 perces kifiitésnek vetettem ald. A Raman
spektroszkdpids mérések tanlisdga szerint a médositott réteg ekkor is eltiint. Ez utébbi
eredmény megerdsiti, hogy a kifiités hatasara epitaxidlis visszaépiilés kovetkezik be.
Osszegezve: ArF és KrF lézerek egyes impulzusaival kezelt HOPG felszin
Osszehasonlitdé vizsgalatat végeztem el. Atomi erd mikroszképids mérésekkel KiF
lézeres besugarzas esetén kimutattam egy gytiriiszerlt struktira kialakuldsat ~6 J/cm?
kiisz6b energiasiiriiség felett az ablaciés godor koriil. A gylirii 4tmérdje linedrisan
fiigg a besugarzé energiastirliségtdl. Elvégeztem a 1ézeres kezelés hatdsara létrejéve
turbostratikus szén rétegek Raman spektrumainak analizisét. A KrF 1ézerrel
létrehozott réteg krisztallit bazissik korreldcidhossza kisebb, kiilonosen alacsony
energiastiriiségek esetén. A Raman spektrumok analiziséb6l szirmaztathatd
tulajdonsagok telitddést mutatnak ~6 J/cm? energiasiiriiség felett. A gylrti spektruma
szerint az a struktira aljan megfigyelt médositott réteg anyagahoz hasonlit, mig az
egyenletes eloszlassal visszahullé térmelék amorf szén. Hipotézist allitottam fel e
struktira kialakuldsdnak magyardzatira, mely szerint az a megolvadt szén

kifroccsenésébdl jon létre.

3.2.4 A felszinhez gyengén kitott, porszerit anyag lathatésiga atomi erd
mikroszképiaval

A gylrl lathatosdga, mint azt az el6zéekben emlitettem, er6sen fligg az
alkalmazott AFM {izemmddtdl illetve annak beéllitasatol. CM tizemmodban a gytirii —
és maga a godor struktira — nem vizsgalhatd. Oka, hogy a felszinhez gyengén kotétt,
konnyen elmozdithaté szemcséket a tii maga el6tt gorgeti, lehetetlenné téve a
domborzat valésaghli leképezését (34. a. abra). Nagyobb rugééllandéji szondat és
rezgetett iizemmodokat alkalmazva mind a gytirli, mind a g6dor lathatéva tehetd;

ennek egyidejﬁ megvaldsitasa azonban szamos problémat vet fel. A 34. b. dbran egy
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248 nm hullamhosszi 1ézerfénnyel besugarzott HOPG felszin tavoli NCM
lizemmoédu, a gyliri leképezésére optimalizalt képe lathatd, mellette (34. c. abra)
ugyanannak a struktiranak TM tizemmoda megjelenitése. Utdbbi dbran a gytiri nem
lathat6; a mérés soran a mikroszkopba épitett kamera segitségével lathat6 volt, amint

a szonda a gylir(i anyagat a vizsgalt teriilet két szélére ,,s6porte”.

34. dbra: HOPG felszin 248 nm hullimhosszi lézeres besugirazisiaval létrehozott gyengén
kotott, porszerii anyag (a gyirii ill. a tormelék) vizsgilata (a) kontakt alland6 eré, (b) NCM és (c)
kopogtaté (TM) AFM iizemmédokkal.

A 34. dbran megfigyelhetd kiilonbség a kiilonb6zd tizemmddokban rogzitett
abrak kozott magyarazhatd az tizemmodok leképezési tulajdonsagainak ismeretében.
NCM tizemmod alkalmazéasakor — optimalis esetben — a tli nem ér hozza a felszinhez.
Hogy ez a kritérium a hirtelen topografiai valtozasoknal, meredek éleknél,
nagyméretli szemcséknél is teljesiiljon, kulcsfontossdgi a bazis-felszin tavolsag,
vagyis a potencialgérbe megfeleld tartomanyanak kivalasztasa, ahol a tl a felszint6l
elég messze van, hogy hirtelen topografiai valtozasoknal ne litk6zzon a felszinbe, de
elég kozel van, hogy a felszin finom strukturdjat képes legyen kovetni. Tovabbi
probléma, hogy ehhez a visszacsatolas idéallanddjanak nagyon kicsinek kell lennie,
ami gerjedéshez vezethet. A nehézségek ellenére a gyliri és a kemény struktira
egyidejii leképezése hosszas, alapos optimalizalassal megvalosithatd. TM
tizemmodban ugyanakkor a tl jelentds energiat hordoz, ami elegendd lehet a rosszul
kotott részecskék elmozditasdhoz, igy a tli rezgési amplitiddjanak csokkenését a
kemény felszinnel torténd erds taszitd kolcsonhatds okozza. Ezért a kemény felszin

leképezése szempontjabol e porszerli szemcsék jelenlétére az tizemmod érzéketlen

64



marad. Mindezek alapjan a TM {izemmod alkalmas apré szemcséjil

tormelékkel/porral boritott kemény felszini strukturdk leképezésére a minta fizikai

vagy kémiai megtisztitasa nélkiil. —
¢) NC iizemmodu leképezés

Megfigyeléseimet Kokavecz Janos az 160
AFM  mikodésének  szamitogépes W//\L.wm

£
szimuldcidjaval tamasztotta ala (35. § "B TR Baiodn Teképeiés 140
abra) [119]. 2
Osszegezve: kontakt, NCM és 5 s : 120
TM AFM {izemmoédokkal vizsgaltam § _a) it
grafit ablacioval kialakitott, a felszinhez Q 0

gyengén kotott, porszerli anyagot. Ei et s

N o T T R D
Megmutattam, hogy az NCM iizemmod TAVOLSAG [nm]

alkalmas ilyen strukturdk leképezésére, 35 4 . AFM miikédésének soklsidaEnes

mig a TM iizemméd érzéketlen a szimuldci6ja  porszerii, gyengén  kotott
részecske leképezésére: a) a modell struktira:

jelenlétére. Eredményeim alapjan a  golyé kemény felszinen; b) szimitott
vonalprofil a modellstruktira TM (kopogtato)
NCM itizemmoéd alkalmas a vizsgalat  iizemmoéda leképezése esetén, tetszéleges
értékkel eltolva: az iizemmoéd a részecske
jelenlétére érzéketlen; c) szamitott vonalprofil
a modell struktiira NCM iizemmddu
leképezése esetén, tetszéleges értékkel eltolva:
fiziszorbealt oriasmolekulak @ részecske lathat6 (a kiszélesedést a tii nem-
pontszerii jellege okozza).

szempontjabdl a szénszemcsékhez igen

hasonlo, tetszbleges felszinen
leképezésére azok elmozditasa nélkiil,

mig az e célra jelenleg elterjedten alkalmazott TM {izemmod esetén a vizsgalt

objektum elmozditasa/sériilése nem zéarhato ki.
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4. TEZISSZERU OSSZEFOGLALAS

. Az atomi erd mikroszk6p leképezési hibait nagyorientaltsaga pirolitikus grafit
felszinen oxidativ maratassal létrehozott egy atomi réteg mélységii, kor alaka
struktirakon vizsgalva kimutattam, hogy a detektor beallitisanak gyari hibaja
(ferdesége) kontakt lizemmdéda vizsgédlatok soran leképezési hibakhoz vezet,
mivel a lateralis erd hamis topografiai jelet indukal. Bebizonyitottam, hogy a
leképezési hibdk csak elhanyagolhat6 (< 2.5 %) valtozast okoznak a rugdlemez
tlinyomasaban a maratasi gédrok vizsgalata soran [113].

. Surlédasi és adhéziés erbket atomi erd mikroszkdp laterélis erd és lokalis erd
spektroszkopia iizemmoédjaival vizsgalva a bazissikhoz képest ~100%-al
megndvekedett sirlodasi erét figyeltem meg a maratasi g6drék peremén
(merdleges be- és kilépéskor). Ezt az adhézids erd ~20%-os, valamint a strlodasi
egylitthatd ~80%-os megndvekedése okozza. Nagy szami AFM tiivel elvégzett
vizsgélatok az adatok igen nagy, am szignifikans szoérasat mutattak, amit a tiik
sugaranak a nominalis ért€ktdl vald jelentds eltérésével és a szubstruktirdk
kiilsnb6zdségével magyaraztam [113].

. Vizsgaltam a makroszkopikus esetben ismert topografia-indukalt lateralis erd
jelek megjelenését 0.336 nanométeres lépcsd struktirdkon. Kimutattam e jelek
koszinuszos fliggését a pasztizasi irdny és a Iépcsd normalisa altal bezart szogtol.
Bebizonyitottam, hogy a topografia indukalt lateralis erd jelek szogfiiggése jol
modellezhetd a struktira normalisival megegyez6 irdnyi kényszererd
feltételezésével [113, 117].

. Nem topografiai eredetii kariméakat figyeltem meg a maratasi gédrék peremein
alacsony amplitidé rezonancia lizemmoédu vizsgalat soran. Bebizonyitottam, hogy
a karimak a peremeken ébredd, megnévekedett vonz6 erének tulajdonithatok. Ez
alapjan az alacsony amplitidé rezonancia tizemmoédot (NCM) is a kémiai
valtozasokra érzékeny AFM lizemmodok kézé sorolom. [117]

193 nm hullamhossziisagt ArF excimer lézer impulzussorozatokkal végzett
ablaci0 utdn visszamaradt felszini struktirdkat vizsgalva atomi erd
mikroszkdpidval meghatdroztam a Ilétrehozott struktira mélységének 1ézer

energiasiiriiség fiiggését. A soklovéses anyageltavolitasi kiiszobst 0.36 J/ecm?
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értéknek allapitottam meg, mely alacsonyabb az egy l6véses ablaciora
meghatdrozott értéknél. Magasabb energiasiiriiségek esetén egy gyﬁn’iszefﬁ
képz6édményt figyeltem meg az anyageltavolitassal 1étrejott godor koriil. Raman
spektroszkopids mérések szerint ennek a gylirlinek az anyaga turbostratikus szén.
A godor aljan — 0.6 J/om® energiasiiriiség felett — egy amorf réteg jon létre;
vastagsagat 2 J/cm? energiasiirliségnél 6t impulzus utdn 300 nm-nek becsiiltem. A
modositott réteg rogton az elsd 16vés utdn kialakul, és 650° C hémérsékleten 30
percig kifiitve epitaxialisan visszaépiil grafitta. Megbecsiilve a mddositott réteg
stirliségét, irodalmi forrasok alapjan az sp® hibridizalt szénatomok koncentracidjat
~50%-nak talaltam, amibdl arra kovetkeztettem, hogy anyaga gyémantszerii szén
114, 115].

Grafit felszin 193 nm és 248 nm hulldmhosszisagi ArF és KrF excimer lézerek
egyes impulzusaival végzett besugarzdsanak Osszehasonlitd vizsgalatat végeztem
el. Atomi erd mikroszkoépids mérésekkel KrF lézeres besugdrzis esetén a godér
koriil megjelend gylirii kialakulasdnak kiiszob energiasiiriiségét ~6 J/em? értéknél
allapitottam meg. E felett a gylirli atmérdje linedrisan fiigg a besugarzd
energiasiiriiségtél. Raman spektroszképids mérésekkel turbostratikus szén
jelenlétét mutattam ki a struktirdk aljan, melyek szerkezete fiigg mind a
hullamhossztdl, mind a besugarz6 energiastiriiségtol. A KrF 1ézerrel l1étrehozott
réteg krisztallit bazissik korrelacidhossza kisebb, kiilonosen alacsony
energiasiiriiségek esetén. A Raman spektrumok analizisébdl szarmaztathatd
tulajdonsagok telitddést mutatnak ~6 J/cm® energiasiirliség felett. A gytirti
spektruma szerint az a struktira aljan megfigyelt mddositott réteg anyagihoz
hasonlit, mig az egyenletes eloszldssal visszahullé térmelék amorf szén.
Hipotézist allitottam fel a gylirii kialakulaséra, mely szerint az a 1ézerimpulzus
hataséra megolvadt szén kifr6ccsenésébdl szarmazik [118].

A gyliri anyagénak atomi er6 mikroszkdpids vizsgalata alapjan kimutattam az
alacsony amplitid6 rezonancia lizemmdd alkalmassagét porszer(i, a felszinhez
gyengén kotott anyag leképezésére, mig a kopogtaté iizemmoddot alkalmasnak
talaltam a kemény felszin leképezésére annak fizikai vagy kémiai médszerekkel

valé megtisztitasa nélkiil [119].
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5. SUMMARY

Materials science gives one of the most important scientific support for our
revolutionary technological development. In the frame of the materials science
various subjects of chemistry, physics and engineering are comprised, including the
topics of laser surface modification and surface characterization.

Atomic force microscopy (AFM) is a new method in the field of materials
surface characterization. The commercial available systems are widely used in various
fields including biology, chemistry and physics. Even so, there are still open questions
in the interpretation of the near atomic scale images. In order to study the imaging
properties of the various working modes on atomic (nm) scales a well known model
structure is required.

Pulsed laser treating of surfaces can result in both topographical and structural
changes of the target material. Irradiation of graphite surfaces were investigated in IR,
visible and near UV laser wavelength and wide pulse length regime in order to realize
the thermodynamical melt phase of carbon. However, only a very limited number of
experiments were performed on the characterization of far UV excimer laser
irradiated graphite surfaces.

The graphite, or the quasi-single-crystal highly oriented pyrolytic graphite
(HOPG) has significant importance for test surface characterization experiments. The
well-known (atomic) structure of the graphite layer and the monolayer deep, nm-scale
circular holes (etch pits) on HOPG surfaces are ideal model structures for the
investigation of the imaging features of the different AFM working modes.

In this work results on testing of different working modes of atomic force
microscopy on etch pits on HOPG surfaces, and characterization of far UV excimer
laser irradiated graphite surfaces are presented. The characterization of the laser
treatments took place by atomic force microscopy and micro-Raman spectroscopy.

Results: By using contact constant force AFM imaging mode, the analysis of
the recorded topography, sensor and lateral force images resulted in observation of an
artifact, caused by the tilting of the built-in photodetector. It has been shown that this
artifact and the non-infinitesimal time constant of the feedback circuit lead to a

negligible (< 2.5 %) change in the constant spring force.
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Adhesion and friction forces have been studied by lateral force and local force
spectroscopy working modes of an atomic force microscope. An increase in the
friction force can be observed at the etch pit edges with a value of ~100% related to
the basal plane. This increase originates from the ~20% higher adhesion force and
~80% higher friction coefficient at the edge sites. The high standard deviation of the
adhesion force data measured by using numerous different tips, reflects the
importance of the substructures of the tip apex.

The topography-induced lateral force signals have been studied on 0.366 nm
stair structures. A cosinusoidal function of this force on the normal of the stair
structure relative to the scanning direction has been explored, verifying the hypothesis
that the topography-induced lateral force signal can be modelled by assuming a
normal constraining force on the edges.

Comparison of non-contact and tapping mode measurements on the etch pits
has revealed a non-topography originated rim-structure on the edges. It has been
shown that the rims originate from the increased attractive force at these sites. In such
a way, as the carbon atoms at the edges exhibit different electronic and such chemical
state compared to the basal plane, the chemical sensitivity of the non-contact imaging
mode has been demonstrated.

Pulse trains of an ArF excimer laser (wavelength: 193 nm, pulse length:
~15 ns) has been used to irradiate HOPG surfaces. The multishot ablation curve has
been recorded; the ablation threshold has been found at 0.36 J/cm? laser fluence. At
higher fluences (>0.6 J/cm?) a ring-like structure appears around the laser ablated
hole. This ring consists of turbostratical carbon as revealed by the Raman spectra.
Over 0.6 J/cm® fluence an amorphous carbon layer is formed on the bottom of the
holes. The thickness of this layer has been estimated to be 300 nm at 2 J/cm? laser
fluence. The modifyed layer can be observed after the very first shot and recovers to
graphite when annealed at 650° C for 30 min, in ambient atmosphere. By estimating
the density of the modifyed layer, using the known relation between the density and
the hybridised state ratio from the literature, the sp> fraction of the layer has been
found to be ~50%, so the layer consists of diamond-like carbon.

Single pulses of KrF (wavelength: 248 nm, pulse length: ~15 ns) and ArF

excimer lasers have been applied to irradiate HOPG surfaces in a fluence region of
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0.2 - 15 J/cm®. For KrF laser irradiation the threshold of the ring formation around the
hole has been found at ~6 J/cm? laser fluence. Above the threshold the diameter of the
ring depends linearly on the laser fluence.

The Raman spectra reveal the presence of a turbostratical carbon layer at the
bottom of the holes. The spectra show dependence on the treating laser fluence and
wavelength. The basal plane coherence length of the crystallites of the turbostratical
layers formed by 248 nm irradiation are shorter than that of the ArF treated ones. The
properties determined by the analysis of the spectra show saturation above 6 J/cm?
laser fluence. The spectra of the ring structure around the holes are similar to the
spectra measured in the bottom of the holes (turbostratical) while the spectra of the
homogeneously distributed debris reveal amorphous carbon.

A hypothesis is given for the ring formation based on the two paragraphs
above: the ring is formed by the squirt of the laser-melted carbon.

Atomic force microscope study of the ring-like material has been shown that
the low amplitude resonance (non — contact) AFM working mode is suitable for the
imaging of dust-like, poorly bound materials on hard surfaces while the tapping mode
records the hard surface beneath the physisorbed material rendering any physical or

chemical cleaning needless.
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6. KOSZONETNYILVANITAS

Koszonetet mondok  mindazoknak, akik segitették tudomanyos
kutatémunkamat: Bor Zsolt akadémikusnak, mert lehet6vé tette , hogy a vezetése alatt
all6 tanszéken dolgozzak, Heszler Péternek a témavezetésben gyakorolt erélyéért,
Sz6rényi Tamasnak és Hopp Bélanak a kutatlaboratériumok, 1ézerek és felszerelések
hasznalataért valamint az értékes tanacsokért, Kantor Zoltdnnak, Vinké Jozsefnek a
fizikai realitas esetenkénti kérlelhetetlen megvilagitasaért, valamint a Tanszék minden

dolgozdjanak segitségiikért és tamogatasukért.
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