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I. TUDOMANYOS ELOZMENYEK, CELKITUZESEK

A lézerimpulzusok altal okozott anyageltavolitast a kezelt minta feliiletérdl
impulzus-1ézeres ablacionak (pulsed laser ablation, PLA), vagy réviden csak
ablacionak nevezziik. A l1ézerek felfedezése utdn hamarosan, még az 1960-as
¢vekben felfedezték a lézeres ablaciot is, de a tudomanyos érdeklddés
homlokterébe késdbb, az 1980-as években, a polimer ablacid felfedezésével
szakirodalma egyarant kiterjedt. A jelenség leirasara kiilonboz0, termalis és
nem termdalis modelleket alkalmaznak, melyek igyekeznek a lehetd
legnagyobb mértékben figyelembe venni az ablalt anyag ¢és a 1ézerimpulzus
paramétereit, ezek lehetséges kolcsonhatdsait. A gyakorlat szempontjabol
szintén nagyon fontossa valt a 1ézeres ablaci6. Erre épiil példaul a lézeres
kornea miitét modszere, az impulzus Iézeres levalasztassal torténd
vékonyréteg eldallitas (PLD), és kiilonbozd Osszetételli nanorészecskéket is
eld lehet 4llitani ily modon.

A nanométeres mérettartomanyba esd részecskék, az n.
nanorészecskék kutatdsa az utdbbi évek egyik legdinamikusabban fejlodo
teriilete. A kozmetikai ipartdl a szennyviztisztitdson, szenzorgyartason
keresztiil a rak gyogyitasat célzd orvosi kisérletekig szamtalan teriileten
talalkozhatunk a nanorészecskék kozvetlen ipari felhasznaldsaval is. A
nanorészecskék a megfeleld tombanyagtol eltérd magneses, mechanikai,
elektromos, optikai, katalitikus és egy€b tulajdonsagokkal rendelkezhetnek,
mely tulajdonsagok fliggenek a részecskék atmérdjének nagysagatol is. Ezért
nagyon fontos cél a nanorészecske gyartdsban, hogy ismerjiik a
méreteloszlast, és minél sziikebb mérettartomanyba esd, kivant kémiai
Osszetétell és szerkezetli nanorészecskéket tudjunk eldallitani.

Ertekezésem témaja a grafit ArF lézeres ablacidja. A folyamat
részleteinek megértése hozzasegithet ahhoz, hogy a grafit ablacion alapuld
eljarasokat, mint pl. kiillonféle fazisti szén vékonyrétegek, nanorészecskék
eldallitasa, jol kontrollalhassuk a paraméterek megfeleld megvalasztasaval.

Doktori munkam soran a kovetkezd célokat tliztem ki:

1. A HOPG abléciés gorbéjének mérése, azaz annak meghatarozéasa, hogy
hogyan fligg a grafitrol egy 16vés hatdsara eltdvozo anyag mennyisége a
Iézerimpulzus energiasiirlis€gétdl, majd a mérési adatokra illesztett gorbe
alapjdn a grafit kiiszob energiasiiriségének ¢&s effektiv abszorpcids
egyiitthatdjanak megadasa az ArF 1ézer 193 nm-es hullamhosszara.

2. A HOPG ablacigja sordn a minta f0lotti levegdben keletkezd
lokéshullamok  vizsgéalata  gyorsfényképezéssel. A I6késhullam



sebességnek meghatarozasa az 1d6 ¢és a lézer-energiastirliség
fliggvényében. A l6késhullam kialakulasdhoz sziikséges 1d0 mérése. Az
ablacios kiiszob energiasiiriség alatti energiasiiriségii impulzus hatdsara
keletkezd 16késhullamok megfigyelése. A minta felszinérdl tdvozo anyag
detektalasa.

3. Kozelit6 hdémérseéklet szamolas, gyorsfényképezéses kisérlet ¢€s a
besugarzott teriiletrél késziilt transzmisszids elektronmikroszkdpos
vizsgalata annak a kérdésnek az eldontésére, hogy megolvad-e a grafit
felszin az ArF 1ézer impulzusok hatésara.

4. A grafit ablacioval nitrogén atmoszféraban keltett nanorészecskék
méreteloszlasanak vizsgalata az energiasiiriségnek, a 1ézer ismétlési
frekvencidjanak és az ablalt folt méretének a fiiggvényében. A
nanorészecskék analitikai vizsgalata Rontgen diffrakcioval, Raman
spektroszkopiaval és Rontgen fotoelektron spektroszkopidval.

5. A 16késhullamot keltd mechanizmus mibenlétének meghatarozasa, a
16késhulldm  keletkezéséhez sziikséges deszorbealt anyagmennyiség
kiszamolasa. Kapcsolat kimutatdsa a I6késhullamot Iétrehozo gyors
deszorpci6 ¢és az ablacios kiiszob alatt detektalt nanorészecskék
keletkezése kozott, a deszorpcid nem termikus jellegének igazolasa.

II. A VIZSGALATOK MODSZEREI

Kisérleteimben az Advanced Ceramics cég HOPG ZYH ¢és ZYB mindségi
pirolitikus grafit anyagat haszndltam az ablaci6é céltargyaként. A mintéra
megfeleléen leképezett Lambda Physik ArF excimer lézer impulzusokkal
valtottam ki az abléciot.

Gyorsfényképezést alkalmaztam a grafit ablacid korai szakaszdban
keletkezett 16késhullam megfigyelésére, és a felszinrdl tavozo ablécios felhd
kimutatasara. E moddszer lényege, hogy ~1 ns hosszisagl festéklézer-
impulzusok szolgalnak exponald impulzusként a mikroszkop objektivbol és
videokamerabol allo leképezd rendszer képalkotasahoz.

Az ablacioval eldallitott nanorészecskék méreteloszlasat a TSI cég
SMPS 3936 szamu berendezésével €s a hozza tartozd TSI szoftverrel vettem
fel. Ennek az eszkoznek a {6 része az ugynevezett differencialis
mobilitdsmérd, melyben a nanorészecskéket lamindris nitrogéndramlés
sodorja magaval két koncentrikus fémhenger k6zotti térbe. A hengerek kozti
egyenfesziiltség miatt a toltdtt nanorészecskék koziil csak egy meghatarozott



sziik elektromos mobilitasi atmérd tartomdnyba esOk jutnak a kimenetre,
majd egy kondenzacios részecskeszamlaldba.

A grafitfelszin 1ézerimpulzus hatasdra bekovetkezd homérséklet
emelkedését egy, a hdvezetés differencidlegyenletét a véges differenciak
modszerével megoldo program segitségével becsiiltem meg.

A besugarzott grafitfelszint transzmisszios elektronmikroszkoppal, a
szilicium lapkan felfogott nanorészecskéket nagyfelbontasi pasztazo
elektronmikroszkoppal, Raman spektroszkopiaval, Rontgen fotoelektron
spektroszkdpiaval és Rontgen diffrakcioval vizsgaltam.

Az  értekezésben  Osszefoglalt eredményeimet a Szegedi
Tudoményegyetemen PhD 6sztondijasként, majd a Pécsi Tudomanyegyetem
Altalanos Fizika és Lézerspektroszkopia Tanszékének dolgozojaként értem
el. A kisérleteket a Szegedi Tudoményegyetem  Optikai ¢€s
Kvantumelektronikai Tanszékén és az Uppsalai Egyetem Angstrom
Laboratériuméban végeztem.

III. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Atomi erd mikroszkoppal megmértem a HOPG mintan kiilonbozé 1ézer-
energiastiriséggel 1étrehozott ablacidos godrok mélységét, azaz folvettem a
HOPG ablacids gorbéjét. A mérési adatokra a termalis ablaciot leiro, a
tavozo anyag abszorpciojat is figyelembe vevd Osszefiiggeést illesztettem,
¢s ily moddon elséként meghataroztam a HOPG ablacios kiiszobét és
effektiv abszorpcios koefficiensét 193 nm-re. Az ablacidés kiiszob
energiastiriiség  ®y=(1,240,2) J/em’nek, az effektiv  abszorpcios
koefficiens a..;=(1,5£0,3)- 10° 1/cm-nek adddott. [1]

2. Gyorsfényképezéses eljarassal megmértem HOPG ablacioja soran a minta
folotti levegdben keletkezd lokéshullam sebességét egyrészt az ido,
masrészt a lézer-energiastiriiség fiiggvényében. Megfigyeltem, hogy mar
10 nanoszekundummal az excimer impulzus feliiletre érkezése utan
detektalhato a korai 10késhullam, és munkam csak ennek a 1okéshullamnak
a vizsgalatara korlatozodott. Megdllapitottam, hogy ha az energiasiiriiség
az ablacios kiiszob folott van, akkor a mért sebesség €s sugar értékekre a
felgomb alaku 16késhullamokra vonatkozo6 elméleti 6sszefiiggés illeszthetd
azzal a kézenfekvd feltételezéssel, hogy a lokéshullamot keltdé energia
egyenesen aranyos a lézerenergiaval. Kimutattam, hogy még ®=0,3 J/cm®
értéknél, azaz joval az abldcios kiiszob alatt is keletkezik 16késhullam.
Megfigyeltem, hogy 1 J/em® alatti energiastiriiséggel keltett
lokéshullamok alakja a megfigyelés idopontjdban (50 ns) még nem
félgdmb. [1,4]



3. Elséként igazoltam, hogy a grafit felszin megolvad a néhany J/cm’
energiasiiriiségli ArF 1ézerimpulzusok hatdsara. (1) A hdvezetési egyenletet
a véges differencidk moédszerével megoldd programmal végzett kozelitd
szamolas azt mutatja, hogy 1 J/cm® lézer-energiasiirtiségnél mar eléri az
olvadaspontot a grafit felszini homérséklete. (ii) Gyorsfényképezéssel
kimutattam, hogy 12 J/cm® energiasiiriiség folott a grafitfelszin
deformaciogja az ablacios godor peremén maradando, €s ezt az olvadt grafit
“kifroccsenésének” tulajdonitottam. (111) A transzmisszios
elektronmikroszkopos  felvételeken  lathatd  polikristdlyos  régiok
keletkezését az ablacios kiiszob folotti 1ézer energiastiriiségnél (2,75 J/em?)
az olvadt grafit Ujrakristadlyosodasaval magyardztam. [2]

4. A grafit ablaci6 sordn nitrogén atmoszféraban kondenzalddott
nanorészecskék méreteloszlasat az energiastiriségnek, a lézer ismétlési
frekvencidjanak és az ablalt folt méretének a fliggvényében vizsgaltam
meg, ¢s az alabbi megallapitasokra jutottam:

A méreteloszlas gorbék az  ablacios  kiiszob  folotti  1ézer
energiastiriségeknél a vizsgalt 7-133 nm-es tartoményon két maximumot
mutatnak, melyek koziil az 50 nm-es atmérd koriili sz€les cstcs a termalis
ablacio fellépésével kapcsolatos. A 7-15 nm-es atmérdtartomanyban mért
magas részecskekoncentracid értéke nem fligg jelentdsen a lézer
energiasiiriiségétol, és ilyen kis atmérdjii nanorészecskék az ablécios
kiiszob energiasiiriiség alatt is keletkeznek.

Korilbeliil 20 Hz ismétlési frekvencia f616tt az ablaldé impulzus kolcsonhat
az el6z6 impulzus altal keltett nanorészecskékkel, azokat részben vagy
egészen elparologtatja. Igy lecsokken a 15 nm-nél kisebb részecskék
aranya a méreteloszlas spektrumban, a masodik, széles csics maximuma
pedig a kisebb méretek irdnyaba tolddik el.

2:10° pm*-es ablalt foltméret alatt az ablacios felhd térbeli divergenciaja
jelentéssé valik, ezért a kondenzdlodd nanorészecskék 0Ossztomegének
fliggése a foltmérettdl eltér a linearistol. [3,4]

5. A nanorészecskéket analitikai vizsgalatnak vetettem ald. A pasztazéd
elektronmikroszkopos felvételek megmutattak, hogy gomb alaku
részecskék keletkeznek, melyek a szilicium hordozéra valo lerakddas
soran agglomeralodnak. A polidiszperz minta Rontgen diffrakcios képe €s
a monodiszperz minta Raman spektruma egyarant amorf szerkezetet
mutat. Az XPS spektrumok tanusdga szerint a nanorészecskék atlagos
elemosszetétele CNy s, €s a nitrogén sp3 hibridizécids allapotban kotédik a
szénatomokhoz. [3,4]



6. A lokéshullam sugaranak mért értékeibdl meghataroztam a 16késhullamot
kelté energiat, és ebbdl arra kovetkeztettem, hogy 1éteznie kell egy gyors
deszorpcios folyamatnak is, amely az excimer impulzus maximumanak a
feliiletre érkezése utani 10 ns alatt végbemegy.

Transzmisszidos gyorsfényképezd elrendezéssel az excimer impulzus
beérkezése utan 7 ns-mal 40,4 J/cm” energiastiriségnél detektalni is tudtam
a minta felszinérdl tavozo6 anyagot.

A lokéshullamot keltd deszorbedlddott anyagmennyiséget eldszor a
lokéshulldm nergidjanak és a deszorbealddott atomok/ionok energiajanak
Osszehasonlitdsan alapulé modszerrel szamoltam ki. Ez a kozelités
~3 J/em® energiasiiriiségnél ~1 nm  deszorbealt rétegvastagsagot
eredményez.

A masodik altalam hasznalt kozelités az energiamegmaradas elvét
hasznalja fel a I6késhullam terjedését leir6 egyenletben. Ez az eljaras
1J/em® energiastiriiség  felett hasznalhatd, és az 1-2,5 J/em’-es
tartomanyon 0,3—1,2 nm kozt valtozd deszorbedlt rétegvastagsagot ad.
Figyelembe véve a felhasznalt modellek egyszeriiségét, a két kozelités
eredményének nagysagrendi egyezése elegendden jo eredmény. [4]

7. A lézerrel besugarzot grafitfelszin folotti  térrészben keletkezd
nanorészecskék méreteloszlas spektrumanak felvételével is igazoltam,
hogy az ablacios kiiszob alatt is tavozik anyag a grafitfelszinrél. A
deszorbealt réteg vastagsagat a detektalt nanorészecskék integralt
tomegébdl kiszdmolva azt kaptam, hogy az 0,5-1,8 nm kozott valtozik a
0,1-1 J/cm® energiasiiriiség tartomanyon. Az ablacids kiiszob alatt
megfigyelt nanorészecske tomeg Iétrehozasdhoz sziikséges deszorbealt
rétegvastagsdg a szamoldsi pontossdgon beliil jO egyezést mutat a
16késhullam keltéshez sziikséges deszorbealt rétegvastagsaggal. Ebbdl arra
kovetkeztettem, hogy mindkét jelenségért ugyanaz a gyors deszorpcios
folyamat felelds.

Az ablacids kiiszob f0lott mért méreteloszlas spektrumok két, kiilonalld
maximumabdl arra kovetkeztettem, hogy a kis és a nagy atmérdji
nanorészecskék egymastdl térben és/vagy iddben elszeparalodnak az
ablacids felhdben. [3.,4]

8. Megallapitottam, hogy a gyors deszorpcié nem lehet termikus jellegi,
azaz ergodikus, mert a termikus anyageltdvozast leiro6 Wigner-Polanyi
egyenletettel szamolt elparolgd anyagtdmeg 0,5 J/cm® energiasiiriiség
esetén nagysagrendekkel kisebbnek adoédott mint a detektalt
nanorészecskék 0ssztomege ugyanilyen energiastriiségnél. [4]



A fenti tézispontok alapjan kimondhato, hogy — mivel az ablaciés kiiszob
feletti, az irodalomban altalanosan ablacidonak nevezett anyageltavozas 100
ns-os idOskalan jatszodik le és termalis jellegli, a gyors deszorpcid pedig
legfeljebb 10 ns-os skalan zajlik le és nem termalis — a grafit ArF 1ézeres
ablacidja egy legalabb két 1épésbol allo folyamat, amelynek az els6, nem
ergodikus 1épésében joval kevesebb anyag tavozik, mint a masodik, termikus
1épés soran.
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