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BEVEZETES

Az értekezés harom kulcsszava a vékonyréteg/film, a nano- és a lézer. A
vékonyrétegek a funkciondlis anyagok mintapélddnyai. A nanoszerkezetli anyagok
eldallitasa, vizsgalata és hasznalata az utdébbi néhany évtizedben valt az anyagtudomany és
—technoldgia egyik kiemelt érdeklddést kivaltd teriiletévé. A lézerek és anyagtudomanyi
alkalmazasaik egyiddsek, az alkalmazasok kovetik az Ujabb ¢és tUjabb 1ézertipusok
megjelenését. Az impulzus lézeres vékonyréteg-épités, a ,,Pulsed Laser Deposition”
betliszavaként a témateriileten elfogadott roviditéssel PLD, egy az 0ij anyagok, anyag-
prototipusok eldallitasat lehetdvé tevo, tipikusan laboratoriumi vékonyréteg-épitési technika.

A bor-karbid, B4C, szobahémérsékleten, a gyémant és a bor-nitrid (c-BN) utéan a
harmadik legkeményebb anyag. 1100°C felett viszont a bor-karbid a listavezetd: keménysége
meghaladja mind a gyémantét, mind a kobos bor-nitridét. A bor-karbid vékonyréteg
formaban torténd eldallitdsa azonban nem kdnnyti feladat. Logikus gondolat, hogy a PLD
alkalmas kellene legyen tervezett tulajdonsagi bor-karbid rétegek eldallitdsara. Ez azonban
mindezidaig nem igazolddott. A klasszikus, nanoszekundumos impulzusokat emittald
1ézerekkel végzett kisérletek eredménye lehangold: a rétegek felszinén megjelend nagy
szamu csepp elrontja a morfoldgiat, és a filmek kémiai Osszetétele nem koveti pontosan a
rontja el, hanem a kémiai Osszetételre is jelentds hatassal van, az eddigi vizsgalatok nem
adtak véalasz arra, hogy mi okozza a sztochiometridtol valo eltérést. Bar varhato, hogy az
impulzushossz roviditésével, és ezzel egyiittjardban az egy impulzusban szallitott energia
csokkenésével nd az esély mind a sztdchiometrikus transzferre, mind a cseppek
keletkezésének visszaszoritdsara, nincs adat bor-karbid vékonyrétegek épitésére ultrarovid
impulzusokkal.

Az ultrarévid impulzusok nemcsak pontosabb és tisztabb anyagmegmunkalast tesznek
lehetdvé, hanem nanorészecskék kozvetlen eldallitasat is. A 2000-es évek kdzepén Amoruso
csoportja a plazma spektroszkopidja és a plazma hordozon felfogott komponenseinek AFM
vizsgalata alapjan meggydzd bizonyitékokat szolgéltatott arra, hogy barmilyen szilard
céltargy 10''-10" Wem™ teljesitménysiirtiségii, ultrardvid impulzusokkal torténd ablacioja az
anyagot kozvetleniil nanorészecskék formdajaban tavolitja el. Kimutattak, hogy szilicium,
nikkel, vas, arany, eziist, titdn és titan-karbid 80-900 femtoszekundumos impulzusokkal
ablalva ugyanolyan spektralis viselkedést produkal, és a keletkezett nanorészecskék

méreteloszlasa is meglehetdsen hasonld. A kiilonb6z6 anyagok nem sokkal kiiszob feletti
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megadott paraméter-tartomanyban — azonos: a plazma tilnyomoérészt egy metastabil folyadék
fazisbol kozvetleniil, annak a kialakuld6 extrém nagy nyomds hatisara 1étrejovo
fragmentacioja révén  keletkezd  nanorészecskékbdl all. A folyamat  széles
nyomastartomanyban, UHV koriilmények kozott is mitkddik. A kulcsparaméterek az ablalod
impulzus hossza és teljesitménystirlisége. Mindez 0Osszhangban van az elméleti
eredményekkel, amelyek a nanorészecskék eldallitisa szempontjabol a 10'°-10" Wem™
teljesitménystriség-tartomanyt itélik a legkedvezObbnek. Mindezek alapjan a plazma
komponensek egy hordozon valé begylijtése a legkiilonb6zébb anyagii nanofilmek
készitésének altalanos és praktikus utja lehet.

Bar az mar dokumentalt, hogy folyadék fazisi céltargyak alkalmazasaval a
(nanoszekundumos) PLD egyik kellemetlen kisérdjelensége, ti. a szilard céltargyak erdzidja
kovetkeztében a réteget alkotd épitdelemeknél joval nagyobb, durvabb, a mikrométeres
mérettartoméanyba esé tormelékek, olvadékcseppek keletkezése a felszin 6n-gyogyitd hatasat

kihasznalva kikiiszobolhetd, arrél nincs adat, hogy mi az eredménye egy folyadék céltargy
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CELKITUZESEK

Mivel a cseppek jelenléte az impulzus 1ézeres vékonyréteg épités egyik legnagyobb
probléméja, kiindulasi célként annak a kérdésnek a megvalaszolasat tliztem ki, hogy
lehetséges-e az impulzushossz roviditésével cseppmentes bor-karbid rétegeket épitenem. Bar
a nagysagrendekkel kiilonbozd teljesitménystirliségek miatt a nano- vs. femtoszekundumos
lézerekkel végzett rétegépités eredményeinek Osszehasonlitisa nem végezhetd el teljesen
azonos kisérleti feltételek mellett, a Szegeden, az SZTE Kisérleti Fizikai Tanszéke
Nagyintenzitastt Lézerlaboratoriumaban miikodd szub-pikoszekundomos festék/excimer
lézerrendszer lehetdséget biztositott arra, hogy az egyetlen 0Osszehasonlithato [ézer
paramétert, a hullaimhosszat a nanoszekundumos kisérletek soran hasznalttal azonosnak
tarthassam.

Természetes kovetelményként fogalmazodott meg az ultrardvid impulzusokkal
végzett ablacidoval inicidlt rétegépiilési folyamat alapos felderitése ¢és a filmek
tulajdonsagainak részletes feltarasa. Konkrétan — nagyjabol iddébeli sorrendben — a
rétegépiilési sebesség és a film térfogatok 1ézer paraméterektdl vald fliggésének, valamint a

rétegek kémiai Gsszetételének és optikai tulajdonsagainak meghatarozasa.



A témateriilet miivel6i kozott konszenzus van abban, hogy szilard céltargyak
allithatok eld. Az értekezés masodik részében bemutatott kisérletek motivacidja annak a
kérdésnek a megvalaszolasa volt, vajon a szilard céltargyak esetére megfogalmazott allitasok
igazak maradnak-e egy folyadék ablaciojakor is; kozelebbrdl: lehetséges-e folyadékbol,
ablacioval, egy Iépésben nanorészecskéket eldallitani, illetve nanoszerkezetli rétegeket
¢épiteni. Tovabbi kérdésként fogalmazddott meg, milyen tulajdonsdgokkal rendelkeznek ezek

a részecskék, mennyiben hasonlitanak, illetve kiilonboznek a céltargytol.

ALKALMAZOTT MODSZEREK

A rétegeket ultrarovid impulzusi 1ézerrel keltett plazmabdl épitettem nagy
vakuumban. A céltargyakat egy 248 nm-es hullamhosszon maximum 2 Hz-es ismétlési
frekvenciaval miikodod festék/excimer 1ézerrendszer 700 femtoszekundumos, max. néhany tiz
mJ energidju impulzusaival ablaltam. A bor-karbid rétegek eldallitasa sordn a 40,2 mm
atméroji, 99,5%-os tisztasagu B4C céltargyra 45 fokos szogben érkezett a nyaldb. A Si(100)
hordozdk a céltarggyal parhuzamosan, attol 40 mm-re helyezkedtek el. A folyadékbdl épitett
nanorészecskéket és nanoszerkezetli rétegeket a kamra aljan, egy a feszitett tiikri medencék
mintajara kialakitott, vizszintes teflon tartoban 1év6, 1 cm’-nyi, DC-705-6s szilikon olaj
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ablacidjaval készitettem. A kisérletek sordn mind az impulzusok teljes energidjat, E; =
kisérlet el6tt és utan is.

A bor-karbid rétegek morfologidjanak és a réteget alkotd épitdkovek méretének
feltérképezésére egy TopoMetrix 2000 és egy PSIA XE-100 tipust atomi eré mikroszkdpot
hasznaltam. A néhany szdz nanométer maximalis vastagsagu rétegek vastagsagprofiljat,
maszkolést kovetden, Dektak 8 tipust profilométerrel hatdroztam meg. A rétegek anyag-
Ssszetételének, illetve a '’B izotop mennyiségének helyfiiggését az ATOMKI pRBS-ével,
illetve neutron radiografias mérésekkel térképeztiik fel. A filmek optikai tulajdonsagait és a
filmek vastagsagprofiljat WOOLLAM M-2000F tipust ellipszométerrel mért adatokbol
hataroztam meg.
nano skalan optikai mikroszképia, FTIR, FESEM ¢és AFM segitségével vizsgaltam. Az
alacsony nagyitasu felvételeket Nikon LABOPHOT-2A mikroszképpal készitettem. A

mintdk és az iires KCl hordoz6 referencia spektrumait Bio-Rad Digilab Division FTS-
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HITACHI S4700 tipusi FESEM-mel és PSIA XE-100 tipusi AFM-mel mértem, mig a
mikromechanikai tulajdonsadgok térképszerli megjelenitésére egy WITec GmbH DPFM
AMF-et hasznaltam digitalis impulzus erd iizemmoddban. A nanorészecskék méretének,
illetve kristalyszerkezetének meghatdrozasara PHILIPS CM20, illetve JEOL 3010

transzmisszios elektronmikroszkopot hasznaltunk.

UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK
Bor-karbid rétegek eloallitasa impulzus 1ézeres vékonyréteg-épitéssel

1. Ugyanazon a hullamhosszon 25 ns-os, illetve 700 fs-os impulzusokat emittalo két
lézerrel azonos koriilmények kozott, azonos céltargyat ablalva épitett bor-karbid filmek
kontakt-mo6dii  atomi  erd mikroszkoppal végzett Osszehasonlitd vizsgalata alapjan
bebizonyitottam, hogy az impulzushossz roviditésével a mikronnal nagyobb méretii cseppek
képzddése elkeriilhetd, ¢és igy jelentdsen jobb feliileti morfologiaju rétegek épithetdk [T1].
Nagy felbontésu, tapping modu AFM mérések alapjan kimutattam, hogy a rétegek az ablalo
lézer impulzushosszatol fiiggetleniil nanoszerkezetiiek, tobb tiz nm lateralis méretd, lapos,
minddssze néhany nm magas épitokdvekbdl, szemcesékbdl épiilnek fel [T1].

2.a Két, tudatosan nagysagrendben eltérd ablald foltmérettel késziilt minta
vastagsageloszladsanak spektroszkopiai ellipszometridval végzett feltérképezése alapjan
megmutattam, hogy a nagyobb foltméret — kozel egy nagysagrenddel kisebb energiasiiriiség
mellett (!) — tobb mint négyszer nagyobb csiucs-magassagot €és — ami kozvetleniil
Osszehasonlithatd — kétszer nagyobb anyagtérfogatot eredményezett. Az 4llitds fontos
kovetkezménye, hogy ultrardvid impulzusokkal végzett ablacid esetén (a témateriilet miiveldi
altal erre altalanosan elfogadott és hasznalt) energiasiiriiség, illetve teljesitménysiiriség nem
hatarozza meg egyértelmtien az ¢épitett film jellemzoéit, a filmek tulajdonsdgainak a
folyamatparaméterekhez torténd egyértelmii hozzarendeléséhez a foltméret és az impulzus
energia egyiittes megadasa sziikséges [T1].

2.b Elméleti és gyakorlati jelentdsége is van annak az eredményemnek, mely szerint a
szub-ps-os impulzusok — két nagysagrenddel kisebb energiastiriség mellett — a
nanoszekundumos impulzusokkal végzett ablacional mértnél jelentésen nagyobb novekedési
sebességeket eredményeznek [T1].

2.c Két, nagysagrendben eltéré (0,09 és 1,02 mm?) foltmérettel késziilt
mintasorozatban, a maszkolt mintdk 1épcsdmagassagainak mérésével, profilometriaval
meghataroztam, hogyan valtoznak a vastagsageloszlasok az ablaldo impulzusok energidjanak

fliggvényében. Megmutattam, hogy a nagyobb foltméret esetén azonos energia értékekhez



konzekvensen nagyobb anyagtérfogatok tartoznak, a foltméret ndvelése tehat elonyds. Mivel
ugyanahhoz az energiasiirliség értékhez — a foltmérettdl fiiggden — tobb rétegépiilési sebesség
tartozik, Ujabb bizonyitékot szolgéltattam arra, hogy ultrarévid impulzusokkal végzett
rétegépités esetén az energiasiriség egyediil nem alkalmas a rétegépiilési sebesség
folyamatparaméterekhez torténd egyértelmii hozzérendeléséhez, a novekedési sebességek
energia-fliggése viszont Osszehasonlithatd eredményre vezet. Az ablald energia a
meghataroz6 paraméter, a foltméret megadasa viszont mindenképpen sziikséges [T1].

3. Megmutattam, hogy az ASE hatasat feltétleniil figyelembe kell venni a
femtoszekundumos lézerrendszerekkel végzett anyagmegmunkélds esetén. Az iddbeli
kontraszt mérése elofeltétele az eredmények korrekt kiértékelésének. A f6- és az ASE
impulzushosszanak 6t nagysagrendnyi kiilonbsége miatt az intenzitds kontraszt nem mérvado,
az anyagtudomanyi alkalmazasok szempontjabol informativ paraméter az energia kontraszt.
Bebizonyitottam, hogy adott kontraszt hatdsa a foltmérettdl is fiigg [T2].

4. uRBS alkalmazasaval kimutattam, hogy az elemi 0sszetétel folyamatosan valtozik
a rétegek szimmetriatengelyei mentén: a sz¢l szénben, mig a kdzép borban gazdagabb [T3].
A természetes 0,23-as '’B/''B arany helyett a bor izotopok relativ gyakorisiga a széleken
mért ~0,2-t6] a minta kdzepén ~1,1-es lokalis maximumig valtozik [T3], mikézben a g
izotop koncentraciodja a szélektdl a kozéppont felé¢ haladva mintegy haromszorosara né [T5].
Az ellipszometriaval meghatarozott vastagsageloszlas és a megfeleld lokalis Osszetétel
Osszevetésébol meghataroztam a rétegek stirliségének valtozasat a szimmetriatengelyek
mentén. Megmutattam, hogy a siirliség a szélek feldl a kozép felé¢ haladva folyamatosan nd,
de még itt is jelentdsen kisebb a tombi B4C silirliségénél [T4].

5. A filmek optikai tulajdonsagai is erésen helyfiiggéek. A kdzépponttdl tavolodva
mind a k(L) mind az n(A) gorbék a kisebb értékek felé tolodnak. Az E4 optikai savszélesség
is fligg az aktudlis lateralis poziciotdl: 3,2 eV-os minimalis értékét a minta kdzepén éri el, és
a sz¢éleken 4,0 eV-ra novekszik. A 633 nm-en mért torésmutat6 értéke a kozéppontban ~1,61,
ami a minta szélei felé monoton csokken; a kdzépponttdl 16 milliméterre mar csak ~1,52, ami
arra mutat, hogy a film porozitasa jelentésen megnd, szerkezete egyre lazabb lesz. Az
ellipszometria eredményei konzisztensek az el6z6 fejezetben kapottakkal: azzal, hogy a minta
kozepétdl a szélek felé¢ haladva az Osszetétel B;C-rél By ¢C-ig valtozik, mikdzben a siirliség

~1,2-161 ~0,6 gem™-re csokken [T4].



Nanoszerkezetii rétegek és individualis nanorészecskék eldallitisa impulzus lézeres
vékonyréteg-épitéssel

6.a Eloszor mutattam meg, hogy egy folyadék ultrarévid impulzusokkal végzett
ablacidja egy lépésben nanorészecskéket eredményez. Szilikon olajat rendkivil tiszta, szub-
pikoszekundumos impulzusokkal nagy vdkuumban ablalva nanoszerkezetli filmet allitottam
elé, amely 100 nanométernél kisebb, viszonylag keskeny méreteloszlasa C:Si,H,O

nanorészecskékbol, mint 6 komponensbdl all [T6].

6.b Monorétegnél kisebb fedettségli filmekrdl készitett atomi er6- és
elektronmikroszkdpos felvételek elemzésével bebizonyitottam, hogy a vékuumban, 700
femtoszekundumos impulzusokkal készitett C:Si,H,O nanorészecskék mérete az ablalo
impulzusok szaménak novelésével novekszik. Egy, illetve nyolc impulzussal abldlva a
magassagok varhatd értéke 1,07-r6l 3,89 nm-re, az atméroké pedig 9-r6l 27 nm-re
novekedett. A nanorészecskék térfogata az impulzusok szamdaval kozel linearisan nd, mig
szdmuk nem, ami valosziniisithetden a hordozo6 felszinén végbemend folyamatok (migracio,
Osszeolvadas, egymadsra épiilés) kovetkezménye. A nanorészecskék részben rendezett amorf
struktaraval rendelkeznek, amelyekben racssikok ismerheték fel, kobos SiC és Si (111)

nanokristalyok jelenlétét jelezve [T7].
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