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1. Bevezetés

A lézerek okozta feliileti roncsolas és megmunkalas jol ismert alapjelenségek. Az
Osszetett mintazatok idébontott vizsgalata érdekes, jelenségeket tehet detektalhatova, olyanokat,
amiket eddig nem sikeriilt megfigyelni egyszerti foltok készitése soran. Az egyik legegyszeriibb
Osszetettnek tekinthetd mintazat a racsok, amelyek iddbeli kialakulasanak vizsgalata jelen
dolgozat targyat is képezi. Hasonl6 idébontott vizsgalatokat racsokon mar korabban is végeztek
Simon Péter és kollégai [1-3], bar 6k mas idétartomanyon kisérleteztek és leginkabb a fémek és a
félvezetdk viselkedését tanulmanyoztak.

A lézeres megmunkalas szempontjabol igen érdekesek a polimerek, melyek kedvezo
tulajdonsagokkal rendelkeznek és konnyen alakithatok specialis igények szerint is. A polimerek
igen Osszetett felépitésii anyagok, ezért azt varhatjuk, hogy a viselkedésiiket leird elméletek is
hasonloan komplexek. A polimerek lézeres ablaciojardl szolo elsé cikkek 1982-ben jelentek meg.
1ézerrel és R. Srinivasan és kollégaja [5], a PET-t (polietilan-tereftalat) ArF 1ézerrel. A polimerek
olyan 6rias molekulak, amelyek t6bb, kisebb és azonos, ugynevezett monomer molekulabol
allnak Ossze. Erre a struktirara utal maga a polimer sz6 elnevezés is, a ,,poli” és a ,,mer” gordg
eredetii szavak. A ,,poli” sokat, mig a ,,mer” darabot jelent. Ezen anyagcsoport tulajdonsagait
foképpen a monomerek tulajdonsaga hatirozza meg, de jelentGs szerepe van annak is, hogy
milyen masodlagos kotéseken keresztiil épiil fel a polimer.

Y. Kawamura és R. Srinivasan cikkei ota eltelt tobb mint 30 év és még mindig vannak
nyitott kérdések a témaban, habar ez idaig tobb mint 1000 cikket publikaltak a témaban. A
polimerekbe direkt 1ézeres eljarassal mart racsok idObontott vizsgalata segithet benniinket abban,

hogy jobban megértsiik, hogyan is jatszoédnak le ezek a folyamatok.



2.  Elméleti osszefoglalo

Ebben a fejezetben attekintem azokat a sziikséges hattér-informacidkat, amik segitik a
munkam ¢és eredményeim megértését. Az Osszefoglalomat a pumpa-proba mérési technika
ismertetésével kezdem, amely a kisérleti elrendezésem alapjat képezi. Ezutan kovetkeznek a
diffrakcios racsok, azon is beliil az amplitad6- és fazisracsok leirasa és ezeken keresztiil
megmutatatom miért is van sziikség az els6 két diffrakcios rend vizsgalatéra.

A tovabbiakban pedig bemutatom a vizsgalataim soran felhasznalt polimereket és ezen

crer

2.1. Pumpa-proba technika

A gyors folyamatok vizsgalatara az egyik legjobb technika a pumpa-proba modszer. A
vizsgalt targyat egy nagy intenzitast lézerimpulzussal gerjesztjik, ezt nevezziikk pumpanak, majd
az ez altal okozott valtozasokat monitorozzuk idében, spektralisan vagy éppen fazisban egy
masodik lézerimpulzussal, amit probanak nevezziink. A legelterjedtebb vizsgalat ezek koziil, az
idobeli vizsgalat, az hogy, a létrehozott valtozas idében hogyan megy végbe. Az ilyen
vizsgélatok soran a pumpa €s a proba impulzust késleltetik egymashoz képest elektronikusan
vagy mechanikusan és igy lehet monitorozni az idbeli valtozasokat. Az iddbeli feloldast a két
impulzus hossza alapjan lehet meghatarozni.

Ha a pumpa és a proba nyaldb egyforma, csak az utobbi le van gyengitve, akkor
degeneralt vagy egyszinli pumpa-proba technikardl beszéliink. Ilyenkor a két nyalab
szétvalasztasat, segiti az eltérd polarizacios tulajdonsag vagy az elkiiloniilé terjedési iranyok. A
masik tipus a nemdegeneralt vagy kétszinli modszer, ilyenkor a nyalabok szeparalasa a
legegyszeriibb, mivel ebben az esetben elegendé egy megfeleld szinsziirét hasznalni. Ennek az
egyik alcsoportja, amikor mind a pumpa, mind a proéba nyaldb ugyanabbdl a lézerforrasbol
szarmazik, csak az egyik nyalabon nemlinearis frekvencia konverziot hajtunk végre. A masik eset
az, amikor a két nyalab két elkiiloniild forrasbol szarmazik, ilyenkor a lézerek megfeleld

Osszeszinkronizalasara kell hangsulyt fektetni.



Az impulzus lizemi proba helyet lehet folytonos iizemi 1ézert is hasznalni, de figyelembe
kell venni, hogy az idébeli feloldast ilyenkor nem az impulzusok hossza hatdrozza meg, hanem a

detektalasra hasznalt rendszer (detektor, kiolvaso elektronika) idéallandoja.
2.2. Diffrakcios racsok

A diffrakcios racsok periodikus struktiraval rendelkezd eszk6zok, a beesdé fényt bontjak
fel hullamhossz komponensekre. A racs térbeli periodusa és az alkalmazott hullamhossz aranya
hatarozza meg azt, hogy egy vagy tobb rend figyelhetd-e meg. Leginkabb olyankor hasznaljak,
amikor egy fényforrast alkoté szinerei kell bontani, példaul monokromatorokban ¢és
spektrométerekben, de  femtoszekundomos impulzusok  Gsszenyomasara  hasznalatos
kompresszorokban is elOszeretettel hasznaljak 6ket. A racsok diffrakcios rendjeinek iranyat a
kovetkezo egyenlet adja meg, ahol mar a nem merdleges beesés is figyelembe van véve:

A(sin 8y, + sin 6,,) = mA4, 1)
ahol A a récs térbeli periodusa, A a beesd sugarzas hullamhossza, 0, a beesési szog, m a vizsgalt
diffrakcios rend és 0, az m-edik diffrakcios rendhez tartozo diffrakcios szog.

A diffrakcids racsok viselkedésiik alapjan szétvalaszthatoak amplitado- €s fazisracsokra
[6]. Az irodalomban tobb kiilonb6zd, egymasnak ellentmondd elnevezés van hasznalatban
jelenleg is, ezért gyakorta lehet zavard, hogy az adott szerz6 melyik elnevezési modot hasznalja.
A tovabbiakban a kovetkezd, elnevezéseket fogom hasznalni.

Amplitadoracsokon a tovabbiakban olyan optikai elemeket értek, amelyik a beesd
fénynek az intenzitisat, avagy az amplitudojat valtoztatjadk meg. Egy ilyen racs tipikus
transzmisszios fliggvénye a kovetkezoképpen nézz ki szinuszos amplitidé modulacié esetén:

T(x) = (1 + keos(2n> + @), )
ahol k a kontraszt mértéke, ¢ pedig a fazisugras. A kontraszt egy olyan értékmérd, ami a

maximalis és minimalis értékek, jelen esetben az intenzitasok aranyat jellemzi. A (2)-es fiiggvény

amplitadodja és fazisa a kovetkezOképen nézz ki:
1 X
IT(x)| = > (1 + k cos (an + (p)), 3

arg(T(x)) =0, (4)



A (3)-as és a (4)-es fliggvényeket szemlélteti az 1. abra is, ahol az intenzitas modulaciot

(baloldalt) ¢s a fazis modulaciot (jobboldalt) lehet megfigyelni.
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1.) dbra: Amplitudordcs okozta intenzitdsvaltozas (baloldalt) és fazisvaltozas (jobboldalt).

A (2)-es transzmisszids egyenletben a koszinuszt az Euler képlet segitségével lehet
felbontani két exponencialis tag Osszegére. Jelen levezetés soran eltekintek attol, hogy a racson

val6 athaladas soran fazisugras kovetkezik be:
1,k . k .
T(x) = St Lexp (LZﬂ %) +exp (—LZT[ %) (5)
Alkalmazva Asin(0)=A helyettesitését, amit akkor kapunk , amikor az (1)-es racsegyenletben az

m=1 helyettesitési értéket irjuk be, akkor az (5)-6s fliggvény a kdvetkezéképpen modusul:

T(x) = % + %exp (i27r —Sinf)x) + %exp (iZn Sin(/;e)x) )

(6)
A (6)-0s egyenletet megvizsgalva a kovetkezoket lehet észrevenni. Az egyenletben van egy
sz0gtol fiiggetlen tag, ami a nulladik rendnek felel meg, és két masik, szogtol fiiggo tag, amik a +
elsé rendeknek felelnek meg. A masodik és ennél magasabb rendek nem jelennek meg tisztan
amplitidé modulalt racs esetén. A nulladik rend, vagy a DC tag diffrakcios hatasfoka mindig Y4
az elsd rendekké pedig a kontraszt négyzetéttol fiigg.

Fazisracsokon a tovabbiakban olyan optikai elemeket értek, amelyik a bees6 fénynek csak
a fazisat valtoztatjak meg. Egy ilyen racs tipikus transzmisszios fliggvénye a kovetkezOkép nézz

ki szinuszos fazis modulécio esetén:

k. x
T(x) = exp (l 5 sin (Zn ~+ <p)) (7)
A (7)-es fuggvény amplitadoja és fazisa a kovetkezokép fejezheto Ki:
TGOl =1, (8)



arg(T(x)) = %sin (Znﬁ + (p). 9)
A (8)-as és a (9)-es fliggvényeket szemlélteti az 2. abra is, ahol az intenzitdas modulaciot

(baloldalt) és a fazis modulaciot (jobboldalt) lehet megfigyelni.
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2.) dbra: Fazisrdcs okozta intenzitasvaltozas (baloldalt) és fazisvaltozas (jobboldalt).

A (7)-es transzmisszids fliggvény atalakithatd egy elséfaju Bessel fiiggvényekbdl allo

végtelen sorozatra, a kovetkezoképpen:

exp(iasin(0)) = Y72, J4(a)exp(iqh), (10)
ahol Jq az elsérendli Bessel fliggvény m-edik rendje. A (10)-es egyenletet megvizsgalva, azt
figyelhetjiik, meg, hogy fazisracs esetén minden, olyan diffrakcios rend megjelenik, ami kielégiti
az (1)-es racsegyenletet.

Az amplitido- és a fazisracsok viselkedését Gsszehasonlitva, azt tapasztalhatjuk, hogy a
megfeleld racsperiodus mellet a fazisracs esetén megjelennek a masod és annal magasabb
diffrakcios rendek is, mig az amplitidoracsnal semmilyen koriilmények kozott nem jelenik meg
az els6 rendnél nagyobb diffrakcios rend. Ezek a tulajdonsagok olyan racsoknal is megjelennek,
amelyek egyszerre modulaljak az amplitadot és a fazist is. Ezt a tulajdonsagot kihasznalva ¢€s
Osszevetve az elsé ¢és a masodik rendekben a diffrakcios jeleket szeparalni lehet a két racstipus
altal okozott diffrakciot. Féazisracsra tipikus példa, amikor a minta vastagsdga periodikusan
valtozik, de az anyaga konstans osszetételii. Amplitidoracsra tipikus példa, amikor a mintaban az

erdsen és gyengén abszorbeald részek valtjak egymast, példaul a folyadék €s a szilard fazisok.



2.3. Vizsgalt anyagok

A munkdm soran a polimerekbe direkt 1ézeres eljarassal késziilt racsok idefejlodését
vizsgéltam. Maguk a polimerek olyan oOrids molekuldk, amelyek tobb kisebb azonos
alkotéelembdl épiilnek fel, ezeket a kisebb egységeket nevezziik monomereknek. Ezen
anyagcsoport tulajdonsagait foképpen a monomerek tulajdonsagai hatdrozzak meg ¢és az, hogy
ezek a részek milyen masodlagos kotéssel kapcsolddnak Ossze é€s milyen térbeli struktirat
vesznek fel.

A kisérleteimet PC-n (polikarbonat) és PMMA-n (polimetil-metakrilat) végeztem el. A
lathatd tartomanyon optikailag atlatszoak, ezért a legtobb esetben az iiveg helyettesitésére
hasznaljak Oket olyankor, amikor az torékenysége miatt nem johet szoba, de szdmos mas
terlileten is felhasznaljdk ezt a két anyagot. A stiriisségiik kozel azonos, mindkét esetben 1,2
glem® koriili érték [7]. A monomerek tomege az elsé esetben 228.29 g/mol, mig az utobbinak
100.1 g/mol [7]. Az olvadaspontjuk igen eltérd, a PC-nek 255-267°C, a PMMA esetén 105-
160°C [7]. A polikarbonat 420°C-on bomlik el, mig a PMMA ennél sokkal alacsonyabb

hémérsékleten, mar 170°C-on [7].

CH; 0
N ff""“w
HD—{\ ;“ >7DH H.C= CEDCH:,
c:H3 EHE

i

3.) dbra: A PC monomerje (baloldalt) és a PMMA monomerje (jobboldalt) [7].



2.4. Ablacios modellek

A témaban elérhet6 Osszefoglalok koziil kiemelném Dr. Hopp Béla irasat [8], ami magyar
nyelven mutatja be a fototermalis és fotokémiai ablaciot.

Ahogy azt mar a bevezetében is megemlitettem, a polimerek UV 1ézeres ablaciojarol az
elsé cikkeket 1982-ben publikaltak Y. Kawamura és munkatarsai [4], a PMMA-t (polimetil-
(polietilan-tereftalat) ArF lézerrel. A lézeres abléacioval elérheté impulzusokkénti maratasi

mélységet (d) a kdvetkezo tapasztalati képlet irja le [9]:

0
d = {1/a In(*/p) ha P (11)

ahol a az anyagra jellemz6 abszorpcio, amely érték hullamhossz fiiggd, Fo szintén az anyagra
jellemz6 ablacioskiiszob és F az alkalmazott intenzitas. A (11)-es képlet azt a kisérleti tényt irja
le, hogy az Fy kiiszobérték alatt ablacio nem figyelheté meg, az f616tt pedig logaritmikusan né a
maratasi mélység az alkalmazott 1ézer intenzitas fliggvényében. A kisérletileg megfigyelték [10],
hogy a (11)-es képlet néhany szaz mJ/cm’-ig érvényes csak, azutan az abszorpcio telitédik és a d
immar linearis fliggvénye lesz az intenzitasnak. A megmunkalo lézer intenzitasat tovabb novelve
pedig néhany J/ cm?-nél a plazma elkezdi arnyékolni a megmunkal6 1ézerimpulzust.

A polimereknél az ablacios kiiszob kornyékén megfigyelhetd jelenség az inkubacio [11],
ami abbol all, hogy a maratasi folyamat nem indul el még az els6é impulzus hatasara, csak a
sokadik impulzus utan lehet tapasztalni anyageltavolitast. Magat a jelenséget a kdvetkezdképpen
lehet magyarazni. Ha a polimereket ugy tekintjiik, mint tobb kiilonallo igen hosszl
molekulalancot, amelyben erés kovalens kotések vannak a monomerek kozott. Ugyanakkora a
kiilonb6z6 lancokhoz taroz6 monomerek egymassal csak gyengén vagy egyaltalan nem hatnak
koleson. A fenti modell [12] alapjan az ablacié akkor kovetkezik be, amikor a lancon beliil
megfeleld szam( kotés bomlik fel valamilyen mechanizmus révén (amely lehet fototermalis vagy
fotokémia is) és a polimer monomerekre bomlik szét. Az inkubacio jelenséget az elobbi modell
alapjan ugy lehet magyarazni, hogy egyetlen impulzus soran a minta nem nyel el elegendd szamu
fotont ahhoz, hogy megfelel6 mennyiségii kotést szakitson fel az anyageltavolitashoz. Viszont a

kovetkezd impulzusnak kevesebb kotést kell mar felhasitani, igy ebben az esetében a sziikséges



kiiszobintenzitas is lecsokken és ez a folyamat egészen addig tart, amig a kiiszob intenzitds a

1ézerimpulzus intenzitasa ala csokken, €s ilyenkor megindul az anyageltavolitas.

2.4.1. Fotokémia modell

crer

dolgoztak ki, még 1989-ben R. Sauerbrey és G. H. Pettit [13]. A szerves polimerekben a
kromofor csoportok okozzak az abléaciot, a kromoforok a molekuldk azon részei, amik a szinért
felelések. Ebben az elméletben a szerzok, azt feltételezik, hogy a kromoforok egy kétszintes
rendszert alkotnak és kezdetben minden kromofor csoport az alapallapotban van. UV fotont
abszorbealva (a cikkben az egy- és kétfotonos abszorpcidt is kidolgoztak.) felkeriilnek a
gerjesztett allapotba, ahol mar nem képesek Ujbol abszorbedlni. Az ablacié soran eltavozd
anyagmennyis€g aranyos a gerjesztett kromofor csoportok stirtisségével. Ezzel az elmélettel
magyarazhat6, a Fo ablacios kiiszob, a (11)-es egyenlet és az is, hogy nagy intenzitasok esetén a
maratast mélység linearisan fligg a 1ézer intenzitastol. Itt még ki kell emelni azt, hogy ez a
folyamat kiilondsen, akkor valik dominanssa, amikor a megmunkald l1ézer hullamhossza a tavoli

UV tartomanyba esik.
2.4.2. Fototermalis modell

A fotokémiai modell alapjan nem lehet értelmezni azt a tényt, hogy a polimereket
infravoros (IF) 1ézerekkel is meg lehet munkalni [14], ezért sziikségessé valt egy 0j elmélet
kidolgozasa, amivel mar az IF ablaciot is meg lehetet magyarazni.

Ez az Gj elmélet a fototermalis ablacio, elészor 1992-ben irta le S. R Cain és kollégai [15].
A cikkben a kromoforok egy haromszintes rendszert alkotnak és az elnyelt fotonok szamabol
kalkulaljak ki az abszorbedlt energia mértékét. Ebbdl és a fajhdbdl kiszdmoljak a lokalis
hémérséklet eloszlast, ahol tovabba figyelembe veszik a Newton-féle lehiilési torvényt és a
hévezetést is. Az adott homérsékleten egy kotés felbomlasanak valdszintiségét a kovetkezd

Arrhenius-egyenlet irjak le:

k(T) = KT/, exp(Fact/, 1, (12)

10



ahol k(T) a bomlési valoszintiség, T az abszolit hémérséklet, k a Boltzmann alland6 (1.38*%10%
JIK), h a Planck é&llando (6.63*10°%* Js) és Eac az aktivécios energia. Az elmélet szerint, ahol a
kotések szama egy adott érték ald esik (a cikkben ez az arany 50% volt), ott a polimer elpérolog,
¢és nem veszik figyelembe a tovabbi homérséklet eloszlas szamitdsa soran. Ez az elmélet is
visszaadja a kisérletileg megfigyelt (11)-es képletet és magyardzattal is szolgdl az inkubécio
jelenségére, amit mar korabban leirtam. Itt még ki kell emelni azt, hogy ez a folyamat kiilondsen,
akkor valik domindnssa, amikor a megmunkald 1ézer hullamhossza a kozeli UV tartomanyba

esik, vagy anndl nagyobb (lathato és infravords fény).

11



3.

Célkitiizés

A munkdm sordn azt a célt tliztem ki magam elé, hogy megvizsgaljam a polimerekbe

direkt lézeres eljarassal készitett racsok idobeli kialakulasat. A vizsgalataim soran a racsok

diffrakcios jeleinek iddbeli felfutasat mértem az elsd illetve a masodik rendben. A méréseim

tovabba kiterjedtek arra is, hogy milyen hatassal van a racs mindségére és az idobeli jelalakokra

az alkalmazott megmunkald lézer energiastirisége. A célkitlizésemet a kovetkezd alpontokra

bontottam fel:

crer

racsok készitésén keresztiil.

Megtigyelni, hogy a racsok kialakulasa soran tapasztalhat6-e eltérés az els6 és a masodik
diffrakcios rendek felfutasaban, avagy tapasztalhato-e amplitado- és fazisracs egyiittes
jelenléte a mikrostruktura kialakuls soran. Es amennyiben ilyen jelenség tapasztalhato,
megvizsgalni milyen folyamatok hozzék létre dket.

A diffrakcios jelek és a racsrol utdlag készitett AFM képek kozotti korrelacid vizsgalata.
Hogyan valtoznak a racsok és a jelalakok a megmunkald lézer energiasiiriiségének
valtoztatasaval.

Természetesen a felsorolt kisérletek elvégzéséhez sziikséges pumpa-proba mérési

elrendezést is meg kellett terveznem, felépitenem és miikodtetnem.

12



4, Kisérleti elrendezés

A kisérleti elrendezésben egy frekvencia négyszerezett Nd:YAG lézert (A=266 nm, 1=8
ns, v=10 Hz) hasznalok pumpaként. A Q-kapcsolt Nd:YAG lézer az 1064 nm-es
alaphullamhosszon miukodik, ennek a frekvencidjat még a lézeren beliill egy KD*P kristaly
(kalium dideutérium foszfat) duplazza meg. A 1ézerbdl a frekvencia kétszerezett, polarizalt 532
nm-es hulldmhossz mellet kilép még az alap harmonikus is, amelyet egy erre a célra alkalmas
eszkozzel blokkoltam. A megmaradt masodik harmonikus nyaldb impulzus energiajat egy
szamitogéprol vezérelhetd, forgathatd A/2-es lemezzel és egy polarizacids nyaldbosztd kockaval
(PBC) lehetett allitani. A nyalab frekvenciajat egy CLBO kristallyal (Caesium lithium borate)
ujbol megkettéztem ¢és igy kaptam meg a végleges pumpanyalabot. A megfelelé nyalab
homogenitas eléréséért a rendszerben még két térszliré rendszert is be beépitettem, az egyik még
a BBO kristaly el6tt van, a masik pedig utana.

A pumpa nyaldbot egy nyaldbosztd segitségével két kozel azonos energidjii nyaldbra
bontottam szét. A transzmittalt nyalab a T5-0s tiikorrdl reflektalodva éri el a minta felszinét, mig
a reflektalt nyalab a T1-T4 tiikrokr6l, ahogy az 4. abran is latszik. A T1-es és a T2-es tiikrok egy
eltolon vannak elhelyezve, amellyel be lehet allitani azt, hogy a két nyalab azonos id6ben érje el
a minta felszinét. A T4-es és a T5-0s tiikrok finomallitdsaval pedig elérhetd, hogy a két nyalab
azonos helyen €s szogben essen a felszinre. A jol bedllitott tér- és iddbeli atfedés esetén a két
nyalab interferencia mintazatott kelt. Ennek a p peridodusa konnyen megadhatdé az alabbi

képlettel:

A
2sin6@’

p= (13)

ahol a lézer hullamhosszat A jeldli, mig a beesési szogét 0. A képletben egyediil az utobbi
paramétert Szoktak valtozatni, ezzel tetszéleges A/2-nél nagyobb periddusu interferencia mintat
lehet kelteni. A megfeleld kiiszob energiastiriiség felett megindul az anyageltavolitas, mas szoval

a lézeres ablacio, de csak a keltet interferencia mintazat maximum helyein és ezzel bele marva a

mintazatot a feliletébe.
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Reflektalt nyalabut J

Eltolo

Transzmittalt nyalabut

Minta

4.) dbra: Interferenciakeltés.

T1-T5 a tereld tiikréket jelolik, 0 pedig a beesési szoget.

A racs a megmunkalassal ellentétes, hatsooldalrol van Kivilagitva egy folytonos {izemi
HeNe lézerrel, ami a proba nyalab. Azért van sziikség egy folytonos iizemii probaforrasra a
hagyomanyos impulzusiizemiivel szemben ebben a pumpa-proba elrendezésben, mert a kezdeti
proba mérések soran azt tapasztaltam, hogy a vizsgalt folyamatok a mikroszekundumos
id6tartomanyon jatszodnak le és egy ilyen viszonylag hossza folyamatot, rovid impulzust
l1ézerekkel vizsgalva tilsagosan id6- és mintaigényes volna a mérések elvégzése. A pumpa-proba
méréseknél az id6 feloldast a két impulzus hossza hatarozza meg, viszont mivel ebben az esetben
a proba lézer folytonos ezért, az idofeloldast a fotodidoda iddallandoja adja meg. A hasznalt
gyorsfotoédioda idéallanddja a belsd erdsitéstdl fiiggden 40 ns koriili érték, ami tekintve, hogy a
pumpa impulzus 8 ns hosszi és az els§ proba mérések alapjan a vizsgalt folyamatok a
mikroszekundumos tartomanyban jatszodnak, az idobeli feloldasunk kiélegetonek mondhato.

A hatoldali kivilagitast az indokolja, hogy a beesé proba nyaldbot nem arnyékolja ki a

megmunkalasi oldalrdl tavozo plazma a mérés kozben. Az el6z6 okbdl kifolyodlag a diffrakcios
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rendekbdl is a maratasi oldallal atellenes, reflektalt diffrakcios rendeket vizsgaltam. A kialakult
racsrol diffraktalt elsé és masod rend idébeli felfutasat egy-egy gyorsfotodidodaval mértem. A
nyalabok a diddakba érkezés el6tt athaladnak egy-egy prizman, ami az iriszekkel egyiitt a racsrol
diffraktalt direkt UV fényt sziirik ki, ahogyan azaz 5. abran is latszik. Ezek utan lefokuszaltam a
nyalabokat egy-egy lencsével a didodakra, még kozvetleniil el6ttiikk szinszlir6ket helyeztem el,
melyek a szort zold €s UV fényt sziirték ki.

Proba

FD Sz

FD Sz

5.) dbra: Pumpa-préba elrendezés

P a prizmdkat, I az iriszeket, L a lencséket, Sz a szinsziiréket és FD a fotodiodadkat jeloli.

A pumpa lézer, ahogy mar kordbban emlitettem két egymast kdvetd impulzusa kozott is
igen nagy eltérések lehetnek az energiat tekintve, ezért az ilyen és ehhez hasonlo egy 16véses
kisérleteknél valds idében kell mémi a hasznalt impulzusok energiajat. Ezt a feladatot egy
harmadik fotodioda latta el és egyben a trigger jelet is ez szolgaltatta az oszcilloszkopnak, amivel
rogzitettem a diffrakcios jelek iddbeli felfutasat. Az utobbi fotodidoda egy, a nyaldbosztod elé
behelyezet 6mlesztett kvarclaprol reflektalt UV jelet mérte, amit eldtte egy energiamérével

Osszekalibraltam.
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5. Kisérleti eredmények és diszkusszio

Kisérleteim sordn a polimerekbe direkt 1ézeres eljardssal készitett racsok diffrakcids
rendjeinek idébeli felfutdsat mértem. A méréseim soran a két megvizsgalt polimer a polikarbonat
(PC) és polimetil-metakrilat (PMMA) volt. A megmunkaldé UV lézer energiastiriisségét
kisérleteim soran 0 és 1 J/em? kozott véltoztattam. Az elsd mérések soran I.1um peridodust
racsokat készitettem, mert a korabbi kisérleteink soran standardként az lpum-es és akoriili
periodusokat hasznaltunk.

A 6. abran az lathato, hogyan valtozik a detektalt jel nagysaga az alkalmazott energia
striisség fliggvényében PC esetén, a jelek nagysiga a proba impulzus utdn 20
mikroszekundummal lettek megmérve, ami a 6. abran feltiintetett példa jelalak meghosszabbitasa,
ahol mar nem volt tapasztalhaté semmiféle valtozas.. Az adbran piros szinnel kiemelt, szamozott
pontok diffrakcios rendjeinek idébeli felfutasa és az ezek felszinérdl készitett AFM képek a 7-12.
abrakon lathatoak. A hat kivalasztott pontnal hasznalt energiasiriisség értékek rendre: 45, 105,

160, 290, 385 és 540 md/cm?.
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6.) dbra: Az elsé diffrakcios rendben felvett jelalakok maximuma PC esetén.
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7.) dbra: A 6. dbrdrdl az 1-es ponthoz tartozo jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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8.) dbra: A 6. dbrardl a 2-es ponthoz tartozo jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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9.) dbra: A6. dbrdrél a 3-as ponthoz tartozé jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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10.) abra: A 6. abrardl a 4-es ponthoz tartozo jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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11.) abra: A 6. abrardl az 5éas ponthoz tartozo jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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12.) abra: A 6. dbrardl a 6-os ponthoz tartozé jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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A végleges racsstruktiura 10-20 mikroszekundummal a megmunkal6 1ézer utan alakul ki,
mivel ez utan relevans valtozas nem tapasztalhatd a jelalakok nagysagaban. Tovabba az egyes
pontokhoz tartozo felvett jelalakok €s a racs felszinérdl készitett AFM képek alapjan, a PC esetén
harom eltérd viselkedésii tartomanyt kiilonitettem el.

Az els6 tartomanya a 170 mllem® alatti rész. A jelalakokon ilyenkor 1
mikroszekundummal a pumpa impulzus utan egy csucs tapasztalhatd. Az AFM képeken pedig az
figyelheté meg, hogy a racsvonalak ilyenkor nem bemélyedések, hanem az eredeti felszin f61é
»,magasodo” kiemelkedések (példaul a 7-es és a 8-as abrakon).

A masodik tartomany a 170 és 500 mJ/cm? kozotti rész. A jelalakon ilyenkor nem latszik
az el6z6 tartomanyon tapasztalhato cstucs. Az AFM képeken pedig az latszik, hogy ilyenkor mar
ablalt racsok keletkeznek, amik jo mindségliek (példaul a 10-es és a 11-es abrakon).

A harmadik rész az 500 mJ/cm? feletti tartomény. A jelalakokon ilyenkor Gjra lathatd az
elso tartomanyon tapasztalhat6é cstics 1 mikoszekundumnal. Az AFM képeken pedig olvadésra
utald jelek figyelhetdek és ilyenkor a racsok mindsége is elmarad a masodik tartomanyon
tapasztaltaktol (példaul a 12-es abran).

A jelalakokban tapasztalhatd tranziens csticsok termalis jelenségekre utalnak és ezt az
AFM képek is megerdsitik. Ezek a jelenségek a fototermalis reakciohoz kothetéek. Alacsony
energiastirlisség esetén, 170 mJ/cm? alatt, az inkubécios jelenségek a dominansak. Ilyenkor az
AFM képek alapjan, jelentds anyageltavolitdis nem megy végbe, csupan Kkitiiremkedések
alakulnak ki a minta felszinén, mivel ahhoz nincs elegendd energidja a részecskéknek, hogy
elszakadjanak a todmbanyagtol, csak annyi, hogy az anyag megolvadjon €s utana vissza is fagy a
felszinre. Ezen a tartoméanyon igen valdszinii, hogy az anyageltavolitashoz sziikséges kiiszob
energiasiriisség alatt vagyunk, hiszen szignifikans anyageltavolitasra utaldé nyomok nem
tapasztalhatdak az AFM képek alapjan.

A masik tartomany ahol a tranziens csiicsok megfigyelhetéek, azaz 500 mJ/cm? feletti
tartomany, itt az olvadas €s a visszafagyas okozta jelenségek domindlnak. Az AFM képeken
ilyenkor a racsvonalak hullamosak és magassaguk sem egyenletes. Ilyenkor valoszintsithetd,
hogy a hdvezetés kovetkeztében vagy a nem teljesen tokéletes interferencia bedllitdsok miatt
elegend6 energia jut az interferencia minimumoknak megfelelé helyekre is ahhoz, hogy ott is

megkezdddjon az ablacid €s ez altal lerontva a feliilet mindségét és a diffrakcids hatdsfokat is.
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A k6zéps6 tartomany 170 és 500 mJ/cm?® kozott nem tapasztalhatoak sem a jelalakokban,
sem az AFM képeken a masik két tartomanyban megfigyelt termalis jelenségek. A racsok
szabalyosak, egyenletes feliiletiick. Az elébbiek alapjan valdsziniisitheté, hogy a fotokémiai

jelenségek dominalnak ezen a tartomanyon.

A masodik vizsgalt anyag a polimetil-metakrilat. 13. abran az lathat6, hogyan valtozik a
detektalt jel nagysaga az alkalmazott energiasiirisség fiiggvényében PMMA esetén. A jelek
nagysaga ugyancsak a proba impulzus utan 20 mikroszekundummal lettek megmérve. Az abran
piros szinnel kiemelt pontok diffrakcids rendjeinek idébeli felfutasa és a felszinrdl utolag
készitett AFM képek a 14-19-es abrakon lathatéoak. A hat kivalasztott pontnal hasznalt
energiastliriiség értékek rendre: 20, 35, 95, 215, 335, 450 mJ/cm?.

A polikarbonattal ellentétben itt nem tapasztalhatd a harmas tagolodéds. Az elkésziilt

racsok mindsége minden tekintetben elmarad a PC mogott
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13.) dbra: Az elsé diffrakcios rendben felvett jelalakok maximuma PMMA esetén.
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14.) abra: A 13. abrardl az 1-es ponthoz tartozo jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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15.) abra: A 13. abrdrdl a 2-es ponthoz tartozo jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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16.) dbra: A 13. dabrdrdl a 3-as ponthoz tartozé jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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17.) abra: A 13. abrardl a 4-es ponthoz tartozo jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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18.) abra: A 13. abrdrdl az 5-6s ponthoz tartozo jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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19.) dbra: A 13. dabrdrdl a 6-os ponthoz tartozo jelalak (baloldalt) és AFM kép (jobboldalt).
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Az 1.1 um-es racsperiodus esetén merdleges beesésnél, nem jelenik meg a masodik
diffraktalt rendje a proba HeNe lézernek (A=632nm), ezért nagyobb periddust allitottam be
(p=2.5um), ahol mar tapasztalhatd masodik rend és a detektorok geometria elrendezése is

egyszeriibben felépitheto és kezelheto.
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20.) dbra: Az elsd és mdsodrendben szimultan 21.) abra: Az elsé és masodrendben szimultan
felvett jelalakok PC esetén. felvett jelalakok PMMA esetén.
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A felvett jelalak parok koziil néhany minta lathat6 a 20. és a 21. abran. A 20. dbran a PC-
be készitett racsok (a hasznalt energiasiirlisségek rendre 185, 320, 505 mJ/cm?), a 21-en pedig a
PMMA-ba ablalt racsok (a hasznalt energiasfirtisségek rendre 105, 425, 655 md/cm?).

A polikarbonat mintak esetén a kdvetkezo jelenségeket lehet megfigyelni. A 20. dbran az
a) ¢és a c) grafikonok esetén az elsd diffrakcids rendben a tranziens csucs jelenléte megfigyelhetd,
mig a masodik rendben ez nem tapasztalhatd sehol sem, az a) grafikon az elsd tartomanyhoz
tartozik, mig a ¢) a harmadikhoz. A mésodik diffrakcios rendben a csucs hidnya arra utal, hogy
ezt egy amplitidoracs valtotta ki. Az ilyen racsokat tipikusan eltérd abszorpcidju kozegek esetén
jonnek létre, ami esetiinkben valdsziniisithet6leg az olvadt és a szilard fazist jelenti (eltérd
fényelnyelési tulajdonsagokkal) és ez a megallapitas egybevag az AFM képeken mar korabban
tapasztalt jelenségekkel is. Tovabba az amplitidoracs jelenléte megerdsiti azon feltételezésiinket
is, hogy ezeken a tartomdnyokon a fototermalis ablaci6é a domindns jelenség.

Az a tény, hogy PC esetén a 20. abran a b) grafikonon, azaz a k6zépso tartomanyon a két
rendben felvett jelek kozott jelentds eltérés nem tapasztalhato, arra enged kovetkeztetni, hogy
ilyenkor a racs tisztan fazis alapti moduléciot okoz. Az amplitidoréacs hidnyat az okozhatja, hogy
vagy egyaltalan nincs jelen jelent6s mennyiségili olvadt fazis a minta felszinén, vagy azt, hogy az
egyenletesen oszlik el ott. Mivel az utobbira utald jelenség nem tapasztalhato az e tartomanyon
késziilt AFM képeken ezért, az a feltevés tlinik helyesnek, hogy a mintan egyaltalan nincs
szamottevd mennyiségli olvadt fazisi anyag. Az elobbi észrevételeket Osszevetve,
Osszefoglalasként elmondhatd, hogy a tobb rendben szimultan végzet mérésék alatdmasztjak azon
megallapitasunkat, hogy e kozépsd a tartomanyban (170-500 mJ/cm?) PC esetén a fotokémia
ablaci6 a dominans jelenség.

A PMMA-nél az elsé rendben tapasztalhatdé kis torés a felfutdsban 1 ps-nal nem
tapasztalhaté a masodik rendben (21. abra a)-c) grafikon), ami arra enged kovetkeztetni, hogy a
PMMA esetén is kialakul az amplitidoracs. Ezen esetben viszont rovidebb ideig tart és kevésbé
dominans, mint a PC-nél, ami valdsziniisithetdleg az alacsonyabb olvadas és bomlasi hdmérséklet

miatt van.
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6. Osszefoglalas és tovabbi célok

Munkam célja, hogy kisérleti Gton vizsgdljam az atlatsz6 polimerekben kialakitott
periodikus struktirak idofejlodését, megértsem a lézeres anyageltavolitas folyamatait, azaz, hogy
milyen jelenségek jatszodhatnak le az ablacio soran.

Az 1 és 2,5 um-es periddusu racsstrukturat egy impulzusiizemi Nd:YAG 1ézer negyedik
harmonikusanak interfenciajaval allitottam eld polimetil-metakrilat (PMMA) és polikarbonat
(PC) felszinébe egyetlen 1ézerimpulzussal. A megmunkalasi teriiletet egy folytonos iizemii HeNe
lézerrel vilagitottam ki, és gyors fotodiddaval mértem a kialakuld racsrol diffraktalt fény
intenzitasanak idébeli felfutasat.

Megallapitottam, hogy PC esetén a megmunkalod lézer intenzitdsanak fliggvényében
harom eltér6 viselkedésii tartomany kiilonitheto el a felvett jelalakok és az AFM képek tanusaga

2 alatti, illetve az 500 mJd/cm? feletti tartomanyon a jelalakokban

alapjan. A 170 mJ/cm
megfigyelhetd egy tranziens csucs, 1 mikroszekundummal a proba 1ézerimpulzus mintara valo
érkezése utan, tovabba a feliileti morfologian olvadasra utald jelek figyelhetdek meg. A kettd
kozotti tartomanyon ilyen csucs nem figyelhetd meg €s az elkésziilt permanens racs mindsége is
sokkal jobb.

A polimetil-metakrilat esetén a racsok mindsége elmarad a PC-hez képest és nem
bonthatod fel olyan latvanyosan sem a fenti harom tartoméanyra. Az AFM képeken mindenhol
tapasztalhatd az olvadasra utald hullamos, kissé szabalytalan rdcsvonalak. Az els6 és a masodik
diffrakcios rendeket Osszevetve itt is elkiilonitheté a PC-nél tapasztalt csucs, energiasliriisségtol
fiiggetleniil mindenhol, viszont gyorsabban cseng le és az intenzitasa is kisebb.

A tranziens csucs létezése amplitidoracs atmeneti jelenlétére utal (hiszen e csucs
kizardlag az elsérendii jelekben detektalhatd), ami kialakulhat a periodikusan mas fazisban 1évo,
olvadt struktura eltérd fénylenyelésének koszonhetden. Amint a lézerimpulzust kovetden a
megolvadt rész ujra megszilardul, a cstcs lecseng, és a jel bedll a végleges fazisracs okozta
diffraktalt intenzitasra. Valoszinilileg a két vizsgalt anyag eltéré hdtani paraméterei (olvadasi és
bomlasi hémérséklet) okozzak a cstcs eltérd relativ nagysagat és mas idobeli lecsengését.

Kisérleteim alapjan megallapithato tovabba az is, hogy a polikarbonat esetén a kialakuld
racs idObontott vizsgéalatdval a mérés soran igen jol lehet kovetkeztetni a kialakult racs

mindségére ex-situ feliiletvizsgalat nélkiil is.
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Rovidtava céljaim kozott szerepel a vizsgalt polimerekhez képest eltérd abszorpcids
tulajdonsdgokkal rendelkezé polimereken is elvégezni a fenti kisérleteket, példaul poliimiden.
Végiil szeretném a kisérleti eredményeimet egy szamitogépes modellel is dsszevetni.

Hosszatavu céljaim kozé tartozik hasonld idébontott mérések elvégzése UV-ben atlatszo
anyagokon, példaul zafiron és Omlesztett kvarcon, a LIBWE megmunkalasi technikat és
femtoszekundumos impulzusokat felhasznalva, mivel ezeket az anyagokat direkt UV Ilézeres

ablacioval nem lehet megmunkalni.
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8. Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkdszonni témavezetéimnek Dr. Vass Csabanak, Dr. Osvay Karolynak és
Kiss Balintnak, a munkdm soran nyujtott nélkiilozhetetlen segitségiiket, jo tanacsaikat és hasznos
észrevételeiket. Szintén koszonet illeti a TeWaTi csoport minden tagjat is, akik segitettek, hogy
napi szinten, hatékonyon tudjam végezni a munkamat, legyen sz6 anyagbeszerzésrol, szerelésrol
vagy papirmunkardl. Tovabba szeretném kifejezni koszonetemet a csaladdomnak és a barataimnak
a timogatasukért.

Szeretném koszonetemet kifejezni az Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék minden
dolgozdjanak, akik valamilyen modon hozzajarultak a munkam elvégzéséhez.

Ko6szonom az OTKA (OTKA PD 104477), valamint a ,,Impulzuslézerek alkalmazasa az
anyagtudomanyban és a biofotonikdban” cimii, TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0060
azonositoszami projekt tdmogatasat. A projekt részben az Eurdpai Unid tamogatasaval, az

Eurdpai Szocialis Alap tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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1. Fiiggelék

A munkdm sordan a TeWaTi csoporton beliill mikddé mikro- és nanostruktiralassal
foglalkozd csoport munkdjaba kapcsolodtam be. A feladatom az volt, hogy a racsok diffrakcids
tulajdonsagait kihasznalva, egy Ujfajta, eddig csak néhany esetben alkalmazott pumpa-préba
modszerrel vizsgaljam a polimerek esetén az ablacids folyamatokat és ezek iddbeli lefutasat. A
periodikus struktirdk hasznalata hattérmentes detektalast tesz lehetévé, amely a hagyomanyos
pumpa-préba modszerekhez képest igen kedvezd tulajdonsaghi €s egyszerli detektalast tesz
lehetdve.

A munkam elvégezéséhez sziikséges irodalmi eldismeretek megszerzése soran
megismertem az altalam vizsgalt tartomanyomon legjellemz6bb anyageltavolitdsi modelleket,
egészpontosan a fotokémia és a fototermalis folyamatokat. Tovabba megismerkedtem az eldbbi
folyamatok soran kialakulé kiilonb6z6 viselkedésti racstipusokkal, a fazis- illetve az
amplitadoraccsal.

A megszerzett irodalmi ismeretek utdn megtervezetem, majd pedig felépitettem a mérések
elvégzéséhez sziikséges pumpa-proba elrendezést. A rendszer sikeres miikddtetéséhez
megoldottam a felmeriild iddzitési, triggerelési és detektaldsi problémakat a tesztelés soran. A
Kisérleteimet t6bb racsperiodus esetén is elvégeztem, eldszor 10Im-es periddus esetén a
folyamatok intenzitasfiiggését vizsgaltam, majd pedig az elkiilonitett intenzitds tartomanyokon
beliil szimultan méréseket végeztem az elsd és a masodik diffrakcios renden az amplitudo- és a
fazisracs egyértelmli elkiilonitése céljabol. A méréseimet két kiilonbozd polimeren,
polikarbonéton és polimetil-metakrilaton végeztem el. A jelalakokat mentettem, elvégeztem a
kalibraciés utdbmunkalatokat, majd kiértékeltem a gorbéket.

Az elkésziilt racsok felszinérél AFM képeket készitettem ¢és azokat a felvett jelalakokkal
Osszevetve kapcsolatot kerestem koztik. Végil pedig a mért jelalakok és a morfologiai

vizsgalatok 0sszevetésébdl kovetkeztetéseket vontam le a lezajlé folyamatokrol.

Lezaras datuma: 2015.01.05.
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