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1. Bevezetés

A világ élvonalába tartozó nagy intenzitású lézerrendszerek esetében a különböző op-

tikai elemek roncsolási küszöbe egy kritikus paraméter. Ha egy lézererősítő-láncban

egy vagy több elem roncsolás miatt kiesik, az jelentős veszteséget jelent nem csak

a végső lézernyaláb teljesítményében és minőségében, hanem időben és anyagiak-

ban egyaránt. A használható intenzitás végessége miatt az erősítőrendszerekben

a nyalábok kitágítása szükséges, ami esetenként méteres nagyságrendű átmérővel

rendelkező optikai elemeket tesz szükségessé. Ezeket az elemeket a megfelelő minő-

ségben gyártani nehéz és drága feladat, ami egy ilyen nagy lézerrendszer tervezésekor

jelentős költséggel bír.

A teljesség igénye nélkül a Rutherford Appleton Laboratory Astra Gemini pro-

jektje, A National Ignition Facility, A Max-Plack Institut für Quantenoptik Petawatt-

Field-Synthesizer projektje valamint az Extreme Light Infrastructure is különösen

nagy intenzitásra törekszik, vagy már el is érte azt. Mindezek miatt fontos ismerni

a használt optikai elemek roncsolási küszöbét és elengedhetetlenné vált femtosze-

kundumos roncsolási küszöb mérések szisztematikus elvégzése, mely hozzájárul az

intenzitásállóbb tükrök és más optikai elemek tervezéséhez.

A legnagyobb lézerrendszereken túlmenően fontos megemlíteni a szállézer-alapú,

nagy átlagteljesítményű femtoszekundumos lézerrendszerek elterjedését, ahol nagy

ismétlési frekvenciával (10-100 kHz - MHz) érkező impulzusokra kell méretezni az

optikai elemeket, így ezeken az ismétlési frekvenciákon is ismerni kell a roncsolási

küszöböt.

Ezzel párhuzamosan akkor is nem várt problémába ütközünk, ha a lézer-anyag

kölcsönhatási kísérleteink során használt, nagy gondossággal készített minták nem

bírják el a rájuk rótt intenzitásterhelést. A mai fény-anyag kölcsönhatások vizsgá-

latát célzó kísérletek nagy százaléka használ valamilyen nanotechnológiai eljárással

készült, rendkívül sérülékeny mintát, melynek előállítása nem pusztán időt és anyagi

ráfordítást, hanem komoly szakértelmet is igényel. Emiatt különösen fontos, hogy

tisztában legyünk a mintáink használatának felső korlátjaival, ne tegyük tönkre azo-

kat idő előtt a kísérletek során. Ezek a kérdések különösen is fontosnak bizonyultak

nanoplazmonikus minták használata során, ahol a kialakuló közeltér a megvilágí-

tó lézerimpulzus elektromos terének akár százszorosa is lehet, és így igen könnyen

optikai roncsolás indulhat be.
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A fenti megfontolások alapján a disszertációban bemutatom azokat az eredmé-

nyeimet, melyet lézertükrök roncsolási küszöbének vizsgálata során értem el, először

adva egzakt összehasonlítást kHz és MHz ismétlési frekvencián mért roncsolási kü-

szöbre egy általam kidolgozott, számos előnnyel bíró eljárást használva.

Továbbá bemutatom eredményeimet elektronsugaras litográfiával készült plaz-

monikus nanostruktúrák roncsolási küszöbéről, amelynek keretében tudomásom sze-

rint szintén elsőként mutatom be a közeltér térképezés során tapasztalt abláció és

szimulációval hozzá rendelt térerősség eloszlás egyértelmű kapcsolatát. Az általam

fellelt korábban megjelent szakirodalomban fém plazmonikus nanostruktúrák ron-

csolási folyamatai során tapasztalt ablációs képeket nem támasztották alá térerősség

szimulációval, ilyet egyetlen dielektrikum nanorészecskére találtam.
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2. Lézertükrök roncsolási küszöbe és az azt megha-

tározó roncsolási mechanizmusok

Fizikai roncsolás a nagy (>3 eV) tiltott sávú anyagok esetén és a pikoszekundumos

impulzushossz tartományban az atomi rétegek ablációja, hagyományos olvadás, for-

rás, szín elváltozások és rácshibák [1]. A femtoszekundumos tartományban Coulomb

taszítás lép fel a különböző ionizációs folyamatok miatt, valamint plazma keletkezhet

és termoelasztikus törés is létrejöhet [2].

Egy esemény akkor nevezhető optikai roncsolásnak, ha nem visszafordítható vál-

tozás jön létre. Ez a gyakorlatban azt jelenti, hogy modern nagy felbontású képal-

kotó rendszerrel vagy egyéb megfelelő módon látható változás keletkezik az anyag

felületén [1]. A következőkben az ehhez kapcsolódó alapfogalmakat tisztázom. A

roncsolási küszöb az a maximális teljesítménysűrűség, ami még nem okoz roncsolást

a felszínen. Az ablációs paraméter egy kvantitatíven is mérhető paramétere a ron-

csolt felületnek, mint például az ablált kráter mélysége vagy átmérője. Az ablációs

küszöb az a maximum teljesítménysűrűség, ami még nem okoz ablációt [1]. A ron-

csolási küszöb alatt úgy nevezett inkubáció figyelhető meg, ami még visszafordítható

és nem követi abláció [3].

A lézer indukált roncsolási küszöb (továbbiakban az angol rövidítés alapján

LIDT, laser induced damage threshold) szokásos mértékegysége a csúcsfluxus J/cm2

mértékegységben. Ez a következőképpen írható fel [2]:

F = 2
P

frep

cos θ

w2
0π

, (1)

ahol P az átlagteljesítmény, frep az impulzus ismétlési frekvencia, θ a nyaláb be-

esési szöge, w0 a nyalábnyak sugara (1/e2 sugár, Gauss-nyalábot feltételezve). A

csúcsfluxus az átlagteljesítmény, a fókuszfolt és az ismétlési frekvencia ismeretében

egyértelműen meghatározható, ily módon a kifejezésben az intenzitás is szerepel. A

saját méréseim során egy mérési sorozatban kizárólag az átlagteljesítményt változ-

tattam, ami így meghatározza az intenzitást és azon keresztül a többi paraméter

változatlanul hagyásával a csúcsfluxus értékét is. Ennek megfelelően a kísérleteket

leíró folyamatokban és a diszkusszióban intenzitásra fogok hivatkozni, míg a konkrét

mérési eredményeket csúcsfluxusban fogom megadni.

6



2.1. Roncsoláshoz kapcsolódó fizikai mechanizmusok

Általánosságban elmondható, hogy a roncsolást a vezetési sáv kritikus elektronsű-

rűsége okozza (1016 − 1018 1/cm3). Ez a kritikus teljesítménysűrűségnek megfelel-

tethető, ami már nem visszafordítható változást okoz az anyagban. Ez a kritikus

elektronsűrűség és a hozzá tartozó kritikus teljesítménysűrűség függ a lézerimpulzu-

sok különböző paramétereitől.

A 3 eV-nál nagyobb tiltott sávú dielektrikumokban néhány tíz pikoszekundumos

és a hosszabb impulzusok gerjesztik a vezetési sáv elektronjait és növelik az elektro-

nok kinetikus energiáját. Ez az energia továbbadásra kerül a rács számára, és amikor

így elegendő hő kerül átadásra, bekövetkezik a roncsolás. Ez a modell a roncsolási

küszöb τ
1
2 függését jósolja, ha τ a lézer impulzushossza [1, 4]. A modell 20 ps-nál

hosszabb impulzusok esetén működik megfelelően, ugyanis ez az az időskála, amíg

az elektronok kinetikus energiája a rácshoz kerül. A hő először a rácshibáknál és

felületi sérüléseknél növekszik, mivel ezeken a helyeken nagyobb az abszorpció, mint

az anyag többi részén. Roncsoláshoz a hőmérsékletnek a lokális abszorpció helyén

meg kell közelítenie az olvadáspontot, vagy azt a hőmérsékletet, ahol az anyag már

megreped. A hőmérséklet növekedését a rács termikus diffúziója szabályozza, ami

a LIDT τ
1
2 skálatörvényéhez vezet. A tipikus időskála a rács energiaátadásához

0,1-1 ps. Ezt von der Linde és munkatársai figyelték meg femtoszekundumos lézer-

rel indukált felületváltozás monitorozásával, melyet femtoszekundumos időbontott

mikroszkóppal végeztek [5].

A femtoszekundumos tartományban a fotoionizáció gerjeszti az elektronokat a

vegyértéksávból a vezetési sávba, de a túl rövid ideig tartó kölcsönhatás miatt az

energiájukat nem tudják átadni a rácsnak. Az egymás után érkező impulzusok egyre

több energiát közölnek az elektronokkal, és ütközéses lavinaionizáció kezdődik. Egy

bizonyos impulzushossz alatt a lavina ionizáció elegendő a roncsoláshoz. Tovább

csökkentve az impulzushosszt a LIDT csökkenése is lelassul. Ez annak köszönhető,

hogy a termikus jelenségek kisebb szerepet játszanak, hiszen az elektronsűrűség

a vezetési sávban közel állandó, és telítődés figyelhető meg. Ugyanakkor 100 fs

alatt egy letörés várható a roncsolási küszöbben [1], a többfotonos ionizációnak

köszönhetően. Ezt Merő és munkatársai mutatták ki Al2O3-on [6] és Stuart és

munkatársai SiO2-n [1].

A dielektrikumok esetében a tiltott sáv meglehetősen széles, a vezetési sáv üres és

az anyag gyakran átlátszó a látható tartományban. Femtoszekundumos lézerekkel
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az infravörös (IR) és közeli infravörös (NIR) tartományokban az egyfotonos ioni-

záció közel lehetetlen a dielektrikumokban lévő széles tiltott sáv miatt. Végeztek

méréseket 7 fs-os lézerekkel is [3]. Ezen impulzushossz esetén nemlineáris effektusok

(többfotonos ionizáció, alagút ionizáció) képesek az elektronokat a vezetési sávba

gerjeszteni. A töltéshordozó elektronok kinetikus energiája tovább növekszik a fo-

lyamatos lézersugárzás hatására és egy kritikus kinetikus energia felett ütközéssel

is képesek további elektronokat gerjeszteni a vegyértéksávból a vezetési sávba. Ezt

hívják ütközési ionizációnak. Az újonnan gerjesztett elektronok további energiára

tehetnek szert a lézersugárzásból, amivel további elektronokat képesek a vezetési sáv-

ba gerjeszteni, és így tovább. Ezt nevezik lavina ionizációnak. 350 fs impulzushossz

alatt alagút ionizáció kezd jelentősebb szerepet játszani [3], de bizonyos esetekben

csak az alagút ionizáció is domináns lehet [7]. Az ionizált dielektrikum fémként

kezd viselkedni egy időfüggő elektronsűrűséggel a vezetési sávban. Az elektronok

kinetikus energiájukat ütközéssel adják át a rácsnak.

Az ionizáció leírása a Fokker-Planck egyenletekből felírható [1] és az elektronsű-

rűség rátaegyenlethez vezet [3]:

∂ne

∂t
=

nv − ne

nv

(wPI + newAI)−
ne

τr
, (2)

ahol ne és nv sorban az elektronsűrűség a vezetési- és vegyértéksávban, wPI a foto-

ionizációs ráta 1/cm3s egységben, wAI a lavina ionizációs ráta 1/s egységben és τr

pedig az elektron relaxációs ideje a vezetési sávból. Alacsony energiákon két elekt-

ron ütközése dominál, amit foton emisszió kísér. Magas energiákon háromrészecske

ütközés is megtörténhet. Az egyszerű modellekben a fotonoknak vagy elektronoknak

átadott energia a folyamatokat leegyszerűsítve csak a vezetési sávban lévő elektro-

nokhoz kerül. Elképzelhető, hogy a szabad töltéshordozók relaxációja egy metastabil

saját-csapdázott exitonba kerül (STE) [8]. Ez megnöveli az ablációs küszöböt 50 fs-

nál hosszabb impulzushosszak esetén és egyúttal csökkenti az elektronok maximális

kinetikus energiáját a vezetési sávban. Továbbá, mivel az impulzushossz hosszabb

a rekombinációs időnél, az STE visszagerjeszthető a vezetési sávba fotoionizációval

vagy lavina ionizációval.

A fotoionizáció függ az elektromágneses tértől, amit Keldis mutatott be elméle-

tében [9]. A Keldis paramétert gyakran használják az elektromágneses tér jellemzé-

sére:

γ = ω

√
m∗U

eEl

, (3)
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1. ábra. Sematikus ábra egy elektron fotoionizációjáról különböző Keldis paraméter-

hez tartozó atomi potenciálban. Szilárd anyagokban az elektron inkább a vegyérték-

sávból a vezetési sávba kerül fotoionizáció helyett. [10]

ahol El a lézersugárzás elektromos tere, e az elemi töltés, U a tiltott sáv szélessége,

m∗ az elektron effektív tömege és ω pedig a lézer középfrekvenciája. Ez a paramé-

ter meghatározza, hogy melyik ionizációs folyamat a domináns egy adott intenzitás,

hullámhossz és ionizációs potenciál esetére [10]. Ha a Keldis paraméter jelentősen

1,5 alatt van, akkor alagút ionizációról beszélünk, ha jelentősen felette, akkor pedig

többfotonos ionizáció történik. Ha 1,5 közelében van a Keldis paraméter az alagút-

és a többfotonos ionizáció közötti átmenet dominál. A különböző Keldis paramé-

terekhez tartozó folyamatokat sematikusan az 1. ábra mutatja. A Keldis elmélet

helytálóságát impulzus üzemű lézerekre megkérdőjelezte egy az elmélettől eltérő

eredményt mutató mérés [11], ennek ellenére nem csak atom- és molekulafizikában

széles körben használt és alátámasztott elméletről beszélünk hanem a különböző

fémes fotoemissziós folyamatok leírására is használják.

A Keldis elméletnek megfelelően többfotonos ionizáció dominál a kis intenzitás

esetén és az alagút ionizáció elhanyagolható [3]. A tényleges tiltott sáv csökken a lé-

zerintenzitás növelésével a Keldis paraméter szerint, a többfotonos ionizáció kevésbé

jelentős és ennek megfelelően a tényleges fotoionizációt alábecsüljük tisztán a többfo-

tonos ionizációt figyelembe véve. Nagyobb intenzitásoknál megnő az alagútionizáció

lehetősége és az alagútionizáció dominánssá válhat, ahogyan azt a Keldis paraméter

is mutatja. Ütközéses ionizáció akkor történik, ha a szabad elektronok energiája elég

magas ahhoz, hogy másik elektront gerjesszen a vegyértéksávból a vezetési sávba.

Ez az energiaszint az ionizációs potenciál felett van és a lézer intenzitásától valamit

a vezetési sávban lévő elektronsűrűségtől függ.

Amint az elektron a vezetési sávba kerül (többfotonos- vagy alagút ionizációval)

Joule-hő csökkentheti az energiáját a lézerimpulzus még hátralévő időtartama alatt.
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A termikus energia (Wth) időfüggése a következőképpen írható [4]:

∂neWth

∂t
=

1

2
σRE

2 − PimpneJeff (4)

ahol E a lézer elektromos tere, σR a vezetőképesség, tehát 1
2
σRE

2 az elektronok

Joule-hőnek megfelelő energiacsökkenése, PimpneJeff az ütközéses ionizáció során

bekövetkezett energiaveszteség mivel Pimp a elektronütközéssel történt ionizáció va-

lószínűsége és Jeff az egy ciklusra átlagolt ponderomotoros energiát is magában

foglaló effektív tiltott sáv. Ez utóbbi azt jelenti, hogy a tiltott sáv J csökken az

elektron ponderomotoros energiájának köszönhetően és így az elektron kevesebb

energiával is gerjeszthető.

Fontos meghatározni az egyes modellekben a LIDT definícióját. Egy egyszerű

megközelítés a Drude-Lorentz modell alapján a vezetési sávban kialakuló kritikus

elektronsűrűségre vezet [2, 12]:

ncr =
ϵ0ϵelm

∗

e2
ω2, (5)

ahol m∗ az elektron effektív tömege, ϵel a kötött elektronok szuszceptibilitása, ω a

lézer központi frekvenciája, ϵ0 a vákuum permittivitás és e az elemi töltés. Többen

is úgy találták, hogy ez a kritikus elektronsűrűség 1021 cm−3 körül van [1, 6, 11, 13].

Ennek a kritikus sűrűségnek a közelében az abszorpciós mélység összemérhető a hul-

lámhosszal. Ez azt jelenti, hogy a kevéssel roncsolási küszöb fölött lévő impulzus

hatására egy vékony réteg plazma keletkezik az impulzus végén. Ez a réteg annál

vékonyabb lesz, minél inkább nagyobb az ionizáció a küszöb feletti intenzitások ese-

tében [1]. A roncsolási és ablációs küszöb gyakran összefüggésben van a vezetési

sávban lévő elektronsűrűséggel, különösen a kritikus elektronsűrűséggel. Amikor

az elektronsűrűség meghaladja a kritikus elektronsűrűséget (ncr = 1.7 × 1021 cm−3

üvegben egy 800 nm-es lézer hullámhossz esetén [13]), az anyag magasan abszorbe-

álóvá válik. A ne = ncr feltétel egy szükséges feltételt jelent a visszafordíthatatlan

változáshoz (roncsolás vagy abláció) de általánosságban nem adja vissza pontosan a

numerikus és kísérleti feltételeit egy ilyen változásnak [3].

Fontos megjegyezni, hogy az egy lövéses és több lövéses LIDT jelentősen eltérhet

egymástól, amit az elmélet is alátámaszt. A fentiekből kiderül, hogy vannak me-

chanizmusok, melyek több impulzust igényelnek és amennyiben egy darab impulzus

nem rendelkezik elegendő energiával, több impulzus elegendő energiát közölhet a

mintával a mechanizmus elindulásához, mely roncsoláshoz vezet. Ezért nyilvánva-

ló, hogy a LIDT csökken, ahogyan az impulzusszám nő. Ugyanakkor egy bizonyos
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impulzusszám felett a küszöb fluxus már nem csökken jelentősen [14, 15], mivel a

csapdázott elektronok száma arányos a vezetési sávban lévő elektronok számával és

a létező hibahelyekkel. Ez a folyamat újabb energiaszinteket és gerjesztési utakat

tesz lehetővé a következő lézerimpulzus számára. A további szabad vagy gerjesztett

elektronok indítása kombinálva a többfotonos- és alagút emisszióval lecsökken az

impulzusszám növelésével, míg egy konstans szintet el nem ér [15].

2.2. Roncsolási küszöb mérésének módszerei, szabványok

A LIDT mérési eljárás többnyire az ISO 112541 szabványon alapul [16]. Az ISO

szabvány két fő módszert határoz meg, az egyik a 1-on-1 és a másik az S-on-1

mérési eljárás. Az alapja az, hogy a LIDT értékét egyetlen impulzussal vagy S

darab impulzussal indukált roncsolással mérjük. Ennek megfelelően a két eljárás

különbözik, amit a szabvány a következő módon definiál [16]:

1-on-1 Több mérési ponton kell meglőni a mintát egyetlen impulzussal különbö-

ző lézerteljesítményeken. Minden teljesítményen legalább 10 pontot szükséges

megvizsgálni. A kiválasztott teljesítménytartományban kell lennie olyannak,

ahol a 10 pontból egy sem sérül a lövés után, és olyannak is, amely 100%-os

valószínűséggel sérül. Az így kapott adatokból a roncsolási küszöb meghatá-

rozható (2(a). ábra).

S-on-1 Egy korábban nem használt mérési pontra irányított nyalábbal Np impul-

zussal és egy tipikus impulzus Qtp intenzitással sugározzák a mintát. Ha a

valós idejű roncsolás detektálás roncsolást érzékel az Np számú impulzus be-

érkezése előtt, a mérést le kell állítani és fel kell jegyezni Nmin számot, amely

a roncsolást okozó impulzusok számának felel meg. Ezt az eljárást többször

meg kell ismételni a különböző intenzitásoknál. Az Np impulzus számot nem

szabad változtatni a mérés során(2(b). ábra).

Mindkét eljárás esetén a roncsolási küszöb a legmagasabb beeső lézerintenzi-

tásnak felel meg, ahol a roncsolás valószínűsége nulla. A két eljárásban az egyes

intenzitásértékekhez tartozó valószínűség különbözik. A 1-on-1 eljárás esetén a va-

lószínűség pusztán a roncsolt helyek aránya az összes mérési ponthoz képest az adott

intenzitáson. Az S-on-1 eljáráshoz tartozó valószínűségek meghatározása bonyolul-

tabb. Az impulzus energia skálát intervallumokra kell osztani (Q − ∆Q,Q + ∆Q)

1A frissített szabványt 2011-ben adták ki (ISO 21254) de a lényegi része nem változott.
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(a)

(b)

2. ábra. A 1-on-1 (a) és az S-on-1 (b) ISO szabványnak megfelelő mérési módszerek

sematikus mérési elve.

úgy, hogy lefedje a mérés során elérhető tartományt. A roncsolási valószínűség ki-

számítására egy adott Q intenzitásra és egy kiválasztott N impulzusszámra, úgy

kapjuk meg, hogy a mért pontok közül (Q − ∆Q,Q + ∆Q) tartományba eső pon-

tokat kell figyelembe venni. Azok a pontok, ahol Nmin ≤ N roncsolt pontoknak

számítanak, míg a többi, ahol Nmin > N vagy Np ≥ N nem roncsolt pontok a mérés

során. Az adott Q intenzitáshoz tartozó valószínűség a roncsolt pontok aránya az

összes figyelembe vett pontok számához képest [16].

Gyakori, nem az ISO szabványnak megfelelő módszer az R-on-1 eljárás, mely

során adott impulzusszámmal lőnek ugyanarra a helyre növekvő lézerintenzitással

amíg roncsolás nem történik. Ekkor több ponton mérnek ugyanazon impulzusszám-

mal és ugyanolyan lépésközzel növelve az intenzitást, majd pedig ezekből határozzák

meg a roncsolási küszöböt. Amennyiben elegendő ponton végzik el ezt az eljárást,

úgy minden egyes intenzitáshoz rögzítve a roncsolás elmaradását vagy megtörténtét

a teljes roncsolás valószínűségi görbe meghatározható, amiből a roncsolási küszöb

az ISO szabványhoz hasonlóan a nulla valószínűségű helyre tehető [12].
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(a) (b) (c) (d)

3. ábra. CCD kép roncsolás előtt (a), roncsolási küszöb alatti teljesítménnyel történő

besugárzás (b), egy 0,01 J/cm2 csúcsfluxussal nagyobb besugárzás (c), látszódó ron-

csolás (d). A roncsolást egyértelműen jelzi a megnövekedett szórás.

A 3. ábrán bemutatok egy lehetséges detektálást a roncsolásra, ami a CCD-n ér-

zékelt visszavert szórt kép változásán alapszik. Jól látható a mérés kezdetekor tiszta

felület (3(a) ábra) melyen a szórt nyaláb nem jelentős (3(b) ábra) majd a roncsolás

bekövetkeztekor a szórás megnő (3(c) ábra). Ezután a mérés helyén megjelenő folt

egyértelműen jelzi a roncsolást (3(d) ábra).

A roncsolási foltokat érdemes lehet más eszközzel is megvizsgálni a mérés elvég-

zése után. Optikai mikroszkópon túl (4(a) ábra) más eszközök is hasznosak lehetnek.

Alkalmas például egy fehérfényű interferométer is, mellyel az abláció különböző pa-

ramétereit lehet elemezni. Meg lehet nézni a kráter mélységét egy metszeti képen

(4(c) ábra) illetve akár háromdimenziós képet is készíthetünk (4(b) ábra). A 4. áb-

rán vizsgált minta egy nagy reflexiójú dielektrikumtükör, mely λ/2 rétegből áll.

Látható a metszeti ábrán, hogy a kráter mélysége többszöröse egy réteg vastag-

ságának, tehát a roncsolás meglehetősen mélyen kifejti hatását. Egy teljes mérési

sorozat vizsgálatával a roncsolási küszöbön kívül akár ablációs küszöböt is meg lehet

határozni [3], mivel a maradandó elváltozás nem minden esetben jelent kilökődést.

Különösen vastag rétegek esetében lehetséges elszíneződés, felület alatti látható ma-

radandó változás. Ablációs küszöbnek azt a legnagyobb intenzitást nevezzük, ahol

abláció még nem történik meg. Lehetséges az ablációs küszöb meghatározása az

ablált foltméretek alapján is [17], ekkor a különböző intenzitásokon keletkezett kü-

lönböző méretű ablált foltokat a nulla mérethez extrapoláljuk. Ehhez az eljáráshoz

nem szükséges olyan mérési pont, ahol a minta sértetlen marad.
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(a) (b) (c)

4. ábra. Nagy reflexiójú dielektrikumtükör egy roncsolási pontjáról készült felvételek

a fehér fényű interferométer optikai mikroszkópjával (a), az interferométerével három

dimenzióba renderelve (b) és egy metszeten mért mélysége (c).

2.3. Roncsolási küszöb függése az impulzusparaméterektől

Az impulzushossztól való függés Ahogyan fentebb is tárgyaltam, a LIDT gyö-

kösen függ az impulzushossztól (F ∝ τ
1
2 ) a pikoszekundumos tartományban. Ez

pikoszekundum alatti tartományban nem igaz, mivel ott nincsen elegendő ideje a lé-

zerimpulzusnak termikus energiát közvetlenül átadnia a rácsnak. 100 fs alatt pedig

egy letörés figyelhető meg a LIDT csúcsfluxusban a többfotonos ionizáció limithez

közeledve [1, 6]. A roncsolási küszöb impulzuhosszfüggését mutatja az 5. ábra.

Az impulzus ismétlési frekvenciától való függés Kevés mérés történt, ami

közvetlen módon vizsgálta a LIDT impulzus ismétlési frekvenciától való függését Hz-

kHz közötti tartományban, és ezek szintén nem mutatnak egyezést minden esetben.

Merő és munkatársai Ta2O5 és más vékonyrétegeken végeztek mérést 1, 10, 100 és

1000 Hz ismétlési frekvenciával és nem mértek lényeges különbséget vagy trendet az

értékek között. [14]. Hertwig és munkatársai hasonló eredményt értek el ionadalékolt

üveg mintán [19]. Ezekkel ellentétben Bonse és munkatársai bemutattak csökkenő

trendeket a LIDT értékekben 10, 100 és 1000 Hz ismétlési frekvencián Ta2O5/SiO2

nagy reflexiójú többrétegű szerkezeten [20]. Egy nagyságrend növekedés az ismét-

lési frekvenciában hozzávetőlegesen 25%-os csökkenést okoz a roncsolási küszöbben.

Merő és társai eredményét mutatja a 6. ábra.

Ezen felül még rozsdamentes acélban mutattak ki impulzus ismétlési frekven-

ciától való roncsolási küszöb függést azonban lényegesen hosszabb impulzusokkal,

ahol Di Niso és munkatársai szintén a magasabb ismétlési frekvencián mértek ala-
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(a) (b)

(c)

5. ábra. Üveg roncsolási küszöbének impulzushosszfüggése [1] (a). 1053 és 526 nm-en

mért és számolt (folytonos vonal) roncsolási küszöb [1]. A pontozott vonal tisztán több-

fotonos ionizációból számolt roncsolási küszöb korlátját mutatja (b). TiO2, Ta2O5,

HfO2, Al2O3 és SiO2 rétegek roncsolási küszöbének impulzushosszfüggése [18](c).

csonyabb roncsolási küszöböt [21]. Ők akkumulációval magyarázzák eredményüket,

melyet még külön is vizsgálnak.

A nyalábátmérőtől való függés Hertwig, Martin és munkatársai megvizsgálták

a LIDT fókuszfolt mérettől való függését [19,22]. Egy korábbi tanulmányt használ-

tak a függés megjósolására, amit DeShazer és munkatársai publikáltak 1973-ban [23].

Eredményeik jól alátámasztották az elméletet, ezért ezt itt röviden összefoglalom.

Az elméleti modell Poisson eloszlást feltételez a hibahelyekre a felületen és a hiba-

helyeknél alacsonyabb LIDT értéket tesz fel. Annak a valószínűsége, hogy a Gauss
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6. ábra. TiO2, Ta2O5, HfO2, Al2O3 és SiO2 rétegek roncsolási küszöbének impulzus

ismétlési frekvencia függése 100 impulzussal és 30 fs impulzushosszal [14].

lézer nyaláb eltalál egy hibahelyet

P (w0) = 1− exp

[
−π

8
ln 2

(
w0

d0

)2
]
, (6)

ahol w0 a Gauss nyaláb mérete és d0 pedig a hibahelyek átlagos távolsága. A kö-

vetkező lépésként a modell felteszi, hogy a sérült helyeken az Fd roncsolási küszöb

lényegesen alacsonyabb, mint a sértetlen helyek Fi roncsolási küszöbe. Ennek meg-

felelően a LIDT megadható a (6) egyenlet felhasználásával:

F (w0) = FdP (w0) + Fi [1− P (w0)] . (7)

Ez egy növekvő LIDT-hez vezet csökkenő foltméret esetén. Meg kell jegyeznünk,

hogy az elmélet által jósolt LIDT hamar elér egy Fd limitet a w0

d0
aránytól függően

növekvő foltméret esetén, hiszen a (6) egyenlet alapján a hiba eltalálásának valószí-

nűsége 1-hez tart, ha w0

d0
→ ∞. Ez akkor történik, amikor a foltméret nő és sokkal

nagyobb az átlagos hibahely távolsághoz képest. A foltméret csökkenése Fi-hez ve-

zet, mivel F (w0 → 0) → Fi. Tehát elmondható, hogy egy bizonyos érték fölött

tovább növelve, vagy bizonyos érték alatt tovább csökkentve a fókuszfolt méretet, az

már nem befolyásolja jelentősen a mérhető LIDT értéket. Ezt szemléteti a 7. ábra.

A központi hullámhossztól való függés A titán-zafír lézerek elterjedtségének

köszönhetően sok eredmény áll rendelkezésre 800 nm-en. Ezért a hullámhossz függő

mérések is 800 nm környékén vannak. A LIDT függése a központi hullámhossztól

Jupé és munkatársai tanulmánya alapján összefoglalható [13]. A lavina ionizáció
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7. ábra. A roncsolási küszöb függése a nyalábsugártól [22].

(WAI) egyenesen arányos a abszorpciós hatáskeresztmetszettel σ, és így a Drude

modellből kapjuk a következőt:

σ =
e2

cϵ0n0m

τc
1 + ω2τ 2c

, (8)

ahol τc a két ütközés közötti átlagos idő, ω a lézer frekvencia (a hullámhosszhoz

tartozó periódusidő reciproka), m∗ az elektron effektív tömege, e az elemi töltés, n0

a fotonszám és ϵ0 a vákuum permittivitás. A többfotonos ionizáció hozzájárulása

lényeges eleme az ultrarövid impulzusokkal indukált roncsolás mechanizmusainak.

Figyelembe vége a hatáskeresztmetszetek különbségét n és n+1 foton abszorpciója

esetén, egy lépcsőzetes viselkedés elvárható. Jupé és munkatársai ezt egy kvantitatív

elméletben írják le az ionizációs karakterisztikában ahol a szükséges fotonenergia a

többfotonos folyamat rendjétől függ. Emiatt a LIDT-nek is változást kell mutatnia

az n és n+1 fotonszám közötti átmenetek esetén. Ezt mutatja a 8. ábra. Arany fe-

lület esetén a két- és háromfotonos ionizáció közötti lépés 670 nm környékére tehető

amit kísérletileg is ki lehet mutatni. Ennek a modellnek megfelelően a LIDT nem

monoton módon függ a hullámhossztól: minden egyes n és n+1 fotonszám átmenet-

nél egy lépcső és utána lassú relaxáció következik a következő n+1 és n+2 közötti

fotonszám átmenetekig. Az effektust többek között Ristau és munkatársai mérték

meg [24].

Impulzusszámtól való függés Többen is kimutatták, hogy az impulzusszám nö-

velésével csökken a LIDT [14,25]. Az egy impulzustól indulva növelve az impulzus-

számot egyre kisebb roncsolási küszöböt kapunk, míg a mérés egyéb paramétereitől
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függően (impulzushossz, fókuszfolt méret, minta anyaga, stb...) 10 és 1.000 lövés-

szám között beáll a LIDT, ahonnan már méréssel igazolható változás nem történik.

Ezt mutatja a 9. ábra.

8. ábra. TiO2 monoréteg roncsolási küszöbének hullámhosszfüggése. Kb. 670 nm

alatt kétfotonos abszorpció történik. 680 nm-nél a roncsolási küszöbben elméletileg

megjósolt lépcső egyértelműen látszik. [13].

9. ábra. Ta2O5 Roncsolási küszöb függése a beérkező impulzusszámtól 1 kHz ismét-

lési frekvencián. A folytonos vonal egy vezetési sávban számolt elektronsűrűségből

származó modell eredménye, a szaggatott vonal pedig egy szabad paramétereket tar-

talmazó közelítő analitikus modellel történt illesztés a mért adatokra. [14]
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3. Plazmonikus nanostruktúrák és alkalmazásaik

3.1. Felületi plazmonok

Az elmúlt években sok olyan kísérletet végeztem, ahol a felületi plazmonoknak je-

lentős szerep jutott. Ilyenek voltak például a térnövekmény mérés, fotoelektron

irányítás vivő-burkoló fázissal. Ezen kísérletek során tapasztaltam, hogy a használt

nanostruktúrák sokszor idő előtt elhasználódnak, és ekkor fordultam a litografált

nanostruktúrák roncsolásának vizsgálatához. Az új kísérletek során tapasztaltak

is összefüggtek a plazmonikus jelenségek által erősített térnövekménnyel. Ennek

megfelelően röviden bemutatom a felületi plazmonok lényegét, bővebb leírások a

hivatkozott irodalomban találhatóak.

Fém nanostruktúrák sok ultragyors plazmonikus folyamatban központi szerepet

játszanak. A nemlineáris effektusok keltéséhez tipikusan femtoszekundumos lézerek

által szolgáltatott nagy lézerintenzitás szükséges. Megfelelően tervezett nanorend-

szerrel nagy térnövekmény érhető el felületi plazmonok gerjesztésével. Erre a célra

mind a lokalizált és a haladó (propagáló) felületi plazmonok megfelelőek [26, 27].

A felületi plazmonok (pontos elnevezéssel haladó felületi plazmonok, azaz felüle-

ti plazmon polaritonok - FPP, illetve lokalizált felületi plazmonok - LFP) olyan

fém-dielektrikum vagy fém-vákuum határfelületen létrejövő, a felületre merőleges

lecsengő elektromágneses tér, mely valamilyen külső gerjesztő tér hatására keletkező

periodikus töltésátrendeződés, töltéssűrűség oszcilláció hatására jön létre. Ez akkor

történhet meg, amikor a külső tér is időben változó elektromágneses hullám, illetve a

nanorészecskének rezonánsnak kell lennie a gerjesztő tér hullámhosszára [28]. Ilyen

felületi plazmonok létrejöttét mutatják be a 10. és a 11. ábrák.

Az FPP-k létrehozása során a távol-térből érkező fényt valahogyan be kell csa-

tolni a fémmel érintkező határfelületre. Ilyenkor a fény k0 hullámszámának fém-

felületre vetített részét k0x az FPP kFPP hullámszámához az impulzusmomentum

megmaradása miatt [28]. Mivel kFPP>k0x, a haladó fényhullámok nem tudnak köz-

vetlenül FPP-t kelteni a felületen. A fém-vákuum határfelületen egy nagy törés-

mutatójú vékony fémréteg totálreflexiós elrendezésével valósítható meg, a felületen

evanescens hullám létrehozásával [29, 30]. Az ún. Kretschmann-Raether konfigurá-

cióban egy megfelelő szögű prizmát vékony, néhány nm vastag fémréteggel vonnak

be (10(a). ábra). Megfelelő beesési szög esetén a lézertér energiájának jelentős része

egy nanoméretű rétegbe koncentrálódik a fém vékonyréteg felületén (10(c). ábra).

Az FPP gerjesztésében benne van egy erős rezonancia, ami a már említett impul-
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zusmomentum illesztési követelményből származik. Ez az illesztési követelmény a

beeső lézernyaláb és a felülethez kötött FPP hullám között egy adott hullámhosszra

könnyen teljesíthető több fémmel is a látható spektrális tartományban.

10. ábra. Felületi plazmon polaritonok keltése (a) Kretschmann-Raether konfiguráció-

ban és ráccsal. (b) Az FPP gerjesztés rezonanciája a Kretschmann-Raether becsatolási

konfigurációban és az FPP diszperziós görbéje (kis grafikon). (c) Tér amplitúdó met-

szet a szaggatott vonal mentén (a beeső tér amplitúdójának megfelelő egységekben)

50 nm vastag arany plazmonikus felületen 800 nm-es FPP gerjesztéssel. A térnövek-

mény a réteghatár felületeken olyan gyorsan változik a metszet irányában, hogy az

1000 nm-es lineáris skálán a meredekség nem látható. (Az ábra rendelkezésre bocsá-

tásáért köszönet illeti Pápa Zsuzsannát [31].)

Alternatív megoldásként a k-vektorok illesztése a távol-téri fény és az FPP kö-

zött egy periodikus rácsstruktúrával is megvalósítható, ahol a rács kvázi k-vektora

megegyezik a kFPP és a k0x közötti különbséggel [32] (10(a). ábra).
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A fenti módszerekkel jelentős, akár 10-es faktorú térnövekmény érhető el megfe-

lelő fém vastagság esetén 800 nm hullámhosszúságú lézer használatával (10(c). ábra.

Fémrétegek esetén egy nem tökéletes, szemcsés struktúra segítségével ez a térnövek-

mény tovább növelhető, ilyenkor a szemcséken lokalizálódó FPP felelős a további

növekedésért [33].

Egy, a fentieknél praktikusabb elrendezéssel a felületi plazmonok nagy mértékű

nanolokalizációja és jobban kontrollálható térnövekmény érhető el, ilyenkor LFP-

król beszélhetünk. Ezek a geometriák ellenőrzött körülmények között gyártott nano-

struktúrákra alapulnak, melyeket például kolloidkémiai eljárásokkal, elektronlitográ-

fiával vagy fókuszált ionnyalábbal lehet előállítani. Ezen a módon a nanorészecskék

szilárd hordozóra vihetők fel, könnyen gerjeszthetőek a 11(a). ábrának megfelelően.

A gyártási eljárások tetszőleges formát lehetővé tesznek, a példában egy nanorúddal

kapcsolatos részleteket mutatom be.

A maximális LFP térnövekményhez és nanolokalizációhoz a lézer frekvenciájá-

nak fedésben kell lennie a plazmonikus nanorendszer extinkciós csúcsával. Ezt a

csúcsot a rendszerben lévő nanorészecskék mérete, alakja és dielektromos állandója

határozza meg (11(b). ábra). Komplex geometriák lehetővé teszik a plazmonikus

rezonancia testreszabását a kísérletek során használt lézerek frekvenciájának megfe-

lelően figyelembe véve a kívánt plazmonokat. A kis méreteknek és a térben jobban

lokalizált plazmonoknak köszönhetően az LFP gerjesztéssel magasabb térnövekmény

érhető el mint FPP-kel. Ha pedig még komplexebb nanostruktúrákat vonnak be a

kísérletekbe, melyekben akár 10 nm görbületi sugárnál kisebbel rendelkező sarkok

és csúcsok vannak, plazmonikus csúcspontok keletkeznek lényegesen nagyobb térnö-

vekménnyel [34], ahogyan azt a 11(c). ábra mutatja.
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11. ábra. Lokalizált felületi plazmonok. (a) LFP gerjesztés egy fém nanorúdon. (b)

Az LFP gerjesztéséhez szükséges spektrális rezonancia egy arany nanorúdra 150 nm

hosszal és az extinkciós csúcs helye a nanorészecske hosszának függvényében (kis gra-

fikon). (c) Tér amplitúdó metszet (a beérkező lézertér amplitúdójának megfelelő egy-

ségekben) arany nanorészecskére 150 nm-es hosszal az LFP rezonáns hullámhosszának

megfelelő lézerrel számolva. (Az ábra rendelkezésre bocsátásáért köszönet illeti Pápa

Zsuzsannát [31].)
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3.2. Nanostruktúrák előállítása és főbb jellemzőik

A lokalizált felületi plazmonok gerjesztéséhez használt nanostruktúrák előállításának

egyik legjobb módja az elektronsugaras litográfia [35]. A litográfiai eljárás lényegét

a 12. ábra mutatja be. Először a megtervezett mintát bele kell írni a 100 nm vastag

PMMA poli-metil-metakril reziszt rétegbe melyet ún. spin-coating eljárással visz-

nek fel az indium-ón-oxiddal (ITO) bevont üveg hordozóra (a). A rezisztet ezután

előhívják (b), majd vákuum-párologtatással felviszik a fémet (c) és végül szerves

oldószerrel leoldják a reziszt anyagot és megmarad a hordozóra párologtatott fém

részecske az eredetileg megírt mintázat negatívjaként (d). Ezt a folyamatot a szak-

irodalom „lift-offnak” nevezi. Az ITO rétegre vezetőképessége miatt van szükség a

fotoemissziós kísérletek során.

Az így előállított plazmonikus nanostruktúrák jól reprodukálhatók és megfelelő

optikai tulajdonságokat mutattak LFP-k gerjesztéséhez és nagy térnövekmény el-

éréséhez [34, 36–38]. A litográfiával előállított nanorészecskék további nanooptikai

alkalmazásokhoz is használhatóak [35].

Sok alkalmazás a plazmonikus nanostruktúrákból kilépő elektronokra épül, ezért

különösen fontos a hordozóra felvitt ITO réteg a nanostruktúrák feltöltődésének

elkerüléséhez. A réteg vastagságát optimálisan kell megválasztani, ugyanis attól függ

nem csak a réteg átlátszósága, hanem a teljes réteg ellenállása is. Minél vékonyabb

a réteg, annál nagyobb a fajlagos ellenállása, így az elekronemisszió szempontjából

a vastagabb réteg megfelelő, ugyanakkor a vastagabb réteg kevésebb fényt enged

át [39,40]. Az ITO vezetőképességére azért van szükség, hogy a mérés végzése során

kilépő elektronok által elvitt töltések rekombinálódhassanak, a nanorészecskék ne

töltődhessenek fel és ne szenvedhessenek elektrosztatikus sérüléseket.

12. ábra. Ez elektronsugaras litográfia alapelve fém nanostruktúrák készítéséhez [35].

Minta megírása a rezisztrétegbe (a). A reziszt előhívása (b), a fém párologtatása (c)

reziszt anyag leoldása (d).
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Fontos paramétere ezeknek a nanostruktúráknak, különösen az elektronemisszi-

ót használó alkalmazásoknál a megválasztott anyag. Az anyagtól függ ugyanis az

elektronok kilépéséhez szükséges kilépési munka, mely meghatározza azt a minimális

fotonszámot, amivel többfotonos emisszió esetén az elektron ki tud lépni, tehát a

fotoemissziós folyamat rendjét.

A nanorészecskék alakja és mérete pedig jelentősen befolyásolják a lokalizált

felületi plazmonok kialakulását, azok mértékét és lokalizációját, ezeknek megfelelően

pedig az elérhető térnövekményt [34,41–44].

Az általam használt nanostruktúrákat a 7.1. fejezetben mutatom be.

3.3. Alkalmazási területek

A plazmonikus térnövekmény jelensége és a femtoszekundumos lézerek által bizto-

sított rövid impulzusok kombinálása sok érdekes nemlineáris (nano)optikai alkalma-

zásra ad lehetőséget. Az alábbiakban a lehetséges nemlineáris alkalmazások közül

részletesebben bemutatok kettőt, illetve felsorolok több más, gyakorlatban jobban

hasznosítható, innovatív felhasználást.

3.3.1. Nemlineáris optikai alkalmazások

Nemlineáris optikai alkalmazás többek között a fénykonverzió alacsony rendű harmo-

nikusokra, THz sugárzás vagy még nagyobb rendű harmonikusok előállítása [45–56].

Ezekben az esetekben használnak csokornyakkendő („bow-tie”) [47–49, 55], tégla

(„nanorod”) [50] és háromszög alapú hasáb [51] alakú nanostruktúrákat is egyéb más

formák mellett [52–54]. Az alábbiakban két olyan nemlineáris alkalmazást emelek

ki és mutatok be részletesen, ahol a térnövekménynek kifejezetten nagy szerep jut.

Erősített másodharmonikus keltés. A másodharmonikus keltés (Second har-

monic generation - SHG) plazmonikus effektusokkal való erősítésének lehetőségét

már a ’80-as években igazolták mind elméletileg [57], mind kísérletileg [58, 59]. A

második felharmonikus jel négyzetes skálázása a megvilágító jel intenzitásával jól ki-

aknázható azáltal, ha a közeltérben 10-100-szoros elektromos térnövekmény jelenik

meg. Ezáltal a másodharmonikus jel intenzitása is több nagyságrenddel megnövelhe-

tő. A felületi plazmonok által erősített másodharmonikus keltés FPP-k használatá-

val is megvalósítható [56]. LFP használatával a nanostruktúrák megfelelő alakjával a

jelerősség optimalizálható, és különösen azokban az esetekben, ahol a nanostruktú-
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13. ábra. A SERS mérési eljárás felépítése. [kép forrása: https://www.stjapan.de]

rák valamilyen dipólantenna formában állnak, a jelerősség tovább növelhető [46,60].

Kétszeresen rezonáns, három részből álló antennával a hagyományos dipólantenná-

hoz képest még jobban megnövelhető a másodharmonikus jel mértéke [60].

Felületerősített Raman spektroszkópia. A felületerősített Raman spektrosz-

kópia (Surface enhanced Raman Spektroscopy - SERS) a ’70-es évek közepétől ismert

módszer [61], amikor érdes ezüst felületen végzett Raman spektroszkópia során ész-

lelt térnövekményről számoltak be. SERS-t többféle eljárással lehet megvalósítani,

ezek közül én most csak a nanostruktúrákra szorítkozom. Ilyenkor a vizsgálni kí-

vánt mintát a megfelelő felület funkcionalizálásával a nanorészecskéhez kell kötni.

Egy ilyen elrendezést mutat a 13. ábra. Ilyenkor értelemszerűen a térnövekmény

nagysága függ a hullámhossztól, hiszen a felületi plazmonok kialakulásához a nano-

struktúrának megfelelő, rezonáns hullámhosszon szükséges a kísérlet elvégzése. Az

erősítés a SERS esetében is nagy mértékben függ a részecskék alakjától [62]. Szá-

mos különböző mintán végeztek SERS kísérleteket, többek között nanokockán [63].

Ezen felül szimulációkról is találunk publikációkat: három-négy-ötszirmú nanovi-

rágon, nanoantennán, nanocsillagon és nanorúdon végzett elméleti térnövekmény

számolásokkal segítették a SERS közösséget [64, 65]. Megfelelő eljárással akkora

térnövekmény érhető el, hogy akár egyetlen molekula is detektálhatóvá válik [66].

3.3.2. Egyéb alkalmazások

Az alábbiakban felsorolok néhány további érdekes alkalmazást is. A lineáris gyorsí-

tók technológiájának továbbfejlesztéséhez nagyon perspektivikus lézeres fotokatódok

fejlesztése, melyek a rövid impulzusú megvilágítás hatására jól kontrollált elektron-

25



csomagokat állítanak elő. Kimutatták, hogy nanostrukturált felületeket használ-

va fotokatódként növelhető az elektronhozam (a fotoemisszió nemlinearitását ki-

használva jelentősen) és az elektroncsomag bizonyos tulajdonságai is kontrollálha-

tók [44,67–69]. Továbbá fotoelektron spektroszkópiával nm alatti térerősség megha-

tározás is lehetséges [70]. Ennek lényege, hogy a mintából a lézerimpulzus hatására

kilépő elektronok energiaspektrumát megmérve egy ú.n. levágási energia meghatá-

rozható. Ez a levágási energia a legnagyobb energiával kilépő elektron energiájá-

val azonosítható. Ekkor a ponderomotoros potenciál segítségével a térnövekmény

meghatározható a levágási energia ismeretében. A mérés elvégezhető plazmonikus

nanostruktúrákon és érdes felületeken egyaránt. Egy másik érdekes alkalmazás a

vivő-burkoló fázis meghatározása [43]. Ennek alapja szintén fotoelektronok mérése,

azonban itt nem energiát, hanem fotoáramot mértek. Egy vivő-burkoló fázis stabili-

zált lézer használatával meghatározott vivő-burkoló fázisokon végzett mérések során

az áramjel spektruma reagál a fázisváltozásra. A háromszög alapú hasábon végzett

mérések jártak sikerrel, a nanotéglákon végzett mérések nem adtak megfelelő választ

a fázisváltozásra. További alkalmazások még a plazmon-plazmon csatolás [33], felüle-

ti plazmon karakterizálás [71], attoszekundum vezérelt fotoemisszió [72] és ultragyors

fotoemisszió [34]. Egy általános plazmonikus áttekintő publikációban Stockman sok

további alkalmazást is bemutat [73].

3.4. Nanorészecskék roncsolása

Az összes fent bemutatott alkalmazás esetében a térnövekmény és a femtoszekun-

dumos impulzusok együttese által már kis megvilágító intenzitásnál is kialakuló

extrém nagy lokális elektromos tér a nanostruktúrák gyors degradálódását okozhat-

ja. Ezért ahhoz, hogy a plazmonikus nemlineáris effektusokat a maximális módon

fel tudjuk erősíteni (pl. harmonikus jel, fotoelektron áram, stb... maximalizálása), a

nanostruktúrák lézer-indukált roncsolási mechanizmusainak a megértése szükséges.

Szükséges ismernünk például a litográfiával készült felületi nanostruktúrák roncso-

lási küszöbét. A roncsolási küszöb figyelembevételével elvégzett mérések megnövelik

a minták élettartamát és fenntartják azok stabilitását a kísérletek során.

A tükrökön elvégzett tipikus roncsolási küszöb mérésekkel ellentétben [T1-T4] a

plazmonikus roncsolás valós idejű megfigyelését hátráltatja az a tény, hogy a nano-

struktúrák túl kicsik optikai módszerekkel történő közvetlen megfigyeléshez (mint

pl. optikai mikroszkópia) és ezen felül sok alkalmazás vákuum környezetet igényel
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ami még tovább nehezíti a minták állapotának valós idejű monitorozását. A plaz-

monikus roncsolás problémájának jelentősége ellenére csak néhány szisztematikus

tanulmány létezik nanostruktúrák roncsolásáról. Eddig femtoszekundumos lézer ál-

tal indukált roncsolást magas harmonikus keltés esetén figyeltek meg, ami után a

használt nanorudak élei simábbak lettek és eltompultak [45] vagy a nanostruktúrák

deformáció és leválás útján roncsolást szenvedtek [74] vagy egyszerűen megolvad-

tak [75–77].

A szubsztrátról elmozdult nanostruktúrák száma alapján kvantitatív módon is

elemzésre került plazmonikus nanotéglák roncsolása [42], ahol 1,2 mJ/cm2 roncsolási

küszöböt határoztak meg. Ezen túl mások hoztak létre nanolyukakat a roncsolási

küszöböt jelentősen meghaladó teljesítményen [78]. A nanostruktúrák lézerindukált

alakformálása nem segít a roncsolási küszöbök megismerésében, mivel ezek a kí-

sérletek olyan lézerintenzitásokon történnek, ahol a nanostruktúrák már biztosan

jelentős alakváltozáson esnek át [79–82].

Mindezek alapján azt tűztem ki célul, hogy meghatározzam azt a legnagyobb

fókuszált lézerintenzitást, amely mellett az elektronsugaras litográfiával készült na-

nostruktúrák még biztonságosan használhatók nemlineáris alkalmazásokhoz. Ezen

munka során további érdekes jelenségeket is tapasztaltam, melyeket a 8. fejezetben

részletesen is bemutatok.
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4. Kísérleteimhez használt lézerrendszerek

A lézertükrök roncsolási küszöbével kapcsolatos kísérleteim során kétféle lézert hasz-

náltam, egy titán-zafír regeneratív erősítőt 1 kHz ismétlési frekvenciával, illetve egy

hosszú rezonátoros titán-zafír oszcillátort 4,3 MHz ismétlési frekvenciával. A két lé-

zer impulzusparamétereit az 1. táblázat mutatja2. A használt lézereket a következő

fejezetben részletesebben is bemutatom.

Paraméter Erősítő Oszcillátor

Hullámhossz (λ) 803 nm 805 nm

Átlagteljesítmény (P ) 4,1 W 500 mW

Fókuszfoltméret 1/e2, Gauss-illesztés 9,8 µm ± 0,5 µm

Polarizáció Lineáris, vízszintes

Ismétlési frekvencia 1 kHz 4,3 MHz

Impulzushossz, FWHM (τ) 120 fs (35 fs TF) 120 fs

1. táblázat. A használt lézerrendszerek adatai. A TF a transzformáció limitált

impulzushosszt jelöli.

4.1. 35 fs-os regeneratív titán:zafír erősítő

Egy házi építésű módusszinkronizált titán:zafír lézeroszcillátor után egy Coherent

LEGEND regeneratív erősítő erősítette fel az osztcillátor impulzusait és szolgáltat-

ta az 1 kHz ismétlési frekvenciájú impulzusokat. A regeneratív erősítő sematikus

ábráját a 14. ábra mutatja. Az impulzusok spektruma az erősítés előtt és után

a 15(a). ábrán láthatóak. Az impulzushosszt egy APE Mini autokorrelátorral mér-

tem, a mérés eredménye pedig a 15(b). ábrán látható. Az erősítő transzformáció

korlátozott impulzushossza 35 fs. Amikor az összehasonlításhoz szükséges volt, az

erősítő kompresszorrácsával megnyújtottam az impulzusokat 120 fs-ra, azért hogy a

következő fejezetben bemutatott lézerrel összehasonlítható méréseket tudjak végez-

ni.
2A két különböző lézerrendszert különböző fókuszáló lencsével használtam az összehasonlító

mérés során, ennek megfelelően itt a különböző lencsékkel beállított, mindkét esetben azonos fó-

kuszfoltméretet tüntettem fel.

28



14. ábra. A regeneratív erősítő elvi felépítése [kép forrása: https://www.rp-

photonics.com/regenerative_amplifiers.html].

(a) (b)

15. ábra. A LEGEND erősítő erősítés előtti (fekete) és utáni (piros) lézerspektruma

(a). Az autokorrelátorral mért impulzusalak (b).

4.2. 120 fs-os hosszú rezonátoros titán:zafír oszcillátor

A már fentebb említett 4,3 MHz ismétlési frekvenciájú, ún. Herriott cellával ellá-

tott [83,84] hosszú rezonátoros oszcillátor sematikus rajza a 16(a). ábrán látható. A

Herriott cella a rezonátor hosszabbítására szolgál, amivel a módusszinkronizált im-

pulzusok ismétlési frekvenciája csökkenthető és így az impulzusenergia növelhető. A

Herriott cella ezt a hosszabbítást az M5 és M6 tükrökön való többszöri visszaveréssel

teszi lehetővé, amelynek a megvalósítását a 16(b). ábra mutatja. A Herriott cellába

az oszcillátoron belül az M4 tükör csatolja be a nyalábot és az M7 tükör csatolja

ki azt. Az M6 tükör gömbtükör, és egy megfelelő görbületi sugár illetve visszave-

rődés szám esetén a teljes Herriott cella egy egységmátrixszal írható le, tehát az

oszcillátor stabilitása nem változik. A teljes elrendezésben az M1, M2, M6 és M9
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(a) (b)

16. ábra. A hosszú rezonátoros oszcillátor sémája (a) és az ún. Herriott cellában

megjelenő kör alakú mintázat az M5 tükrön (b). M1-M10: csörpölt és nagy reflexiójú

tükrök, P1, P2: Brewster prizmák, OC: kicsatoló tükör, CP: kompenzáló üveglemez,

L: 60 mm fókusztávolságú lencse, SESAM: semiconductor saturable absorber mirror -

félvezető telítődő abszorber tükör.

tükrök gömbtükrök, rendre RM1 = 10 cm, RM2 = 15 cm, RM6 = 16 m, RM9 = 80 cm

sugárral.

Ezzel az összeállítással sikerült megfelelő stabilitást elérni, amihez a 17. ábrán

szereplő spektrum és autokorrelátorral mért impulzusalak tartozik.

(a) (b)

17. ábra. A hosszú rezonátoros oszcillátor spektruma (a) és autokorrelátorral mért

impulzusalak (b).
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5. Új eljárás lézertükrök roncsolási küszöbének meg-

határozására

Kidolgoztam egy új mérési eljárást lézer indukált roncsolási küszöb (LIDT) mérésére.

Az ismert és gyakran használt eljárásokhoz képest (ISO 1-on-1, ISO S-on-1 és R-on-

1) ez a módszer lényegesen kisebb mintafelületet igényel és jelentősen gyorsabban

elvégezhető. Kimutattam, hogy az új eljárás alacsonyabb femtoszekundumos ron-

csolási küszöbértékeket eredményez az ISO szabványhoz hasonló mérésekhez képest,

azonban mivel a mérési eljárás során a valós igénybevételhez hasonlónak van kitéve

a tükör, ezért reálisabban és biztonságosabban használható az általam meghatáro-

zott érték a gyakorlatban korszerű femtoszekundumos lézerrendszerek méretezése

során. A mérési módszer további előnye, hogy nagyon erősen fókuszált, néhány µm

Rayleigh hosszal rendelkező nyalábok esetén is jól használható.

A tézisponthoz a következő első szerzős publikációimat használtam fel: T1,T2.

A tézispontot alátámasztó, nem első szerzős, az új eljárást felhasználó publikációim:

T3,T4.

5.1. Az eljárás leírása

Az eljárás kidolgozásának fő motivációja a mérés során felhasznált felület csökken-

tése volt. A megfelelő nagyságú mért felület lehetővé teszi ugyanazon minta több

mérési helyen történő tesztelését, a roncsolási küszöb különböző paraméterektől va-

ló függésének vizsgálatát ugyanazon a mintán. Így az esetleges gyártás közben

előforduló eltérések nem befolyásolják a mért tendenciákat. Ez különösen fontos kis

mennyiségben és méretben gyártott speciális tükrök esetében, illetve megkönnyíti a

tükrök magasabb LIDT elérését célzó fejlesztését is. Az általam kifejlesztett Ötpon-

tos módszer módszer az R-on-1 eljárás egyszerűsített változata, mellyel lényegesen

rövidebb idő alatt és lényegesen kevesebb mérési pontból egyszerűbben meghatároz-

ható a roncsolási küszöb. A 2.2 fejezetben bemutatott szabványokkal ellentétben az

Ötpontos módszer kiértékelése is lényegesen egyszerűbb, nem szükséges hisztogram

készítése és illesztést sem szükséges elvégezni.

A mérés módszere a következő lépésekben foglalható össze (18. ábra):

1. Egy korábban még nem használt felületre irányítjuk a fókuszált lézernyalábot,

majd alacsony intenzitással és meghatározott paraméterekkel (impulzusszám,

impulzushossz, hullámhossz, stb...) roncsolási mérést végzünk. A roncsolást
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18. ábra. Az Ötpontos módszer sematikus mérési elve.

valamilyen élő megfigyeléssel detektáljuk, én egy mikroszkóphoz illesztett ka-

merát használtam.

2. Roncsolás esetén újrakezdjük egy új pontban a mérést alacsonyabb intenzitás-

sal, más esetben növeljük az intenzitást és új mérést végzünk.

3. Addig növeljük az intenzitást, amíg roncsolást nem tapasztalunk egy mérés

után. Ekkor feljegyezzük az utolsó intenzitás értékét - ahol a roncsolás történt

- és az az előttit is - ahol roncsolás még nem történt. A két érték átlagát

tekintjük roncsolási küszöbnek.

4. Megismételjük a mérést a tükörfelület másik négy pontján. Ilyenkor a mérés

során használt intenzitásértékek optimalizálhatók a korábbi pontoknál mért

roncsolási küszöb értékek alapján, ezzel csökkenthető a lépésköz az intenzitás-

értékekben és a teljes mérés ideje is csökkenthető.

5. Az öt ponthoz tartozó roncsolási küszöb értékeket átlagoljuk, és azt tekint-

jük a minta roncsolási küszöbének. A mérés hibája pedig az átlagolt értékek

szórásából meghatározható.

5.2. Az új módszer jellemzőinek diszkussziója

Mint minden mérési eljárásnak, az Ötpontos módszernek is vannak előnyei és hátrá-

nyai. Legfőbb előnye a többi mérési eljáráshoz képest kis felületen történő mérés a

lényegesen kevesebb mérési pontnak köszönhetően. Kereszt alakú elrendezésben a

fókuszfolt sugarának tízszeresével rendelkező körön belül kényelmesen elvégezhető,

a vizsgált mintától függően akár kisebb területen is.

A kisebb terület egy járulékos előnye, hogy a mérési eljárás nagymértékben el-

lenálló a beállítási pontatlanságokra nézve, a kis terület alatt a minta nem mozdul
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ki a lézernyaláb Rayleigh hosszából, ahol a fókuszfolt mérete még jól meghatáro-

zottnak tekinthető. Például ha a mérés során egy 0,5” átmérőjű tükör felületén

1 cm elmozdulás szükséges merőleges beesés esetén, és a tükör a merőleges síkra

5°-os szögben áll, a dőlés irányával párhuzamos 1 cm-es elmozdulás esetén a min-

ta a mérési pontban 0,9 mm-rel kerül előrébb vagy hátrébb. Ez a távolság pedig

egy 10µm-es nyalábnyakú és 800 nm-es hullámhosszúságú Gauss-nyaláb 0,4 mm-es

Rayleigh hosszának többszöröse. Így a transzverzális elmozdulás szükségszerűen ki-

mozdítja a mintát a lézernyaláb fókuszából. Ez a kis fókuszfoltok esetén jelentősen

befolyásolja a mérési eredmények hitelességét, amennyiben nagy felületre van szük-

ség a mérés elvégzéséhez. Ez a járulékos előny a továbbiakban még fontos szerepet

fog kapni. A másik előny a mérés sebessége. A kevés pontnak köszönhetően a mérés

gyorsan elvégezhető, a nem rögzített lépésközök a mérés közben optimalizálhatók,

így az öt pontból több is akár 2-3 lépéssel megmérésre kerülhet.

Mind a kis terület, mind a kevés mérési ponton alapuló mérés együttes hátrá-

nya az átfogó statisztika hiánya. Nem készül hisztogram a különböző intenzitásokon

történt mérésekről, sok ponton az intenzitáslépések száma ehhez nem is lenne ele-

gendő. Így különböző intenzitásokhoz nem adható meg roncsolási valószínűség, az

Ötpontos módszer csak egy küszöbértéket eredményez. Szintén a statisztika hiányá-

nak tudható be az is, hogy a gyártási rendellenességek és a felület egyenletességére

vonatkozóan nem kapunk információt.

Az Ötpontos módszernek előnye, hogy az eljárásból fakadóan jobban modellezi

a valós igénybevételt. Az ISO szabvány szerinti eljárások nem életszerűek, ritkán

fordul elő, hogy egy olyan pontot használunk egy optikai elemen, ami korábban nem

kapott semmilyen kivilágítást, ahogyan az is ritka, hogy csak egy adott teljesítmény-

értéken kapna a mérési pont megvilágítást. Így - az R-on-1 eljáráshoz hasonlóan -

azok az eljárások, ahol egy mérési pontot több különböző teljesítményű lézernyaláb

ér, közelebb áll az optikai elemek mindennapos felhasználásához.

5.3. Eredmények, összehasonlítás más mérési eredményekkel

A méréseim során használt elrendezés a 19. ábrán látható. A mérés helyszínétől

függő lézer után egy gyors redőnyt („shutter”) használtam a megfelelő számú impul-

zusból álló vonulat kivágására, egy átmenetes szürke szűrővel állítottam a teljesít-

ményt, a használt lézertől függő fókusztávolságú lencsével fókuszáltam a nyalábot,

amivel a három tengelyű mozgatóra helyezett mintát roncsoltam. A roncsolást egy
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19. ábra. A mérési elrendezés sémája: a regeneratív erősítő (1 kHz) a hosszú re-

zonátoros oszcillátor (4,3 MHz), egy redőny méréstől függően 1 vagy 30 s-ra állítva,

egy folytonos átmenetű szürke szűrő. A minta egy 3D piezo mozgatóra volt helyezve

a minta pozíciójának változtatásához, illetve egy CCD kamerával ellátott sztereomik-

roszkópot használtam a minta megfigyelésére.

mikroszkópra szerelt CCD-vel figyeltem. A detektálás menete a 3. ábrán nyomon

követhető.

Az általam alkalmazott mérési eljárás, amivel összevetettem az Ötpontos mód-

szerrel mért eredményeket, az ISO szabvány szerinti S-on-1 és 1-on-1 eljárások kö-

zötti átmenet. Nem állt rendelkezésemre olyan eszköz, amivel az impulzusvonulatot

azonnal kikapcsolhattam volna egy roncsolás detektálása után. Így a mérés az S-on-

1 mérésnek megfelelően mindig ugyanannyi impulzussal történt, viszont a kiértékelés

során a 1-on-1 eljárásnak megfelelő hisztogramból történt. Így a gyakorlatban az

általam alkalmazott mérési eljárás menete a következő volt:

1. Egymás után egy adott alacsony teljesítménnyel megvilágítottam a mintát 10

különböző mérési ponton.

2. Rögzítettem 10 mérési pontban történt roncsolások számát a 20. ábrán látható

módon.

3. Növeltem vagy csökkentettem a használt intenzitást az eredménytől függően,

és visszaléptem a 1. ponthoz.

4. Elegendő 0%, 100% és átmeneti pont felvétele után illesztettem egy egyenest

az átmeneti szakaszra, és a tengelymetszetet tekintettem roncsolási küszöbnek,

szintén a 20. ábrán látható módon.

A 2. táblázatban láthatóak azok a mérési eredmények, amikor ugyanazon a min-

tán elvégeztem az Ötpontos módszernek és az ISO szabványok átmenetének megfelelő
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20. ábra. Két mérési sorozaton elvégzett kiértékelés bemutatása. Az illesztés és a

tengely metszetének pontja, mint roncsolási küszöb a tükrökhöz tartozó jelmagyará-

zatban szerepel.

eljárásoknak megfelelő méréseket is. (A mintákat szintén a következő fejezetben rész-

letesen kifejtem.) Sajnos csak a kHz ismétlési frekvencián tudtam az összehasonlító

méréseket elvégezni, ugyanis a MHz-es ismétlési frekvenciával rendelkező oszcillátor

esetében mind az oszcillátorba történő fényvisszacsatolás és a nagy foltméret meghi-

úsította a mérés elvégzését. A táblázatból kiolvasható, hogy az Ötpontos módszer a

kHz-en végzett mérések során minden esetben alulbecsli a roncsolási küszöböt, ami a

mérni kívánt mennyiség lényegéből adódóan nem vezet problémához. A regeneratív

erősítőnél nem ütköztem a nagy felületet használó mérések során sem problémába,

illetve az oszcillátor visszacsatolás sem okoz gondot az oszcillátor és a mérés helye

között lévő erősítő miatt.

Az általánosan tapasztalható alacsonyabb roncsolási küszöb az Ötpontos módszer

esetében az ISO szabványhoz hasonló eljáráshoz képest feltehetőleg a mérési pont-

ban történő előkészítésnek, inkubációnak [3, 85] tudható be. Ez azt jelenti, hogy az

ugyanazon pontra érkező alacsonyabb, még roncsolást nem okozó lézerimpulzusok

már elindíthatják azt a gerjesztési folyamatot, ami később a nagyobb intenzitásokon

már roncsoláshoz vezet, azonban a már elindított gerjesztés miatt végül a roncso-

ló intenzitás alacsonyabb lesz. Ugyanakkor fontos megjegyezni, hogy az Ötpontos

módszer feltehetőleg pontosabb becslést ad a roncsolási küszöbre, ugyanis a valós

felhasználás során nem reális, hogy egy pontot csak egyszer, egy impulzusvonulattal
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Minta

Csúcsfluxus (J/cm2)

Ötpontos módszer S-on-1\1-on-1

köztes módszer

1 kHz 1 kHz

Thor. Prot. Ag mirror: PF05-03-P01 0,79 1,26

HR800 mirror, Optilab Kft. 0,28 0,42

2. táblázat. Az Ötpontos módszer és az S-on-1\1-on-1 köztes módszer összehason-

lítása. 1 kHz ismétlési frekvenciával mért roncsolási küszöb ezüst és nagyreflexiójú

tükörre.

használunk. Gyakorlatban sok impulzusvonulat éri egymás után ugyanazt a pontot

egy tükrön, ami állandóan benne van a nyalábútban.

Összességében elmondható, hogy az általam bevezetett Ötpontos módszert, az

arra épülő eredményeket vezető optikai folyóiratokban publikáltam, így azt a tudo-

mányos közösség is elfogadta, mint a roncsolási küszöb mérésének jól használható

módszerét. A módszer a roncsolási küszöb értékére jól használható, erősen konzer-

vatív becslést ad, melynek segítségével a mindennapi használat során is elkerülhető

a tükrök roncsolása.
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6. Femtoszekundumos roncsolási küszöb MHz-es is-

métlési frekvencia esetén

Kísérletileg igazoltam, hogy a MHz nagyságrendű ismétlési frekvenciával érkező lé-

zerimpulzusok jelentősen csökkentik a LIDT értékét a kHz-es ismétlési frekvenciával

érkezőkkel szemben. Felismertem, hogy MHz-es ismétlési frekvencia esetén nem

következik be teljes termikus relaxáció a fókuszfoltban, így a femtoszekundumos

roncsoláshoz ennél az ismétlési frekvenciánál termikus hatások jelentősen hozzájá-

rulnak. Mindez a roncsolási küszöb csökkenéséhez vezet. A kísérleti eredményeket

numerikus módszerrel modellezett eredményekkel vetettem össze és nagy fokú egye-

zést találtam.

A tézisponthoz a következő első szerzős publikációmat használtam fel: T1.

6.1. A vizsgált minták és a mérési módszer

Kísérleteimet a femtoszekundumos lézerfizika területén jellemzően használt tükrö-

kön végeztem, úgy mint dielektrikumtükrök, védőréteggel ellátott fém tükrök illetve

csörpölt tükrök [86,87]. Ez utóbbi mintáról a gyártó (V. Pervak) szerkezeti informá-

ciót és tervezési hullámhosszat nem árult el, azt ipari titoknak tekinti. Az általam

használt másik három tükör fő paraméterei a 3. táblázatban láthatóak. A HR800 egy

800 nm hullámhosszra tervezett nagy reflexiójú tükör (LH)24 rétegszerkezettel, ami

egy TiO2-SiO2 rétegpár 24-szeres ismétlését jelenti, ahol L az alacsony törésmutató-

jú SiO2 (n = 1,44), H pedig a magas törésmutatójú TiO2 (n = 2,3) anyagot jelöli.

Az ezüst (Ag) és az arany (Au) tükör esetében egy közelítőleg 100 nm vastagságú

SiO2 réteg alatt található a közelítőleg 1 µm vastagságú fémréteg üveg hordozón. Az

ezüst tükör 450-2000 nm, az arany pedig 800-20000 nm hullámhosszon használható,

szélessávú tükrök.

Tükör Anyag Védőréteg Tervezési hullámhossz

HR800 tükör TiO2-SiO2 - 800 nm

PF05-03-P01 Védett Ag ∼100 nm SiO2 450 nm - 2 µm

PF05-03-M01 Védett Au ∼100 nm SiO2 800 nm - 20 µm

3. táblázat. A használt tükrök és főbb paramétereik.
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6.2. Mért roncsolási küszöbértékek kHz-es és MHz-es ismétlési

frekvenciák mellett

Az elmúlt években jelentős előrelépés történt MHz-es ismétlési frekvenciájú, nagytel-

jesítményű femtoszekundumos lézerek fejlesztése terén. Többek között megjelentek

például a passzív módon módusszinkronizált itterbium vékony-réteg lézerek, melyek

aránylag magas impulzusenergiával rendelkeznek [88–90], valamint femtoszekundu-

mos, optikai szállal ellátott erősítő rendszerek [91]. Saját eredményeim publiká-

lásáig kevés megbízható adat állt rendelkezésre MHz-es ismétlési frekvencián mért

roncsolási küszöbről. Nagyon erősen fókuszált nyalábbal mérték meg 100 MHz-en

nagy reflexiójú tükör roncsolási küszöbét [92], illetve egy ún. round-robin mérésről

áll még rendelkezésre eredmény, azonban a sok különböző helyen történt mérések

között nagyon sok lényeges paraméterben különbség volt [93]. Angelov és munka-

társai végeztek pikoszekundumos impulzusokkal kHz és MHz ismétlési frekvenciákon

összehasonlító méréseket, azonban ismeretlen impulzusszámmal. Ők egy kétszeres

faktor körüli különbséget mutattak ki a vizsgált anyag tiltott sávjának függvényé-

ben [94,95]. Az ismeretlen impulzusszám miatt azonban nem tekinthető a mérés pre-

cíz összehasonlításnak a két nagyságrendileg eltérő ismétlési frekvencia által okozott

roncsolási küszöbre nézve, mivel bizonyos impulzusszám alatt a roncsolási küszöb

még erősen változik [14,25].

A fenti megfontolásoknak megfelelően kiemelten fontos olyan mérések elvégzése,

melyek megfelelnek a következő három feltételnek:

1. femtoszekundumos roncsolási küszöböt vizsgál,

2. kHz és MHz ismétlési frekvencián érkező impulzusvonulatokat használ

3. és minden más egyéb lényeges impulzus- és nyalábparamétert ellenőrzött mó-

don azonos értéken tart mind a MHz-es mind a kHz-es esetben.

Az általam használt impulzusparamétereket az 1. táblázatban megmutattam, a gyors

redőnnyel pedig mindkét lézerrel 35.000 kivilágító impulzust választottam ki a tö-

kéletes összehasonlíthatóság érdekében. A 9. ábrán bemutatott összefüggés alapján

1.000 impulzus fölött már nem változik számottevően a roncsolási küszöb, kevés

impulzusos méréseket pedig nem tudtam végezni a MHz ismétlési frekvencián. Az

általam használt gyors fényzár legrövidebb nyitvatartási ideje 35.000 impulzus át-

eresztését eredményezte 4,3 MHz-es ismétlési frekvencián, így az összehasonlítha-

tóság miatt az 1 kHz-es ismétlési frekvencián is ugyanennyi impulzust használtam.
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Minta
Roncsolási küszöb (J/cm2)

LIDTkHz

LIDTMHz

1 kHz 4,3 MHz

Védett Ag tükör: PF05-03-P01 0,79 ± 0,11 0,17 ± 0,01 4,8

Védett Au tükör: PF05-03-M01 0,42 ± 0,02 0,14 ± 0,01 3,0

HR800 tükör 0,28 ± 0,02 0,10 ± 0,01 2,7

csörpölt tükör 0,19 ± 0,02 0,04 ± 0,01 4,8

4. táblázat. Ötpontos módszerrel mért impulzus ismétlési frekvencia függése az ezüst,

arany, nagyreflexiójú és csörpölt tükör roncsolási küszöbének. Az utolsó oszlopban az

1 kHz és a 4,3 MHz-en mért értékek hányadosa látható. A kHz-es ismétlési frekvencián

2,7-4,8-szor nagyobb roncsolási küszöböt mértem.

Tudomásom szerint először én végeztem a fenti feltételeknek megfelelő méréseket.

A mérés eredményei a 4. táblázatban láthatóak. Megfigyelhető a használt min-

tától függő 2,7-4,8 közötti szorzófaktor a roncsolási küszöbben a kHz-es ismétlési

frekvencián végzett mérések javára.

Figyelembe kell venni azt, hogy a regeneratív erősítő rendszer transzformáció kor-

látozott impulzushossza 35 fs, ahogyan a 15(b). ábrán is látható. Ezt csörpöléssel

nyújtottam meg 120 fs-ra, hogy a MHz-es ismétlési frekvenciájú hosszú rezonátoros

lézer transzformáció limitált impulzushosszával megegyezzen, a csörpnek pedig lehet

hatása a LIDT-re. A regeneratív erősítő sávszélessége 60 nm 803 nm középhullám-

hosszal (15(a). ábra). Ennek megfelelően figyelembe véve a SiO2 és a TiO2 tiltott

sávját (rendre 6,3 eV és 3,5 eV) öt- illetve háromfotonos ionizáció történhet. Az

impulzust negatív csörppel nyújtottam meg az erősítő kompresszorrácsával, ami a

fotoionizációs ráta emelkedéséhez vezet [96, 97], csökkentve a roncsolási küszöböt.

Ismert továbbá, hogy a pozitív vagy negatív csörppel a femtoszekundumos LIDT

maximálisan 20%-kal módosulhat [4, 98]. Ugyan ez az effektus az én méréseim so-

rán is szerepet játszhat, 20-30%-kal módosítva a kHz ismétlési frekvenciával mért

eredményeket, a megfigyelt 2,7-4,8-as faktorú eltérés ezzel bizonyosan nem magya-

rázható. Ennek megfelelően az eredmények érvényesek maradnak.
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6.3. Az észlelt jelentős különbség oka

Mérés során a HR800 dielektrikum tükröt hőkamerával megfigyelve kimutattam,

hogy a mérési pontban a tükör felmelegszik, a környező 24 °C-ról majdnem 70 °C-ra.

Emiatt arra a következtetésre jutottam, hogy a roncsolás termikusan asszisztált. Ez

azt jelenti, hogy maga a roncsolás nem termikusan, pusztán hő átadásától követke-

zik be, hanem a több impulzus során átadott hő segíti a kritikus fotoionizációs ráta

elérését. Ezt a feltevésemet a hőkamerával végzett megfigyelésen kívül arra alapoz-

tam, hogy a mintának a MHz ismétlési frekvencián kevesebb ideje van elvezetni a

hőt a mérési ponttól mint a kHz ismétlési frekvencia esetében, mivel a következő

impulzus lényegesen hamarabb beérkezik.

A fenti feltevést együttműködő partnerünk, Laurent Gallais a közösen felállított

modellel numerikusan is igazolta. Első közelítésben a termikus lecsengést vizsgálta

két egymás utáni beérkező impulzus között. Meghatározta a hőfelhalmozódást a

minta szerkezetének függvényében (multiréteg-szerkezet fémmel vagy anélkül) és a

besugárzási körülmények függvényében (erősen fókuszált nyaláb kHz és MHz ismét-

lési frekvencián). A szimulációkat véges-elem módszerrel a COMSOL multiphysics

szoftverrel végezte. A hő terjedéséhez a szilárd anyagok hővezetését vettük ala-

pul. A fémtükrök modellezéséhez egy két-hőmérséklet (two-temperature modell,

TTM) modellt használt [99] kétdimenziós tengelyszimmetrikus elrendezésben. A

két-hőmérséklet modell lényege, hogy az elektron és a rács hőmérsékletét egyszerre

kezeli. Ennek megfelelően leírja az elektronnak és a rácsnak is átadott energiát és

a hőmérsékletüket. Mindezt egy többrétegű szerkezetben, ami femtoszekundumos

lézerimpulzusoknak van kitéve, azzal a feltevéssel, hogy az energia a fémrétegben

kerül átadásra. A kísérlethez adaptáltuk a szimuláció paramétereit, a már emlí-

tett rétegszerkezetet és impulzus karakterisztikákat figyelembe véve. A használt

fém- és dielektrikumréteg paramétereit és az azokból levezetett hőmérsékletfüggést

együttműködő partnerünk korábban bemutatta részletesen [100]. A méretskálákat

milliméter környékén választottuk meg, hogy elkerüljük a hőmérséklet növekedését a

szimulált tartomány szélén, ahol szigetelő feltétel volt megszabva. Az arany tükrön

elvégzett szimuláció eredménye látható a 21. ábrán.

Ezzel a modellel a dielektrikum védőréteggel ellátott fémtükrök jól kezelhetőek,

azzal együtt, hogy az energia elnyelése a fémrétegben történik. A 22. ábrán megmu-

tatjuk a közölt hő miatt megnövekedett hőmérséklet időbeli lecsengését az arany és

az ezüst tükrök esetére. Az ábrán a dielektrikum multiréteg szerkezettel elvégzett
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21. ábra. Két-hőmérséklet modell (TTM) véges-elemes szimuláció védőréteggel ellá-

tott arany tükörre (üveg szubsztrát - arany - SiO2 réteg - levegő) 1,2 J/cm2 csúcsflu-

xussal, 90 fs impulzushosszal 800 nm-en 10 µm-es nyalábátmérővel. (a) Elektron (Te)

és rács (Tl) hőmérséklet a besugárzott felület közepén (r = 0) és az arany réteg felü-

letén (z = 0). (b) Rácshőmérséklet eloszlás t = 2, 3 µs idő eltelte után.

szimuláció is szerepel, azonban fontos megjegyezni, hogy a dielektrikum rétegszerke-

zetben a jelen modell nem működik maradéktalanul, ugyanis a dielektrikumokban

lejátszódó fotoionizációs folyamatokat a modell nem írja le. Kvalitatív számítások

azonban így is végezhetőek. Az ultrarövid impulzusok esetében az energiaátadás lé-

nyegesen rövidebb idő alatt játszódik le, mint a termális diffúzió. Ennek megfelelően

a szimulációt partnerünk úgy végezte, hogy a dielektrikumrétegek azonnal elnyelik

az energiát, és egy Tmax hőmérsékletre hevülnek t = 0 időpontban az energiaelnyelés-

nek megfelelő területen, ami a kísérleteknek megfelelően a HR800 felső TiO2 rétegét

jelenti. A kezdeti Tmax hőmérsékletet egy Gauss eloszlással megszorozva, szintén a

kísérleteknek megfelelő 10 µm átmérővel, számolta tovább a hőmérséklet alakulását

a rétegszerkezetben t > 0 s időpontokban.

A 22. ábrán jól látszik, hogy kvantitatív információt is adó fémtükrök esetében

termikus akkumuláció történhet a 4,3 MHz ismétlési frekvencia esetén, ugyanis a

tükrök nem tudnak visszahűlni teljesen, mielőtt a következő impulzus beérkezik. Az

41



22. ábra. Termikus lecsengés egy t = 0 időpontban történt energiaközlés után a

védett fémtükrökben és a dielektrikum nagyreflexiójú tükörben. Az első esetben a

hőmérséklet fejlődése (bal skála) 2D TTM modellel számolva a kísérlethez illesztett

paraméterekkel (csúcsfluxus, impulzushossz, fókuszfolt méret). A nagyreflexiójú tükör

esetében a TiO2 rétegbe közöltük az energiát, és normált hőmérséklet elosztást szá-

moltunk (jobb skála).

aranyrétegben 3,5 °C hőmérséklet-növekedés történik 0,14 J/cm2 impulzusenergia

mellett, az ezüstrétegben pedig 1,5 °C keletkezik 0,17 J/cm2 impulzusenergia mel-

lett. Emiatt a termikus akkumulációnak jelentős szerepe van a roncsolásban, hiszen

az előbbi impulzusonkénti hőmérséklet-emelkedés több ezer impulzus után drasz-

tikus emelkedéshez vezethet. A dielektrikumtükrök esetében a viselkedés hasonló,

ahogyan a kvalitatív ábrán is látható. Ennek megfelelően a termikus effektusok

jelentős szerepet játszanak 4,3 MHz ismétlési frekvencián. Az 1 kHz-es ismétlé-

si frekvencián ez elhanyagolható, mert a fókuszált nyalábok esetén az anyag le tud

hűlni a következő impulzusig a sugár irányú hővezetésnek köszönhetően, a növekedés

0,01 °C alatt van. Ennek következményeként a termikus akkumuláció nem játszik

lényeges szerepet a roncsolási mechanizmusban.

Folytatva a fenti gondolatmenetet meghatároztuk az elméleti roncsolási küszö-

böt a fémtükrökre és azok impulzusszámtól való függését a két különböző ismétlési

frekvencián. A nagy impulzusszámra való tekintettel egyszerűsíteni kellett a mo-

dellt, és a két dimenziót egy dimenzióra kellett csökkenteni. Ennek megfelelően az

egy dimenziós modell nem számol a fókuszált nyaláb esetével és a sugár irányú hő-

vezetéssel, így a kapott elméleti LIDT egy felülbecsülésnek felel meg. A szimuláció
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23. ábra. Arany- és ezüstréteg olvadáspontjának eléréséhez szükséges fluxus 1 kHz

és 4,3 MHz ismétlési frekvenciával az impulzusszám függvényében. Jól látható, aho-

gyan a MHz ismétlési frekvencián egyre kisebb fluxus szükséges növekvő impulzusszám

mellett.

eredményeit a 23. ábra mutatja, az egydimenziós modell részletei a [100] hivatko-

zásban megtalálhatóak..

Ahogyan fentebb is utaltunk rá, nem várható a kHz ismétlési frekvencián je-

lentős LIDT csökkenés az impulzusszám függvényében a termikus effektusok követ-

kezményeként. Ezzel szemben a 4,3 MHz ismétlési frekvencián jelentős termikus

akkumulációval kell számolni. 10.000 impulzus után a LIDT egyhuszadára esik az

egylövéses értékhez képest. Ezt a csökkenést szükséges összevetni a 4. táblázatban

található értékekkel. A 4,8 és 3,0 rendre az ezüst- és aranytükörre lényegesen kisebb.

A TTM modell nyilvánvalóan túlbecsüli a roncsolási küszöböt. A valós kísérletben

olyan hőveszteségek is fellépnek sugár-irányba, amit a fenti szimulációk nem vesznek

figyelembe. Emiatt a számolt csökkenési faktor túlbecsült, és a valóságban ezek az

értékek kisebbek. Ennek ellenére az elmélet jól leírja a megfigyelt jelenség okát, arra

kvalitatív magyarázatot ad.
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7. Plazmonikus nanostruktúrák roncsolási küszöbé-

nek meghatározása

A tükrökkel kapcsolatos vizsgálataimat nanooptikai rendszerekre is kiterjesztettem.

Kísérletileg meghatároztam elektronsugaras litográfiával készült plazmonikus nano-

struktúrák roncsolási küszöbét. A roncsolás megtörténtét elektronmikroszkóppal va-

lidáltam és a mikroszkópképek kiértékelésével, extrapolációs módszerrel határoztam

meg az ilyen speciális, ám a nemlineáris optikában fontos szerepet betöltő minták

roncsolási küszöbértékét. Abból kiindulva, hogy a kapott érték lényegesen alacso-

nyabb mint akár a fém, akár a szubsztrát anyagának roncsolási küszöbe, megmu-

tattam, hogy a roncsolást az optikai közeltér indukálja ahol az eredő térerősség a

nanorészecske és a lézertér kölcsönhatásának köszönhetően megnő.

A tézisponthoz a következő első szerzős publikációmat használtam fel: T5.

7.1. A vizsgált minta és a mérési módszer

Méréseimet a 24(a) ábrán látható nanoháromszögeken végeztem, melyeket a grazi

egyetemen készítettek el a számomra. A háromszögek vékony indium-tin-oxid (ITO)

vezetőréteggel bevont üveglapokra kerültek elhelyezésre elektronsugaras litográfiai

eljárással. A háromszögek 0,01 mm2 nagyságú mezőkön 350 nm rácsállandójú rács

rácspontjaiban foglaltak helyet. A 40 nm vastag aranyból átlagosan 154 nm alappal

és 164 nm magassággal rendelkező háromszögeket alakítottunk ki. Ezeket a dimen-

ziókat úgy választottuk meg, hogy az extinkciós spektrum közel essen a használt

lézer spektrumához. Ezt mutatja a 24(b) ábra.

24. ábra. (a) A vizsgált nanorészecske dimenziói és a lézer polarizációs iránya (piros

nyíl). (b) A plazmonikus nanorészecske extinkciós spektruma (lila) és a lézer spektru-

ma (piros).
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25. ábra. (a) Fókuszfolt képe CCD-n, (b)-(c) Gauss illesztés (piros) a mért fókuszfolt

egymásra merőleges függőleges (b) és vízszintes (c) metszetére (kék pontok). A kék

vonal a Gauss görbe csúcsának 1/e2 szintjét jelöli.

A fenti mintát ezután behelyeztem a korábbi mérések során is használt mérési

elrendezésbe, amit a 19. ábrán mutattam be. A tükrökkel végzett kísérletekkel

ellentétben ezt a mérést az 1 kHz ismétlési frekvenciájú lézerrel végeztem el, a 35 fs-

os regeneratív titán:zafír erősítővel, amit a 4.1. fejezetben írtam le. A redőnyt 1

másodpercre állítottam, ezzel 1.000 impulzust használtam minden egyes lövés során.

A nanostruktúrák esetén nem felel meg a valós igénybevételnek az egy impulzusos

mérés, így ott a már korábban említett és a 9. ábrán látható impulzusszám függés

miatt választottam az 1000 impulzust, amely a mérés idejére is kedvező hatással

volt. A fókuszfoltot 6,3±0,8 µm-re állítottam egy 18 mm fókusztávolságú aszférikus

lencsével. Ez a fókuszméret lehetővé tette, hogy egy mezőn több mérést végezzek. A

fókuszfolt tulajdonságait mutatja be a 25. ábra. Minden egyes lövés után új pontot

választottam a mintán, aminek a mozgását a sztereomikroszkóppal követtem. A

későbbiek során így minden mérési pontot egyértelműen be tudtam azonosítani és

hozzárendeltem az adott ponton használt intenzitásértéket.

A megfelelő intenzitás sorozat kiválasztásával sikeresen meghatároztam a minta

roncsolási küszöbét. Minden mérési pontot egy Tescan MIRA3 pásztázó elektron-

mikroszkóppal (SEM) vizsgáltam. 18 kV gyorsítófeszültséget használtam a megfelelő

élesség eléréséhez. A kontraszt növelésének érdekében pedig kevert visszaszórt- és

szekunder elektronokkal készítettem felvételeket 80/20-as aránnyal.

7.2. Eredmények, diszkusszió

A növekvő intenzitáshoz tartozó roncsolási képeket a 26. ábra mutatja. A választott

intenzitástartomány 2,0 mJ/cm2 és 114,3 mJ/cm2 közé esett. Az ábrán láthatóan

nyolc különböző intenzitáson vizsgáltam meg a roncsolási jelenséget. A legalacso-
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26. ábra. Különböző intenzitással lőtt mérési pontok SEM képe. A skálával meg-

egyező irányú a lézer polarizációja. (a) A lézer fókuszfoltjának középső területe egy

sértetlen mintán 2,0 mJ/cm2 csúcsfluxus használata után. (b) Néhány nanorészecske

elmozdult 3,3 mJ/cm2 csúcsfluxusnál. (c) Még több elvált nanorészecske 6,5 mJ/cm2

csúcsfluxusnál. (d) A háromszögek eredeti csúcsának megfelelő helyen apró roncsolt

pontok jelennek meg 11,4 mJ/cm2 csúcsfluxusnál. (e) Növekednek a pontok a hordo-

zón 19,6 mJ/cm2 csúcsfluxusnál. (f) A roncsolást jelző pontok alkalmanként a három-

szögek alapját is kijelölik 32,7 mJ/cm2 csúcsfluxusnál. (g) Az alapot jelölő roncsolt

pontok száma növekszik 65,3 mJ/cm2 csúcsfluxusnál. (h) 114,3 mJ/cm2 csúcsfluxusnál

a háromszög teljes kontúrja kirajzolódik, a roncsolt pontok a hordozón a háromszög

csúcsán és alapján jelennek meg a térnövekménynek megfelelően.

nyabb teljesítményen nem történt látható változás (26(a)). Növelve az intenzitást

néhány részecske elvált a szubsztráttól illetve más helyre került (26(b-c) ábra). Ezek

a helyek könnyen beazonosíthatóak a nagyobb területen is jellegzetes képet mutató

foltokról (27(a) és 27(b) ábra). 11,4 mJ/cm2 intenzitásnál apró lyukak keletkeztek

a hordozón (26(d)), majd tovább növelve az intenzitást ezek a lyukak megnőttek

(26(e) ábra). Még tovább növelve az intenzitást pedig a háromszögek kontúrja is

megjelenik a hordozón (26(f-h) és 27(c) ábra).

A fenti konkrét mérési eredményekből két kézenfekvő módja van a roncsolási

küszöb meghatározásának. Az egyik lehetőség, hogy a legmagasabb még nem ron-

csoló vizsgált intenzitás (2,0 mJ/cm2) és a legalacsonyabb már roncsoló intenzitás

(3,3 mJ/cm2) átlagát számoljuk, mivel a tényleges roncsolási küszöb valahol a kettő

között van. Ezzel 2,75±0,70 mJ/cm2 értéket kapunk a roncsolási küszöbre. A má-
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(a) (b) (c)

27. ábra. Alacsony intenzitáson végzett mérési helyek SEM képe, (a), (b), nagy

intenzitás hatására megjelenő kontúrok (c).

sik lehetőség, hogy kiszámoljuk a különböző intenzitásértékekhez tartozó elmozdult

(még pontosabban az áthelyezett vagy jelentősen eltorzult, megolvadt) részecskék

arányát [42]. Erre az adatsorra illesztettem egy exponenciális függvényt és megha-

tároztam a x-tengelymetszetet, mely a 0% elmozdult részecskének felel meg. Ezzel

egy 2,0±0,4 mJ/cm2 roncsolási küszöb értéket kaptam. A konkrét pontokat és az

illesztést mutatja a 28. ábra. A két fentebb meghatározott érték eléggé közel áll

egymáshoz, hibahatáron belül vannak. Ugyanakkor a roncsolási küszöb sajátossá-

gából megfelelő az alacsonyabb értéket eredménynek tekinteni. A 2,0 mJ/cm2 pedig

összemérhető a korábban mért 1,2 mJ/cm2 értékkel, amit plazmonikus nanorudakon

határoztak meg [42]. A különbség pedig magyarázható akár a mintakészítési eljá-

rásból fakadó különbséggel vagy a háromszögek és rudak közti közel-tér eloszlással

is.

Összességében elmondhatom, hogy szisztematikus mérést végeztem elektronsu-

garas litográfiával készül plazmonikus háromszög alapú hasáb nanostruktúrák ron-

csolási küszöbének megmérésére, melyre 2,0 mJ/cm2 adódott. Ez az eredmény kon-

zisztens a hasonló mintákon mások által végzett eredményekkel.
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28. ábra. A sztochasztikusan leválasztott nanorészecskék száma százalékban. Egy

exponenciális függvényt illesztettem az adatsorra, ami a 0%-nak megfeleltethető ron-

csolási küszöböt 2,0±0,4 mJ/cm2 csúcsfluxusnál metszi. Így definiáltam a lokális tér

indukálta roncsolási küszöböt plazmonikus nanostruktúrákra.
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8. Intenzitásfüggő közeltér-indukált roncsolás és közeltér-

térképezés

Részletesen megvizsgáltam felületre írt plazmonikus nanostruktúrák morfológiai vál-

tozásait a roncsolási folyamatok szempontjából kritikus intenzitástartományban.

Ennek során új jelenségként észleltem a nanostruktúrák közeltér-indukálta részle-

ges elválását a felülettől, valamint a részecskék lokális átfordulását és sztochasztikus

eltávolítását. Megmagyaráztam a kísérletek során észlelt nanostruktúra-ablációs jel-

lemzőket külön kísérletsorozatot végezve a jelenség vizsgálatára és az eredményeket

numerikus modellezési eredményekkel is összevetettem mely megmutatta, hogy az

ablált mintázat pontosan feltérképezi a közeltér eloszlását.

A tézisponthoz a következő első szerzős publikációmat használtam fel: T5.

8.1. Kísérleti módszer

A megfelelő intenzitáson végzett méréseket a 7.1. fejezetben leírtak szerint végeztem,

szintén Tescan MIRA3 elektronkmikroszkóppal vizsgáltam meg a mérések eredmé-

nyét, a fentiekhez képest a fókusztávolság csökkentésével növelve a nagyítást. Így jól

láthatóvá váltak az intenzitással összefüggő morfológiai átmenetek, a nanostruktú-

rák leválásának folyamatához tartozó fázisok illetve a közeltér térképezésre alkalmas

legnagyobb intenzitással végzett mérések is.

8.2. Morfológiai átmenet, „forró folt” hatások

A 26. ábrán jól láthatóak a morfológiai átmenetek az intenzitás növelésével. Megfi-

gyelhető, hogy a kezdeti, 2,0 mJ/cm2 csúcsfluxus nem roncsolja a mintát, a nano-

struktúrák eredeti helyükön maradnak. Növelve az intenzitást azonban egyre erő-

teljesebben változik a kép. 3,3 mJ/cm2 csúcsfluxusnál már elmozdult, néhol pedig

hiányzó nanostruktúrákat találunk egyéb más sérülés nélkül. A következő lépésben

6,5 mJ/cm2 csúcsfluxusnál még csak az elmozdult és eltűnt nanostruktúrák száma

nő, más hatás továbbra sem látszik. Tovább növelve az intenzitást azonban már a

szubsztrát is sérül. 11,4 mJ/cm2 csúcsfluxusnál már apró pontok jelennek meg a

szubsztráton. Magasabb intenzitásnál (19,6 mJ/cm2 és 32,7 mJ/cm2 csúcsfluxus)

a pontok nagyobbak lesznek, és több pont lesz a szubsztráton. Továbbá a fókusz-

folt közepén gyakorlatilag nem marad a helyén egy részecske sem. 65,3 mJ/cm2

csúcsfluxus már a pontok további növekedése mellett újabb sérülést okoz, néhol a
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29. ábra. Két tipikus kép a mérés utáni nanoháromszögekről nanostruktúra forró folt

leválás megjelenésével (a) és (b). (b) 20◦-kal lefelé, a lézer polarizációjával párhuza-

mosan döntött felvétel. A lézer polarizációs irányát a piros nyíl jelzi. A sztochasztikus

leválás jelenségei: I. Nanorészecske intakt marad. II. A forró folt jól láthatóan elválik.

III. A háromszögek merőlegesen állnak a szubsztráton. IV.-V. A háromszögek átfor-

dultak az alapjukon. VI. A háromszög teljesen átfordult, újra a szubsztráton fekszik.

nagy pontok között kisebbek is megjelennek a szubsztráton. A mérések során hasz-

nált legnagyobb intenzitással (114,3 mJ/cm2 csúcsfluxus) pedig már a háromszögek

kontúrja is kirajzolódik.

Figyelmesen megvizsgálva a mintát a különböző mérések után kitűnik, hogy az

ablált pontok először a háromszögek csúcsában keletkeznek, és ennek megfelelően

ugyanolyan rácsállandójú rácsot képeznek, mint a háromszögek középpontjai. Az

is látszik, hogy a kisebb pontok megjelenése a háromszögek alapjának két végét

jelölik ki, a nanorészecske forró foltjainak („hot spot”) megfelelően. A legnagyobb

intenzitásokon kör alakúvá olvadt nanorészecskéket is találunk.

A folyamat megértéséhez megvizsgáltam a fókuszfolt szélét, ahol a közepéhez ké-

pest kisebb, viszont gyorsabban változó intenzitással találkoznak a nanostruktúrák.

A háromszögek csúcsnál kezdődő leválását nanostruktúra forró folt leválásnak nevez-

tem el. A leválás során különböző jelenségek figyelhetőek meg, melyeket a 29. ábrán

is bemutatok. Ezek a jelenségek a következők: (I) nanostruktúra intakt marad, (II)

a csúcs helyén a nanoháromszög jól láthatóan elválik, (III) a háromszögek merőle-

gesen állnak a szubsztráton, (IV-V) a háromszögek átfordulnak az alapjukon, (VI)

a háromszög teljesen átfordult, a hátán fekve újra a szubsztráton van.

Mindezek tükrében megállapítom, hogy a nagyobb intenzitásoknál bekövetke-

ző sérülések a szubsztráton csak akkor tudnak bekövetkezni, ha a nanoháromszög

tovább a helyén marad, ugyanis a nanostruktúra forró folt leválás elindulásakor a

háromszög csúcsa már nem tud kárt tenni a szubsztrátban. A vizsgált képek alapján
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30. ábra. Heterogén képet mutató rész. A kép közepén több helyén maradt álló és

átfordult háromszög is látszik, miközben az ablációs pontok körbe veszik azokat (a kép

bal felső sarkát leszámítva egyértelműen látszanak).

az is nyilvánvaló, hogy a szubsztrátot érő sérülések a háromszögek plazmonikus forró

foltjaiban indulnak el, ami esetemben a háromszögek csúcsait jelenti. A megfigyelt

jelenségek okára a következő alfejezetben adok egy lehetséges magyarázatot.

Vélhetően a folyamat végbemenetelét az intenzitáson kívül a minta lokális ad-

héziós tulajdonságai is meghatározzák. Vannak teljesen heterogén részek, ahol he-

lyükön megmaradt, álló és átfordult háromszögek is megtalálhatóak, miközben a

közelükben már az ablációs pontok is megfigyelhetőek (30).

8.3. Közeltér térképezése nanoablációval

Növelve az intenzitást a háromszögek teljes kontúrja abláció formájában is megjele-

nik a közeltér térnövekményének megfelelően (a 31. ábra). Ennek alátámasztására

a közeltér eloszlásáról egy időbeli végesdifferencia módszerrel (FDTD) végzett szi-

mulációval kiszámoltuk a térerősséget. A szimulációt Lumerical FDTD szoftverrel

Pápa Zsuzsanna kolléganőm végezte (a 31. ábra beillesztett képe), a paramétereket a

valós minta alapján együtt választottuk meg. A számolt térerősség eloszlás nagyon

jól illeszkedik a mérés során megfigyelt mintázatra a 31. ábrán bemutatott SEM

képeken. A nanostruktúrák méretét az intakt mintáról készült SEM képek alapján

határoztuk meg. A szimulációs térfogatot 350 nm x 350 nm-nek választottuk meg,

illeszkedve a minta rácsállandójához. A több háromszögből álló mező imitálásához

pedig kolléganőm periodikus határfeltételt állított be. A megvilágításhoz egy rövid
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lézerimpulzust alkalmazott, ami megfelelt a kísérletek során használt fényforrásnak.

A 31. ábrán három egymás melletti olyan terület látható, ahol a lézertér hatására

történt abláció a szubsztrát felületén, a háromszög alapú hasábok pedig teljesen

leváltak a helyükről. Ezzel a közeltér eloszlással megtámogatva a kísérleteim egy

újabb érdekes példáját mutatják a femtoszekundumos lézerrel végzett plazmonikus

közeltér-térképezésnek [41]. Ezek alapján pedig még inkább nyilvánvaló, hogy a

nanoablációs folyamatnak addig kell végbemennie, amíg a háromszögek még a he-

lyükön vannak, mivel nem csak a háromszögek legforróbb pontja, de az alapja és a

két szára is látható. Ez a nanoablációs folyamat nagyobb felületeken is megfigyel-

hető, a felület mérete feltehetőleg a Gauss-nyaláb intenzitásának lecsengésével van

összefüggésben. Így megfigyelhető az átmenet a háromszög csúcsait jelző nanoablá-

ciót mutató területekről arra, ahol már csak a háromszögek helye vehető ki, mivel a

csökkenő lokális intenzitás nem elegendő a nanoablációhoz (32. ábra).

31. ábra. SEM kép három háromszög kontúrjáról 114.3 mJ/cm2 csúcsfluxussal

történt mérés után (skála 100 nm) és egy háromszög alakú nanostruktúra időbeli véges-

differencia módszerrel számolt elektromos térnövekménye.

A lézer polarizációs iránya a 31. ábrán vízszintes irányú volt, ennek megfelelő-

en a háromszögek egyenlő szárai által bezárt szög kitüntetett irányban van, emiatt

ott a szimuláción is látható módon nagyobb a térnövekmény. Feltevésem szerint a

szubsztráton keletkező sérülést Joule-hő okozza a háromszög csúcsánál, miközben
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32. ábra. SEM kép egy nagyobb területről. Jól látható az átmenet a kép bal

felső részén lévő nanoablált területről a nanoablált foltok csökkenésén keresztül átlósan

jobbra lefelé haladva a háromszögek eredeti helyét mutató kontúrok felé.

az kölcsönhat a beérkező lézerimpulzusokkal. Fontos megjegyezni, hogy a minták

rezonanciája tervezhető a nanostruktúra méreteinek változtatásával. Esetemben

a minta rezonanciája a lézer spektrumával egybeesett, amint a 24. ábra mutat-

ja. Ez a konfiguráció pedig más hőelnyeléshez vezet, nem a háromszög közepén

disszipálódik a legtöbb mint Baffou és társai esetében [101]. Ki tudjuk számolni

a közeltér-erősítést a háromszög körül konkrétan a kísérletek során használt lézer

spektrumát figyelembe véve (a 31. beillesztett ábra), és ez nagy térnövekményt mu-

tat a háromszög csúcsában és valamivel kisebb térnövekményt az ellenkező oldalon.

A nanostruktúra besugárzásával fotoelektronok lépnek ki a mintából [34, 102, 103].

A legnagyobb térnövekménnyel rendelkező forró folt nagy lokális áramhoz vezet. En-

nek oka véleményem szerint az, hogy a kilépett fotoelektronok által okozott pozitív

töltés kiegyenlítése a földelt szubsztráton keresztül történik. Ez a magas és erősen

koncentrált áram lehet a felelős az ilyen nyomokért a szubsztráton, mely még az-

előtt keletkezik, hogy a háromszög leválna a felületről. Ez az áram lehet a felelős

a lokálisan változó adhéziós tulajdonságokért is, ami az előző fejezetben tárgyalt

nanostruktúra forró folt leválást is előidézi.
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9. Összegzés és kilátások

A fentiekben bemutattam saját kísérleti eredményeimet a femtoszekundumos lézer-

fizika terén, melyek szerint egy új módszer bevezetésével járultam hozzá a roncsolási

küszöb mérésének pontos és hatékony elvégzéséhez. A mérés a minta öt helyén,

öt ponton történik, majd az öt pont alapján határoztam meg roncsolási küszöböt.

Előnye, hogy nagyobb átmérőjű nyalábok esetén is jól használható, mivel kevesebb

mérési pont szükséges, így kisebb felületre van szükség a mérés elvégzéséhez. A

módszer összehasonlítva az ISO szabvánnyal nem mutat jelentős eltérést, ugyanak-

kor a módszer sajátosságaiból kifolyólag a roncsolási küszöböt alulbecsli. Ez viszont

a roncsolási küszöb jellegéből, a lézerrendszerek méretezésénél betöltött szerepéből

fakadóan nem okoz problémát. Egy másik járulékos előny, hogy a kevés mérési

pont miatt olyan esetekben is jól használható az eljárás, ahol a fókuszált nyaláb na-

gyon kicsi és a minta nagymértékű elmozdítása miatt nem biztosítható a Rayleigh

hosszon belüli mérési tartomány egy ISO szabvány szerinti mérés során. Az Ötpon-

tos módszer lényegesen rövidebb idő alatt elvégezhető, mint az ISO szabvány által

előírt variánsok. Továbbá az általam definiált és demonstrált módszer a lézertükrök

valós igénybevételét jobban modellezi, mivel növekvő intenzitással történik mérés

egy ponton. Az ISO szabvány szerinti eljárás meglehetősen életszerűtlen, hiszen

egy ponton egy intenzitásértéken követel meg egyetlen mérést. A valós igénybevétel

során azonban sokkal gyakoribbak az olyan esetek, amikor egy optikai elem tartós

igénybevételnek van kitéve ugyanazon a ponton és a pontot érő intenzitás is változik.

Ezt az Ötpontos módszer jobban modellezi.

Az Ötpontos módszer segítségével kimutattam, hogy a MHz ismétlési frekvenci-

án lényegesen alacsonyabb roncsolási küszöb mérhető a kHz ismétlési frekvencián

mérthez képest. 2,7-4,8-szoros különbséget mutattam ki femtoszekundumos lézer-

rendszerek esetén gyakran használt tükörtípusokra, arany- és ezüsttükrökre, vala-

mint csörpölt és nagy reflexiójú dielektrikumtükrökre. A különösen nagy eltérés

oka, hogy a MHz ismétlési frekvencián olyan sűrűn érkeznek az impulzusok, hogy a

mintáknak nincsen elegendő idejük egy impulzus után a teljes termikus relaxációra,

a következő impulzus beérkezése előtt még maradványhő van a kivilágított felületen.

Ez pedig több impulzus esetén csökkenő roncsolási küszöbhöz vezet, az impulzus-

szám növelésével a kHz és MHz ismétlési frekvenciákon mérhető roncsolási küszöb

közötti eltérés egyre szembetűnőbbé válik. Az általam választott 35.000 impulzus

már a nagy eltérést mutató tartományba esik. A fenti feltevéseket együttműkö-
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dő partnerünk numerikus módszerekkel, a két-hőmérséklet modell alkalmazásával

támasztotta alá. Ez a munka egyedülállónak és úttörőnek tekinthető, ugyanis az

általánosan elfogadott elmélet szerint a femtoszekundumos impulzusok túl rövidek

ahhoz, hogy hő formájában energiát adjanak át és így első sorban nem termikus

roncsolás következik be. A mérések - és azok elméleti alátámasztása - azonban azt

mutatja, hogy termikus folyamatok által segített roncsolás történik nagy ismétlési

frekvenciákon, impulzusvonulat alkalmazása esetén.

Végeztem vizsgálatokat háromszög alapú hasáb alakú, elektronsugaras litográ-

fiával készült plazmonikus nanostruktúrákon is. Kevés szisztematikus roncsolási

küszöb mérés történt ilyen típusú mintákon, és ezek számát növeltem az elvégzett

mérésekkel. Meghatároztam a nanostruktúrák roncsolási küszöbét, és a mérések

kétféle kiértékelése hibahatáron belüli eredményre vezetett. A roncsolási küszöb vé-

gül 2,0 mJ/cm2-nek adódott, mely összemérhető a korábban mások által más alakú

nanorészecskén mért értékkel.

A roncsolási küszöb mérések közben tapasztaltam olyan érdekes jelenségeket,

melyek további megfigyelésre és elemzésre is érdemesek voltak. Ezek a roncsolási kü-

szöb feletti intenzitásokon létrejövő különböző morfológiai átmenetek és az azokhoz

kapcsolódó ablációs képek voltak. Azt tapasztaltam, hogy különböző intenzitások-

nál a roncsolt struktúra eltérő képet ad ki. Egyrészt változik a szubsztrátról leváló

részecskék száma, másrészt pedig a szubsztráton is megjelenik valamilyen ablációs

mintázat. A leválásnak is fázisai vannak, először elemelkedik a háromszög legforróbb

pontjánál a nanostruktúra, majd átfordul az alapján, végül pedig teljesen átfordul

és a hátára fekszik. Az ablációs mintázat pedig szintén intenzitás függő, növelve az

intenzitást egyre határozottabban és több nanostruktúra helyén jelenik meg. Ennek

végső fázisa, amikor a háromszög alapú hasáb nanostruktúra egész alapja kirajzoló-

dik a szubsztráton. Ilyenkor jól kivehetőek a „forró pontok” a háromszög csúcsainál,

ezeken a pontokon a legszembetűnőbb az abláció.

A nanostruktúrákra elvégzett numerikus térnövekmény számítások segítségével

sikerült alátámasztani az ablációs kép és a lokális térerősség egyértelmű kapcsolatát.

A nagyobb térnövekményhez tartozó részek a nagyobb ablációt elszenvedő részekhez

tartoznak. Ily módon megvalósítható a közeltér-térképezés, miszerint egy nanostruk-

túra által hátrahagyott szubsztráton az ablációs képből következtetés vonható le a

fény-anyag kölcsönhatás során kialakult közeltérre. A lézerimpulzus paramétereinek

ismeretében pedig a nanostruktúra térnövekményére is megállapítások tehetőek.
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Az összes, a disszertációban bemutatott saját eredményt referált folyóiratokban

publikáltam. Eredményeimet olyan szakfolyóiratok fogadták be, mint az Optics

Letters és a Plasmonics.

Úgy gondolom, hogy lézerindukált roncsolás területén a jövőbeli kutatások is

nagyon fontosak lesznek, hiszen a lézerrendszerek fejlődése, az új kísérleti eljárások

megjelenése az alap- és alkalmazott kutatásban mindig hoznak olyan problémákat,

amik szükségessé teszik a direkt roncsolással kapcsolatos vizsgálatokat, legyen szó

akár a lézerrendszerek alapelemeit jelentő tükrökről és egyéb optikai elemekről, akár

olyan nanostrukturált mintákról, amelyeket innovatív spektroszkópiai, fotokatód-

fejlesztési vagy akár integrált optikai alkalmazásokban használunk.
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Summary

For world-leading high-intensity laser systems, the damage threshold of various op-

tical elements is a critical parameter. Failure due to one or more elements in a laser

amplifier chain results in a significant loss not only in the performance and quality

of the laser beam, but also in time and financial loss. Due to the finite intensity that

can be used, amplifiar systems require the expansion of the beams, which requires

optical elements with a diameter up to one meter. It is a difficult and expensive task

to manufacture these elements in the right quality, which is a significant cost when

designing such a large laser system. For all these reasons, it is important to know the

damage threshold of the optical elements used and it becomes essential to perform

systematic femtosecond damage threshold measurements, which contributes to the

design of more intensity-resistant mirrors and other optical elements.

In parallel, we encounter an unexpected problem when the carefully prepared

nanostructured samples used in our laser-matter interaction experiments do not

withstand the intensity load imposed on them. A large percentage of today’s ex-

periments to study light-matter interactions use an extremely fragile sample made

by nanofabrication process, the production of which requires not only time and fi-

nancial expenditure, but also serious expertise. For this reason, it is particularly

important to know the upper limits on the used samples, not to destroy them pre-

maturely during experiments. These issues have proven to be particularly important

in the use of nanoplasmonic samples, where the resulting nearfield can be as much as

one hundred times the electric field of the illuminating laser pulse, and thus optical

damage can very easily begin.

Damage Threshold of Laser Mirrors

In the case of large (>3 eV) band gap materials and in the range of picosecond pulse

lengths physical damage occurs in the form of atomic layer ablation, conventional

melting, boiling, color changes, and lattice defects [1]. In the femtosecond range,

Coulomb repulsion occurs due to various ionization processes, as well as plasma

formation and thermoelastic fracture [2].

An event can be called optical damage if an irreversible change occurs. In prac-

tice, this means that a visible change occurs that can be detected with modern,

high-resolution imaging system or with another appropriate method on the surface

of the material [1]. The damage threshold is the maximum power density that does
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not yet cause damage on the surface. The ablation parameter is a quantitatively

measurable parameter of the damaged surface, such as the depth or diameter of the

ablated crater. The ablation threshold is the maximum power density that does

not yet cause ablation [1]. Below the damage threshold, a so-called incubation is

observed, which is still reversible and not followed by ablation [3].

In recent years, significant progress has been made in the development of high

power femtosecond lasers with a repetition rate in the MHz range. Among others,

passive mode-locked ytterbium thin-disk lasers with relatively high pulse energy

have emerged [88–90], and femtosecond optical fiber amplifiar systems [91]. Until

the publication of my own results, little reliable data was available on the damage

threshold measured at repetition rates in the MHz range. The damage threshold

of a high-reflection mirror at 100 MHz was measured with a very strongly focused

beam [92], and a so-called round-robin measurement is available, but there were

differences in many important parameters between measurements at many different

locations [93]. Angelov et al. performed comparative experiments with picosecond

pulses at kHz and MHz repetition frequencies, but with an unknown number of

pulses. They showed a difference of about a factor of two as a function of the

band gap of the samples [94, 95]. However, due to the unknown number of pulses,

the measurement cannot be considered as an accurate comparison of the damage

thresholds caused by two repetition rates differing by orders of magnitude, because

below a certain number of pulses the damage threshold has still a high dependency

on the repetition rates. [14, 25].

In line with the above considerations, it became very important to perform mea-

surements that meet the following three conditions: (i) they examine a femtosecond

damage threshold, (ii) they use pulse trains arriving at repetition rates of kHz and

MHz, and (iii) all other relevant pulse- and beam parameters are kept the same in

a controlled manner for both the MHz and kHz repetition rates.

Based on the above considerations, I present in the thesis the results I obtained

in the examination of the damage threshold of laser mirrors, first giving an exact

comparison to the damage threshold measured at kHz and MHz repetition rates

using a method developed by me, posessing several advantages. I performed these

with a new measurement procedure I developed, which is also presented in the thesis.
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Damage Threshold of Plasmonic Nanostructures

Metal nanoparticles play a significant role in many ultrafast plasmonic processes.

The high laser intensity provided by femtosecond lasers is typically required to gene-

rate nonlinear effects. With a properly designed nanosystem high fieldenhancement

can be achieved by excitation of surface plasmons. For this purpose, both localized

and propagating surface plasmons are suitable [26, 27]. Surface plasmons (to name

them accurately surface plasmon polaritons - SPP, and localized surface plasmons -

LSP), are excitons on metal-dielectric or metal-vacuum boundaries which are caused

by periodic charge rearrangement and charge density oscillations excited by an ex-

ternal excitation field. This can occur when the external field is an electromagnetic

wave to which the charge density oscillations in the nanosystem couple [28].

For many applications, the extremely large local electric field generated by the

field enhancement and femtosecond pulses even at low illuminance can cause rapid

degradation of the nanoparticles. Therefore, in order to amplify plasmonic nonlinear

effects as much as possible (e.g., maximizing the harmonic signal, photoelectron

current, etc...), it is necessary to understand the laser-induced damage mechanisms

of nanoparticles. It is necessary to know, for example, the damage threshold of

nanoparticles produced by lithography. Measurements performed while taking into

account the damage threshold increase the lifetime of the samples and maintain

their stability during the experiments.

Contrary to typical damage threshold measurements on mirrors [T1-T4], real-

time observation of plasmonic damage is hampered by the fact that nanostructures

are too small for direct observation by optical methods (such as optical microsco-

py) and in addition many applications require a vacuum environment which makes

it even more difficult to monitor the status of samples in real time. Despite the

importance of the problem of plasmonic damage, there are only a few systematic

studies on the damage of nanoparticles. So far, femtosecond laser-induced damage

has been observed at high harmonic generation, after which the edges of the used

nanorods become smoother and blunter [45] or the nanoparticles were destroyed by

deformation and detachment [74] or simply melted [76,77].

Based on the number of nanoparticles displaced from the substrate, the damage

of plasmonic nanorods [42] was also quantitatively analyzed, where a damage th-

reshold of 1.2 mJ
cm2 was determined. In addition, others have created nanoholes at

power well above the damage threshold [78]. Laser-induced deformation of nanop-
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articles does not help to understand the damage thresholds, as these experiments

take place at laser intensities where nanoparticles are sure to undergo significant

deformation [79–82].

Based on all of this, I aimed to determine the maximum focused laser intensity

at which nanoparticles produced by electron beam lithography can still be safely

used for nonlinear applications. In the scope of this work, I also experienced other

interesting phenomena, which I also thoroughly examined.

Results

New method for measuring the damage threshold of laser mirrors

I developed a new measurement method to measure laser induced damage thres-

hold (LIDT). Compared to known and frequently used methods (ISO 1-on-1, ISO

S-on-1, and R-on-1), this method requires a significantly smaller sample area and

can be performed significantly faster. I have shown that the new method results in

lower femtosecond damage thresholds compared to measurements similar to the ISO

standard. However, since the measurement procedure exposes the mirror to a load

similar to the real exposure, the value I have determined can be used more realis-

tically and safely in sizing modern femtosecond laser systems. Another advantage

of the measurement method is that it can be used for very strongly focused beams

with a Rayleigh lengths of few µm-s.

This result is presented in the following journal articles where I am the first

author: T1,T2. This result is supported by further publications: T3,T4.

Femtosecond damage threshold at a MHz repetition rate

I have experimentally demonstrated that laser pulses arriving at a repetition rate

of the order of MHz significantly reduce the value of LIDT compared to those ar-

riving at a repetition rate of the order of kHz. I realized that at repetition rate of

MHz complete thermal relaxation does not occur in the focalspot, so thermal effects

contribute significantly to femtosecond damage at this repetition frequency. All this

leads to a decrease in the damage threshold. I compared the experimental results

with numerically modeled results and those showed high agreement.

This result is presented in the following journal article where I am the first

author: T1.
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Measurement of the damage threshold of plasmonic nanoparticles

I also extended my research on mirrors to nanooptic systems. I experimentally

defined the damage threshold of plasmonic nanoparticles prepared by electron beam

lithography. I validated the damage with an electron microscope and defined the

damage threshold of such special samples, which play an important role in nonlinear

optics, by evaluating the microscopic images and using an extrapolation method.

From the position that the result is significantly lower than the damage threshold of

either the metal or the substrate material, I have shown that the damage is induced

by the optical nearfield.

This result is presented in the following journal article where I am the first

author: T5.

Intensity dependent nearfield induced damage and nearfield mapping

I investigated in detail the morphological changes of plasmonic nanoparticles written

on the surface in the intensity range critical for the damage processes. In doing

so, I observed as a new phenomenon the nearfield induced partial separation of

nanoparticles from the surface, as well as the local inversion and stochastic removal

of the particles. I have shown, using higher intensities, that there is an intensity at

which nanoablation on the substrate underneath the nanoparticle can be performed

such that the ablated pattern accurately maps the nearfield distribution.

This result is presented in the following journal article where I am the first

author: T5.
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