INSTYTUT FIZYKI JADROWEJ
im. Henryka Niewodniczanskiego
Polskiej Akademii Nauk
ul. Radzikowskiego 152, 31-342 Krakow

www.ifj.edu.pl/publ /reports /2008 /
Krakow, grudzien 2008

Raport Nr 2018/AP

Ablacja laserowa tarczy grafitowej z uzyciem
lasera Nd:YAG o dlugoéci fali 1064 nm

K. Suchanek, J. Jaworski, B. Rajchel



Streszczenie

Diamentopodobne powtoki weglowe sa obecnie intensywnie badane jako materiaty o wie-
lorakich potencjalnych zastosowaniach w elektronice, optyce i trybologii. W raporcie
przedstawiamy pierwsze warstwy amorficznego wegla uformowane metoda PLD w IFJ
PAN. Powtoki deponowane byly na podtozach krzemowych w komorze prézniowej pod
ci$nieniem 5x107° mbar przez ablacje laserows tarczy grafitowej. W eksperymencie
uzyto lasera Nd:YAG o dtugosci fali 1064 nm i gestosci energii w zakresie 10-50 J/cm?.
Mikrostruktura uzyskanych powlok zostata przebadana przy uzyciu spektroskopii Ra-
mana.

Abstract

Diamond like carbon (DLC) coatings are intensively investigated as materials with great
number of potential applications in electronics, optics and mechanics. In the paper we
describe the preparation of first amorphous carbon films by means of PLD technique
in the Institute of Nuclear Physics. The DLC films have been deposited on silicon
substrates ablating a graphite target in a vacuum chamber under the pressure of the
order of 5x107% mbar. In all experiments Nd:YAG laser operating at 1064 nm and with
fluence in the range of 10-50 J/cm? was used. The microstructure of produced films
were examined by Raman spectroscopy.



1 Wprowadzenie

Diamentopodobne powtoki weglowe DLC (ang. Diamond Like Carbon) sa obecnie przed-
miotem szczegbdlnego zainteresowania w wielu dziedzinach nauki i przemystu. Powtoki
te charakteryzuja sie wysoka odpornoscia na Scieranie i korozje, wysoka twardoscia, sa
obojetne chemicznie oraz biozgodne [1, 2, 3]. Dalsze wlasnosci materiatow DLC to duzy
opor elektryczny, przezroczystosé dla promieniowania podczerwonego oraz wysoka glad-
kos¢ powierzchni. Na poziomie atomowym natomiast, pojecie wegiel diamentopodobny
odnosi si¢ do grupy materialéw posiadajacych zaréwno wigzania sp* (grafitowe) jak i
sp® (diamentowe) pomiedzy atomami wegla tworzacymi strukture. W zaleznosci od pa-
rametréow formowania ilo§¢ wigzan sp® moze sie zmieniaé¢ od kilku do kilkudziesieciu
procent. Ze wzgledu na wymienione wtasnosci powtoki DLC mogg znalezé zastosowanie
jako powtoki ochronne ruchomych elementéw maszyn, czy tez jako powloki ochronne
implantéw medycznych [4, 6, 5].

Jedna z technik, ktéra umozliwia formowanie powlok DLC jest depozycja warstw
poprzez ablacje laserowa tarczy grafitowej. W skrocie technika ta oznaczana jest jako
metoda PLD (ang. Pulsed Laser Deposition). Formowanie warstw DLC z uzyciem wiazki
laserowej zostalo po raz pierwszy zademonstrowane w roku 1985 [7]. W technice PLD
wigzka lasera impulsowego uderza w tarcze umieszczona w komorze préozniowej. W wy-
niku absorpcji promieniowania laserowego nastepuje podgrzanie, stopienie i czesSciowe
odparowanie materiatu tarczy. Powstale pary ulegaja jonizacji i tworzy sie plazma.
W plazmie powstaje fala uderzeniowa, czyli waski obszar wysokiego ci$nienia i tempera-
tury powstajacy w wyniku absorpcji promieniowania laserowego przez plazme. W efek-
cie nastepuje ekspansja plazmy, a nastepnie jej rekondensacja na podtozu i formowanie
powtoki [8]. Glowne zalety oferowane przez metode PLD to duza szybkosé osadzania
warstwy oraz mozliwo$¢é kontrolowania stosunku wigzani sp®/sp® w deponowanej war-
stwie weglowej. Mikrostruktura powtoki zalezy bowiem od gestosci mocy i dtugosci fali
wiazki laserowej [9]. Parametry te wymagaja wiec starannego dopasowania. Dla swiatta
1064 nm istnieje progowa warto$¢ gestosci mocy wynoszaca 5x 101 W/ecm =2 (kryterium
Nagela), powyzej ktorej formowane sa weglowe powtoki diamentopodobne o zawartosci
wigzan sp> powyzej 80% [9)].

W Instytucie Fizyki Jadrowej, w Samodzielnej Pracowni Fizykochemii i Inzynie-
rii Powierzchni uruchomiono stanowisko do formowania cienkich warstw metoda PLD.
Glownym kierunkiem badan jest uzyskanie struktur na bazie wegla diamentopodobnego
i krzemu. W ponizszym raporcie opisano uktad eksperymentalny oraz zaprezentowano
pierwsze wyniki ablacji tarczy grafitowej, w wyniku ktorej uformowane zostalty powtoki

weglowe.

2 Stanowisko do osadzania warstw metoda ablacji laserowej

W celu uformowania powlok DLC wykorzystano uktad eksperymentalny pokazany
na rysunku 1. W eksperymentach wykorzystano laser impulsowy Nd:YAG (Quantel



Tabela 1: Parametry lasera Nd:YAG Quantel YG980.

dlugosé fali 1064nm  532nm  355nm  255nm
energia 1600mJ  820mJ 490mJ  150mJ
czas repetycji <10Hz

czas trwania impulsu @1064 10ns

YG980). Parametry lasera umieszczone zostaly w tabeli 1. We wszystkich opisywa-
nych w raporcie eksperymentach wykorzystano swiatto o dtugosci fali 1064 nm. Wiazka
lasera jest ogniskowana na tarczy umieszczonej wewnatrz komory prézniowej, z wyko-
rzystaniem soczewki o ogniskowej 150 mm. Srednica wiazki po zogniskowaniu wynosita,

1 mm. Gestodé energii §wiatta lasera byla zmienna w przedziale 10-50 J/cm=2.

Czas
depozycji wynosit 10 minut co odpowiada n=6000 impulsom lasera. W celu uniknie-
cia powstawania glebokich krater6w w tarczy, zmieniano potozenie plamki laserowej
w trakcie depozycji.

tarcza
grafitowa

struga plazmy

soczewka
skupiajaca

ﬂ laser Nd:YAG

I

pompa dyfuzyjna

Rysunek 1: Schemat ukladu eksperymentalnego do osadzania warstw metoda ablacji lase-
rowej.

C)

Rysunek 2: Typowy wyglad plazmy generowanej podczas ablacji laserowej (a). Komora
robocza (b).



Do eksperymentu zastosowano tarcze grafitowa (99.9%) zamontowana na uchwycie
wewnatrz komory prozniowej pod katem 45° do padajacej wiazki laserowej. Ciénienie
w komorze roboczej podczas depozycji utrzymywano na stalym poziomie 5 x 107> mbar
poprzez uktad pompujacy sktadajacy sie z pompy rotacyjnej (préznia wstepna) i pompy
dyfuzyjnej. Cienkie warstwy weglowe formowane byly na polerowanych podlozach
Si(111) o wymiarach 1x1 em. Podloza krzemowe przed depozycja czyszczono w acetonie
i alkoholu. Odlegtosé¢ tarcza substrat byta stata i wynosita 4 cm.

Mikrostrukture uformowanych powtok przebadano z wykorzystaniem spektroskopu
ramanowskiego Nicolet Almega XR. Zrédlem wzbudzenia w spektrometrze bylo $wia-
tto lasera o dlugosci fali 532 nm i mocy 50 mW, a detektorem - chtodzona ukltadem
Peltiera kamera CCD o rozdzielczosci nie gorszej niz 2 ecm™! (przy zastosowaniu wy-
sokorozdzielezej siatki dyfrakcyjnej). Wiazka laserowa skupiona byta na probee przez
obiektyw x100. Rozmiar plamki laserowej po skupieniu wynosit ok. 0.7um.

3 Charakterystyka otrzymanych powlok weglowych z wykorzy-

staniem spektroskopii Ramana

Spektroskopia Ramana jest powszechnie uzywana, nieniszczaca metoda dostarczajaca
istotnych informacji na temat wigzan atomowych i struktury réznych uktadow weglo-
wych: krystalicznych, nanokrystalicznych, czy tez amorficznych. Na rysunku 3 pokazano
widmo ramanowskie cienkiej warstwy weglowej uformowanej na drodze ablacji laserowej

dla gestosci energii $wiatla laserowego wynoszacej 38 J/cm? (3.8x10° W /cm?).
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Rysunek 3: Widmo Ramana powloki weglowej otrzymanej w wyniku ablacji lasero-
wej tarczy grafitowej (dtugosé fali wiazki laserowej 1064 nm, gesto$é emergii 38 J/cm?
(3.8x10° W/cm?)).



Obserwowane szerokie widmo wycentrowane dla 1500 cm ™" jest typowym widmem ra-
manowskim dla materiatow sklasyfikowanych jako wegiel amorficzny [10, 11, 12]. Widmo
to mozna roztozy¢ na dwie linie, pierwsza wystepujaca w zakresie czestosci 1580-1600 cm™
(pasmo G), oraz druga wycentrowana dla okoto 1350 cm™! (pasmo D).

Pasmo G (ang. graphite) aktywne jest w monokrystalicznym graficie i posiada sy-
metri¢ typu Ey,. Pochodzi ono od drgain rozciggajacych par wigzan weglowych o hy-
brydyzacji sp? zaréwno w pierécieniach jak i tanicuchach. Wraz ze wzrostem nieupo-
rzadkowania w strukturze grafitu pojawia sie kolejne pasmo, oznaczone jako pasmo D
(ang. disorder) o symetrii typu A;,. Pasmo D jest wynikiem pojawienia si¢ klastrow
wegla o wigzaniach sp® [10]. Podczas zaburzenia struktury grafitu dochodzi réwniez
do formowania sie wigzan sp' i sp3. Bardzo znaczacym jest fakt, ze widmo Ramana
wiekszosci materialow weglowych jest zdominowane przez opisane dwa pasma: G i D,
nawet wowczas gdy badany material nie wykazuje uporzadkowania grafitu.

Pomimo tego ze spektroskopia Ramana nie stuzy do catkowitej charakteryzacji for-
mowanych powlok, to wyznaczajac korelacje pomiedzy potozeniem pasm D i G oraz ich
intensywnoscig, z powodzeniem mozna okresli¢ wtasnosci fizyczne deponowanych ukta-
dow. Jesli w badanym materiale wystepuje niska zawarto$é¢ wegla o hybrydyzacji sp?,
to stosunek Ip/Ig (Ip i Ig oznaczaja odpowiednio intensywnosé pasma D i pasma G)
osiaga niska wartos¢. Wzrost Ip/I; wskazuje na formowanie sie nowych pierscieni aro-
matycznych, badz tez wzrost wielkosci juz istniejacych. Zgodnie z modelem amorfizacji
materiatow grafitowych wprowadzonym przez A. Ferrari i J. Robertson [10], formowanie
sie klastrow wegla sp? jest $ciSle zwigzane z iloScig wegla sp®. W cytowanej pracy wyzna-
czono empiryczng zaleznosé pomiedzy stosunkiem Ip/Ig, a iloscia wegla sp®. Zaleznosé
ta postuzyla autorom raportu do oszacowania fazy sp® w uformowanych powtokach DLC.
W pierwszej kolejnosci do otrzymanego widma Ramana uformowanej powtoki weglowej
(rys. 3) dopasowano krzywa teoretyczna uzywajac mieszanego profilu Gaussa i Lorentza.
W ten sposob otrzymano informacje o potozeniu pasm, ich intensywnosci, szerokosci po-
towkowej (FWHM) oraz o btedach dla tych wartosci (tabela 2). Z uzyskanych wynikow
wyznaczono stosunek Ip/Is = 0.65+0.05. Poréwnujac otrzymana wartosé¢ Ip/Ig z em-
piryczng zaleznoscia Ip/Ig w funkeji ilosci wegla sp? oszacowano, ze zawarto$é wigzan
sp® w uformowanej powloce jest na poziomie 15%. Blad wyznaczonej wartosci Ip/Iq
przeniesiony przez model na warto$¢ wiazan sp? jest rzedu 10% (sp® = 15 £ 1.5 [%)).

Tabela 2: Wyniki dopasowania mieszanego profilu Gaussa i Lorentza do krzywej doswiad-
czalnej.

polozenie  intensywnos¢ I FWHM
[em™? [jedn. umowne]  [cm™?]

pasmo G | 1538 + 50 5260 £ 164 203 £ 10

pasmo D | 1324 + 66 3390 £ 120 248 £ 8

1



4 Podsumowanie

Celem pracy opisanej w artykule byto zbudowanie uktadu do ablacji laserowej w prozni
i wykazanie mozliwosci produkcji powierzchni DLC metodg ablacji z tarczy grafitowe;j.
Cel ten zostal w pelni osiagniety. Pomiary ramanowskie potwierdzily istnienie struktury
DLC na podtozach krzemowych. Kolejnym etapem eksperymentéw bedzie optymalizacja
wtasnosci mechanicznych tych warstw aby mogtly by¢ uzyte do produkcji nowej generacji
narzedzi i implantéw medycznych. Optymalizacja zostanie zrealizowana poprzez odpo-
wiedni doboér parametréow eksperymentalnych takich jak: kat padania wiazki laserowej
na tarcze oraz odleglos¢ tarczy od substratu. Ponadto, w kolejnych eksperymentach
planuje si¢ wykorzystanie wickszej gestosci energii wiazki o dtugosci fali 1064 nm, tak
aby osiagna¢ wartos¢ okreslona przez kryterium Nagela. Pozwoli to na formowanie

materialéw o wysokiej zawartoscia wiazani sp* (powyzej 80%).
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