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ABLACJA POLIKRYSZTALOW CR,TE;
Z WYKORZYSTANIEM LASERA ND*:YAG
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Streszczenie. W pracy badano proces laserowej ablacji Cr.Tes: dla potrzeb nanoszenia cienkich warstw tego materialu metodg impulsowego osadzania
laserowego (PLD). Target przygotowano w formie sprasowanej pastylki z proszkowego Cr,Te; domieszkowanego proszkowym Zn. Do odparowania tarczy
zastosowano promieniowanie lasera Nd**:YAG o diugosci impulsu 20 ns i gestosci energii 16 J/em® oraz 34 Jlcm? Metodg EDX zbadano skiad
powierzchni targetu po ablacji. Stwierdzono nadmiar chromu co Wskazuje na jego stabg desorpcje przy zastosowanych parametrach ablacji.

Stowa kluczowe: ablacja laserowa, cienkie warstwy, mikroskopia elektronowa

ABLATION OF CR,TE; CRYSTAL BY ND**:YAG LASER

Abstract. In the paper, the process of laser ablation of Cr,Te; has been studied in the respect of its application to thin solid films deposition of this material
in the pulsed laser deposition (PLD) technology. Target has been prepared in the shape of pressed tablet from powder Cr,Te; .The energy density of the
Nd**:YAG laser beam were 16 J/cm? and 34 J/cm? and the time of laser pulse was 20 ns. The composition of the surface layer of the target after ablation
has been measured using EDX method. The excess of chromium in respect to it amount in initial composition has been measured. This result points on the

weak desorption of this component at the ablation parameters applied.
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Niestechiometryczne  zwiazki  Cr,Te; maja ciekawe
wilasciwosci magnetyczne (np. wysoka temperatura Curie) [1]
i dlatego sg perspektywicznym materiatem dla konstrukcji
przysztosciowych przyrzadéw w obszarze spintroniki. Jednakze
cienkowarstwowa technika otrzymywania tych materiatdéw nie jest
jeszcze realizowana.

W naszych badaniach proponujemy zastosowanie metody
laserowej ablacji do otrzymywania warstw tego materiatu.

Osadzanie cienkich warstw  potprzewodnikowych
z wykorzystaniem metody impulsowego osadzania laserowego
(Pulsed Laser Deposition PLD) wymaga generacji jednorodnego
strumienia par emitowanego z targetu wykonanego z materiatu
dla warstw. Rozwigzanie tego problemu polega na dobraniu takich
parametrow  wigzki  laserowej, dla ktorych najbardziej
prawdopodobnym mechanizmem oddziatywania wigzka-target jest
absorbcja pojedynczych fotonéw w obszarze zwigzanym
z wigzaniami miedzyatomowymi [5]. Mamy wtedy do czynienia
z fotochemicznym mechanizmem odzialywania promieniowania
z tarczg dajacym w wyniku jednorodnej ablacji wzrost materiatu
warstwa po warstwie (w skali atomowej). Dlatego najbardziej
pozadane sa wzbudzenia jednofotonowe zewngtrznych stanow
elektronowych pojedynczych uktadéw Cr-Te, Cr-Cr, Te-Te.
Ablacja tarczy Cr,Te; wykorzystujac wzbudzenie elektronowe
wymaga dla absorbcji jednofotonowej zastosowania fali o
dhugosci miedzy 340nm a 280 nm [6]. Taka dtugos¢ fali zapewnia
odpowiednig energi¢ fotonom wigzki lasera do wzbudzania par
elektronowych z pierwiastkami chromu.

W niniejszej pracy badamy ablacje Cr,Te; polikrystalicznych
tabletek otrzymywanych przez wysokoci$nieniowe prasowanie. W
Pracy stosujemy laser Nd**:YAG z | harmoniczng (1064 nm).
Wyniki wskazuja na mieszany (cieplny i fotochemiczny)
mechanizm desorpcji czastek.

1. Eksperyment

Badania przeprowadzono na standardowej aparaturze PLD w
Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-Przyrodniczej
Uniwersytetu Rzeszowskiego.

Proznie 3x10® Pa  uzyskano stosujac  pompe
turbomolekularna. Wykorzystano laser Nd**:YAG o parametrach:
I harmoniczna A=1064nm, czas trwania impulsu 20 ns, czas
repetycji 1 s, gesto$¢ energii w impulsie 16 J/em? i 34 Jcm?.
Tabletki Cr,Tes; z domieszka Zn przygotowano metoda prasowania

(26300 kg/cm?). Jako material wyjéciowy wykorzystano proszek
Cr,Tes (Aesar, mesh 60+100) oraz Zn (Aesar, mesh 140+325).

Wiazke koncentrowano na tarczy za pomoca soczewki
do wielkosci plamki o $rednicy 2 mm. Morfologie powierzchni
targetu przed i po ablacji badano za pomocg mikroskopu
elektronowego (Vega3 TESCAN). Sktad chemiczny pierwiastkow
badano metoda EDX na ww. mikroskopie.

2. Wyniki i ich analiza

Analiz¢ otrzymanych wynikéw przeprowadzamy w oparciu
0 dwa modele ablacji: model termiczny i model fotochemiczny.

2.1. Podstawy modelu cieplnego

W metalach i potprzewodnikach energia wigzki laserowe;j jest
pochlaniana glownie poprzez elektrony przewodnictwa, ktore
rozpraszaja te energie na drgania sieci krystalicznej. Proces
przekazania energii promieniowania przez elektrony jonowi trwa
=10 - 105, W czasie o dwa rzedy dhuzszym tzn. t= 10°-10%s
temperatura w objetosci metalu okre$lonej $rednia wiazki
padajacej oraz glebokoscia naskorkowa (6 = 108-10° s) osiaga
maksymalng mozliwg warto$¢. Proces nagrzewania wierzchniej
warstwy jest wigc niezwykle szybki rzedu 106 K/s i mozna
przyjaé, ze jest on natychmiastowy dla dtuzszych impulsow.

Dla dlizszych impulsow mozna przyja¢ glebokosé
naskorkowa J nieskonczenie mata, co czyni obszar $ladu wiazki
powierzchniowym zrodtem ciepta w ksztalcie kota o promieniu r,.

Rozchodzenie si¢ ciepta w metalu opisane jest rdwnaniem
przewodnictwa cieplnego:

21y 0T _ .
cp—5 = divyVvT 1)
gdzie ¢ — cieplo wlasciwe metalu, p — ggstos¢ metalu,

x — wspoélczynnik przewodnictwa cieplnego, 7 — czas trwania
impulsu.
Przyjmujac warunki brzegowe

X320 = a(T)q(x,y) @

gdzie T(z=w0)=T, — temperatura probki, q — gestos¢ mocy
promieniowania, « — wspdtczynnik pochtaniania. Zaktadajac
niezalezno$¢ statych ¢, X, o od temperatury oraz przyjmujac
gaussowski rozktad promieniowania w wigzce

a = qoexp (- ) €)

2
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Otrzymujemy:
2 dt
T(x,y,zt) =To+ 3= [ ——x
VX \/tCt+:—;’(
(x+204y2 2
Xexp [———tmm— (4)
axeyy X

gdzie y jest wspotczynnikiem przewodnictwa cieplnego.

Zaleznos$¢ (3) stanowi podstawowa charakterystyke termiczna
materialu naswietlanego promieniowaniem laserowym, zwang
polem termicznym obszaru termicznego oddziatywania.
Znajomo$¢ tej charakterystyki pozwala obliczy¢ temperature w
dowolnym punkcie materialu obrabianego w dowolnym czasie,
gradienty temperatury jak i szybko$¢ grzania i chtodzenia, w
zalezno$ci od parametrow obrobki [4].

Model cieplny pozawala okredli¢ szereg waznych wielkos¢,
ktorych znajomo$é jest konieczna w projektowaniu i interpretacji
laserowe]j obrobki. Najwazniejsze z tych wielkosci w przypadku
r>> 2(x7)? to:

1. Temperatura w punkcie z=0 (na powierzchni)

T(o.r) = 224020 ®

2. Predko$¢ nagrzewania powierzchni w czasie trwania
impulsu

o_aVx 1 (_)
6T N x\/;\/;exp ©)

4at
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SEM MAG: 7.66 kx
Bl: 8.00 Performance in nanospace
Rys. 1. Powierzchnia tarczy Cr,Tes:Zn przed laserowa ablacjq
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Rys. 2. Mapa sktadu masowego pierwiastkow wykanana w lini poziomej o szerokosci
14um
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2.2. Model fotochemiczny

W tym modelu zakladamy, ze proces ablacji zachodzi je$li sa
spetnione dwa warunki[8]:
1. Ilo$¢ zaabsorbowanych fotondw Ny jest wigksza od gestosci
atomow w materiale targetu Ny,
2. energia fotonow hv jest wigksza od energii wigzania atomoéw
w materiale targetu E,,.
Te dwa warunki mozemy zapisac:

Nphot = Nat N hv > E, @)

gdzie h to stata Plancka a o to czestotliwosé fotonéw. Z réwnania
(7) otrzymujemy:

E

= hvn,pee = hvng, ©)]
gdzie E to cato$¢ zaabsorbowanej energii przez materiat tarczy na
impuls lasera a V to obj¢to$¢ jaka absorbowata fotony. Poniewaz
V=S/0. gdzie o to wspolczynnik absorbcji materiatu, nieréwnosé
(8) okre§la warto§¢ minimalnej fluencji niezbednej do
przekroczenia progu ablacji fotochemicznej:

F _ (E) _ hvng 9
thr — ) min T . C)]

gdzie E moze by¢ uwazany za energi¢ impulsu laserowego,
zakladajac  niewielka ~ warto§¢  wspolczynnika  odbicia
powierzchniowego R.

Zwigkszenie  wspétczynnika  absorbcji  promieniowania
laserowego powoduje przekazywanie energii lasera do mniejszej
objetosci, obnizajac wymagana energie¢ progows. Zaleznosé
miedzy wspotczynnikiem absorbcji a dlugoscig fali zostata
przedstawiana w pracy Torrisi [8]

7
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Rys. 3. Powierzchnia targetu Cr,Tes:Zn (40% Cr) po naswietleniu wigzka lasera o
gestosci £,=16 Jlcm?
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Rys. 4. Skiad masowy pierwiastkow w punktach utozonych na lini poziomej w zdluz
catej dlugosci zdjecia
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Rys.5. powierzchnia tarczy Cr;Tes:Zn oraz powstaly karter po naswietleniu wigzka
lasera o gestosci ;=34 Jlcm?
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Rys. 6. Sklad masowy pierwiastkéw w punktach utozonych na lini od lewgo dolnego
rogu do centrum krateru

Na rysunku 1 przedstawiono mikrofotografie powierzchni
prasowanego targetu. Wida¢ wyraznie duze ziarna Zn i male
ziarna Cr,Tes. Na rysunkach 3 i 5 przedstawiono morfologie
powierzchni  targetu po  oddzialywaniu  promieniowania
laserowego o gestosci energii €,= 16 Jicm? oraz &,= 34 Jicm?
odpowiednio. Na rysunku 5 wida¢ gleboki krater i oznaki
przetopienia obrzezy krateru o czym $wiadcza wyrazne peknigcia
wywotane stresem termicznym.

Dwukrotne zmniejszenie ggstosci energii € zmienia charakter
przetopienia powierzchni tarczy co wida¢ na rysunku 3. W tym
przypadku obserwowany krater ma znacznie mniejszg gleboko$é
oraz wyrazne $lady przetopionego materialu — w wigkszosci
chromu, ktérego koncentracja na powierzchni tarczy wyraznie
wzrasta rysunek 4.

W obu przypadkach dominujagcym procesem jest proces
termiczny, przy czym po przekroczeniu progu gestosci energii [8]
obserwujemy pojawienie si¢ obrazu $wiadczacego
0 rownoczesnym  wystegpowaniu  modelu  fotochemicznego
i termicznego.

W przypadku zastosowania wiazki laserowej o dtugosci fali
1064 nm dominujacym mechanizmem ablacji jest proces
termiczny. Fotony pierwszej harmonicznej lasera YAG o dtugosci
1064 nm (bliska podczerwien) maja energi¢ 1,16 eV i prowadza
glownie do niskich wzbudzen elektronow, ktére nabyta energie
zwracaja do sieci wracajac do stanu podstawowego co przeklada
si¢ na wzrost temperatury fragmentu tarczy poddanego
oddziatywaniu wiazki [2]. W tabeli 1 podano sity kohezji
pierwiastkow sktadowych targetu (Cr, Te, Zn) oraz zwiazkow
Cr,Tes i ZnTe. Dla poréwnania zamieszczono réwniez inne
pierwiastki wazne dla zwiazkow potprzewodnikowych. W tabeli
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tej zamieszczono tez temperatur¢ topnienia Tpye [K] oraz dlugosé

fali A [nm] promieniowania elektromagnetycznego przy ktorej

moze zaj$¢ zjawisko ablacji fotochemicznej. Energie kohezji

obliczono z temperatury topnienia wykorzystujac zalezno$¢ [3]
Tmelt

Yy 9)

W oparciu o dane z tabeli 1 mozemy wnioskowac, ze energia
fotonu (1,16 eV) pozwoli co najwyzej na zerwanie wigzan
metalicznego Zn w ziarnach cynku. W tym wypadku procesy
ablacji zachodzace na powierzchni materialu zostaty ograniczone
jedynie do procesow termicznych gdyz nie zostal spelniony
warunek (6) z zalozen teoretycznych procesu ablacji
fotochemicznej.

Rysunek 5 przedstawia zupelnie inna morfologie targetu
na$wietlonego wiazka lasera No**:YAG o gestosci energii $wiatta
lasera (g, = 34 J/cm?). Doszto w tym przypadku do gwattownych
proceséw termicznych (powstat krater o srednicy 400 um). Dzigki
uzyskaniu odpowiedniej gestosci fotondw (spetnieniu warunku (6)
z procesu ablacji fotochemicznej) mozemy przypuszcezac iz doszto
tutaj rowniez do ablacji fotochemicznej atomoéw Zn. Jednak dalej
procesem gldwnie ksztattujacym powierzchnie tarczy oraz
glownym procesem ablacji jest proces termiczny.

Ukon =

Tabela 1. Sity kohezji —Uyon wybranych pierwiastkow w raz z temperatura topnienia
Tmeit i dugosciq fali ). potrzebnej do uzyskania ablacji fotochemicznej

Pierwiastek —Ukon[eV] Tinet Alnm]
Cd 1.16 594 1064
Te 2.19 722 566
Cr 4,10 2130 302
S 2,85 388 435
Zn 1,35 693 918
Au 3,81 1337 325
Ga 2,81 303 441
Cr,Tes 4,03 1573 308
ZnTe 3,87 1511 320
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View field: 73.0 pm
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Rys.7. Zblizenie powierzchni tarczy CryTes:Zn po ablacji laserowej. Gestos¢ energii
£=16 Jlcm?
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Rys. 8. Porownianie skaldu masowego pierwiastkow w warstwie targetu przed

ablacjg (rys. 1) i po ablacji (rys. 7)
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3. Whnioski

Ablacja laserowa charakteryzuje si¢ skomplikowanym
niestechiometrycznym mechanizmem odrywania atoméw lub
czastek z powierzchni tarczy [7]. W analizowanych przypadkach
ablacji targetu proszkowego Cr,Tes:Zn  zaobserwowano
niejednorodne odparowanie atoméw Cr, Te, Zn z powierzchni
(rys. 4, 6, 8), spowodowang zbyt niska energiag fotonow
(1 harmoniczna lasera Nd**:YAG). Pomiary sktadu powierzchni
ujawnity wigksza dynamike odparowania atomow Te i Zn.
Natomiast obserwuj¢ si¢ znikoma szybko§¢ parowania chromu
(rys. 8). Jest to zgodne z wyliczonymi energiami kohezji tych
pierwiastkow.
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