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Resumen

En el presente trabajo se describira el funcionamiento del equipo
experimental utilizado en el depdsito de materiales en forma de
lamina delgada, usados en diferentes aplicaciones tecnoldgicas, em-
pleando como fuente térmica radiacion laser, en lo que se conoce
como PLD (Pulsed Laser Deposition). Ademads, se discutirédn los
procesos fisicos mds relevantes que tienen lugar en la técnica de
depdsito PLD.

Abstract

In this work, the operation of the experimental equipment for
the deposition of materials in the form of thin films, that uses a
laser as thermal source, known as PLD (Pulsed Laser Deposition),
is described. These thin films are used in different technological
applications. Also, the main physical processes that takes place in
the deposit technique PLD will be discussed.

1. Introduccion
Conceptual y experimentalmente, el depdsito de materiales con

pulsos ldser (PLD) es muy simple. Un ldser de alta potencia es
usado como fuente de energia para evaporar materiales, a fin de
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lograr el depdsito de éstos en forma de peliculas delgadas en sus-
tratos escogidos de acuerdo a la aplicacién que se quiera lograr (guia
de ondas, amplificadores épticos y diodos laser, entre otras). Para
evaporar el material que se desea integrar sobre el sustrato el haz
laser se dirige y focaliza sobre éste mediante un conjunto de com-
ponentes 6pticos (espejos y lentes). El crecimiento de la pelicula
puede lograrse en un medio reactivo con cualquier tipo de gas, con
o sin excitacién del plasma que se forma como producto de la in-
teraccion laser-materia. También puede operarse simultdneamente
con otro tipo de fuente en una aproximacion hibrida. En contraste
con la simplicidad del sistema operativo de la técnica, la inter-
accion del laser con la materia es un fenémeno fisico muy complejo.
La descripcion tedrica es multidisciplinaria y combina procesos en
equilibrio y fuera del equilibrio termodinamico. El mecanismo que
conduce a la ablacién del material depende de las caracteristicas
del laser, de la optica y de la topologia y de las propiedades ter-
modinamicas del material que se pretenda evaporar.

El plasma que se forma se expande rapidamente en el vacio,
perpendicularmente a la superficie del blanco, para formar un flujo
de particulas que se describe a través de métodos hidrodinamicos.
Este atributo del proceso tiene ventajas y desventajas. Las ventajas
son flexibilidad, evaporacion energética y evaporacion congruente,
es decir, peliculas con la misma estequiometria del material eva-
porado. Las desventajas son la presencia de particulas de tamano
micrométrico que afectan la calidad de la lamina para aplicaciones
Opticas, debido a que estas particulas son centros dispersores de
luz, lo que produce pérdidas en una posible aplicacién de guia de
ondas. Otra desventaja esta en las pequenas areas cubiertas, del
orden del centimetro cuadrado. Esto es debido a que la trayectoria
libre media de las colisiones de las particulas del material dentro
del plasma estan distribuidas dentro de un angulo sélido confinado
espacialmente a una regién muy estrecha.
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2. Equipo Experimental

La figura 1 muestra un diagrama esquematico del montaje ex-
perimental, que basicamente estd formado por el ldser como fuente
de energia y por un sistema de vacio. A continuacién se describirdan
los aspectos mas relevantes de estos equipos.
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Figura 1. Esquema general del equipo utilizado en la técnica de
ablacién laser.

1. Laser Pulsado. Dependiendo del tipo de material que se
requiera depositar se elegira la longitud de onda de emision del laser
a utilizar. Por ejemplo, la mayoria de los 6xidos con interés electro—
6ptico son materiales que tienen un coeficiente de absorcién optico
alto entre los 200-500 nm, por lo que se usan ldseres eximeros,
como fuentes de energia, por ejemplo KrF, que es un laser pulsado
que emite en 248 nm, y el de Nd:YAG, laser de estado solido que,
doblado en frecuencia, emite en los 514 nm. Con estos ldseres se
pueden tener energias nominales del orden de los 300 mJ/pulso,
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con frecuencias de disparo de 1 a 50 Hz, y dependiendo de la lente
utilizada en la focalizacion de la radiacién laser sobre el material
se logran densidades de energia del orden de julios por centimetro
cuadrado, con lo cual se logran velocidades de evaporacion del orden
de hasta 1 A/ disparo del laser para evaporar diferentes materiales
[1,2, 3]

Un aspecto importante de considerar en el depdsito de materia-
les con laser es la caracteristica del haz laser que impacta al blanco,
ya que si su distribucién espacial de energia no es homogénea se
producird una evaporacién preferente en algunas zonas, y la prob-
abilidad de tener ldminas con baja calidad, en lo que se refiere a la
homogeneidad, aumenta.

2. Sistema de vacio. Las cdmaras de vacio disefiadas pen-
sando en ser usadas en esta técnica deben contar como minimo
con los siguientes elementos: a. ventana de entrada del laser; b.
bomba de vacio; c. sistema de calentamiento del portasustratos;
d. portablancos (donde esta el material a evaporar); e. sistema de
inyeccién de gases, y f. un sistema de rotacién del portablancos.
En casos donde se quieran hacer estudios in-situ de composicién
del plasma, espesor de la lamina y/o luminiscencia del plasma se
debera pensar en un diseno mas versatil.

Las presiones de trabajo en las que se realizan los depdsitos de
material dependen fundamentalmente del tipo de material que se
quiera ablacionar. Asi por ejemplo, en el caso de los 6xidos arriba
mencionados los valores de presién ultima de trabajo estdn en el
orden de 107! mbar.

El sistema de rotacion del material resulta 1til en esta técnica a
fin de que la radiacién laser esté cambiando el punto de interaccién
con el material y de esta manera evitar una posible recristalizacion,
que como se vera mas adelante, puede afectar el estado final de la
pelicula.
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3. Mecanismos Fisicos de la Ablacién con Laser

Cuando la radiacién laser es absorbida por la superficie de un
solido la energia electromagnética primero se convierte en excitacién
electrénica y de ahi en térmica, y atin en energia mecdnica. Esto
produce la erosiéon de la superficie y posteriormente la eyeccion del
material, formando una fase gaseosa que interactia con el pulso
incidente. Los elementos evaporados forman un plasma consistente
de una mezcla de especies energéticas que incluyen iones, atomos,
moléculas, y particulas de tamafio nano y micrométrico [1]. Debido
a que los pulsos del laser son de aproximadamente 20 ns y que la
evaporacion tiene lugar en tiempos del orden de los picosegundos
[4] el material evaporado absorbe parte de la luz ultravioleta inci-
dente y forma un plasma con gran reactividad. Los componentes
del material dejan la superficie a través de un flujo hidrodindmico
en el que hay multiples colisiones. El plasma se expande, sus com-
ponentes reaccionan entre si y con el gas residual hasta llegar al
sustrato donde crece la lamina. Todos los procesos involucrados en
esta reaccion tienen un alto grado de complejidad; por lo tanto, en
este trabajo solo se resumen algunos aspectos basicos de la inter-
accion radiacion laser-materia.

3.1. Interaccion del haz laser con el blanco

La interaccién del laser con la materia puede esquematizarse
mediante el ciclo térmico que aparece en la figura 2. En la figura se
presentan los pasos que sigue el proceso de evaporacion del material
una vez que el laser incide sobre él. Aunque este ciclo depende de
varios factores como: la densidad de energia en el pulso, la longitud
de onda, el coeficiente de absorciéon optica del material y de las
propiedades termodindmicas del material, el ciclo describe bastante
bien la fenomenologia del proceso. La manera como afectan los
mencionados factores al ciclo térmico se resumen en:

e La temperatura méxima que se alcanza en el sélido y la pro-
fundidad a que llega a fundirse son funciones de la densidad
de energia del laser.



56

e El pulso térmico penetra mas en los sélidos con bajo coefi-
ciente de absorcion y alta conductividad térmica.

e Pulsos laser cortos producen mayores velocidades de fundido
y recristalizacion.

RADIACION LASER

HI

(a) (b) (d)

Figura 2. Esquema del ciclo térmico inducido por el pulso laser en
un solido: a. el pulso es absorbido y empieza el fundido y la vapo-
rizacion del material. El area oscura indica el material fundido y las
flechas el movimiento de la intercara (sélido-liquido); b. el frente
de fusién se propaga en el sélido, acompanado de vaporizacién;
c. el frente de fusién retrocede (la zona a rayas indica el material
resolidificado); d. se completa la solidificacién y ondas superficiales
de congelacién alteran la superficie.

Lo fundamentalmente importante de este planteamiento es que
la superficie del blanco es modificada fisica y quimicamente por los
pulsos del laser. Aparecen cambios morfolégicos en forma de es-
tructuras periédicas; ondulaciones y formacion de conos. La modi-
ficacién quimica se aprecia en la parte superficial del blanco, donde,
tras la resolidificacion, puede aparecer una composicion diferente a
la inicial. Esto tultimo produce uno de los mayores inconvenientes
que se presentan en la ablacion laser, ya que aparecen conos de ma-
terial recristalizado de diferente composicién quimica. Esto sucede
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principalmente cuando los blancos permanecen estacionarios du-
rante el depdsito. Estos conos se forman en las partes més erosion-
adas del blanco y van creciendo con la acumulacion de pulsos laser
en el blanco y apuntan en la direccién de incidencia del haz. La
presencia de conos no sélo modifica la estequiometria de la super-
ficie, sino que, al partirse, se depositan sobre el sustrato y son los
causantes de las inhomogeneidades de las laminas; ademds, influyen
para que disminuyan los ritmos de depésito [5]. Para contrarrestar
estos efectos se hace necesario cambiar constantemente el punto de
contacto entre la superficie del blanco y el haz ldser; por lo general
esto se consigue rotando el blanco. Una amplia revisiéon sobre este
tema esta consignada en [1, 6, 7].

Utilizando bajas densidades de energia del laser, los blancos
emiten pequenas cantidades de particulas ionizadas y neutras que
son detectadas con las técnicas maés sensibles, como la de Demtroder
y Jantz [8] usada para PLD. En general, la cantidad de estas
particulas no es lineal con la densidad de energia del ldaser. Repeti-
das irradiaciones del laser sobre la superficie del blanco, con estas
densidades de energia, no producen ningin cambio en la morfologia
de la superficie del blanco. Este rango de densidades de energias
se conocen como régimen de bajo umbral. Una gran variedad de
procesos de desorcion han sido propuestos para tener en cuenta los
procesos de fotodesorcién en este régimen [9].

Para el crecimiento de ldminas se requiere un ritmo razonable
de crecimiento de approximadamenet 1 A/disparo del léser. En
algunos materiales, el ritmo significante de desprendimiento de ma-
terial del blanco empieza a altas temperaturas, lo que implica tener
que emplear una alta densidad de energia laser. Este hecho puede
ser utilizado para definir el umbral de la ablacion laser, es decir,
la densidad de energia en J cm™2 que es necesaria para remover
material del blanco.

Al aumentar la energia del laser se producen dos efectos: el
material es arrancado del blanco a un ritmo alto y se produce la
presencia de un plasma luminoso. Estos efectos son debidos a la eva-
poracion y a la subsiguiente absorcion de parte del pulso laser por el
vapor [1]. El umbral de ablacién esta relacionado con el incremento
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exponencial de la presion de vapor saturado en la superficie, P;, con
la temperatura, mediante la expresion de Clausius—Clapeyron

LM T—Tb) ’ (1)

pRT, T

donde Fy y T}, son la presiéon ambiente y temperatura de ebullicién
a esa presion, p, L y M, son la densidad, el calor especifico de
sublimacién y el peso molecular del blanco, respectivamente, y R
es la constante universal de los gases.

Para las densidades de energias utilizadas (5-10 J cm™2) los
ritmos de calentamiento de los blancos son tan rapidos (10! K
s71) que no pueden ser compensados por la difusién térmica ni por
otros mecanismos de pérdida de energia y por lo tanto se produce
la evaporacion.

= 5 exp(

3.2. Dinamica del Plasma

El gas inicialmente formado consiste en una mezcla de especies
atomicas e idénicas. Para un gas en equilibrio termodinamico local
la proporcién entre la densidad de iones, n; (en cm™3), y de especies
neutras, n, (en cm™?), se expresa mediante la ecuacién de Saha:

n; (2rmkpT)Y/? U;
Ny h kBT
U

~ 2.4 x 101 73/2 (— 1 ) B

donde 7" es la temperatura absoluta, kp es la constante de Boltz-
mann y U; es el potencial de ionizacién en eV (1-10 eV), h es la
constante de Planck y m es la masa del electrén. El factor exponen-
cial mantiene la fraccién ionizada n;/(n, +n;) en un valor pequefio
y s6lo empieza a ser importante cuando U; es aproximadamente
igual a kgT'; entonces el vapor se ioniza formando un plasma.

Las temperaturas medidas por emisién espectroscépica durante
la expansién inicial son de aproximadamente 10* K (=~ 1 eV), por
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encima de los puntos de ebullicién de la mayoria de los materiales
(< 3000 K). El coeficiente de absorcién para este proceso es:

afem™l) = 8mwebZ3n? s hv
= She(6rmPkgD) 28 |1 P\ kT

Z3n?2 h
3.7 % 10851—1/2% [1 — exp (— = )} ) (3)

Q

donde Z es el niimero atémico del ion que absorbe, n; es la densidad
de iones presentes en el plasma, y hv es la energia de la luz laser, e
es la carga del electrén y c es la velocidad de la luz. Esta ecuacién
predice un mayor coeficiente de absorciéon para mayores longitudes
de onda del l4ser; sin embargo, se requieren densidades de n; ~ 10’
cm ™3 para obtener una absorcién significativa [1].

La expansion del plasma se ha estudiado a través de diversos
modelos tedricos de hidrodindmica [10] y dindmica de fluidos con
gradientes lineales de presién. Sin embargo, colisiones entre los
haces de particulas resultan en interesantes efectos hidrodinamicos
tales como formaciones de capas Knudsen, redepdsito de material
en el blanco y choques de frentes de onda. La distribuciéon angular
de las distintas particulas es diferente, lo que puede conducir a
variaciones en la estequiometria de la lamina.

Los electrones son mucho mas méviles que los iones y las especies
neutras, pero no llegan a escaparse del plasma debido al fuerte
campo electromagnético producido por el movimiento de la carga
espacial. Este es el principio del modelo de la aceleracién de carga
espacial para los iones en el plasma: la atracciéon coulombiana de
iones por electrones que estdn casi por fuera de la vecindad del
plasma produce un campo de carga espacial que tiende a acelerar
los iones de acuerdo a su carga Ze [8].

Segun este modelo, los iones multiplemente cargados viajan mas
rapido que los dtomos ionizados una sola vez. Los electrones respon-
den rapidamente a potenciales externos e internos apantallando a
la mayoria del plasma de campos eléctricos externos aplicados. La
Longitud de Debye, Ap, es la medida de esta distancia de apan-
tallamiento y esta dada por [11]



60

Ap(cm) = <ﬁ> ~ 6.9 <E>l/2 , (4)

4mn.e? Ne

donde 7, es la temperatura absoluta de los electrones y n. es la
densidad de electrones en cm™. Incluso después de la expansién
del plasma, estd distancia es importante para el estudio del plasma y
tiene que tomarse en cuenta si este se quiere comprimir o hacer mas
denso con campos eléctricos externos, ya que estos solo penetrardan
hasta la longitud de Debye.

Debido a la rapida expansion del plasma, las técnicas de estu-
dio deben funcionar en escalas de los nanosegundos. Las técnicas
mas utilizadas en el diagnostico del plasma son: espectroscopia de
masas, sonda de iones, espectroscopia éptica, fluorescencia inducida
por laser y fotografia e imagen [1].

3.2.1 Distribucién angular

Una caracteristica especifica de la ablacion con laser es que la
direccion de expansion del plasma siempre es perpendicular a la
superficie del blanco, independientemente del angulo de incidencia
del haz ldser [12]. Esto se debe a que la superficie del blanco que
se calienta (tedricamente plana e isotrépica) “no guarda memoria”
del momento de los fotones absorbidos.

La distribucién angular del plasma, medida con respecto al haz
luminoso del laser, estd determinada por las colisiones entre las
particulas que lo componen y parametros tales como la topografia
del material, la distancia al material, las dimensiones del haz laser,
su focalizacion, la densidad de energia, la longitud de onda y la du-
racion del pulso laser, asi como la presion de la atmosfera gaseosa
en la que se haga el depésito. De los estudios que se han realizado
sobre el plasma se ha encontrado una relacién de la forma cos™ 6,
con valores de n entre 8 a 14. Esta ley ha sido deducida a través de
la distribucion de velocidades de Boltzmann con una componente
de flujo positiva y suponiendo una expansion adiabatica del plasma
[14]. La presencia de dos componentes, una muy direccionada su-
perpuesta a otra mas ancha, se atribuye a la coexistencia de dos
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mecanismos: una componente ablativa de desorciéon muy rapida (la
componente direccionada) y otra componente evaporativa [15]. Sin
embargo, se ha sugerido que las particulas presentes en el plasma
son las que provocan el ensanchamiento de su distribucién angular
[16].

3.2.2 Influencia de la Atmodsfera de Gas

Con el fin de conservar las propiedades 6pticas de los 6xidos,
éstos se depositan en una atmésfera de oxigeno. El gas dispersa,
atenta y termaliza el plasma, cambiando parametros importantes
del crecimiento de las laminas, entre los que se destacan la dis-
tribucién espacial, el ritmo de depdsito y la energia cinética de
las particulas que se depositan. Ademads, facilita la formacién de
moléculas y agregados en el plasma que pueden contribuir a la in-
corporacién del gas en la lamina.

El aumento de la presién de gas tiene los siguientes efectos en
el depdsito de la lamina:

e El plasma se propaga con una menor velocidad que en el vacio,
lo que implica un fenémeno de confinamiento, que produce un
aumento en la fluorescencia de las particulas del plasma de-
bido a las colisiones que tienen lugar en el frente de expansion
y las colisiones al interior del propio plasma.

e Las particulas del plasma reaccionan con el gas; en el caso del
oxigeno, se presentara la oxido-reduccion de las particulas.

4. Conclusiones

Si bien existen otras técnicas que han sido empleadas con éxito
en la produccién de materiales en forma de ldmina delgada (como
por ejemplo pulverizacion catédica de radiofrecuencia, epitaxial en
fase liquida, depdsito quimico en fase vapor, entre las mas desta-
cadas), la ablacién de materiales con pulsos laser ha empezado a
constituirse en una técnica altamente competitiva en la produccion
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de laminas delgadas de materiales usados en aplicaciones tecnologi-
cas, debido a la gran reproducibilidad en la ldmina delgada de
las propiedades fisicas que presenta el material en bloque, que
dificilmente se obtienen con las técnicas antes mencionadas. Por
lo tanto, la mayoria de laboratorios de investigacion dedicados a lo-
grar disminuir las dimensiones de los sistemas de transmisién y re-
cepcién de senales de informacién cuentan, hoy en dia, con equipos
de ablacién con pulsos laser, lo que les han permitido obtener dis-
positivos opto—electrénicos, principalmente guia de ondas, en forma
de ldmina delgada [17].
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