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RESUMEN

En la elaboracion de peliculas delgadas usando un laser pulsado “Deposicion por Laser Pulsado” (DLP), un haz de radia-
cion laser es usado para remover y/o vaporizar un material, que posteriormente se depositara sobre un sustrato “Deposi-
cion Fisica de Vapor por Laser” (DFVL). Usando DFVL se identificaron tres interacciones fundamentales: (1) laser-ma-
teria (2) plasma-gas en la camara y (3) plasma-sustrato. En este trabajo nos concentramos en la interaccion laser-materia
para conocer la fisica involucrada y asi lograr una mejor idea de los diferentes mecanismos de ablacion, que nos permitan
optimizar el proceso de elaboracion de peliculas delgadas. Se sistematizo la interaccion laser-materia en término del
tiempo de interaccion y la manifestacion de procesos térmicos difusivos. Usando el tiempo de interaccion laser-materia
identificamos tres regimenes de ablacion: el régimen de pulsos ultra-cortos y régimen de pulsos cortos, cuando la duracion
del pulso laser es de picosegundos o mas, densidad de potencia menor IMW/cm? en este régimen la vaporizacion térmica
es probablemente el mecanismo que domina el proceso de ablacion. El régimen de pulsos largos, con pulsos del orden
de los picosegundos o menos y densidades de potencia de 1GW/cm?, en este escenario, antes que se pueda vaporizar la
superficie, materia que se encuentra por debajo de la superficie alcanza la temperatura de vaporizacion causando que la
superficie explote. Esta interaccion explosiva se ha descrito como no térmica.
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REGIMES OF LASER ABLATION IN THIN FILM MANUFACTURE
ABSTRACT

In the manufacture of thin film using a pulsed laser “Pulsed Laser Deposition” (PLD), a beam of laser radiation is used
to remove and/or to vaporize a material that later on will be deposited on a substrate “Laser Physical Vapor Deposition”
(LPVD). Using LPVD three fundamental interactions we identified: (1) laser-matter (2) plasma-gas in the camera and
(3) plasma-substrate. In this work we focused on the laser-matter interaction to understand the underlying physics and so
achieve a better idea of the different mechanisms of ablation that allow us to optimize the process of elaboration of thin
film. The laser-matter interaction was systematized in terms of the time of interaction and the manifestation of diffusive
thermal processes.. Using the laser-matter interaction time we identified three regimens of ablation: the regime of ultra-
short pulses and regime of short pulses, when the duration of the pulse laser is of picoseconds or more, smaller density
of power IMW/cm? and the thermal vaporization is probably the mechanism that dominates the process of ablation. The
régime of long pulses, with pulses of the order of picoseconds or less and densities of power of 1GW/cm?, in this scenario,
before it can vaporize the surface, matter that is below the surface reaches the temperature of vaporization causing the
surface to explode. This explosive interaction has been described as non-thermal.

Keywords: Laser ablation, Thin film, Plasma, Pulsed laser, Deposition.

INTRODUCCION de choque; iniciacion del plasma y su expansion; y un hibri-
do de estos y otros procesos.
La interaccion laser-material involucra la transferencia de
energia por medios Opticos al sélido, lo que puede resultar  En la deposicion de peliculas usando un laser pulsado, se
en la sublimacioén y/o vaporizacion; eyeccion de atomos, irradia con una fuente intensa y pulsada de radiacion laser
iones, especies moleculares y fragmentos de materia; ondas  (e.g ultra violeta) el material de un blanco que se encuentra
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al vacio dentro de una camara y se la origina un plasma en
forma de pluma. Materia es removida del material del blan-
coy particulas como electrones, iones, atomos, moléculas
y otros dejan la superficie del blanco y viajan a través del
plasma hasta condensarse sobre la superficie del material
que se desea recubrir (sustrato) Cherukuri et al. (2002).

PARTES PRINCIPALES DE UN SISTEMA DE ABLA-
CION LASER

Las partes principales de un sistema para la deposicion de
recubrimientos usando un laser pulsado son: fuente de ra-
diacion laser, el blanco, sustrato, la pluma o plasma, y la
camara de vacio.
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Figura 1. Partes principales de un sistema para la
deposicion de peliculas usando laser pulsado.

Existen cuatro factores que gobiernan la interaccion entre el
laser y la superficie del material Folkes (1997):

1. Lalongitud de onda del haz de radiacion laser.

2. La energia emitida por pulso por unidad de area nor-
mal al haz, la cual se denota como densidad de ener-
gia del laser o fluencia. La fluencia multiplicada por
el nimero total de pulsos recibe el nombre de dosis o
fluencia total.

3. La energia que incide sobre la superficie del material
del blanco, proveniente de la fuente de radiacion laser,
por unidad de tiempo es la potencia o flujo de energia.
El flujo de energia radiante que incide por unidad de
area recibe el nombre de densidad de potencia del 1a-
sefr.

4. El tiempo de interaccion. Incluye el tiempo de dura-
cion del pulso por el niimero total de pulsos.

METODOLOGIA

Para desarrollar un método sistematico que permita opti-
mizar el proceso de ablacion y deposicion de la pelicula, es

necesario comprender los procesos basicos que ocurren a
escala de las especies atomicas y moleculares en el plasma.
Muchos de estos procesos se pueden controlar cambiando
los parametros del experimento. En la figura 2 se sefialan
tres interacciones fundamentales para la optimizacion del
proceso de ablacion y deposicion de la pelicula sobre el sus-
trato: (1) la interaccion del laser con el material del blanco,
(2) la interaccion de la pluma con el gas en la camara, y (3)
la interaccion de la pluma con la superficie del sustrato.
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Figura 2. Interacciones fundamentales para
la optimizacion del proceso de ablacion y deposicion
de la pelicula sobre el sustrato (Okada, 1999).

Se han desarrollado varios modelos para describir el proce-
so de ablacion y en general los modelos incorporan algunos
de los mecanismos fisicos responsables de la ablacion. Es-
tos modelos en general son aplicables solo bajo condiciones
limitadas. No existen modelos que describan completamen-
te el proceso de ablacion.

Dentro del conjunto de parametros que controla el proceso
de ablacion podemos mencionar la densidad de potencia,
las propiedades térmicas; difusividad y conductividad, asi
como propiedades Opticas absorcion y reflexion del mate-
rial.

En general se conoce que el mecanismo fisico que conduce
a la remocion de material (ablacion) puede ser de origen
térmico y no-térmico. En la ablacion térmica ocurre vapo-
rizacion del material y en la ablacidon no-térmica ocurre una
sublimacion directa del material. Aunque en un proceso
normal de ablacion laser pueden ocurrir los dos mecanis-
mos jcual mecanismo de ablacion es el preponderante? De-
pende del tiempo de interaccion laser — materia. En general
tenemos que el mecanismo de ablacion que predomina es:

1. Ablacion térmica, si:

a.Tiempo de interaccion laser-materia es del orden
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de los nanosegundos.

b.Tiempo de interaccion laser-materia es del orden de
los picosegundos.

2. Ablacién no-térmica, si:

a.Tiempo de interaccion laser-materia es del orden de
los femtosegundos.

Se habla de ablacion térmica cuando la duracion del pulso
laser es de picosegundos o mas y la densidad de potencia
es menor que ~ 1 MW/cm?, la vaporizacion térmica es pro-
bablemente el mecanismo que domina el proceso, influen-
ciando la remocion de materia del blanco. El tiempo de
relajacion de fonones es del orden de 0,1 ps, y la energia 6p-
tica absorbida es convertida en energia termina. El tiempo
de disipacion de energia térmica y de vaporizacion es muy
corto en comparacion al tiempo de duracion del pulso laser.

A pesar que esta interaccion se define como vaporizacion,
la energia se suministra en muy corto tiempo en una forma
muy localizada. Los modelos termodinamicos no describen
completamente la interaccion. También, las propiedades
térmicas y Opticas del material varian durante la irradiacion
con el pulso laser. Todo esto hace muy dificil predecir pre-
cisamente la cantidad de energia transferida al blanco y la
cantidad de masa removida. Sin embargo, la interaccion es
predominantemente térmica. Fusion o fundicion es comun
y es posible la vaporizacion diferenciada; elementos con
alta presion de vapor se evaporan con mas facilidad y enri-
queceran el vapor. La figura 3 ilustra los principales proce-
sos fisicos que ocurren durante la ablacion térmica.
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Figura 3. Principales procesos fisicos que ocurren
durante la ablacion térmica de materiales.
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A altas densidades de potencia, mayores de 1 GW/cm? con
pulsos laser de duracion del orden de picosegundos o me-
nos, focalizados sobre cualquier material, ocurre una explo-
sion. La temperatura de la superficie se elevada instantanea-
mente; a través de la absorcion de un fotdn, absorcion de
multiples fotones y otros mecanismos adicionales no defi-
nidos. Asi la temperatura de la superficie supera la tempera-
tura de vaporizacion. La temperatura de vaporizacion de la
superficie se excede en una fraccion de tiempo mucho mas
pequena que el tiempo de duracion del laser; la disipacion
de energia a través de la vaporizacion desde la superficie es
lenta relativa al ancho del pulso laser. Antes que se pueda

vaporizar la superficie, material que se encuentra por deba-
jo de la superficie puede alcanzar su temperatura de vapo-
rizacion. La temperatura y presion del material por debajo
de la superficie pueden incrementarse superando los valo-
res criticos, causando que la superficie explote. La presion
sobre la superficie irradiada puede alcanzar valores de ~
100.000 MPa (1.000.000 atmosferas). Esta interaccion ex-
plosiva se ha descrito como “no-térmica” y con frecuencia
no se observa restos del material fundido en el crater. Sin
embargo, durante esta interaccion explosiva, se inicia un
plasma sobre la muestra. La temperatura del plasma excede
~10.000 K, y debido al transporte de energia térmica por
fotones “energia térmica radiactiva” se establece la interac-
cion plasma-materia. La duracion del plasma es del orden
de los microsegundos, lo cual es suficientemente largo en
comparacion a la duracion del pulso. Vaporizacion diferen-
cial puede ocurrir durante esta interaccion plasma-material,
y en una buena medida este es el caso de una interaccion
directa que resulta en vaporizacion.
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Figura 4. Mecanismo de ablacion no-térmica. Los
fotones rompen directamente los enlaces atomicos, a
través de un mecanismo que envuelve la excitacion de
electrones y el establecimiento de un campo eléctrico.

Densidades de potencia en el rango de | MW/cm? a 1 GW/
cm? pueden causar ablacion térmica; vaporizacion y abla-
cion no-térmica, los dos procesos simultaneamente, o me-
canismos adicionales que no se han identificado.

Los aspectos mas relevantes del proceso de ablacion no-
térmica en diferentes escalas de tiempo se muestran en la fi-
gura 5. En la escala de los femtosegundos, el &tomo es muy
pesado para moverse. Los electrones absorben los fotones
de energia del haz laser y son promovidos a niveles de ener-
gia mas altos. En la region de los picosegundos, los electro-
nes de alta energia superan la funcion trabajo y salen de la
superficie del solido. Atomos e iones del solido aparecen en
la region de los nanosegundos y se forma un plasma denso.
Finalmente en la region de los nanosegundos son eyectadas
particulas con tamaiio del orden de los micrometros.

123



1

0" ml ml B [ R (1} TR T R (R (S [ R
Figura 5. Aspectos mas relevantes del proceso de
ablacion no-térmica en diferentes escalas de tiempo
(Russo, 2004).

La interaccion laser-materia involucra la transferencia de
energia por medios Opticos al sélido, lo que puede resultar
en la sublimacién y/o vaporizacion.

Un analisis del proceso requiere la consideracion de los di-
ferentes mecanismos de absorcion de luz y las diferentes
constantes de tiempo envueltas en la transferencia de ener-
gia desde el haz laser a la superficie del solido; ¢, (tiempo
de transferencia de energia electron-ion), 7, (tiempo de
conduccion de energia térmica TET) y t, (tiempo de dura-
cion del pulso laser).

Los mecanismos de absorcion de luz en solidos pueden
ser: Absorcion intrabanda y la contribucion de portadores
de cargas libres en metales y semiconductores, transicion
interbandas y excitacion molecular, absorcion por excita-
cion colectiva (excitones y fonones), absorcion debido a las
impurezas y defectos.

Dependiendo del tiempo de duracién del pulso laser pode-
mos identificar tres regimenes en la interaccion del laser
con la materia Gamaly (2003): (1) Un régimen correspon-
diente a pulsos ultra cortos, donde se cumple que: ¢, ~ ¢,
>>1.(2)Un régimen correspondiente a pulso laser de corta
o intermedia duracion, donde: ¢, ~ ¢, ~ t, y (3) Un régi-
men asociado con pulsos largos, donde: ¢, >>1,.~ .

El régimen de pulsos ultra cortos corresponde a condicio-
nes donde el tiempo de transferencia de energia y el tiempo
de conduccion de calor excede significativamente la dura-
cion del pulso: 7, ~ 7, >>1 . En este régimen los electrones
absorben gran parte de la energia ¢, y los iones permaneces
“frios”, asi ¢, <<g,.Este fenomeno origina inhibicion de la
expansion térmica convencional. Sin embargo, si la inten-
sidad del laser es bastante alta, los electrones pueden ganar
la energia que necesitan para superar la funcion trabajo y
escapar del material. El campo electromagnético creado por
la separacion de cargas; electrones muy cerca de la super-
ficie y huecos o iones en la superficie del material, arrastra
los iones fuera del material. Este régimen es bastante pro-
bable cuando la duracion del pulso laser es: tp < 200 fs 'y
el flujo de energia radiante que incide por unidad de area
(densidad de potencia del laser) se encuentra por encima de

107 - 10" W/em?2.

El régimen de pulsos cortos ocurre cuando el tiempo de
duracion del pulso laser de 0,5 ps << 1, << 100 ps y la densi-
dad de potencia del pulso laser es del orden de 10" W/en?. Este
régimen se caracteriza porque ¢, ~ ¢, .~ Ly la temperatura
de los electrones 7, es similar a la temperatura de los iones
T; T ~ T, . La descripcion mas apropiada del proceso de
calentamiento y expansion en este régimen es dado por el
modelo convencional de doble temperatura, el cual consi-
dera por separado el calentamiento de los electrones mas
externos y el de los iones.

Cuando los pulsos del laser son largos t,> 10ps, los proce-
sos que dominan la ablacion son la conduccion de energia
térmica y el movimiento hidrodindmico. En este régimen l,
>>t ~t..,los electrones y los iones de la red se encuen-
tran en equilibrio antes de comenzar el pulso laser 7 ~ T..
La ablacion térmica resulta apropiada para la descripcion
del mecanismo de ablacién en el régimen de pulsos largos.
El umbral de ablacion es definido por la energia absorbida
del laser, esta energia es usada en el rompimiento de los
enlaces entre atomos, que se encuentran en una capa de es-
pesor definido por la difusion de energia térmica durante el
pulso del laser.

Es importante resaltar las principales diferencias en el me-
canismo de ablacion de los regimenes de pulsos largos y
ultra cortos.

Primero, el mecanismo de absorcion de la energia del laser
es diferente. La densidad de potencia de los pulsos largos
se encuentra en el rango de 10° - 10° W/em2, con el cambio
de duracion del pulso desde los nanosegundos a los picose-
gundos. La absorcion de radiacion debida a la transicion in-
terbandas, defectos y excitaciones se reduce. En el régimen
de los femtosegundos la densidad de potencia es superior a
10" W/cm?. Cualquier dieléctrico puede ser ionizado en la
zona de interaccion, si se usan pulsos laser con estas den-
sidades de potencia. Por lo tanto, la absorcion es debida al
Bremsstrahlung inverso y al mecanismo de absorcion.

Segundo, el tiempo que caracteriza el intercambio de ener-
gia electron-ion en el régimen de pulsos largos es de va-
rios ordenes de magnitud mas corto que la duracion del
pulso. Por esta razon, los electrones e iones se encuentran
en equilibrio, y la ablacion tiene un caracter convencional
de expansion térmica (ablacion térmica). En contraste con
el régimen de pulsos cortos, el tiempo que caracteriza el
intercambio de energia electron-ion, asi como el tiempo de
conduccion de calor, resultan ser superiores al tiempo que
dura el pulso y los iones permanecen frios. Los electrones
pueden tomar energia del laser, superar el nivel de Fermi
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y la funcion trabajo y escapar del material. El campo eléc-
trico que se origina por la separacion de cargas arrastra los
iones fuera del material, estableciéndose en condiciones de
no-equilibrio un mecanismo eficiente para la ablacion no-
térmica (Gamaly, 2003).

MIiNIMA FLUENCIA NECESARIA PARA REMOVER
MATERIAL DEL BLANCO

En las secciones previas se definieron y discutieron los di-
ferentes regimenes de ablacion. Ahora estamos interesados
en lograr una ecuacién que nos permita estimar la mini-
ma fluencia o densidad de potencia necesaria para lograr
remover materia del material, en otras palabras, para lo-
grar la ablacion en los distintos regimenes. Este valor de
minimo fluencia define un umbral, por debajo del cual no
es posible que ocurra la ablacion. La tabla 1 muestra las
expresiones que permiten estimar el valor del umbral de

ablacion en metales y materiales dieléctricos en el régimen
de pulsos laser ultra cortos, las cuales fueron derivadas en
Salas (2004); y en la tabla 2, se presentan algunos ejemplos
de la minima fluencia necesaria para que ocurra la ablacion.
Se ha incluido como referencia el valor experimentalmen-
te medido de la minima fluencia necesaria para que ocurra
ablacion cuando el blanco es una aleacion casi cristalina de
Al-Cu-Fe reportado por Teghil (2000). Resulta importante
comentar que Teghil (2000), identificé dos regimenes de
ablacion, dependiendo de la fluencia de energia: (1) cuan-
do la fluencia es de 5,5 J/cm® y que se caracteriza por una
ablacion diferenciada, que se puede explicar focalmente en
los valores estimados en la tabla 2, para el Al, Cuy Fey (2)
cuando la fluencia es del orden de 22 J/cm? régimen que
se caracteriza por una ablacion no diferenciada, donde los
productos de la ablacién que se encuentran en la pluma tie-
nen las proporciones en las que se encuentran en el material
del blanco.

Tabla 1. Umbral de ablacién para los regimenes de pulsos ultra cortos y largos. Se asume que la densidad
de potencia del laser permanece constante durante el pulso, Salas (2004) y Gamaly (2003).

Minima fluencia para

Régimen .
g que ocurra la ablacion

Definicion de variables

< § w3 cn,
Pulsos ultra cortos , 200 fs By =2(g,+e,) e
(metales) 3 @

g, Energia de enlace atomico, ¢, funcion trabajo,
n, densidad de electrones libres, ¢ velocidad de la luz,
o frecuencia del laser.

J, Potencial de ionizacion, [ _espesor de la capa

Pulsos ultra cortos 3 In . :
u ( dielt:’lctricos) E,’ = Z(gb +J ,) Le superficial que es penetrada por el campo, o donde
4 ocurre la absorcion, 4 absorcion del material.
12
Pulsos largos ¢ > 10 ps (ktp) g, n, Densidad de atomos neutros, k coeficiente de difu-
g8, p F,= 1 sividad térmica, l, tiempo de duracion del pulso laser.

Tabla 2. Ejemplos de minima fluencia para que ocurra la ablacion estimada usando las ecuaciones reportadas en la tabla
1. Como referencia se ha incluido la minima fluencia necesaria para que ocurra ablacion en una aleacion casi cristalina

de AloSCuBFelz.
A . e, 6. n, n g, +J, ZS /A Minima fluencia
(nm) Material 3 3 para que ocurra
(eV/Atom) | (eV/Atom) (cm™) (cm™) (V) (m) | 1, ablacion (J/em?)
780 Cu** 3,125 4,65 0,845x10” - - - 0,51
1053 Au** 3,37 5.1 5,9 x10” - - - 0,5
1053 Al* 2,97 3,52 2,65x10 - - - 0,17
1053 Cr* 3,64 3,98 1,27x10” - - - 0,97
1053 Zn* 1,20 5,54 5,92x10” - - - 0,40
1053 Fe* 3,81 4,66 9,71x10% 0,82
1053 Si** - - - 10” 12 83.8 2,5
526 Qi - - - 10” 12 63,7 1,2
532 | Al -Cu,,-Fe  *** - - - - - - 5,5-22

* Valores de ¢, y €, estimados a partir de la energia de cohesion y energia de ionizacion, ** Valores tomados de Gamaly
(2003), *** valor experimental tomado de Teghil (2000).
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CONCLUSIONES

La sistematizacion del proceso de ablacion laser nos llevo a
identificar tres diferente regimenes de ablacion dependien-
do del tiempo, del orden de los nanosegundos, del orden de
los picosegundos y del orden de los femtosegundos. Par-
tiendo del tiempo de interaccion laser-materia y del proceso
de deposicion: Térmico y No-Térmico, podemos conocer
la minima fluencia necesaria para que ocurra la ablacion
(tabla 1). En la tabla 2, se presenta la minima fluencia para
diferentes materiales, en este caso metales y dieléctricos. Al
realizar el computo de la minima fluencia con diferente ti-
pos de laser (longitud de ondas diferentes) observamos que
se requiere mayor fluencia de energia cuando el material del
blanco es un dieléctrico. También es de esperar que cuando
la densidad de enlaces incrementa se incrementa la fluencia
de energia. En s6lidos con un gran contenido de enlaces
covalentes e i6nicos requiere una mayor fluencia de energia
para que ocurra la ablacion. En aleaciones los resultados
experimentales sugiere diferentes regimenes de ablacion
dependiendo de la magnitud de la fluencia de energia.
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