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Resumen

Es un hecho conocido que la incorporacién de particulas micrométricas en la
superficie de las peliculas delgadas, también denominada efecto salpicadura,
representa un grave problema para la técnica de depdsito por ablacion laser. Tal
dificultad ha sido objeto de diversos analisis y se han propuesto diferentes soluciones,
entre las cuales se encuentra la técnica de depédsito por ablacion laser mediante haces
cruzados simultaneos, también conocida como CBPLD por sus siglas en inglés: cross-
beam pulsed-laser deposition. Esta configuracion se propuso con el fin de separar las
trayectorias de las particulas pesadas y las especies ligeras en el plasma durante su
recorrido hacia el substrato. La separacion selectiva es posible debido a la creacion de
una regién de alta densidad en la zona de interseccion de dos plasmas
perpendiculares inducidos simultineamente. Dentro de tal regién se producen
colisiones que desvian a las especies ligeras, redirigiéndolas hacia el substrato que se
coloca fuera de la trayectoria original de las plumas de ablacién; mientras que, las
particulas pesadas no son desviadas de su direccion inicial. Mediante este método se
han obtenido peliculas de diversos materiales libres del efecto salpicadura.

En este trabajo se desarrolla una variante de la técnica CBPLD que consiste
en modificar el retraso temporal entre los dos plasmas. En este caso, un primer laser
se enfoca sobre un blanco generando una pluma y después de un determinado
intervalo de tiempo, un laser adicional produce un segundo plasma. De este modo, la
segunda pluma se propaga a través de la region de expansion de la primera, lo que
ocasiona cambios en las propiedades fisicas de ambas. Para establecer la naturaleza
de los procesos involucrados en la interacciéon entre los plasmas, se realizaron
diversos analisis mediante espectroscopia de emision, interferometria de dos colores,
fotografia de sombras y fotografia rapida con filtros interferenciales. Estas técnicas se
basan en distintos fenémenos fisicos y proveen informacién de parametros
importantes como son: velocidad y energia de las especies, densidad de electrones y
neutros (grado de ionizacién), temperatura del plasma y la dinamica del mismo.

Mediante la configuracion CBPLD con retraso entre laseres, este trabajo
presenta un método nuevo para controlar la energia cinética de las especies en
plasmas de ablacion sin sacrificar el grado de ionizaciéon del mismo. Este hecho
representa una ventaja sobre ablacién convencional, en donde la reduccién en la
velocidad de las especies normalmente se controla disminuyendo la fluencia del laser.
Sin embargo, la variacién de este ultimo parametro también modifica la cantidad de
especies neutras y/o iones en el plasma.



2 RESUMEN

A partir de los resultados obtenidos mediante el diagnoéstico de plasmas, se
depositaron peliculas delgadas de carbono tanto por ablacion convencional como por
CBPLD con retraso entre laseres. lLas muestras se analizaron mediante
espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido. En el caso de las
peliculas depositadas por CBPLD se encontré un aumento en la cantidad de enlaces
tipo sp® en las peliculas, cuando se incrementa la energfa de las especies en el plasma.
Ademas, se determiné que mediante CBPLD con retraso entre laseres es posible
producir peliculas libres del efecto salpicadura.



Abstract

As it is known, a serious problem with pulsed laser deposition (PLD) is the
incorporation of micrometric particles onto developing thin films, often called
“splashing”. This problem has been the subject of diverse studies and different
solutions have been suggested. One of them is the cross-beam pulsed-laser
deposition (CBPLD) technique. This configuration was proposed to filter off the
particles in the intersection region of two perpendicular plasma plumes from two
targets irradiated simultaneously. The plasmas intersection allows the creation of a
high pressure collisional zone that redirects the light particles to the substrate, which
are moved away from the direct path of the ablation plumes. The slow and heavy
micrometer-sized particles traverse the intersection region with little perturbation of
their original trajectories. Using this method, smooth films of different materials have
been obtained.

In this study, an alternative to CBPLD technique is developed. This consists of
varying the time delays between the two laser generated plumes. In this
configuration, a laser is focused onto a target generating a highly directed plume.
After that, an additional laser produces a second plasma. In this way, the second
plume is expanded throughout the first plume region. In order to study the physical
processes involved during the plasmas interaction, diverse diagnostic techniques were
employed: optical emission spectroscopy, two-color interferometry, shadowgraphy
and fast photography using interference filters. These techniques are based on
different physical phenomena and provide information about important plasma
parameters, such as: density of neutrals and electrons (ionization degree), electron
temperature and the dynamics of the observed species.

By using the delayed CBPLD technique, this study presents a novel method for
controlling the species kinetic energy in laser induced plasmas without reducing the
ionization degree of the plasma plume. This fact improves the conventional PLD
technique where the species energy is controlled by varying the laser fluence.
However, the variation of this parameter changes the number density of neutrals
and/or ions in the plasma.

In light of the plasma diagnostic results obtained, carbon thin films were
deposited by delayed CBPLD and conventional PLD techniques. These films were
analyzed by Raman spectroscopy and scanning electron microscopy. In the case of
the films developed by delayed CBPLD, the sp? content in the film enhances when
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the species energy was increased in the plasma. In addition, it was found that it is
possible to produce thin films free of the splashing effect when delayed CBPLD is
used between lasers.



Introduccion

Sin duda alguna, la técnica de depésito de peliculas delgadas por medio de ablacion
de materiales con laseres pulsados (Pulsed Laser Deposition, PLD) ha mostrado un gran
desarrollo en los ultimos veinte afios, especialmente por las ventajas y potencialidades
que ofrece la misma. La técnica consiste basicamente en utilizar un pulso laser de alta
potencia como fuente de energfa para la extraccion de material de un blanco
cualquiera, material que posteriormente es depositado sobre un substrato. El blanco y
el substrato se encuentran dentro de un reactor conectado a un sistema de vacio,
mientras que el laser se encuentra fuera del mismo. Esta caracteristica hace que la
técnica sea flexible y facilmente adaptable a otros modos de operacién sin las
constricciones impuestas por el uso de fuentes de evaporaciéon internas. Las
principales ventajas de PLD son la flexibilidad, que el depédsito se realiza mediante
particulas evaporadas energéticas y que bajo ciertas condiciones el material
depositado posee la misma composicion quimica que el blanco (evaporacion
congruente).

En contraste con la simplicidad del disefio experimental, la interaccién entre
el laser y el blanco es un fenémeno fisico muy complejo. Las descripciones teoricas
del mismo requieren la conjuncién de varias disciplinas y la combinaciéon de procesos
en equilibrio y fuera de equilibrio. El mecanismo que permite la ablacién del material
depende de las caracteristicas del laser, asi como de las propiedades Opticas,
topologicas y termodinamicas del blanco. Cuando la radiacion laser es absorbida por
una superficie solida, inicialmente la energia electromagnética es convertida en
excitacion electronica y después en energia térmica, quimica e incluso mecanica;
como consecuencia se produce evaporacion, ablacion, excitacion, exfoliacion y la
formacion del plasma. Las particulas evaporadas forman una “pluma” compuesta de
una mezcla de especies energéticas incluyendo: atomos, moléculas, electrones, iones,
cumulos, particulas solidas de tamafio micrométrico y glébulos evaporados. El
camino libre medio dentro de la pluma es pequefio de modo que las colisiones
aumentan, e inmediatamente después de la radiacién laser la pluma se expande
rapidamente desde la superficie del blanco formando un flujo hidrodinamico en
forma de jet. Posteriormente las particulas que constituyen esta pluma se depositan
sobre el substrato. Debido a la naturaleza del proceso descrito, las propiedades de la
pelicula depositada dependen directamente de las caracteristicas del plasma de
ablacion.
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Una de las dos desventajas mas importantes en PLD, es el efecto salpicadura
(splashing). Este consiste en la eyeccién de particulas de tamafio micrométrico desde
el blanco que se incorporan a la pelicula delgada. Ia otra, es la falta de uniformidad
en areas grandes debido a la distribucién angular estrecha de la pluma [Cheung,
1994]. El primer método para reducir el splashing fue demostrado en 1982 por
Gaponov e¢# al. [1982]. La técnica se denominé “depédsito por ablacion laser mediante
haces cruzados”, CBPLD por sus siglas en inglés cross-beam pulsed laser deposition. La
idea de Gaponov consiste en la creacion de una zona de alta presion colisional
generada por la interseccion de dos plumas simultaneas y aproximadamente idénticas
de dos diferentes blancos. Si las plumas son suficientemente densas interactian
dindmicamente y una parte de ellas es redirigida. Las particulas micrométricas
atraviesan la regién de interseccion con una pequefia perturbacion de sus trayectorias
originales, mientras que las especies ligeras pueden ser desviadas incluso en un angulo
de 45°. Asi, en cierta forma es posible separar espacialmente las trayectorias de las
especies atémicas y las macroparticulas. Este método se ha utilizado posteriormente
en distintas configuraciones obteniendo peliculas de mejor calidad de diferentes
materiales, en patticular, libres del efecto salpicadura [Pechen et al., 1992]. Por otro
lado, algunos grupos de investigaciéon no se han conformado con la aplicacién de la
técnica CBPLD, sino que han desarrollado trabajos para analizar qué ocurre
fisicamente durante el proceso de interseccion de los plasmas cruzados. Al respecto,
se han reportado cambios en la emision Optica del plasma, cambios en las energias
cinéticas de los iones e incluso en el grado de ionizacion del plasma [Witanachchi et
al., 2000; Tselev et al., 2001; Camps et al., 2002]. De este modo, la configuracion que
inicialmente fue propuesta para la reduccion del splashing ha generado nuevas
propiedades en el plasma y en consecuencia en las caracteristicas de las peliculas
depositadas por CBPLD.

Por otro lado, la técnica de ablacién laser y en particular la configuracion
CBPLD ha sido aplicada como técnica analitica denominada espectrometria de
rompimiento inducido por laser (Laser induced breakdown spectrometry, 1IBS). Esta
técnica consiste en la generacion de plasma mediante laseres pulsados enfocados
sobre una muestra a ser analizada. El plasma producido se compone de atomos
neutros y/o especies cargadas que emiten a longitudes de onda especificas
dependiendo de los elementos que constituyen el blanco. Mediante el analisis
espectroscopico de la emision es posible determinar cuantitativamente la presencia de
elementos en la muestra [Wang et al., 1996; Onge et al., 1997]. La implementacién de
los dos plasmas generados con dos laseres sincronizados ha mejorado
considerablemente la técnica de LIBS, ya que se ha reportado intensificacién en las
lineas espectrales de las especies del plasma [Uebbing et al., 1991; Stratis et al., 2000

Stratis et al., 2001].
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La configuracion CBPLD en sus diversas modificaciones, ya sea para el
depdsito de peliculas delgadas o como técnica analitica, ha demostrado poseer
muchas ventajas. Sin embargo, durante la interaccioén de los plasmas se llevan a cabo
procesos fisicos complejos que no han sido entendidos del todo. En ese sentido esta
tesis busca esclarecer la naturaleza de tales procesos y analizar los efectos que
generan sobre las propiedades del plasma.

En este trabajo se desarrolla un método alternativo de CBPLD que consiste
en modificar el retraso temporal entre los dos plasmas. En esta configuracién se
produce un primer plasma y después de un intervalo de tiempo definido,' se genera
un segundo plasma que se expande sobre el primero. Definitivamente los procesos
fisicos que toman lugar en la interaccion de las plumas retrasadas temporalmente son
mucho mas complejos que en el caso simultaneo. Sin embargo, dado que en los
articulos publicados en la literatura se reportan cambios en las caracteristicas de los
plasmas que interaccionan simultineamente, surgié la idea de que induciendo un
retraso entre laseres, tales cambios? podrian ser modificados de manera controlada.
El objetivo de este trabajo es utilizar la técnica CBPLD con retraso entre laseres para
controlar algunas de las propiedades fisicas de los plasmas y su aplicacion al deposito
de peliculas delgadas de carbono.

Como primera etapa de este trabajo, los plasmas producidos por CBPLD para
diferentes retrasos entre laseres se analizan mediante diversas técnicas de diagnostico:
espectroscopia Optica de emision, interferometria de dos colores, fotografia de
sombras y fotografia rapida. Por un lado, las técnicas de interferometria y
espectroscopia son particularmente utiles para analizar la expansion de la pluma a
distancias cercanas al blanco. En nuestro caso, es de primordial interés conocer qué
sucede en esas distancias pequefas ya que es donde se llevan a cabo los principales
procesos de interaccion entre los plasmas. Por otro lado, las técnicas fotograficas se
han utilizado para caracterizar la expansion de la pluma en vacio o en presencia de
una atmosfera de fondo [Geohegan y Puretzky, 1995]. Especificamente en el caso de
la interaccién entre plasmas, estas técnicas son de gran utilidad para determinar la
dindmica de los mismos.

La segunda etapa de este trabajo consiste en la aplicacion de CBPLD con
retraso entre laseres al deposito de peliculas de carbono amorfo. Debido a que la
energfa de los iones durante el crecimiento juega un papel critico en la formacion de
dicho material, la posibilidad de controlar esta energia y estudiar las caracteristicas de
las peliculas crecidas de ese modo, resulta una aplicacion inmediata de ablacién con

1 En el rango de ns hasta algunas decenas ps.
2 Grado de ionizacion, energfa cinética de las especies, temperatura y densidad del plasma.
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dos laseres. Las peliculas de carbono depositadas por diferentes técnicas que
involucran la presencia de plasmas muestran dos tipos de enlaces en su composicion:
sp? (grafito) y sp? (diamante). Si las muestras presentan un porcentaje de enlaces tipo
sp® mayor al 40%,3 éstas hereden algunas propiedades del diamante como: alta dureza
mecanica, quimicamente inerte, transparencia Optica y semiconductor con brecha
prohibida ancha [Robertson, 2002]. Este tipo de peliculas son aplicadas como
recubrimientos protectores en ventanas oOpticas, discos magnéticos de almacenaje,
partes de autos, recubrimientos biomédicos y en dispositivos micro-electrénicos
(micro-electronic devices, MEMs) [Robertson, 2002].

Los modelos que describen la formaciéon de las peliculas de carbono

[Robertson, 2002] afirman que la proporcion de enlaces tipo sp® en el material esta
determinada por: la energia de las especies en el plasma, la temperatura del substrato
y la tasa de deposito. Existen diferentes trabajos donde la cantidad de enlaces sp? ha
sido correlacionada con la energia cinética de las especies. Sin embargo, esos trabajos
muestran una diversidad de resultados. Mientras que en algunos de éstos se reporta

que la energia cinética éptima es alrededor de ~ 100 eV, otros grupos han encontrado
que es posible depositar peliculas con una cantidad de sp®> > 70% con energfas tan
pequefias como 30 eV. La mayoria de esos trabajos utilizaron arco catédico (Filtered
cathodic vacuum are, FCVA) y deposito de haz de iones (Mass-separated ion beam deposition,

MSIBD) como técnicas de depésito. Hay algunos articulos de revisiéon [Lifshitz,

2003a; Lifshitz, 2003b; Robertson, 2002] en donde se muestra esta discrepancia entre
los resultados y proveen posibles respuestas. La mayoria de los trabajos mencionados

no incluyen resultados de peliculas depositadas por ablacion laser (Pulsed laser
deposition, PLD).

Para proveer nuevos elementos a la discusion anterior, uno de los objetivos
de esta tesis es caracterizar la fraccion de enlaces sp® en funcién de la energfa de las
especies. En ese sentido, como ya se menciond, se propone el uso de la técnica
CBPLD con dos plasmas retrasados temporalmente como método para modificar la
energia de las especies en el plasma. Esta técnica posee una ventaja sobre PLD
convencional en donde la energia de las especies es controlada modificando la
fluencia del laser. Sin embargo, la modificaciéon de ese parametro afecta también la
densidad de dtomos neutros y/o iones en el plasma. Por ejemplo, si el valor de la
fluencia es muy reducido, la velocidad de las especies es pequefia pero se tendra un
plasma constituido mayoritariamente por atomos neutros. En este trabajo se realiza el
depésito de peliculas delgadas de carbono por la técnica CBPLD bajo diferentes
condiciones experimentales. El objetivo es correlacionar las caracteristicas de las

3 DLC por sus siglas en inglés diamond-like carbon, también conocidas como ta-C (tetrabedral carbon).
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peliculas con las propiedades fisicas del plasma. Para alcanzar esta meta, las peliculas
delgadas son analizadas mediante perfilometria, espectroscopia Raman y microscopia
electronica de barrido.

Esta tesis esta dividida en cuatro capitulos:

Capitulo 1: Teoria y antecedentes de ablacion laser para el depdsito de
peliculas delgadas

Este capitulo introduce el fenémeno de ablacion laser y se discuten brevemente los
aspectos fisicos involucrados tanto en el proceso de expansion del plasma como en el
mecanismo de deposito de las peliculas delgadas. Asimismo, se describen las
caracteristicas de las peliculas delgadas de carbono y los modelos tedricos de
crecimiento. Por ultimo se presentan los antecedentes de la técnica de CBPLD.

Capitulo 2: Fundamentos teéricos de las técnicas de caracterizacion

El capitulo 2 contiene las bases tedricas en que se sostienen las técnicas de
diagnéstico de plasmas tales como: espectroscopia de emision, interferometria y
fotograffa de sombras. Ademas se presentan las técnicas de caracterizaciéon de las
muestras: elipsometria, microscopia electronica de barrido y espectroscopia Raman.

Capitulo 3: Técnicas experimentales

En este capitulo se presentan los arreglos experimentales configurados para la
interaccion de dos plasmas de ablacién, ablacién convencional y deposito de peliculas
delgadas. Posteriormente, se describen los arreglos correspondientes a cada una de
las técnicas de diagnostico y la forma de interpretacion de los resultados.

Capitulo 4: Resultados experimentales y discusion

En esta seccién se reportan los resultados experimentales obtenidos tanto en el
diagnoéstico de plasmas como en la caracterizaciéon del material. Los resultados
obtenidos en los dos ambitos son relacionados y discutidos.
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Capitulo 1

Teoria y antecedentes de ablacion laser para el
deposito de peliculas delgadas

De manera muy general, el proceso de ablacion laser para el depésito de peliculas

delgadas puede dividirse en cuatro etapas [Metev et al.,, 1989]: interaccion laser-
blanco, formaciéon del plasma, expansion de la pluma y crecimiento del material.
Cada una de estas fases influye en las caracteristicas del material depositado; en ese
sentido, una descripcion completa tendria que tomar en cuenta una gran diversidad
de variables inmiscuidas a lo largo de todo el proceso, tales como: tipo de material,
longitud de onda, duracién del pulso laser, densidad de energfa, presion y tipo de
medio en el cual se expande el plasma, etc.

En este capitulo se describe de manera breve el proceso de ablacion. En
particular se presentan los modelos mas importantes de expansion de los plasmas,
tanto en vacio como en presencia de atmosferas de fondo. Por otro lado, se
describen los mecanismos de depdsito de peliculas de carbono mediante plasma.
Finalmente, en la dltima seccidn de este capitulo se describen los antecedentes de la
técnica de depésito de peliculas mediante CBPLD.

1.1 Concepto de plasma

El término plasma se usa para describir una amplia variedad de substancias
macroscopicas neutras que presentan numerosas interacciones entre electrones libres
y 4atomos o moléculas ionizados. Las particulas en un plasma exhiben un
comportamiento colectivo debido a la presencia de fuerzas coulombianas de largo
alcance (long-range coulomb forces), en donde cada particula cargada en el plasma
interacciona simultaneamente con un numero considerable de otras particulas
cargadas. Sin embargo, no todos los medios que presentan las caracteristicas
mencionadas pueden ser clasificados como plasmas. Para que un conjunto de
particulas cargadas y neutras interaccionando exhiba el comportamiento de plasma,
éste debe satisfacer ciertas condiciones o criterios. En esta seccion se presentan tales
criterios, asf como la definicién de algunos conceptos basicos de la fisica de plasmas.

11



12 CAPITULO 1

Un plasma es macroscopicamente neutro en ausencia de condiciones
externas. Esto significa que bajo condiciones de equilibrio sin fuerzas externas
presentes, en un volumen del plasma, suficientemente largo como para contener un
gran numero de particulas y suficientemente pequenio comparado con las longitudes
caracteristicas en donde se presentan variaciones de parametros macroscoOpicos
(como densidad y temperatura), el resultado neto de la carga es igual a cero. En el
interior del plasma los campos eléctricos se cancelan unos con otros en regiones
microscopicas, de manera que no existe una carga neta diferente de cero en una
region macroscopica. La condicion de neutralidad eléctrica macroscopica solo puede
ocurrir en distancias donde se obtiene un balance entre la energfa térmica de las
particulas (que tiende a perturbar la neutralidad eléctrica) y la energia potencial
electrostatica resultante de cualquier separacion entre cargas (que tiende a restaurar la
neutralidad). Esta distancia es del orden de un parametro caracteristico del plasma
llamado longitud de Debye. En ausencia de fuerzas externas, el plasma no puede
perder la neutralidad sobre distancias mayores a esta longitud caracteristica, esto se
debe a que las particulas cargadas son libres de moverse para neutralizar cualquier
region del espacio que presente un exceso de carga en respuesta a las fuerzas
coulombianas de largo alcance que aparecen en el plasma.

La longitud de Debye es un parametro fisico importante para la descripcion
de un plasma. Esta puede definirse como la longitud en la cual la influencia del
campo eléctrico de una particula cargada individual (o de una superficie con potencial
distinto de cero) es experimentada por otra particula dentro del plasma. En ese
sentido, la longitud de Debye define una frontera que actia como un escudo (Debye
Shield) de apantallamiento de los campos electrostaticos dentro de una distancia del
orden de la longitud de Debye* La longitud de Debye A, se define como

[Bittencourt, 2004]:

* A nivel microscépico el plasma esta formado por un conjunto de electrones libres, 2tomos neutros y
atomos en distintos estados de ionizacién. Imaginemos tener un electrén de prueba situado a una
distancia R de uno de los iones. Para valores de R suficientemente pequefios el electron
experimentara el campo electrostatico del i6n debido a la interaccién coulombiana. Los electrones
restantes del plasma quedaran fuera de una esfera imaginaria de radio R, centrada en el i6n. Teniendo
en cuenta la simetria esférica del problema y la distribuciéon aleatoria de las otras particulas, se puede
ver que éstas no afectan la interaccién. Para valores de R aun mayores, los electrones libres que
queden dentro de la esfera imaginaria repeleran al electrén de prueba compensando parcialmente la
carga del i6n, de manera similar a como lo hacen los electrones orbitales ligados al nucleo. Este
efecto, denominado apantallamiento electrénico, hace que el potencial efectivo del i6n no sea
estrictamente coulombiano.
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kT 1/2
AD:[% } , (1.1)

n,e’
donde g, es la permitividad eléctrica del vacio, ¢ la carga del electréon, 7 la densidad

de electrones, k es la constante de Boltzmann y 1. la temperatura electrénica del
plasma. Una expresion practica para el calculo de A, es:

Jplom]=743(T[ev ]/, [em]]"?. (1.2)

Como ya se ha mencionado, la longitud de Debye también puede ser
considerada como la distancia sobre la cual las fluctuaciones de los potenciales
eléctricos pueden aparecer en el plasma, tales variaciones corresponden a una
conversion de la energfa cinética térmica de las particulas en energfa potencial
electrostatica. Generalmente, la longitud de Debye es muy pequefia. Por ejemplo,
para una descarga eléctrica en un gas A, =107'm, donde los valores tipicos de T, y
son 10* Ky 101 m- respectivamente.

La esfera de Debye se define como una esfera dentro del plasma cuyo radio es
igual a Ay . Cualquier campo electrostatico originado fuera de la esfera de Debye es

apantallado por las particulas cargadas y no contribuye significativamente al campo
eléctrico existente en el centro. Consecuentemente, cada carga en el plasma
interacciona colectivamente solo con las cargas que se encuentran dentro de la esfera,
y su efecto sobre otras cargas puede ser despreciado. El nimero de electrones Np

dentro de la esfera de Debye esta dado por [Bittencourt, 2004]:

(1.3)

Np = gnﬂ,;ne :
El efecto de escudo o barrera de la esfera de Debye es una caracteristica de
todos los plasmas y no ocurre en todos los medios que contienen particulas cargadas.
Un requisito necesario para la existencia de un plasma es que las dimensiones fisicas
del sistema sean muy grandes comparadas con la longitud de Debye. Si L
corresponde a la longitud caracteristica del plasma, el primer criterio para la
definicién de plasma es:
L>>A,. (1.4)

Dado que el efecto de apantallamiento es resultado del comportamiento
colectivo dentro de la esfera de Debye, es también necesario que el numero de
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electrones dentro de la misma sea muy grande. Asi, el segundo criterio para la
definicién de plasma es:

Ny’ >>1, (1.5)

en otras palabras, esto significa que la distancia promedio entre electrones debe ser
muy pequefia comparada con la longitud de Debye. A pesar de que la condiciéon (1.4)
comprende la neutralidad macroscépica del plasma (ya que las fluctuaciones eléctricas
s6lo pueden ocurrir en distancias del orden de Ay ); algunas veces tal neutralidad es
considerada como un tercer criterio de la existencia de un plasma y puede expresarse
de la siguiente forma [Bittencourt, 2003]:

n=>n, (1.6)

donde #; es el nimero de iones.

Otra propiedad importante del plasma es la estabilidad de la carga neutra
macroscopica. Considérese un plasma inicialmente uniforme y supongase que por
medio de algin factor externo, se produce una pequefa separacion de carga dentro
de él. Si la fuerza externa se remueve instantaneamente, el campo eléctrico interno
ocasiona una separacion de carga colectiva que acelera a los electrones en un intento
por restaurar la neutralidad. Sin embargo, a causa de la inercia, los electrones se
mueven mas alla de la posiciéon de equilibrio y se produce un campo eléctrico en
direccién opuesta. Esta secuencia de movimientos se repite peribdicamente con una
transformacién continua de energia cinética en energfa potencial y viceversa,
resultando en oscilaciones colectivas rapidas de los electrones alrededor de los iones
masivos. A pesar de este proceso, el plasma conserva su carga neutra macroscopica.
La frecuencia angular de las oscilaciones colectivas de electrones, también llamada
frecuencia de plasma esta dada por:

n ez 1/2
w, =|— , (1.7)
mego

donde 7. es la masa del electron. Las colisiones entre electrones y particulas neutras
tienden a amortiguar esas oscilaciones colectivas y disminuir gradualmente su
amplitud. Asi las cosas, es necesario que la frecuencia de colisiones entre neutros y
electrones (v,,) sea menor que la frecuencia de plasma,
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_ %

U_
Poor

>0, (1.8)

La ecuacion anterior es el cuarto criterio para la existencia de un plasma.

Por otro lado, uno de los conceptos mas importantes en fisica de plasmas es
el de equilibrio termodinamico local (ETL). A continuacién se presenta una breve
descripciéon de este concepto ya que en algunos de los diagndsticos de plasmas
realizados en este trabajo requieren el cumplimiento de la condiciéon de ETL.

El equilibrio termodinamico se verifica si todas las temperaturas de un
sistema son idénticas. En el caso de los plasmas de laboratorio esto no es posible, ya
que la energia de radiacién en la periferia no puede igualar a la del interior. Sin
embargo, es posible considerar la condiciéon de ETL en un plasma, la cual desde el
punto de vista termodinamico constituye una fuente de temperatura constante en una
region especifica del mismo, para lo cual es necesario que la velocidad de las especies
esté dada por la distribucién de Maxwell y la energfa de las mismas por la distribucion
de Boltzmann.

En el caso de un plasma, el ETL se asume cuando los procesos colisionales
son dominantes en comparacion con otros procesos fisicos. En ese sentido, se
considera que los procesos de excitacion y desexcitacion, de los atomos neutros y/o
iones, se generan por colisiones. Si la concentraciéon de electrones 7 es alta, la
frecuencia de colisiones es elevada y predominan este tipo de procesos. Cabe sefialar
que el ETL es valido cuando se cumple la siguiente condicién sobre la densidad

electronica [Mc Whitter, 1965; Bekefi, 1976; Man, 1998]:
n, >1.4x10“T(E, - E, em=, (1.9)

donde T es la temperatura del plasma en eV y E, - E, es la diferencia de energfas
entre el estado superior e inferior en eV. La tasa de colisiones en el plasma que
generan transiciones de iones o atomos en el estado # al estado #’, esta dada por C,

[Griem, 1997]:

Con = neTVG(V) f (v)dv =n,(vo,,(v)), (1.10)

donde G, () es la seccion eficaz de colision, f (#) es la funcién de distribucion de
velocidades electronicas (Maxwell-Boltzmann) y la integral se realiza sobre todas las

velocidades. La ec. (1.10) puede aproximarse de la siguiente manera [Griem, 1997]:
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9x10° . (z%E, Y 22E. | AE
C. =n/(vo. (V))=n f H H exp| - — -1 1.11
n'n e< O-nn( )> e 23 n'n AE kT p kT sec, ( )

donde f

la especie, Ep es la energia de ionizacion del atomo de hidrogeno, AE es la diferencia
de energfa entre los niveles de la transicion, £ es la constante de Boltzmann y T es la
temperatura del plasma.

. s la intensidad del oscilador de la transicion, Z es el numero atémico de

Otro de los conceptos mas importantes en la fisica de plasmas es la frecuencia
de colisiones. Esta se define como:

v, =nho, (V)v, (1.12)

donde 7 es la densidad de particulas en el plasma y o, (V) es la seccion eficaz de

colision de las particulas con velocidad ». Al igual que la frecuencia de colisiones, la
longitud de camino libre medio es una cantidad estadistica que permite establecer la
importancia de los procesos colisionales en el plasma. La longitud de camino libre
medio / se define como:

R (1.13)

1.2 Dep6sito de peliculas delgadas por ablacion laser

La técnica de ablacion laser consiste basicamente en enfocar un haz laser pulsado de
alta potencia sobre la superficie de un blanco. Como resultado de la interaccién
foténica con el material, se produce un plasma (pluma) que si se encuentra en un
medio a baja presiéon se expande algunos centimetros. Consecuentemente, si se
coloca un substrato cerca de la pluma (tipicamente paralelo al blanco), sobre éste se
depositan las especies eyectadas desde el blanco. La Fig. 1.1 muestra un esquema
experimental simplificado para el deposito de materiales por ablacion laser.

Debido a la naturaleza del proceso, las caracteristicas del material depositado
dependeran de las propiedades fisicas del plasma, que a su vez estin determinadas
por numerosas variables como: tipo de material que constituye el blanco, longitud de
onda y potencia del laser, presion en el medio, temperatura del substrato, etc.
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VENTANA PARA
LASER

Figura 1.1. Esquema experimental del sistema de deposito por ablacion laser.

La presencia de esta gran cantidad de parametros experimentales resulta en
que ambos procesos (ablacién y deposito), no estén del todo entendidos. Aunque
diversos grupos de investigaciéon han dedicado sus esfuerzos a estudiar los
fenémenos fisicos ocurridos en las etapas mencionadas anteriormente, aun quedan
muchas interrogantes por resolver. A pesar de esto, la técnica depdsito por ablacion
laser con laseres pulsados (Pulsed laser deposition, PLD) se ha utilizado para el
crecimiento de diversos materiales, principalmente para peliculas delgadas. En este
campo, a continuacion se enumeran algunas ventajas de PLD sobre otras técnicas:

e Conservacién de la estequiometria. Para ciertos materiales, el proceso PLD
permite que bajo ciertas condiciones, la pelicula depositada posea la misma
composicion del blanco [Cheung y Sankur, 1988].

e Debido a la alta energfa cinética de las especies en el plasma, se cuenta con la
posibilidad de depdsito sobre substratos a temperatura ambiente.

e DPosibilidad de uso de gases reactivos durante el crecimiento. Esto se debe a
que en la técnica de ablacién no se necesitan haces de electrones o filamentos
calientes dentro de la camara. El hecho de poder utilizar atmosferas reactivas
en el proceso, permite que las especies energéticas en la pluma puedan
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reaccionar con las moléculas del gas para formar compuestos simples (6xidos,
nitruros e hidruros). Estos compuestos permiten crecer peliculas
multicomponentes.

Gran variedad de materiales a depositar.

La fuente de energfa (laser) se encuentra fuera del sistema de vacio, lo que
permite facilidad y flexibilidad del disefio experimental, asi como la garantia
de limpieza durante el proceso.

Con esta técnica es posible el crecimiento de sistemas multicapas, utilizando
diferentes blancos en el depdsito. Asimismo, con PLD puede controlarse con
buena precision el espesor de la pelicula [Venkatesan, 1994], lo que permite
producir dichos sistemas.

Posibilidad de trabajar en conjunto con otras técnicas de crecimiento. Lo que
permite la optimizacién del proceso de depédsito y mejorar las propiedades de
la pelicula.

Posibilidad de crecer peliculas con incrustaciones nanométricas de diferentes
componentes.

Por otro lado, la técnica de ablacion laser posee desventajas importantes que

han dificultado su uso con fines industriales. Entre éstas se encuentran:

El depésito por PLD esta limitado a pequefias areas (algunos mm?), en
extensiones mayores las peliculas son inhomogéneas.

La presencia de gotas y particulas depositadas sobre la pelicula, fenémeno
conocido como efecto salpicadura (splashing). Estos defectos afectan
negativamente su utilizacion en aplicaciones especificas electronicas y épticas.
Dafio en la composicién, estructura y topografia del blanco durante el
proceso de ablacion, lo que dificulta la reproducibilidad.

Las ventajas de PLD se han aprovechado para el crecimiento de multiples

materiales. En la actualidad, las peliculas depositadas con PLD pueden ser:
superconductores de alta temperatura critica (BiSrCaCuO, YbaCuO), materiales
magnéticos (BaFeO, y-FeO, ZnFeO), ferroeléctricos (PbZrTiy, BaTiOs, PbTiOs,
LiNbOs3), materiales 6pticos (BSO, LiNbO, LiTaO), semiconductores (GaAs),
metales (Au, Al, Cu, Co, Pt, Ti), materiales polimeros (PMMA, PPS), recubrimientos
de materiales biocompatibles (Caio(PO4)s(OH)2, TiO2), carbono con estructura tipo
diamante, materiales tribologicos (MoSz, WSz, TiOz, PbO, TiC) y materiales
nanocristalinos, entre otros.
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1.3 Procesos fisicos en ablacion laser

De manera muy general, el proceso de PLD, puede dividirse en cuatro etapas [Metev

y Meteva, 1989]:
1. Lainteraccién del haz laser con el material del blanco.
2. Interaccion del material expulsado con el haz laser incidente, resultando de
ello la formacién del plasma (pluma).
3. Expansion de la pluma (transporte de material del blanco hacia el substrato).
4. Interaccion del plasma con el substrato y el depodsito del material sobre el
mismo.

Las dos primeras etapas comienzan con la incidencia del haz laser y contintan
a lo largo de la duraciéon del pulso. La primera, genera la expulsion de capas
superficiales del blanco; este material eyectado interacciona con el haz incidente
(etapa 2) modificando la intensidad de la radiacién que alcanza la superficie del
objetivo. De este modo, las fases 1 y 2 estan fuertemente ligadas y normalmente se
describen de manera acoplada. Estas resultan ser las fases mas complicadas y en las
que se cuenta con menos herramientas para su diagnoéstico. Por tal razén, la mayoria
de los estudios sobre esta interaccion son trabajos de indole teérico. Como ya se ha
mencionado, ambas etapas dependen de numerosos parametros de modo que se han
desarrollado diversos modelos que describen el proceso para materiales particulares
bajo condiciones experimentales especificas, en donde se contemplan diversos
fenémenos fisicos involucrados.

Las siguientes etapas (3 y 4) inician cuando el pulso termina. Para esta parte
del proceso se cuenta con diversas técnicas de diagnéstico de plasmas y varios
modelos de nucleacién y crecimiento de peliculas delgadas. En las secciones
siguientes (Secc. 1.3.1 y 1.3.2) se describe la expansion de la pluma tanto en vacio
como en presencia de atmosferas, asi como el modelo de depésito de peliculas
delgadas de carbono.

1.3.1 Expansion de la pluma

La expansion de plasmas inducidos con laser se ha estudiado mediante diferentes
técnicas experimentales e incluso ha sido modelada teéricamente. Los primeros
experimentos fueron desarrollados tanto en expansion en vacio [Linlor, 1963] como
en atmosteras de fondo [Bobin et al., 1968]. Desde ese entonces, se encontré que la

5 Véase el apéndice A para una descripcion detallada de los procesos de interaccion laser-blanco y el
inicio del plasma (etapas 1y 2) .
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pluma es altamente direccional expandiéndose en direcciéon normal a la superficie del
blanco. Investigaciones posteriores fueron dirigidas a correlacionar la velocidad de las
especies con la temperatura en la superficie del blanco [Cowin et al., 1978; Namiki et
al., 1985]. El trabajo de Kelly ez. a/. [1988] fue pionero en explicar algunos fenémenos
observados experimentalmente mediante la formacién de una regién gaseosa
altamente colisional cerca de la superficie de blanco. Esta tltima es conocida como la
capa de Knudsen (Knudsen layer), 1a cual es la regiéon de vapor donde las particulas
tienden a alcanzar el equilibrio y desarrollar un centro de masa comuin con una
velocidad de flujo con direccién normal al blanco. Esta es igual a la velocidad del
sonido en la capa de Knudsen y depende de la temperatura de la misma [Kelly et al.,
1988]. Dos posibilidades existen para el flujo de particulas una vez que salen de dicha
capa. Si no hay colisiones, ocurrira una expansion libre, mientras que si las colisiones
perduran tomara lugar una expansion adiabatica [Kelly et al., 1988]. En la mayor
parte de los casos, dependiendo de las condiciones en las cuales se realice el
experimento, el proceso de PLD muestra una expansion adiabatica.

La expansion de la pluma depende principalmente de sus dimensiones
iniciales y de la presion del gas de fondo contenido en el reactor donde se realiza el
proceso de ablacion. Cuando la presion en el gas de fondo es baja (< 10* Torr)
ocurre un proceso de aceleraciéon en la expansion inicial, después de esta fase, la
velocidad de la pluma permanece practicamente constante.

En presencia de una atmosfera de fondo, el proceso de expansion es
definitivamente mas complicado que bajo condiciones de vacio. Las particulas del
plasma interaccionan con las moléculas del gas, dando lugar a diversos procesos
fisicos y quimicos tales como: desaceleracion, termalizacion de las especies
ablacionadas (ablated species), difusion, recombinacion, formacion de ondas de choque
y formacién de agregados [Bulgakov et al., 1995; Geohegan 1995; Bulgakov et al.,
1998; Harilal et al., 1998; Harilal et al., 2002b]. En consecuencia, el espectro de
emision, la temperatura electrénica y la densidad del plasma son parametros que se
ven significantemente influenciados por la atmésfera de fondo. Por otro lado, existen
otros parametros que también son afectados de manera indirecta como: el tamafio de
foco generado por el laser [Mason et al., 2001] y la cantidad de material vaporizado
por la incidencia de la radiacién [Russo et al., 1996]. Debido a la gran afectacion que
experimenta el plasma al expandirse a través de una atmosfera y su importancia en el
depdsito de peliculas delgadas, formacién de nanoparticulas y agregados, se han
desarrollado diversos modelos que describen la interaccion de la pluma con el gas
presente.’

6 Véase apéndice B.1 para una descripcién de los modelos de expansion de la pluma en vacio.
7 Véase apéndice B.2 para una descripcion de la expansion de la pluma en atmoésferas de fondo.
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En general, el aumento de la presién de fondo durante los experimentos de
PLD resulta en los siguientes efectos: (i) incremento en la fluorescencia de las
especies debido a las colisiones tanto en el frente de expansion como dentro de la
pluma misma, (%) cambio en la estructura de la frontera de la pluma, resultando en
un frente afilado, indicativo de la presencia de un frente de onda, (i) reduccién de la
velocidad de las especies del plasma en comparacién con expansion en vacio,
resultando en (77) confinamiento espacial de la pluma. Dependiendo de la presion del
gas de fondo, puede observarse que la pluma se separa en dos componentes (plume
splitting). En términos generales, esta separacion se atribuye a la existencia de una
componente energética del plasma que a su paso por el gas de fondo experimenta
pocas o ninguna colisién, de modo que su energfa cinética no se ve afectada. La otra
componente es aquélla que si interacciona con las particulas del gas y como
consecuencia se desacelera. La separaciéon espacial de estas componentes se ha
observado experimentalmente en diferentes plasmas y diversos tipos de atmosferas.
Sin embargo, en términos de una explicacion tedrica el fendmeno no esta del todo
claro.

Tanto la reducciéon de la velocidad del plasma como la separacion de la pluma
en dos componentes, son parametros relacionados con la aparicién de una onda de
choque y de un frente de contacto. Una onda de choque es una perturbacion
supersonica que se propaga a través de un medio cualquiera, donde la regiéon que
dicha onda deja a su paso y aquella que se encuentra delante de la misma, estan en
diferentes estados termodinamicos. En nuestro caso, la perturbaciéon es provocada
por el impacto subito de la expansion del plasma a través de una atmosfera
homogénea. Asi, la onda de choque es una “frontera viajera” que genera cambios
abruptos en el medio en que se expande, separando claramente dos regiones: el gas
no perturbado delante de la onda y el gas ya afectado a su paso. En otras palabras, el
frente de la onda —o frente de contacto- establece la frontera entre el gas no
perturbado y el plasma en expansion.

Uno de los modelos utilizados para describir la expansion de plumas de
ablacion en presencia de gases es el de Sedov y Taylor (S-T) [Sedov, 1959; Zel'dovich
y Raizer, 1966]. En éste se aporta una solucion para el problema del comportamiento
de una onda de choque generada por una fuerte explosion, una onda esférica. En el
caso de ablacién laser, una fuente altamente energética se concentra sobre la
superficie de un blanco de manera que provoca una fuerte explosiéon. Asimismo, la
expansion del plasma se lleva a cabo dentro de una atmoésfera homogénea. Tales
condiciones satisfacen las suposiciones basicas consideradas por Sedov [Sedov,
1959]: () una gran energfa E, es liberada instantineamente desde un volumen muy

pequeno (despreciable), (i) la masa liberada mg por la fuente de energia es
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insignificante comparada con la masa del gas de fondo en que viaja la onda de
choque y (i) la presion detras de la onda de choque es mucho mayor que la del gas
sin perturbar.

En el modelo de S-T el movimiento de un frente de la onda esférico r(t) a

través de un gas de fondo, es gobernado por la siguiente ecuacion [Zel'dovich y
Raizer, 1966]:

rt) = SO(EOJ t2, (1.14)

Po

donde E; es la energfa liberada por la explosion, p, es la densidad inicial del gas sin
perturbar, 7 es tiempo a partir de la explosion (en nuestro caso el tiempo desde el
inicio del plasma) y & es una constante que depende de las capacidades calorificas del
medio. La aplicacién de este modelo ha permitido describir la expansion de plasmas
inducidos por laser [Gupta et al., 1991; Geohegan et al., 1995; Gonzalo et al., 1997;
Jeong et al., 1998; Misra et al., 1999; Harilal et al., 2002a; Harilal et al., 2003; Sharma
et al., 2005].

El modelo de la onda de choque describe la expansiéon de la pluma hasta
tiempos relativamente largos (del orden de ps), pero no explica la desaceleracion de
las especies a altas presiones. En ese sentido, el “drag model” o modelo de arrastre se
aplica para describir la expansion del plasma [Geohegan, 1992; Geohegan, 1994;
Kerdja et al, 1996; Gonzalo et al., 1997; Angleraud et al., 1999; Acquaviva et al.,
2002; Harilal et al., 2002a; Harilal et al., 2003]. Debido a la alta densidad del gas de
fondo a presiones altas, los atomos del gas ejercen una fuerza sobre la pluma
proporcional a la velocidad de expansion. Dicho de otro modo, los productos
expulsados por la ablacién son considerados como un ensamble que experimenta una
fuerza viscosa proporcional a su velocidad. La ecuacién de movimiento que describe
esta dinamica es de la forma dv/dt =—/v, donde » es la velocidad de expansion de

la pluma y S es el coeficiente de frenado (stopping coefficient). La solucion de esta
ecuacion esta dada por:

r=r,(l-e”), (1.15)

donde ry=V,/ [ es la distancia de frenado (distancia a la cual la pluma alcanza
reposo) y u es la velocidad inicial. El modelo de arrastre predice que la pluma
eventualmente alcanza el reposo debido a la resistencia que ejercen las particulas del
gas de fondo, mientras que el modelo de la onda de choque —en donde se desprecia
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la viscosidad- predice una propagacién continua donde I oc t*°. Experimentalmente,

los plasmas producidos por ablacion laser muestran una trayectoria de expansion que
puede ser descrita por una composiciéon de esos dos modelos. La interseccion de
estos comportamientos ocurre cuando la frontera de la pluma —con velocidad
reducida debido a la viscosidad del medio- toma una forma estable con estructura de

onda [Geohegan, 1994].

1.3.2 Deposito del material

Para explicar el proceso de nucleacion y crecimiento de peliculas delgadas por PLD,
tipicamente la descripcion se separa en tres modelos diferentes [Horwitz et al., 1994]:
(2) modelo tridimensional de crecimiento de islas (Volmer-Weber), (i) modelo de dos
dimensiones de monocapas llenas (Frank-Van der Merwe) y (#7) modelo en dos
dimensiones de monocapas llenas seguido de nucleacién y crecimiento de islas
tridimiensionales (Stranski-Krastinov).® La seleccién de alguno de estos modelos de
crecimiento para un sistema pelicula-substrato determinado depende de: (a) las
condiciones termodinamicas relacionadas con las energias de superficie tanto de la
pelicula como del substrato, (b) la energfa en la interfase pelicula-substrato. Por otro
lado, dado que cada material prosee caracteristicas distintas, la aplicaciéon de estos
modelos también depende del tipo de pelicula a depositar. Por ejemplo, en el caso de
peliculas de carbono amorfo el modelo de crecimiento mas aceptado es el propuesto
por Robertson [2002], en donde las condiciones para la formacion de la capa delgada
dependen de la energia cinética de las especies, la temperatura del substrato y la tasa
de depdsito. El modelo de crecimiento especifico para este material es descrito en la
seccion correspondiente a las peliculas de carbono (Secc. 1.4.1).

1.4 Peliculas delgadas de carbono

El sexto elemento de la tabla periédica, el carbono, ha demostrado ser uno de los
mas fascinantes elementos de la naturaleza [Ball, 1998]. Es unico en el sentido en que
cambios simples en sus enlaces locales dan lugar a una diversidad de materiales como
el diamante, grafito, nanotubos de carbono, fulerenos, carbono amorfo y carbono
nanoestructurado. Los materiales mencionados poseen un amplio rango de
propiedades mecanicas, electronicas y electroquimicas, ademas de una gama extensa

de posibles aplicaciones [Robertson, 1986; Dresselhaus et al., 1996]. Las dos formas

8 Véase el apéndice C para una descripcion breve de los tres modelos mencionados.
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cristalinas del carbono, a saber, el grafito (hexagonos) y el diamante (fcc), han sido
conocidas y usadas durante siglos, mientras que el carbono amorfo con enlaces
preferenciales tipo diamante, conocido como DLC por sus siglas en inglés diamond
like-carbon DLC, fue producido por primera vez en 1971 por Aisenberg y Chabot
[1971], quienes obtuvieron peliculas de carbono con estructura predominantemente
amorfa pero con propiedades de diamante natural.

El carbono como diamante es una forma metaestable del carbono amorfo que
contiene una cantidad significativa de enlaces sp’. Este posee alta dureza mecanica, es
quimicamente inerte, posee transparencia Optica y es un semiconductor con brecha

prohibida ancha [Robertson, 2002]. Las peliculas delgadas de DLC son aplicadas
como recubrimientos protectores en ventanas oOpticas, discos magnéticos de
almacenaje, partes de autos, recubrimientos biomédicos y en dispositivos micro-

electronicos (micro-electronic devices, MEMs) [Robertson, 2002].

La configuracion del estado base del carbono es 2s22pi!2p,!, lo que sugiere
que uno de estos atomos solamente es capaz de formar dos enlaces. La tetravalencia
del carbono se alcanza permitiendo la promocion, es decir, la excitaciéon de un
electron a un orbital de mas alta energia. Aunque la promocioén del electrén requiere
una inversion de energfa. En carbono, la promocién de un electrén 2s a un orbital 2p
permite una configuracion 2s'2ps!2p,'2p,!, con cuatro electrones no apareados en
orbitales separados. De ahi que el carbono pueda formar una gran variedad de
estructuras cristalinas y desordenadas que pueden existir en tres hibridaciones: sp!,
sp?y sp? (ver Fig. 1.2).

Figura 1.2. Hibridaciones del carbono: (a) sp?, (b) sp>.
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En la configuraciéon del diamante, cada atomo de carbono posee cuatro
electrones de valencia y cada uno esta asignado en forma de tetraedro a un orbital

direccional sp® generando un fuerte enlace tipo ¢ con un atomo adyacente. En la
configuraciéon de grafito, tres de los cuatro electrones de valencia se colocan en una

estructura trigonal con orbitales direccionales sp?, formando enlaces tipo G en un
plano. El cuarto electron yace en un orbital prt que es perpendicular al plano definido
por los enlaces ©.

Este orbital T forma un enlace débil tipo T con uno o mas atomos vecinos.
Finalmente, en la configuracién sp!, dos de los cuatro electrones de valencia forman
orbitales tipo ¢ orientados a lo largo del eje £ x; los otros dos electrones forman
orbitales tipo T orientados en las direcciones yy 3.

Hay varios tipos de peliculas de carbono amorfo, dependiendo de la fraccion
de enlaces sp? y de la cantidad de hidrégeno que contienen; una clasificacion de éstas,
acorde con Jacob y Moller [Jacob et al., 1993] se presenta en la figura 1.3.

sp3

ta-C ta-C:H

a-C polimeros HC

por erosionado

sin deposito
C vitreo
C grafitico

Figura 1.3. Diagrama de fases ternario de enlaces en peliculas de carbono.
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Puede observarse en la esquina inferior izquierda (ver Fig 1.3) que existen
diferentes formas de carbono amorfo (a-C) de tipo grafitico, tales como: el hollin, el
carbon vegetal, el carbono vitreo y el a-C evaporado. Los dos hidrocarburos
polimeros, polietileno (CHz). y poliacetileno (CH),, se situan en una franja cerca de la
esquina derecha del tridngulo, mas alla de la cual no se pueden formar redes con
conexiones entre atomos de carbono (C-C).

Sila fraccion de enlaces sp? alcanza una mayor proporciéon con respecto a los
sp?, generalmente se habla de carbono amorfo tetraédrico (tetrabedral carbon, ta-C),
ocurriendo lo contrario en el caso de a-C. Asi, las peliculas de carbono libres de
hidrégeno que presentan un contenido de enlaces tipo sp?> 40% son conocidas en la
literatura como: carbono tetraédrico (ta-C) o carbono como diamante DLC. De
acuerdo con esto, en el presente trabajo se utilizara la notaciéon ta-C y DLC
indistintamente. Por otro lado, en la parte interior del triangulo (Fig. 1.3) se localizan
tanto el carbono amorfo como el tetraédrico pero ahora con la incorporaciéon de
hidrégeno, es decir, carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) y carbono amorfo
tetraédrico hidrogenado (ta-C:H).

Las propiedades fisicas extremas del diamante se derivan de sus enlaces
fuertes y altamente direccionales tipo ©. El diamante posee una ancha brecha
prohibida de 5.5 eV, el mayor médulo de bu/k de cualquier sélido, la mayor densidad
atémica y las mayores velocidades de electrones y huecos de cualquier semiconductor
[Angus y Hayman, 1988]. El grafito posee fuertes enlaces tipo G en una misma capa
y enlaces débiles tipo Van der Waals entre capas. Un unico plano de grafito
constituye un semiconductor con brecha prohibido de cero y en tres dimensiones es
un material anisotropico. Por otro lado, las peliculas de ta-C poseen algunas
propiedades similares a las del diamante, tales como dureza, médulo de elasticidad y
es quimicamente inerte.

Diamante Grafito a-C ta-C a-C:H ta-C:H
Enlaces sp? (%) 100 0 10-50 40-90 20-80 20-80
Hidrégeno (%) 0 0 <1 <1 20—-60 25-35
Densidad (g/cm?) 3.515 2.267 2-23 27-32 1-22 22-24
Brecha optica (eV) 5.45 0 04-1 15-3 08—-4 1.7-22
Dureza (GPa) 120 - 2-5 30-130 5-20 ~ 60

Tabla 1.1. Propiedades de diferentes formas del carbono.
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Sin embargo, esas propiedades son adquiridas en peliculas delgadas
desordenadas isotropicamente sin presencia de grano en su frontera. Ademas es
mucho mas barato producirlas que las peliculas de diamante. Una comparacion entre
las propiedades de grafito, diamante, DLC y varias formas del carbono se presenta en

la tabla 1.1 [Robertson, 2002].

1.4.1 Deposito de peliculas delgadas de carbono

Existen diversas técnicas para depositar peliculas delgadas de carbono, la
caracteristica que éstas comparten es que las capas delgadas se forman a partir de
flujo de carbono o carbono hidrogenado [Robertson, 2002]. El impacto de estos
atomos y/o iones sobre la pelicula en crecimiento es lo que induce la formacion de
enlaces sp? mediante un proceso fisico que se detallara en una seccién posterior
(Secc. 1.4.2). Las técnicas de depésito utilizadas cominmente para peliculas de
carbono son: espurreo (sputtring), depdsito mediante haz de iones de masas selectas
(Mass  Selected Ion Beam Deposition, MSIBD), arco catédico (cathodic ar)) y su
modificaciéon de arco catédico filtrado en vacio (Filtered cathodic vacuum are, FCVA),
deposito quimico de vapor asistido por plasma (plasma enhanced chemical vapour
deposition, PECVD) y PLD.?

Mediante la técnica de ablacion laser se han depositado peliculas de carbono
amorfo con estructura tetraédrica (ta-C) con caracterfsticas similares a aquellas
depositadas por FCVA y MSIBD [Siegal et al., 1998; Merkulov et al., 1998]. Ademas,
con PLD se han realizado diversos experimentos con el fin de relacionar las
propiedades fisicas del plasma con las caracteristicas de la pelicula depositada. Al
respecto, los autores Voevodin y Donley [1996a] realizaron un resumen muy
completo de los avances de la producciéon de DLC por ablacion laser. En el presente
trabajo se mencionaran algunos aspectos importantes al respecto.

La técnica de PLD sobre blancos de grafito se ha utilizado para producir
peliculas de carbono libre de hidrégeno desde la década de 1980 [Sato et al., 1987;
Krishnaswamy et al., 1989; Voevodin et al., 1996b]. Desde entonces se observé que
la formacién de ta-C muestra una dependencia critica respecto a las caracteristicas de
la pluma, en particular con la energia cinética de las especies. Esta dependencia
impulsé la implementaciéon de numerosas modificaciones en la configuracion basica
de deposito. Inicialmente, Sato e al. [1987] aplicaron un voltaje negativo sobre el
substrato con la intencién de acelerar los iones para mejorar las peliculas. Por otro

9 Consultese el apéndice D para una breve descripcion de las téenicas de depésito enlistadas.
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lado, Wagal e# a/. [1988], utilizaron una caja de Faraday, en la cual una de sus caras
consistia en una reja polarizada. Con este tipo de arreglo es posible extraer y acelerar
los iones del plasma para el deposito. Con el fin de manipular la pluma y aumentar el
grado de ionizacién, Krishnaswamy et al. [1989], colocaron un electrodo en forma de
anillo entre el blanco de grafito y el substrato. Este arreglo fue retomado y mejorado
unos aflos mas tarde por Pappas ¢# al. [1992], resultando en el depdsito de peliculas
de DLC con un alto porcentaje de sp? (estimado por medio de EELS). Casi en
paralelo, Collins e a/. [1989] implementaron una serie de electrodos con el fin de
generar una descarga para incrementar el grado de ionizacién. Fue asi como
diferentes configuraciones de PLD fueron desarrolladas hasta que finalmente fue
demostrado que con el uso de longitudes de onda cortas y altas fluencias se
producian peliculas de calidad similar a aquellas depositadas aplicando voltaje en el
substrato y/o introduciendo descargas [Voevodin et al., 1996a]. Esto fue encontrado
por Xiong et al. [1993] y Germain ¢z al. [1994], quienes fueron de los primeros en
utilizar laseres de excimero para el depodsito de DLC. Después de su aportacion, se

volvié comun en los laboratorios de investigacion el uso de las longitudes de onda:
193 nm, 248 nm y 308nm.

Otro parametro importante en el depdsito es la temperatura del substrato;
diferentes grupos experimentales han depositado peliculas en un rango de
temperaturas desde -198° C hasta +400°C. Sin embargo se han obtenido mejores
muestras para temperaturas relativamente bajas por lo cual la temperatura que se

utiliza actualmente esta en el rango de 20 - 75° C [Voevodin et al., 1996a].

Un resumen del desarrollo de distintas condiciones en PLD para el depésito
de DLC puede presentarse de la siguiente manera [Voevodin et al., 1996a]:

a) Longitud de onda del laser: se ha observado que peliculas de mejor calidad
se producen con longitudes de onda cortas.

b) Fluencia o densidad de energia del liser [energia / (itea tiempo)]. Respecto
a este parametro, una amplia gama de resultados sin acuerdo entre los
mismos han sido reportados en la literatura; esto puede deberse al uso de
diferentes tipos de laser (longitud de onda) y la dificultad de medir el
tamano del spot al enfocar el laser. La solucion a este problema fue sugerida
por Merkulov et al. [1998], quienes propusieron relacionar las caracteristicas
de las peliculas no con la fluencia del laser incidente, sino con la energia
cinética de las especies presentes en el plasma. Este dltimo parametro
comunmente es modificado con la variaciéon de la fluencia y es posible
determinarlo con gran precision. En relacion a la energfa cinética de los



TEORIA Y ANTECEDENTES DE ABLLACION LLASER 29

iones de carbono ha sido determinado que las peliculas con alto porcentaje
de enlaces sp? son depositadas con plasmas principalmente constituidos por
C* con energfa cinética ~ 100 eV.

c) Temperatura del substrato. Actualmente el depdsito de DLC se realiza
comunmente a temperatura ambiente. Sin embargo, varios autores han
reportado una influencia positiva al elevar la temperatura del substrato
cuando se trata del crecimiento de DLC en presencia de hidrégeno.

A partir de los parametros mencionados, se ha reportado en la literatura el
depésito de peliculas de ta-C de alta calidad. Por ejemplo, Cuomo ez al. [1991] y
Pappas et al. [1992] estimaron un porcentaje de sp> en el rango de 70 - 85%

dependiendo del substrato utilizado. Incluso, Xiong ez a/ [1993] reportaron una
fraccion de sp? de hasta 95%, porcentaje determinado por EELS.

1.4.2 Mecanismos de depdsito de DLC

El proceso de depdsito de peliculas de DLC no esta aun entendido en su totalidad.
Actualmente existen datos experimentales controversiales e incluso contradictorios
que generan grandes dificultades al tratar de modelar el crecimiento de DLC. Esto se
debe en gran parte a la diversidad entre los sistemas de depodsito y las técnicas de
caracterizaciéon. Los modelos de crecimiento de peliculas delgadas normalmente
describen el depdsito del material —ya sea en islas o en monocapas- sobre la
superficie del substrato. Aunque se han realizado esfuerzos por aplicarlos al
crecimiento en DLC, éstos han fracasado. En contraste, el modelo de sub-
implantacion sugerido por Lifshitz [2003], en donde las especies se implantan en el
substrato a poca profundidad, generé un mejor entendimiento de los depositos
realizados mediante las técnicas MSIBD [Hakotvita et al.,, 1995; Lifshitz, 1996;
Lifshitz, 1999] y FCVA [McKenzie, 1991; Fallon et al., 1993; Lossy et al., 1995; Xu et
al., 1996]. Diversas investigaciones del proceso de depésito, acopladas con modelos
semi-analiticos, simulaciones Monte-Carlo y de dindmica molecular, han facilitado la
elucidacion de los procesos involucrados en el crecimiento de peliculas de DLC
[Lifshitz, 2003].

La formacién de peliculas de DLC mediante alguna de las técnicas de
deposito, asi como el modelo de crecimiento de éstas comienza por el bombardeo de
proyectiles energéticos (iones y especies neutras) sobre la superficie del substrato.
Cuando éstos penetran en el substrato, pierden energia y finalmente son frenados
mediante alguno de los siguientes mecanismos: 7) desplazamientos atémicos, )
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excitaciones fononicas y /) excitaciones electronicas. Los desplazamientos atomicos
ocurren cuando la energfa del proyectil es mayor a la energia de desplazamiento (Ej)

de los atomos del substrato (en el caso de grafito Es~ 20 eV). En este punto existen
varias posibilidades: que tanto el proyectil primario como el atomo desplazado
permanezcan dentro del substrato, que los atomos desplazados reciban suficiente
energia y momento para iniciar un proceso de espurreo o, que el proyectil inicial sea
retrodispersado (backscattered) escapando del blanco. En el caso de carbono, Lifshitz

[2003a] realiz6 un calculo por medio de simulacién Monte-Catlo, donde se afirma
que para especies de carbono con energia cinética en el rango de 10 eV — 10 keV, la
longitud de penetracién de las especies en el substrato es 3 - 300 A. Por supuesto, la
cantidad de especies “implatadas” dependera también de la cantidad de especies
retrodispersadas y de aquellas que experimentan un proceso de espurreo. Asi, se
puede definir la eficiencia de depésito (deposition efficiency, DE) en funcién del
coeficiente de retrodispersion (backscattering coefficient, BS) y la produccion de espurreo
(sputtering yield, SY), como DE = 1 - BS - SY; para que exista depdsito es necesario
que DE > 0.

A partir de la idea de sub-implantacién, Lifshitz ez a/. [1990] propusieron que
la acumulacion de sitios sp? se debia al desplazamiento preferencial de sitios tipo sp?.

Esta idea fue modelada detalladamente por Moller [1991]. Partiendo de que los
atomos sp? y sp? podian ser desplazados a cierta tasa hacia sitios intersticiales. Asi, la
fraccién de sitios sp® se incrementa si existe un desplazamiento preferencial de
atomos sp® Esto surgi6é de estimaciones tempranas en donde se crefa que el umbral
de desplazamiento del grafito y el diamante eran 25 y 80 eV, respectivamente. Sin
embargo, a partir de medidas experimentales mas recientes, se determind que el
umbral de desplazamiento del grafito (35 eV) y el del diamante (37-47 eV) son

similares de modo que la idea de desplazamiento preferencial es incorrecta

[Robertson, 2002].

Actualmente, hay dos mecanismos predominantes en la literatura para la

explicacion de la formacion de enlaces sp? [Lifshitz 2003]: (7)) penetracion de las
especies de C en posiciones sub-superficiales generando un aumento en la densidad o
formacion de esfuerzos, lo que deriva en un incremento de enlaces sp?, (#) supresion
del fenémeno conocido como “thermal spike’, el cual consiste en fusion vy
enfriamiento local debido a una liberaciéon de calor inmediata, que permite una
transformacion a la fase sp® a alta presion y alta temperatura. El mecanismo de
penetracion relacionado con la formacion de sp? ha sido explicado con dos variantes:
(a) el modelo de aumento en la densidad propuesto por Robertson y (b) aumento en
los esfuerzos, propuesto por Davis y McKenzie. El aumento en la densidad ocurre
gradualmente dada la incorporaciéon de C y requiere una reducida tasa de liberacion
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de especies. La formaciéon de enlaces sp? por este mecanismo es un proceso no
térmico de ajuste de los enlaces locales debido a la densidad. El modelo que relaciona
los esfuerzos con la formacién de sp® implica alta temperatura que se alcanza por el
exceso de energia de las colisiones en cascada (“thermal spike”). Asi, el fendémeno de
thermal spike tiene que estar presente si los enlaces sp® se forman por esfuerzos, pero
no es necesario si el proceso se debe a la densificacion. El debate entre el modelo de
esfuerzos y el de densidad aun esta en discusién. El segundo mecanismo sugerido
para la formacién de sp?, esto es la supresion del “#hermal spike” ocurre localmente
por las colisiones y requiere una region de alta temperatura. Hasta ahora, los datos
experimentales existentes son facilmente explicados por el primer mecanismo
(penetracion), sin necesidad de incluir el #hermal spike. Por esa razén, a continuacion
solamente se explicara brevemente en qué consisten los modelos de Robertson y
Davies-McKenzie, dejando de lado los otros modelos propuestos.

Robertson [Robertson, 1993; 1994; 2002] propuso que el mecanismo de sub-
implantacién genera un incremento metaestable en la densidad, el cual tiende a causar
que un enlace local cambie a la configuracion sp’. Diversas simulaciones analiticas y
numéricas han demostrado que la idea de sub-implantacién es correcta o al menos
que puede modelar los resultados experimentales. El problema sin resolver aun esta
en los detalles del proceso de relajaciéon que suprimen los enlaces sp? a altas energfas
de los iones y a altas temperaturas de depésito. En este modelo, se consideran
especies atomicas incidentes en el substrato que poseen una energia en el rango de
10-1000 eV; bajo esa condicion, los iones de carbono pueden penetrar algunos nm y
pierden su energia por una serie larga de colisiones elasticas con los atomos del
blanco (frenado nuclear). Estas colisiones pueden ser simplificadas al considerar que
solamente hay colisiones binarias que ocurren como una secuencia de pares
colisionales independientes.

El proceso de penetracion de las especies depende de la energfa de incidencia.
Cuando la energia de los iones es muy pequefia, éstos no pueden penetrar la
superficie debido a que ésta es como una pared impenetrable de esferas en contacto.
Si se sigue aumentando la energia de los iones, en algin momento éstos podran
atravesar los intersticios y penetrar la superficie del substrato. A esta energia
particular se le llama energfa umbral E,, que a su vez depende de la energia de
desplazamiento E, y la energia de ligadura Ep (binding energy). La energia umbral de
desplazamiento es la minima energia que necesita un i6n para desplazar un atomo de
un sitio de enlace para generar una vacancia permanente. Por otro lado, la superficie
de cualquier solido actia como una barrera de potencial atractivo de altura Ep, la
energfa de ligadura, esto aumenta la energfa cinética de un i6n cuando éste penetra la
superficie. Entonces, el umbral de penetracion para iones libres es:
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E, «E, - Eg (1.16)

energia que en el caso de carbono ~ 32 eV.

Ahora bien, consideremos que un flujo de iones de carbono inciden sobre un
blanco de carbono amorfo (el substrato). Si la energia de los iones es < 32 eV, los
atomos de carbono no tienen suficiente energia para penetrar la superficie de modo
que se genera un crecimiento superficial de islas que contiene casi 100% de enlaces
tipo sp? St E > E, los iones tienen la probabilidad de penetrar la superficie y
colocarse en un sitio intersticial. Este hecho incrementara la densidad local haciendo
que el enlace local se “amolde” en el atomo acorde con la nueva densidad.
Suponiendo que el blanco es de carbono amorfo, los atomos incidentes y los del
blanco son equivalentes. En resumen, este modelo asume que bajo las condiciones de
crecimiento de una pelicula delgada -bombardeo de iones altamente energéticos-,
habri lugar para hibridaciones atémicas. Estas ajustaran los cambios en la densidad
local, generando mayoria de enlaces sp? si la densidad es baja 6 mayoria de sp? si la
densidad es alta. Aumentando la energfa de los iones incidentes mas alla del umbral,
la longitud de penetracion también aumenta. Una parte de esa energia es usada para
penetrar el solido y otra fraccion del ~ 30% se disipa en desplazamientos atémicos; el
resto de la energfa es disipada en forma de calor. El proceso completo de
relajamiento es caracterizado por tres diferentes escalas de tiempo: (a) el estado
colisional de 10-13 s, (b) el estado térmico de 10-1% s, y (c) el estado de relajacion de
hasta 101 s, donde hay procesos de difusién, interacciones quimicas y
transformaciones de fase. Los procesos (b) y/o (c) suptimen el exceso de densidad
causando la disminucién de enlaces sp>.

El proceso considerado por Robertson se muestra en la Fig. 1.4 [Robertson,
2002], donde un flujo ¢ de iones incide sobre una supetficie. Una fraccion fde esos

iones penetra la superficie, la otra faccion, (1-f@) esta constituida de iones y atomos
no energéticos, los cuales se posan sobre la superficie.

Por otro lado, algunos de los iones que lograron penetrar seran llevados
nuevamente a la superficie por mecanismos de relajaciéon. Entonces, en un momento
dado, la fraccién de iones # que permanecen en sitios intersticiales es N = f¢— fn,

donde S es una constante. Despejando 7 obtenemos:

_ 16

Lo g (1.17)



TEORIA Y ANTECEDENTES DE ABLLACION LLASER 33

Flujo incidente
Crecimient Fraccion de
recimienio iones
superficial sp2 4:
Superficie 1A i A
original i iFraccion que
: sufre relajacion nf
Rango de : Fraccion de
penetracion ;innes que penefran ¢f
Capa con aumento de densidad ¥ Sitios intersticiales, n

Figura 1.4. Diagrama del aumento de la densidad por sub-implantacién. Una fracciéon de los
iones incidentes penetra la pelicula permitiendo el aumento en la densidad.

donde E; es la energia de los iones incidentes y Ep es la energfa de activacion de
difusién. Cabe mencionar que para realizar este calculo, Robertson utiliz6
simulaciones numéricas y asumio que el mecanismo de relajacion es debido al #hermal
spike, una descripcion detallada de este calculo puede encontrarse en [Robertson,
2002].

De este modo, una fraccion # del flujo incidente permanecera sub-implantado
dentro de la pelicula y una fraccién 7-# quedara en la superficie formando enlaces sp?.

La fraccion sub-implantada provocara un aumento en la densidad p de:

Ap_ M ¢ (1.18)

p n-l 1-fp+p"°

donde p es la densidad de carbonos tipo sp? y Ap es el incremento en la densidad. La
penetracién de iones puede ocurrir mediante dos mecanismos: penetracion directa o
penetracion secundaria (&nock-on penetration). En esta tltima, un atomo de la superficie
del blanco puede ser empujado por un i6n del flujo externo y penetrar en el blanco.
Ademas tomando en cuenta parte el proceso de relajacion, Robertson estimé el

patametro S Asi, la densidad y la correspondiente fraccién de enlaces sp? puede ser
descrita por:

A _ fy

: 1.19
p 1-f¢+0.016(E, /E,)"° 19
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El proceso de sub-implantacion de especies de carbono en diferentes
substratos puede describirse de forma general en la siguiente secuencia [Lifshitz,

2003]: (?) penetracion de las especies de C en la supetficie del substrato, (%) aumento
en la densidad local o incorporacién de esfuerzos, segun el modelo de Robertson 6
Davis-McKenzie (iz) espurreo y dilucion de los atomos del blanco hasta que las capas
superficiales estén constituidas de C, (@) crecimiento de capas de C con el
bombardeo sucesivo. La cantidad de enlaces sp® en la pelicula en crecimiento
dependera de tres parametros importantes: la energfa de los iones incidentes, la
temperatura del substrato y la tasa de deposito.

La energfa de los iones es un parametro crucial en la formacion de DLC, ésta

puede clasificarse en cuatro regiones [Lifshitz, 2003]: () depésito superficial, en el
cual como ya se ha mencionado la energia de las especies no es suficiente para
penetrar en el substrato y como consecuencia se tiene un crecimiento
mayoritariamente de sp? (%) deposito de ta-C en donde se tiene sp? > 70%; ()
crecimiento de a-C con una significativa fraccion de sp® que disminuye al aumentar la
energfa de los iones incidentes; () deposito de peliculas con estructura de grafito.
Esta clasificacion puede explicarse de la siguiente manera, en la region (7) el aumento
en la densidad 6 el aumento en los esfuerzos generan los enlaces sp?. Para este rango
de energfas, la liberaciéon de especies y los procesos de relajacion no son suficientes
para reducir la fraccion de sp? por debajo del alto porcentaje mencionado,
obviamente esta es la regiéon Optima para el depodsito de DLC. En la region (z7), al
aumentar la energfa incidente, tanto la componente disipada a lo largo de la
trayectoria de los iones (por ionizaciéon y excitaciones fonoénicas), asi como el
desplazamiento de atomos y vacancias, se incrementan reduciendo la cantidad de
enlaces sp’. Sin embargo, en esta region las peliculas todavia tienen un contenido
reducido de sp? (incluso hasta el 30%). Solamente en la region (72) el desplazamiento
de los iones es tan grande, que éstos son trasladados hasta la superficie del blanco,
eliminando completamente el proceso de densificacion, generandose asi una pelicula

completamente de grafito ~ 100% de sp? La figura 1.5 muestra la cantidad de enlaces
sp? en funciéon de la energia de los iones en peliculas depositadas por diferentes
técnicas [Lifshitz, 2003]. De la figura puede notarse que el rango de energia 6ptima
reportado difiere entre autores. Aunque todavia no existe un modelo que pueda
aclarar estas discrepancias totalmente, se cree que las diferencias se deben a que el
depdsito es una funcién complicada que también depende de la temperatura del
substrato y de la tasa de depdsito, ademas de que en la figura se muestran peliculas
crecidas mediante dos técnicas, pero sobre todo no estan explicados totalmente los
mecanismos de relajacién que reducen los enlaces sp’. El modelo de Robertson
puede ajustar los datos de Fallon y los de McKenzie mostrados en la Fig. 1.5, pero no
puede ajustar los otros que se muestran en la misma.
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Figura 1.5. Fraccion de enlaces sp? en funcion de la energfa de iones de C, en peliculas de
ta-C depositadas a temperatura ambiente por diferentes grupos de investigacion. Peliculas

depositadas por FCVA: McKenzie [1991], Fallon ez al. [1993], Lossy et al. [1995] y Xu ¢t al.
[1996]. Peliculas depositadas por MSIBD: Lifshitz [1996; 1999], Hofsass et al. [1998] y
Hakovirta e# /. [1995].

Hasta ahora se ha asumido que la temperatura del substrato es baja de modo
que la movilidad térmica de las especies incidentes de C también es pequena. Bajo
esta suposicion, si £ > FEj las especies penetran en el blanco y se lleva a cabo el
aumento en la densidad local.

Sin embargo, el rango de penetraciéon de las especies es muy pequeno, 5 y 25
A para especies con 100 y 1000 eV, respectivamente [Lifshitz, 2003]. Para estos
rangos de penetracién tan reducidos (5 y 25 A), la migracién térmica hacia la
superficie puede eliminar las especies de sus posiciones sub-superficiales, descartando
el aumento de la densidad y eliminando los enlaces sp® Al respecto se ha reportado
que existe una transicion entre peliculas ricas en sp? a peliculas ricas en sp? cuando la
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temperatura de substrato T, excede una temperatura critica T, ~ 150° C para energfas

de 120 eV [Lifshitz, 2003]. Lo mais complicado es que T. a su vez es funcion de la
energfa del flujo incidente E y de la tasa de deposito, convirtiendo el proceso en algo
muy complejo. En el caso de crecimiento por MSIBD, en el cual la tasa de dep6sito
es baja, se ha observado un incremento de T. con E. Esto puede ser explicado de la
siguiente forma: al incrementarse la energfa incidente también aumenta el rango de
penetracién de C, de modo que las especies necesitan recorrer una trayectoria mayor
para alcanzar la superficie. Inversamente, en el caso altas tasas de depodsito se ha
reportado una tendencia contraria, esto es, que T. decrece con E. Esto puede deberse
a que para altas tasas de deposito y energias adecuadamente grandes, la energia
entregada al substrato por el bombardeo de las especies puede ser suficientemente
alta para incrementar la temperatura del mismo y asf, afectar Te.

Para ser mas precisos, la incorporacion de C en sitios sub-supetficiales 4N /
dt se determina por un equilibrio entre el flujo incidente (tasa de depdsito) y el flujo
“saliente” (migracion térmica hacia la superficie). La temperatura de transicion T,
pata peliculas ricas de sp? puede ser estimada cuando dN / dt = 0. Entonces T, debe
incrementarse con la tasa de depésito @ tanto como ésta sea suficiente para no
afectar T, por calentamiento. Es asi como la fraccién de sp? en una pelicula resulta
ser unaomplicada funcién de la energfa de los iones, la temperatura del substrato y la
tasa de depdsito, parametros que a su vez estan interrelacionados entre si.

Una propuesta diferente a los modelos de Robertson y Davis-McKenzie, fue
la de Koponen e al. [1995], quien consider6 el crecimiento como un proceso
termodinamico para la formaciéon de una fase metaestable (diamante) bajo
condiciones de alta temperatura y presion asociadas con el thermal spike. La
flexibilidad de los parametros que utiliza en su modelo permite un mejor ajuste en los
datos experimentales mostrados en la figura 1.5 para depdsito por MSIBD. Sin
embargo, el autor no aporta una explicacion con bases fisicas para las
consideraciones en su desarrollo [Lifshitz, 2003]. En este modelo, otra vez, asumir
que la relajacion de la densidad se debe al fenémeno de #hermal spike, es cuestionable.
Otro modelo es el propuesto por Marton ez al. [1998] para interacciones de flujos de
baja energia con superficies. El modelo posee versiones estatica y dindmica para
considerar la penetracion, el dafio causado por colisiones y difusién y ha sido
exitosamente aplicado a diversos sistemas [Lifshitz, 2003]. La debilidad del modelo
radica en la necesidad de definir una funcién de los parametros de depésito basada
en los resultados experimentales obtenidos y no en una descripcion fisica de los
procesos involucrados.
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Los modelos basados en simulaciones Monte-Carlo (MC) consideran la
interaccién del flujo de iones con el substrato como un estado de colisiones
unicamente binarias [Lifshitz, 2003]. Hofsass ef a/. [1998] presentaron un modelo de
thermal spike cilindrico en donde se identifican correctamente algunos de los errores
en los modelos de Robertson, Davies y Koponen. Sin embargo, no parece ser
correcta su explicacion de la evolucién de sp? en funcién de la energia de los iones
[Lifshitz, 2003]. Por otro lado, las simulaciones de dindmica molecular (MD)
estudian la incorporacioén de proyectiles energéticos de carbono en la superficie de un
blanco, utilizando las ecuaciones de movimiento de Newton. La gran desventaja de
estos métodos es que consumen mucho tiempo dependiendo de los parametros que
se involucren. Por ejemplo, Lifshitz [2003] afirmé que una simulacién de una
secuencia completa de depédsito (~ 10'7-10'8 4dtomos/cm?) con las computadoras
disponibles podria tardar hasta 10 afios, lo que hace completamente impracticas estas
simulaciones.

1.5 Depésito por ablacion laser con dos haces cruzados (CBPLD)

Esta ultima secciéon del capitulo presente concierne a la discusiéon de los
experimentos reportados en la literatura en donde se aplican dos haces laser en el
proceso de ablacion. La técnica también conocida como CBPLD por sus siglas en
inglés: cross-beam pulsed-laser deposition, es implementada en dos configuraciones basicas
[Gupta, 1994]; en una de ellas un unico haz laser es dividido en dos para generar
ablaciéon simultanea, mientras que en la otra se utilizan dos laseres distintos que
pueden separarse temporalmente. Ciertamente, este tipo de experimentos aumenta la
complejidad del proceso de depdsito, sin embargo hay algunas razones importantes
para el uso de estas configuraciones. La aplicaciéon clave de esta técnica ha sido
proveer una solucién para el problema del efecto salpicadura en las peliculas.!” La
incorporacién de particulas en el material es un serio problema que ha sido
considerado como el mayor obsticulo para la introduccion de PLD a escalas

industriales [Gupta, 1994].

El primer método para reducir el splashing fue demostrado por Gaponov ez al.
[1982] al implementar la técnica de depdsito con dos laseres cruzados, CBPLD. La
idea de Gaponov consiste en la creaciéon de una zona de alta presion colisional por la
interseccion de dos plumas sincronizadas y aproximadamente idénticas provenientes
de dos blancos distintos.

10 Véase el Apéndice E para una explicacion detallada del efecto salpicadura (splashing) en peliculas
delgadas.
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Figura 1.6. Esquema de la configuraciéon de CBPLD.

La Fig. 1.6 muestra un esquema de la configuracion CBPLD. Si las plumas
son suficientemente densas interactian dinamicamente y seran desviadas. Bajo esta
geometria, las especies pueden ser redirigidas al substrato que esta colocado fuera de
la trayectoria original de las plumas de ablacion. Por otro lado, las particulas pesadas
atraviesan la region de interseccion experimentando solamente una pequefia
perturbacién de sus trayectorias originales y no alcanzan el substrato. De esta forma
es posible separar espacialmente las trayectorias de especies ligeras y macroparticulas.
Usando esta técnica, Pechen es al [1992] y Strikovsky e al [1993] depositaron
peliculas de YBCO esencialmente libres de particulas al utilizar dos laseres
sincronizados de Nd:YAG (1.06 um). Este es un resultado sorprendente dado que las
peliculas de este material depositadas por la técnica convencional de PLD muestran
una superficie con alta presencia de particulas micrométricas.

Aunque se ha logrado depositar peliculas libres de splashing a partir de la
propuesta de Gaponov, los procesos fisicos que se llevan a cabo durante la
interaccion no han sido del todo entendidos debido a la complejidad de los mismos.
Una de las investigaciones mas completas del estudio de esta interaccion fue realizada
por Tselev ez al. [1999a; 1999b; 2001]. En esta serie de articulos, se realizan analisis de
plasmas por espectroscopia 6ptica y sondas electrostaticas colectoras de iones en
diferentes regiones de la interacciéon entre plasmas. Basandose en las ideas de
Gaponov, Tselev e al utilizan una configuracion CBPLD con dos laseres
sincronizados simultaneos Nd:YALQO3, 1079 nm (ver Fig. 1.6). La tnica diferencia en
el trabajo mencionado consiste en la introducciéon de un diafragma frente al substrato
que reduce casi completamente la presencia de particulas en la pelicula. En este
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experimento ocurre lo mismo que en el de Gaponov; a causa de los pulsos cortos, la
densidad de especies atémicas y moleculares en la pluma es muy alta y la longitud de
camino libre medio es corta. Para masas comparables y las constricciones impuestas
por la conservacion de momento y energia, las especies dispersadas viajaran a lo largo
de nuevas direcciones bisecando las dos trayectorias iniciales. Por otro lado, la
probabilidad de colisién entre dos particulas de tamafio micrométrico es despreciable
por su baja densidad. Las colisiones entre patticulas y especies atémicas/moleculares
son frecuentes. En este caso, debido a su diferencia de masas, las colisiones no
pueden alterar la trayectoria de particulas pesadas. En esta aproximacién, un
substrato puede ser colocado a lo largo de la linea que bisecta a las dos plumas, detras
de un colimador que es usado para filtrar las especies dispersadas. Los resultados de
los trabajos de Tselev muestran que se pueden producir peliculas practicamente libres
del efecto salpicadura sin una considerable pérdida de material ablacionado. También
fue reportado que en el proceso CBPLD, el promedio de las energfas cinéticas de los
iones se reduce de 2 a 3 veces relativo a PLLD convencional. Asimismo, reportan que
el grado de ionizacion del plasma aumenta hasta en un 70%. El aumento en la
ionizaciéon es explicado debido a la ionizacién de atomos neutros en dos pasos
[Tselev et al., 2001]: (1) dos atomos son excitados por colisiones con electrones en la
region de alta densidad de la pluma, (2) ocurre un intercambio entre atomos
excitados por medio de un foton virtual, la energfa liberada por uno de los atomos
que pasa al estado base es entregada a un segundo 4atomo con su subsecuente
ionizacién, es decit:

A+e—> A*+e

> (1.20)

A*+A* > A" + A+e
donde A son las especies en estado base, A* corresponde al estado excitado y A*
representa las especies una vez ionizadas. Por otro lado, los valores reducidos de la
energfa cinética se explican como resultado del filtrado de especies altamente
energéticas en la region de interseccion de los plasmas.

Otro trabajo dedicado al estudio de la configuraciéon de CBPLD fue realizado
por Camps e al. [2002]. En ese trabajo un laser Nd:YAG emitiendo a 1064 nm se
divide en dos haces que se enfocan sobre dos blancos de grafito a 90° uno respecto
del otro. Como resultado de la interaccién de los dos plasmas, se observaron cambios
en las energias cinéticas de los iones de C, C* y C**. A distancias cercanas a los
blancos, las velocidades de los iones aumentan en comparacion a aquellos producidos
por un solo plasma, por otro lado, a distancias lejanas (> 3 cm) las velocidades son
similares en ambas configuraciones. Ademas, los autores realizaron una secuencia de
fotografias rapidas de la evolucién de los plasmas donde se observan cambios en la
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emision de los plasmas que podrian ser explicados por un proceso de recombinacion
de iones. Bajo esta configuracion, se depositaron peliculas de DLC que mostraron
reduccion en el splashing asi como un cambio en la estructura del material depositado
debido a los cambios en la energfa de las especies en el plasma.

Una modificacién a la propuesta de Gaponov fue desarrollada por Koren ef
al. [1990], donde un segundo laser (KrF, 248 nm) es empleado para vaporizar las
particulas de la pluma cuando éstas ya se encuentran en movimiento producidas por
el primer laser (Nd:YAG, 1064 nm). Para lograr esto, el segundo laser no es dirigido
al blanco, pero pasa muy cerca y paralelo a él de modo que penetra en la region de
interacciéon del primer laser con el blanco. Para maximizar la probabilidad de
intercepcion y destruccion de las particulas micrométricas es critico el tiempo de
retraso entre laseres y la posicion del segundo laser. Se han reportado peliculas de
buena calidad superficial y composicion producidas por esta configuracion [Eryu et
al., 1991; Gyorgy et al., 2004].

En un experimento disefiado para estudiar la perturbacién de atmosferas
inertes durante el paso de particulas micrométricas producidas en PLD y su efecto en
las peliculas delgadas, Gupta ez al. [1990] crecieron peliculas de YBCO en presencia
de O usando dos laseres sincronizados con retraso temporal. Los fragmentos
ablacionados por el primer laser inducen la formacién de una onda de choque no
estacionaria en el Oy, detras de la onda de choque queda una atmoésfera fuera de
equilibrio que puede interaccionar con el segundo laser. Como resultado se
obtuvieron peliculas que muestran un decremento en la temperatura de transicion
que es analogo a las peliculas crecidas a bajas presiones. Ademas las peliculas
mostraron una considerable reduccién en la densidad de particulas. Estos resultados
son consecuencia de la interaccién de los frentes de onda generados por los pulsos

sucesivos [Gupta, 1994].

En otro experimento, disefiado para probar la influencia de los tiempos de
llegada de las especies de la pluma en el depésito, dos laseres sincronizados fueron
utilizados para la sintesis de peliculas de YBCO por ablacion de dos blancos
separados [Hussey y Gupta, 1992]. Los laseres utilizados fueron Nd:YAG emitiendo
a 355 nm y KrF emitiendo a 248 nm. En esta configuracion, los autores utilizaron
dos blancos diferentes, YBa;Oy y CuO colocados en un arreglo triangular con el
substrato, los blancos fueron colocados de modo que los vectores normales al centro
intersecaran el punto donde fue colocado el substrato. Fueron obtenidas peliculas de
YBCO de alta calidad, sin embargo, no se encontré diferencia en las peliculas
crecidas con diferentes retrasos entre laseres.
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Una variante de la configuracién de dos laseres sincronizados fue introducida

por Witanachchi et al. [1995a; 1995b; 2000] y Mukherjee et al. [1999; 2002a; 2002b].
Esta técnica consta del acoplamiento de dos laseres sincronizados (CO2 y KrF) sobre
un mismo blanco. La peculiaridad de esta configuraciéon consiste en que la duracion

del pulso laser de COz es de 500 ns (A = 10.6 um) y el correspondiente al laser de

KtF es de 20 ns (A = 248 nm), estas caracteristicas permiten superponer
temporalmente los pulsos laser. En particular, los autores realizaron depositos de
Y203 encontrando que el splashing era reducido casi totalmente. Asimismo, realizaron
depodsitos de carbono encontrando mayor concentracién de enlaces tipo sp?
(diamante). Para ambos materiales, encontraron aumentos en el grado de ionizacion
del plasma asi como de las energfas cinéticas de las especies, en comparaciéon con
PLD con un solo laser. La explicacion de estos fenomenos es que el laser de CO»
(que alcanza primero el blanco), calienta el blanco y cuando llega el laser KrF se
encuentra con material fundido reduciendo asi la cantidad de particulas
micrométricas eyectadas. Asimismo, el pulso del COz es absorbido por la pluma
generada por el KtFF por medio del mecanismo de bremsstrahlung inverso, de modo
que aumenta el grado de ionizacién y la velocidad de las especies.

Por otro lado, externo al campo de depodsito de peliculas delgadas, la
configuraciéon de haces cruzados se ha utilizado en la técnica de espectroscopia de
rompimiento inducida por laser (Laser-induced breakdown spectrometry, 1IBS).!! Esta
consiste en el analisis cuantitativo de elementos que constituyen un material mediante
el analisis de la emisién del plasma de ablacién. Dada la naturaleza de LIBS se busca
aumentar la intensidad de emisién de las especies eyectadas del blanco y es
precisamente con ese fin que se ha implementado el uso de dos haces laser. Al
respecto, se ha reportado que la intensidad de emision del plasma aumenta,
facilitando el analisis de elementos en la muestra [Noll et al., 2004]. Aunque esta
aplicacion no tiene nada que ver con el depésito de peliculas delgadas, el uso de dos
haces laser para mejorar la sensibilidad de la técnica LIBS ha motivado el analisis de
los resultados de esta Tesis desde el punto de vista de la intensidad de emision.

11 Consultese el Apéndice F en donde se muestran las distintas configuraciones de interaccion entre
plasmas aplicadas a LIBS.
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Capitulo 2

Fundamentos tedricos de las técnicas de
caracterizacion

Como se mencioné en el capitulo 1, un plasma se define como un gas parcial o
totalmente ionizado en donde ocurren una gran cantidad de fenémenos relacionados
con la aparicién de campos eléctricos, el movimiento de las cargas dentro de éste,
colisiones entre particulas, etc. Por esta razén, la caracterizacion completa de un
plasma requiere de la implementacion de diversas técnicas, ya que cada una de ellas
aporta informaciéon sobre un aspecto particular. Los diagnosticos generalmente se
dividen en dos categorias principales: (2) métodos de contacto y (%) métodos de no-
contacto. En este trabajo, las técnicas utilizadas fueron tnicamente de no-contacto:
espectroscopia 6ptica de emision, fotografia rapida e interferometria de dos colores.
Mediante los métodos mencionados y bajo ciertas condiciones, es posible determinar
el tipo de especies y su energia cinética mas probable, la temperatura, la densidad
electrénica y de neutros, asi como la dinamica del plasma.

Por otro lado, las propiedades de las peliculas delgadas de carbono dependen
del tipo de enlaces presentes en la misma, sp? y sp®. Al respecto, el método de
analisis utilizado en este trabajo es espectroscopia Raman, técnica que proporciona
informacién sobre la proporcion de los tipos de enlaces en la muestra. En adicion,
para analizar la morfologia superficial de las peliculas depositadas por CBPLD, se
utilizaron las técnicas de microscopia Optica y microscopia electrénica de barrido.
En este capitulo se presentan los fundamentos tedricos de las técnicas de
caracterizacion, tanto para el andlisis de plasmas como de peliculas delgadas, que
fueron utilizadas en este trabajo.

2.1 Espectroscopia de emision

La espectroscopia Optica de emision es un diagnostico frecuentemente utilizado en
PLD, esto se debe a que la pluma de ablacién emite mucha luz y se extiende algunos
centimetros desde el blanco. Esta técnica es usualmente utilizada para identificar las
especies en el plasma. Sin embargo, con espectros resueltos en tiempo y espacio, se
puede determinar adicionalmente la distribuciéon de tiempo de vuelo (TOF) de las

43
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especies presentes. El espectro de emisién es muy intenso durante los tiempos
iniciales de la expansion debido a la radiacién de frenado de los electrones libres
(bremsstrablung). Esta radiacion es generada por la rapida deceleracion de electrones en
la vecindad de un atomo o de un i6n, es continua a través de todo el visible y se
puede observar en algunos milimetros desde la superficie del blanco. Para distancias
mayores, la pluma exhibe una gran cantidad de lineas atémicas, i6nicas y moleculares.

2.1.1 Determinacion de la temperatura electréonica

El analisis por espectroscopia 6ptica de emision de un plasma permite, bajo ciertas
condiciones, determinar la temperatura electronica del mismo. En esta seccion se

aportan de manera resumida los principios tedricos y el método [Griem, 1964;
Bekefi, 1976; Griem, 1997; Root, 1989; Thorne et al., 1999] para alcanzar ese fin.

La condicion de ETL es necesaria para poder realizar el calculo de la
temperatura electronica.!? Los procesos fisicos que toman lugar en un plasma cuando
se produce la emision pueden ser agrupados en dos categorfas: ionizacién y
excitacion causadas por colisiones y por procesos radiativos. Bajo la condicién de
ETL se considera que los procesos colisionales son mas importantes que los
radiativos, es decir, un estado excitado podria tener mayor probabilidad de ser
desexcitado por medio de una colisién, que a través de un proceso radiativo.

La excitacion y relajacién de dtomos a través de colisiones estan representadas
por el proceso: A + e + AE < A" + ¢, donde AE es la energia cinética transferida
hacia o desde el electrén y A" representa la especie en el estado excitado.
Naturalmente, la seccién eficaz para estas transiciones depende de la velocidad » del
electrén. La tasa de colisiones en el plasma C,;, [Griem, 1997] que generan
transiciones de iones o atomos en el estado # al estado #’, esta dada en la ec. (1.10),
que se reescribe aqui por comodidad del lector:

Cyp = neTVU(V) f(v)dv =n,(vo,,(v)), 2.1)

donde o, (v) es la seccion eficaz de colision, f (7) es la funciéon de distribucion de
velocidades electronicas (Maxwell-Boltzmann) y la integral se realiza sobre todas las
velocidades.

12 Véase el capitulo 1 seccion 1.1 en donde se describen las condiciones de equilibtio termodinamico
local.
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Entonces, las tasas colisionales para las transiciones estan dadas por:

Cpn =N (Vo (V) — excitacion -
Con = N, (Vo (v)) — desexcitacion ¢2)

donde 7y # son los estados inicial y final, respectivamente.

En equilibrio termodinamico cada proceso debe balancearse por su inverso
exacto, en otras palabras, el numero de colisiones de excitacion y desexcitaciéon deben
ser iguales:

N,C,. =N._C 2.3)

mn >
donde N,, y N, son las densidades en el nivel inferior y superior respectivamente.

Por otro lado, al considerar un sistema en equilibrio térmico, éste puede
considerarse un ensamble canoénico: es decir, un sistema que unicamente intercambia
energfa con los alrededores, manteniendo su volumen constante dado que el numero
de atomos de la misma especie N permanece fijo. Entonces, la densidad de especies
en el estado 7 esta dada por:

Nn — exp|: k-lrl} :exp(_ﬂEn)
_E Z(T)
e

donde =1/ £T, Z (1) es la funcién de particion, E, es la energia del estado 7, T'la
temperatura y £ la constante del Boltzmann. Cuando un sistema posee estados
degenerados, es decir, que existen varios estados con la misma energfa, es necesario
introducir los pesos estadisticos g, que indican el nimero de tales estados. Entonces
la proporcion entre las densidades de especies en los diferentes estados de energia E,
y E,, empleando las ecs. 2.3 y 2.4 es:

n=

, (2.4)

E
gn eXp|:— n:|
No _ G _ KT g”exp[— E_Em} (2.5)
N KT

m Cmn g exp[— Em:| g m
" KT
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El numerador y el denominador de la ecuacién anterior son llamados
“factores de Boltzmann” asociados a los niveles de energia E, y E,.

Otra condicién necesaria para realizar el calculo de la temperatura electronica
del plasma es que éste sea Opticamente delgado. Una linea de emisién cumple dicha
condicion si los fotones emitidos en cualquier punto del plasma alcanzan al detector
con una probabilidad despreciable de absorcién en la columna del mismo. En otras
palabras, se pide que la atenuaciéon de la luz que atraviesa un medio gaseoso (el
plasma) desde el interior del mismo hasta el punto de observaciéon sea muy pequefia.
Lo cual es equivalente a pedir que el camino libre medio de los fotones sea mucho
mayor que las dimensiones del plasma. La absorciéon de una transicién entre los
niveles 7 y 4, puede ser estimada por [Griem, 1964; Thorne, 1999]:

K, (A,) = 8.85x107°n, f, AL, (4,), donde & es el coeficiente de absorcién en cm,
Jx es la intensidad del oscilador de absorcion (absortion oscillator strength), Ao es la
longitud de onda central en cm, # es la densidad de poblaciéon del nivel de energfa

menor en cm? y i (Ag) = 1/ 744 es el petfil Lorentziano normalizado en la longitud
de onda central, donde A4 es el FWHM.

La intensidad de emisién de una fuente épticamente delgada es:

|=hi’AnmNm, 2.6)
4

donde A,, es la probabilidad de transicion entre los niveles # y #, N, es la densidad
de atomos en el nivel superior y @ es la frecuencia angular de la radiacién emitida.
Combinando las Ecs. (2.5) y (2.6) se obtiene una expresiéon para la temperatura del
plasma:

_E-B h{llﬂﬂb‘zgz}’ @.7)
kT IZZZAlgl

donde E; es la energia del nivel superior de cada transiciéon con 7 = 1, 2, I; es la
intensidad de la linea de emision, A; la longitud de onda, A4; la probabilidad de
transicion, g la degeneracion del nivel superior, T'la temperatura y £ la constante de
Boltzmann. Los subindices se refieren a dos transiciones -lineas espectrales-
diferentes. Los pardametros E; A, g para cada A, involucrados en la Ec. (2.7) pueden
encontrarse en bases de datos, la intensidad de las lineas espectrales I; se mide
directamente de los resultados experimentales. Asi es posible determinar la
temperatura del plasma. Si se cuenta con un espectro resuelto en tiempo, se puede
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obtener la evolucién de la temperatura en la pluma mientras que ésta se encuentre en
ETL.

2.1.2 Determinacion de la densidad electronica

Existen diversas técnicas de diagnéstico utilizadas para la determinacion de la
densidad electrénica [Harilal et al., 1997], entre éstas se encuentran: espectroscopia
optica [Griem, 1964; 1974], sondas de Langmuir [Huddelestone et al, 19065;
Lowndes et al., 1996], interferometria con liser o con microondas [Heald et al.,
1965] y espatcimiento Thomson [Van der Saden et al., 1992]. La técnica de scattering
Thompson es probablemente la mas directa y la que requiere menores
consideraciones tebricas, mientras que la espectroscopia es la mas simple en cuanto al
arreglo instrumental.

La técnica de espectroscopia para determinar la densidad electrénica se basa
en la medicién del ensachamiento Stark de las lineas espectrales. Para este método
solamente es necesario conocer la forma y ancho de las lineas de emision de un
atomo aislado o un atomo una vez ionizado [Griem, 1964; Thorne et al., 1999;
Bekefi, 1976]. Para la estimacion de la densidad electronica, el ensanchamiento Stark
de lineas se mide de espectros obtenidos con espectrografos de alta resolucion. Hay
tres mecanismos que contribuyen significativamente al ancho de las lineas observadas
en plasmas de ablacion [Harilal et al, 1997]: ensanchamiento Doppler,
ensachamiento por resonancia por presion y el ensanchamiento Stark. Fl
ensachamiento Doppler se debe a un corrimiento aparente en la longitud de onda
ocasionado por el movimiento térmico de los atomos emisores. El observador ve una
gama de corrimientos correspondientes a una gama de velocidades, lo que es
equivalente a un ensachamiento de la linea espectral:

A =Av, /c, (2.8)

donde A es la longitud de onda de emisién, #. la velocidad de las especies.

El ensachamiento por resonancia por presion se debe a la interaccion entre
atomos idénticos pero en diferentes estados de excitacién, de los cuales uno se
encuentra en el estado base. El ensanchamiento Stark de las lineas espectrales en
plasmas se debe a colisiones con especies cargadas, resultando en un ensachamiento
de la linea y un corrimiento en el pico de la longitud de onda. El ancho a la altura
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media (Full width half maximum, FWHM) de las lineas afectadas por este mecanismo
esta relacionado con la densidad electrénica por la siguiente expresion [Griem, 1964]:

b
_ow( M Ne 17y 3K [ e
o 2 eas ) oW ) o

donde W es el parametro de impacto electrénico, A4 es el parametro de
ensachamiento por impacto iénico, ambos son independientes de la densidad pero
estan en funcién de la temperatura. 7 es la densidad electronica en el plasma, el
ancho se mide en A y la densidad en cm3, Np es el nimero de particulas en la esfera
de Debye.13

El primer término de la Ec. (2.9) representa el ensanchamiento debido a la
contribucién electronica y el segundo es el factor de correccion por los iones.
Ademas, la ecuacién anterior se aplica para lineas de atomos neutros, para que sea
adecuada para iones, es necesario reemplazar el coeficiente 3/4 por 6/5.

Por dltimo, es importante mencionar el ensanchamiento instrumental de las
lineas espectrales. Fiste aparece cuando la luz debe pasar por diversos componentes
opticos en los cuales sufre dispersion, difraccion, etc. La magnitud del ancho de linea
depende de los componentes del experimento y generalmente se determina
empleando lamparas espectroscopicas a baja presion o una fuente con ancho
espectral conocido.

2.2 Analisis mediante interferometria

La técnica de interferometria se utiliza para determinar las densidades de electrones y
especies neutras en el plasma. En este método normalmente se emplea un
interferémetro de tipo Mach-Zehnder como el que se muestra en la Fig. 2.1. Este es
un interferometro de division de amplitud, en el cual las dos trayectorias se separan
mediante dos divisores de haz y dos espejos totalmente reflejantes.

Para realizar el experimento, uno de los caminos se hace pasar a través del
plasma, lo que producird una alteracion en la diferencia de caminos opticos,
resultando en un cambio en el patrén de franjas.

13 Véase el capitulo 1, seccién 1.1, donde se define la longitud de Debye.
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Figura 2.1. Interferometro de Mach-Zehnder

Como se sabe, la irradiancia total a la salida del interferémetro [Hetch, 2000] es:

I=1,+1,+2/L1, cosAg, (2.10)

donde I; e I son las intensidades individuales de cada brazo del interferémetro y A¢g
es la diferencia de fase resultante de una discrepancia en la longitud de camino 6ptico
recorrido por cada una de las ondas que interfieren. A su vez, la diferencia en la
longitud de camino 6ptico en el interferometro depende del indice de refraccion.
Entonces, el desfase entre dos ondas interferentes es:

A¢:kA:2/fL(77—l), 2.11)

donde £ = 27/ A es la magnitud del vector de onda, A es la diferencia en la longitud

de camino 6ptico, L es la longitud de un brazo del interferémetro y 77 es el indice de
refraccién del medio diferente al aire (plasma en nuestro caso).

En el caso de un plasma (77 - 7)piuoma = (17 = 1)ete— (17 = 1)atoms €l primer término
del lado derecho corresponde a la contribucién de los electrones y el segundo a la
contribucién de los atomos en el estado base [Born et al., 1980; Jackson, 1975]. Los
indices de refraccion anteriores dependen de la densidad de electrones y de especies
neutras, resultando que la diferencia de fase de la Ec. (2.11) puede expresarse de la
siguiente forma:
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A¢:2/;zL(a0nn +a,n,), 2.12)

donde o es la polarizabilidad de neutros, o la polarizabilidad de los electrones
libres, #. y n, son las densidades de electrones y neutros, respectivamente. La Ec.
(2.12) muestra que para determinar 7 y 7, conociendo todos los demas parametros
(Ay L experimentales, &; de tablas), es necesario resolver dos ecuaciones simultaneas
para dos longitudes de onda; de ahi que el nombre de la técnica es interferometria de
dos colores.

2.3 Analisis mediante fotografia de sombras

En el estudio de plasmas, para determinar el comportamiento de los mismos es
conveniente utilizar métodos de diagndstico que no perturben el sistema.
Experimentalmente, la dinamica y la expansioén del plasma han sido estudiadas por
varias técnicas. Entre ellas existen varios mecanismos de fotografia resuelta en
tiempo incluyendo los arreglos como Schlieren e interferometria.

Las medidas de indice de refraccion en cualquier medio usualmente se basan en
alguna forma de interferometria. Como ya se menciond, un interferometro es
cualquier arreglo en el cual dos o mas ondas producen interferencia por la adiciéon
coherente de campos eléctricos. La intensidad que se observa depende si los campos
interfieren constructiva o destructivamente. Las técnicas Schlieren y la fotografia de
sombras (shadowgraphy) son derivadas de la interferometria convencional.

>
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refraccion
X variable

Figura 2.2. La imagen de fotografia por sombras del plasma es consecuencia de la
desviacién del haz laser expandido.
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La diferencia entre el método Schlieren y la fotografia de sombras es que el
primero es sensible a la primera derivada espacial del indice de refraccion mientras
que la fotograffa de sombras depende unicamente de la segunda derivada
[Hutchinson, 1987]. La fotograffa de sombras utiliza la desviacién de un haz laser
expandido al pasar por una regiéon que sufre un cambio en su indice de refraccion. El
principio bajo el cual funciona esta técnica se muestra en la Fig. 2.2.

Las variaciones de intensidad en la imagen ocurren porque los rayos son

desviados un angulo @ el cual varfa a través de la regién en donde se expande el
plasma. El efecto va a suscitar que la energfa electromagnética que debi6 pasar por un
punto y en el espacio, se desvie al punto y° = y+L. Si imaginamos que el haz
expandido esta compuesto de muchos rayos independientes, cada uno de éstos es
desviado un angulo:

d
0=—/|ml, 213
Mk 213)

donde 7 es el indice de refraccién, dy es la diferencial en la direccion de la desviacion.
El mismo efecto ocurre en la direcciéon ortogonal dentro del plasma “x” (ver Fig.
2.2). Por el rayo incidente en la posicién (x,)), se desvia a una posicion (x’,)) en el
plano detector:

(x’,y’)=[x+ L(?X[jndlly+ L;/[[ndl]j, (2.14)

Si el rayo incidente posee intensidad uniforme I, entonces la intensidad detectada Iy
estara dada por:

I,dx'dy'= I,dxdy (2.15)

de modo que:
J d>  d?
=1+l 5+ |\| mdl 2.16
I {dx2 dyz}qn ) (216

de lo que resulta, para pequefas variaciones fraccionarias de intensidad:

Ali L[d2+0'22}([77d|). 2.17)

I dx* dy
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De la Ec. (2.16) puede observarse que, como se establecié previamente, el
cambio en la intensidad en la imagen es proporcional a la segunda derivada del indice
de refraccion. Esta técnica es una excelente herramienta para la caracterizacion de
plasmas o de cualquier medio que sufra un cambio en su indice de refraccion.

2.4 Elipsometria

La elipsometria es una técnica precisa para medir el espesor y el indice de refraccion
de peliculas delgadas transparentes sobre superficies sélidas. Se basa en la
determinacién de los cambios en el estado de polarizaciéon que sufre un haz de luz
elipticamente polarizado al reflejarse sobre una superficie. El elipsometro es un
instrumento Optico capaz de determinar el cambio del estado de polarizacion de un
haz colimado de luz monocromatica polarizada, producido por la reflexiéon sobre una
superficie pulida. El cambio en el estado de polarizacién de los rayos incidente y
reflejado estd determinado por dos dngulos (o y B) que propotciona el elipsémetro y
que estan relacionados con parametros fisicos que caracterizan la superficie iluminada
(espesor, indice de refraccion y coeficiente de absorcion).

Fotodetector

Prisma
analizador
| \ Filtro
polarizador N Compensador
/ Angu]o de
Ijuz incidencia Tambor
linealmente Luz analizador
polarizada Ve linealmente
gﬁt‘i““adm polarizada
e 1z
Luz <— Pelicula
elipticamente|
polarizada

Figura 2.3. Esquema de un elipsémetro.
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La Fig. 2.3 muestra los componentes principales de un elipsémetro, cuyo
funcionamiento es basicamente como sigue: un haz laser (usualmente He-Ne
emitiendo en 632.8 nm) sirve como fuente de luz. Dicho haz puede estar linealmente
polarizado o no polarizado, segun el modelo del laser. En el caso de que el haz de luz
sea no polarizado, éste se hace incidir sobre un polarizador lineal (prisma de calcita) y
posteriormente por un compensador de cuarto de onda, para convertir la luz
linealmente polarizada en elipticamente polarizada. Después del compensador, se
coloca la muestra a ser estudiada. Fsta debe tener un 4rea pequefia plana pulida que
refleje la luz incidente.

El haz reflejado pasa a través de un segundo prisma de calcita que funciona
como analizador del estado de polarizacion. Tanto el polarizador como el analizador
estan montados sobre tambores graduados que pueden ser rotados
independientemente. Un filtro contiguo al analizador bloquea todas las longitudes de
onda excepto la del laser. Finalmente, el fotodetector produce una sefal eléctrica
proporcional a la intensidad del haz reflejado. El efecto de la reflexién sobre el estado
de polarizaciéon de un haz puede ser descrito considerando las componentes paralela
y perpendicular del campo eléctrico al plano de incidencia. En el caso de una onda
plana monocromatica, estas componentes se expresan para la onda incidente como:

E,(t) = E, expli(et —kz + a, )|
E.(t) = E, expli(ot —kz + a, )], (2.18)

donde E, y E, son las amplitudes del campo en direccién paralela y perpendicular al
plano de incidencia, ¢; son las fases correspondientes. g es la direccién de
propagacién de la onda, w la frecuencia angular y £ el nimero de propagacion. Si la

diferencia de fase entre componentes (0. = o, - OLs) es 0 o un maltiplo de 2m, el haz
esta linealmente polarizado, en cualquier otro caso, esta elipticamente polarizado.

Cuando la luz polarizada se refleja por la muestra, se produce un cambio
tanto en la fase como en la amplitud de las componentes de la onda plana incidente.
Las componentes de la onda reflejada se denotan por:

R,(t)=R, exp[i(wt —kz + B, )J
R, (t) = R, expli(wt —kz + 3.)], (2.19)

donde R; y S corresponden a la amplitud y fase de las componentes de la onda
reflejada, con 7 = p, 5. Los coeficientes de reflexioén pry p, se definen como:
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Pn =R/ Ey Jexpli(B,, - a,)]. (2.20)

Las diferencias de fase f, - &, no se miden directamente, sin embatrgo, si
puede medirse la razén entre los coeficientes de reflexion:

Py /ps = (Rp / Rs XEp / Es )71 EXp[I(,B - 06)], (2.21)

donde f=f - By a= o - & son las diferencias de fase entre las componentes
antes y después de la reflexion. Por otro lado, se define: A = - o, tan ¥'= (R, / K))
/ (Ey/ E)yP=py/ p.Laecuacion 2.20 puede escribirse como:

P = tan Pe". (2.22)

Mediante la ec. (2.21) puede determinarse el indice de refraccién y el espesor
de la pelicula, ya que se mide directamente el cambio en la amplitud relativa (tan ¥y
el cambio de fase relativa (A4) entre las dos componentes del campo eléctrico
producidos por la reflexiéon. Estos dos parametros son funciones del espesor de la
pelicula, las caracteristicas 6pticas de la muestra y el substrato, de la longitud de onda
incidente y del angulo de incidencia. Las mediciones se realizan haciendo incidir un
haz laser de longitud y polarizacién conocidas. El angulo de incidencia normalmente
es igual a 70°, ya que en general se ha observado que esta condicion ofrece la maxima
sensibilidad en la medida del espesor de la pelicula.

2.5 Espectroscopia Raman

Cuando un haz de luz de cierta frecuencia determinada incide sobre un material,
ocurren diferentes fenémenos: reflexion, transmisioén y absorcion. El analisis de la luz
transmitida o absorbida, en funcién de su frecuencia, constituyen el fundamento de
las espectroscopias de absorciéon en las zonas del espectro visible, ultravioleta e
infrarrojo. Sin embargo, también pueden ocurrir otros procesos en los cuales, una
pequefia fraccion de la luz incidente, mediante interaccién con el medio, “abandona
su trayectoria original” y se esparce en todas direcciones; a este proceso se le conoce
como esparcimiento (scattering).

La luz esparcida por la muestra, a su vez, presenta tres caracteristicas
diferentes:
1) Esparcimiento Rayleigh: la luz esparcida conserva la frecuencia de la luz
incidente (scattering elastico).
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2) Esparcimiento Raman tipo Stokes (scattering inelastico). En este proceso, la luz
esparcida posee diferente frecuencia que la luz incidente, esto se debe a que la
luz cede energfa al medio. La luz esparcida inelasticamente habrda modificado
su frecuencia un valor que correspondera exactamente a diferencias entre los
niveles de energfa del medio.

3) Esparcimiento Raman antistokes (scattering inelastico). La luz esparcida toma
energia del medio. Tipicamente, la frecuencia de la radiacion incidente es
entre 5 a 15 veces mayor que la correspondiente a la diferencia de energfa
entre niveles de la muestra.

Debido a que el cambio en la frecuencia de la luz esparcida depende de la
diferencia de energia entre niveles de la muestra, la dispersion Raman brinda
informacioén espectral sobre el medio material que la produce y su analisis constituye
la espectroscopia Raman. A diferencia de las espectroscopias de absorcion, en este
caso no es necesario que la radiacién incidente sea resonante con el medio, es decir
que su energia coincida con alguna diferencia de energia entre niveles del mismo. Si
esto ocurre por afladidura, el fenémeno de dispersion es resonante y se denomina
espectroscopia Raman resonante.

Aunque es posible observar en el espectro Raman bandas debidas a
transiciones de diferente naturaleza, esta técnica se usa principalmente para obtener
informacién acerca de la vibracion molecular. También se pueden obtener
parametros del espectro rotacional de algunas moléculas e incluso, en casos como el
de las moléculas diatémicas homonucleares que carecen de momento dipolar, el
efecto Raman brinda la tnica posibilidad para observar de manera directa el espectro
de rotacién pura. No obstante, en cuanto la molécula empieza a ser moderadamente
pesada, la técnica Raman pierde su eficacia para el estudio del espectro rotacional,
debido a que las bandas correspondientes se enciman con la banda del esparcimiento
Rayleigh.

Una molécula constituida de N atomos tiene 3N grados de libertad, de los
cuales 3N-6 corresponden a la vibracién molecular, 3 a la rotacion y 3 a la traslacion.
Entonces se tienen 3N-6 modos normales de vibracidon en las moléculas. No debe
interpretarse que la molécula sélo puede vibrar segun estos modos normales, lo que
ocurre es que cualquier movimiento vibracional molecular puede expresarse como la
combinacion lineal de estos modos normales.

Ahora bien, supongamos que una molécula vibra siguiendo una coordenada
normal con una frecuencia V. Si aplicamos un campo eléctrico a la molécula, como
por ejemplo radiacion electromagnética de frecuencia V., oscila también el valor de la
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polarizabilidad de la molécula (que depende de la distribucién de las cargas en la
misma). Esto provoca que la radiacion reemitida tenga una frecuencia Vo + Vi, Vo -

Vi, Vo + 2Vi, Vo - 2Vj, etc., donde V; es la frecuencia de uno de los modos normales de
vibracion.

La radiacién emitida a frecuencia v, - Vi, Vo - 2Vi, etc., es decir, a menor
frecuencia que la de excitacion se llama “Raman stokes” y la emitida a frecuencias
Vo + Vi, Vo + 2V, etc., es la “Raman antistokes”. Si se consideran todas las
coordenadas normales moleculares se puede prever la emisiéon de radiacion a
frecuencias Vo, Vi, Vo £ nVj, etc., donde v; indica la frecuencia de vibracién de cada
uno de los 3N-6 modos normales. La aparicién o no de tales frecuencias depende de
varios factores: a) reglas de seleccion relacionadas con la simetrfa molecular, b)
seccion de dispersion correspondiente a cada banda (intensidad radiada en cada
frecuencia) y c¢) poblaciéon de los niveles de vibraciéon de partida de la transicién
correspondiente en las condiciones de temperatura a que se realice el espectro.

2.5.1 Analisis Raman de peliculas de carbono

El diamante, ya sea natural o sinterizado, muestra un pico caracteristico en el
espectro Raman alrededor de 1332 cm; la presencia de éste se debe a la simetria
denotada como T2, Por otro lado, el espectro Raman del grafito presenta dos picos,
el primero llamado G -por “grafito”- aparece entre 1580-1600 cm! y es producido
por la simetria Eo, y la vibracion elastica de cualquier par de sitios sp?. También existe
un segundo pico Raman debido a Ez; que aparece a 42 cm™! como consecuencia de
vibraciones interplanares. El otro pico, llamado D -por “desorden”- aparece
alrededor de 1350 cm! y se debe a la simetrfa Aj; y a la vibracion de anillos
aromaticos de sp? Un hecho significativo es que ambos picos D y G, en diferente
intensidad, posicion y ancho, contintan dominando el espectro Raman de
nanoctristales y carbono amorfo, aunque éstos no posean un gran “orden” de grafito

[Ferrari y Robertson, 2000].

El principal interés de utilizar la técnica Raman en DLC es para determinar la
proporcién de enlaces sp?/sp3, objetivo que no resulta ser trivial. La razén es que la
espectroscopfa Raman en el rango del visible, es entre 50-230 veces mas sensible,
para detectar enlaces sp? que sp?, debido a que los fotones en esas longitudes de onda
excitan preferencialmente los estados m. Precisamente por eso el espectro Raman
visible depende fundamentalmente del ordenamiento de los sitios con enlaces sp? y
solo mide indirectamente la proporcién de enlaces sp? [Ferrari y Robertson, 2000].
Dada una perfecta e infinita extension de grafito, se deben considerar la posible
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presencia de los siguientes defectos: desorden de los angulos de enlaces, desorden de
la longitud de enlaces e hibridacién. Asi las cosas, el espectro Raman dependera de

[Ferrari y Robertson, 2000; Robertson, 2002]:

a) agregados o cumulos de la fase sp?
b) Desorden en los enlaces
c) Presencia de sp? en anillos o cadenas

d) La propotcion de sp?/sp?

Estos factores actian como fuerzas competitivas sobre la forma del espectro
Raman, de modo que no es posible determinar directamente proporcion de enlaces
sp’. Considerando los diversos factores que afectan la forma y posicién de los picos
D y G, enlistados anteriormente, la Fig. 2.4 muestra esquematicamente el espectro

Raman del carbono [Ferrari y Robertson, 2000]. Empiricamente, el espectro Raman
visible muestra los dos picos prominentes mostrados en la Fig. 2.4 y no existe en
principio, una razén para escoger una funcién particular para ajustar dicho espectro.
El ajuste mas simple consiste en dos curvas Lorentzianas o dos Gaussianas. Sin
embargo, el tipo de ajuste mas utilizado fue sugerido por Ferrari y Robertson,
quienes propusieron el uso de una funcién Breit-Wigner-Fano (BWF) para el pico G
y una funcién Lorentziana para el pico D.

l i 1 1 l 1 1 l I
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Ndamero de onda {cm™)

Figura 2.4. Esquema del espectro Raman del carbono.
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La curva BWF esta dada por:

l,[1+2(w— ,) 1 QI'[

)= -y ITT

(2.23)

5

donde Iy es la intensidad del pico, @y es la posicion del pico, I' es el FWHM y O es
el coeficiente de acoplamiento 6 sesgo (skewness coefficient). Para una funcioén simétrica

Lorentziana, Q = co.

Un modelo de interpretacion del espectro Raman para carbono fue sugerido por
Ferrari y Robertson en donde se define una “#rayectoria de amorfizacion" que va desde
grafito hasta un material que cuenta con 100% de enlaces sp? (ver Fig. 2.5).

| Grafito | |nc de grafito| | a-C | ta-C |
[
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Figura 2.5. Trayectoria de amorfizacion para la interpretacion del espectro Raman del
carbono. nc: nanocristales, a-C: catbono amotfo, ta-C: catbono tetraedral (“fetrabedral
carbon”).
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Como se muestra en la figura 2.5, esta trayectoria esta dividida en tres regiones
[Robertson, 2002; Ferrari et al., 2000; Ferrari, 2002]: (1) grafito — nanocristales de
grafito (nc de grafito) , (2) nc de grafito — a-C (carbono amorfo) con ~20% de
enlaces sp3; (3) a-C — ta-C (“fetrabedral carbon”) con ~100% de enlaces sp’. En esas
tres regiones se explica el comportamiento para dos parametros en el espectro
Raman en funcién de la cantidad de enlaces sp3. Tales parametros son: la razén entre
las intensidades de los picos D y G [I (D) / I (G)] y el cortimiento en la posicién del
pico G. Esta forma de interpretar el espectro Raman ha sido comparada con
resultados de otras técnicas de caracterizacion como EELS y se ha encontrado un
buen acuerdo respecto a la proporcion de enlaces sp’.

Como ya se ha mencionado, los fotones en la longitud de onda visible
(comunmente 514 6 488 nm) excitan mayoritariamente los sitios tipo sp?,
dificultando el analisis de las muestras de carbono. Esto se debe a que la radiacién
visible no excita los estados G, éstos necesitan mayor energfa para ser excitados. La
espectroscopia Raman UV —a 244 nm- con fotones de gran energia (5.1eV) pueden
excitar ambos estados caracteristicos de DLC: m y ©. Lo cual permite observar
directamente la presencia de sitios sp?.

Con radiacién UV un nuevo pico aparece, éste es llamado T y se encuentra
entre 1050-1100 cm . Este numero de onda corresponde a la densidad de estados
vibracional promedio de los enlaces & [Ferrari y Robertson, 2001]. El anilisis del
espectro Raman UV involucra el estudio de tres parametros: la posicion del pico T, la
posicion del pico G y la razén de intensidades entre los picos T y G [Gilkes et al.,
2000].

2.6 Microscopia electronica de barrido

Un microscopio electrénico de barrido 6 SEM por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscope, utiliza electrones en vez de luz para formar una imagen. Esta
caracteristica le confiere muchas ventajas sobre un microscopio 6ptico comun. Los
equipos SEM producen imagenes de alta resolucién, alta magnificacion y es
relativamente facil preparar las muestras para este analisis, estas caracteristicas hacen
de esta técnica una herramienta muy utilizada para el estudio de la morfologia de
diversos materiales. I.a resolucién con una muestra ideal es altededor de 5 nm,
longitud correspondiente al didametro del haz de electrones. Sin embargo, la
resolucién en el SEM depende mucho de la naturaleza de la muestra y del modo de
operacion del instrumento.
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El haz de electrones en los equipos SEM proviene de un filamento que
funciona como catodo y puede ser de distintos materiales. El mds comun de ellos es
tungsteno y tiene forma de anillo. Un voltaje es aplicado sobre dicho anillo,
provocando su calentamiento. El anodo, que es positivo respecto al filamento,
constituye una poderosa fuente de atracciéon que acelera los electrones. El haz de
electrones es enfocado mediante un sistema de lentes y es desviado por un campo
magnético; ambos procesos necesarios para la incidencia sobre la muestra. Al
conjunto constituido por la fuente de electrones y el sistema de enfoque,
comunmente se le llama “la columna” ya que éste se encuentra normalmente en un
tubo vertical.

Cuando un sistema SEM esta en funcionamiento, la columna debe ser
sometida a vacio. Hay varias razones para esto; si la muestra se encuentra en un
medio con gas, el haz de electrones no podra ser generado. Ademas, la presencia de
gases podria provocar una reacciéon con la fuente de electrones, quemandola o
provocar ionizacion en el haz, lo que produciria descargas e inestabilidades en el haz.
Existen dos tipos basicos de SEM: el SEM regular en donde se requiere que la
muestra sea conductora o ésta se recubre de un material conductor, y el llamado
“environmental SEM” en donde se pueden examinar muestras no conductoras sin
necesidad de recubrirlas. Las imagenes obtenidas por el SEM son resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestras. La dispersion del haz dentro del
blanco es provocada por colisiones entre el haz primario mientras pierde su energfa.
Cada colision de suficiente energfa puede, en principio, resultar en la emisién de un
electrén de la muestra. Si la superficie de la muestra no es muy suave, el contraste
debido al relieve superficial permite el estudio de la morfologfa del material. Esto se
debe a que la eficiencia de electrones primarios y secundarios depende tanto del
angulo de incidencia, asi como del angulo de coleccién de los electrones emitidos.
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Técnicas experimentales

Como se mencioné en el capitulo 1, existen diversas configuraciones que involucran
la interaccion de dos plasmas inducidos con laser. En el presente trabajo se utilizaron
dos laseres sincronizados para inducir dos plasmas en los siguientes arreglos: 7) sobre
un mismo blanco, #) sobre dos blancos perpendiculares. En ambos casos, un primer
plasma es producido y un tiempo determinado después se induce el segundo plasma.
Si el tiempo ocurrido entre la generaciéon de los plasmas es pequefio (cientos de
nanosegundos o algunos microsegundos) el segundo plasma se expande “sobre” el
primero. En otras palabras, la segunda pluma se extendera a través de una region
compuesta de iones y/o neutros y/o particulas micrométricas pertenecientes al
primer plasma. De este modo, las propiedades fisicas de la segunda pluma se veran
afectadas como consecuencia de la interaccion entre plasmas. Los efectos sobre estas
propiedades fisicas dependeran de variables experimentales que pueden modificarse
con facilidad, tales como la densidad de energfa de los pulsos, la interseccion espacial
y el retraso temporal entre los laseres. Por otro lado, los efectos generados por la
interaccion de las plumas pueden determinarse con técnicas de diagndstico
establecidas como son: espectroscopia de emisién, fotografia rapida e
interferomettia.

En este capitulo se presentan las técnicas experimentales desarrolladas, tanto para
la generacion de los plasmas como para su diagnéstico. Inicialmente se
proporcionara una breve descripcion de cada uno de los elementos del equipo
utilizados. Posteriormente se describira detalladamente los arreglos experimentales
dispuestos para la interaccién de dos plasmas de ablacion, asi como para cada una de
las técnicas de diagnéstico. Por dltimo se aportaran los aspectos experimentales del
depésito de peliculas delgadas.

3.1 Arreglo experimental para la interaccion de dos plasmas de
ablaciéon

El arreglo experimental para la produccion de plasmas de ablacion y el depésito de
peliculas delgadas es relativamente sencillo. Basicamente éste puede separarse en tres
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componentes: 7) camara de ablacién, 7) sistema de vacio, 77) fuente de energia (laseres
pulsados). Por otro lado, los experimentos de diagnostico requieren de una gran
variedad de elementos. En esta seccion se describira cada uno de ellos.

3.1.1 Sistema de ablacion laser

Camara de ablacion

No existe un estandar de reactor para ablacion laser, los grupos de investigacion
disefan sus camaras con el numero de entradas y las caracteristicas requeridas. Lo
que si es general, es que se construyen de acero inoxidable ya que se requiere alto
vacio al momento de hacer el depodsito. Basicamente, los reactores de ablacion
constan de los siguientes componentes:

Porta blanco: Normalmente sobre esta pieza se pueden colocar muestras
pequefias (de unos cuantos centimetros cuadrados) y debe ser conectado a un
motor especial para vacio con el fin de rotar la muestra para irradiar una
superficie mayor y evitar el deterioro de la misma.

Porta substrato: Fste debe poseer facilidad de movimiento para cambiar la
distancia al blanco y la posicién que ocupa respecto a éste. Algunos depodsitos
requieren que el substrato se encuentre a cierta temperatura, por lo cual éste
se conecta a un horno.

Ventanas de cuarzo para permitir la entrada del laser de alta potencia que
irradiara el blanco. También se utilizan para realizar monitoreo 7 situ, ya sea
del plasma, de la onda de choque o de la propia pelicula en formaciéon. A
través de las ventanas, el plasma puede estudiarse por la técnica de
espectroscopia, interferometria, fotografia, etc.

Entrada para gases que permite trabajar en atmosferas reactivas de manera
controlada. Cabe aclarar que en este trabajo los experimentos se desarrollaron
en vacio.

Salidas y conexiones hacia el sistema de vacio.

El reactor utilizado en este trabajo consta de siete entradas de tapas

intercambiables que permiten conectar el sistema de vacio, los medidores de presion
y los atravesadores para porta substratos y porta blancos. Ademas cuenta con
ventanas de cuarzo y vidrio utilizadas para incidencia de los laseres y los
experimentos de diagndstico.
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Sistema de vacio

La Fig. 3.1 muestra un esquema del sistema de bombeo utilizado. Este consta de una
bomba mecanica o rotatoria con la cual se extraen la mayor parte de las particulas

dentro del reactor (desde presion atmosférica hasta ~5 x 10 Torr), seguida por una
bomba difusora con la cual se logran vacios mas altos (hasta 1 x 10-¢ Torr).

LLa bomba mecanica opera bajo un funcionamiento sencillo, simplemente se
trata de un motor eléctrico que remueve el gas aspirandolo y eyectandolo hacia el
exterior. Este tipo de aparatos requieren de aceite para lubricar los rotores. La
difusora consta de una resistencia que es calentada para evaporar un aceite contenido
dentro de la bomba, de este modo, el vapor asciende y atrapa las particulas residuales
de gas. El vapor de aceite se condensa en las paredes dado que éstas son enfriadas
mediante un sistema de refrigeracién que emplea circulacion de agua. Asi, las
particulas residuales son conducidas hasta el fondo de la difusora donde son extraidas
con la bomba mecanica.

Camara
de
ablacion

Medidor

de_' —
presion ||_

(_Va'ltsula de
|_ Valvulas compuerta
de paso
' ] g

Bomba Sistema de
rotatoria | refrigeracion

Bomba

difusora

Figura 3.1. Esquema del sistema de vacio para alcanzar presiones de 5 x 10-¢ Torr.
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Para determinar la presion dentro del reactor de ablaciéon se utilizaron dos
medidores: tipo pirani y catodo frio. El detector pirani consiste en un filamento
calentado eléctricamente cuya resistencia serd proporcional a su temperatura, dicha
resistencia se mide con un circuito simple calibrado con respecto a nitrégeno. A
presion atmosférica, las moléculas del medio chocan con el filamento removiendo
parte de su energia térmica. Al disminuir la presion, se reduce el nimero de
moléculas de gas, reduciendo los choques con el filamento y por ende aumentando
su temperatura. De este modo, a partir de la conductividad térmica de un gas, se
puede determinar su presion. Cabe mencionar que este tipo de detectores son utiles
para presiones en el rango de 1 x 10-3 hasta 1000 Torr.

En términos simples, el detector de catodo frio mide una corriente idnica
producida por una descarga. Los electrones desprendidos del catodo siguen una
trayectoria tipo espiral hacia el anodo debido al campo magnético. El movimiento en
espiral da lugar a que la trayectoria de los electrones sea mayor que la distancia entre
electrodos. Como consecuencia, aumenta la posibilidad de colisiones con las
moléculas del medio lo que da lugar a una mayor corriente i6nica y de este modo es
posible mantener la descarga catddica a presiones mas bajas.

Laseres pulsados

La técnica de ablacion consiste basicamente en utilizar un pulso laser de alta potencia
como fuente de energfa para la extraccion de material de un blanco cualquiera. El
proceso es consecuencia de la interaccion de fotones altamente energéticos con los
atomos del blanco, mismo que naturalmente dependera del tipo de material y las
caracteristicas del laser. Actualmente una gran diversidad de fuentes laser son
utilizadas para el depésito de peliculas delgadas, cominmente se emplean laseres de
longitud de onda corta (UV) o aquellos que emiten en longitudes largas (IR), tales
como los laseres de excimero y Nd: Itrio-Aluminio-Granate (YAG), respectivamente.
En general, el rango de longitudes de onda de los laseres utilizados en PLD se
encuentra entre 200-400 nm [Green et al,, 1994]. Sin embargo, también pueden
utilizarse longitudes de onda en el IR. El criterio de seleccion de la longitud de onda
depende del material al cual se aplicara la técnica. Muchos materiales muestran mayor
absorcion en longitudes de onda cortas dentro del intervalo mencionado y la
profundidad de penetracién en el blanco se reduce [Green et al., 1994; Biuerle,
2000]. Esto es favorable porque capas muy delgadas de la superficie del blanco son
removidas. Ademas, la fuerte absorcion a longitudes de onda cortas también resulta
en un decremento de los umbrales de ablacion.
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Los laseres excimeros son fuentes de energia ideales para la produccion de
peliculas delgadas. Esto se debe a sus altas energias fotonicas (longitud de onda corta)
y sus pulsos cortos (tipicamente de 30 a 40 ns). Las energias altas de los fotones
incidentes permiten la disociaciéon directa de muchas moléculas y una fuerte
absorcion 6ptica en muchos soélidos. Los laseres de excimero toman su nombre de la
combinaciéon de las palabras “exctado” y “dimers” ya que su medio activo esta
constituido de moléculas diatomicas que solamente existen en niveles electrénicos
excitados. La emisién en este tipo de laseres toma lugar debido a la transiciéon entre
un nivel electrénico superior y un estado base repulsivo o débil que se disocia
rapidamente (en el orden de un periodo vibracional de ~ 10-13 s). La alta tasa entre el
tiempo de vida del estado excitado y el tiempo de vida del estado base, hacen del
excimero un medio activo ideal para el laser ya que la inversion de poblacién es facil
de alcanzar. Los excimeros mas importantes son gases haluros como I, ArF, KrF,
XeCl y XeF, con los que se operan laseres que emiten en el UV en distintas lineas
espectrales entre 157 y 351 nm. Las moléculas excimero son formadas en mezclas
gaseosas de sus componentes (por ejemplo Kr, F, He y Ne en el caso del laser de
KrF). La energia es bombeada a la mezcla de gas a través de excitacion tipo avalancha
provocada por una descarga eléctrica de alto voltaje, generando especies excitadas
(electrénicas y/o i6nicas) que reaccionan quimicamente y producen las moléculas
excimero. Los detalles de la cinética y las reacciones quimicas que permiten la
formaciéon de los excimeros son complejos y pueden consistit de varios pasos.

Algunas de las reacciones mas importantes son las siguientes [Green et al., 1994]:

Kt + ¢— K, Kt*, Kt
F+e—>F+F
Kt +F+ X > KeF + X (3.1)
Kt" + F-— KtF* + Kr
K"+ F, > KeF* + F

donde * denota las especies electronicamente excitadas y X denota un tercer cuerpo
(He, Ne). Una vez que el excimero se ha formado, éste decaerd por emisién
espontanea y/o procesos colisionales dando a la molécula un tiempo de vida de ~ 2.5
ns. Para conseguir energfas de algunos cientos de mJ por cada pulso laser se requiere
una densidad de poblaciéon de excimeros del orden de 105 cm™. Asi, para lograr la
emision del laser la formacion de especies idnicas y precursores excitados debe ser
suficientemente rapida para producir excimeros a una tasa de 102> cm3sl. Debido a
que los excimeros son estabilizados por un tercer cuerpo, la cinética involucrada en
producirlos requiere presiones totales en el rango de 2 a 4 atmosferas en el volumen
de la descarga. Ademas se requieren densidades electrénicas del orden de 10" ecm? y
temperaturas electronicas de aproximadamente 12000 K. Estos parametros
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determinan el voltaje de la descarga que tipicamente se encuentran en el rango de 20-
45 kV.

Una gran cantidad de trabajos desarrollados en PLD utilizan laseres de
Nd:YAG como fuente de energia para el deposito. Este tipo de laseres son de estado
solido donde los iones de neodimio sirven como medio activo y constituyen
impurezas en una barra de granate de aluminio e itrio (Y3AlsO12), la cual tiene bandas
de absorcién en intervalos de 570 a 600 nm, 730 a 760 nm, 790 a 820 nm, y 860 a
890 nm. Los iones de neodimio son excitados épticamente por una lampara de
descarga (flashlamp) de gas Xenodn. Estos laseres operan en modo pulsado mediante
un sistema que permite la acumulacién de estados excitados en la cavidad resonante
antes de disparar (Q-Switch) permitiendo obtener potencias de salida mayores y pulsos
muy cortos. Este interruptor (switch) puede ser un elemento electro-6ptico llamado
celda de Pockels, que es un obturador electr6-6ptico de alta velocidad. Este permanece
“cerrado” mientras la lampara excita el medio activo, y cuando se alcanza la mayor
inversion de poblacion, se abre, entregando un pulso de nanosegundos de duracion, y
alta potencia de salida.

La linea fundamental de emisién de los laseres de Nd:YAG ocurre a 1064 nm.
Utilizando un cristal no lineal es posible duplicar la frecuencia correspondiente a la
longitud de onda fundamental, es decir que este tipo de laser puede emitir también en
532 nm. Para producir luz ultravioleta, se utiliza otro cristal que duplica la frecuencia
otra vez, como resultado se tiene emision en 355 o0 266 nm, con eficiencias de ~ 20%
respecto a la emision fundamental.

En este trabajo se utilizaron varios laseres: un excimero y tres laseres
Nd:YAG. La razén del uso de tal diversidad fue investigar si la interaccion entre
plasmas depende de la longitud de onda que los induce. Los laseres de Nd:YAG
utilizados (Cotinuum Surelite I, Continuum Surelite III y Quantel Brilliant B) emiten
pulsos de 7 ns de duracién y una frecuencia maxima de 10 Hz. Estos modelos
poseen un modo de operaciéon de acceso directo al disparo (Direct Access Triggering,
DAT) el cual es utlizado cuando se requiere sincronizar el laser con otros
dispositivos, ademas dicho sistema permite el disparo independiente de la lampara de
bombeo y el Q-switch. Adicionalmente se utiliz6 un laser de excimero (Lambda
Physik, COMPex 102) con medio activo de KtFF emitiendo a 248 nm. La energia
maxima de salida es de 350 m], la duraciéon de pulsos es de 30 ns (FWHM) y la
frecuencia maxima es de 20 Hz. Ademas este laser ofrece la posibilidad de ser
disparado externamente por medio de una sefial rectangular tipo TTL, lo cual sera
util para sincronizar los plasmas.
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Sincronia entre laseres

El objetivo de esta investigacion es determinar los procesos fisicos ocurridos durante
la interacciéon de dos plasmas de ablacion sincronizados asi como el uso de esta
técnica para el depdsito de peliculas delgadas. Para alcanzar esta meta, uno de los
aspectos experimentales de gran importancia es la sincronfa temporal entre los
laseres.

La Fig. 3.2 muestra el esquema utilizado para sincronizar los laseres. Esta
configuracioén consta de dos generadores de pulsos con retraso variable GR1 y GR2
(Delay Generator DG535, Stanford Research Instruments) para enviar las sefiales de
disparo a ambos laseres. Este tipo de generadores cuentan con 2 salidas BNC que
entregan sefiales tipo TTL, mismas que pueden ser retrasadas una con respecto a otra
en un rango de 0-999 s con una resoluciéon de 5 ps. Asimismo, ambos generadores
poseen la opcion de ser disparados externamente. En nuestro caso, el GR1 funcioné
como generador de sefales “patrdn” (disparado internamente).

GENERADOR DE GENERADOR DE
RETRASOS 1 {GR1) RETRASOS 2 (GR2}
generador “patrén” generador "esclavo”
Sefial de
I | disparo | | |
para GR2 -
@) OAg)BO C)CUD @] OA%BC) OC%D
Seiial de ?
disparo <
para el H i
sistema de Py %g::l Eﬁ;‘gl
diagnostico \ disparo disparo
del de la
Entrada Q-switch . lampara
de —
disparo Disparo
e externo
LASER LASER
EXCIMERO Nd: YAG

Figura 3.2. Sistema utilizado para la sincronfa de los laseres.
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Las sefiales de salida fueron utilizadas para disparar el laser de excimero —que
posee una entrada de acceso para disparo externo-, el otro generador de retraso
(GR2) y el sistema de diagnéstico que se describira posteriormente. Asi, el GR2 es
“esclave” (disparado externamente) y es utilizado para disparar el laser Nd:YAG, una
sefial es utilizada para disparar la lampara de excitacion y la otra para el Q-switch.

De este modo, al modificar los retrasos entre las sefiales provenientes del
GR1 y del GR2, los laseres pueden retrasarse uno con respecto al otro cualquier
valor deseado desde 0 hasta el orden de milisegundos (con una imprecisiéon de ~ 1 ns
para la configuracién mostrada en la figura). Es importante sefialar que cada uno de
los laseres utilizados tiene un “refraso interno de disparo”, esto es, el tiempo que toma
desde que recibe la sefial de disparo hasta la emisién. Este tiempo es diferente en
cada modelo y debe ser tomado en cuenta para la sincronia.

Cabe mencionar que el esquema presentado en la Fig. 3.2 es un ejemplo de
como sincronizar los laseres, hay diversas configuraciones que dependen de los
modelos de los laseres y el experimento que quiera realizarse. Por otro lado, la luz
emitida de los laseres fue detectada por dos fotodiodos de respuesta rapida (tiempo
de respuesta ~ 1 ns). Las sefiales correspondientes se colectaron en dos canales de un
osciloscopio (Tektronix 500MHz, 520 D) con el fin de observar los perfiles de
emisiéon de ambos laseres de forma independiente. De este modo, es posible medir
directamente el retraso temporal entre pulsos, asi como determinar el ancho de los
mismos.

3.1.2 Arreglo experimental: dos plasmas inducidos sobre un blanco

El primer objetivo durante el desarrollo de esta investigacion fue estudiar la
interaccion de dos plasmas retrasados temporalmente producidos sobre un mismo
blanco. La razén por la cual se seleccioné esta configuracion es por su simplicidad en
comparaciéon con otras posibles modificaciones. La Fig. 3.3 muestra el esquema
experimental, en este arreglo, los laseres son enfocados sobre un blanco de modo que
la direccién de expansion coincide en ambos plasmas.

Los experimentos se llevaron a cabo dentro de la camara de vacio descrita
anteriormente [ver Figura 3.3(a)] a una presiéon de 5 x 100 Torr. Se utilizaron dos
laseres de Nd:YAG: uno de ellos (laser 1) emitiendo en 532 nm (Quantel Brilliant B)
y el otro (laser 2) en 1064 nm (Continuum Surelite I), ambos operando a 10 Hz y con
ancho de pulso de 7 ns.
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Interaccién de dos plasmas
con la misma direcciéon de propagacion

Laser 1

L1 ¢ Sistema

".:::;5/ E1 de

e )
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L2 i
Al sistema Laser 2
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Figura 3.3. (a) Configuracién experimental utilizada para generar dos plasmas colineales
retrasados temporalmente sobre un tnico blanco. (b) Diagrama en 3D de la interseccion
espacial de los plasmas. E1 y E2: espejos, L1 y L2: lentes, B: blanco.
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Como ya se ha mencionado, el motivo de utilizar dos longitudes de onda
distintas consiste en verificar si la interaccién entre plasmas depende de la longitud de
onda con la que éstos se inducen. En ese sentido al invertir el orden de salida de los
laseres es posible verificar tal posibilidad.

Los laseres se sincronizaron mediante dos generadores de retraso y se
enfocaron sobre un unico blanco rotatorio de grafito mediante dos lentes plano-
convexas de 30 cm de distancia focal. La separacién entre los puntos focales fue ~
0.5 mm y el didmetro de los spots fue de ~ 500 um. Ambos parimetros se
determinaron haciendo incidir los laseres sobre placas de aluminio y posteriormente

observando los crateres en un microscopio metalografico de reflexién directa
(Versamet-2, Union 7342).

La Fig. 3.3(b) muestra un esquema de la interseccion de los plasmas: el laser 1
genera la primera pluma y un tiempo después (en el rango de nanosegundos hasta
microsegundos) el laser 2 induce el segundo plasma que se expande a través del
primero. LLa modificacién del tiempo entre plasmas provocara diferentes efectos en
los procesos fisicos de la segunda pluma, mismos que seran analizados mediante
diversas técnicas que se describiran en una secciéon posterior. L.a desventaja de esta
configuracién (un blanco) es que la direccién de expansion de ambos plasmas es la
misma. Si se quiere depositar una pelicula delgada y se coloca el substrato frente del
blanco, éste sera alcanzado por las especies del primer plasmas (no afectadas por la
interaccion) y las especies del segundo plasma (afectadas por la interaccién). Asi, no
sera posible distinguir diferencias en las caracteristicas de las peliculas delgadas por
las especies afectadas y no-afectadas. Por la razén expuesta la configuracion de dos
plasmas inducidos en un unico blanco es interesante desde el punto de vista de la
fisica basica, asi como para la aplicaciéon de la técnica a LIBS. Sin embargo, esta
configuracién no es interesante desde el punto de vista practico del depédsito de
peliculas delgadas. Al respecto, una modificaciéon a este arreglo es propuesta en la
siguiente seccion.

3.1.3 Arreglo experimental: dos plasmas inducidos sobre dos blancos
perpendiculares

En esta configuraciéon los plasmas de ablacion se generan sobre dos blancos de
grafito colocados perpendicularmente. El arreglo experimental correspondiente se
muestra en la Fig. 3.4, en donde se utilizan dos laseres pulsados sincronizados.
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Interaccion de dos plasmas perpendiculares
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Figura 3.4. (a) Configuracion experimental utilizada para generar dos plasmas retrasados
temporalmente sobre dos blancos perpendiculares. (b) Diagrama en 3D de la interseccién
espacial de los plasmas. E: espejo, L1 y L2: lentes, B1 y B2: blancos.
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El primero, es un Nd:YAG (Continuum, Surelite III) emitiendo a 1064 nm
con duracién de pulso de 5 ns. El segundo es un laser de excimero KrF (Lambda
Physik, COMPex 102) operando a 248 nm y con duracién de pulso de 30 ns. La
seleccion del laser de excimero para esta parte de la investigacion se debe a que los
articulos publicados en la literatura reportan que con laseres de este tipo (emitiendo

en UV) se depositan peliculas de mejor calidad [Voevodin y Donley, 2006a]. En ese
sentido, la intencién es utilizar dicho laser para los depodsitos de ablacion
convencional. En el caso de CBPLD la idea es que el laser de excimero induzca
segundo plasma (afectado por la interacciéon con el primero) para asi comparar la
expansion de éste con el plasma sencillo. Por otro lado, como primer laser se
seleccioné el Nd: YAG dado que éste puede proporcionar varias longitudes de onda
de salida: 1064 nm como linea fundamental, 532 o 266 nm mediante el uso de
cristales no lineales. Asi, si el primer laser posee la posibilidad de modificar la
longitud de onda es posible realizar un estudio de la importancia de tal parametro en
la interaccién entre plasmas.

Ambos laseres fueron enfocados con lentes plano convexas de 30 cm de
distancia focal sobre los blancos B1 y B2. Para reducir el desgaste de los mismos,
éstos se colocan sobre dos motores rotatorios dispuestos dentro de la camara de
ablacién, cuyo interior permanece a una presion de 5 x 10¢ Torr. Como se muestra
en la figura 3.4(b) los puntos focales se encuentran en el plano xy, las direcciones de
expansion son: el eje y para el primer plasma (inducido por el laser Nd:YAG) y el eje
x para el segundo (inducido por el laser de KrF).

Por otro lado, con el fin de estudiar el grado de afectacion en los plasmas, la

distancia entre los puntos focales se vari6 tanto en Ax como en Ay [ver Fig. 3.4(b)].
La razén es que los cambios en las propiedades fisicas de los plasmas debido a la
interacciéon dependeran, naturalmente, de la interseccién espacial entre éstos. La
configuracién sobre dos blancos perpendiculares fue implementada con el fin de
aplicar los efectos de las propiedades fisicas del segundo plasma en el depdsito de
peliculas delgadas. En este arreglo, el primer laser incide sobre el blanco 1 (B1)
generando una pluma direccional; el segundo laser es enfocado sobre el blanco 2
(B2), de modo tal que el segundo plasma se expande a través de la region del
primero. En dependencia al retraso temporal entre laseres, el segundo plasma se
encontrara con una regiéon de diferente densidad. Por ejemplo, si el retraso entre
laseres es de algunas decenas de nanosegundos, el segundo plasma se encontrara con
una regiéon densa poblada de iones y electrones. En contraste, si el tiempo es de
decenas de microsegundos el segundo plasma se expandira a través de una region de
especies que no emiten y/o particulas micrométricas. De acuerdo con el retraso entre
laseres se llevaran a cabo diferentes procesos fisicos sobre la segunda pluma. Si se
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coloca un substrato en frente a B2, éste sera alcanzado por las especies afectadas del
segundo plasma. De este modo es posible relacionar los efectos de la interaccién de
dos plasmas sincronizados con las propiedades de una pelicula delgada.

3.2 Arreglo experimental para las técnicas de diagndstico de plasmas

Uno de los objetivos de esta investigacion es determinar los mecanismos fisicos
involucrados durante la interacciéon de dos plasmas retrasados temporalmente, a fin
de depositar peliculas de DLC. Desgraciadamente, la observacion directa de estos
procesos no es nada facil, de modo que la mayoria de las técnicas de caracterizacién
de plasmas solamente aportan informacion de los cambios en las propiedades fisicas
(velocidad, temperatura, grado de ionizacién, etc) y no necesariamente de los
mecanismos que generan tales modificaciones. Por esta razén, con el fin de obtener
la mayor cantidad de informacion es necesario aplicar una gran diversidad de técnicas
de diagnéstico. En esta seccion se describiran los arreglos experimentales para las
diferentes técnicas de analisis utilizadas en este trabajo.

3.2.1 Espectroscopia 6ptica de emision

La técnica de espectroscopia optica de emision es una herramienta poderosa para el
diagnostico de plasmas ya que con ésta es posible determinar: el tipo de especies
emisoras en el plasma y su velocidad mas probable. También es posible determinar,
bajo ciertas condiciones, la temperatura y densidad electrénica del plasma.

La Fig. 3.5 muestra el arreglo utilizado para la deteccion de la emisién de los
plasmas, el caso de ablacién en un blanco en (a) y ablacién en dos blancos en (b). En
ambos, la luz fue colectada sobre el eje x -sefialado con una linea blanca en la figura-,
mediante un sistema colector de luz (SCL) montado sobre una mesa mévil con
libertad en Ax. EL sistema estd constituido por dos lentes para dirigir la luz emitida
de un punto hacia la fibra éptica.

Con este arreglo, la luz emitida es separada en longitudes de onda mediante
un espectrografo (Acton Research, SpectraPro 500i) de 0.5 m, el cual posee tres
rejillas de difraccion distintas: 150, 1200 y 2400 lineas mm-!.
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Figura 3.5. Esquema del arreglo expeimental utilizado para la deteccion de espectroscopia
de emisién de dos plasmas inducidos sobtre un blanco (a) y en dos blancos (b). En ambos

casos, la linea blanca muestra la trayectoria
colector de luz, Espec.: espectrografo, TE: tubo

analizada. B1 y B2: blancos, SCL: sistema
fotomultiplicador, Osc: osciloscopio.
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En este punto hay dos posibilidades para realizar el analisis: () mediante un
tubo fotomultiplicador y un oscilocopio como se muestra en la figura 3.5(a) y () con
una camara CCD intensificada (Intensified Charged Coupled Device, ICCD) conectada a
una PC como se muestra en la Fig. 3.5(b). Cabe senalar que las dos configuraciones
mencionadas fueron utilizadas en ambos experimentos (un blanco y dos blancos
perpendiculares).

El analisis del plasma por medio de fotomultiplicador y osciloscopio es
sumamente util cuando se quiere determinar la distribucién de tiempo de vuelo (T7zze
of Flight, TOF) de las especies del plasma. En esta configuracion, la emisiéon de una
longitud de onda especifica emergente del espectrografo es multiplicada en un tubo
fotomultiplicador. Basicamente, éste es un tubo de vidrio al vacio que alberga un
anodo y un dinodo. Los fotones incidentes golpean el fotocatodo y se producen
fotoelectrones que son multiplicados por un proceso de emision secundaria.

El multiplicador de electrones consiste en una serie de electrodos (dinodos)
que estan dispuestos en una geometria tal que se produce un efecto cascada. Cuando
los electrones alcanzan el anodo, la acumulaciéon de carga resulta en una diferencia de
potencial que entrega un pulso e indica la deteccion del fotén por el fotocatodo. La
amplificaciéon puede ser de hasta 108 veces, lo cual permite observar especies del
plasma que emiten débilmente. En esta configuraciéon, la sefial del tubo
fotomultiplicador fue detectada mediante un osciloscopio disparado con la luz del
primer pulso laser mediante un fotodiodo. De este modo, la intensidad de luz emitida
para una longitud de onda especifica puede analizarse en funcién del tiempo. En
otras palabras, mediante este arreglo puede obtenerse la distribuciéon TOF de las
especies emitentes en diferentes distancias x desde la superficie del blanco (sobre el
eje x). La ventaja de este método radica en su sencillez y bajo costo.

La otra configuracién utilizada para el anilisis espectroscopico del plasma
consta de una camara ICCD. Este dispositivo permite la obtencién de imagenes y
espectros con alto grado de amplificacién y resolucién, y mas importante aun, la
posibilidad de resolverlos temporalmente hasta con 2 ns de precision.

En este trabajo se emple6 una ICCD (Pinceton Instruments, PI-MAX:
1024UV), la cual captura imagenes de 1024 x 1024 pixeles, con un tamafio de 13 um
por pixel. El funcionamiento de estas camaras de manera muy basica se explica a
continuaciéon. Un fotén incide en el fotocatodo y se genera un fotoelectrén, el cual es
acelerado hacia la superficie de una placa microcanal y es multiplicado por colisiones
en las paredes de éste. Al salir, éstos golpean una placa de fésforo que convierte los
electrones en luz visible, que a su vez es capturada por un arreglo de fibras opticas
acopladas a un detector de estado soélido (CCD). La camara ICCD acoplada al
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espectrografo fue utilizada para determinar el tipo de especies emitentes en el plasma,
ya que ésta permite observa el espectro completo (de 300 a 700 nm) en una sola
imagen. Por otro lado, dado que la camara cuenta con la opcién de disparo externo,
esta fue disparada mediante una sefial TTL proveniente del sistema de sincronia
(DG2, ver figura 3.2); de este modo es posible realizar mediciones en distintos
tiempos de la evolucién de los plasmas. Diversos espectros resueltos en tiempo para
longitudes de onda especificas fueron adquiridos con el fin de determinar la
temperatura y densidad electrénica del plasma.

Distribucion de tiempo de vuelo (7ime of Flight, TOF)

La forma mas sencilla de observar la distribuciéon de tiempo de vuelo (TOF) de las
especies del plasma es por medio del arreglo experimental mostrado en la Figura
3.5(a). En éste, la luz emitida del plasma se separa en longitudes de onda con un
espectrografo, posteriormente es amplificada con un fotomultiplicador y finalmente,
su evolucion temporal es analizada en un osciloscopio.

La figura 3.6(a) muestra una distribuciéon TOF tipica, ésta corresponde a la
longitud de onda 426.7 nm (C II) y fue adquirida a x = 4 cm desde la superficie de
B2 en la configuracion de 2 blancos perpendiculares [ver figura 3.6(b)]. Como puede
observarse en la figura, en el inicio de ambos plasmas esta presente la emision
continua bremsstrablung y la distribucion de emision de la especie. Se debe recordar
que la emision captada no corresponde a un solo i6n viajero que decae en el punto de
observacion, sino que se trata de una distribucién, un fenémeno colectivo.

El tiempo de llegada 7. 0 también llamado TOA (por sus siglas en inglés:
time of arrival), se define como el maximo absoluto de la distribucién TOF medido a
partir del inicio del plasma. Al adquirir la distribucion TOF a diferentes distancias
“x” de la superficie del blanco, es posible obtener un calculo simple de la velocidad
mas probable de la especie. Se dice que la velocidad es la mas probable debido a que
para su calculo se toma en cuenta el %.., que corresponde al tiempo de llegada al
punto de observaciéon de la mayorfa de las especies, sin embargo no todas se
desplazan con la misma velocidad.
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Figura 3.6. (a) Distribucion TOF adquirida de la emisién de C II (426.7 nm) en la
configuracién de dos blancos perpendiculares para un retraso entre liseres de 2 us. (b)
Esquema de la configuracién del experimento.
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Temperatura y densidad electrénica

En la Fig. 3.7 se muestra un ejemplo de la evoluciéon temporal de un espectro de
emisién obtenido mediante la cimara ICCD, tomado a una distancia x = 1.5 cm
desde la superficie del blanco B2. El eje g corresponde al tiempo, donde cada linea
representa un espectro adquirido en un intervalo de tiempo de 40 ns. La primera
linea corresponde a la emision continua bremsstrahlung. A partir de este tipo de
espectros también puede obtenerse la distribucién TOF de cada linea como el perfil
de la evolucién temporal de cada longitud de onda de emision. El analisis de cada
uno de los espectros resueltos en tiempo, permitira determinar la evoluciéon de la
temperatura y densidad electrénica, siempre y cuando se cumplan las condiciones de
ETL y el ensachamiento de las lineas se deba al efecto Stark (ver Secc. 2.1). Los
parametros requeridos para el calculo de la temperatura y densidad son: (7 la
intensidad de cada linea espectral y (#) el ancho a la mitad del maximo.

Para determinar estos valores, cada una de las lineas espectrales debe ser
ajustada matematicamente. En nuestro caso, el ajuste se realiz6 con el programa
Microcal Origin®, como se muestra en la figura 3.8.

CIl ch
406.7 nm 426.7 mm
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Figura 3.7. Evolucién temporal de los espectros obtenidos con la camara ICCD. El eje 7
corresponde al tiempo, donde el tiempo de exposicidon de cada espectro es de 40 ns.
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Como puede observarse en figura 3.8, el perfil de la linea de emisién puede
ajustarse muy bien mediante una funcién lorentziana, cuya forma matematica es:

y=y,+o W
o oA(x-x)t+w?’

(3.2)

donde » FWHM, A: Area, x: centro del pico, yo: linea base de la funcién. Para
realizar estos ajustes primero se estableci6 una linea base al espectro.

Posteriormente se realizé la substraccion del ensanchamiento instrumental
que también posee un petfil de Lorentz. Este fue medido simplemente observando la
emisiéon de lamparas espectrales de baja presiéon, de las cuales se conoce
perfectamente el ancho de las lineas. Asi, comparando el ancho medido a través del
sistema de deteccion y comparandolo con el ancho conocido, es posible determinar
directamente el ensanchamiento instrumental. Entonces, el ensanchamiento real AAr
de una linea de emisién esta dado por:

Adg = Adggs — AL, (3.3)
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Figura 3.8. Perfil de una linea de emisién de C II (418.69 nm) ajustado por una curva
lorentziana.
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donde Adops: ancho medido y AAr ancho instrumental. De este modo, al realizar los
ajustes matematicos de cada linea espectral para cada tiempo, puede determinarse el
ancho y la intensidad, parametros necesarios para calcular la densidad electronica y
temperatura, respectivamente.

3.2.2 Interferometria de dos colores

La técnica de interferometria esta basada en la medicion de la refractividad optica de
la pluma y se utiliz6 para determinar las densidades electrénica y de neutros en el
plasma. En este trabajo, el interferometro utilizado fue de tipo Mach-Zehnder, en
donde uno de los brazos atraviesa el plasma, mientras que el otro permanece afuera
del reactor de vacfo. La Fig. 3.9 muestra el esquema experimental utilizado; como
fuentes para el interferémetro se utilizaron dos laseres de diagnéstico que emiten en
el visible de manera continua y a baja potencia.

Espec

Osc

Figura 3.9. Esquema experimental para realizar el experimento de Interferometria de Dos
Colores. DH: Divisor de Haz, L: Lente, M: Espejo, MD: Mesa de Desplazamiento, B:
Blancos, FO: Fibra Optica, Espec: Espectrografo, PM: Fotomultiplicador, Osc:
Osciloscopio. El pulso emitido por el laser de Nd: YAG incide perpendicularmente a la

pagina.
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Uno de ellos tiene como medio activo gas Ar (LaserPhysics, Reliant 150M),
con potencia maxima de salida de 150 mW y emite en cinco longitudes de onda
diferentes (457.93, 476.49, 487.99, 501.00 y 514.43 nm). El otro laser empleado fue
un He-Ne (JDS Uniphase, 1125 P) con potencia de salida de 10 mW emitiendo a
632.8 nm. Las longitudes de onda utilizadas para el diagnostico fueron 632.8 nm (del
He-Ne) y 4579 nm (del Ar). Ambos haces de diagnodstico conforman el
interferémetro Mach-Zehnder y se alinean a la entrada del mismo mediante un
divisor de cubo. El brazo que pasa por el plasma fue enfocado mediante una lente
para mejorar la resolucion espacial de la medicién [David, 1967; Murphy et al., 1997],
ya que la lente L enfoca los haces hasta en un didmetro de 25 pm. Ademas, este
sistema de enfoque fue colocado sobre una mesa de desplazamiento micrométrico
para realizar en analisis espacial en la direcciéon perpendicular al blanco B2. Las
longitudes de onda se separan mediante un espectrografo acoplado a un tubo
fotomultiplicador, sistema colocado a la salida del interferémetro.

El interferometro Mach-Zehnder, constituido por dos espejos y dos divisores
de haz, se aline6 de tal forma que a la salida del mismo se tiene la franja cero de
interferencia, esta condiciéon se alcanza cuando la longitud de camino 6ptico en
ambos brazos es igual. Esta franja se concentra mediante una lente plano-convexa
sobre el extremo de una fibra 6ptica, la cual esta acoplada al sistema espectrografo-
fotomultiplicador. Los cambios temporales en el patrén de interferencia debido al
paso del plasma se registran mediante un osciloscopio que adquiere la sefial
emergente del fotomultiplicador. El osciloscopio es disparado externamente con una
sefial proveniente del sistema de sincronia de los laseres, de modo que se adquiere la
evolucion completa de ambos plasmas. Asi, es posible detectar el corrimiento de las
franjas de interferencia debido a al cambio del indice de refraccién provocado por el
paso del plasma.

Un parametro indispensable para poder determinar las densidades electronica
y de neutros es la longitud del camino 6ptico L. Este parametro corresponde a la
longitud de interseccion entre el plasma en expansion y el haz de diagnéstico en un
momento dado. La forma de obtener esta medida es por medio de la técnica de
fotografia de sombras, en donde como su nombre lo indica, se obtiene una fotografia
de la “sombra” del plasma con lo cual pueden determinarse sus dimensiones. El
arreglo experimental empleado para la fotografia de sombras se muestra en la figura
3.10. En éste, se utiliza el laser de Ar (A = 457.9 nm) como fuente de iluminacion. La
imagen es captada por la camara ICCD, la cual es disparada externamente con una
sefial proveniente del sistema de sistema de sincronfa de los laseres.
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Figura 3.10. Esquema experimental para obtener las fotograffas de sombras y a partir de
éstas encontrar la longitud L del plasma. M: Espejo, L: Lente, B: Blancos, GR: Generador de
Pulsos con Retraso Variable, PC: Computadora.

Con tal configuracién es posible adquirir imagenes desde el comienzo del
plasma en cualquier momento de la evolucién, hasta que la pluma sale del campo de
visién (~ 200ns). El procedimiento para obtener los valores de las densidades del
plasma consiste en el analisis de la variacion del patrén de franjas de interferencia
debida al cambio en el indice de refraccién. Este analisis se realiza mediante las
sefiales adquiridas en el osciloscopio, un ejemplo se muestra en la figura 3.11.

En la Fig. 3.11, el tiempo cero esta definido al inicio del segundo plasma y la
sefial inicia cuando la pluma alcanza la distancia al haz de prueba, en ese momento
inicia el cambio en el indice de refraccién. La pluma va atravesando el haz de prueba
y en un momento dado éste es alcanzado por la parte de mas densa del plasma; es en
ese punto que ocurre el maximo cambio de indice de refraccién y por tanto el
cambio maximo en la sefal observada en el osciloscopio. Como la pluma sigue
avanzando, la densidad disminuye hasta que finalmente el plasma sale completamente

del haz de prueba.



TECNICAS EXPERIMENTALES 83

Inicio del segundo

lasma
g —— Interferograma

0.00 T — «- Linea Base
-o.ﬂﬁl |

-0.15 1

retorno

Intensidad (mV)
o O
5 8

o
s

&
&

A0 0 100 200 300 400
Tiempo t, (ns)

Figura 3.11. Interferograma tipico tomado de la traza del osciloscopio. Este ejemplo fue
adquirido con una longitud de onda del haz de prueba de 632.8 nm a una distancia de 0.5
mm de la superficie del blanco B2.

En el interferograma, esto resulta en una disminucién de la intensidad de la
sefial hasta que regresa al valor inicial. Al punto de mayor cambio en la densidad y
por tanto en la sefial se le llama “punto de retorno” (reversal poin?) (ver Fig. 3.11).
Ahora bien, para realizar el calculo de las densidades en el plasma es necesario
determinar el corrimiento de fase de los haces que interfieren. Sin embargo, de la
sefial del osciloscopio se puede medir de manera directa solamente la diferencia en
intensidad.

A continuacién se describira el método para obtener el corrimiento de fase.
La irradiancia de dos ondas planas interferentes I (7), esta dada por la Ec. (2.10), que
rescribimos aqui por comodidad del lector:

It)=1,+1,+2/1,1, cosg(t), (3.4

donde I; es la irradiancia del brazo 7 del interferéometro y ¢ es el corrimiento de fase
entre los haces. La irradiancia inicial I (0) se puede medir directamente definiendo
una linea base para la grafica (ver Fig. 3.11) y usando la Ec. 3.4, se determina la

diferencia de fase inicial @ (0). Por otro lado, previamente se miden las irradiancias I;
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de cada uno de los brazos del interferémetro. Asi, siguiendo el mismo

procedimiento, para un tiempo dado # la diferencia de fase ¢ (0) puede ser calculada.
Resultando que el corrimiento de fase desde el tiempo 0 hasta 7 es:

Ag(t) = |4(t) - #(0)|. (3-5)

Las mediciones de A¢ se realizaron promediando 5 repeticiones por longitud
de onda en cada experimento. El analisis fue realizado para el intervalo de distancia
de 0.5 a 1.5 mm desde la superficie del blanco B2; para distancias mas grandes, el
ruido de la sefial aumenta considerablemente. Una vez determinado el cotrtimiento de
fase para cada tiempo y longitud de onda, se resuelve el sistema de ecuaciones:

A ()4 = 27l [arg (AN, (1) — @y ()N, (V)]

, (3.6)
Ag, (1) A, = 27y (4,)Ny () — @y (4,0, (V)]

donde ap(w) = 6.08 x10-* cm3;, oy = 1.8x102 cm?® y a2 = 9.4x10-22 cm? para los
atomos de carbono [Sanginés et al., 2006]. Los valores A; cotresponden a las
longitudes de onda de los laseres, L es la longitud de camino éptico determinado por
fotografia de sombras y #g, 7. corresponden a la densidad de neutros y electronica,
respectivamente.

3.2.3 Fotografia rapida

La técnica de fotograffa rapida es una herramienta muy util para el analisis de la
dinamica de los plasmas. Esta técnica ha sido utilizada para expansiéon de plasmas
inmersos en atmosferas de fondo y en campos magnéticos. En particular, en esta
investigacion, la fotografia rapida resulta el unico modo de observar la dinamica
gaseosa que tiene lugar por la interaccién entre los plasmas.

La posicion de la camara ICCD durante los experimentos se muestra en la
figura 3.12, la camara esta enfocada para adquirir una imagen en el plano xy que
contiene los puntos focales de las lentes L y Lo.
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Figura 3.12. Configuracién para el analisis por fotografia rapida de la interacciéon de los
plasmas. La camara ICCD esta enfocada sobre el plano xy que contiene los puntos focales de
las lentes Ly y Lo.
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Figura 3.13. Esquema del estudio del plasma inducido en la configuracion de dos plasmas
retrasados por medio de fotograffa rapida. La camara ICCD es disparada externamente de
modo que puede adquirir fotografias en cualquier momento de la evolucién temporal de los
plasmas.
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El disparo de camara proviene del sistema de sincronia de los laseres de tal
modo que pueden adquirirse imagenes del primer o segundo plasma, la figura 3.13
muestra un diagrama esquematico de la sincronia temporal. El tiempo de exposicion
de las fotografias fue variado desde 2 ns hasta cientos de ns, esto en dependencia al
momento de la evolucién del plasma que quiere ser observado.

3.3 Espectroscopia Raman

Para la caracterizaciéon de las peliculas de carbono se utilizé6 un equipo de
espectroscopfa Raman (Almega XR Dispersive Raman, Nicollete) equipado con un
microscopio 6ptico (Olympus BX52). Se utilizé un objetivo de microscopio x 10
(N.A. = 0.25) para enfocar el haz laser sobre la muestra (con un diametro del area
efectiva de ~ 3 um) y para colectar la luz dispersada en una configuraciéon de 180°. La
dispersién fue colectada por una camara CCD a una temperatura de -50° C. El
espectrémetro cuenta con una trejilla (2400 lineas / mm) patra resolver la radiacion
dispersada. La abertura del monocromador se mantuvo constante a 25 um, para
obtener una resolucién mayor a 2 cm-!. Los espectros Raman se acumularon por 20
segundos y para cada adquisicion se colectaron 5 exposiciones. La fuente de
excitacion en este equipo es un laser Nd:YVOy4 emitiendo a 532 nm, en nuestro caso
incidiendo sobre la muestra con una potencia de ~ 8 mW.

3.4 Estimacion de errores

La tabla 3.1 contiene de manera resumida los errores asociados a las mediciones
utilizadas a lo largo de este trabajo.

Cantidad Simbolo Unidades + Error
Distancia de obsetrvacion X cm 0.05 cm
desde la superficie del blanco
Dimensiones del spot X5 Vo um 5um
Retraso entre laseres T ns 5 ns
Tiempo de arribo TOA us 0.05 us
Intensidad de lineas espectrales 1 arbitrarias 5%
Tiempo correspondiente al - ns 10 ns
“reversal point’
Longitud del plasma L mm 0.05 mm
Lineas de emisién A nm 0.05 nm

Tabla 3.1. Error asociado a las mediciones experimentales.
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Resultados experimentales

Los resultados experimentales obtenidos del andlisis de la interaccién de dos plasmas
retrasados son presentados en este capitulo. El arreglo experimental y el método de
interpretar los resultados para cada una de las técnicas de diagndstico han sido
descritos anteriormente. El capitulo esta dividido en dos secciones principales que
contienen los resultados para la configuracion de dos plasmas retrasados
temporalmente generados sobre un Unico blanco y sobre dos blancos
perpendiculares. El primer paso es determinar el efecto sobre la energfa cinética de
las especies -provocado por la interaccion de los plasmas- en las dos configuraciones
utilizadas. Tanto la velocidad como la intensidad de emisién de las especies son
determinadas mediante el analisis de las distribuciones TOF. La interacciéon entre
plasmas cuando éstos poseen la misma direcciéon de propagacion, es un proceso mas
simple que cuando poseen direcciones perpendiculares. Sin embargo, esta ultima
configuraciéon posee la posibilidad de aplicacion para el depdsito de peliculas
delgadas, como fue discutido en el capitulo 3 (Secc. 3.1.3). Para las condiciones
experimentales en donde la afectacion de la energia cinética es mayor, las densidades
de neutros y de electrones son determinadas por interferometria de dos colores. La
temperatura y densidad electronica son determinadas por la técnica de espectroscopia
de emisién. Por ultimo en cuanto al diagnéstico de plasmas, los resultados obtenidos
mediante fotografia rapida son utilizados para determinar el tipo de especies
dominantes en el plasma y comparar la expansiéon con los modelos de propagacion
de plasmas en presencia de atmosferas.

Los experimentos de ablaciéon y depdsito de peliculas de carbono son
realizados para comparar algunos parimetros fisicos de la pluma con las
caracteristicas de las peliculas. El analisis del material se realiza mediante
espectroscopia Raman, elipsometria y microscopia electrénica de barrido. La
velocidad de las especies es correlacionada con la razén de enlaces sp? y sp? presentes
en las peliculas. Se analiza la morfologia superficial de las peliculas depositadas en
distintas posiciones respecto a los blancos y para diferentes retrasos entre laseres.

87
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4.1 Interaccion de dos plasmas paralelos

En el capitulo anterior se describi6 el arreglo experimental para generar dos plasmas
retrasados temporalmente sobre un unico blanco (ver figura 3.3). Es importante
seflalar que esta configuracién se implemento6 por que los procesos fisicos que tienen
lugar durante la interacciéon entre plasmas son mas sencillos, ya que éstos poseen la
misma direcciéon de propagacion. También es de suma importancia aclarar, que los
resultados presentes en este capitulo mostraran una comparaciéon entre las
caracteristicas de un plasma generado por ablacién convencional (un solo laser) y un
plasma que interactia con una pluma inducida un tiempo anterior. En la
configuraciéon de dos plasmas el proceso se lleva a cabo de la siguiente manera: un
primer plasma es generado sobre el blanco de carbono; en algun momento durante la
expansion de ese primer plasma, se induce la segunda pluma sobre el mismo blanco,
de modo que ésta se propagara en la regiéon de expansion del primero. A esta
expansion del segundo plasma sobre el primero es lo que llamamos “interaccion”
entre plasmas. En adelante nos referiremos a los plasmas sincronizados como: “el

primer plasma” y el “segundo plasma” y el retraso entre ellos sera denotado por 7.
Para verificar la influencia de la longitud de onda de los laseres durante la interaccion
entre plasmas se utilizaron dos configuraciones: (1) laser 1 emitiendo en IR y laser 2
en verde, (2) laser 1 emitiendo en verde y laser 2 en IR. Se encontré que los efectos
provocados por la interacciéon de los plasmas!* son similares independientemente del
orden en que los plasmas se produzcan. En ese sentido solamente se presentan los
resultados de una configuracién: primer plasma producido por un laser Nd.YAG
emitiendo en 1064 nm (IR) y el segundo plasma por otro Nd:YAG emitiendo en 532
nm (verde), para ver mas detalles consultar la secciéon 3.1.4, figura 3.3. En resumen,
los resultados presentados a continuacion corresponden a un plasma inducido por
ablacion convencional (por la radiacion verde), comparados con los resultados del
segundo plasma (también inducido por la radiacién verde) que interactia con el
primer plasma (inducido con radiacion infrarroja).

4.1.1 Distribucién TOF: tiempo de llegada TOA e intensificaciéon

La distribuciéon de tiempo de vuelo de una especie determinada puede obtenerse
directamente de la sefial del sistema osciloscopio-fotomultiplicador-espectrografo 6,
del perfil dibujado al adquirir una serie de espectros resueltos en tiempo con el
sistema ICCD-espectrografo. Sin importar el método de adquisicion, la distribucion

14 Como en todo el desarrollo de este trabajo el segundo plasma se compara con el plasma por
ablacién convencional (un solo laser).



RESULTADOS EXPERIMENTALES 89

TOF proporciona informaciéon de dos parametros importantes: (a) la velocidad mas
probable por medio de la medicién del TOA o % (ver seccion 3.2.1), (b) densidad
de especies emisoras por medio de la medicion de la intensidad relativa. Para ver
detalles de la técnica experimental, adquisicion e interpretacion de resultados,
consultar la seccién 3.2.1. La Fig. 4.1 muestra una distribucion TOF de C II (426.7
nm), adquirida a una distancia x = 3.5 cm desde la superficie del blanco. El retraso

entre laseres es de 7= 2.5 ps, la fluencia de los laseres es de 12 y 8 J/cm? para la
radiacion IR y verde, respectivamente y el diametro de los spots corresponde a ~ 500
um para ambos haces.

Hay varios maximos en la Fig. 4.1, dos de ellos corresponden a la emision
bremsstrahlung y estan presentes en todo el rango espectral adquirido (de 400 a 900
nm). Estos picos aparecen al inicio de cada plasma, siempre en la misma posicion,
independientemente de la distancia del punto de observacion al blanco.

0.10 ~
TOA
1 : <>
0.08 4 i 1=25us | :
0.06 4 Segundoé
1 Primér laser

0041 laset \l

Intensidad (unidades arbitrarias)

tiempo, t (us)

Figura 4.1. Distribucion TOF de C II (carbono una vez ionizado, A = 426.7 nm) en funcién
del tiempo, a una distancia de 3.5 cm desde la superficie del blanco. El retraso entre laseres

esde 1= 2.5 ps. El tiempo de llegada (TOA) se mide desde el inicio del segundo plasma.
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Como puede notarse de la grafica 4.1, la separacion entre ellos corresponde al
retraso T entre laseres. Los maximos que aparecen después de las emisiones del

bremsstrablung, corresponden a la emision de C I (A = 426.7 nm) debido al primer y
segundo plasma.

El tiempo en el cual la intensidad es maxima, esta relacionado con el tiempo al
cual la mayoria de los iones C II que emiten pasan a través del punto de observacion,
éste es denominado tiempo de llegada (TOA por sus siglas en inglés Time of arrival) o
. Como se muestra en la Fig. 4.1, la medida del TOA del segundo plasma se toma
a partir del inicio del mismo, ignorando el retraso entre laseres. Esto se debe a que se
quiere comparar el valor del TOA respecto al experimento utilizando un solo laser.

La figura 4.2 (bajo las mismas condiciones experimentales de fluencia y
diametro de spots que en la figura 4.1) muestra el TOA de los iones C II (426.7 nm)
del segundo plasma para diferentes valores del retraso entre laseres y para dos
distancias del punto de observacién al blanco.

3.0
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2.5 —HE— X =25mm
--@--X=35mm
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=
©
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T T L L L | T L L L |
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Retraso entre laseres, 1 (us)

Figura 4.2. Tiempo de llegada TOA de los iones C II (426.7 nm) del segundo plasma en
funcién del retaso entre laseres, para dos distancias desde el punto de observacion a la
superficie del blanco.
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Las curvas mostradas en la Fig. 4.2 muestran que el maximo en el tiempo de
llegada ocurre para un retraso entre laseres 7~ 1 ps. Después de ese valor, la curva
decrece rapidamente y después tiende al valor del TOA del experimento de un
plasma por ablacién convencional. En otras palabras, bajo estas condiciones
experimentales, para retrasos cercanos a 1 ps, se observa que los iones C II son mas
lentos ya que les toma mas tiempo alcanzar el punto de observacion. Este resultado,
es una evidencia fisica directa de que existe una fuerte dependencia de la velocidad de
los iones con el retraso entre laseres.

Otro parametro importante de la distribucion TOF es su intensidad (area bajo
la curva) ya que ésta se encuentra relacionada directamente con la cantidad de
especies emisoras. Para determinar el cambio de la intensidad de emision, el retraso
entre laseres 7 se varid desde la escala de nanosegundos hasta los microsegundos. La
Fig. 4.3 muestra la intensificacion de la emisiéon de C II (426.7 nm) del segundo
plasma en funcién de 7, para dos distancias desde la superficie del blanco (las
condiciones experimentales corresponden a las de la Fig. 4.1).
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Figura 4.3. Grifica de la intensidad relativa de emision [ L (segundo plasma) / Ly (plasma
sencillo)] en funcién del retraso entre laseres para dos distancias de observacion. Las
intensidades maximas corresponden a la linea espectral C II (A = 426.7 nm).
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En la figura (4.3), el eje y representa la razén de intensidades maximas de la
emisién del segundo plasma (en el experimento de dos plasmas) entre la emision del
plasma convencional. Dicho de otro modo:

Intensidad relativa = Lyu (segundo plasma) / L. (plasma sencillo). “4.1)

La curva (Fig. 4.3) muestra que la mayor intensificaciéon ocurre cuando T ~
700 ns. Después de este valor, la intensidad relativa disminuye rapidamente
resultando en un des-intensificacion de la linea en T ~ 1.5 us. Para valores mayores, la
curva crece lentamente aproximandose a la unidad, lo cual corresponde a un
comportamiento igual al experimento con un solo laser. Otro punto importante que
debe notarse de la grafica de la figura 4.3, es que el valor de T en donde se observa
mayor intensificacion se incrementa con la distancia del punto de observacion al
blanco.
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Figura 4.4. Distribuciones de tiempo de vuelo de C II (A = 426.7 nm) del segundo plasma
para diferentes distancias del punto de observacion al blanco, el retraso entre laseres es de

700 ns.
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La luz emitida se analiz6 a diferentes distancias (1.5 cm < x < 7 cm) desde la
superficie del blanco a lo largo del eje de expansion del plasma (ver figura 3.5). La

tigura 4.4 muestra una serie de distribuciones TOF del segundo plasma para t = 700
ns. En la figura, cada una de las curvas ha sido suavizada y se le ha extraido el pico
correspondiente al bremsstrablung. Asimismo, cada curva corresponde a diferentes
distancias respecto al blanco, siendo 7 cm la mayor de éstas donde se alcanza el limite
de la ventana de cuarzo utilizada en el reactor de vacio. El maximo de la distribuciéon
se desplaza hacia tiempos mas largos a medida de que la distancia de observacién se
incrementa. Como es de esperarse, la intensidad de la luz disminuye a medida que se
aleja el sistema colector de la superficie del blanco. Aunque en la figura este
decaimiento parece lineal, esto se debe a la escala logaritmica en el eje y. En realidad
el decaimiento en la intensidad es una exponencial decreciente.

Hasta este punto es claro que la interaccion entre plasmas afecta la velocidad
de las especies y la cantidad de especies emisoras en el plasma. Por otro lado, resulta
interesante analizar qué ocurre cuando la separacion entre los puntos focales (spots)
se modifica. Al respecto, se determiné que la intensificacion de lineas espectrales

ocurre cuando la distancia entre spots (cuyo didmetro corresponde a ~ 500 um) es
menor a 1 mm. Sin embargo, para distancias entre spots ain mayores a 1 mm sf se
observaron cambios en la velocidad de las especies. En contraste con la
intensificacion mostrada por las lineas de C II, la emisiéon de C III (carbono dos
veces ionizado) en los experimentos de dos plasmas mostraron una notable des-
intensificacion cerca del blanco y no fue posible observarlos a distancias mayores a x
= 3 cm. Esto podria deberse a procesos de recombinaciéon que ocurren cuando los
iones del segundo plasma interactian con el primer plasma, recombinandose los
iones C III formando C Il y C I (carbono neutro).

4.1.2 Velocidad y energia cinética de los iones

Para determinar la energfa cinética de los iones, las distribuciones TOF se adquirieron
a diferentes distancias desde la superficie del blanco (ver figura 4.4). Como ya se ha
mencionado, el tiempo que corresponde a la emision maxima es llamado tiempo de
llegada (TOA) y es el tiempo al cual la mayoria de los iones emitentes pasa a través
del punto de observacién. De este modo, la distancia al blanco x en funcién del TOA
permite calcular la velocidad mas probable de los iones. Las graficas x vs TOA se
muestran en la figura 4.5. Las condiciones experimentales son las mismas que las

correspondientes a las figuras anteriores, esto es: diametro de los spots ~ 500 um y
fluencia de los laseres de 12y 8 J/cm? para la radiacion IR y verde respectivamente.



94 CAPITULO 4

10
C 1l (426.7 nm) Segundo
9 plasma
g | Plasma ©=700ns
,g 1 solo A =532 nm
S 7941=532nm
= |
g 67 \
8 4
S 54
e} J
© 4
.© 1
(&]
34
E j Segundo
L 9] plasma
&) ] =700 ns
1 . A =532 nm
0 T T T T T T T ! T j 1
0 1 2 3 4 5

Tiempo de llegada, TOA (us)

Figura 4.5. Ajuste lineal de las graficas: distancia al blanco x vs. tiempo de llegada de las
especies de C II (426.7 nm). Las graficas corresponden a los experimentos de plasmas
individuales (ablaciéon convencional: un solo laser) inducidos con dos longitudes de onda
distintas y a la emisién del segundo plasma para dos diferentes retrasos entre laseres. La
pendiente de las rectas corresponde al valor de la velocidad mas probable del i6n C I1.

Las curvas de la figura 4.5 corresponden a la emision de C I (426.7 nm): en
los experimentos de plasmas individuales (producidos por ablacién convencional: un
solo laser) y en el segundo plasma para retrasos entre laseres de 700 ns y 1.5 us.
Todas las curvas muestran un comportamiento lineal y la pendiente de éstas
corresponde a la velocidad mas probable de los iones C II. Siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente es posible calcular la velocidad de las especies
para diferentes valores de T. A partir del valor de la velocidad, se puede calcular la
energfa cinética de los iones. El calculo se realiza utilizando la expresiéon conocida:

E,=—mv", “4.2)

donde 7 = m4 /N4 = 1.99 x 102 Kg es la masa de un atomo de carbono (la masa
del electrén faltante es despreciable respecto al i6n), 724 = 12 g / mol corresponde a
la masa atémica y N4 = 6.022 x 102 mol! es el nimero de Avogrado.
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Velocidad mas Energfa cinética mas
probable (km/s) probable (eV)
Un solo laser, A = 1064 nm 46+ 3 131 £ 10
Un solo laser, A = 532 nm 71+ 12 313 £ 35
Dos laseres, 7= 700 ns 15+2 14 +1
Dos laseres, 7= 1.5 us 14+ 1 12+1
Dos laseres, 7= 40 us 42+ 3 110 £10

Tabla 4.1. Velocidad y energifa cinética mas probable de los iones C II (426.7 nm)
correspondientes a los experimentos: plasma simple (un solo laser) y dos plasmas
sincronizados. En el experimento de dos plasmas se analiza la luz emitida por la segunda
pluma (inducida por la radiacion verde) que ha interaccionado con el primer plasma.

La tabla 4.1 muestra una comparacioén entre la velocidad y energfa cinética
mas probable de los iones C II (426.7 nm). Los valores mostrados corresponden a la
emisiéon del plasma producidos por ablaciéon convencional (un solo laser) y a la del
segundo plasma para dos retrasos entre laseres. Los retrasos son aquellos en donde se
observé la mayor y menor intensificacion de las lineas. Como puede notarse de la
tabla, los valores de velocidad en los experimentos de plasma simple son muy
diferentes, esto se debe a que los mecanismos de excitacién en el blanco son
diferentes para distintas longitudes de onda.!®

Para los resultados de la tabla 4.1, los valores de la fluencia son de 12y 8
J/cm? para la radiacién IR y verde, respectivamente. En el caso de dos plasmas,
como en los resultados anteriores, el analisis de la luz emitida corresponde al segundo
plasma (inducido por A = 532 nm) que interacciona con el primero generado
previamente (inducido por A = 1064 nm). Los valores de velocidad y energfa cinética
mas probables para los retrasos entre laseres donde se observa maxima y minima
intensificacioén, son menores que el caso de los plasmas producidos por ablacién
convencional. Sin embargo, al incrementar el retraso entre laseres, los valores de la
velocidad y energia aumentan aproximandose al comportamiento de un plasma
simple.

15 Véase el Apéndice A en donde se detallan los mecanismos de interaccién laser-blanco.
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4.1.3 Consideraciones de la técnica de dos plasmas de ablacién sobre un
mismo blanco

La interaccion de dos plasmas de ablacion retrasados temporalmente inducidos sobre
un mismo blanco se ha analizado mediante espectroscopia de emisién. En esta
configuraciéon experimental los plasmas estain sobrepuestos, poseen la misma

direcciéon de propagacion y se producen con un tiempo de retraso T en el rango de 0
— 80 ps. El segundo plasma se propaga en la regiéon donde fue inducida la primera
pluma que dependiendo del valor de T se encuentra en un momento distinto de
expansion.

Los resultados mostrados indican que para ciertos valores de T, existe una
intensificacion en las lineas de emisiéon de C II del segundo plasma de hasta 2.5 veces
en comparacion con la emision de un plasma producido por ablaciéon convencional.
Contrariamente, los iones de C III muestran una clara des-intensificaciéon que podria
deberse a las colisiones entre plasmas que resultan en recombinaciéon de iones. El
resultado mas importante de esta seccion es que la interaccion de las plumas resulta
en la posibilidad de modificar la velocidad de las especies en el segundo plasma,
simplemente variando el retraso entre laseres. Una posible explicacion de la evidencia
experimental presentada es pensar que el proceso es de tipo colisional: cuando el
retraso entre laseres es pequefio (pocos cientos de ns) el primer plasma se ha
expandido algunos centimetros de modo tal que el segundo plasma se propaga a
través de una region densa llena de iones y/o dtomos que “frenan” las especies del
segundo plasma. Por esa razon observamos que la velocidad y energia mas probables
son reducidas. Por otro lado, cuando el retraso entre laseres es ~ 800 ns, los efectos
sobre el segundo plasma son mas notables. Aunque para este valor de 7, el primer
plasma se ha expandido considerablemente y en consecuencia ha disminuido la
densidad en la zona de interaccién, es probable que los efectos observados se deban
a que precisamente la region de interseccion de los plasmas es mayor. Finalmente,
para valores grandes de T (mayores a 20 ps), las particulas remanentes del primer
plasma no son suficientes como para causar algin efecto sobre la segunda pluma.
Esto nos lleva a pensar que el grado de interaccion esta regido por un compromiso
entre la densidad —del primer plasma- y la regién espacial de interseccion.

Por otro lado, es importante tomar en cuenta otro posible proceso mediante
el cual se ven afectadas las especies del segundo plasma, éste es el aumento en la
temperatura del blanco debido a la incidencia del primer laser. Cuando el primer haz
llega a la superficie del blanco, éste se calienta modificando las propiedades opticas
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del mismo.!® Tales modificaciones podrian generar cambios en la velocidad y
densidad de las especies del segundo plasma. De hecho, se observé que para
distancias entre spots mayores a 1 mm ya no hay intensificaciéon en la emisiéon del
segundo plasma, sin embargo, aun existen diferencias entre las velocidades de las
mismas. Para eliminar esta posibilidad, es necesario que los dos haces laser incidan
sobre dos blancos distintos.

Con los resultados experimentales expuestos en esta seccioén, se ha mostrado
que la interaccion entre plasmas provoca cambios en la segunda pluma.
Naturalmente, la idea de este trabajo es aplicar dichos cambios en las propiedades del
plasma para el depédsito de peliculas delgadas. Sin embargo, la configuracion
experimental de dos plasmas inducidos sobre un mismo blanco no es util para dicho
tin; la raz6n es que ambos plasmas poseen la misma direccion de propagacion. Asi, al
colocar un substrato en una posiciéon determinada —normalmente en direccién
perpendicular a la superficie del blanco-, sobre éste se depositarian tanto las especies
no-afectadas del primer plasma, como las afectadas del segundo. De este modo no
serfa posible distinguir los efectos sobre el material depositado, provocados por los
cambios en el segundo plasma. Al respecto se ha propuesto que la interaccion sea
entre dos plasmas con diferente direccion de propagacion. Los resultados del analisis
de plasmas en la configuracién mencionada se presentan en la siguiente seccion.

4.2 Interaccion de dos plasmas perpendiculares

En esta seccion se presentan los resultados del experimento de ablacion laser sobre
dos blancos perpendiculares de carbono, asi como la discusiéon de los mismos. El
arreglo experimental utilizado para esta configuraciéon fue descrito en el Capitulo 3
(Secc. 3.1.3). Como se muestra en la figura 3.4, el primer laser Nd:YAG, A = 1064
nm) incide sobre el blanco 1 (B1) generando una pluma direccional; el segundo laser
(excimero, A = 248 nm) se enfoca sobre el blanco 2 (B2), de modo tal que el segundo
plasma se expande a través de la region del primero. En dependencia con el retraso
entre laseres T, se llevan a cabo diferentes procesos fisicos sobre la segunda pluma.
Como segundo laser se eligié un excimero dado que los articulos publicados en la
literatura reportan que las peliculas de carbono de mejor calidad se depositan con
longitudes de onda cortas [Voevodin et al., 1996a]. Asi, un substrato colocado frente
a B2 sera alcanzado mayoritariamente por las especies afectadas del segundo plasma
(producido por el laser de excimero). De este modo es posible depositar peliculas
delgadas con una pluma cuyas caracteristicas han sido afectadas por la interaccién

16 Ver el apéndice A, en donde se explican algunos mecanismos de la interacciéon laser-blanco.
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con el plasma previo. El primer plasma fue producido por un laser de Nd:YAG, los
experimentos se desarrollaron utilizando la linea fundamental de emision 1064 nm y
el tercer armoénico 266 nm. Al analizar los efectos de la interaccion entre plasmas se
encontré que éstos son independientes de la longitud de onda utilizada para inducir
el primer plasma. Por esa razén en esta secciébn unicamente se presentan los
resultados para el primer laser emitiendo en 1064 nm.

Los analisis se realizaron con el fin de comparar las caracteristicas de:

1. Un plasma producido por ablacién convencional, esto es, por un solo laser
(excimero que incide en B2, A = 248 nm).

ii.  Un plasma producido por el mismo laser de excimero (enfocado sobre B2),
pero que interacciona con la pluma perpendicular inducida un tiempo T
antes, producida por el laser Nd:YAG (que incide en B1), A = 1064 nm.

En adelante nos referiremos al caso () como “plasma simple” o “plasma
» <C

convencional”; y al caso () como “segundo plasma”, “segunda pluma” 6 “plasma
por CBPLA”.

La evolucion temporal de los plasmas se analiz6 mediante diversas técnicas
experimentales con el fin de determinar no solamente los efectos de la interaccion,
sino la naturaleza de la misma. En esta secciéon (4.2) se muestran los resultados
obtenidos mediante el estudio de la distribuciéon TOF, interferometria de dos colores,
espectroscopia de emisioén y fotografia rapida.

4.2.1 Control de la energia cinética de las especies

La evoluciéon temporal de las lineas espectrales en los plasmas de carbono se analizé a
diferentes distancias sobre la normal a la superficie del blanco B2 [ver figuras 3.4 y

3.5(b)]. Los espectros de la pluma se adquirieron desde 300 hasta 700 nm para el
plasma de ablacién convencional para una fluencia del laser de excimero de 10 J/cm?
correspondiente a un spot de 1.7 x 0.5 mm?. Las lineas observadas fueron: carbono
neutro C I (477.17, 493.2 y 656.8 nm), carbono una vez ionizado C II (358.17, 387.6,
392.06, 392.21, 426.7, 513.3, 657.8 y 678.7 nm) y carbono dos veces ionizado C III
(406.89, 418.69, 432.55, 437.9, 440.57, 432.55, 444.31 y 678.67 nm). Cabe sefialar que
en los espectros adquiridos no se observaron especies moleculares. El andlisis de la
distribuciéon TOF se realizé para las lineas mas intensas, éstas corresponden a C 1
(493.2 y 656.8 nm), C II (426.7 nm) y C 111 (406.89 y 464.7 nm).
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Figura 4.6 Distribuciones TOF del i6n C II (426.7 nm) adquiridas a una distancia de 4 cm
desde la superficie del blanco. Las curvas corresponden a los experimentos de plasma

convencional y CBPLA para T = 2 us.

La figura 4.6 muestra un ejemplo de dos curvas TOF correspondientes a la
emisiéon de C II (426.7 nm) para el experimento de plasma convencional y el segundo
plasma en CBPLA cuando T = 2 ps. La fluencia del laser de excimero se mantuvo
constante a 10 J/cm? para un spot de 1.7 x 0.5 mm? mientras que la del laser de

Nd:YAG fue 8 J/cm? para un spot de ~ 500 pm de diametro. Ambas graficas fueron
adquiridas a 4 cm de distancia entre el colector de luz y la superficie del blanco B2. El
tiempo cero corresponde al inicio de la luz emitida por el laser de excimero, el cual
induce al plasma simple y la segunda pluma en la configuracion CBPLA; en adelante
el tiempo cero sera definido del mismo modo. Como es tipico en este tipo de curvas,
el primer pico en cada una de ellas corresponde a la emision bremsstrablung. Como ya
se ha mencionado, el tiempo (TOA 0 tma) al cual se tiene la maxima intensidad,
puede ser relacionado con el tiempo al cual la mayoria de las especies que emiten
pasan a través del punto de observacion. De la figura 4.6 puede notarse que el TOA
en el caso de CBPLA es mayor que en ablacion convencional, lo que significa que las
especies tardan mas tiempo en alcanzar el punto de observacion; en otras palabras:
son mas lentas. Otros parametros importantes de las distribuciones TOF mostradas
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en la Fig. 4.6 son el area bajo la curva y el FWHM, mas adelante se discutira al
respecto, por ahora se analizara el tiempo de arribo.

La figura 4.7 muestra el tiempo de llegada de las especies emisoras (C I-III)
del segundo plasma en la configuracion CBPLA en funcién del retraso entre laseres

T. Los datos se adquirieron bajo las mismas condiciones experimentales (fluencia) de
la Fig. 4.6.

Los datos de la figura 4.7 se adquirieron a 4 cm de distancia a la superficie de
B2, la distancia entre puntos focales fue de 8 mm, calculada como la hipotenusa del
triangulo cuyos catetos son Axy Ay (ver Fig. 3.4). Las curvas muestran que el mayor
TOA ocurre cuando el retraso entre laseres ~ 2 us y que éste decrece lentamente para
retrasos mayores. Hste comportamiento indica —igual que en el experimento de un
solo blanco, secciéon 4.1- que la interacciéon entre los plasmas es un compromiso
entre la densidad y el volumen del primer plasma.
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Figura 4.7 Tiempo de llegada TOA de las especies C I-III del segundo plasma en la
configuracién CBPLA en funciéon de t. Los datos se adquirieron a 4 cm de distancia a la
supetficie el blanco 2. Las fluencias de los laseres corresponden a 10 y 8 J/cm? para el
excimero y Nd:YAG, respectivamente.
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A partir de las distribuciones TOF es posible determinar la velocidad y
energia cinética mas probables para cada especie (ver Secc. 3.2.1). Al graficar la
distancia punto de observacion-blanco B2 (en un rango de 2-7 c¢cm) »s. tiempo de
llegada se obtuvo un ajuste lineal; siendo la pendiente de estas curvas la velocidad
mas probable de cada especie. La tabla 4.2 muestra una comparaciéon entre las
velocidades y energias cinéticas obtenidas correspondientes a los experimentos de
ablacion convencional y segundo plasma en CBPLA. El calculo de la energia cinética
se realiz6 utilizando la expresiéon mostrada en la Ec. 4.2.

El contenido de la tabla 4.2 muestra que para la configuraciéon de ablacion
convencional las especies con mayor ionizaciéon poseen mayor velocidad que los
neutros. Esto se debe a que, en el régimen de ablacion, los electrones abandonan la
superficie del blanco mas rapido y con mayor facilidad que los iones o especies
neutras, provocando un movimiento colectivo en los iones, generando un campo
espacialmente cargado. Asi, las fuerzas coulombianas de atracciéon entre los iones y
los electrones que casi escapan de la frontera de la pluma producen un campo que

tiende a acelerar a los iones de acuerdo con su carga eléctrica [Geohegan, 1994].

C1493.20 nm C II 426.73 nm C III 464.74 nm

Velocidad ~ Energia Velocidad Energia Velocidad Energia
(Km/s) (eV) (Km/s) V) (Km/s) V)

Plasma convencional 3143 61+7 3844 90+10 44+ 4 11182i
_ 119 =
CBPLA,T=0s 30+ 3 56+ 6 44+ 5 12 40+ 4 99 £ 11

CBPLA,tT=1ps 202 24+ 4 283 505 273 45+ 5
CBPLA, T =2 ps 18+ 2 202 25+3 39t4 23+2 34t4
CBPLA, T =4 ps 162 172 273 45+ 4 14+1 12+ 2
CBPLA, T = 10 us 24+3 35£3 404 9710 25%£3 39t4

CBPLA, T = 20 us 273 46t 4 404 99+10 30+£3 56+ 6

+
CBPLA, © = 40 ps 323 63+7 40t 4 10101_ 38+t4 92+ 9

Tabla 4.2 Velocidad y energfa cinética mas probable de las especies de un plasma
convencional y la segunda plasma en CBPLA.



102 CAPITULO 4

De acuerdo con lo anterior, se esperaria que la velocidad de C I1I sea el doble
que la de C II. Sin embargo, acorde con otros trabajos experimentales [Diamant et

al., 1999], nuestros resultados solamente muestran un pequefio incremento en la
velocidad de C III comparado con C II. Esto se explica dado que el mecanismo de
expansion responsable de las energias cinéticas de las especies eyectadas, depende de
una competencia entre los modelos de aceleracién por campos eléctricos asi como de

una expansion adiabatica [ Geohegan, 1994].

Al examinar la tabla 4.2, puede observarse que en los experimentos de
CBPLA, la velocidad de las especies puede ser controlada mediante el incremento del

retraso entre laseres. Por otro lado, para valores de T > 4 s, la velocidad de los iones
C III es menor que la correspondiente a C I-II; este hecho es contrastante a la
discusion anterior en donde se establecié que la velocidad aumenta con el nimero de
ionizacion cuando se trata de ablacién convencional. Una posibilidad es que la
velocidad reducida de los iones C I1I sea resultado de procesos colisionales durante la
interaccion entre plasmas, que promuevan la ionizacion de especies neutras en C IIL
Eso explicaria porque las especies de carbono dos veces ionizado poseen velocidades
aun menores que los neutros. Estos ultimos, durante su recorrido hacia el substrato,
podrian sufrir colisiones que les arrancarfan dos electrones y que a su vez, reducirian
su velocidad. Un argumento a favor de esta posible explicaciéon de la velocidad del
carbono dos veces ionizado, es la reduccion del numero de especies C Iy el aumento
de C III. Para comparar el nimero de especies emisoras entre las configuraciones de
ablacion convencional y el segundo plasma en CBPLD, definimos el “area relativa”
como la razén de areas bajo la curva de las distribuciones TOF en ambos
experimentos:

Area relativa = Aror (segundo plasma) / Aror (plasma simple). “4.3)

La figura 4.8 muestra el area relativa »5 el retraso entre laseres, los datos
fueron adquiridos bajo las mismas condiciones experimentales que la Fig. 4.6. La
curva correspondiente a los neutros es menor a la unidad para todos los valores de T,
lo que confirma que en la configuracion CBPLA la cantidad de especies neutras que
emiten es menor que en ablacién convencional. La cantidad de carbono una vez
ionizado es mayor en CBPLA para retrasos menores a ~ 3 us; después de ese valor, el
area relativa es menor a la unidad, aproximandose al comportamiento de plasma
convencional al incrementar el retraso entre plasmas. Por otro lado, la cantidad de
especies C III es mayor en la configuracion CBPLA para todos los valores de T. En
resumen, la interaccion entre plasmas resulta en el aumento del nimero de iones y la
reduccion de neutros.
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Figura 4.8. Razén de las areas bajo las curvas TOF de los experimentos de plasma
convencional y la segunda pluma en CBPLA, en funcién del retraso entre laseres.

Cuando el area relativa es igual a la unidad significa que el area de las
distribuciones TOF es igual en el caso del segundo plasma en la configuracion
CBPLA vy el plasma convencional. De la Fig. 4.8 puede observarse que para T = 40
ps la intensidad relativa de C II es igual a la unidad, sin embargo, en el caso de C 1y
C IIT no ocurre lo mismo. Este hecho significa que atn para retrasos ~ 40 Us existe
cierto grado de interaccioén entre los plasmas. Ciertamente, para retrasos tan grandes
el primer plasma se ha expandido considerablemente de modo que no se esperaria
este resultado. Una posibilidad es que el efecto de aumento en la emision se deba a la
interaccién con las particulas grandes y pesadas que salen del primer blanco.

La reduccién del numero de especies de C I y el aumento de C III en los
experimentos de dos plasmas cruzados, apuntan a que la interacciéon entre éstos
promueve la ionizacion de especies neutras —en particular a C III-. Sin embargo, con
las técnicas de diagnodstico utilizadas en este trabajo, es imposible distinguir
completamente de dénde provienen las especies lentas de C III observadas en
CBPLA. Es decir, no es posible diferenciar si las especies pertenecen al primer o al
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segundo plasma. Como es bien conocido, la técnica de espectroscopia de emision
solamente es util para observar las especies en estado excitado que emiten un foton al
regresar al estado base. Por otro lado, también es un hecho conocido que no todas
las especies en el plasma de ablacién se encuentran emitiendo, en particular si la
expansion lleva algunos microsegundos. Entonces, hasta ahora puede intuirse que el
aumento en el numero de C III en CBPLA es originado por las colisiones. Un
escenatio es que esos choques ocasionen la excitacion y/o ionizacién de especies
remanentes que no emiten del primer plasma. El segundo escenario es que las
colisiones exciten y/o ionicen atomos neutros del segundo plasma. Dado que ambos
blancos son de carbono, las lineas de emisiéon coinciden y no es posible determinar
de donde provienen las especies emisoras que aparecen en CBPLA.

El método adecuado para verificar de dénde provienen las especies emisoras
es la técnica de fluorescencia inducida por laser (Laser induced fluorescence, LIF). El
procedimiento de LIF consiste en la excitacién de especies que no emiten a partir de
su iluminacién con un laser cuya longitud de onda se puede sintonizar. No obstante,
dada la complejidad de la técnica y la limitacion del tiempo para la realizacion de este
trabajo, tal configuraciéon no fue implementada. Otra posibilidad para distinguir las
especies que provienen de cada blanco, es que éstos sean de diferente material. Sin
embargo, al modificar tal parametro, las condiciones del experimento cambiarian de
tal modo —simplemente por la diferencia de masas entre especies-, que no
necesariamente los resultados serfan comparables con el experimento de grafito-
grafito. Para darnos una idea de los efectos con materiales distintos, se realizaron
algunos diagnoésticos de plasmas inducidos sobre dos blancos perpendiculares: uno
de grafito y el otro de aluminio. Tales experimentos se realizaron bajo condiciones
particulares, los resultados seran detallados en la Secc. 4.2.3.

Una forma alternativa para modificar el tiempo de llegada -y por tanto la
velocidad de las especies en la segunda pluma- consiste en modificar la fluencia del
laser que induce el primer plasma. Al incrementar la fluencia del laser inicial,
aumentara la densidad y velocidad de expansion del primer plasma. Asi, para un
retraso T fijo, al expandirse la segunda pluma, ésta experimentara efectos distintos en
dependencia a la fluencia del primer pulso. La figura 4.9 ilustra el tiempo de llegada
de las especies de la segunda pluma en funcion de la fluencia del primer laser. En este
experimento se mantuvo fija la fluencia del laser de excimero (segundo laser) en un
valor de 10 J/cm? cotrespondiente a un spot de 1.7 x 0.5 mm?, mientras que la
fluencia del primer laser fue variada modificando la energfa del mismo. Cabe sefialar
que el tamafio del spot cambia al aumentar o disminuir la energia del laser, en ese
sentido, para calcular la fluencia del primer laser fue necesario medir el diametro del
spot para cada caso. Los datos se adquirieron para T = 1 us a 4 cm desde la superficie
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del B2. Las curvas muestran que el tiempo de arribo de las especies C I y C II,
aumenta con la energia del primer laser. Los valores para C III no fueron incluidos

en la grafica; la razon es que para la mayoria de los valores de 7, la intensidad de
emisioén se reduce mucho al mismo tiempo que la distribucién de tiempo de vuelo se
hace tan ancha (incluso hasta 2 ps), que es dificil determinar un valor maximo
preciso. Sin embargo, se observd que el TOA de los iones C III también se
incrementa.

A partir de los resultados mostrados en la Fig. 4.9 es posible afirmar que el
aumento en la densidad del primer plasma constituye un procedimiento para reducir
de manera controlada la energia de las especies en CBPLA. Sin embargo, cuando la
densidad de energfa del primer laser aumenta (> 13 J/cm?), la intensidad de las lineas
espectrales para todas las especies observadas disminuy6 y el FWHM se incremento
considerablemente. Ambos parametros: intensidad y ancho de las lineas, revelan
importante informacioén del plasma. Como ya se ha mencionado, el primero esta
relacionado con la cantidad de especies emisoras.
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Figura 4.9 Tiempo de llegada TOA de las especies (C I-II) del segundo plasma en funcién
de la fluencia del liser (Nd:YAG) que induce el primer plasma. Los experimentos se
realizaron para un retraso fijo entre laseres T = 1 ps, analizando la emisién a 4 cm desde la
supetficie de B2. La fluencia del segundo laser (excimero) se mantuvo constante a 10 J/cm2.
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Por otro lado, el FWHM es una medida del ancho de la distribucién TOF, el
cual esta directamente relacionado con el ancho de la distribucién de velocidades. El
ensanchamiento del FWHM podria deberse al aumento de colisiones que a su vez
corresponde al aumento en la cantidad de especies del primer plasma.

El incremento en el tiempo de arribo en el segundo plasma al aumentar la
fluencia del primer laser podria ser una consecuencia del aumento en la densidad de
la primera pluma. Sin embargo, para establecer si los procesos colisionales son los
responsables de este efecto (el cambio en la velocidad de las especies) es necesario
realizar otro tipo de diagndsticos que aporten informacién sobre la frecuencia de
colisiones en el plasma. Al respecto, las siguientes secciones (4.2.2 - 4.2.4) se

concentran en el analisis del segundo plasma para aquellos valores de T en donde se
observé la mayor afectacion, ze. la menor velocidad de las especies.

En el escenario de que los procesos colisionales dominen en la interaccion
entre plasmas, al aumentar la densidad de particulas en el primer plasma un mayor
numero de colisiones tendra lugar resultando en la reduccién de la velocidad de las
especies del segundo. Este comportamiento indica que la interaccion entre los
plasmas es un compromiso entre la densidad y el volumen del primer plasma. Para
valores de T pequenos, la primera pluma es densa pero poco extendida de modo que
aunque la interaccion es fuerte, ésta tiene lugar en una regién pequefia. Para valores
de T ~ 2 ps, la primera pluma se extiende de modo que la regién de traslape aumenta
afectando la energfa cinética de las especies del segundo plasma.

El aumento en el FWHM de la distribucion de energias de las especies es un
factor inconveniente para el depédsito de peliculas delgadas de diversos materiales.
Mientras éste sea mas estrecho el crecimiento sera mas controlado. Por esa razon, el
método de control de velocidades mediante la variacion de la energfa del primer laser,
no sera utilizado para el depdsito de materiales.

En resumen, en esta seccion se han presentado dos métodos para controlar la
energia cinética de las especies en plasmas de ablacion. Uno de ellos es mediante la
variacion de la fluencia del primer laser; sin embargo, en el régimen de altas fluencias
el ancho de la distribucion de velocidades aumenta considerablemente.
Alternativamente, las velocidades pueden ser controladas por la modificacion del
retraso entre laseres en la configuracion de CBPLA. En tal arreglo, la cantidad de
especies neutras es menor que la observada en ablacion convencional;
contrariamente, se observd un aumento en la cantidad de iones.
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4.2.2 Diagnostico de plasmas

Las caracteristicas de los plasmas de ablacion se analizaron mediante una gran
diversidad de técnicas. En nuestro caso, es de primordial interés determinar la
evolucion de la densidad del plasma con el fin de establecer los mecanismos de
interaccion en la configuracion CBPLA. Entre las técnicas tipicas para determinar la
densidad, se encuentran: interferometria, espectroscopia de emisiéon y sondas
electrostaticas. Cada una de las anteriores se basa en diferentes procesos fisicos y por
esa razon son aplicables para diferentes condiciones. En particular, el método de
interferometria es atil para determinar las densidades de neutros y electrones a
distancias muy cercanas al blanco (desde la superficie hasta algunos mm). Con
espectroscopia de emisién es posible determinar tanto la densidad como la

temperatura electronica a distancias intermedias (mm hasta ~ 1 cm). Mientras que
por medio de sondas electrostaticas se puede determinar la densidad de especies a
distancias donde tipicamente se coloca el substrato (algunos cm). En nuestro caso, es
de suma importancia investigar si la interaccién entre plasmas toma lugar a distancias
muy cercanas a la superficie del blanco, por lo cual el primer diagnoéstico de densidad
se realizé6 por medio de interferometria. Mediante esta técnica se determiné la
evolucion temporal de las densidades a dos distancias del blanco, x = 0.5 y 1.5 mm.
Con otros métodos tales como espectroscopia y sondas de Langmuir es imposible
realizar el analisis a esas dimensiones. En el primer caso, debido a la emision intensa
del bremsstrabiung cerca del blanco y en el segundo caso a los efectos que la misma
sonda induce. Para determinar densidad y temperatura electréonica a distancias
mayores que aquellas estudiadas por interferometria, se implement6 la técnica de
espectrosocopia de emision. Mediante esta ultima se estudiaron las propiedades del
plasma mencionadas en el rango de 0.2 cm < x < 2.0 cm. Por otro lado, para
determinar la densidad del plasma a distancias del orden de cm, es conveniente
utilizar sondas electrostaticas. En nuestro caso, como trabajo a futuro se planea
implementar sondas de Langmuir para tal fin.

4.2.2.1 Interferometria de dos colores: densidad de electrones y de neutros

La determinacion de la densidad mediante interferometria se basa en la medida del
cambio de fase entre dos longitudes épticas, donde una de ellas atraviesa el plasma de
ablacion. En nuestro caso, un interferémetro de tipo Mach-Zehnder fue utilizado y el
cambio en la intensidad para determinar la diferencia de fase fue detectada mediante
un osciloscopio. Los fundamentos teodricos de la técnica, asi como los detalles
experimentales se describen en las secciones 2.2 'y 3.2.2 respectivamente.
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Como ya se ha mencionado, para la obtencion de las densidades de electrones
y de neutros es necesario resolver el siguiente sistema de ecuaciones:

Ag ()4 =2xl e, (A)ny (1) — a, (A4)n,(1)]

R (4.4
Ag, ()4, =27l[c,(Ay)ny () — &,y (Ay)n, (1)]

donde A¢ es el corrimiento de fase, A; la longitud de onda de iluminacién, L la
longitud de camino 6ptico del medio, av(w) = 6.08 x10-2* cm?, a.y = 1.8x10-2> cm? y
0.2 = 9.4x10-22 cm? son los valores de la polarizabilidad especies neutras y electrones,
respectivamente [Sanginés et al., 2006]. 7o, 7. corresponden a la densidad de neutros y
electronica, respectivamente. Mediante la solucion simultanea de las ecuaciones es
posible determinar 79 y 7 para un tiempo determinado

La longitud de camino 6ptico del medio L es, en nuestro caso, la extension
del plasma que como sabemos es diferente para cada tiempo. El método para
determinar I. en funcién de 7 es por medio de fotografia de sombras (ver Secc. 2.3 y
3.2.2).

La figura 4.10 muestra una secuencia de fotografias de la expansion de: (7)
plasma convencional en la columna izquierda y (7z) segundo plasma para un retraso
entre laseres de 2 ps en la columna derecha. La fluencia de los laseres se fij6 en 10y 8
J/cm? para el excimero y Nd:YAG respectivamente. Se debe recordar que en todos
los experimentos, el tiempo cero esta definido con la emision del laser de excimero,
mismo que induce el plasma simple y el segundo plasma en la configuracion CBPLA.

Suponiendo que el plasma posee simetria axial respecto a la normal al blanco [Singh

y Narayan, 1990], la longitud L corresponde a la extensién del plasma a lo largo de
una recta paralela a la superficie del blanco. En las fotografias unicamente se muestra
la superficie del blanco B2, en donde se induce el plasma simple y el segundo plasma
en CBPLA —plumas a las cuales se les determinara la densidad-, el blanco B1 no
aparece. Puede notarse en la Fig. 4.10 que el valor de L. no varia significativamente en
el transcurso del tiempo en el rango de 0 — 180 ns. Asimismo, la “sombra” de la

pluma solamente es visible hasta # ~ 200 ns, valor para el cual la expansion en la
direccion de propagacion —eje x- alcanza 2 mm desde la superficie del blanco. Para
distancias mayores, la densidad del plasma no es suficiente para provocar un cambio
en el indice refraccion que pueda detectarse bajo nuestras condiciones
experimentales.
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Plasma por Plasma por
ablacion CBPLA
convencional T=2us

t=55ns

t=75ns

t=95ns

t=135ns

t=175ns

Figura 4.10. Secuencia de fotografias de sombras para el analisis de la evolucién de la
longitud del plasma en funcién del tiempo. Los experimentos corresponden a: plasma
convencional (columna izquierda) y segundo plasma en la configuracion CBPLA para T = 2
us (columna derecha). La fotografia superior (a) muestra Gnicamente la superficie del blanco
B2 e indica las longitudes de interés.



110 CAPITULO 4

LLas medidas de interferometria se realizaron a dos distancias x de la superficie
del blanco B2: 0.5 y 1.5 mm. Para tales valores de x; la longitud del plasma L resulto
ser de 0.5 y 0.4 mm respectivamente, para ambos experimentos. Dichas longitudes
permanecieron constantes en el rango de tiempo # = 30 — 180 ns. Una vez obtenido
el valor de L, el unico parametro faltante para resolver el sistema de ecuaciones (4.4)
es el corrimiento en la fase A¢ para cada longitud de onda. Tal medida de obtiene a
partir de la cuantificacién de la intensidad de luz en la salida del interferémetro, los
detalles para tal fin se han descrito en la Secc. 3.2.2. Los cambios en la fase Ag, para x
= 0.5 mm se midieron en el rango de tiempo # = 25 — 170 ns, mientras que para x =
1.5 mm en el rango de # = 40 — 165 ns. Estos intervalos de tiempo se escogieron
para obtener un calculo confiable de las densidades, en referencia a la relacion sefial-
ruido de los interferogramas adquiridos con el osciloscopio (ver Fig. 3.11).

La figura 4.11 muestra la densidad electrénica 7 en funcion del tiempo de los
siguientes experimentos: (7) plasma convencional, () segundo plasma para un retraso
entre laseres de 2 ps. Los valores de T seleccionados, corresponden a aquellos en

donde se observo la menor velocidad en las especies del segundo plasma (ver Tabla
4.2).

En el caso de la Fig. 4.11(a), la distancia de analisis corresponde a x = 0.5
mm, mientras que en la Fig. 4.11(b) es x = 1.5 mm. En la totalidad de las curvas,
cada punto corresponde a un promedio de 5 mediciones independientes. De modo
que la incertidumbre en cada valor corresponde a la desviacion estandar del
promedio, siendo ésta menor al 30 % en todos los casos. Para la distancia x = 0.5
mm, las densidades iniciales y finales son similares con valores ~ 4.0 (+ 1.0) x 10"7
cm, mientras que el valor maximo de 7, alcanza 1.3 (£ 0.1) x 10'"® cm3 a # = 74 ns.

La densidad electrénica en x = 1.5 mm muestra un comportamiento similar;
los valores minimos son de 2.0 (£ 0.5) x 107 y 3.2 (£ 1.0) x 107 cm™ en los
experimentos de plasma simple y CBPLA respectivamente. El valor maximo
corresponde a 1.5 (£ 0.3) x 108 cm™ en # = 84 ns. Debe notarse de las graficas, que
para ambas distancias, en los tres experimentos los valores de la densidad electrénica
en todo el intervalo de tiempo son practicamente iguales (dentro del error). Esto
significa que el numero de electrones a un tiempo dado es igual en el plasma

generado por ablaciéon convencional y en el segundo plasma en la configuracion
CBPLA.
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Figura 4.11. Evoluciéon temporal de la densidad electronica medida a dos distancias del
blanco B2: a) 0.5 mm y b) 1.5 mm. Los experimentos corresponden a: (7 plasma

convencional, () segundo plasma para un retraso entre laseres T = 2 ps.
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Figura 4.12. Evolucién temporal de la densidad de neutros a dos distancias del blanco B2: a)
0.5 mm y b) 1.5 mm. Los experimentos corresponden a: (i) plasma convencional, (7)

segundo plasma para un retraso entre laseres de T = 2 ps.
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De forma analoga a la obtencion de la densidad de electrénica, al resolver el
sistema de ecuaciones contenido en la Ec. 4.4. es posible determinar la evolucion de
la densidad de neutros 7. La Fig. 4.12 muestra la cantidad de neutros en: a) x = 0.5
mm y b) x = 1.5 mm de distancia a la superficie del blanco B2. Las curvas
representan los valores encontrados en los dos experimentos: () plasma
convencional, (%) segundo plasma cuando T = 2 us, correspondientes a la densidad
electronica mostrada en la Fig. 4.11. Para x = 0.5 mm [Fig. 4.12(a)], la densidad de
neutros inicial es de 8.8 (£ 0.6) x 10" cm-3, mientras que el valor maximo es 3.0 (*
0.2) x 10" cm?3 y es alcanzado en # = 74 ns. También puede notarse que para los
tiempo finales, el experimento de T = 2 ps muestra algunas discrepancias con los
demas resultados. Sin embargo, tales diferencias se encuentran dentro del error
experimental, de modo que es posible asumir que las densidades son comparables.

En el caso de x = 1.5 mm [Fig. 4.12(b)], las densidades inicial y maxima
corresponden a 6.8 (£ 2.0) x 1018y 3.7 (£ 0.7) x 10! cm™ respectivamente.

Los valores encontrados en ambas densidades coinciden con otros resultados
reportados en la literatura [David, 1967; Murphy et al.,1997], en donde se analizan
plasmas de ablacion sobre un blanco de grafito mediante la misma técnica. Por otro
lado, al comparar la cantidad de electrones y especies neutras, se encuentra que el
grado de ionizacion del plasma es ~ 5%.

Los resultados obtenidos mediante interferometria revelan que la densidad —
electronica y de neutros- en el plasma producido por ablaciéon convencional y en el
segundo plasma en CBPLD, son comparables y pueden considerarse iguales (dentro
de la incertidumbre experimental). Esto significa que en la configuracion CBPLA, la
interaccion entre los plasmas no tiene lugar en las distancias estudiadas (x < 1.5 mm).
En otras palabras: la presencia del primer plasma no produce efectos sobre la
segunda pluma en expansion. Entonces, la reduccion en la velocidad de las especies
del segundo plasma ocurre a distancias mayores.

4.2.2.2 Espectroscopia de emision: densidad y temperatura electrénica

Para poder establecer a qué distancia ocurre la interaccion entre plasmas y el inicio de
los efectos sobre la segunda pluma, fue necesario recurrir a una técnica que
permitiera analizar las caracteristicas del plasma a distancias mayores que aquellas
analizadas por interferometria. Por otro lado, a sabiendas de que el efecto dado en la
reduccion de la velocidad es visible a distancias > 2 cm; la region de estudio quedd
acotada en el rango de 0.2 cm < x < 2.0 cm, longitud en la cual puede utilizarse
espectroscopia de emisién.
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La técnica de espectroscopia de emision es probablemente la mas simple
desde el punto de vista experimental para determinar la densidad electronica de un
plasma [Harilal et al, 1997]. Este método se basa en la cuantificacién del
ensachamiento Stark de las lineas espectrales, y es util cuando se trata de densidades
en el rango de 10 — 108 cm™ [Griem, 1974]. Asimismo, la temperatura electronica
es otro importante parametro del plasma que puede ser determinado por
espectroscopia de emision de diferentes maneras: () mediante la proporcion de
intensidades de lineas espectrales, (77) la proporcion entre la intensidad de las lineas y
el espectro continuo, y (z%) por la forma del espectro continuo [Griem, 1964].

Para comparar las caracteristicas entre el plasma convencional y la segunda
pluma en CBPLD, se obtuvieron las densidades y temperaturas en funciéon del
tiempo por medio de espectroscopia. La densidad fue determinada a partir de la
medicion del ensachamiento Stark y la temperatura por la proporcién de intensidad
entre lineas espectrales de especies en el mismo estado de ionizacion. Los detalles de
la técnica, asi como los fundamentos fisicos y el método para la obtenciéon de las
mediciones, pueden ser consultados en las secciones 2.1 y 3.2.1.

Como ya se ha mencionado, la temperatura electrénica se obtiene a partir de
la proporcién de intensidades entre pares de lineas espectrales, mientras que la
densidad requiere de una medida precisa del ancho de las mismas. El criterio para
seleccionar las longitudes de emision ttiles debe tomar en cuenta:

a) La separacion entre los niveles superiores de energia de cada
transiciéon, ya que mientras mayor sea la diferencia entre éstos,
aumenta la exactitud del calculo.

b) La posicion de la linea de emisiéon en el espectro, ya que una gran
parte de las lineas observadas son superposiciones de varias
transiciones (de diferentes estados de ionizacién y/o nivel superior de
energfa). Al respecto, es necesario que la linea a analizar se encuentre
aislada, al menos en el rango de resolucion del sistema de deteccion.

Para la seleccion de lineas se realizé un estudio en la region 390 - 750 nm. La
tabla 4.3 muestra las transiciones empleadas, asi como sus respectivos parametros
[Ralchenko et al., 2005], para el calculo de la temperatura y la densidad electrénica
del plasma.
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Linea A [nm] Ax[108s?] Ex[eV] g«

1 39190  0.636 19.49454 2
2 39207 1.27 19.49454 2
3 51511 0.416 23.11607 4
4 504.81 0.197 22.898762 4
5 56625  0.293 22.898762 4
6  657.81 0.363 16.333122 4
7 65829  0.362 16.331739 2
8 72313  0.352 18.045808 4
9 723.64 0422 18.045986 6

Tabla 4.3. Transiciones correspondientes a las especies C II utilizadas para el calculo de la

temperatura y densidad del plasma. A: longitud de onda, Az probabilidad de transicion, Eg
energia del nivel superior, g: degeneracion del nivel superior de la transicién.

La evoluciéon temporal de las lineas enlistadas en la Tabla 4.3, se analizo
mediante la camara ICCD disparada desde el sistema de sincronia entre laseres (ver
Secc. 3.2.1). La sensibilidad en este tipo de camaras es distinta segun la region del
espectro electromagnético que incide en el aparato. Dado que para el calculo de la
temperatura electrénica se requiere comparar intensidades de lineas espectrales, fue
necesario calibrar la respuesta del sistema espectrégrafo-camara en intensidad con
respecto a la longitud de onda. Para ese tipo de calibraciones se utilizan fuentes de

alta precision con espectros conocidos. En nuestro caso, una lampara de Xe de 150
W (Ealing, 0525) fue empleada para tal fin.

La figura 4.13 muestra un ejemplo representativo de los espectros resueltos en
tiempo en el caso de ablaciéon convencional y el segundo plasma en la configuracion
CBPLA para un retraso entre laseres de 2 us. Las fluencias utilizadas corresponden a
10y 8 J/cm? para el laser de excimero y Nd:YAG respectivamente. Los spots fueron
de 1.7 x 0.5 mm? en el caso del excimero y un diametro de 500 pm en el caso del
Nd:YAG. Cabe senalar que estas condiciones experimentales se mantuvieron fijas en
todos los experimentos de espectroscopia. A partir de este tipo de graficas, la
intensidad de las lineas espectrales para cada tiempo, puede medirse directamente,
tomando en cuenta la correccién en la intensidad descrita anteriormente.
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Figura 4.13. Evolucion temporal del espectro de emision del plasma de ablacion de carbono
inducido por ablacién convencional y por CBPLA con un tiempo de retraso de 2 ps entre
laseres. Los espectros fueron captados a diferentes distancias del blanco B2 en la direccién
normal a éste. A. Plasma convencional a 3 mm, B. Segundo plasma a 3 mm, C. Plasma
convencional a 10 mm, D. Segundo plasma a 10 mm.

Bajo las condiciones de equilibrio termodinamico local en el plasma, asi como
que éste sea Opticamente delgado, es posible determinar la temperatura electronica T

del plasma (ver Secc. 2.1.1). La expresion que relaciona T con los parametros de las
lineas espectrales es la siguiente:

_ El _EZ —In ]lﬂ'IAZgZ (45)
kT LAg |

donde E; es la energia del nivel supetior, I; es la intensidad de la linea de emision, 4, la
longitud de onda, A; la probabilidad de transicién, g la degeneracion del nivel
superior y £ la constante de Boltzmann. Los subindices se refieren a dos transiciones
-lineas espectrales- diferentes. Los parametros E,, .4; g para cada longitud de onda
utilizada en este trabajo se muestran en la Tabla 4.3., mientras que la intensidad de las
lineas fue medida directamente de los espectros.
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La Ec. 45 es una relaciéon lineal con la temperatura, a la curva
correspondiente se le llama “grafico de Boltzmann” y la temperatura se obtiene al
calcular la pendiente:

1

Cada punto en el grafico de Boltzmann es el resultado de comparar un par de
lineas espectrales. Para obtener mayor precision en el calculo de la temperatura se
emplearon todas las combinaciones de pares de las transiciones enumeradas en la

Tabla 4.3.

La Fig. 4.14 muestra el grafico de Boltzmann correspondiente a la emisién del
plasma por ablacién convencional al tiempo # = 100 ns, para x = 3 mm. Las
contribuciones del error del valor de la temperatura provienen de los parametros E;

A, g obtenidos de tablas [Ralchenko et al, 2005], los cuales poseen una
incertidumbre del 10 %. Ademas, se debe tomar en cuenta el error asociado al ajuste
del perfil Lorentziano de las lineas espectrales, el cual es menor al 3%. Por dltimo, el
propio ajuste lineal en los graficos de Boltzmann genera un error que tiene como
valor maximo un 10%.

0.5+
00; g e Puntos Experimentales
] o . STERSE Ajuste Lineal
> -05-
> 10 8 RN
= 151 I
< 204 /
> o« .8
= 25' Pendiente: m(f) = -1/KT o s
= 71 y=[0.358(0.021)] x
-3.0 T =32400 (1900) K °
-35 T T T T T T T T T T T T T T T T
4 0 1 2 3 4 5 6 7

Figura 4.14. Grafico de Boltzmann para el calculo de la temperatura del plasma. Los puntos
corresponden a la emisioén del plasma por ablacion convencional a 3 mm de la superficie del
blanco B2y a 7= 100 ns.
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En suma, las contribuciones importantes de la incertidumbre del valor de la
temperatura provienen de los parametros consultados en tablas y del ajuste lineal de
lo graficos de Boltzmann, resultando en ~ 15 %, para tener mejor claridad en la
presentacion de los resultados, se omitiran las barras de error en las graficas.

La figura 4.15 muestra la evolucion de la temperatura electrénica en el plasma
por ablacién convencional y la segunda pluma en la configuracion CBPLA para un
retraso entre laseres de 2 ps. Las graficas corresponden a dos distancias de
observacién respecto a la superficie del blanco B2: (2) 3 mm y (b) 10 mm.

En la Fig. 4.15(a), en el primer caso (x = 3 mm), el calculo de T a tiempos
menores a 60 ns resulta imposible debido a la radiacion brebmsstrablung que se
presenta en los momentos iniciales de la expansion del plasma. Por otro lado, la
condicion de que el plasma se encuentre en equilibrio termodinamico local y sea
Opticamente delgado (sin efectos de auto-absorcidn), en nuestro caso, se cumple
cuando t = 100 ns. La verificacion de tales condiciones normalmente se realizan
posteriormente ya que es necesario conocer el valor de la densidad de electrones; y su

vez para calcular esta ultima, es necesario conocer la temperatura (ver secciones 2.1.1
y 2.1.2).

Para la distancia de observacion mas cercana al blanco [Fig. 4.15(a)], dentro
del error experimental (15%), la temperatura posee los mismos valores en los dos
experimentos mostrados. Esto indica que la interaccién entre plasmas atn no tiene
lugar o bien que los efectos son tan pequenos que no son detectables.

En contraste con lo anterior, la temperatura en x = 10 mm muestra un
comportamiento muy distinto que el observado en x = 3 mm. En cada una de las
curvas de la Fig. 4.15(b) la temperatura comienza con un valor determinado que se
incrementa con el tiempo hasta alcanzar su valor maximo y posteriormente decrece.
Esto se debe a que el punto de observacion inicialmente es alcanzado por la periferia
de la pluma que posee una T menor que el centro de la misma. L.a temperatura
maxima se detecta al tiempo 7en el cual la regién mas densa de la pluma pasa a través
del punto de analisis; debe recordarse que el tiempo de arribo es aquel en donde la
mayoria de las especies emisoras atraviesan el punto de observaciéon. De este modo,
la temperatura maxima se alcanza cuando # = TOA. Dado que las especies son mas
lentas en la configuracion de CBPLA, los maximos de T en las curvas
correspondientes, aparecen mas tarde que el maximo en el plasma convencional. El
TOA de la parte mas caliente de la pluma en el experimento de CBPLA con t = 2 ps,
es mayor en un 50% al tiempo de arribo del plasma simple. El valor maximo de T ~

18 (£ 2) x 10° K y es alcanzado cuando 7= 320 (£ 20) ns en el plasma simple.
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Figura 4.15. Comparacién de la evolucién temporal de la temperatura electrénica en un
plasma inducido por ablacién convencional y la segunda pluma en la configuracion CBPLA
para un retraso entre laseres de 2 ps. Los datos corresponden a dos distancias de
observacion desde la superficie del blanco B2: (a) 3 mm y (b) 10 mm.
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Por otro lado, el valor maximo de T en la configuracion CBPLA cuando el

retraso entre laseres es de 2 ps es ~ 26 (= 4) x 103 K, alcanzado cuando 7= 480 (£ 20)
ns. En adicién, se observd una intensificacién en las lineas de emisién en el
experimento de CBPLA, gracias a esto fue posible observar las transiciones en un
periodo mas largo de tiempo.

De los resultados de la temperatura mostrados en la Fig. 4.15, es posible

concluir que a la distancia mas cercana al blanco x = 3 mm [Fig. 4.15(a)], la segunda
pluma en la configuracién de CBPLA, atn no ha sido afectada por la presencia del

primer plasma. Sin embargo, a x = 10 mm [Fig. 4.15(b)], visiblemente en el segundo
plasma se presentan efectos como el aumento en la temperatura y el incremento en el
tiempo de llegada.

Por otro lado, para determinar la densidad electronica, el mecanismo
dominante que genera el ancho de las lineas de emision, debe ser el efecto Stark.
Como ya se ha mencionado (ver Secc. 2.1.2), hay tres mecanismos principales que
contribuyen significativamente en el ancho de las lineas en plasmas de ablacion

[Harilal et al., 1997]: ensanchamiento Doppler, ensanchamiento por resonancia por
presion y ensachamiento Stark.

En esta investigacion se determind que la velocidad de expansion de los iones
C II se encuentra en el orden de 10¢ cm st (ver Secc. 4.2.1), resultado que coincide

con otros trabajos reportados en la literatura [Harilal et al., 1997]. Para tal orden de
magnitud de la velocidad de C 1I, la contribuciéon en el ancho por el efecto Doppler
es ~ 0.013 nm, de modo que este mecanismo puede ignorarse. Por otro lado, se ha
reportado [Griem, 1964; Pellerin et al, 1997, Harilal et al, 1997] que el
ensanchamiento por resonancia por presion se presenta con magnitud reducida en
los iones C II y que puede ser despreciado. Asi las cosas, el efecto Stark es el
mecanismo responsable del ensachamiento de las lineas. I.a medicién del ancho de
las lineas se realiza directamente de los espectros resueltos en tiempo de la emision
de los plasmas. Al realizar el ajuste de perfil Lorentziano de las transiciones, debe
tomarse en cuenta el ensanchamiento instrumental, el cual bajo nuestras condiciones
experimentales es de 0.02 nm. Para establecer el ensachamiento Stark real de las
lineas, es necesario que la contribucién instrumental sea sustraida del ancho medido,
como se indica en la Ec. 3.3. La densidad electréonica del plasma se calculé para varias
distancias desde la superficie del blanco B2 (3 mm < x < 10 mm). Para x = 3 mm se
obtuvieron ensanchamientos en el rango de 6 — 10 A para las lineas estudiadas. Fn el
caso de x = 10 mm, los ensachamientos observados estuvieron en el rango de 1 — 2
A. Tales resultados coinciden con otros reportados en la literatura para plasmas de

ablacion de carbono [Harilal et al., 1997].
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Los detalles experimentales y teéricos para la determinaciéon de la densidad
por medio de espectroscopia se muestran en las Secc. 2.1.2 y 3.2.1. Para calcular la
densidad de electrones en cada tiempo, basta con resolver de forma numérica la Ec.
2.9, que viene dada por:

A
Ay, =20 e Vo35l e T lZ3 NS | Le @.7)

10" 4 10"

donde AAi/2 es el FWHM de la linea de emision, W es el parimetro de impacto
electronico, A es el parametro de ensachamiento por impacto idnico, Np es el
numero de particulas en la esfera de Debye, 7, es 1a densidad electronica en el plasma,
el ancho se mide en angstroms y la densidad en cm?3. Los parametros W y .4
dependen de la temperatura del plasma que fue calculada en la seccién anterior. La
tabla 4.4 contiene las lineas de C II (657.8, 658.2, 723.1 y 723.6 nm) utilizadas para el
calculo de la densidad y sus respectivos valores de Wy 4. Cabe senalar que no se
utilizaron mas transiciones debido a que no fue posible encontrar sus parimetros
respectivos en funcion de la temperatura.

La densidad electrénica del plasma se calculé con cada una de las transiciones
enlistadas en la Tabla 4.4 y se obtuvo un promedio de éstas. El error del calculo de 7
proviene de dos fuentes: (7) 20 - 30% asociado al ajuste Lorentziano de las lineas
espectrales para la aproximacion del FWHM, (z) 10% debido a la desviacion estandar
por el promedio del calculo de la densidad obtenida para cada transicion.

Transiciones de C I1

657.8 nm 723.1 nm
658.2 nm 723.6 nm
Temperatura (K) \u4 A \y4 A
2,500 0.00626 0.029 0.00354 0.01

5,000 0.00823 0.024 0.00623 0.006
10,000 0.0116 0.018 0.0103 0.004
20,000 0.0162 0.014 0.0156 0.003
40,000 0.0209 0.012 0.0211 0.003
80,000 0.0241 0.011 0.0255 0.002

Tabla 4.4. Parametros de impacto i6nico A e impacto electronico I de las lineas de C II:
657.8, 658.2,723.1 y 723.6 nm. Datos obtenidos de Griem [1964].
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La figura 4.16 muestra la densidad electronica del plasma en funcién del
tiempo a dos distancias x, respecto a la superficie del blanco B2. Las curvas
corresponden al experimento de plasma simple, y a la segunda pluma en la
configuracion CBPLA para un retraso entre laseres de 2 ps. Como en todos los
resultados presentados en este trabajo, el tiempo cero se mide con respecto al haz del
laser de excimero, que produce el plasma convencional y la segunda pluma en
CBPLA.

Los datos de la Fig. 4.16(a) fueron adquiridos a x = 3 mm. Al igual que la
temperatura, 7 muestra un comportamiento decreciente, indicando que en el
intervalo de tiempo analizado (100 — 160 ns), el plasma ya ha alcanzado su maxima

densidad. Los valores iniciales (# = 100 ns) de 7 son: 4.6 (= 0.4) x 107 cm™ en el
plasma convencional, 5.4 (+ 0.5) x 107 cm™ en la segunda pluma en CBPLA para T =

2 ps respectivamente. Esto indica que la densidad de electrones es mayor en la
configuracion CBPLA que en un plasma simple.

A 10 mm de distancia del blanco B2 [Fig. 4.16(b)], la evolucién de 7 exhibe
un comportamiento similar a la temperatura electronica. El maximo de la densidad es

alcanzado, aproximadamente, al mismo tiempo que la temperatura maxima [ver Fig.
4.15(b)]. En ambas distancias de analisis, dentro del error experimental, el valor de la

densidad de electrones es ~ 20% mayor en la configuracion de dos haces cruzados
b
que en el plasma por ablaciéon convencional.

Finalmente, es necesario describir la verificacion de las condiciones tebricas
necesarias para el calculo de los parametros del plasma contenidos en esta seccion.
Por un lado, los valores de la temperatura electrénica fueron obtenidos asumiendo
las condiciones de equilibrio termodinamico local y que el plasma es 6pticamente
delgado. La condicién de equilibrio termodinamico local se cumple (ver Secc. 1.1), si
la densidad de particulas es suficientemente alta, de modo tal que los procesos
colisionales sean los mecanismos dominantes que provocan la des-excitacion en el

plasma [Griem, 1964]. Como ya se ha mencionado, un criterio necesario y suficiente
para el ETL esta dado por [Bekefi, 1976]:

n, 21.4x10“T,"*(AE, )’ (4.8)
donde 7 es la densidad de electrones y esta dada en cm?, T, es la temperatura

clectronica en eV y AEg es la diferencia de energfas entre los niveles superior e
inferior en eV.
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Figura 4.16. Densidad electronica en funciéon del tiempo del plasma de ablacién
convencional y la segunda pluma en CBPLA (t = 2 ps). Los datos de las curvas
corresponden a dos distancias desde la superficie del blanco B2: (a) x =3 mm y (b) x = 10
mm.



124 CAPITULO 4

En nuestro caso, al aplicar este criterio al caso menos favorable, el cual
corresponde a la transicién A = 391.90 nm con AE = 3.1628 eV y T. ~ 32 000 K; el
limite inferior de 7 es 7.4 x 10> cm. Los demas valores de 7 son mayores que tal
limite, de modo que resulta valido asumir ETL en los intervalos de tiempo y distancia
analizados.

El segundo factor a considerar para el calculo de la temperatura es la
absorcién de radiacion dentro del plasma, circunstancia conocida como “opacidad de
la pluma” o plasma 6pticamente delgado. Como ya mencionamos (ver Secc. 2.1.1), la
absorcion de una transicion caracterizada por los niveles 7 y £, puede ser estimada por

[Griem, 1964; Thorne et al., 1999]:
K, (A,) =8.85x10"n, £, A L, (4,) (4.9)

donde ¢ es el coeficiente de absorciéon en cm!, fz es la intensidad de oscilador de
absorcion (absortion oscillator strength), Ao es la longitud de onda central en cm, 7 es la
densidad de poblacién del nivel de energia menor en cm3 y Lie (dg) = 1/7A44 es el
perfil Lorentziano normalizado en la longitud de onda central, donde AA es el
FWHM. Los valores de la funcién de particion necesarios para los calculos de #; y la
magnitud de los osciladores fueron obtenidos en bases de datos [Ralchenko et al.,
2005]. Para resolver la ecuacion (4.9), se considerd que el plasma es cuasi-neutral y se
aproximé # ~ 7, siendo # la densidad total de C II. Ademas, la densidad de poblacion
estimada del nivel inferior fue ~ 10 cm™ para todas las transiciones utilizadas.
Mediante los parametros anteriores, la auto-absorcién estimada resulté menor al 5%,
por lo cual puede despreciarse bajo las condiciones experimentales utilizadas es este
trabajo.

Los resultados obtenidos por medio de espectroscopia indican que, en el
rango de distancias de analisis (3 mm < x < 10mm), sf existe una interaccién entre los
plasmas. Como consecuencia, dicha interaccion genera el incremento de la densidad y
temperatura electronica en la segunda pluma. Ademds, tal incremento parece
aumentar con la distancia al blanco, siendo mas notables los efectos en x = 10 mm
que en la distancia mas cercana. Esta evidencia sugiere que la interaccidon entre
plasmas es de tipo colisional y no eléctrica. Para verificar tal suposicion se calcul6 la
frecuencia de colisiones para el caso de mayor interaccién entre plasmas (T = 2 us) a
partir de los resultados obtenidos tanto por interferometria como espectroscopia.
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Como se menciono en el capitulo 1 (Secc. 1.1), la tasa de colisiones en el
plasma que generan transiciones de iones o atomos en el estado 7 al estado 7', esta

dada por C,, [Griem, 1997]:

ox10°® . (22E. Y 22E. " AE
C. = )~ | E i 8% e, 410
o = 1V, ) 0, z f[ AE J[ kT J eXp[ kT) e 10

donde &% () es la seccion eficaz de colision, £, es la intensidad del oscilador de la
transicion, g es el numero atémico de la especie, Ey es la energia de ionizacion del
atomo de hidrégeno, AE es la diferencia de energfa entre los niveles de la transicion,
k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura electronica del plasma. A partir
de la Ec (4.10) se realizaron los calculos de la secciéon eficaz de colision para el
segundo plasma en la configuracion CBPLA (t = 2 ps) a 10 mm de la superficie del
blanco B2. Para realizar tal calculo se utilizaron los siguientes valores: g = 6, En =
13.59 eVy £ = 8.6 x 10> eV/K. Los valotes f,» y AE dependen de la transicion para
la que se realiza el calculo y fueron obtenidos de tablas [Ralchenko et al., 2005]. El
valor de la temperatura del plasma se tomo de los resultados de espectroscopia para
la distancia de 10 mm, siendo T, = 26000 K. La velocidad tomé de los resultados de
espectroscopia (ver Secc. 4.3.2), siendo igual a 22000 km/s para C II y 13000 para C
I. La densidad total de especies se calcul6é extrapolando los datos obtenidos por
interferometria en donde se obtuvieron las densidades de iones y especies neutras.
Los calculos se realizaron para distintas transiciones y en el caso menos favorable se
obtuvo una seccién eficaz de colision de 2.2 x 1015 cm?, este resultado es consistente
con otros reportados en la literatura en el caso de plasmas de carbono [Wang et al.,
1997]. A partir de ese dato se calcul6 la frecuencia de colision y la longitud de camino
libre medio, resolviendo las ecuaciones (1.12) y (1.13), encontrando en el caso menos
favorable, una frecuencia de colisiones de ~ 1 x 10° s! y una longitud de camino libre
medio de ~ 0.01 mm. Estos datos apoyan fuertemente la hipdtesis de que la
interaccion entre plasmas es de tipo colisional.

4.2.3 Analisis de la distribucion TOF en funcion de la distancia al blanco

Los analisis de plasmas por espectroscopia e interferometria (ver seccion 4.2.2)
revelaron que los efectos sobre la segunda pluma en la configuracién de CBPLA
tienen lugar cuando la distancia al blanco B2 (x) es mayor a 1.5 mm. Ademas se
encontrd, que tales efectos aumentan en magnitud al incrementar x. En ese sentido,
fue necesario analizar el comportamiento de las especies de la segunda pluma
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mediante un cuidadoso estudio de la emisiéon en funcién de la distancia al blanco.
Para tal fin, las condiciones experimentales se fijaron a partir de los experimentos
previos, seleccionando aquellas en donde se observé la mayor afectaciéon de los
plasmas. Tales condiciones corresponden al retraso entre laseres T = 2 us y a las
fluencias de 10 J/cm? para el excimero y 8 J/cm? para el Nd:YAG. La distancia entre

puntos de ablacién fue ~ 4 mm, calculada como la hipotenusa del triangulo cuyos
catetos son Axy Ay (ver Fig. 3.4).

El diagnéstico de plasmas en funcién de la distancia consistié en la
adquisicion de la distribucion de tiempo de vuelo de las especies emitentes. Como en
todos los resultados en este trabajo, el objetivo radica en comparar el
comportamiento del plasma por ablacién convencional -inducido con el laser de
excimero- con la segunda pluma en la configuracién CBPLA -inducida con el mismo
excimero, pero que interacciona con el plasma previo-. Las lineas espectrales
seleccionadas para tal estudio fueron: 493.20 nm (C I), 426.73 nm (C 1I) y 464.74 nm
(C I1I). La luz emitida del plasma fue colectada en la direccién normal a la superficie
del blanco B2 (ver Fig. 3.5), en x 2 1 c¢m, para evitar la contribucién de la emision
bremsstrablung. Como ha sido detallado en la Secc. 3.2.1, para una distancia
determinada x, la distribucion TOF de una linea de emision seleccionada puede
obtenerse directamente de la sefial del tubo fotomultiplicador acoplado al
osciloscopio.
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Figura 4.17. Distribucion TOF de la linea de emisién 426.73 nm (C II) a 4.5 cm de distancia
de la superficie del blanco B2. Las curvas corresponden al experimento de ablacion

convencional y al segundo plasma en la configuracion CBPLA para T = 2 ps. Las flechas
dobles indican el ancho a la altura media (FWHM) de ambas distribuciones.
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La Fig. 4.17 muestra un par de distribuciones TOF del i6n C II, obtenidas
directamente del osciloscopio. Las curvas se adquirieron en x = 45 cm y
corresponden al experimento de plasma simple y a la segunda pluma en CBPLA para
T = 2 ps. Una vez mas, el tiempo cero corresponde a la emision del laser de
excimero, el cual induce el plasma simple y la segunda pluma en CBPLA. Debe
notarse que la emision del primer plasma en CBPLA, no se ve en el grafico, ya que
éste aparece en t = -2 us.

Como ya se ha mencionado, el primer pico en ambas curvas es parte de la
emision  bremsstrablung. El segundo pico corresponde a la emision de C II y es
precisamente la distribucion de tiempo de vuelo. Puede notarse de la graficas que en
el experimento de CBPLA, la distribucion TOF es mas ancha comparada con la del
plasma por ablaciéon convencional. En el caso de la emisiéon de C II a 4.5 cm del
blanco (Fig. 4.17), el FWHM fue 0.5 y 0.8 ps para plasma simple y CBPLA,
respectivamente. La distribucion TOF esta directamente relacionada con la
distribucién de velocidades de las especies. El ensanchamiento de éstas en CBPLA
apunta que el proceso de interaccion entre plasmas es de tipo colisional.

El tiempo de llegada (%, 0 TOA) en el cual la intensidad alcanza su maximo
valor, corresponde al tiempo en el cual la mayor parte de las especies emisoras
atraviesan en punto de observacién. De este modo, la distancia al blanco x en
funcién de #.. permite determinar la velocidad mas probable de cada transicion
estudiada. La dependencia de la coordenada x con el tiempo de artibo #,. para el
experimento de plasma simple, se reporta en la Fig. 4.18. (a) corresponde a las
graficas de los tres tipos de especies, las cuales muestran un comportamiento lineal.
Las velocidades calculadas fueron: 27 (£ 4) km/s para C I, 46 (£ 2) km/s para C Il y

56 (£ 2) km/s para C III, correspondientes a las energias de 45, 131 y 195 eV,
respectivamente.

Por otro lado, toda la luz emitida por el plasma, también llamada “luz
integrada”, puede ser colectada directamente sin utilizar un espectrografo. Al realizar
una comparacion del .. de las especies emitentes (C I-11I) y la luz integrada emitida
por el plasma, es posible determinar cual es la especie dominante en el mismo. La
velocidad mas probable correspondiente a la luz integrada emitida por el plasma [ver
Fig. 4.18(b)] fue 46 km/s, valor que coincide con el obtenido para C II. Esto indica
que las especies de carbono una vez ionizado dominan la emisiéon del plasma, en
otras palabras, que la pluma esta constituida mayoritariamente de C II.
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Figura 4.18. Grafico de x us Z,. correspondiente a la emisién del plasma generado por
ablacién convencional. (a) lineas de emision de C I-111, (b) comparacion entre la emision de
C II y la luz integrada emitida por el plasma. Las lineas muestran el ajuste lineal utilizado

para calcular las velocidades.
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La Fig. 4.19 muestra el grafico de x o5 Zu de la emision de la segunda pluma
de la configuracion CBPLA para T = 2 us. (a) corresponde a la emision de C I-111 y
(b) a la luz integrada. En la figura 4.19(a), para valores de x menores a ~ 2 cm, la
velocidad de las especies parece disminuir. Sin embargo, para distancias mayores, x
muestra un comportamiento lineal en funcién de 7. Las velocidades calculadas al
ajustar linealmente la parte recta de las curvas fueron: 13 km/s para C 1y 22 km/s
para C II, correspondiendo a las energfas de: 10.5 y 30 eV, respectivamente. La Fig.
4.19(b) muestra el comportamiento de x en funcién de 7. de la emision de C 11 y de
la luz integrada emitida por el plasma. Para esta ultima, solamente se muestran los
valores de x > 3.5 cm, dado que la emision bremsstrablung domina para distancias
menores. Dado que las velocidades de C II y la luz integrada son iguales, es posible

afirmar, al igual que en el experimento de plasma convencional [ver Fig. 4.18(b)], que
la especie dominante durante la expansion es C I1.

De la comparacion de las graficas de las figuras 4.18 y 4.19 es posible llegar a
las siguientes conclusiones: (7) la velocidad de las especies en CBPLA es menor hasta
en un 50% que en el plasma convencional, (#) el proceso de alentamiento ocurre en
distancias cercanas a la superficie del blanco, x < 2.5 cm, (7z) tanto el plasma simple
como la segunda pluma estan constituidos mayoritariamente por C II. Precisamente
en estas caracteristicas radica la ventaja de la técnica de CBPLA sobre ablacion
convencional. En esta ultima, si se quisiera reducir la velocidad de las especies en un
50%, el método mas recurrido serfa reducir la fluencia del laser incidente. Sin
embargo, al disminuir tal parametro también decrece la cantidad de especies
ionizadas, hasta el punto tal que el plasma podria estar constituido principalmente
por especies neutras. En contraste, mediante la configuracion CBPLA es posible
reducir la velocidad de las especies sin sacrificar la presencia de iones. Estas
caracteristicas de CBPLA podrian ser utilizadas fructuosamente para el depésito de
materiales que requieren la presencia de iones con energfas desde 30 eV.

El hecho de que el alentamiento de las especies tenga lugar en el intervalo 0.2
cm < x < 2.5 cm se debe a que la segunda pluma expande a través de la regién con
particulas remanentes del primer plasma. Bajo las condiciones experimentales de la
Fig. 4.19(a), para distancias menores a ~ 2.5 cm, la densidad de particulas remanentes
del primer plasma provoca colisiones que producen la reduccion de la velocidad de
las especies del segundo. Sin embargo, mas alld de esta region la densidad es
demasiado baja como para causar un efecto sobre la segunda pluma. Tanto el tamafo
de la regién de reduccion de velocidad como la magnitud del efecto sobre el segundo
plasma, dependen de dos parametros: (?) la densidad de particulas y (z) la longitud de
expansion del primer plasma. Ambos, relacionados directamente con el retraso entre
laseres y con la distancia entre spots.
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Figura 4.19. Distancia a la superficie del blanco B2 en funcién de tmax correspondiente a la
emision del segundo plasma en la configuracion CBPLA para el retraso entre laseres de 2 ps.
(a) emision de C I-111, (b) comparacion entre la emision de C 11 y la luz integrada.
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Por otro lado en la configuraciéon de CBPLA, mediante el mismo método de
adquisicion del TOA para diferentes distancias, se encontré que el primer plasma se
expande con una velocidad constante de ~ 40 km/s. Para un retraso entre laseres de
T = 2 us, cuando el segundo plasma inicia, las especies emisoras del primero han
viajado en promedio, alrededor de 8 cm —en direccion normal a la superficie del
blanco B1-. En ese caso, la segunda pluma interactia con las particulas remanentes
que no emiten del primer plasma. Tales especies no pueden ser observadas mediante
espectroscopia de emision, de manera que por medio de esta técnica no es posible
distinguir el tipo de particulas presentes (iones y/o neutros).

Una posibilidad es que la interaccién entre plasmas provoque la excitacion de
tales particulas —las del primer plasma- y sean precisamente éstas, las que observamos
con una velocidad pequefia. En resumen, en la configuracion CBPLA no es posible
discriminar entre las contribuciones de emisién del primer y segundo plasma. Para
explorar tal problema, el blanco de grafito B1 fue reemplazado por aluminio. Con
este nuevo arreglo, para distinguir las especies emisoras provenientes de cada plasma,
se seleccionaron las lineas espectrales de carbono que no estuvieran cerca de las de
aluminio. Al analizar el tiempo de vuelo de las especies de carbono en la direccion
normal al blanco B2, se encontré que la velocidad de éstas es reducida hasta en un
50%. En adicién, al realizar la comparaciéon de areas de las distribuciones TOF, se
observé un incremento en la cantidad de C II en el plasma por CBPLA. Estos
resultados demuestran que, incluso con blancos de materiales distintos, la colisién
entre plasmas genera la reduccién de velocidades y la ionizacién y/o excitacion de las
especies de la segunda pluma.

4.2.4 Fotografia rapida: dinamica del plasma

La dinamica de la interaccion entre plasmas en el arreglo de dos haces cruzados se
analiz6 mediante fotografia rapida. Las imagenes en dos dimensiones de los plasmas
proveen una vision completa tanto de la expansion de las plumas individuales como
de su interaccién. Tales imagenes fueron adquiridas mediante una camara ICCD
colocada perpendicularmente a la direccion de expansion de ambos plasmas; asi, el
plano xy de observacion contiene los puntos focales de los dos haces (ver Fig. 3.12).
Las fotografias se capturaron a diferentes tiempos de la evolucion de los plasmas; el
tiempo de exposicion fue variado en el rango de 2 — 200 ns. Los detalles del arreglo
experimental se muestran en la Secc. 3.2.3.
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La Fig. 4.20(a) muestra una serie de fotografias tipicas de la expansion de la
pluma por ablacién convencional a diferentes tiempos 7 desde el inicio de la misma.
El plasma fue producido por el laser de excimero a una densidad de energfa fija de 10
J/cm? En la Fig. 4.20(b) se ilustra la expansion de las plumas en la configuracion
CBPLA. El primer plasma es generado por el laser Nd:YAG a 8 J/cm? que incide
sobre B1, el segundo plasma por el laser de excimero a 10 J/cm? que incide sobre B2.

El retraso entre laseres es de 2 ps, en las imdgenes el tiempo cero corresponde al
inicio del segundo plasma. La geometria de ambas configuraciones se muestra en la
parte superior de cada columna (a) y (b). Las fotografias fueron adquiridas en vacio (5
x 100 Torr), el tiempo de exposicion fue variado para cada imagen y corresponde al
1% de # Cada cuadro constituye un promedio de 10 pulsos laser; la inestabilidad de
sincronia (#zming jitter) entre la camara y el sistema de sincronfa de los laseres es menor
alns.

En el caso de ablacién convencional [Fig. 4.20(a)], dado que la potencia del
laser excede el umbral de ablacién, éste evapora y ioniza el material creando una
pluma por encima de la superficie del material (ver Secc. 1.2.1). Inicialmente los
atomos y los iones colisionan dentro de la capa de Knudsen, la cual constituye una
region de alta densidad cercana a la superficie del blanco en donde se genera la
expansion altamente direccional perpendicular al blanco (ver Secc 1.2.3). Los iones
en la pluma en expansiéon pueden se acelerados a una energfa mayor de 100 eV
[Harilal et al., 2002a]. Generalmente a altas fluencias, la evaporacién es tan rapida
que se produce una interacciéon con el propio haz laser que incrementa el proceso de

ionizacion mediante diferentes mecanismos segun la longitud de onda incidente (ver
Secc 1.2.2).

La emisién del plasma comienza en la superficie del blanco tan pronto como
el haz de fotones alcanza dicho plano y con el tiempo se separa en dos componentes.
Una de ellas es casi estacionaria y permanece cerca de la superficie del blanco incluso
para 7= 1.5 ps. Esta emision corresponde a las colisiones de las particulas eyectadas
dentro de la pluma a alta presion en la expansion inicial, resultando en la capa de
Knudsen en donde el material en movimiento se detiene y/o regtesado a la superficie
del blanco [Kelly, 1990; Pietsch, 1996]. La otra componente se expande rapidamente
con el transcurso del tiempo en direccion normal a la superficie del blanco. A
tiempos tempranos, la pluma parece ser esférica; sin embargo, después de ~ 500 ns,
ésta plerde su simetria debido a la presencia del blanco Bl. A pesar de tal
deformacién en la pluma, la direccién de propagacion de mayor velocidad contintia

siendo la normal al blanco B2 y tal velocidad posee el mismo valor si se retira el
blanco B1.
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Plasma Configuracion
convencional CBPLA

Primer
haz

Figura 4.20. Fotografias de la emisién visible: (a) del plasma por ablacién convencional y (b)
de los plasmas en la configuracion CBPLA para un retraso entre laseres T = 2 us. La
geometria de ambos experimentos se muestra en la parte superior de las columnas. El
tiempo cero esta definido con la emision del haz del laser de excimero, el cual produce el
plasma convencional y la segunda pluma en CBPLA.
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En el caso de CBPLA [Fig. 4.20(b)], el primer plasma es inducido por el laser

Nd:YAG a 7 = -2 us y se expande libremente con un comportamiento igual al
descrito anteriormente para el plasma convencional. Cuando se produce la segunda
pluma (en #= 0 s), la parte emitente del primer plasma se ha desplazado en promedio

~ 8 cm en direccién perpendicular a la superficie de B1. El segundo plasma, que se
expande a través de la region constituida por las especies remanentes no-emitentes
del primero, se muestra en la columna derecha. Cuando # = 200 ns, la pluma se
separa en la parte estacionaria en la superficie del blanco (capa de Knudsen) y la

componente en expansion. Sin embargo, a 7= 500 ns, puede observarse que la pluma
en expansion a su vez se separa en una componente que se mueve en la direccién
normal a la superficie del blanco B2 y otra que se extiende muy lentamente y casi
permanece en la regiéon de los blancos. Tal emisiéon lenta puede deberse a la
excitaciéon de las especies debido a colisiones con las particulas remanentes. La
fraccion en expansion no tiene una forma simétrica debido a la presencia del blanco
B1; ademas puede observarse para t = 500 ns, un claro aumento en la intensidad de
emision comparado con el plasma convencional. Las imagenes pueden ser utilizadas
para crear graficas de la posicion de la pluma en expansion en funcion del tiempo.

La figura 4.21 muestra el perfil de intensidad de la emision a lo largo de la
direcciéon normal a B2. Tales perfiles se adquirieron de las imagenes en # = 500 ns
para el plasma convencional y la segunda pluma en CBPLA.

—— Plasma convencional
- - - - Segunda pluma en CBPLA

G 8
Superficie de B2
>

"
w
Q
3

Intensidad de emision (u. a.)
o 2

0o 1 2 3 4
Distancia sobre la normal a B2, x (cm)

Figura 4.21. Perfil de la intensidad de emision a lo largo de la normal al blanco B2 a # = 500
ns, para los experimentos de ablacién convencional y el segundo plasma en la configuracion

CBPLA.
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De la Fig. 4.21, puede notarse que hay dos maximos en ambas curvas, el

primero se ubica en x ~ 0.2 cm y corresponde a la emisién estacionaria que
permanece cercana a la superficie del blanco. El segundo maximo corresponde a la
emisiéon de la pluma en expansion X y se recorre a distancias mas grandes al
incrementarse el tiempo. La intensidad de emisién de la segunda pluma en CBPLA es
mayor que en el plasma convencional.

Los valores de . en funciéon del tiempo para ambos experimentos se
muestran en la Fig. 4.22. Los datos claramente muestran que el plasma por ablacion

convencional experimenta una expansion libre, en donde x,. O # la regresion lineal
para el ajuste de los datos experimentales resulta en una velocidad de 43 km/s. El
grafico correspondiente al segundo plasma en CBPLA muestra que la velocidad de

expansion de dicha pluma decrece para #< 1 ps. Para tiempos mayores la velocidad
permanece constante, donde se ha calculado una velocidad de 14 km/s. En la Fig.
4.22(b), se muestra un acercamiento de la grafica correspondiente a CBPLA para ¢

menor a 1 ps. La curva ha sido ajustada por dos modelos de expansion en atmosferas
de fondo: (?) modelo de la onda de choque Xy = @ 2% con a = 1.76 £ 0.16 cm ps 04
(linea punteada), y (72) el modelo de arrastre X = 57 [1- exp(-f 9] con xy = 2.37 £

019 cmy f = 1.96 £ 0.31 ps?! (linea solida). Los detalles de los modelos de
expansion se presentaron en la Secc. 1.3.1.

El modelo de la expansién de la onda de choque [Sedov, 1959; Zel'dovich y
Raizer, 1966] ha sido utilizado para describir el desplazamiento del frente luminoso

de plumas generadas por ablacién laser en presencia de un gas de fondo [Gupta et al.,
1991; Geohegan, 1992; Gonzalo et al., 1997; Jeong et al., 1998; Misra et al., 1999;

Harilal et al., 2002a; 2003; Sharma et al., 2005]. Dicho modelo se desarrollé para
describir la propagacién de una onda de choque provocada por la liberacién de

energia E de una explosion, a través de un gas de fondo con densidad pv. La
propagacion del frente de la onda en el gas obedece la siguiente relacion: x = &

(E/po)t/> /5, donde & es una constante. En el caso de la segunda pluma en CBPLA,
el ajuste mediante este modelo no describe el comportamiento de la misma. Ajustes
de la forma x = at 7 sugieren que exponentes > 0.4 mejoran la aproximacioén a los

datos experimentales, de hecho para » ~ 0.58 se encontré el mayor acercamiento. Tal
valor de # coincide con el encontrado por otro grupo experimental [Geohegan et al.,
1995], que analiza un plasma de ablacién de YBCO que se expande en una atmésfera

de oxigeno a 100 mTorr. Dicho ajuste (z ~ 0.58) no se muestra en la figura para dar
mayor claridad a la misma.
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Figura 4.22. Graficas X, vs # de la emisién de la pluma a lo largo de la normal al blanco
B2, obtenidas a partir de las imagenes mostradas en la Fig. 4.20. (a) expansion del plasma
convencional y del segundo plasma en CBPLA para © = 2 ps, (b) ajuste mediante dos
modelos de expansién (onda de choque y modelo de arrastre) del desplazamiento de la

segunda pluma en CBPLA.
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El modelo de atrastre o drag force model [linea sélida en la Fig. 4.22(b)],
constituye un mejor ajuste para la expansién de la segunda pluma en CBPLA. Fste
también ha sido utilizado para describir el desplazamiento de plasmas de ablacion a
través de atmosferas de fondo [Geohegan, 1994; Kerdja et al., 1996; Gonzalo et al.,
1997; Angleraud et al., 1999; Acquaviva et al., 2002; Harilal, 2002b]. El modelo
considera a los productos eyectados del blanco como un ensamble que experimenta
una fuerza viscosa proporcional a su velocidad a través del gas. El desplazamiento de
la pluma se describe como:

x= [ 1- exp(-B1)], (4.10)

donde f es el coeficiente de alentamiento, xr = vy / [ es la distancia en la cual la
pluma alcanza el reposo y # es la velocidad inicial de la misma. En nuestro caso, los
datos experimentales del segundo plasma en CBPLA, coinciden con el ajuste por el

modelo de arrastre. Este hecho, revela que para T = 2 ps, la segunda pluma se
desplaza de manera similar a una expansion en una atmosfera de fondo. En nuestro
caso, tal atmosfera esta constituida por las particulas remanentes del primer plasma.
Ahora bien, el modelo de arrastre predice que la pluma en expansion alcanzara el
reposo por la resistencia ejercida por las particulas presentes. En nuestro caso, la
segunda pluma solamente reduce su velocidad —acorde con el modelo-, y nunca
alcanza el reposo. Esto se debe a que la segunda pluma abandona la region donde se
encuentran las particulas remanentes antes de alcanzar la distancia de reposo, la cual
de acuerdo al ajuste es xy = 2.37 £ 0.19 cm. Para distancias mayores, la densidad de
particulas del primer plasma no es suficiente como para provocar un efecto en la
velocidad de la segunda pluma que de acuerdo con el ajuste lineal es de 14 km/s. La
extension de la regiéon en la cual la segunda pluma reduce su velocidad, puede
determinarse a partir del modelo de arrastre. I.a velocidad de la pluma se obtiene al
derivar con respecto al tiempo la Ec. 4.10. Utilizando los valores encontrados de x;;
y la velocidad de la parte lineal » = 14 km/s, se determiné que el tiempo de
interaccion entre plasmas corresponde a # = 612 £ 50 ns. Al sustituir tal valor del
tiempo en la Ec. 4.10, resulta que la regiéon en donde la segunda pluma reduce su
velocidad por la interaccién con las particulas, va desde la superficie del blanco B2
hasta x = 1.7 £ 03 cm. Este resultado coincide con el valor medido

experimentalmente de la regién de alentamiento de la pluma [ver Fig. 4.22(b)],
validando la aplicacién del modelo de arrastre en la configuracion CBPLA.

Por otro lado, para analizar la dinamica de las diferentes especies durante la
interaccién de los plasmas se adquirieron fotograffas mediante la camara ICCD
acoplada a filtros de diferentes longitudes de onda (ver Fig. 4.23).
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convencional en CBPLA

4cm

=~ .
Haz laser
Unico

t=0.25 us

t=0.25 ps

Filtro C II Filtro C 1l Filtro C I Filtro C 1l

Figura 4.23. Fotografias de la emisiéon de C II y C III, del plasma por ablacién
convencional, y del segundo plasma en la configuracion CBPLA para un retraso entre laseres
T = 2 ps. Los filtros utilizados transmiten en 426.7 = 1.5 y 460.0 £5 nm, para el analisis de C
IT y C III, respectivamente. La geometria de ambos experimentos se muestra en la parte
superior de ambos bloques. El tiempo cero esta definido con la emision del haz del laser de
excimero, el cual produce el plasma convencional y la segunda pluma en CBPLA.

Los filtros utilizados poseen un pico de transmision en 493.0 £ 5, 426.7 £ 1.5

y 460.0 £ 5 nm para observar las lineas de C I (493.2 nm), C II (426.7 nm) y C III
(464.74 nm), respectivamente. La Fig. 4.23 muestra las fotografias correspondientes a
la emisioén de C II 'y C 111, del plasma convencional y del segundo plasma en CBPLA.
Las imagenes adquiridas con el filtro para C I no son mostradas en la figura debido a
que, bajo nuestras condiciones experimentales, la intensidad de emision de carbono
neutro es demasiado débil en comparacién con las otras especies. Al igual que en la
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Fig. 4.20, el tiempo cero esta definido como en el inicio del plasma convencional y de
la segunda pluma.

De la figura 4.23, puede notarse que la velocidad de las especies C 11 y C 111
es menor en CBPLA comparada con el plasma simple. Ademas, es claro que en la
configuraciéon de dos haces cruzados, la especie dominante que avanza en direccién
normal a la superficie del blanco es C II. Tal caracteristica constituye, como ya se ha
mencionado, una ventaja de la técnica CBPLA sobre ablacion convencional. Ya que
en esta ultima, la reduccién de la velocidad de las especies en el plasma normalmente
se realiza disminuyendo la energia del laser incidente; lo que puede ocasionar una
reduccion en el nimero de especies i6nicas. Por otro lado, resulta interesante que en
CBPLA, la emision de C III parece permanecer en la regiéon de los blancos. Este
hecho puede deberse a procesos de ionizaciéon promovidos por la colision entre
plasmas; sin embargo, sera necesario realizar mas analisis para detallar tales procesos.

4.2.5 Consideraciones de la configuracion CBPLA

La comparaciéon entre un plasma de ablacion convencional y la segunda
pluma en la configuracion CBPLA se realiz6 mediante diversas técnicas de
diagnoéstico. En esta configuracién de haces cruzados, la segunda pluma se expande a
través del primer plasma, el cual ha sido inducido cierto tiempo antes (T) y se
extiende en direcciéon perpendicular al segundo plasma. Tal geometria permite que al
colocar un substrato en la direcciéon de propagacion del segundo plasma, para que las
especies pertenecientes a éste contribuyan mayoritariamente en el depdsito de
peliculas delgadas.

Mediante la configuracion CBPLA se han presentado dos métodos para
controlar la energfa cinética de las especies en la segunda pluma. Uno de ellos es
mediante la variaciéon de la fluencia del primer laser; dado que al incrementarse ésta,
también aumenta la densidad de particulas del primer plasma. Sin embargo, en el
régimen de altas fluencias el ancho de la distribuciéon de velocidades aumenta
considerablemente; condicién que no es benéfica en el depdsito de muchos
materiales.

Alternativamente, las velocidades en el segundo plasma pueden ser
controladas por la modificaciéon del retraso entre laseres en la configuraciéon de
CBPLA. En tal arreglo, la cantidad de especies neutras es menor que la observada en
ablacion convencional; y de manera contraria, se observé un aumento en la cantidad
de iones. Tales resultados se observaron tanto en dos plasmas de ablacion de
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carbono, como en dos plasmas de distinto material (carbono-aluminio). El hecho de
que la velocidad de las especies pueda ser controlada sin disminuir la cantidad de
especies ionizadas constituye una ventaja de CBPLA sobre ablacién convencional.
En esta dltima, tipicamente el control de las energias de las especies se realiza
mediante la variacion de la energfa del laser incidente. Sin embargo, la alteracion de
tal parametro también modifica la cantidad de neutros y/o iones.

Por otro lado, dada la evidencia experimental (ajuste mediante el modelo de
arrastre y el la frecuencia de colisiones en el plasma) es posible afirmar que la
afectacion sobre la segunda pluma se debe a las colisiones con las particulas
remanentes del primer plasma. Este ultimo puede considerarse como una atmosfera
de fondo durante la expansion del plasma. No obstante, por la geometria de la
configuracion CBPLA, las especies del primer plasma casi no participan en el
deposito de la pelicula delgada; condicién que no necesariamente se cumple cuando
se realiza el crecimiento en presencia de un gas de fondo.

4.3 Dep6sito de peliculas delgadas de carbono

En la seccién anterior (Secc. 4.2) se compararon las caracteristicas de un plasma
producido por ablaciéon convencional y la segunda pluma en la configuracion CBPLA
para diferentes retrasos entre laseres. Los analisis se realizaron mediante diversas
técnicas de diagndstico que permitieron determinar diferentes propiedades de ambos
plasmas. Tales analisis revelaron que en la configuracion CBPLA, al expandirse la
segunda pluma a través del primer plasma, ocurren procesos colisionales que
ocasionan diversos efectos en el segundo plasma: aumento en la temperatura y
densidad electrénica, aumento en la intensidad de emision de los iones y reduccion
en la velocidad de las especies. Como ya se ha mencionado, las caracteristicas
sefialadas de la segunda pluma en CBPLA constituyen una ventaja sobre ablacion
convencional. La principal, radica en la posibilidad de reducir la energfa cinética de
las especies en el plasma (incluso hasta ~ 10 eV), sin sacrificar el grado de ionizacién
del mismo. Esto puede llevarse a cabo mediante otro tipo de configuraciones como
el uso de filtros y/o campos eléctricos y magnéticos; sin embatgo la implementacion
de éstos puede ser complicada desde el punto de vista experimental.

Uno de los principales objetivos de este trabajo es aplicar las caracteristicas
del segundo plasma en la configuracion CBPLA para el depdsito de peliculas
delgadas. El material seleccionado para este fin es el carbono, ya que las propiedades
de las peliculas delgadas de este elemento dependen fuertemente de la energia de las
especies durante el deposito. De igual manera que en el diagnéstico de plasmas, en la
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etapa de deposito se realizé una comparacion entre las peliculas crecidas por ablacion
convencional y por la segunda pluma en CBPLD para diferentes retrasos entre
laseres. Dado que los cambios mas notables en la energia de las especies en CBPLA
se observaron en la direccion normal a la superficie del blanco B2, ésta constituy6
una primera posicion de colocacion del substrato. Por otro lado, debido a que la
técnica CBPLD surgié como una alternativa para reducir el efecto salpicadura, por
medio de depodsitos a 45° de la superficie del blanco; en este trabajo también se
implement6 tal configuracion. En esta seccion se presentan los resultados de los
analisis de las muestras crecidas en las dos condiciones mencionadas (direccion
normal al blanco y a 45°).

El depésito de peliculas delgadas de carbono se realiz6 mediante el plasma
por ablaciéon convencional y la segunda pluma en la configuraciéon de dos haces
cruzados (CBPLA). Estas se depositaron sobre substratos de silicio (100) de 0.5 x 0.5
cm?, los cuales fueron sometidos a un proceso de limpieza mediante bafio ultrasénico
en metanol y lavado con alcohol y acetona. Asimismo, todos los crecimientos se
realizaron a una presiéon constante en la camara de ablacion de 5 x 10¢ Torr y a
temperatura ambiente.

4.3.1 Dep6sito en direccion normal al blanco

La Fig. 4.24 muestra el arreglo experimental utilizado para el depédsito por ablacion
convencional. En esta configuraciéon, el plasma fue generado al enfocar el laser de
excimero, incidiendo a 45° sobre la superficie del blanco B2. Tal condicién no es
crucial, ya que sin importar el angulo de incidencia, la pluma siempre se expande en
direccién perpendicular a la superficie del blanco [Mukherjee et al., 2002a]. Para
reducir el dafio en el blanco de grafito, éste se colocé sobre un motor rotatorio.
Como se muestra en la figura, tipicamente como en ablacién convencional, el
substrato se colocé en direccion normal a la superficie del blanco B2 (direccion x).

Inicialmente, con el fin de encontrar las condiciones experimentales
adecuadas para depositar las peliculas de carbono por ablacién convencional, se
modificaron diferentes parametros. Estos fueron: (i) densidad de energia del laser de
excimero en el rango de 5 - 25 J/cm? (patra spot de 1.8 x 0.5 mm?), (%) distancia
blanco-substrato x, en el rango de 3 - 15 cm y (77) nimero de pulsos entre 8§ 000 — 24

000.
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Figura 4.24. Arreglo experimental utilizado para el depédsito de peliculas de carbono
mediante ablacién convencional. E: espejo, L: lente, B1 y B2: blancos rotatorios.

La Fig. 4.25 muestra algunas imagenes adquiridas mediante un microscopio
optico de dos peliculas de carbono crecidas por ablaciéon convencional. Ambas
muestras fueron depositadas por 12 000 pulsos, la fluencia del laser de excimero se
fij6 a 12 J/cm?, operando a una frecuencia de 5 Hz. En la figura, (a) y (b)
corresponden a las imagenes de la pelicula depositada a una distancia blanco-
substrato de x = 7 cm (ver Fig. 4.24). Las fotogratias (c) y (d) corresponden a la
pelicula depositada a x = 11 cm. Las imagenes de la columna izquierda fueron
adquiridas utilizando un objetivo de microscopio 10X y la columna derecha con un
objetivo de 50X. Como puede observarse de las fotografias, la morfologia de las
peliculas depende criticamente de la distancia entre el blanco y el substrato. A
distancias cercanas, la superficie de la capa muestra irregularidades y la presencia de

estructuras que han sido reportadas por otros autores [Diamant et al., 1999]. En
general se observé que las peliculas con este tipo de morfologia, presentaron mala
adherencia al substrato desprendiéndose simplemente por contacto. Por otro lado, la
pelicula crecida a x = 11 cm [ver Fig. 4.25(c)-(d)], presenta una superficie regular.
Cabe sefalar que las muestras con esta morfologia regular, presentaron mejor
adherencia al substrato, al grado que no fue posible retirarlas del substrato con una
limpieza simple con alcohol.
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Figura 4.25. Imagenes de microscopia Optica a dos magnificaciones distintas de la
morfologfa de dos peliculas depositadas por ablacién convencional (un solo plasma). Ambas
muestras fueron crecidas con 12 000 pulsos a una densidad de energfa de 12 ] cm2. (a) y (b)
corresponden a la pelicula depositada a 7 cm de distancia entre el blanco B2 y el substrato,
(©) y (d) corresponden a x = 11 cm de distancia.

La morfologia superficial de las peliculas obtenidas mediante ablacion
convencional (crecidas en direccion normal al blanco B2), también se analizé
mediante SEM. La Fig. 4.26 muestra una pelicula depositada en una distancia blanco-
substrato de x = 9 cm, fluencia de 12 J/cm? Una alta densidad de particulas
presentes en la superficie de las peliculas es claramente visible en la imagen. Diversas
muestras fueron depositadas con fluencias en el rango de 8 — 16 J/cm? y variando la

distancia entre el blanco y el substrato 9 cm < x <11 cm.
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1ym Mag= 500KX
| Detector = SE1

Figura 4.26. Imagen de microscopia electronica de barrido de la superficie de una pelicula
delgada de carbono depositada por ablacion convencional en direccién normal a la superficie
del blanco B2, bajo las siguientes condiciones: x = 9 cm, fluencia de 12 J/cm?.

En todos los casos se observo una concentracion de gotas en la superficie de
las peliculas similar a la Fig. 4.26. Las particulas grandes pueden tener un tamafio de
hasta ~ 0.5 um, e incluso, pueden superponerse unas con otras. En ese sentido,
resulta dificil medir la densidad de las particulas con la precision satisfactoria de un
estudio sistematico. En general, las peliculas crecidas para diferentes valores de x
mostraron que la adherencia al substrato de las mismas mejora al aumentar la
distancia entre el blanco-substrato (manteniendo fijas las demas condiciones
experimentales). Las peliculas mas uniformes se depositaronen distancias x = 9 cm.
Sin embargo, se encontrd que para posiciones del substrato en x > 13 cm, la tasa de
deposito es muy reducida, por ejemplo para crecer una pelicula de ~ 20 nm fueron
necesarios ~ 20 000 pulsos. Por otro lado, se determin6é que para densidades de
energfa del laser en el rango de 8-16 ] cm™ se encuentran las mejores condiciones de
depdsito en el sentido que éstas presentaron mejor adherencia al substrato. Para
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fluencias menores a ese rango la tasa de crecimiento es muy reducida, mientras que
para valores mayores, la superficie de las muestras es rugosa y se desprende
facilmente. Una vez que se determind el intervalo de distancias blanco-substrato y
fluencias del laser de excimero, en donde se obtuvieron peliculas con mejor
adherencia y lisas por medio de ablacién convencional; se depositaron muestras
mediante la técnica de CBPLD para diferentes retrasos entre laseres utilizando los
mismos parametros de distancia y fluencia del laser de excimero.

Dado que la configuracion CBPLD permite el control de la velocidad de las
especies en el plasma, ésta fue aplicada al depodsito de peliculas delgadas para

diferentes valores de 1. La fluencia de ambos laseres se mantuvo fija, en: 12y 16 ]
cm? para el Nd:YAG y excimero, respectivamente. La frecuencia de ambos laseres se
mantuvo constante en un valor de 5 Hz para todos los experimentos. La distancia

entre puntos focales, medida como la hipotenusa del triangulo cuyos catetos son Ax'y

Ay (ver Fig. 3.4), también se mantuvo fija en un valor de ~ 4 mm. Todas las
condiciones anteriores se seleccionaron de acuerdo a los experimentos previos, ya
que en éstas se encontrd la mayor magnitud de interaccién entre plasmas. Por otro
lado, el numero de pulsos por depdsito también fue variado en un rango desde 8 000
— 24 000 pulsos. La figura 4.27 muestra el esquema experimental utilizado para el
deposito por medio de la técnica de CBPLD. En esta configuracion, los plasmas de

ablacion retrasados un tiempo T, se generan sobre dos blancos de grafito colocados
perpendicularmente.

Al igual que en los experimentos para el diagnéstico de plasmas, el primero es
producido por el laser Nd:YAG, emitiendo a 1064 nm con duracion de pulso de 5 ns,
incidiendo perpendicularmente sobre la superficie de Bl. El segundo plasma es
generado por el laser de excimero KrF, operando a 248 nm y con duracién de pulso
de 30 ns, incidiendo sobre B2 en un angulo de 45° con respecto a la normal al
blanco. Ambos laseres fueron enfocados con lentes plano convexas de 30 cm de
distancia focal. Para reducir el desgaste de los blancos, éstos se colocan sobre dos
motores rotatorios dispuestos dentro de la camara de ablacion.

Como se muestra en la Fig. 4.27, el substrato se colocé en direcciéon normal a
la superficie del blanco B2 (direcciéon x). Acorde con los resultados mostrados en la
Secc. 4.2, son precisamente las especies que se propagan en esta direccion, las que
han sufrido mas cambios en su energia cinética en dependencia con el retraso entre
laseres. Ademas, como también se demostrd en la seccién anterior, estas especies son
mayoritariamente carbonos una vez ionizados (C II).
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Figura 4.27. Configuracion experimental utilizada para el depésito de peliculas delgadas
mediante la técnica de CBPLD. E: espejo, L1 y L2: lentes, B1 y B2: blancos rotatorios.

Con el fin de determinar las condiciones experimentales Optimas de
crecimiento, las peliculas fueron depositadas a diferentes distancias sobre el eje x, en
el rango de 3 - 15 cm. Para la posicién del substrato sobre el eje x, las especies del
segundo plasma intervienen mayoritariamente en el deposito del material.

La Fig. 4.28 ilustra la morfologia superficial observada desde un microscopio
optico de dos muestras depositadas con 12 000 pulsos, a 11 cm del blanco a dos
diferentes retrasos entre plasmas: (a) T = 2 us, y (b) T = 5 ps. La fluencia de los
laseres fue de 12y 16 J/cm? para el Nd:YAG y excimero, respectivamente El espesor
de las peliculas fue medido por elipsometria, resultando 32.6 y 32.0 nm para (a) y (b),
respectivamente.
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(b)

Figura 4.28. Imagenes de microscopfa 6ptica de dos peliculas depositadas por la técnica
CBPLD. Ambas muestras fueron crecidas con 12 000 a2 11 cm de distancia blanco-substrato,
con retraso entre laseres de: (a) T = 2 us, y (b) T = 5 ps. Para tales retrasos entre laseres, la
energfa cinética de los iones C II corresponde a 68 y 110 eV, para (a) y (b) respectivamente.
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Con el fin de relacionar las caracteristicas del plasma con las propiedades de la
pelicula, durante todos los depositos se llevaron a cabo analisis de espectroscopia de
emisiéon. Mediante esta técnica, se obtuvo la distribucién de tiempo de vuelo con la
que se determina la velocidad mas probable de las especies. Las velocidades medidas
para el i6n C II (A = 426.7 nm) fueron: 33 km/s para (a) y 42 km/s para (b) con
energias cinéticas correspondientes a 68 y 110 eV, respectivamente. Como puede
notarse de la Fig 4.28, no existe una diferencia observable en la morfologia de las
peliculas —al menos en esta magnificacion-, ambas poseen superficies uniformes con
la presencia de algunos defectos.

Dado que la morfologia superficial de las peliculas depositadas mediante la
técnica de CBPLD para diferentes valores de T no mostraron diferencias observables
por microscopia éptica, fue necesario utilizar otras técnicas mas sensibles. La figura
4.29 muestra una imagen adquirida mediante microscopia electrénica de barrido, de
la pelicula depositada por CBPLD con T = 5 ps. Tal muestra fue depositada con 12
000 pulsos, a 11 cm de distancia blanco-substrato y corresponde a la fotografia de
microscopia optica expuesta en la Fig. 4.28(b). Al igual que las peliculas crecidas por
ablacion convencional en direccion normal al blanco B2 (ver Fig. 4.26), la superficie
de la muestra depositada por CBPLD también presenta el efecto salpicadura. En
general se observaron gotas en la superficie de todas las muestras
independientemente del retraso entre laseres.

Al comparar la morfologfa superficial de las muestras depositadas en
direccion normal a la superficie del blanco B2, tanto por ablaciéon convencional como
por CBPLD para diferentes valores de T, encontramos superficies similares: ambas
presentan el efecto salpicadura. Este resultado indica que la interaccioén entre plasmas
no genera desviacion de las particulas pesadas contenidas en la segunda pluma. Tal
hecho no es sorprendente ya que coincide con otros trabajos en donde solamente se
reporta la desviacioén de especies ligeras [Gaponov et al., 1981; Gupta, 1994; Harilal
et al., 1998].
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Figura 4.29. Imagen de SEM de la superficie de una pelicula delgada de carbono

depositada por CBPLD para © = 5 ps. La muestra fue depositada en direccion
normal a la superficie del blanco B2, x = 11 cm y corresponde a la imagen mostrada

en 4.28(b).

Por otro lado, como ya se ha discutido en este trabajo, los modelos de
crecimiento de peliculas de DLC sefialan que la cantidad de enlaces sp? depende
directamente de: la energfa cinética (EC) de las especies, la temperatura del substrato
y la tasa de deposito (ver Secc. 1.4). Al respecto, existen diversos trabajos en la
literatura en donde las caracteristicas de las peliculas de DLC (incluyendo la fraccion
de sp?), son correlacionadas con la EC de las especies [Merkulov et al, 1998;
Robertson, 2002; Lifshitz, 2003a]. Dichos trabajos presentan una gran diversidad de
resultados; mientras algunos de ellos reportan que la energfa cinética 6ptima es ~ 100
eV, otros grupos han encontrado que es posible depositar peliculas con una cantidad
de sp? > 70% con EC alrededor de 30 eV (ver Fig. 1.5). En relacién a esto, hay
algunos articulos de revision [Robertson, 2002; Lifshitz 2003a; 2003b], en donde se
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muestra tal discrepancia y se aportan posibles respuestas; sin embargo, el problema
aun continia en discusion. Cabe sefalar que en la mayoria de esos trabajos se
emplean las técnicas de FCVA y MSIBD para el depésito de DLC y que solamente
en una pequefia cantidad se utiliza ablacién laser.

En el caso de PLD, en la mayor parte de las investigaciones reportadas las
propiedades de las peliculas de ta-C se han correlacionado con la longitud de onda y
la densidad de energfa del laser. Sin embargo, la fluencia es un parametro dificil de
determinar exactamente, debido al gran error en la medicién del tamafno del spot en

el blanco y el perfil no uniforme del haz laser [Merkulov et al., 1998]. Esto dificulta la
comparacién de resultados experimentales entre diferentes laboratorios. En
contraste, el analisis zz situ de la distribuciéon TOF -ya sea por espectroscopia o
sondas-, provee informacién que puede ser comparada entre diversos grupos
experimentales. A este respecto, algunos grupos han optado por analizar las
caracteristicas de DLC en funciéon de la energia cinética de las especies en el plasma.
LLa modificacion de tal parametro, normalmente se lleva a cabo mediante la variacion

de la densidad de energia del laser [Voevodin et al., 1995; Merkulov et al., 1998;

Olea-Cardozo et al., 2003]. Sin embargo, la alteracién de la fluencia a su vez puede
cambiar el porcentaje de iones y/o neutros presentes en el plasma. Por ejemplo,
Merkulov ¢z al. [1998] realizan depdsitos de peliculas de carbono con energia de iones
en un rango de 25 — 225 eV; tal energfa es controlada mediante la variaciéon de la
energia del laser incidente. Por otro lado, se sabe que diversos parametros como:
masa ablacionada por pulso, grado de ionizacién y temperatura de la pluma, también
se modifican con la fluencia [Bulgakov y Bulgakova, 1995]. Por lo tanto, un estudio
apropiado de las caracteristicas de la pelicula en funcién de la energia cinética de las
especies, debe contemplar la densidad del plasma y un andlisis de las especies
presentes. Olea-Cardozo ef al. [2003] realizaron un estudio detallado de peliculas de
carbono en funcién de la energia de las especies manteniendo constante la densidad
del plasma. El manejo de tales condiciones es posible modificando la fluencia del
laser —para controlar la velocidad- y variando la distancia blanco-substrato —para
controlar la densidad del plasma-. Los autores encontraron que, en el rango

estudiado, las mejores peliculas son depositadas con energfas de iones ~ 120 eV y
densidad de particulas ~ 0.2 x 10'3 cm3. El trabajo citado [Olea-Cardozo et al., 2003],
es el estudio mas detallado encontrado en la literatura en el que se analizan las
peliculas de carbono depositadas por PLD en funcién de las propiedades del plasma
(energia y densidad); no obstante, éste no contempla un analisis del tipo de especies
dominantes en el plasma.

Para proveer de nuevos elementos a la discusion anterior, uno de los
objetivos principales de este trabajo es caracterizar la proporcion de enlaces sp? en
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funcién de la energia de los iones mediante la técnica CBPLD. En nuestro caso,
debido a los tiempos acotados para el desarrollo de esta investigacion, no se
determiné la densidad del plasma a diferentes distancias de deposito. Sin embargo, en
la configuracion CBPLD, se ha mostrado a partir de los analisis de fotogratia rapida
con filtros, que las especies que alcanzan el substrato cuando éste se coloca en
direccion perpendicular al blanco B2 son mayoritariamente C II. Entonces, si se
realiza una serie de depdsitos mediante la técnica CBPLD, manteniendo las
condiciones experimentales fijas con excepcion del retraso entre laseres, es posible
determinar la fraccion de enlaces sp? en funcién de la velocidad del i6n C 11, sin
pagar el precio de la reducciéon numérica de éstos. Para comparar su proporcion de
enlaces sp?/sp? de las peliculas depositadas bajo diferentes retrasos entre laseres,
fueron analizadas por espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica no-destructiva, comunmente
utilizada para la caracterizaciéon de carbono en forma cristalina, amorfa y en
nanocristales [Ferrari y Robertson, 2000]. Una descripcion detallada de la aplicacion
de esta técnica al analisis de peliculas de carbono, se presenta en la Secc. 2.5.1.

El espectro Raman del diamante consta de un pico en 1332 cm™! [Knight y
White, 1989]. Mientras que el espectro del grafito en desorden muestra dos picos
caracteristicos: (/) G ubicado alrededor de 1580-1600 cm! y (%) D ~ 1350 cm!

[Ferrari y Robertson, 2000]. El hecho inusual es que, los picos G y D (los cuales
varfan en intensidad, posiciéon y ancho), dominan en el espectro Raman tanto de los
nanocristales como en el carbono amorfo, incluso en aquellos que no poseen ningun
orden.

Por otro lado, se sabe que la propiedad de mayor interés en las peliculas de
DLC es el contenido de enlaces sp® [Robertson, 1994]. Tal caracteristica
normalmente se mide mediante técnicas como resonancia nuclear magnética o EELS,
empero, estas técnicas son destructivas y consumen mucho tiempo. El esparcimiento
Raman es cominmente utilizado para determinar la razén sp?/sp> en DLC. En
particular, la espectroscopia Raman visible es 50-230 veces mas sensible a los sitios
sp? que a los sp?, lo que provoca que ésta no sea util para cuantificar de manera
directa la composiciéon de la muestra. No obstante, dicha técnica es ampliamente
utilizada en DLC, ya que puede resultar muy util para aportar una comparacion de la
proporcion de enlaces en una serie de muestras.

En nuestro caso, las peliculas obtenidas mediante ablacién convencional y

CBPLD se analizaron mediante espectroscopia Raman visible (A = 532 nm). Los
espectros se interpretaron en términos del modelo propuesto por Ferrari y Robertson
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[2000] (ver Secc. 2.5.1). Basicamente, este modelo estudia la variacién de los picos
caracteristicos D y G del carbono amorfo. El modo G corresponde a la vibracion
“bond-stretching’ de los enlaces de un par de sitios sp? y ocurre independientemente de
si éstos estan arreglados como cadenas o anillos aromaticos. El modo D es la
vibraciéon de los anillos hexagonales aromaticos (breathing vibration), asociados al
desorden de la estructura. Los espectros Raman obtenidos fueron ajustados con una
funciéon Breit-Wigner-Fano sumada a una lorentziana para obtener la razén de
intensidades Ip / Ic y la posiciéon del pico G. Tales parametros se analizaron de
acuerdo con la trayectoria de amorfizacion (ver Fig. 2.5), con el fin de comparar la
razén de enlaces sp?/sp’ en las muestras.

La Fig. 4.30 muestra un conjunto de espectros Raman adquiridos en longitud
de onda visible (A = 532 nm), de diferentes muestras de carbono depositadas con la
configuraciéon de CBPLD para diferentes retrasos entre laseres: (a) T = 10 ps, (b) T =

5usy (c) T =1 ps. Las peliculas fueron depositadas en x = 13 cm, con 12 000 pulsos,
con una frecuencia de 5 Hz y densidad de potencia de 12 y 18 J/cm? en los laseres
Nd:YAG y excimero, respectivamente.

Intensidad (unidades arbitrarias)

1200 1400 1600 1800
Numero de onda (cm'1)

Figura 4.30. Espectros Raman visible (A = 532 nm), de las peliculas de carbono depositadas
por la técnica de CBPLD a diferentes retrasos entre laseres: (a) T= 10 us, (b)) t=5usy (c) t
=1 ps. Los valores de T corresponden a las energias cinéticas de los iones C II de 95, 60 y 35
eV para (a), (b) y (c), respectivamente.
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El espesor de las peliculas se determiné por elipsometria resultando 56, 45 y
70 nm para las peliculas depositadas por (a) T = 10 us, (b) T=5pusy (c) T =1 ps,
respectivamente. Para esos valores del retraso entre laseres, la velocidad mas
probable de los iones C II (A = 426.7 nm) fue determinada mediante el andlisis de la
distribucion de tiempo de vuelo. Las velocidades calculadas fueron: (a) 39 km/s, (b)
31 km/s y (c) 24 km/s, correspondientes a las energfas cinéticas mas probables: 95,
60 y 35 eV, respectivamente.

De los espectros Raman obtenidos, se calculé la razén Ip / I y la posicion
del pico G mediante el ajuste de las curvas: Breit-Wigner-Fano + Lorentziana. La
tigura 4.31 muestra el comportamiento de tales cantidades en el caso de las peliculas
depositadas por CBPLA a diferentes retrasos entre laseres. De la figura puede
observarse que al aumentar la EC de los iones, la razén I(D)/1(G) tiende a decrecet,
mientras que la posicion del pico G tiende a desplazarse hacia valores mayores.
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Figura 4.31. Posicién del pico G del espectro Raman y razén de areas bajo la curva I(D) /
I(G), en funcién de la energia cinética mas probable de los iones de C II. Las peliculas
analizadas se depositaron mediante la configuracion de CBPLD a diferentes retrasos entre
laseres: T = 10 ps, 5 pus y 1 ps. Los valores de T corresponden a las energias cinéticas de los

iones C II de 95, 60 y 35 V.
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En otras palabras, para energias cinéticas de los iones C II en el rango 35-95
eV; al incrementarse ésta también aumenta el contenido de sp? en la pelicula. Este
resultado coincide con otros trabajos de peliculas de carbono depositadas por
ablacién convencional [Merkulov et al., 1998; Olea-Cardozo et al., 2003], por FCVA
[Fallon et al., 1993] y por MSIBD [Hakotvita et al., 1995].

4.3.2 Deposito a 45° respecto a la superficie del blanco

Como fue mencionado en el capitulo 1 (Secc. 1.5), la técnica de CBPLD surgié como
una alternativa para reducir el efecto salpicadura en las peliculas delgadas [Gaponov

et al, 1981]. A diferencia de la configuracién propuesta en este trabajo, el
experimento inicial de haces cruzados utilizaba dos plasmas perpendiculares idénticos
producidos al mismo tiempo (esto es, con T = (). Bajo esta geometrfa, se demostro
que las especies pueden ser redirigidas al substrato que es colocado fuera de la
trayectoria original de las plumas de ablacién. Por otro lado, las particulas pesadas
atraviesan la regiéon de interseccion experimentando solamente una pequefa
perturbacion de sus trayectorias originales y no alcanzan el substrato. De esta forma
es posible separar espacialmente las trayectorias de especies ligeras y particulas
micrométricas, gracias a que la alta densidad en la region de interaccién entre plasmas
desvia los atomos y/o neutros. De modo que colocando el substrato a 45° de las
normales a los blancos, es posible evitar el arribo de las particulas pesadas.

En nuestro caso, como en todo el desarrollo de este trabajo, se realiz6 una
comparacién entre las muestras depositadas por ablacién convencional y por CBPLD
para diferentes retrasos entre laseres. La geometria del experimento para el deposito a
45° se muestra en la Fig. 4.32.

Las peliculas crecidas por ablacion convencional (un solo plasma generado
sobre el blanco B2) colocando el substrato a 45° de la normal a la superficie del
blanco B2, mostraron una reduccién en el efecto salpicadura comparadas con
aquellas crecidas en direcciéon normal. Sin embargo, dada la posicion del substrato (a
45°), la tasa de depdsito es muy reducida y el espesor de las muestras es irregular. Tal
caracteristica en el espesor se debe a que la densidad de especies en el plasma se
reduce al aumentar el angulo con respecto a la normal a la superficie del blanco, de

hecho éste muestra una distribucién angular del tipo cos 7 6, donde @ es angulo

medido con respecto a la normal a la superficie del blanco [Saenger, 1994]. En este
sentido, las muestras depositadas por PLD convencional a 45° del blanco no son
utiles para muchas aplicaciones en donde se requiere espesor constante.
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Figura 4.31. Configuracién experimental utilizada para el depdsito de peliculas delgadas
mediante la técnica de CBPLD, colocando el substrato a 45° respecto a la normal de los
blancos. B1 y B2: blancos rotetorios. 4 distancia blanco B2-substrato.

Por otro lado, las peliculas depositadas por la técnica CBPLD también fueron
analizadas mediante microscopia electronica de barrido. Los crecimientos se
realizaron colocando el substrato a 45° respecto a la normal de los blancos y variando

el retraso entre laseres T en un rango desde 250 ns hasta 10 ps (ver figura 4.32). Las
muestras se depositaron variando la distancia 4 entre el punto focal en el blanco B2y

el substrato (linea negra punteada), en el rango de 3 cm < 4 < 9 cm. El valor de la
fluencia se fij6 en 12 J/cm? para ambos laseres y el numero de pulsos fue 12 000. La
morfologia superficial de las muestras depositadas por CBPLD para diferentes

retrasos entre laseres, también fue analizada por microscopia electronica de barrido.

La figura 4.32 muestra las imagenes de dos peliculas depositadas por CBPLD

para dos retrasos entre laseres (a) T = 2 pus y (b) T = 5 ps; en ambos casos 4 = 5 cm.
El espesor medido por elipsometria corresponde a 53 y 56 nm para (a) y (b),
respectivamente. Las imagenes revelan que en el caso de CBPLD para diferentes
retrasos entre laseres, la superficie de las peliculas esta practicamente libre de
particulas de tamafio de micras; lo que muestra la utilidad de esta técnica para reducir
el efecto salpicadura.
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Mag= 5.00KX
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(b)

Figura 4.32. Imagenes de microscopia electronica de barrido de la superficie de peliculas
delgadas de carbono depositadas CBPLD a 45° respecto a la normal al blanco B2. (a) T = 2
ps y (b) T =5 ps. En ambos casos d = 5 cm.
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Para valores de T < 10 us se observ un espesor regular en las muestras (por
perfilometria). Esto significa que las especies son redirigidas en direccion al substrato
(a 45°), de manera similar a lo observado en CBPLD original (sin retraso entre
laseres). Cabe sefialar, que la zona de interseccion de los plasmas es menos densa al
aumentar el valor de 1, de modo que también disminuye el numero de especies
desviadas. Sin embargo, dado que el espesor de las muestras crecidas con T < 10 ps,
es constante, es posible afirmar que en este rango de T, la densidad es suficiente para
provocar cambios en la trayectoria de los iones. Sin embargo, éstos no fueron
cuantificados en este trabajo, debido a que la emisién Optica en la direccion de 45° es
muy débil. Para detectar la cantidad de especies desviadas, sera necesario contar con
otras técnicas de diagnéstico. Por otro lado, cabe sefialar que los espectros Raman de
las peliculas depositadas por CBPLD a 45° del blanco mostraron gran similitud, sin
importar el retraso entre laseres. Tal resultado indica que la velocidad de las especies
que se propagan en esa direccion, no muestra cambios considerables con la

modificacion de T.
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Conclusiones y trabajos futuros

En este trabajo se ha implementado la técnica de ablacion con dos laseres pulsados
retrasados temporalmente tanto para su aplicacién en el depésito de peliculas
delgadas, asi como para el andlisis de los procesos fisicos ocurridos durante la
interaccion entre plasmas. En esta seccion se presenta un resumen de los resultados
principales de esta tesis y la consideracién de algunos aspectos que podrian ser
analizados en investigaciones futuras.

Aportaciones a PLD

Durante el desarrollo de este trabajo, se implementaron dos configuraciones que
involucran la interacciéon de dos plumas de ablacién sincronizadas. Inicialmente se
analizaron dos plasmas con la misma direcciéon de propagacion (inducidos sobre un
mismo blanco). Por otro lado, se estudié la interacciéon de dos plasmas
perpendiculares (inducidos sobre dos blancos). En ambos casos, un primer plasma de
ablaciéon es generado, y en algin momento durante la expansion de ese primer
plasma se induce la segunda pluma, de modo que ésta se propaga en la region de
expansion del primero.

Se demostré que ambas configuraciones constituyen un nuevo método para
controlar la energfa cinética de las especies en plasmas de ablacién, mediante dos
procedimientos alternativos:

1) Modificando la fluencia del laser que produce el primer plasma, parametro
que altera la densidad del mismo.
2) Mediante la variacion del retraso entre plasmas.

El segundo procedimiento mencionado constituye la principal aportaciéon de
este trabajo a PLD, ya que se ofrece un nuevo método para reducir la energia cinética
de las especies en el plasma (incluso hasta ~ 10 eV) sin sacrificar el grado de
ionizacion del mismo. Tal resultado se presentd tanto en plasmas de carbono en la
configuracién de dos blancos perpendiculares, como en dos plumas de distinto
material (carbono-aluminio).

La técnica CBPLD con retraso entre laseres se aplicé al deposito de peliculas
delgadas de carbono. Se utilizaron dos posiciones distintas para el substrato respecto
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a la superficie del blanco B2: (5) en la direcciéon normal, (%) a 45°. En el caso (7) se
encontré que cuando la energfa de los iones C II se incrementa en el rango 35-95 eV,
aumenta el contenido de sp? en la pelicula. Mientras que en el caso (%) se determiné
que mediante CBPLD con retraso entre laseres es posible producir peliculas libres del
efecto salpicadura.

Aportaciones al entendimiento de la interaccion entre plasmas

Las propiedades de las peliculas depositadas por ablacion dependen directamente de
las caracteristicas de la pluma. En ese sentido, en el presente trabajo se utilizaron
diversas técnicas de diagnéstico con el fin de determinar los procesos fisicos que
ocurren en la interaccion entre plasmas en la configuracion CBPLA. Mediante
interferometria se mostrd, que a distancias cercanas al blanco (hasta 1.5 mm), las
densidades electrénica y de neutros son similares en los experimentos de plasma
convencional y CBPLA. Esto hecho revela que los efectos observados en la segunda
pluma en CBPLA aun no toman lugar en la etapa temprana de la expansién. A
distancias mayores (en el rango de 3 a 10 mm), por medio de espectroscopia de
emision se encontré que la temperatura y la densidad de electrones son mayores en la
segunda pluma en CBPLA comparadas con las correspondientes al plasma
convencional. Ademds, se observé que tales efectos se incrementan con la distancia
al blanco. Por otro lado, el estudio de la dinamica de los plasmas mediante la técnica
de fotografia rapida permitié la comparacién de los datos experimentales con dos
modelos de expansion de plasmas. Se encontré que el modelo de arrastre resulta una
descripcion adecuada del comportamiento de la segunda pluma en CBPLA. Asi, es
posible concluir que los efectos presentes en ésta se deben a las colisiones con las
particulas remanentes del primer plasma, las cuales pueden considerarse como un gas
a cierta presion presente durante la expansion de la segunda pluma.

Perspectivas y trabajos futuros

Una de las aplicaciones mads interesantes de la técnica utilizada en este trabajo, es el
depodsito mediante CBPLD con retraso entre laseres utilizando dos blancos de
distinto material. Tal configuracién ya se ha reportado en la literatura con laseres
simultaneos,!” sin embargo, como se ha mostrado en esta tesis, el retraso entre éstos
provoca diversos efectos en las plumas de ablacién que podrian ser aprovechados

17 Véase el Capitulo 1, secciéon 1.4 para una descripcion detallada de los trabajos de CBPLD
reportados en la literatura.
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durante el depésito. Una posibilidad es el crecimiento de peliculas magnéticas, las
cuales se producen al dopar cierto tipo de materiales, otra alternativa es el depdsito
de sistemas multicapas.

En cuanto al analisis de plasmas, se propone utilizar la técnica de
fluorescencia inducida con laser para determinar el tipo de especies presentes y el
mecanismo de excitacién y/o ionizacién durante la interaccién entre las plumas.
Esto explicarfa muchas interrogantes que aun quedan por resolver, ya que hasta este
punto no esta claro porqué aumenta la intensidad de emision de las lineas espectrales
en la regién cercana a los blancos. Por otro lado, con el fin de completar la
correlacion entre las caracteristicas del plasma y las peliculas depositadas, se pretende
construir sondas de Langmuir para determinar la densidad de la pluma cuando ésta
alcanza el substrato.
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Apéndice A
Interaccion laser-blanco y el inicio del plasma

El proceso de ablacion con laseres pulsados (Puised-laser ablation, PLA) ha sido
analizado bajo la perspectiva de diferentes modelos fisicos tales como: térmico,
mecanico, fotofisico, fotoquimico y de defectos. Estos modelos tratan de describir el
proceso con el predominio de alguno de ellos. Por esta razén, cada uno permite
solamente el analisis de materiales particulares depositados dentro de un rango
limitado de parametros. Una descripcion mas general requiere de la consideracion
simultanea de diferentes mecanismos de interaccion y el acoplamiento entre ellos.

La Fig. A.1 ilustra esquematicamente los fenémenos involucrados en ablacion
[Biuerle, 2000]. Estos pueden describirse desde el punto vista térmico (ablaciin
térmica, trayectoria izquierda), por rompimiento directo de enlaces (ablacion fotoquimica,
trayectoria derecha) o como una combinaciéon de ambos (ablacion fotofisica, trayectoria
intermedia). El proceso comienza con la excitaciéon del material debido a los fotones
incidentes. Si la energia de excitacion es instantaneamente transformada en calor, el
incremento en la temperatura ocasionara cambios en las propiedades Opticas del
material y en la energia absorbida. Este acoplamiento entre el campo térmico y las
propiedades 6pticas es indicado en la figura por una doble flecha. El aumento en la
temperatura puede resultar en la ablaciéon (térmica) del material, vaporizandolo sin
necesariamente pasar por fusion de la superficie.

La fusién del material sigue otra trayectoria (flecha punteada) que igualmente
puede resultar en ablacion. El incremento en la temperatura también puede inducir
esfuerzos que resultan en ablacién tipo explosién y/o la eyeccién de particulas
grandes. A su vez, estos esfuerzos cambian las propiedades Opticas del material y en
consecuencia influyen en el incremento de la temperatura.

Otro tipo de retroalimentacion en el proceso esta relacionado con los
defectos térmicamente inducidos. Todas las variantes mencionadas son consecuencia
del cambio de temperatura en el material, por ende este proceso se conoce como
ablacion térmica.
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Radiacién laser
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Excitacion del material

Aumento Excitaciones
de la térmicas y
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L
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Figura A.1. Fenémenos involucrados en el proceso de ablacién ldser: procesos térmicos y
fotoquimicos.

Si la energfa de los fotones es suficientemente alta, la excitacion debida a la
radiaciéon laser puede resultar en un rompimiento directo de enlaces. Como
consecuencia, atomos, moléculas, agregados (c/usters) pueden ser removidos de la
superficie. Este fenémeno puede inducir indirectamente (flecha punteada) defectos
y/o esfuerzos que resultan en ablacién de caricter mecanico. Ambas trayectorias
directa e indirecta, pueden darse sin cambios en la temperatura de la superficie, por
esta razon este mecanismo es llamado ablacion fotoquiniica.

La ablacion fotofisica debe ser descrita como un proceso en el cual los
mecanismos térmicos y no-térmicos contribuyen a la tasa de ablaciéon. Un ejemplo
podria ser un sistema en el cual el tiempo de vida de las especies electronicamente
excitadas o de enlaces rotos es suficientemente largo tal que las especies puedan ser
expulsadas de la superficie antes de que la energfa de excitacion sea disipada en calor.
El proceso de expulsion de material se incrementa por el aumento en la temperatura.
Los defectos, esfuerzos y cambios en el volumen generados por procesos térmicos y



INTERACCION LASER-BLANCO Y EL INICIO DEL PLASMA 165

no-térmicos pueden influir en el proceso de ablacién por medio de retroalimentacion
explicada en el esquema (Fig. A.1).

En un modelo simplificado, los procesos mas importantes en ablacién con
laseres pulsados estan relacionados con la excitaciéon Optica y los mecanismos de

disipacion de energfa [Bauerle, 2000]. La Fig. A.2 muestra un esquema donde, en
materiales aislantes o semiconductores So, Si, So,..., representan las bandas de
energfa. Por ejemplo, Sy corresponden a la banda mas alta de valencia y S1 a la menor
banda de conduccién, D1, Da,..., son estados electronicos debidos a defectos en el
material (enlaces rotos, fragmentos moleculares, etc.). Entre esos diferentes estados,
hay transiciones radiativas (lineas rectas) y transiciones no-radiativas (lineas
oscilantes). La luz infrarroja excita electrones en la banda de conducciéon de metales y
semiconductores (dentro de la misma banda); asimismo produce vibraciones en
semiconductores y aislantes. En este caso, el calentamiento del material debido a la
energfa de excitaciéon es en general tan rapido que el laser puede ser considerado
como una fuente de calor. En contraste, con luz ultravioleta pueden inducirse
transiciones entre bandas So—>S1, So—>S,,. .., 0 excitar estados debidos a defectos Dy,
Do,... La excitacién de estados D; (o su degeneracién) es de particular importancia
cuando la energfa del foton es mas pequefia que la brecha energética entre bandas,

z.e., hv < E,.

Excitacién-relajacién

S,
hv Sistema de
dos niveles
S, _
B P T T A*
I Ty
El;g hv hv =+ D

A

L &
Dy

Figura A.2. Esquema de tres niveles en la excitaciéon del material por ablacion laser. Estado
base: A, estado excitado: A*, estados debidos a defectos en el material: D. Las flechas rectas
son transiciones radiativas, las lineas oscilantes son no radiativas.
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Las transiciones no radiativas entre diferentes bandas o estados de defectos

deberan caracterizarse por los tiempos de relajaciéon térmicos Tr, mientras que las
transiciones dentro de la misma banda por tiempos menores al tiempo de relajacion
térmico del material, i.e. por Tr << Tr. La columna derecha de la Fig. A.2 muestra un
esquema simplificado de dos niveles, donde A es el estado base y A* es el estado
excitado, por ejemplo la banda de valencia y la de conduccién, respectivamente. D
representa los estados debidos a la presencia de defectos y son estados que pueden
ser electronica o térmicamente excitados durante la radiacién laser. La excitacién
vibracional o electrénica de estos niveles disminuira la energfa de enlace de las
especies de modo que éstas seran expulsadas de la superficie. De manera
simplificada, la excitacién y relajaciéon son descritas por transiciones electronicas
radiativas A—>A*, transiciones no radiativas A*—A transiciones electronicas y/o
vibracionales como A, A*—D.

Dentro de este modelo [Bauetle, 2000], se asume que el material removido es
dominado por la expulsion de las especies en los estados A, A* y D. Las tasa de
ablacion es determinada por las energfas de activacion AE; (7 = A, A*, D), las cuales
pueden considerarse como la minima energfa necesaria para arrancar del material a la
especie, y por el aumento local de temperatura, la cual es controlada por la tasa de
excitacion y el tiempo de relajaciéon térmico Tr. Si las especies en A, A* y D son
expulsadas de la superficie (z = 0) de forma independiente, la velocidad de ablacion
total puede ser descrita en términos de una funcién f que depende de la densidad
normalizada de especies:

V= £ (N NG NG) = VN (0) 4V, N (0) + v, N 0), (A1)

donde, v, =v’exp[-& /T(0)] son las tasas constantes de liberacion activadas

, . . 0 . . . .
térmicamente. Los coeficientes V; son proporcionales a las frecuencias vibracionales,

el término & = AE;/ ks (ks constante de Boltzmann), T(0) es la temperatura en la
supetficie, N* = N;/ N es la densidad normalizada de especies 4, N = N4+ N« +
Np es la densidad total de estados electronicos Opticamente activados, estados
debidos a defectos, estados de superficie (su#rface states), etc. Np depende fuertemente
de la temperatura, el nimero de pulsos laser, esfuerzos, etc. En general N << N,
donde N es la densidad total de especies en el solido. Para las energfas de activacion,
se asume que AFE 4+ y AEp son significativamente menores que AFE 4, también se
asume que Np (0) no depende de la excitacion y descomposicion del material.

En ablacién puramente térmica el segundo término de la Ec. A.1 puede ser
despreciado. En el caso de una fuerte absorciéon del material, la excitacién optica
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resulta en material calentado y la ablacién toma lugar por la excitacion de A y/o D.
Un proceso puramente fotoquimico requiere grandes tiempos de relajacién Tr y bajas
energfas de activacion €a+ = 0 y/o ep = 0. Entonces, se puede ignorar el primer
término de la Ec. A.1, en este caso, la ablacion es dominada por la liberacién de
especies excitadas A* y/o especies relacionadas a estados generados por defectos.

Los procesos (térmicos y no-térmicos) predominantes durante el fenémeno
de ablaciéon dependeran principalmente del material del cual esta constituido el
blanco, la longitud de onda y la duracién del pulso del haz incidente. Por ejemplo, en
el caso de pulsos de nanosegundos (10 s) se presentan ambos procesos: ablaciin
térmica 'y ablacion fotoquimica. Dada la duracion del pulso, los procesos térmicos ejercen
una influencia importante en el material. Por otro lado, aun cuando estos pulsos son
cortos, hay suficiente tiempo para que la radiacién incidente interactie con el plasma,
causando absorcién parcial del pulso [Bduerle, 2000]. En el caso de pulsos
ultracortos, los efectos de disipacion térmica son reducidos en gran medida en el caso
de picosegundos (1012 s) y completamente despreciados en el caso de femtosegundos
(101> s). En ambos casos entran en juego otros procesos que pueden ser: absorcion
optica no lineal, efectos fuera de equilibrio de excitaciones vibracionales, decaimiento
en avalancha, ionizacién multifoton y fenémenos de calentamiento supercritico.
Estos efectos de caricter no lineal promueven excitacion energética altamente

localizada [Bauetle, 2000].

Sin importar cual es el mecanismo dominante que obedece la interaccion
laser-blanco, la velocidad de ablacién muestra un comportamiento especifico que se

muestra esquematicamente en la Fig. A.3 [Biuerle, 2000].
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Figura A.3. Dependencia temporal de la velocidad de ablacion.
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Con el inicio de la interaccion laser-blanco la velocidad de ablacién aumenta
hasta alcanzar un valor constante en un tiempo t,. Las condiciones estacionarias

ocurren durante un intervalo de tiempo T - t.. Para t > 1) el pulso laser ha terminado
o bien el material expulsado por el blanco reduce la intensidad de radiaciéon incidente.
A pesar de esto, la energia (térmica) almacenada cerca de la superficie durante el
pulso del laser es tan alta que el proceso de ablaciéon continda en t > 1. La
temperatura en la superficie del blanco (Ty) durante el proceso de ablacion
experimenta varios cambios. Al comienzo del pulso del laser T, se incrementa hasta
alcanzar dentro de un tiempo t, un valor casi constante estacionario Ts. Después del
pulso laser, ie., con t > T, T, decrece rapidamente. Cada una de estas etapas
contribuye a la remocién de material.

El espesor de la capa removida en cada pulso puede ser tentativamente
dividido en diferentes términos:

Ah = [v(t)dt ~ Ah, + A, + Ah,, (A.2)
0

donde Ak corresponde a t < ty, Ab2 es el espesor expulsado ablacionado dentro del

régimen estacionario (cuando la temperatura es constante) y Abs; es el espesor
expulsado después de la reduccion en la temperatura (cuando termina el pulso laser).

Inicialmente, el material (dtomos, moléculas, iones, electrones y agregados)
que emerge de la superficie del blanco, posee una energfa cinética distinta de cero
[Béuerle, 2000]. Las especies expulsadas experimentan multiples colisiones que
uniformizan localmente la temperatura (thermalization). Este fendmeno ocurre en una
delgada capa del orden de algunas longitudes de camino libre medio de las especies -
tipicamente algunas micras desde la superficie- y se denomina capa de Knudsen
(Knudsen layer). Los gradientes de temperatura y presion en la direccion normal al
blanco son considerablemente mayores a aquellos en direccion lateral, generando una
pluma que se expande con direccion normal a la superficie. De este modo, las
especies expulsadas de la superficie generan un gradiente de presiéon hacia el
substrato (recoil pressure). A la expansion del plasma antecede una perturbacién que se
propaga supersoénicamente en el medio denominada onda de choque [Bauetle, 2000].
Esta comienza en el punto donde es concentrado el haz laser incidente. El proceso es
lo suficientemente rapido para que el gas que la onda de choque deja atras en su
paso, posea una presion mas alta que la del medio inicial. La velocidad de la onda de
choque depende de la presion del gas en el que se lleva a cabo el proceso, la energia
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entregada al blanco y otros parametros involucrados. Detras de la onda de choque
viene la pluma en expansién que absorbera y esparcira la radiacion laser incidente.

Por otro lado, no es facil definir una frontera absoluta entre la etapa de
interaccion laser-blanco y la etapa de interacciéon material expulsado-laser incidente.
Dada la naturaleza del proceso de ablacion, la eyeccion de especies comienza cuando
aun el pulso incidente no ha terminado. Asi, el material expulsado es afectado por la
radiacion laser y a su vez, la radiaciéon es absorbida por el plasma, afectando la
intensidad de luz que llega al blanco. Para zanjar esta dificultad, la literatura
comunmente se refiere a la etapa de interaccién entre las especies expulsadas y el
pulso incidente cuando la densidad del plasma es ~10%° cm™ [Singh y Narayan, 1990]
de modo tal que la luz incidente se absorbe en la pluma parcialmente ionizada de
manera que muy poca radiacion llega al blanco.

El coeficiente de absorcién del plasma dependera del grado de ionizacion & =
n./ n, donde 7, es la densidad de electrones y 7, es la densidad de dtomos o moléculas.
Para pequefios grados de ionizacién, tipicamente & < 102, el coeficiente de absorcion
puede ser derivado de la teorfa de Drude [Bauetrle, 2000], determinando
principalmente el término de amortiguamiento por las colisiones entre electrones y
moléculas/atomos neutros. Para altas ionizaciones en el rango de 102 < § < 0.3 se
puede aplicar la ecuacién de Kramers-Unsold [Bauerle, 2000], en particular cuando la

radiacién incidente es UV. Para £=1, el mecanismo predominante de ionizacién es el
bremsstrablung inverso. Este proceso consiste en ionizaciéon y aumento de energfa
cinética de los mismos debido a que se absorben algunos fotones de la radiacién
incidente. Cuando la radiacién utilizada es IR, la ionizacién puede describirse por la

teorfa de Drude. En este régimen el coeficiente de absorcion esta descrito por op:

wpa)c e nenv
2 2

oc A2, (A.3)

donde @, es la frecuencia de plasma, @. es la frecuencia de colisiones, ¢ es la
velocidad de la luz, 7, es la densidad de especies en el vapor (plasma), 7 es la

densidad de electrones, @ y A corresponden a la frecuencia angular y longitud de
onda de la luz incidente, respectivamente. La frecuencia de plasma esta relacionada
con la densidad de electrones:

_ 4m,e?

Wy =—7"—,

n (A4)



170 APENDICE A

donde 72 y ¢ son la masa y la carga del electrén, respectivamente. La frecuencia de

colisiones @,~ ouv.m, donde 0w, es la seccion eficaz de colision y 2. es la velocidad de
los electrones. En el caso de pequefios grados de ionizacion, las colisiones en el
plasma se dan principalmente entre electrones y atomos o moléculas neutros, por
esto la frecuencia de colisién es proporcional a la densidad de especies en el vapor 7,.
Cuando la densidad de electrones 7 > 103 #, el aumento de la temperatura del
plasma es dominado por colisiones entre iones y electrones.

Cuando los parametros del laser (fluencia y longitud de onda) generan un gran
numero de atomos o moléculas excitadas N,* la fotoionizaciéon de atomos o

b

moléculas excitadas se convierte en un parametro importante. En este régimen, el
coeficiente de absorcién axu puede ser descrito por la ecuacion de Kramers-Unsold
[Bauetle, 2000]:

Q. = 2.43x10% 2% p| exp kh?l') —1|xexp| - kEi (A.5)

B'p B p

donde T} es la temperatura del plasma y p la presion en la pluma, 4 es la longitud de
onda del laser. Este coeficiente incluye las interacciones de bremsstrablung inverso

(Inverse bremsstrablung) [Hsu et al., 1986].

Cuando & = 1 y la frecuencia angular de la radiaciéon liser @ > @, el
mecanismo dominante de absorcion es el bremsstrablung inverso que involucra la
absorcion de un fotén por un electrén libre. Este coeficiente de absorcion s puede
ser descrito por:

2
a z1.37x1035z3ZTT;2”e 1-exp - 2 (A.6)

p B p

aqui, A estd en um, Z es la carga promedio de los iones, 7 es la densidad de iones y 7
es la constante de Planck dividida entre 2m. En esta aproximacién se asume que
existe equilibrio termodinamico local (ETL), en otras palabras, se considera que las
temperaturas entre iones y electrones son iguales. Esto es posible si los procesos
colisionales son mas importantes que los radiativos, es decir que un estado excitado
podria tener mayor probabilidad de ser desexcitado por medio de una colisioén, que a
través de un proceso radiativo. Si la concentracioén de electrones es alta, la frecuencia
de colisiones es elevada. Esto puede ocurrir en regiones pequefias pero no es valido
para todo el volumen del plasma. Asi las cosas, en condiciones de ETL se puede
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considerar que T, = T;= T,. Ademas, en ETL, el producto 7, puede ser obtenido de
la ecuacién de Saha [Biuetle, 2000]:

27m kT, )2
NeNinyg -2 O 925 p exp| — Im+1 , (A7)
Ny, Om h KgT,

donde 7, es la densidad de iones 7 veces ionizados, g, es el peso estadistico para
estos iones en su estado base y I+ es el potencial de ionizacion de un i6n 7 veces
ionizado en su estado base.

En particular, para E=1, mn.~ ni Es importante notar que el coeficiente de
absorcion debido al bremsstrablung inverso puede ser aplicado a situaciones fuera de
equilibrio [Hsu et al., 1986]. La Ec. A.6 muestra que el coeficiente de absorcién del
plasma es proporcional a 7. Entonces, el plasma absorbe la radiacién laser incidente
solamente a distancias cercanas a la superficie del blanco donde la densidad de
particulas cargadas es muy alta. En esta ecuacion se ha asumido que la frecuencia del
plasma es menor que la frecuencia de la luz laser, de otro modo la radiacién podria
ser reflejada por el plasma [Singh y Narayan, 1990]. Para longitudes de onda tipicas
en los laseres de excimero (por ejemplo 4 = 308 nm), la frecuencia del laser es 9.7 x
10* s1. Para la misma frecuencia de plasma, la densidad critica de electrones
corresponde a ~ 1 x 1022 cm?. Este valor elevado de la densidad de electrones
significa que la reflexiéon del plasma puede considerarse insignificante en plasmas
producidos con laseres de excimero [Singh y Narayan, 1990].
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Expansion de la pluma

El entendimiento de la expansiéon del plasma en PLD es de suma importancia.
Debido a que el plasma es el que “hace el trabajo” de depositar el material, las
caracteristicas de la pelicula dependeran fuertemente de esta parte del proceso. Al
respecto, se han desarrollado diversos modelos para describir la expansion [Bulgakov
et al., 1995; Leboeuf et al., 1996; Jeong, et al., 1998]. La mayoria de ellos utilizan una
aproximacion dinamica y describen el comportamiento tanto espacial como temporal
de algunos parametros macroscopicos del plasma, tales como: densidad, temperatura
y velocidad de expansion. La alta concentracion de particulas en este tipo de plasmas
permite utilizar la dinamica de gases para su descripcion. Ademas, la expansion de la
pluma se ha descrito por medio de modelos hidrodinamicos y mediante simulaciones
Monte Carlo [Itina et al, 2003]. En este apéndice se presentara brevemente el
modelo isoentrépico desarrollado por Anisimov [Anisimov et al., 1996] y el modelo
isotérmico de Singh y Narayan [1990], ambos para condiciones de vacio. En adicion,
se describiran y compararan concisamente diversos modelos de expansion del plasma
con atmésferas de fondo.

B.1 Expansién en vacio

Los modelos mas citados en la literatura de la expansion del plasma en vacio fueron

propuestos por Anisimov et al. [1996] y Sing y Narayan [1999]. Ambos consideran la
expansion adiabatica de un pequefio volumen de gas caliente en vacfo. Las
dimensiones de este gas corresponden al volumen del material expulsado por el haz
laser cuando éste ha concluido (pulsos de nanosegundos). Si se considera que la
expansion del plasma inicia cuando el pulso laser termina, en este punto se ha
generado un plasma denso (10"-10? cm3) con dimensiones iniciales Xo, Yo y Zo.
Donde Xy y Yy corresponden a las dimensiones del haz laser enfocado (spod) y Zo es
la direccion de propagacion de la pluma del orden de decenas de micras. La
expansion puede considerarse adiabatica ya que en adelante durante el proceso no
hay nuevas contribuciones de masa y energia. El modelo de Anisimov considera que
la expansion del plasma es isoentropica, lo cual esencialmente significa que no hay
conduccion de calor entre diferentes regiones de la pluma. Por otro lado, el modelo
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propuesto por Singh y Narayan asume que la pluma es isotérmica inicialmente y
durante todo el proceso de expansion.

En el modelo isoentrépico de Anisimov et al. [1996], la expansion del plasma
en vacio se representa como un proceso adiabatico reversible en donde la entropia es
constante (no hay transferencia de energfa calorifica con los alrededores). El plasma
es considerado una nube de vapor de una componente y se describe utilizando una
solucion particular de las ecuaciones de dinamica de gases, las cuales son aplicadas
para describir fluidos en expansion. Se asume que el tiempo de formacion de la nube
de vapor es mucho menor que el tiempo en que ocurre la expansion y que el area del
haz laser enfocado posee una forma eliptica con semiejes Xop y Yo. La expansion es
modelada en los 3 ejes cartesianos como una elipse cuyos semiejes son inicialmente
Xo, Yoy Zo = 1y, donde 7, es la duracion del pulso laser y ¢ es la velocidad del
sonido en el material vaporizado que esta dada por:

¢, =[(r-1el', (B.1)

donde £=E /M, E, es la energfa de la pluma y M, su masa. En la ecuacion,
y =C,IC, eslarazén de calores especificos en el plasma, para un gas monoatémico
a temperatura ambiente ¥ = 5/3, mientras que para especies ionizadas no
monoatémicas su valor es menor. En particular, para plasmas inducidos con laser, se
ha reportado que el valor de y se encuentra en el rango de 1.1-1.4 [Anisimov et al.,

1996].

Este modelo depende tnicamente de parametros geométricos, Xo, Yoy Zo que
corresponde a la dimensién inicial del plasma. El parametro Zo esta relacionado con

las propiedades fisicas del plasma a través de . Para una expansion repentina de un
gas en vacio, la velocidad del frente en expansion zres lineal y estd relacionada con la

velocidad del sonido como se muestra en la siguiente expresiéon [Hansen et al., 1999]:
v, =2(y-1)"c,. (B.2)

En el marco del modelo isoentrépico, también es posible determinar la
distribucién del flujo de los iones en el plasma a partir de la solucién de las
ecuaciones de dinamica de gases. La deduccién de dichas ecuaciones puede
encontrase en el articulo de Anisimov et al. [1996] y la descripcion detallada de la
solucion de las mismas en el de Hansen et al. [1999].



EXPANSION DE LA PLUMA 175

Por otro lado, como ya se ha mencionado, entre los modelos de ablacion laser
en vacio mas citados en la literatura se encuentra el propuesto por Singh y Narayan

[1999]. Donde el proceso de PLA se divide en las siguientes etapas: 7) interaccion del
haz laser con el material, resultando en evaporacion de capas superficiales, 7)
interacciéon del material eyectado con el haz laser incidente, resultando en la
formaciéon y expansion inicial isotérmica del plasma, 77) expansion adiabatica de la
pluma.

De acuerdo con este modelo, una vez terminado el pulso laser (de duracion
de nanosegundos) se ha generado un plasma con densidad de particulas del orden de
1019-10%° ¢cm-. En estas condiciones, no habra mas particulas evaporadas que puedan
ser agregadas al plasma. De este modo, ocurrira una expansion adiabatica donde la
temperatura puede ser relacionada con las dimensiones de la pluma de acuerdo con la
siguiente ecuacion:

TIX )Y ®)Z )] ™ = const, (B.3)

donde ¥ es la razén de capacidades calorificas del plasma a presion y volumen
constantes. X(?), Y(#) y Z(2) son las dimensiones de la pluma en expansion en las tres
direcciones ortogonales y corresponden a la distancia en la cual la densidad del
plasma decrece un 60.65% respecto a su valor maximo. La energfa térmica es
convertida en energfa cinética de modo que el plasma adquiere una velocidad de

expansion alta. La expresion para la velocidad aportada por los autores [Singh y
Narayan, 1999], es:

X dX - dY . z dZ -
vix,y,z,t)=——1+ = —J+_-—K, 4
(x,y,2,t) <t R (B.4)

~ <

donde dX/dt, dY/dty dZ/dt corresponden a la velocidad de expansién del frente de
la pluma en X, Y, Z, respectivamente. Dado que las dimensiones iniciales
transversales del plasma (Xy y Yj) son mas grandes que la dimension perpendicular
(Zo), éste sera acelerado en mayor medida sobre el eje g, por lo que la expansion de la
pluma es fuertemente direccional.

Diversos grupos de investigacion han comparado sus resultados
experimentales con los modelos aqui presentados [Anisimov et al., 1996; Sing et al.,

1999], probando ser herramientas utiles para el entendimiento y la interpretacion del
proceso de ablacion laser.
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B.2 Expansion en atmosferas de fondo

La expansion de plasmas de ablacion a través de atmosferas de fondo es un tema que
ha recibido gran atencién. Esto se debe a su importancia en el depésito de peliculas
delgadas [Geohegan, 1994], formacién y crecimiento de nanoparticulas [Geohegan et
al., 1998], produccién de agregados (clusters) [Kroto et al., 1985], etc. En adicion, este
tipo de estudios son muy importantes para modelar diversos procesos concernientes
a la fisica espacial, fisica de plasmas e hidrodindmica. En particular, se han
desarrollado diversos modelos dentro del campo de ablacién laser cuando la
expansion del plasma se lleva a cabo a través de un gas. Wood et al. [1998]
explicaron el proceso a partir de una teorfa simple en donde la distribucion de las
especies dentro de la pluma depende de su energia cinética después de ser esparcidas
por colisiones elasticas con el gas de fondo. Sushmita ez a/ [2001] reportaron
resultados similares al utilizar simulaciones Monte Carlo basadas en un modelo
colisional. En el desarrollo de un modelo para describir la expansion, Bulgakov et. al.
[1995], relacionaron la divisién de la pluma con oscilaciones que ocurren en el
plasma como ondas de choque secundarias que viajan a través del mismo.

Un modelo comunmente aplicado a la expansiéon de plasmas de ablacién en
presencia de atmosferas de fondo es el modelo de la onda de choque. Como fue
mencionado en el capitulo 1, tal fendmeno es definido como una perturbacion
supersonica que se propaga a través de un medio, que a su paso genera cambios
abruptos en el medio en que se expande. La formacién de las ondas de choque se ha
estudiado extensivamente. Normalmente, su propagaciéon como funciéon del tiempo
se separa en tres secciones [Stauter et al., 1997]. La primera es llamada “regién de
masa” y el comportamiento de la onda se describe por el modelo de Freiwald-Axford
[1975]. En este caso la onda de choque es plana y el modelo es valido dentro de una
distancia del orden del didmetro de haz laser incidente. La segunda region, llamada
“region de la onda de choque” esta descrita por el modelo de Sedov-Taylor [Sedov,
1959; Zel'dovich y Raizer, 1966]. Este dominio es valido tunicamente cuando la
presion del medio que se encuentra atras de la onda de choque es mucho mas grande
que la presion del medio de adelante. Por ultimo, la tercera region es llamada
“dominio de transicion acustica” y es descrito por el modelo de Landau o el de Jones
[Stauter et al., 1997], esta descripcion es adecuada para estudiar la onda de choque en
regiones lejanas al blanco, esto es cuando la presion detras de la onda de choque es
comparable con la presion de la region de enfrente.

En esta seccién, se mostrara la solucién otorgada por Sedov y Taylor (S-T)
para el problema del comportamiento de una onda de choque generada por una
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fuerte explosion. Este modelo ha sido aplicado para describir la expansiéon de

plasmas inducidos por laser [Gupta et al., 1991; Geohegan et al., 1995; Gonzalo et
al., 1997; Jeong et al., 1998; Misra et al., 1999; Harilal et al., 2002a; Harilal et al., 2003;
Sharma et al., 2005]. La justificacién para tal aplicacién se entiende mediante el
analisis de las suposiciones basicas consideradas por Sedov [Sedov, 1959] en su teoria
de ondas de choque generadas por una fuerte explosion. Tales condiciones ya han
sido mencionadas en el capitulo 1, éstas se enuncian aqui para comodidad del lector:
() una gran energia E; se libera instantineamente desde un volumen muy pequefio

(despreciable), (%) la masa mg liberada por la fuente de energfa es insignificante

comparada con la masa del gas de fondo en que viaja la onda de choque y (i) la
presion detras de la onda de choque es mucho mayor que la del gas sin perturbar. En
el modelo de S-T, primero se considera un gas perfecto con calor especifico
constante y densidad p,, donde una energia E; se libera en un volumen pequeno en

comparaciéon a las dimensiones del gas. Esta energia es entregada durante un
intervalo corto de tiempo. La onda de choque que se propaga a través del gas
comienza en el punto donde la energia fue depositada. El inicio del proceso debe
considerarse desde el estado en el cual la onda ha avanzado en el gas una distancia
extremadamente grande en comparacion con las dimensiones de la region en la cual
la energfa fue originalmente entregada —en el caso de ablacién, el tamafo del foco es
de unos cuantos um-. Asimismo el estado inicial se considera cuando la masa del gas
que ha sido puesta en movimiento por la explosion, es mas grande que la masa de los
productos de la explosion —en el caso de ablacion, de las especies emergentes-. Con
estas consideraciones, la energfa entregada puede asumirse instantanea con un alto
grado de precision. También puede asegurarse que bajo estos supuestos, el proceso
es suficientemente rapido para que el frente de onda sea muy intenso de tal modo
que la presion inicial del gas es pequefia en comparaciéon con la presion del medio
que la onda deja a su paso.

Como primera aproximacion el material ablacionado sera ignorado y se
considerara solamente la propagacion de la onda de choque. Entonces, ésta puede ser
descrita por el modelo de la explosion fuerte. En este caso, el movimiento del gas
esta determinado por dos parametros, la energfa de la explosion E; y la densidad
inicial p,. El movimiento sera una funcién de una combinaciéon particular de la
coordenada r -distancia desde el centro de la explosion- y el tiempo £ La unica
combinacién de los parametros E; y p,, que contienen solo longitud y tiempo es la

razon entre ellos, es decir, [Eo/ o] = [ecm®s2].
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Entonces, el movimiento de un frente de la onda esférico r(t) a través de un

gas de fondo, es gobernado por la siguiente ecuacion [Zel'dovich y Raizer, 1966]:

a5 o

Lo

donde 7 es tiempo a partir del inicio del plasma y & es una constante que depende de
las capacidades calorificas del medio:

4 +1) . (B.6)

& = 1.08(2

La velocidad de propagacion de la onda de choque se obtiene al derivar la
Ec. (B.5) con respecto al tiempo:

ar 2 o (g 5 £ M2
v:—r:—izfo— So | gus_Zgsie Bo | ez B.7)
dt 5t 5 p, 5 Lo

Ahora bien, a partir de la Ec. (B.5), puede obtenerse el tiempo de transito de
la onda de choque [Sedov, 1959], el cual es el tiempo que tarda la onda de choque en
viajar una distancia » desde el punto donde fue entregada la energia —en el caso de
ablacion, la distancia desde la superficie del blanco-. El tiempo de transito #(r) es
representado por la siguiente expresion:

E -1/2
t(l’) — r(n+2)/2(060] , (BS)

Lo

donde « es una constante -1.175 para explosion esférica-, y el valor de 7 es 3, 2y 1
para ondas en propagacion esféricas, cilindricas y planas, respectivamente. La Ec.
(B.8) se puede reescribir en términos de la energfa depositada en la explosiéon como:

r.(n+2)

_Po I
* T .

Durante el proceso de ablacion laser, la energfa entregada al blanco genera
diferentes procesos (calentamiento del blanco, eyecciéon de particulas, etc.) y
solamente una pequefia parte de dicha energfa genera la onda de choque. De modo
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que la energfa Eo de las ecuaciones anteriores, es la energia correspondiente a la onda
de choque y no a la energfa total entregada por el laser incidente. Por esto, la Ec.
(B.9) es la expresion utilizada para estimar la energfa de la onda choque.
Especificamente, tanto la distancia 7 recorrida por la onda de choque y el tiempo #7),
son parametros medidos experimentalmente. Asi, la energfa de la onda de choque se
puede determinar directamente sustituyendo los valores en la Ec. (B.8).

El desarrollo anterior ignora el material expulsado del blanco y considera
solamente la propagaciéon de la onda de choque. Sin embargo, una descripcién
apropiada requiere de la consideracion simultanea de la onda de choque y el material
expulsado que forma el plasma. En principio, la propagacién de la pluma es similar a
una expansion en vacio. En este caso la densidad de masa de la pluma es comparable
con la densidad de masa de lo que viene detras de la onda de choque. Sin embargo,
durante la expansion de la pluma, el gas del medio inicial es comprimido y acelerado.
Estos cambios reducen la aceleraciéon de las especies debido a la conservacion de la
energfa. La desaceleracion comienza cerca del frente de contacto, donde las especies
colisionan con las moléculas del gas sin perturbar; entonces algunas especies son
“reflejadas”. Como consecuencia de estos procesos, la pluma se comprime cerca de
su frontera lo que genera una especie de onda interna que se propaga hacia adentro.
Asi, la onda de choque es en realidad una composiciéon de dos ondas: una externa,
que se propaga hacia fuera donde la regién que tiene al frente posee una densidad
mucho menor que en el frente; y otra interna que se propaga hacia el interior de la
pluma. Por esto, el plasma con mayor ionizacién viene a cierta distancia detras de la
onda de choque. Por lo tanto, es una buena aproximacién considerar la expansion de

la onda de choque sin tomar en cuenta las especies ablacionadas [Bauetle, 2000].
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Modelos de crecimiento de peliculas delgadas

En esta seccién se describen de manera resumida los modelos principales de
crecimiento de peliculas delgadas:

1. Modelo de Volver-Weber:

La formacién (nucleacién) de peliculas delgadas por agregados de atomos
involucra varios procesos. La tasa de atomos que alcanzan la superficie del
substrato depende de los parametros en que se realiza el depdsito, las areas
descubiertas y los agregados de atomos ya existentes en el substrato. Los atomos
que arriban a la superficie del substrato o sobre un agregado de atomos, pueden
experimentar un proceso de difusiéon, pueden encontrar otros atomos moviles o
pueden ser reevaporados. El balance entre el crecimiento y los procesos de
disolucién para un agregado dado sera gobernado por la energia libre total del
agregado, relativa a la energfa total de los atomos individuales. Para un agregado
de atomos suficientemente grande, éste puede ser tratado como un soélido

continuo. En este caso, la energia libre del agregado AG se puede describir como:

AG =T, , +a,r T,  +8,r"T, , + 2, 'AG, C.1)

donde res el radio del agregado, I”’s son las energfas de interfaces. Los subindices
¢, $y v se refieren al agregado (c/uster), substrato y vapor, respectivamente. AGy es
el cambio en la energfa libre debido a la diferencia en el volumen en la
condensacioén del agregado, y los coeficientes #; son constantes que dependen de
la forma del nucleo. Si para un agregado de tamafio dado, el cambio de la energia
libre respecto a los atomos individuales es positivo, el agregado no sera estable y
se contraera. Si el cambio en la energfa es negativo, el agregado sera estable y
crecera. Sin embargo, hay que tomar en cuenta que hay un intercambio de
atomos entre el agregado y la superficie del substrato. Dado este fenémeno, la
siguiente condicion es necesaria y suficiente para que se favorezca el crecimiento

en tres dimensiones [Horwitz et al., 1994]:

a11—‘c—v + azrs—c > a21—‘s—v (C 2)
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Esta desigualdad se cumple cuando hay un crecimiento tridimensional en
forma de agregados.

ii.  Modelo de Frank-van der Merwe:
Sila desigualdad mostrada en la ecuacion (C.2) no se cumple, el crecimiento de la
pelicula sera en monocapas. En un modelo simplificado de agregados formados
por esferas, la condiciéon para el crecimiento de monocapas llenas puede ser
escrito de la siguiente forma:

1—‘s—v . Fc—s >1
v Tew (C.3)
En el caso de una pelicula depositada sobre una superficie limpia del
mismo material, I, ;=0 y I, =I,, de modo que la condicién (C.3) se

satisface. Para depositos en substratos de otro material, el crecimiento de
monocapas sera promovido por enlaces fuertes entre el substrato y la pelicula,
baja energia de superficie de la pelicula y alta energfa de superficie del substrato.

ii.  Modelo de Stranski-Krastinov:

Este modo de formacién ha sido observado en una gran diversidad de sistemas.
Basicamente, los atomos de la pelicula inicialmente forman monocapas
completas, y subsecuentemente crecen agregados en tres dimensiones sobre las
mismas; tipicamente después de que han crecido de 1 a 5 monocapas. La
caracteristica mas obvia que puede causar el crecimiento de agregados sobre las
monocapas es un incremento de los esfuerzos en la red, esfuerzos inducidos por
el aumento en el ancho de la capa superficial.
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Técnicas de depdsito de peliculas delgadas de
carbono

Las primeras peliculas de DLC fueron depositadas por Aisenberg y Chabot [1971]
mediante la técnica de haz de iones (fon beam deposition); en ese experimento los iones
de carbono se generan por espurreo (sputtering) de electrodos de carbono inmersos en
un plasma de argén. En esta técnica, se aplica un voltaje para extraer los iones y
dirigirlos al substrato. Alternativamente, se utiliza comunmente una fuente de iones
tipo “Kaufman”, donde los electrones provenientes de un catodo termoiénico son
usados con un campo magnético axial para generar el plasma. Las especies cargadas
positivamente pueden entonces ser extraidas de la fuente mediante la aplicacion de
un voltaje en el electrodo y asf ser dirigidas hacia el substrato. En ambos casos, la
raz6n de flujo de iones y neutros es baja en el rango de 2-10%. Ademas las fuentes de
iones funcionan mejor a altas energfas de iones en el rango de 100-1000 eV

[Robertson, 2002].

Una modificaciéon del método de depdsito mediante haz de iones es la
técnica de haz de iones de masas selectas (Mass Selected Ion Beam Deposition, MSIBD).
Con esta técnica es posible el depdsito de especies una vez ionizadas; esto se logra
haciendo pasar el haz de iones a través de un analizador magnético de masas. El
analizador esta diseflado para filtrar especies neutras, agregados, fragmentos de
grafito y otras especies no deseadas como impurezas en el haz. De este modo se
permite que solamente las especies C* alcancen el substrato. Peliculas de DLC
producidas por MSIBD se han caracterizado utilizando la técnica de espectroscopia
de pérdida de energia de electrones (Electron Energy Loss Spectroscopy, EELS),
mostrando una alta fraccién de enlaces sp? [Kulik et al., 1994; Wei et al., 2000]. Entre
las grandes ventajas de MSIB estan: la posibilidad de controlar el tipo de especies y la
energia de éstas y el filtrado de especies neutras. Entre las desventajas se encuentra la
bajisima tasa de deposito del orden de 0.001 A s y el alto costo y tamafio del
aparato.

Otro de los procedimientos de depésito para producir DLC es la técnica de
espurreo (sputtering), ésta es probablemente la mas comun en procesos industriales

[Robertson, 2002]. Diversas variantes de sputtering han sido utilizadas para producir
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DLC vya sea libre de hidrégeno o hidrogenado, dependiendo de la atmésfera y el
material utilizado. El proceso de sputtering consiste en la erosiéon de atomos de la
superficie de un electrodo debido al intercambio de momento con iones que
bombardean los atomos de la superficie. En la técnica de sputtering de haz de iones
usualmente se utiliza un haz de iones de argdén Ar* con energfas tipicas de 1 keV para
el espurreo de un blanco de grafito. Asi, las especies de carbono expulsadas se
condensan en la superficie del substrato. Dado el bajo rendimiento de carbono
espurreado es preferible utilizar la técnica de magnetron sputtering para elevar la tasa de
deposito. En esta configuracion se colocan imanes detras del blanco para generar un
trayecto de forma espiral en los electrones y asi, aumentar su recorrido y acrecentar el
grado de ionizaciéon del plasma. Esta técnica es principalmente usada para producir
recubrimientos de DLC a escalas industriales porque esta ofrece un proceso
controlado y versatil y puede utilizarse para recubrir areas grandes. La principal
desventaja radica en el hecho de que las peliculas con mayor dureza se forman bajo
condiciones de poca potencia y baja presion de fondo, condiciones en que la tasa de

depdsito se ve considerablemente reducida [Wei et al., 2000].

Una de las técnicas para producir DLC en varios laboratorios experimentales
es la de arco catédico (cathodic arc). Este método ha mostrado ser adecuado para
depositar peliculas de carbono de alta resistencia sobre areas grandes [Wei et al.,
2000]. El arco es iniciado en alto vacio por una descarga generada entre un pequefio
caitodo de carbono y un electrodo en forma de punta que hace contacto
intermitentemente. Como consecuencia, un plasma energético de alta densidad de
iones (hasta 101> cm?) es formado. La descarga es de bajo voltaje y alta corriente (10°-
108 A cm?), provocando una violenta emision del material sélido del catodo. En este
proceso se expulsan diferentes tipos de especies, pero también se observa la
expulsiéon de particulas grandes. Para solucionar este problema se implementé la
técnica conocida como arco catédico filtrado en vacio (Filtered cathodic vacuum ar,
FCVA). Esta consiste en el uso de un conducto magnético toroidal que funciona
como filtro de especies neutras y particulas macroscopicas. Cuando se trata de un
catodo de carbono, el material emitido esta constituido principalmente iones de C*
con energfas cinéticas de una energia promedio de 10-30 eV, dependiendo de la
corriente aplicada [Chhowalla et al., 1997; Wei et al., 2000]. Las principales ventajas
de FCVA son: la posibilidad de producir plasmas altamente ionizados con especies
energéticas, que los iones poseen una distribucion de energias estrecha, que la tasa de
depésito es alta (hasta 1 nm s') y que en general la técnica es de bajo costo
comparada con otros métodos de depdsito. Entre las desventajas de FCVA es que no
siempre el proceso de filtrado es suficiente para evitar la llegada de particulas al
substrato. Ademids, el spot en el catodo es inestable lo que provoca poca
reproducibilidad en el sistema.



TECNICAS DE DEPOSITO DE PELICULAS 185

La técnica de depésito quimico de vapor asistido por plasma (plasma enhanced
chemical vaponr deposition, PECVD) es probablemente el método mas utilizado en los
laboratorios experimentales para producir peliculas de DLC hidrogenado [Wei et al.,
2000; Robertson, 2002]. Este consiste en el depésito por plasma de una fuente de
carbono hidrogenado sobre un substrato cargado negativamente. Debido a que la

presente Tesis esta centrada en DLC libre de hidrégeno, los detalles de esta técnica
no seran discutidos.
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Apéndice E
Efecto salpicadura

Una descripcion adecuada del deposito de peliculas delgadas por ablacion laser debe
mencionar las dos principales desventajas de PLD: el efecto salpicadura (splashing)
que consiste en la eyeccién de particulas de tamafio micrométrico desde el blanco
que se incorporan a la pelicula delgada; y la falta de uniformidad en areas grandes
debido a la estrechez de la distribucién angular de la pluma [Cheung, 1994]. Para
hacer posible el deposito en superficies grandes se han propuesto distintas soluciones
de tipo ingenieril, en donde el laser o el substrato son desplazados mecanicamente. El
splashing, sin embargo, es un problema intrinseco de la técnica que es mucho mas
diffcil de resolver. Este efecto es particularmente problematico en dispositivos
electrénicos de peliculas de semiconductores y en peliculas para aplicaciones 6pticas,
donde la presencia de particulas puede inducir la formacién de defectos y centros de
dispersion.

El fenémeno splashing fue observado desde el primer experimento de PLD y
ha sido repetidamente discutido desde entonces [Cheung, 1994]. Este fenémeno
ocurre en muchos materiales excepto en aquellos con alta presiéon de vapor a
temperaturas mucho mas bajas que la de fusién, blancos densos y cristales simples
(algunos 6xidos) y blancos con alta conductividad térmica. Existen tres mecanismos
que permiten el depdsito de particulas sobre los substratos. Para un material dado, el
splashing puede ser causado por cualquiera o por combinaciones de esos mecanismos

[Cheung, 1994].

1. Superficie interna hirviendo (subsurface boiling):

Este fenémeno, también conocido como “splashing verdadero”, ocurre si el tiempo
requerido para transferir la energfa del laser en calor es menor al tiempo necesario
para evaporar una capa superficial durante un pulso. Bajo esta condicion, la capa
interna (subsurface layer) es calentada antes de que la superficie misma haya
alcanzado la fase vapor. Este proceso expele particulas solidas micrométricas
hacia el substrato. Esto puede suceder en cualquier material, especialmente en
aquellos con bajos puntos de fusiéon y ebullicion. Para este fenémeno de
superficie hirviendo, el efecto salpicadura decrece con la densidad del laser a

expensas de la disminucién de la tasa de depdsito. Se ha estimado [Schwarz et al.,
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1969], que la maxima densidad de potencia laser Dmax que una superficie sélida
puede absorber sin causar este tipo de splashing es:

Dpax = LoH, /77 (E.1)

donde 7r es el tiempo de relajacién, L es el rango de penetracion de la superficie

de la intensidad de la luz dentro del sélido de densidad de masa py H., es el calor
de evaporacion. El parametro L esta relacionado con la conductividad eléctrica

(0) y la permeabilidad relativa del material (K,,):

252
L = ( K )1/2
oK, )" (E.2)

donde  es la frecuencia angular de la radiacién incidente. El splashing causado
por el fenémeno de superficie hirviendo no ocurre cominmente en materiales
dieléctricos, pero puede tener lugar en ablacién de blancos metalicos.

ii.  Expulsion de la capa liquida por la presion regresada por la onda de choque
(expulsion of the liguid layer by the shock wave recoil pressure):

A diferencia del mecanismo anterior en donde la fuerza que causa la expulsion de
gotas liquidas se genera desde el material, aqui la fuerza proviene desde arriba de
la capa liquida debido a la presion ejercida por la onda de choque generada por la
expansiéon. Como consecuencia se forman particulas soélidas micrométricas
indistinguibles del “splashing verdadero”. Este fenémeno también puede reducirse
con la densidad de la potencia del laser.

ii.  Exfoliacién:

El material eyectado por el blanco puede contener particulas sélidas al azar. La
tasa de eyeccion y el tamafno de las particulas dependen de la densidad de
potencia asi como de la morfologia de la superficie del blanco. En algunos
materiales (ceramicas) la superficie es erosionada por ablacién laser formando
microestructuras en forma de aguja de algunos micrones; estas estructuras
apuntan hacia la direcciéon del laser produciendo un efecto de sombra.
Mecanicamente éstas son fragiles y se pueden romper por la onda térmica
inducida durante la irradiaciéon. Este proceso ha sido denominado “exfoliacion”
por Kelly et al. [1985]. Las estructuras desprendidas son acarreadas hacia el
substrato por la expansion rapida de la pluma y se condensan sobre la pelicula.
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De los tres procesos mencionados anteriormente solamente la expulsion
liquida y la exfoliacién son fuentes significativas de splashing. El fenémeno de
superficie interna hirviendo no ocurre en la mayoria de los materiales dieléctricos de
interés porque la densidad de potencia del laser utilizada tipicamente en PLD es
menor al umbral de este proceso. Durante las ultimas 3 décadas se han realizado
numerosos esfuerzos para mejorar la morfologia de las peliculas delgadas, reduciendo
e incluso eliminando completamente el efecto salpicadura. La primera técnica para
eliminar este efecto consisti6 en el uso de filtros mecanicos de velocidad. Este
dispositivo se coloca entre el blanco y el substrato, permitiendo el paso de especies a
altas velocidades y remueve las particulas lentas. La eficiencia de los filtros para
eliminar las particulas provenientes del blanco depende su frecuencia rotacional; por
ejemplo un filtro utilizado para PLD gira hasta 10 000 revoluciones por minuto. Sin
embargo, este método es poco practico ya que su uso requiere de un compromiso
dado que al aumentar el numero de revoluciones también se reduce
considerablemente la tasa de deposito.

Debido a la naturaleza de los procesos que causan el splashing, es conveniente
que el blanco posea una alta densidad y una superficie suave y lisa. Una posibilidad es
calentar el blanco justo sobre el punto de fusién. A esa temperatura la evaporacion
térmica es aun despreciable y de este modo la superficie del blanco se mantiene suave
durante el proceso de ablacién, eliminando completamente el salpicado debido a
exfoliacion. Ademas, la presion regresada por la onda de choque es amortiguada por
la viscosidad del liquido, eliminando el salpicado debido a tal mecanismo.
Desafortunadamente solo un pufiado de materiales satisfacen estas condiciones
termodinamicas.

Otra de las técnicas para reducir el efecto salpicadura es cambiar la posicion
del blanco, colocandolo fuera del eje normal a la superficie del mismo. Usando esta
técnica se han depositado peliculas libres de particulas; empero existen varias
desventajas de este método. Primero, esta configuracién solamente es util cuando el
depésito se lleva a cabo en presencia de un gas de fondo que permite la difusion y el
esparcimiento de las especies del plasma. Segundo, la tasa de depédsito es muy lenta.
Finalmente las especies atomicas y moleculares que alcanzan el substrato han pasado
por un proceso de equilibrio térmico debido a las colisiones, condiciéon que no
siempre es conveniente.

Existen otros métodos que han resultado mas efectivos para la reduccion del
splashing, éstos se fundamentan en manipular la pluma para modificar la geometria
entre el plasma y el substrato. El primer método para reducir el efecto salpicadura fue
implementado por Gapanov y colaboradores [Gapanov et al, 1982]. La
configuracién propuesta consiste en la intersecciéon de dos plumas sincronizadas



190 APENDICE E

generadas por un laser pulsado que incide sobre un blanco. Debido a la corta
duracién de los pulsos laser, la densidad de especies moleculares y atémicas en la
pluma es muy alta y las colisiones aumentan dado que la longitud de camino libre
medio es corta. Debido a las colisiones entre especies de masa comparable, éstas son
esparcidas en la direcciéon de la bisectriz de las dos trayectorias iniciales. Por otro
lado, la probabilidad de que se generen colisiones entre dos particulas de tamafio
micrométrico es despreciable debido a que la densidad de éstas es pequena. Aunque
las colisiones entre particulas micrométricas y especies atémicas/moleculates son
frecuentes, estas colisiones no alteran la trayectoria original de las particulas pesadas
debido a la diferencia de masa entre éstas. Asi, si el substrato se coloca en la bisectriz
de los ejes de las dos plumas solamente las especies ligeras dispersadas seran
depositadas. A esta configuraciéon se le conoce como deposito con dos laseres
cruzados (cross-beam pulsed laser deposition, CBPLD). Esta es una solucién elegante para
evitar el arribo de particulas micrométricas al substrato, sin embargo ésta ha sido
aplicada en escasos materiales. La razén es que los procesos fisicos durante la
interseccion entre los plasmas son muy complejos y no estan del todo entendidos. Es
a partir de este punto que surge uno de los objetivos principales de esta Tesis, que
consiste en determinar los fenémenos fisicos que se llevan a cabo durante la
interaccion de dos plasmas de ablacion sincronizados.

Otro método propuesto por Gaponov para reducir el efecto salpicadura

[Gaponov et al., 1994], fue hacer incidir la pluma sobre una pantalla caliente. Asi, las
particulas pesadas eran transmitidas a través de la pantalla, mientras que las especies
atomicas y moleculares eran reflejadas debido a reevaporacion. Esta configuracion
demostré su efectividad en reducir el deposito de particulas sobre el substrato, sin
embargo, es poco practica debido a que la presencia de la pantalla caliente puede
introducir contaminaciéon y limitar el uso de gases reactivos. Otra de las técnicas
implementadas fue propuesta por Murakami ez @/ [Cheung, 1994], donde las
particulas eran removidas por la interseccion de la pluma con un flujo pulsado de
oxigeno o con un segundo laser pulsado. El inicio del flujo de oxigeno o el del
segundo pulso laser era sincronizado con el proceso de ablaciéon para “empujar’” las
particulas fuera de la trayectoria hacia el substrato. La eficiencia de esta técnica radica
en la sincronfa entre el plasma y el flujo, su principal desventaja es la introduccion de
oxigeno en el reactor de vacio. Por dltimo, otra configuracién utilizada para reducir el
splashing es la introducciéon de campos eléctricos y magnéticos para redirigir los iones
de la pluma.
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Espectroscopia de rompimiento inducida por
laser

Una de las aplicaciones mas importantes de la configuraciéon de dos haces laser, es la
espectroscopia de rompimiento inducida por laser (Laser-induced breakdown spectrometry,
LIBS). Esta técnica consiste en generar un plasma mediante el enfoque de un laser
pulsado sobre un material cualquiera —inlcuso liquidos y gases-. Si se analiza el
espectro de emision del plasma, es posible determinar los elementos componentes
del material. Debido a la naturaleza de la técnica, se busca aumentar la intensidad de
emisiéon de las especies para determinar la presencia de componentes de bajo
porcentaje.

Una propuesta para mejorar la sensibilidad de la técnica es la
implementaciéon de dos haces laser. La figura F.1 muestra las diferentes
configuraciones utilizadas en LIBS [Noll et al., 2004] con dos haces laser. Las flechas
seflalan la direccion de propagacion de los pulsos laser y los nimeros muestran la
secuencia temporal. En el caso colineal ambos pulsos poseen el mismo eje de
propagacion y son dirigidos perpendicularmente a la superficie del blanco.

Calinesal Pre-ablacion Re-calentamiento Haces cruzados
ortogonal ortogonal Cross-beam
2

A o, K

——1 /73 [

Figura F.1. Configuraciones con dos haces laser para LIBS. Las flechas indican la direccién
de propagacién de los pulsos laser. Los numeros 1, 2 muestran la secuencia temporal.
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En los casos ortogonales de pre-ablaciéon y re-calentamiento, un laser es
dirigido ortogonalmente a la superficie del blanco, mientras que el otro es paralelo a
dicha superficie. Lo unico que cambia en estas configuraciones es la secuencia
temporal de los pulsos. En la configuracion de haces cruzados (cross-beam),
tipicamente un solo haz laser es dividido en dos secciones idénticas que irradian el
blanco formando angulos de 45°. Por supuesto, los procesos fisicos que ocurren en
estas configuraciones son complejos y dependen de una gran diversidad de
parametros experimentales como la longitud de onda y duracién temporal de los
laseres, el retraso temporal entre éstos, la geometria del experimento, etc. A pesar de
esta dificultad, las técnicas de LIBS con dos haces liser han demostrado un
incremento en la masa ablacionada y un aumento en el volumen del plasma. Ambas
caracteristicas favorecen la intensificacién de la emisién, asi como su tiempo de

duracion [Noll et al., 2004].



Abreviaciones y acronimos

BS

BWF

CBPLA

CBPLD

DE

DLC

EC

EELS

ETL

FCVA

FWHM

Carbono amorfo
(amorphous carbon)

Coeficiente de retrodispersion
(backscattering coefficient)

Breit-Wigner-Fano

Ablacién con haces cruzados por laseres pulsados
(Cross-beam pulsed laser ablation)

Deposito con haces cruzados por laseres pulsados
(Cross-beam Pulsed Laser Deposition)

Eficiencia de depdsito
(Deposition Efficiency)

Carbono como diamante
(Diamond-Like Carbon)

Energia cinética

Espectroscopia de pérdida de energia de electrones
(Electron Energy Loss Spectroscopy)

Equilibrio termodinamico local

Arco catddico filtrado en vacio
(Filtered Cathodic Vacunm Are)

Ancho a la altura media

(Full Width at Half Maxinmum)
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LIBS Espectroscopia de rompimiento inducida con laser
(Laser Induced Breakdown Spectrometry)

LIF Fluorescencia inducida por laser
(Laser Induced Fluorescente)

MEMS  Dispositivos micro-electronicos
(Micro-Electro-Mechanical Systems)

MSIBD  Deposito con haces de iones separados por masa
(Mass-Separated Ion Beam Deposition)

PECVD  Deposito de vapor quimico asistido por plasma
(Plasma Enbanced Chemical 1 aponr Deposition)

PLA Ablacién con laser pulsado
(Pulsed-Laser Ablation)
PLD Deposito con laseres pulsados

(Pulsed-Laser Deposition)

SEM Microscopia electronica de barrido
(Scanning Electron Microscopy)

ta-C Carbono tetraédrico
(Tetrahedral Carbon)

TOA Tiempo de llegada

tnax (TZ”%’ OJ[Amﬂd/)

KU Kramers-Unsold

IB Bremsstrahlung inverso

(Inverse Bremsstrahlung)
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