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NANASANJE TANKIH PLASTI S PULZNIM LASERJEM

Darja Kek in Peter Panjan, Institut »Jozef Stefan«, Jamova 39, 1000 Ljubljana

Pulsed laser deposition of thin films

ABSTRACT

High-power laser pulses can be used to vaporize a small area of the
target. Generated cloud of the target material is then deposited onto
the substrate. Laser radiation passing through the vapor cloud can
alzo ionize a high percentage of the vapor. The most common laser
type is the excimer laser with wavelength from 151-351 nm depend-
ing on the selacted gas mixture (ArF - 193 nm, KrF - 248 nm, XeCl -
308 nm) or solid Nd:¥AG lasers {266-1064 nm). Lasers operate in
pulses of energy between 0.1 to 1 J per pulse, duration fime is
between 5 and 45 ns and commonly used repatition rates of 1 10 100
Hz. This technique is ideal for the deposition of complex, multicom-
ponent materials like high-temperature superconductors, ferroelac-
tric and ferromagneatic matearials.

POVZETEK

Visokoenergijski pulz laserske svetlobe lahko uporabimo za uparitey
majhnega volumna na powrsini tarée. Oblak delcev materiala tarda,
ki pri tem nastane, kondenzira na podlagah. Laserska svetloba hkrati
do visoke stopnje ionizira pare materiala. Za ta namen je naj-
primemejgi ekscimerski plinski (ArfF - 193 nm, KiF - 248 nm, XeCl -
308 nm) ali trdni Nd-YAG laser (266-1064 nm). Laserji delujejo v
pulzih, ki frajajo med 5 in 45 ns, frekvenca ponavijanja je med 1 in
100 Hz, energija enega pulza pa je priblizno 0,1-1 J. Ta tehnika
nanasanja je idealna za nanos tankih plasti kompleksnin, veckom-
ponentnih materialov, kot so visokoternperaturni superprevodniki,
feroelaktriéne in faromagnetne snowvi

1 Uvod

MNanasanje tankih plasti s pulznim laserjem je relativno
nova tehnika priprave tankih plasti /1/, éeprav so bile
prve teoreticne in eksperimentalne raziskave, ki so
obravnavale interakcije med lasersko svetlobo in trdno
snovjo, uparitev trde snovi in nanos le-te v obliki tanke
plasti na podlage /2,3/, objavljene kmalu po odkritju
visokoenergijskega rubinovega laserja leta 1960 /4/.
Po prvin odkritjih je razvo] nanasanja tankih plasti s
pulznim laserjem nekako zastal, verjetno zaradi
skromne laserske tehnologije in intenznivnega razvoja
konkurenénih metod priprave tankih plasti (npr.
napréevanje, naparevanje, epitaksija z molekularnim
curkom). Zanimanje za ta postopek se je mocéno
povedalo leta 1987, ko so z njo uspesno pripravili prve
tanke plasti visokotemperaturnih superprevodnikov na
osnovi YBazCu3z0y, /5/. Bistvo postopka je »upariteve in
delna ionizacija materiala tarée s pulzom laserske svet-
lobe. Stopnja ionizacije par je relativno velika. Lasersko
=Uparevanje« snovi imenujemo pogosto tudi lasersko
odnasanje (laser ablation), lasersko naprievanje ali
lasersko naparevanje. Slednja dva pojma pa glede na
mehanizem =»uparevanja« materiala tarée nista us-
trezna.

Pri vecini postopkov nanasanja tankih plasti je tlak
preostalin plinov oz. tlak reaktivnih plinov v vakuumski
posodi omejujoé dejavnik. Pri naparevanju z elektron-
skim curkom ta tlak ne sme biti viji od 10* mbar,
medtem ko pri napréevanju delni tlak reaktivnega plina
doloca hitrost nanasanja. Pri nanasanju tankih plasti s
pulznim laserjem pa tlak preostalih plinov ni ovira, zato
lahko s to tehniko nanasamo tudi tanke plasti pri del-
nem tlaku reaktivnega plina (npr. kisika) vec kot 1
mbar.

Lasersko nanadanje tankih plasti je zlasti primerno za
pripravo veckomponentnih oksidov, kot npr. visoko-
temperaturnih  superprevodnikov  (Bi-Sr-Ca-Cu-0,
YBCQ) /6/, feroelektricnih (PZT- PbZri.xTix03) /7/ ter
feromagnetnih materialov (npr. BiisY1sFes0i2) /8/.
Prednost laserskega nanasanja tankih plasti visoko-
temperaturnih superprevodnikov je v tem, da stehio-
metrija plasti ustreza tisti, ki jo ima taréa. V primeru
YBCO je bistveno, da je vsebnost kisika x=7, zato
poteka nanasanje pri visokem delnem tlaku kisika v
vakuumski posodi, ki pa ga je nemogoce zagotoviti pri
klasiénih postopkih nanasanja (epitaksija z moleku-
larnim curkom, naparevanje, naprsevanje). Druga
prednost je relativno velika hitrost nanasanja. Slaba
stran pa je predvsem majhna povrsina podlage, na ka-
tero lahko pripravimo tanko plast z enakomerno debe-
lino in sestavo. Vendar je bil v zadnjih letih tudi na tem
podrodju dosezen dologen napredek. V nekaterih si-
stemih lahko s skeniranjem laserskega Zarka, vrie-
njem tarée in podlag pripravimo tanke plasti na
8-paléne (20 cm) silicijeve rezine,

2 Fizikalne osnove

Bistvo postopka nanasanja tankih plasti z laserjem je
odnasanje materiala tarée s pulzom kratkovalovne
laserske svetlobe. Ko na taréo fokusiramo pulz taksne
kratkovalovne laserske svetlobe, se le-ta absorbira,
Koeficient absorpcije materiala tarcée in presek za vzbu-
janje atomov uparjenega materiala sta zelo odvisna od
valovne dolzine svetlobe. Ultravijoliéno sevanje ek-
scimerskega laserja se absorbira v vrhnji plasti tarée
{do priblizno 100 nm). Absorbirana energija povzrodi
hitro segrevanje (108 K/s) majhnega podrocja tarée do
temperature vec tisod stopinj celzija, medtem ko po-
drocje pod njim ostane na sobni temperaturi. Taksno
neravnotezno segrevanje povzrodi izbruh uparjenega
materiala. Na mestu, ki ga zadane laserska svetloba z
gostoto energijskega toka 1 J/cm2, tlak v materialu
naraste do 100 bar. Deyer in Srinivasan /9/ sta odkrila,
da pride do izbitja materiala 4-6 ns po zacetku laser-
skega pulza. Nad povrdino tarée se oblikuje svetled
cblak par. 2 laserjem uparjen material potuje zelo
usmerjenc skozi vakuum do podlag, kjer kondenzira.
Ekspanzija oblaka izparejnih delcev materiala je od-
visna od tlaka v vakuumski posodi. Hitrostna porazde-
litev uparjenih delcev je podana z Maxwell-Boltzman-
novo porazdelitvijo. Pare uparjenega materiala so
delno ionizirane. Do ionizacije pride pri prehodu laser-
ske svetlobe skozi oblak par,

Interakcije laserske svetlobe z materialom tarce je prvi
obravnaval Ready /10/. Mehanizem interakcije med
lasersko svetlobo in trdnim materialom temelji na vzbu-
janju elektonov s fotoni. Ta interakcija je zelo komplici-
rana in Se vedno ni splosno privzetega fizikalnega
modela. Razikovalci se strinjanjo, da poteka veé me-
hanizmov hkrati. Upostevati moramo vsaj tri vrste vzbu-
janja:

a) vzbujanje elektronov in fononov v kristalni strukturi

b) vzbujanje prostih elektronov

¢) vzbujanje oblaka plazme.
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Kateri od teh procesov previaduje, je odvisno od last-
nosti materiala tarée in karakteristike laserske svetlobe.
W primeru kovinskega materiala bo laserska svetloba
interagirala v glavnem s prostimi elektroni. Tak proces
lahko opisemo kot preteZzno termicen proces (11/. Pri
dielektricnih  materialih, kjer prostih elektronov
praktiéno ni, absorpcija svetlobe poteka z vezanimi
elektroni v kristalni mrezi. Pri polprevodnikih imamo
kombiniran mehanizem interakcije laserske svetlobe s
prostimi in vezanimi elektroni. Natanénejsi mehanizem
je odvisen od oblike energijskih pasov in od energije
defektnih stanj v kristalni strukturi. Proces vzbujanja
lahko zelo grobo opisemo, ée primerjamo energijo
fotona hv s sirino prepovedanega pasu Eg materiala
tarée. V primeru, ko je hv < Eg, pride do vzbujanja in
prenosa elektronov znotraj energijskih pasov, ki se
kaZe v vibracijah kristalne mreze. Efektivnih prenosov
elektonov iz prevodnega pasu (povrSine materiala) je
malo tudi pri veckratnem (zaporednem-pulznem)
vzbujanju (slika 1). V primeru, ko je energija fotona
vectja od Sirine prepovedanega pasu (hv - Eg > 0), se
presezna energija fotonov transformira v energijo
fononov, kar povzroci segrevanje osvetljene povrsine
materiala tarée [12/. Ce imamo npr. tarco iz feroelek-
tricnega PLZT keramicénega materiala (Sirina prepove-
danega pasu je Eg=3,6 eV) in ekscimerski laser
valovne dolzine 308 nm (s pripadajoéo energijo fotona
4,03 eV), potem pride pri interakeiji do hitrega segre-
vanja in celo taljenja materiala. Tak proces opisemao kot
pretezno termiéen proces odnasanja /13/. Zaradi ma-
jhne toplotne prevodnosti in sevalnih izgub v taréi se
povrsina tarée segreje na temperaturo uparjanja (Ty) v
¢asu tth od zacetka interakcije z laserskim pulzom. Ko
je dosezena kriticna energija za zacetek procesa, se
sproi verizna reakcija, ki ustvari pogoje za »izparitevs
velikega Stevila atomov, ionov in molekul s povrsine.

Pri nizkih tlakih »izparitev« povzroéi nastanek plazme,
ki se Siri adiabatsko. Taka plazma je sestavijena iz
nevtralnih in ioniziranih atomov, molekul, elektronov in
vedjih, nanometrskih delcev. Ker se plazma razsiri v
prostor, skozi katerega poteka laserski Zarek, lahko
interagira s fotoni laserskega zarka. Ta interakcija spre-
meni lastnosti primarno uparjenega materiala, npr.
temperatura plazme se poveca, delci se gibljejo hitreje,
poveca se ionizacija itd. Vedja povrsinska difuzija pa
lahko odloéilno vpliva na rast tanke plasti materiala na
podlagi.

PREVODNI PAS

S p.
VALENCHNI PAS

POVRSINA

Slika 1: Shema moZnih elektronskih vzbujanj na
povrsini trdnih materialov.
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Hitrost izparjenih delcev je odvisna od moci laserskega
Zarka in lastnosti tarée materiala, kakor tudi od tlaka v
vakuumski posedi. Primer: pri interakciji med lasersko
svetlobo valovne dolzine 248 nm in kovinsko taréo
aluminija se vecina »izparjenih« delcev Siri s hitostjo
med 5 in 34 km/s v vakuumu [14/. Delci dosezejo
najvedjo hitrost pri gostoti energije zarka 7,2 J/cm2,

Mehanizem rasti tanke plasti je odvisen od pogojev, ki
jih imamo v vakuumski posodi, lastnosti materiala, ki
ga nanasamo, lastnosti podlag, moéi laserskega zarka
in temperature podlage. Pri procesu laserskega od-
nasanja nastajajo poleg nevtralnih in ioniziranih ato-
mov, molekul in elektronov tudi vecji delci mikro-
metrskih dimenzij. Ti delci navadno nastanejo pri in-
terakciji laserskega Zarka s staljenc povrsino materiala
tare. Obstoj teh delcev (slika 2) poslabsa strukturne
lastnosti tankih plasti, zlasti tiste za opticno uporabo.

Teoreticne in eksperimentalne raziskave procesov
laserskega odnasanja so pokazale, da obstaja nepo-
sredna povezava med eksperimentalnimi pogoji (gos-
tota plazemskeqga fluksa, energija delcev, temperatura
podlage) in nekaterimi lastnostmi plasti (debelina, ad-
hezija, struktura in sestava). Temperatura podlage je
pomemben parameter, s katerim lahko kontroliramo
tako kristalno strukturo plasti, kot tudi ohranjamo ste-
hiometriéno sestavo veckomponentnih plasti. Parame-

Slika 2: AFM-slika amorfnih feroelektricnih plasti pri
razlicnih gostotah laserskega Zarka a) 0,4,
b) 0,66, c) 1,0 in d) 2,0 JlcmZ.
Velikost najvedjih delcev je okoli 1 um.
Sliki e) in f) prikazujeta plasti na slikah a) in d)
po segrevanju pri povisani temperaturi,
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Tabela 1: Hitrosti nanasanja tankih plasti za razliéne kovinske materiale |19/

ving laserski 3arek hitrost rasti ] razdalja taréa-podlaga
S - . pmlpuz) | (mm}

. 1064 nm /20 ns / 5 Jem® | 1 : 17
B | 308nm/20ns/5Jem® | 23 25
Al | 1064 nm /20 ns / 5 Jem™® 3 17
_Cu 308 nm /27 ns /4,5 Jem™® | 1.2 40
Fe | 308 nm / 27 ns / 4,5 Jem ™ 3,2 40

Pt | 2481nm /30 ns / 4J cm? 8 _ 20

| Ti | 308 nm /27 ns /5 Jem® 25 34 |
| _Co | 30Bnm /27 ns/ 4.5_gcm'2 2.4 40

tre plazme (gostota plazemskega fluksa in energijo
delcev) kontroliramo s spreminjanjem energijskih in
spektralnih lastnosti laserskega zarka. Ugotovili so, da
dovolj visoka gostota plazemskega fluksa omogoca
pripravo zelo tankih plasti celo na nesorodne materiale
/16/. Rezultat tega so periodiéne, veéplastne strukture
tankih plasti, ki so ena od prednosti (posebnosti)
tehnike laserskega odnasanja.

Hitrost nanasanja tanke plasti je odvisna od vrste ma-
teriala tarée in modéi laserskega zarka. Tabela 1 pri-
kazuje hitrost nanaSanja za razlicne kovinske
materiale. Pri nekovinskih materialih pa naj omenimo
le feroelektiéne tankih plasti, katerih znadilna hitrost
nanasanja je med 0,25 in 0,4 nm/s /15/.

3 Opis naprave za nanasanje tankih
plasti s pulznim laserjem

Shema in slika naprave za nanasanje tankih plasti z
laserjem sta prikazani na slikah 3 in 4. lzvir laserske
svetlobe je ekscimerski (ArF - 193 nm, KrF - 248 nm,
XeCl - 308 nm) ali Nd-YAG laser (266-1064 nm), ki
delujeta v pulzih {5-20 ns, 5 Hz) z energijo priblizno 300
nJ/pulz. Taréa in nosilec podlag se nahajata v vakuum-
skem sistemu, ki ima okno, prepustno za izbranao laser-
sko svetlobo. Za ArF  ekscimerski laser je
odgovarjajoce steklo kremenovo. Z notranje strani
okna dovajamo kisik ali argon, da prepredimo nanos

Laserska

svetloba MNosilec

podlag @

Plazma/pare

Q& Taréa

Slika 3. Shema naprave za nanasanje tankih plasti z
laserskim curkom

plasti na steklo. Med nanasanjem se taréa praviloma
vrti, da izloéimo mozZnost spremembe njene sestave
zaradi lokalnega pregretja. S skeniranjem laserskega
curka in vrtenjem tarée dosezemo, da se le-ta porablja
enakomerno in da ima plast na podlagi ¢éimbaolj enako-
merno debelino. Znadéilna razdalja med podlago in
tarco je 2-5 cm. Taréa in podlage so praviloma
vzporedne, ker na tak nacin najlaze dosezemo sime-
tricno porazdelitev debeline plasti na podlagi. Tarca za
lasersko nanasanje tankih plasti je veliko manjsa od
tistih, ki jih potrebujemo npr. za naprsevanje. Z merje-
njem Stevila pulzov lahko dokaj natacno kontroliramo
debelino plasti. V nekaterih primerih se laserski curek
razcepi na dva dela; en del osvetli taréo, drugi del pa
povriino podlage. Pri osvetlitvi podlage z laserskim
curkom delno vzbudimo molekule kisika in atome
kovinskih elementov, ki kondenzirajo na podlagah.
Tako je mozno vplivati na strukturo plasti in njene
lastnosti.

Za nanos kvalitetnih plasti je zelo pomembna tudi
priprava tarée. Visokokvalitetne plasti dobimo, ée upo-
rabimo taréo z veliko gostoto. Plasti brez drobnih kap-
ljic dobimo samo v primeru, ¢e je taréa amorfna. Po
daljsem obratovanju del tarée, ki smo ga uparili, izgubi
zacetno stehiometriéno sestavo, zato moramo laserski
curek usmeriti na tisti del povrdine tarée, ki e ni bil
uparjen.

Ena glavnih prednosti naprave za lasersko nanasanje
je njena cena (stane priblizno 10-krat manj kot konku-
renéna metoda epitaksija z molekularnim curkom -
MBE). Druga prednost naprave je ta, da je laser kot vir
energije locen od sistema depozicije. Kompleksne
vecplastne strukture lahko naredimo tako, da prepro-
sto izmenjujemo tarée materialov, ki jih namestimo na
vriljiv nosilec. Dodatno lahko za spremembo poti laser-
skega Zarka uporabimo ogledala. Tako lahko zgradimo
nekaj depozicijskih sistemov okoli enega samega
laserja.

4 Sklep

Postopek nanasanja tankih plasti s pulznim laserjem
najpogosteje uporabljajo raziskovalci, ki poskusajo
sintetizirati nove vrste tankin plasti na osnovi veékom-
ponentnih materialov. Stevilni materiali te vrste, ki so jih
tako pripravili, so zelo obetavni. Nastejmo le nekaj
primerov: a) tankoplastni kondenzatorji za integrirana
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Slika 4: Slika naprave za nanasanje tankih plasti z laserskim curkor

vezja z veliko gostoto na osnovi barij-stroncij-titan ok-
sida; velikost kondenzatorjev se bo dramatiéno zmanj-
ala, b) Zzelezov oksid za magnetni zapis, c) litiji-niobij
oksid za uporabo v optoelektroniki,

V' primerjavi s konvencionalnimi postopki nanasanja
tankih plasti (naparevanje, naprievanje, epitaksija z
molekularnim curkom itd.) ima nanasanje z laserskim
curkom naslednje prednosti.

a) nanasamo lahko materiale z visoko temperaturo
taliséa, ¢e absorbirajo lasersko svetlobo

b) kontaminacije plasti, ki je pri naparevanju iz ladjic
ali zarecih nitk velika tezava, pri laserskem nana-
sanju praktiéno ni

c) plasti lahko nanasamo pri relativno visokem tlaku
kisika, saj v vakuumski posodi ni zarecih ladjic ali
nitk za naparevanje

d) enostavno je zagotoviti stehiometrijsko sestavo
plasti (sestava plasti je identicna sestavi tarce)

e) hitro segrevanje majhnega podrocja tarée omo-
goca nanasanje plasti pri relativno nizki tempera-
turi podlag. Tako se lahko izognemo degradaciji
obéutljivih podlag (npr. integriranih vezij na pal-
prevodniskin podlagah)

f) med nanasanjem tankih plasti s to metodo je
treba kontrolirati le majhno Stevilo parametrov,
zato je postopek enostaven.

Slabosti postopka pa sta predvsem naslednji:

a) na povréini plasti pogosto opazimo veliko Stevilo
kapljic in izrastkov submikrometrskih dimenzij, ki
nastanejo med kristalizacijo plasti. Na nastanek
kapliic v veliki meri vplivamo z ustrezno izbiro
valovne dolzine laserske svetlobe. Kolikéna je
velikost grué atomov v oblaku izparjenega mate-
riala, e ne vemo natanéno. V primeru laserskega

b)

naparevanja visokotemperaturnega superpre-
vodnika na osnovi YBCO v literaturi nekateri av-
torji navajajo, da so izbiti delei v glavnem majhne
gruce (npr. BaO, Ba202, YBaQOgz) /17/, drugi /18/
pa, da je povprecna velikost grué 10* atomskih
enot mase,

relativno ozka kotna porazdelitev =izparjenin« del-
Cev.
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