
J. Phys. IVFrance 11 (2001) Pr7-87 
© EDP Sciences, Les Ulis 

Les depots en couches minces par ablation laser en regime 
d'impulsions ultra-courtes : etat de Tart et perspectives 

E. Fogarassy 

CNRS-PHASE, BP. 20, 67037 Strasbourg cedex 2, France 

Resume : Le developpement recent de sources femtosecondes de tres fortes intensites (1014 - 1015 W/cm2) 
ouvre des perspectives nouvelles au precede de depot en couches minces par photo-ablation, en raison 
notamment, du caractere athermique de 1'interaction laser-matiere en impulsions ultra-courtes, et de la 
generation de plasmas tres energetiques. Apres avoir rappele les micanismes fondamentaux mis en jeu dans ce 
regime et les consequences attendues sur les proprietes des depots, nous ferons un bilan des travaux realises dans 
ce domaine, qui concernent tres majoritairement les films de carbone. Nous tenterons aussi de degager les 
perspectives de cette technique, liees en partie au developpement futur des sources femtosecondes. 

1. INTRODUCTION 

Les depots en couches minces par ablation laser ( Pulsed Laser Deposition : PLD) font l'objet 
de recherches extremement actives depuis la decouverte des composes supraconducteurs a 
haute temperature critique, a la fin des annees 80 [1]. C'est, en effet, a cette date que furent 
realisees par PLD les premieres couches epitaxiees de ces oxydes complexes. Depuis, le 
succes rencontre par cette technique est en partie lie au fait qu'elle represente, pour certains 
materiaux d'importance technologique, une alternative tres prometteuse aux methodes 
classiques de depot par voies physiques (PVD) ou chimiques (CVD). La tres grande majorite 
des travaux menes a ce jour utilise des lasers ultra-violets capables de fournir, en regime 
nanoseconde, des intensites comprises entre 10 et 10" W/cm2. Cependant, l'arrivee recente 
sur le marche [2] de sources femtosecondes de fortes intensites (101 a 1015 W/cm2) ouvre des 
perspectives nouvelles au procede de depot par photoablation, en raison notamment, du 
caractere athermique de 1'interaction laser-matiere en impulsions ultra-courtes, et de la 
generation de plasmas tres energetiques. Apres avoir rappele les mecanismes fondamentaux 
mis en jeu dans ce regime et les consequences attendues sur les proprietes des depots, nous 
ferons un bilan des travaux realises dans ce domaine, qui concernent tres majoritairement les 
films de carbone. Nous tenterons aussi de degager les perspectives de cette technique, liees en 
partie au developpement futur de sources femtosecondes industrielles de plus en plus fiables 
et performantes. 

2. MECANISMES DE BASE DE LA PLD EN IMPULSIONS ULTRA-COURTES 

Les proprietes des depots PLD dependent des processus complexes mis en jeu aux differentes 
etapes du procede. lis concernent, d'une part, 1'interaction d'un faisceau laser intense avec 
une cible massive et les mecanismes de formation d'un plasma luminescent, d'autre part, 
Fexpansion adiabatique de ce plasma, enfin la formation d'un depot resultant de la collecte 
des especes emises. Nous allons maintenant passer en revue les differentes etapes de ce 
processus et analyser ses specificites en regime d'impulsions ultra-courtes. 
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2.1 Interaction laser-matiere et formation du plasma 

L'analyse du processus d'ablation repose sur une bonne connaissance des mecanismes de 
couplage entre un faisceau laser incident et la surface du solide irradie. Ces mecanismes sont 
tres complexes puisqu'ils dependent, a la fois des caracteristiques de la source laser ( fluence, 
longueur d'onde, profil spatio-temporel de Pimpulsion, taux de repetition) et des proprietes 
optiques et thermiques du materiau considere, qui peuvent evoluer considerablement au cours 
de l'irradiation a cause des effets thermiques, de phenomenes de transitions de phase, ou 
encore de reactions chimiques. Quelque soit la nature du materiau considere (dielectrique, 
semiconducteur, metal), les etudes recentes [3-7] montrent le role particulierement important 
joue par la duree de l'impulsion laser sur le phenomene d'ablation, pour trois raisons : (i) Les 
intensites extremement elevees emises par les sources a impulsions ultra-courtes ( I ~ 1014 -
1015 W/cm2), favorisent les processus d'absorption multiphotoniques. (ii) En regime 
femtoseconde, l'impulsion laser n'interagit plus avec le plasma qui se forme apres l'extinction 
de la source d'excitation. Dans ces conditions, le taux d'especes ablatees devient independant 
de la dimension de 1'impact laser (iii) En regime femtoseconde, la profondeur de la zone 
affectee thermiquement devient negligeable. En effet, la longueur de diffusion thermique (Lth 
~ (D.T)" 2 avec D : diffusivite thermique et x : duree d'impulsion ) dans le materiau diminue 
avec la duree de l'impulsion laser, ce qui conduit a une reduction des seuils d'ablation en 
impulsions courtes. L'autre consequence importante porte sur la nature meme du processus 
d'ablation : Pour des impulsions qui excedent la centaine de picosecondes (T > 100 ps), le 
phenomene est assiste thermiquement: la zone irradiee, portee a haute temperature, atteint 
son point de fusion puis d'evaporation. Dans ce regime, le processus de formation du plasma 
est initie a partir d'une phase liquide. A l'inverse, lorsque la duree d'impulsion diminue ( x < 
10 ps), le depot de l'energie photonique a la surface de Pechantillon, en un temps 
extremement bref, conduit a un processus de transition directe solide-vapeur (ou solide-
plasma), sans intervention d'une phase liquide. Dans ce regime, le phenomene d'ablation 
resulte principalement de processus d'ionisation multi-photoniques. 

2.2 Expansion adiabatique du plasma 

Au terme de l'impulsion laser, le plasma est soumis a une detente adiabatique. L'equation de 
Dawson [8] donne acces a 1' evolution spatio-temporelle du plasma sous vide : 

X(t).d2X(t)/dt2 = Y(t).d2Y(t)/dt2 = Z(t).d2Z(t)/dt2 = K.T0/M. (X0.Y0.Z0/ X(t).Y(t).Z(t))1,_1 (1) 

Xo, Yo, Z0 et X(t), Y(t), Z(t) representent les coordonnees orthogonales du front du plasma, a 
l'instant initial (au terme de l'impulsion laser), et a l'instant t. Le plasma quasi-isotherme est 
caracterise par une temperature To, a t = 0. Enfin, y = Cp/Cv correspond au rapport des 
chaleurs specifiques a pression et a volume constant. 
Les dimensions initiales du plasma dans le plan de l'echantillon (Yo et Zo), comparables a 
celles de 1' impact laser, sont de un a deux ordres de grandeurs plus elevees que Xo- En 
consequence, L'equation (1) montre que l'acceleration initiale des especes du plasma dans la 
direction X, normale a la cible, est tres superieure a l'acceleration dans le plan transverse. 
Ceci explique que le distribution angulaire de la matiere ablatee soit systematiquement piquee 
dans cette direction. En diminuant la duree d'impulsion, on tend a reduire la dimension 
initiale Xo du plasma, ce qui a pour principale consequence d'augmenter l'acceleration initiale 
des especes ablatees perpendiculairement a la surface de la cible, et de produire des plasmas 
tres energetiques, constitues d'especes dont l'energie cinetique peut atteindre plusieurs 
milliers d'eV. (Tableau II). Notons que des modifications de nature chimique (nature et 
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proportion des differentes especes : ions, molecules, agregats) de ces plasmas ont aussi ete 
mis en evidence, qui ne sont pas sans consequences sur les proprietes des depots PLD. 

2.3 Depots en couches minces 

Les modifications attendues des proprietes des films elabores en regime femtoseconde, sont 
de differentes natures. Elles resultent, tout d'abord, du caractere athermique de l'interaction 
laser-matiere dans ce regime. En effet, celui-ci devrait favoriser le transfert quasi-congruent 
des especes ablatees entre la cible et le substrat, et la conservation des compositions lors du 
depot de certains materiaux complexes (ex : polymeres). Par ailleurs, l'absence (ou la 
reduction) de la zone fondue lors du processus d'ablation devrait eliminer (ou diminuer) le 
phenomene d'emission de gouttelettes liquides, responsable de la degradation des proprietes 
de surface des depots [9]. Les caracteristiques physico-chimiques des plasmas produits en 
regime femtoseconde : Taux d'ionisation, energie cinetique et masse des especes ablatees, 
devraient aussi influer sur le processus de croissance et la structure des films, comme le 
confirment les resultats des experiences realisees sur le carbone [13]. Par ailleurs, les vitesses 
de depot instantanees extremement elevees atteintes en regime femtoseconde, pourraient avoir 
des consequences sur les proprietes des couches en croissance [22]. Enfin, l'expansion de ces 
plasmas tres energetiques et fortement ionises, dans un environnement controle (gaz neutre ou 
reactif) devrait favoriser les processus reactifs en phase gazeuse et conduire a la synthese de 
nouveaux materiaux ou de nouvelles structures. 

3. ETAT DE L'ART. L'EXEMPLE DU CARBONE 

Le tableau I resume l'ensemble des publications relatives aux depots en couches minces par 
ablation laser en impulsions courtes. A 1'exception des premieres experiences menees en 
France, au debut des annees 90, avec des sources picosecondes, ces travaux ont ete realises au 
moyen de sources femtosecondes emettant dans le visible (Ti : Saphir, colorant) ou ['ultra­
violet (Excimere). Bien que des recherches exploratoires aient ete menees tres recemment, 
par ablation laser reactive, sur la croissance de films de nitrures [18,20] et d'oxydes [21,22], 
l'essentiel du travail a porte sur le carbone amorphe, type DLC (Diamond-Like-Carbon), dont 
il est interessant d'analyser plus en details les resultats. Le tableau II presente une 
comparaison de quelques proprietes caracteristiques de films DLC, prepares dans les deux 
regimes d'ablation : nanoseconde [23] et femtoseconde [15]. Le pourcentage de liaisons sp3 

dans la couche de carbone, et sa largeur de bande interdite (EG), atteignent une valeur 
maximale en regime nanoseconde, pour des energies cinetiques (Ec) des ions carbone dans le 
plasma de 1'ordre de 90 eV. En impulsion ultra-courte, on observe une degradation notable de 
ces proprietes, principalement due a revolution des caracteristiques energetiques du plasma 
laser. En effet, l'energie cinetique tres elevee (Ec > 1000 eV) des ions C+ ablates en regime 
femtoseconde, peut avoir des consequences nefastes sur les proprietes structurelles et 
morphologiques des films en croissance. L'etat de surface des depots prepares dans les deux 
regimes d'ablation est de tres bonne qualite (peu ou pas de gouttelettes). Cependant, on note 
en regime femtoseconde a forte intensite ( I > 1 x 101' W/cm2), une augmentation de la 
rugosite de surface, due a la presence de particules de taille micronique, dont l'origine n'est 
pas clairement etablie. 
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Tableau I 

AUTEUR 

-W. MARINE (1989) [10] 

-W. MARINE (1990) [SI] 

-D. GIVORD(1990) [12] 

-F. MULLERet K.MANN (1993) [13] 

- R.K. SINGH et P.P. PRONKO (1995) [14] 

- R.K. SINGH et P.P. PRONKO (1999) [15] 

-P.S.BANKS (1999) [16] 

-M. OKOSH1 (1999) [17] 

- T. SZORENYI et E. FOGARASSY (1999) [18] 

- F. GARRELIE et P. LAPORTE (2000) [19] 

-Z. ZHANG et P.P. PRONKO (1999) [20] 

- Z. ZHANG et P.P. PRONKO (2000) [21] 

- J. PERR1ERE, E. MILLON, D. HULIN (2001) [22] 

MATERIAL! 

YbaCuO 

Siiicium 

Intermetalliques 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

Carbone 

CNX 

Carbone 

TiN, BN 

Sn02 

ZnO 

LASER 

Nd:YAG(1064nm, 35 ps) 

Nd:YAG(1064nm, 35 ps) 

Nd :YAG (355 nm, 35 ps) 

Excimere (248 nm, 500 fs) 

Ti : Saphir (780 nm, 500 fs) 

Ti:Saphir(780nm, lOOfs) 

Ti : Saphir (780 nm, 120 fs) 

Ti : Saphir (780 nm, 130 fs) 

Excimere (248 nm, 500 fs) 

Ti : Saphir (780 nm, 150fs) 

Ti : Saphir (780 nm, 200 fs) 

Ti : Saphir (780 nm, 80 fs) 

Colorant (620 nm, 90 fs) 

Tableau II 

Source 

Excimere[23] 
(ArF, 25 ns.) 

Ti:Saphir[15] 
( lOOfs.) 

I ( W/cm2) 

3x 107 

5x I08 

3x l0 1 4 

6x 1015 

Cible 
(sous vide) 

Graphite 

Graphite 

Ec (eV) 

40- 100 

300 - 2000 

% de sp3 

(max.) 

75 
(Ec = 90 eV) 

60 
(Ec = 300 eV) 

EG (eV) 
(max.) 

2.1 
(Ec = 90 eV) 

1.4 
(Ec = 300 eV) 

Etat de surface 

Tres bon 

Degradation 
( I> 1 x 10l5W/cm2) 

4. PERSPECTIVES 

Les resultats obtenus a ce jour en PLD femtoseconde, posent probablement plus de questions 
qu'elles n'en resolvent. L'optimisation du precede reposera, tout d'abord, sur une meilleure 
connaissance des mecanismes fondamentaux de l'ablation laser en impulsions ultra-courtes. 
Au niveau experimental, la priorite devrait etre donnee a l'elaboration de materiaux en 
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couches minces difficilement realisables en regime nanoseconde, tels que les composes 
organiques (polymeres, bio-materiaux ...)• Parv ailleurs, il s'agira, pour des raisons 
technologiques evidentes, de mettre a profit la possibility d'eliminer ou de reduire remission 
des gouttelettes en regime femtoseconde, afin d'ameliorer 1'etat de surface des films PLD. La 
specificite des plasmas femtosecondes pourrait aussi favoriser la synthese de nouveaux 
materiaux par ablation laser en atmosphere controlee (gaz neutre ou reactif) et la formation (a 
haute pression) de nanostructures. Enfin, il est important de rappeler que ces perspectives sont 
etroitement liees aux performances actuelles et futures des sources femtosecondes, dont il 
s'agira de bien maitriser les parametres cles : Intensite, duree, profil spatio-temporel des 
impulsions et longueur d'onde d'emission (lasers UV a impulsions ultra-courtes). 
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