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1 RESUMO

Desde a sua invencdo, em 1960, o laser vem sendo utilizado em diversas areas de pesquisa,
e, dentre essas, podemos destacar 0 processamento de materiais, cuja crescente demanda por
tecnologias menores e mais precisas vem se beneficiando. O uso de pulsos ultracurtos (da ordem de
picossegundos até femtossegundos) para a microestruturagdo em materiais tem recebido especial
atencdo, pois possibilitam altas intensidades luminosas, as quais promovem confinamento espacial
da excitacdo e menos efeitos térmicos!l?l, A microfabricacdo pode ser realizada em praticamente
todos os tipos de materiais, sendo necessario o conhecimento da energia de limiar de dano para cada
um. Dentre eles, o Nitreto de Galio (GaN) recebe especial atencdo, pois apresenta uma alta energia
de gap (3.4 eV) e propriedades térmicas favoraveis para sua utilizacdo em dispositivos Opticos e
eletronicos™. Neste trabalho, estudamos os aspectos do processo de microfabricacio no GaN,
utilizando um laser com pulsos de femtossegundos (Yb:KGW) operando em 1030 nm, com
diferentes duragdes temporais dos pulsos. Mais especificamente, estudamos a influéncia da duracéo
do pulso no processo de incubagdo, mecanismo de acumulacdo de danos considerado responsavel
por diminuir a energia de limiar de dano do material. As medidas foram realizadas em uma amostra
de Nitreto de Galio de 9.3 um de espessura, para as durac¢des temporais de 216 fs, 500 fs, 750 fs
e 1000 fs. Utilizando o método de dano zero, proposto por Liut®l, foi possivel determinar as
energias de limiar de dano, F, y, em fungdo do nimero de pulsos N. Observamos que fluéncia de
limiar apresenta um pico em aproximadamente 500 f's, comportamento este atribuido as diferentes
dependéncias do processo de ionizacdo multifoténica e ionizagdo por avalanche com a duragédo do
pulso. Para duracfes do pulso menores que 500 fs, a fluéncia tem um crescimento linear com a
intensidade do pulso, ou seja, a absor¢cdo multifotonica prevalece. Apds esse valor, a fluéncia

apresenta uma queda exponencial, mostrando o dominio da absorcao por avalanche.



2 INTRODUCAO

2.1 Geragéao de Pulsos Ultracurtos

Pulsos ultracurtos sdo gerados através de um meio de ganho com uma larga banda de
emissdo, excitado por uma fonte de bombeio?. O controle dos modos longitudinais permitidos em

uma cavidade ressonante, de comprimento L, é representado por:

C

oL €Y)

v,=n

Com n sendo um numero inteiro, ¢ é a velocidade da luz no vacuo e v, a frequéncia
permitida para o enesimo modo. Através da Eqg. (1), vemos que o espectro dos modos longitudinais
forma um pente de frequéncias, portanto, o que de fato controla o nimero de modos que podem

oscilar na cavidade laser € o meio de ganho, como representado na Fig. (1).
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Figura 1 - Esquema representando a largura de banda do laser. (a) Curva de ganho do meio ativo, (b) modos permitidos da cavidade
e (c) espectro de saida do laser. Fonte: [2]

O campo elétrico resultante na saida do laser é a soma de todos os campos de frequéncias

permitidas na cavidade, seguindo

E(t) = z En(t)ei(vanH(p(t)) (2)

Supondo N modos, E,(t) = E, (0os campos de todos os modos tém a mesma amplitude) e

¢(t) = 0 (ndo ha diferenca de fase entre a propagacdo dos campos), temos que:



E(t)=E einctsm—Z (3)
0 w,t
: C
sin—

Com w, = c¢/2L sendo a frequéncia caracteristica da cavidade. A intensidade, sendo
proporcional ao quadrado do médulo do campo elétrico, é dada por:

I(t) = I —wct 4)

T, = 5)

Logo, quanto mais modos estiverem acoplados na cavidade, menor serd a duracdo temporal
do pulso. O maior nimero de N é limitado pela largura de banda do meio, que representa a faixa na
qual o ganho é maior do que a perda (grafico (a) da Fig. 1).

Quando a banda de emissdo do meio apresenta amplo espectro, muitos modos diferentes sao
formados na cavidade, de acordo com a equacéo:

Aw; = 2mAy, (6)

Se 0 numero de modos permitidos também é representado por N = Aw,;/w,, entdo a duracao
do pulso pode ser expressa como T, = 2m/Aw;, de onde podemos afirmar que quanto maior a
largura de banda do meio de ganho, menor € a duracdo do pulso.

Considerando os varios modos permitidos, o campo elétrico resultante sera a soma das
contribuicdes de todos 0s modos, o que proporciona flutuagdes nas fases e nas intensidades devido a
competicdo entre eles®l. Para controlar isso, € utilizado o regime de travamento de modos. De
forma resumida, este mecanismo produz uma interferéncia construtiva entre os modos, colaborando

para 0 aumento da intensidade e diminui¢o da duracio do pulso na saida da cavidadel.

2.2 Optica Ndo-Linear

No regime da Gptica linear, a polariza¢do induzida depende linearmente do campo elétrico

de acordo com [:
P(t) = eox WE(t) (7)
onde €, é a permissividade do vacuo e y( é a susceptibilidade linear. Devido a alta intensidade de

pico dos pulsos ultracurtos, a amplitude do seu campo elétrico é proporcional a magnitude do



campo da interacdo atbmica. Desta forma, atingimos o regime de dptica ndo-linear. Neste regime, a
Eq. (7) precisa ser corrigida para uma série de poténcias(®:
P() = & [xVE® + xPEX(0) + Y VB3 () + - | (8)

Esta correcdo traz os termos de susceptibilidade ndo-linear, y®, y® ..., x™, sendo que
cada um deles esta relacionado com efeitos ndo lineares, como Efeito Kerr e geracdo do segundo e
terceiro harménicos!®l, por exemplo.

Outro efeito presente, e de maior importancia para este projeto, € a absor¢cdo ndo-linear. Em
materiais ndo metalicos, a diferenca de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo é
chamada de gap, e a luz s6 pode ser absorvida se a energia do féton for maior que a energia de

hv MI

/.

Figura 2 - Absorg¢do linear da luz em um material ndo metdlico. Fonte: elaborado pelo autor.

gapl’, como representa a Fig. 2.

No regime de altas intensidades luminosas, mesmo que a energia de um foton ndo seja
suficiente para proporcionar a transicdo, esta ainda pode acontecer através de processos nao-
lineares. Os processos de absor¢cdo ndo-linear sdo: absor¢do multifotdnica, tunelamento e absorcao

por avalanchel”, mostrados na Fig. 3.
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Figura 3 - Fotoionizagdo ndo-linear: (a) tunelamento, (b) multifoténico e (c) avalanche. Fonte: elaborado pelo autor.

O tunelamento (Fig. 3a) é consequéncia da “distor¢do” da barreira de potencial devido ao
campo externo aplicado, de forma que o elétron possa se comportar como particula livre. Na
absorcdo multifoténica (Fig. 3b), varios fotons sdo absorvidos simultaneamente por um unico
elétron, trazendo a energia necessaria para promover a transi¢cdo. No caso da avalanche, um elétron,
que ja esta presente na banda de conducéo absorve multiplos fotons e transfere energia para outros
elétrons através de colisdes, como ilustra a Fig 3c. Este processo promove um crescimento
exponencial do nimero de elétrons na camada de condugao, por isso 0 nome de avalanchel.

O tunelamento e a absorcdo multifotonica sdo o0 mesmo efeiro, sendo distinguidos a partir do
regime de frequéncias. Segundo Keldysh®, no regime de baixas frequéncias, podemos interpretar o
campo eletromagnético como um campo estatico, que supera o potencial de ligacdo do elétron. No
regime de altas frequéncias, o elétron oscila tdo rapido que nao percebe a distor¢do do potencial,
favorecendo a absor¢do multifotbnica. Podemos determinar qual dos dois processos esta

acontecendo a partir do parametro de Keldysh y,:

)

onde v e I, sdo a frequéncia da luz e a intensidade de pico, e e m, sdo a carga e a massa do elétron,
c € a velocidade da luz e n, é o indice de refracdo do material. Se y, « 1, estamos no regime de

tunelamento. Se y;, > 1, estamos no regime multifoténico.



2.3 Fundamentos da Microfabricagédo com Pulsos de Femtossegundos

Através dos processos de absor¢do ndo linear, ocorre um aumento na densidade de elétrons
na banda de conducédo, o que leva a criagdo de plasma, tornando o material completamente opaco
para a frequéncia do laser, promovendo uma significativa absor¢do que causa danos estruturais
irreversiveis no materialt®,

A utilizacdo de pulsos ultracurtos favorece a modificagdo e ablacdo do material sem que
haja transferéncia de calor para a rede, caracterizando um regime ndo térmico, pois o tempo de
duracdo dos pulsos (ordem de femtossegundos) é muito menor do que o tempo necessario para 0s
elétrons transferirem energia para os fonons (ordem de picossegundos), centralizando o dano apenas
no volume focal®.

Durante a deposi¢é@o de energia pelo laser, acompanhada pela alta excitagdo dos elétrons ha
uma separacgdo espacial das cargas positivas e negativas. Conforme aumenta o acimulo de carga no
material, maior a energia de repulsdo. Quando esta energia € maior do que a energia de ligacdo dos
atomos na rede, ocorre uma deformacdo da estrutura ou ejecdo do material, processo conhecido
como explosdo Coulombianal®.

Além da duracédo temporal do pulso, outra caracteristica importante é a taxa de repeticdo do
laser. Em osciladores laser, a separagdo entre os pulsos é da ordem de nanossegundost™, sendo,
portanto, menor do que o tempo de difusdo térmica do material. Logo, ndo ha tempo suficiente para
que a energia possa se difundir para fora do volume focal antes que o proximo pulso chegue. Por
conta disso, a energia vai se acumulando. Esse regime é denominado acumulativot®,

O confinamento espacial do dano proporciona uma microfabricacdo mais precisa e menos
estresse para o material'® assunto de bastante interesse para o mercado de produtos
optoeletrénicos. Por isso, 0 conhecimento da minima energia necessaria para danificar o material se

mostra muito (til, tornando a fabricacdo mais rapida e precisa, sem muito desperdicio de material.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Nitreto de Galio (GaN)

A amostra de GaN utilizada é um filme fino de 9.3 um, providenciado pelo Prof. T. Voss do

LENA (Institute of Semiconductor Technology and Laboratory for Emerging Nanometrology), da



Universidade Técnica de Braunschweig, Alemanha. Sua fabricacdo foi feita através de deposicao
sobre um substrato de safira utilizando o método de epitaxia (crescimento orientado de um cristal
sobre outro pré-existente que apresenta reticulo cristalino e cargas ionicas semelhantes), Um

esquema da estrutura hexagonal do GaN pode ser visualizado na Fig. 4.

Figura 4 - Estrutura cristalina do GaN. Fonte: [11]

O GaN é um semicondutor muito importante, que apresenta alta energia de gap (3.4 eV).
Esse valor de gap corresponde ao limite do espectro ultravioleta, logo, este material pode ser
utilizado em aplicacdes para todo o espectro visivel. Além disso, suporta campos elétricos muito
fortes e € termicamente mais estavel do que outros materiais semicondutores, como o Arsenio de
Galio (GaAs)!*?l, A Fig. 5 representa o espectro de absorcdo do Nitreto de Galio. Como a estrutura é
muito fina, as duas superficies paralelas atuam como um interferémetro de Fabry-Perot, provocando

0 padrao oscilatério de interferéncia que aparece na figura.

25 -

20 -

Absorbancia

15 F .
1.0 - -
0.5 - L -

g i, SR een MO IMNINNYNNENTY
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Comprimento de onda (nm)

Figura 5 - Grdfico de absorbdncia do Nitreto de Gdlio. Fonte: elaborado pelo autor.



3.2 Montagem Experimental

Para a realizagdo do experimento, utilizou-se um sistema laser com pulsos de
femtossegundos (entre 216 fs e 1 ps) e uma alta taxa de repeticdo (entre 1MHz e 100 Hz),
operando em trés comprimentos de onda: 1030 nm (fundamental), 515 nm (segundo harmonico) e
343 nm (terceiro harménico). O sistema possui um meio de ganho feito com um diodo Yb:KGW, e
sua taxa de repeticdo é controlada via célula Pockels.

Utilizou-se uma objetiva, com abertura numérica de 0.65 (40x), para focalizar o laser na
amostra, que estava sobre um estdgio motorizado controlado por um software. O processo de
microfabricacdo pode ser acompanhado em tempo real com a ajuda de uma camera CCD, ligada a

um computador. A Fig. 6 traz uma representacao do sistema.

Camera CCD

1

1

1 laser
espelho !
1

objetiva

|
Plataforma motorizada

Figura 6 - Esquema simplificado do setup experimental. Fonte: elaborado pelo autor.

3.3 Determinacéo da Fluéncia de Limiar de Dano

Para determinar a fluéncia de limiar e, consequentemente, estudar o efeito de incubagédo no
GaN, foi utilizado o método conhecido como Método do Dano Zero, proposto por Liu®l, em 1982.
Este método consiste em utilizar pulsos de perfil espacial Gaussiano, com diferentes energias, para
produzir danos na superficie do material. Na microfabricacdo, quanto maior a energia do pulso

maior sera a largura da linha microfabricada, como pode ser visto na Fig. 7.
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Figura 7 - Linhas microfabricadas para diferentes valores de energia: (a) 3.67 nJ e (b) 35.89 nJ. Fonte: elaborado pelo autor.

A relacdo entre a fluéncia limiar (F,,) para a fabricacdo e a meia largura da linha (ry,) €

dada por®l:
Fo
= ptIn> (10)
th
ou, alternativamente para a energia liminar (E,)
wé E
2 = 2pF 11
rth 2 nEth ( )

Com p? = wg/2, w, sendo o valor do didmetro do feixe no foco, E,, € a energia de limiar

de dano e E, é a energia média por pulso, que pode ser obtida a partir da expressao
E, = P (12)
Pf

Com P sendo a poténcia média e f a taxa de repeticdo. Por fim, podemos encontrar o valor

da fluéncia de limiar através da expressao:

Fip, =—= 13
th T[W& ( )

3.4 Efeito de Incubacgéo

O efeito de incubagdo se trata de um mecanismo acumulativo de danos, e é possivel estuda-

lo através da relag&o entre a fluéncia de limiar de dano e o nimero de pulsos atingindo a amostra

11



(N). Considerando F; como a fluéncia de um unico pulso e F, a fluéncia da superposicdo de
infinitos pulsos, a Eq (14) representa um modelo do efeito de incubagao!41*5l;

Fipn = (Fth,l - Fth,oo)e_k(N_l) + Fin oo (14)

onde Fyp 1 € Fipo S80 a fluéncia de limiar de dano para um dnico pulso e para infinitos pulsos, e k
é uma constante empirica chamada de parametro de incubacdo. Este parametro descreve a eficiéncia
do efeito acumulativo e quanto maior o seu valor, menos pulsos sdo necessarios para atingir a
minima fluéncia necesséria para causar dano.

O ntmero de pulsos por spot (N) atingindo a amostra pode ser determinado usando [*°!

_ T fwg fwo
= ~Les (15)

Assim, é possivel controlar o nimero de pulsos a partir da alteracdo dos parametros f e V,

N

relacionados, respectivamente, a frequéncia de operacdo do laser e a velocidade de varredura do

feixe na amostra.

4 RESULTADOS

Mantendo alguns parametros fixos (velocidade de varredura V = 25 mm/s, comprimento
de onda A = 1030 nm e abertura numérica 0.65), variou-se a duracéo temporal do pulso entre os
seguintes tempos: 216 fs, 500 fs, 750 fs e 1 ps. O numero de pulsos por spot foi controlado
através da frequéncia, seguindo a Eg. (15), comecando com f = 197.5 kHz para 10* pulsos, até
/10000 para 1 pulso.

Através da Eg. (13), foi possivel obter a fluéncia de limiar de dano considerando a largura
das linhas para varias energias. A Fig. 8 mostra a comparacdo das linhas microfabricadas com 1

pulso e com 10* pulsos.
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Figura 8 - Comparagdo das linhas fabricadas no GaN com pulsos de 216 fs para (a) N=1 e Ep = 300 nJ, e (b) N=10% e Ep = 18 nJ. Fonte:
elaborado pelo autor.

A Fig. 9 representa os resultados do efeito de incubagéo para T = 216 fs (7a), T = 500 fs
(7b), T = 750 fs (7c) e T = 1000 fs (7d), com a fluéncia de limiar de dano em fung&o do nimero
de pulsos. A linha cinza tracejada representa o ajuste obtido através da Eq. (14), a qual descreve
corretamente o comportamento experimental obtido. A partir destes graficos, vemos que a fluéncia
apresenta uma queda consideravel no intervalo de 1 até 100 pulsos, atribuida ao acumulo de
defeitos, acelerando o processo de ionizagéo.
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Figura 9 - Grdficos da incubagdo no GaN para os diferentes valores temporais do pulso: (a) 216 fs, (b) 500 fs, (c) 750 fs e (d) 1000 fs.
Fonte: elaborado pelo autor.

Os valores da fluéncia de limiar obtidos para N = 1 e para N = oo (no caso experimental,

consideramos N = 10%), assim como o parametro de incubacdo k, estdo representados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores experimentais da fluéncia de limiar de dano para 1 pulso e infinitos pulsos.

Experimental 216 fs 500 fs 750 fs 1000 fs
Fepq (J/cm?) 0.56 + 0.03 - - 1.0+ 0.6
Fipo (J/cm?) 0.014 + 0.02 0.06 +£0.02 0.06 +£0.01 0.03 £0.01
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Os valores de F,,; para 500fs e 750fs ndo puderam ser determinados
experimentalmente, devido a dificuldades para realizacdo do experimento com apenas um pulso; as
linhas correspondentes ndo se mostraram uniformes o suficiente para realizar o estudo de Liu. O
menor valor de N atingido nesses casos foi 5, e as fluéncias correspondentes sdo 2.1 + 0.3 J/cm?
para 500 fs e 2.2 + 0.6 J/cm? para 750 fs.

A curva da Eg. (15) trouxe valores tedricos para as fluéncias e para o parametro de
incubacéo. Estes resultados estdo resumidos na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores tedricos da fluéncia de limiar de dano para 1 pulso e infinitos pulsos, e valor do parametro de incubagcéo,
obtidos a partir da regresséo dos graficos.

Tedrico 216 fs 500 fs 750 fs 1000 fs
Fup1 (J/cm?) 0.56 + 0.01 1.29 + 0.31 1.22+0.5 0.69 + 0.12
Fepeo (J/cm?) 0.02 + 0.01 0.08 + 0.01 0.07 + 0.01 0.04 +0.01

k 0.14 + 0.01 0.02 +0.01 0.06 £ 0.02 0.06 +0.01

As diferencas nos valores de F;;, podem ser associados aos valores do parametro de
incubagdo. Quanto maior o valor de k, mais eficiente € a incubacdo e, portanto, menor sera o valor
da fluéncia minima de limiar de dano.

Ao considerar os valores das fluéncias e de k em funcdo da duracdo do pulso, Fig. 10, pode
ser observado um comportamento crescente de 216 fs até 500 fs, seguido por um comportamento

decrescente.

15
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Figura 10 - Grdficos comparando o valor da fluéncia em fungéo da duragdo do pulso para (a) infinitos pulsos e (b) um unico pulso.
Em (c) vemos o comportamento do pardmetro de incubagdo com a duragdo do pulso. Fonte: elaborado pelo autor.

Para interpretar os resultados apresentados na Fig. 10 (a) e (b), podemos utilizar um modelo
fenomenoldgico que considera os processos de absor¢do multifoténica e ionizagdo por avalanhce. A
producdo de elétrons na banda de conducéo via absor¢do multifoténica € proporcional a ,,I™, onde
o, representa a se¢do de choque de n fotons e I a intensidade do pulso[*®!. Tendo em vista que a
intensidade é inversamente proporcional a duracdo do pulso, t, podemos assumir que

Fpp = AT (16)
com A sendo um parametro de proporcionalidade.

Para o processo de ionizacdo por avalanche, espera-se que para pulsos com maiores
duragdes propiciem um maior acumulo de elétrons na banda de conducdo. Supondo que esse
processo seja exponencial com a duracio do pulso, podemos assumir quel*®!

Fip ~e™"° (17)
com B sendo um parametro de ajuste para o processo de ioniza¢do por avalanche.

Considerando as Egs. (16) e (17), podemos assumir que para pulsos muitos curtos o
processo multifotdnico deve prevalecer, pois ndo ha tempo suficiente para que a ionizacdo por
avalanche seja significativa. Assim, é possivel, portanto, considerar um modelo fenomenoldgico

que segue a seguinte equacao

16



Fth = At e_BT

(18)

Na Fig. 11 apresentamos, novamente, os resultados obtidos para Fy, 1 € Fip oo €m funcgéo da

duracdo dos pulsos utilizados na microfabricagdo do GaN. As linhas tracejadas na figura

correspondem ao ajuste obtido com a Eq. (18), mostrando uma razoavel concordancia entre o

modelo fenomenoldgico proposto com os dados experimentais.
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Figura 11 - Comparagdo do modelo da Eq. 18 (linha tracejada) com os valores das fluéncias para (a) infinitos pulsos e (b) um unico
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pulso. Fonte: elaborado pelo autor.

Neste trabalho, foi estudado o efeito de incubacéo no Nitreto de Galio (GaN) utilizando um

sistema laser operando em 1030 nm, focalizado na amostra utilizando uma objetiva com abertura

numérica 0.65 (ou 40x). A amostra estava sobre um substrato motorizado, controlado por software,

cuja velocidade de translacdo foi mantida em 25 um/s durante a fabricacdo, considerando

diferentes energias. O numero de pulsos atingindo o GaN foi controlado a partir da taxa de

repeticdo do laser. A duracdo do pulso foi variada entre os seguintes valores: 216 fs,500fs, 750fs

e 1000 fs. A partir do método de dano zero, proposto por Liu, foi possivel calcular as energias de

limiar de dano. Com esses valores, foi possivel estudar o efeito de dano acumulativo a partir dos

graficos de F,, y em fungdo do nimero de pulsos N. Para 216 fs, a fluéncia de limiar de dano

variou entre F,,; = 0.56 £0.03 J/cm? e Fy,o = 0.014 £+ 0.02 J/cm?. Para 500 fs, variou

entre Fy,5 =2.12 £ 030 J/cm? e Fyo = 0.06 +0.02 J/cm?. Para 750 fs, variou entre
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Fips =22 +0.6 J/cm? e Fy o = 0.06 +0.01 J/cm?. E, por fim, para 1000 fs, variou entre
Fipp =1.02 £0.60 J/cm? e Fpy o, = 0.03 £ 0.01 J/cm?. A eficiéncia do processo de incubagao
é definida pelo parametro k, cujos valores encontrados a partir da regressdo dos gréficos foram:
Ka16rs = 0.14 £ 0.01, ksgors = 0.02 £ 0.01, kysors = 0.06 £ 0.02 € kyggops = 0.06 + 0.01. As
diferencas nos valores das fluéncias se espelham nos valores do parametro de incubacdo, quanto
maior k menor sera F,,. O comportamento das fluéncias em funcdo do pulso apresentou um
crescimento até 500 fs, decaindo ap6s esse valor. Tal comportamento foi interpretado levando em
conta que para pulsos mais curtos, a absor¢do multifotonica prevalece e isso cria uma dependéncia
da fluéncia com a energia do pulso. Para pulsos mais longos, o acimulo de elétrons propicia a

absorcdo por avalanche, levando a uma queda exponencial do valor da fluéncia.
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