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La técnica de depósito mediante ablación con láser es particularmente adecuada para la formación de láminas delgadas de óxidos 
con varios cationes, por ello se ha aplicado a la preparación de óxidos superconductores, ferroeléctricos y electroópticos. En este 
trabajo se señalan las ventajas de la técnica y simultáneamente se enfatizan algunos mecanismos secundarios que conducen a dife
rencias en la composición entre el blanco y la lámina. Específicamente se comentan las modificaciones del blanco, los procesos de 
dispersión en la fase vapor, la interdifusión entre la lámina y el substrato y la evaporación de especies de la lámina. Estos fenóme
nos se ilustran mediante el depósito de óxidos de niobio y titanatos de plomo. La comprensión de los mecanismos relevantes para 
cada material permite optimizar las condiciones depósito hasta obtener láminas con la composición y cristalinidad adecuadas para 
algunas aplicaciones microelectrónicas y ópticas. 

Palabras clave: DALE «Depósito por Ablación con Láser de Excímero», láminas delgadas, integración de óxidos cerámicos 

Deposition of electro-optics and ferroelectric oxides by pulsed laser ablation 

Pulsed laser deposition technique is very well suited for thin film preparation of multicomponent oxides. It has been applied to the 
deposition of superconductor, ferroelectric and electrooptics oxides. The main advantages of the technique are briefly summarised 
in this review, moreover some physical mechanisms leading to a film composition departure from the target one are analysed. 
Particular attention is paid on the laser-induced modification of the target, scattering in the plume, film diffusion into the substra
te and reevaporation from the film. These phenomena are illustrated with niobate and lead titanate oxides. The proper understan
ding of these phenomena allows the optimisation of the deposition parameters to achieve specific crystalline films suited for some 
microelectronics and optical applications. 

Key words: PLD «Pulsed Laser Deposition, thin films, ceramic oxide integration. 

1. INTRODUCCIÓN 

Los primeros experimentos de depósito mediante ablación 
con láser se remontan a los trabajos de Smith y Turner a 
mediados de la década de los sesenta (1). La calidad de las 
láminas obtenidas en esa época era deficiente debido a la baja 
potencia de los láseres disponibles. La calidad de los depósitos 
mejoró con la aparición de los láseres pulsados a principios de 
los años setenta. Hacia la mitad de los años ochenta, los fun
damentos de la técnica estaban razonablemente bien estableci
dos, las principales ventajas e inconvenientes eran conocidos y 
se habían depositados materiales muy diversos, incluyendo 
metales, Al (2), semiconductores, Cd/HgTe (3) y materiales 
aislantes, BaTi03, (4). 

No obstante, la divulgación de la técnica en el ámbito cien
tífico tiene lugar con la aparición de los óxidos superconduc
tores en 1986. Debido al carácter multicatiónico de estos óxi
dos y a que la ablación con láser forma plasmas de composi
ción similar a los blancos, la técnica fue capaz de producir 
láminas con propiedades superconductoras en breve tiempo, 
lo que permitió examinar las propiedades de algunos com
puestos y sus posibles aplicaciones. 

Posteriormente la técnica de depósito mediante ablación con 

láser se ha aplicado de manera generalizada a la preparación 
y estudio de láminas ferroeléctricas con vistas a su integración 
microelectrónica como condensadores y memorias ferroeléc
tricas permanentes, así como a sensores piroeléctricos para 
cámaras de infrarrojo. Más recientemente, se han preparado 
láminas de diversos materiales electroópticos con vistas a la 
formación de guías ópticas y muy recientemente se ha comen
zado a explorar la posibilidad de producir emisión estimulada 
en láminas dopadas. 

Las principales ventajas de la técnica son: la buena reprodu-
cibilidad de la composición del blanco en la lámina, la eficien
cia en el trasporte de materia desde el blanco debido a que el 
plasma formado es altamente direccional, su aplicabilidad a 
todo tipo de blancos sólidos e incluso líquidos, y la posibilidad 
de depósito en atmósferas húmedas o reactivas. Existen diver
sos artículos de revisión donde el lector interesado puede 
encontrar amplias referencias al respecto (5-7). 

A fin de minimizar los voltajes aplicados, los materiales elec
troópticos de mayor interés son los que presentan contribución 
al primer orden, así como una buena trasparencia en el rango 
visible para minimizar las pérdidas ópticas. Entre ellos cabe 
destacar los siguientes materiales: niobato de litio, LiNb03; 
niobato de potasio, KNb03; titanato de bario, BaTiOg; 
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Ba2NaNb50^5 (BNN); Sr^^a^.^Nbp^ (SBN), KTÍOPO4 (^TP) y 
el Pb-^_^La^Ti03 (PLT). Buena parte de estos materiales a su vez 
presentan efectos ópticos no lineales y eventualmente pueden 
operar como matrices láser. A pesar de que el niobato de litio 
se ha convertido en el paradigma de los materiales electroópti-
cos, su factor de calidad electroóptico, n^r/s, es inferior al de 
otros de los materiales antes citados. No obstante, su populari
dad se debe a la disponibilidad de muestras con tamaño y cali
dad adecuadas. Esta situación puede verse fácilmente alterada 
en los dispositivos que requieran su integración en forma de 
lámina delgada ya que la calidad electroóptica de la lámina 
depende principalmente de la pureza y cristalinidad de la fase 
formada así como de su grado de orientación. 

Respecto a los materiales ferroeléctricos buena parte de los 
de mayor interés son modificaciones del PbTi03, cuya estruc
tura deriva de la perovsquita. En particular, las modificacio
nes con Zr (PZT) y con Zr y La (PLZT) han atraído una aten
ción considerable debido a sus favorables propiedades ferroe-
léctricas. No obstante, las propiedades ferroeléctricas de estos 
materiales se degradan tras repetidos ciclos de polariza
ción/despolarización (fenómeno que se conoce como fatigua 
del material). Este problema parece no estar presente en los 
ferroeléctricos laminares recientemente desarrollados (8), aun
que la temperatura de cristalización de estos óxidos es más 
alta que la de las modificaciones del PbTi03, lo que limita su 
incorporación en circuitos microelectrónicos. 

En este trabajo enfatizaremos algunos de los mecanismos 
que pueden conducir a desviaciones en la composición de las 
láminas de materiales ferroeléctricos y electroópticos, así 
como la importancia de la frontera entre el electrodo y la 
lámina en relación a su orientación, calidad cristalina y pro
piedades. Se pone particular énfasis en óxidos de niobio y óxi
dos de titanio y plomo, así como en los substratos que presen
tan mayor interés desde el punto de vista de las aplicaciones, 
Pt/TiO2/SiO2/(100)Si y a-Al203 . 

2. MODIFICACIONES EN LA COMPOSICIÓN DE LAS 
LÁMINAS 

Si bien una de las ventajas del depósito mediante ablación 
con láser radica en la congruencia entre la composición del 
blanco y de la fase vapor formada, diversos mecanismos pue
den modificar la composición de la lámina. 

i) La ablación selectiva de un elemento del blanco puede dar 
lugar a la modificación de su composición durante irradiacio
nes suficientemente largas, así como a la aparición de rugosi
dades en la superficie. La figura 1 presenta la superficie de un 
monocristal de KNb03 irradiada con un láser de KrF. La 
superficie evoluciona hacia la formación de conos y se pro
duce un empobrecimiento en potasio, alcanzando la relación 
promedio [K]/[Nb]= 0.39. En consecuencia, el potasio es 
extraído más eficientemente del blanco, probablemente debi
do a la formación de zonas metálicas ricas en niobio y por 
tanto fuertemente reflectoras de luz ultravioleta. Estudios de 
XPS han revelado la reducción fotoinducida tanto del Nb^+ 
como del Ti^^ en Nb205 y TÍO2 respectivamente (9), dando 
lugar a zonas oscuras, que de hecho son fácilmente apreciables 
tras la ablación en los blancos monocristalinos de niobatos. 

Esta modificación selectiva de los blancos puede minimizar
se mediante la rotación del blanco. No obstante, aún girando 
el blanco este efecto puede observarse en las zonas laterales 
correspondientes a puntos de baja intensidad del haz de láser. 

IIACCV -Spotl^agn B$t ym mp 
mMW$^ :200x . SE. 10J 676 

Fig. 1. Morfología de la superficie de un monocristal de KNbO^ estacionario, 
tras la irradiación con 1.8x10^ pulsos de luz de 248 nm, con una densidad 
de potencia de 1.5 J/cm^. 

ii) La transformación de la superficie del blanco a la fase 
vapor ocurre en una escala de tiempos inferior al nanosegun-
do y la velocidad de expansión de la fase vapor, típicamente 
10^ m/ s , permite la interacción con el pulso de luz incidente, 
típicamente con una duración de 20-50 ns, esta interacción 
trasforma la fase vapor en un plasma altamente reactivo. 
Durante la expansión de los plasmas producidos a partir de 
blancos de niobatos y titanatos se espera la formación de agre
gados atómicos, moléculas y agregados moleculares. Las 
especies presentes en el blanco sufren cohsiones tanto entre 
ellas como con las moléculas del gas residual en la cámara de 
depósito, lo que da lugar a especies dispersadas tanto lateral
mente como retrodispersadas. Este principio ha sido utilizado 
para la preparación de láminas libres de partículas, si bien en 
primera aproximación cabe esperar que la composición de las 
láminas así formadas sea fuertemente dependiente del peso 
atómico de los elementos involucrados. 

El depósito de niobato de potasio es un buen ejemplo de la 
influencia de los procesos de dispersión en la composición de 
la lámina. Hay que hacer notar aquí la gran diferencia entre los 
pesos atómicos del K y del Nb. La figura 2 presenta la com
posición de láminas formadas sobre substratos mantenidos a 
temperatura ambiente en función de la presión residual de 
oxígeno utilizada. Las láminas formadas en substratos enfren
tados al blanco, presentan sistemáticamente una composición 
deficiente en potasio respecto al blanco, mientras que las lámi
nas formadas en geometría de retrodispersión aparecen ricas 
en potasio como cabría esperar de una retrodispersión pre
ferente de este elemento debido a su bajo peso atómico. Al 
aumentar la presión de oxígeno se observa un aumento de la 
concentración de potasio retrodispersado hasta que la relación 
[K]/[Nb] alcanza un máximo. Posteriormente se observa una 
disminución y un mínimo próximo a la unidad a una presión 
de 10"̂  mbar. Se ha sugerido que este decaimiento en la 
eficiencia de retrodispersión del potasio se debe a un mayor 
confinamiento del plasma y a la formación de compuestos 
moleculares mixtos de potasio y niobio (10). De acuerdo a 
estos resultados la selección de la presión de oxígeno correcta 
{pO2=10'^ mbar) permite minimizar el efecto de la dispersión 
de especies en el plasma, si bien simultáneamente se reduce el 
ritmo de depósito. 
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Fig. 2. (a) Relación [K]/[Nb] promedio de láminas depositadas en substratos 
enfrentados a blancos monocristalinos de KNbO^. (b) Relación [K]/[Nb] pro
medio de láminas depositadas sobre substratos colocados en geometría de 
retrodispersión. En ambos casos el substrato se mantiene a temperatura 
ambiente. 

Este mecanismo de pérdida de cationes con bajo peso atómi
co ha sido observado en láminas formadas a partir de blancos 
con diversas composiciones, K/Nb, K/Sr/Nb, Sr/Nb/Ba y 
Na/Nb/Ba (11) y posiblemente también influya en la compo
sición de las láminas de niobato de litio. Por el contrario, se ha 
observado que la relación [Pb]/[Ti] sólo se modifica ligeramen
te debido a la dispersión en el plasma aún a pesar de la gran 
diferencia de pesos atómicos entre ambos elementos. Esta dife
rencia podría estar relacionada con una más eficiente formación 
agregados y compuestos mixtos Pb/Ti en el plasma (12). 

iii) La formación de láminas cristalinas de la fase deseada se 
induce mediante el calentamiento del substrato a la tempera
tura adecuada. Dos procesos activados térmicamente pueden 
contribuir a la modificación de la composición de la lámina. 
En primer lugar, la reevaporación de elementos volátiles, 
como en el caso del Pb o de los metales alcalinos. En segundo 
lugar, puede producirse la difusión selectiva de algunos iones 
en el substrato, especialmente los de radio iónico pequeño. 

Las figuras 3a y 3b presentan la evolución de las relaciones 
[Pb]/[Ti] y [K]/[Nb] durante el depósito de Pb^_^CaJi03 y 
KNbOg a temperaturas de substrato crecientes. Para la obten
ción de la fase perovsquita en los derivados del PbTi03 es 
necesario depositar a temperaturas superiores a 520° C a fin de 
evitar la presencia de fases pirocloro, que nuclean preferente
mente en la región 100-500° C, así como los compuestos inter
metálicos Pb5_7Pt (13). Por otra parte, la cristalización del 
Kísíb03 requiere su depósito a temperaturas próximas a 650° 
C (14). El aumento de la temperatura del substrato por enci
ma de un cierto umbral produce la disminución de la concen
tración de plomo y potasio respectivamente. El umbral de 
temperatura es función de la presión de oxígeno en la cámara. 
Aumentando la presión de oxígeno aumenta la temperatura 
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Fig. 3. (a) Relación [Pb]/[Ti] en láminas de Pb^_^Ca^TiO^ depositadas sobre 
substratos de Pt/TiO2/SiO2/(100)Si a temperaturas crecientes. Se han utiliza
do blancos cerámicos enriquecidos en Pb un 10% en peso, (b) Relación [K]/[Nb] 
en láminas de KNbO^ depositadas sobre diversos substratos a temperaturas 
crecientes. Los símbolos llenos corresponden a substratos de vidrio, los vacíos a 
substratos de (lOO)MgO y Aa substratos de (001)a-Al2O^. A fin de compen
sar la pérdida de potasio, se han utilizado blancos con relación [K]/[Nb] cre
ciente: n, m, [K]/[Nb]= 1; • , V , [K]/[Nb]= 2 y O,; [K]/[Nbh 3.7. 

umbral para la pérdida de esos elementos. Esto parece estar 
relacionado con la eficiente oxidación del plomo y del potasio 
y con el hecho de que las temperaturas de evaporación de los 
óxidos de estos metales sean mayores que las correspondien
tes a su estado metálico. 

Dado que las temperaturas de evaporación y aún de fusión 
de los óxidos de plomo y potasio son substancialmente mayo
res a las temperaturas usuales de calentamiento del substrato, 
la evaporación de estos elementos en atmósferas deficientes en 
oxígeno sugiere la formación de núcleos metálicos. 

Un efecto que contribuye a la posible formación de dichos 
núcleos metálicos es la difusión selectiva de cationes desde la 
lámina al substrato. La figura 4 presenta la influencia del subs
trato en la composición de las láminas. A temperaturas sufi
cientemente altas (~ 900 °C) se observa la difusión del niobio 
tanto en (lOO)MgO como en (001)a-Al2O3, no obstante, a la 
temperatura de depósito de las láminas de KNb03,500-600 °C, 
la difusión del Nb en MgO ya es significativa y a temperatu
ras ligeramente mayores, 700 °C, el Nb se ha difundido efi
cientemente formando la fase mixta Mg4Nnb209 y la contribu
ción del K ha desaparecido del espectro de RBS mostrado en 
la figura 4. Esta pérdida de K se evita en buena medida utili
zando substratos de a-Al203 , debido a que el coeficiente de 
difusión del Nb en este material es menor que en MgO. Como 
se observa en la figura 3b, esto induce un aumento de la tem
peratura umbral para la pérdida de potasio en las láminas 
depositadas sobre a-Al203. 
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Fig. 4. Espectros de retrodisperssión de iones (RBS) de láminas de KNbO^ 
depositadas sobre (a) (lOO)MgO y (h) (001)a-Al2O^. 

El modelo cualitativo que se deduce de estos resultados es 
que la difusión del niobio en el substrato induce la aparición 
de núcleos de potasio metálico en la lámina que se evaporan a 
las temperaturas necesarias para cristalizar la lámina. 
Conclusiones similares serían esperables para otros niobatos 
de metales alcalinos. 

La pérdida de potasio o plomo puede minimizarse optimi
zando los procesos descritos anteriormente, no obstante para 
alcanzar la composición de lámina deseada es usual partir de 
blancos enriquecidos en los elementos volátiles. 

3. CRISTALINIDAD Y EPITAXIA DE LAS LAMINAS 

Potencialmente el depósito mediante ablación con láser es 
capaz de producir láminas epitaxiales de la fase deseada. Este 
tipo de láminas se han obtenido por ejemplo en crecimientos 
homoepitaxiales de KNb03 sobre KTa03 (15), Bi^2(G^x^h-
x)0^9 5 sobre 51^2^6020 (16) o RbTiOPO^ sobre KTÍOPO4 (17)' 
En la práctica, la elección del substrato está determinada por 
factores tales como el coste o la compatibilidad con otros pro
cesos de producción. Los tres principales tipos de substratos 
desde el punto de vista de las aplicaciones son el silicio, el zafi
ro (a-Al203), y en menor medida el niobato de litio. Sobre 
estos substratos se obtienen heteroepitaxias con mayor o 
menor grado de orientación según el ajuste atómico entre la 
lámina y el substrato y sus coeficientes de expansión. 

En aplicaciones eléctricas el Si suele recubrirse con un elec
trodo de platino y una capa intermedia de titanio como barre

ra de difusión del platino. Durante el calentamiento del subs
trato previo al depósito, el platino se recristaliza en mayor o 
menor medida en la dirección [111]. Los derivados del PbTi03 
depositados sobre substratos a 550 °C cristalizan en su fase 
cúbica y se trasforman a fases de menor simetría durante el 
enfriamiento. Mediante del dopaje del PbTi03 con Ca puede 
controlarse el valor de la tetragonalidad cristalina (relación 
entre los ejes, c/a) a temperatura ambiente (18). Se ha obser
vado (19) que las láminas de Pb^_^Ca^Ti03 preparadas por 
ablación con láser sobre Pt/TiO2/SiO2/(100)Si presentan 
menor tetragonahdad que las obtenidas por otros métodos de 
depósito. Además, la orientación de la lámina tras el enfria
miento presenta una distribución de orientaciones cristalinas 
en que el peso de la orientación con el eje ferroeléctrico per
pendicular a la superficie del substrato es tanto mayor cuanto 
mayor es la tetragonalidad. Sobre este substrato las láminas 
obtenidas presentan una orientación preferente baja. El grado 
de orientación se mejora considerablemente depositando 
sobre substratos cristalinos adecuados, por ejemplo 
(lOO)MgO. En este último caso se han preparado láminas con 
orientación [001] muy preferente. 

Al igual que en el caso anterior las características del subs
trato son críticas en la determinación de la orientación y epita-
xia de las láminas de KNb03. Las láminas depositadas sobre 
(lOO)MgO se orientan preferentemente en la dirección [110]. 
Sobre (001)a-Al2O3 aparecen otras orientaciones incluyendo la 
[001] y la [111], mientras que sobre (001)LiNbO3 las láminas de 
KNb03 aparecen bien orientadas en la dirección [111] (10). 

4. APLICACIONES 

Actualmente sólo se puede discutir las aplicaciones ópticas 
potenciales de las láminas formadas por ablación con láser 
debido a que estas láminas se desarrollan a nivel de laborato
rio y simplemente se están demostrando sus propiedades. 
Buena parte de las láminas depositadas con vistas a sus apli
caciones ópticas pretenden formar guías de onda. Para ello se 
eligen substratos con índices de refracción menor que el espe
rado para la lámina. Diversos trabajos han demostrado la ope-
ratividad de las láminas depositadas por ablación con láser 
como guías de onda, sin embargo sólo unos pocos estiman las 
pérdidas ópticas. Las menores pérdidas reportadas hasta la 
fecha son 1 dB/cm en láminas de LiTa03 sobre (001)a-Al2O3 
(20) y en láminas de Ba2NaNb50^5 sobre (OOl)KTP (21). Este 
valor es consistente con las pérdidas esperadas para rugosida
des superficiales en las láminas del orden de 50-100 nm, que 
típicamente contribuyen en el rango 0.5-5 dB/cm al total de 
las pérdidas ópticas (22). 

En SBN:60 se ha obtenido un valor del coeficiente electro-
óptico efectivo de la lámina, r^^= 350 p m / V (23), próximo al 
valor medido en monocristales, r33= 420 pm/V. Se ha demos
trado generación de segundo armónico en láminas preparadas 
por ablación con láser de KTP (24), ß-BaB204 (25) y KNb03 
(26) entre otros y se ha realizado la primera demostración de 
ganancia óptica en una lámina de Nd:Gd3Ga50^2 (^7) así como 
demostraciones de fluorescencia de Nd en LiNb03 ^̂ ^̂ ^ Y ^^ 
enAl203 (29). 

La figura 5 muestra la fluorescencia del Nd'^^ en láminas 
de LiNb03 preparadas mediante ablación con láser. Una 
característica común de la fluorescencia en láminas prepara
das por ablación con láser es que para observar la fotolumi
niscencia es necesario someter las muestras a un recocido tér-
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Fig. 5. (a) Espectro de excitación a 77 K de la luminiscencia del Nd^^ en lámi
nas de LiNbO^ depositadas por ablación con láser, ^^j^f 1083 nm. (b) 
Espectro de emisión. ^^xc~ ^^^ ^^- ^^ l^^^^ ß trazos muestra los espectros 
correspondientes de la fotoluminiscencia del Nd'^^ en monocristales de 
EiNbO.. 

A fin de disminuir la fatiga se han desarrollado electrodos 
de níquel (34), iridio o electrodos híbridos que combinan Pt y 
óxidos conductores: RuOn (33), Lao.5Sro.5Co03 (33), 
YBaCuO/Zr02 (35). Estas combinaciones mejoran la estabili
dad de las propiedades eléctricas llegando en algunos casos a 
10^^ ciclos de conmutación sin deterioro aparente (36). 

5. CONCLUSIONES 

La técnica de depósito mediante ablación con láser resulta 
muy adecuada para la preparación de láminas delgadas de 
óxidos con diversos cationes en concentración variable debido 
principalmente a que la composición inicial del plasma forma
do es congruente con la composición del blanco. No obstante, 
diversos procesos secundarios pueden dar lugar a variaciones 
en la composición de la lámina. En relación con el depósito de 
niobatos de metales alcalinos, los procesos de dispersión en el 
plasma y la difusión del niobio en el substrato conducen a 
láminas deficientes en el metal alcalino. Por su parte, la eva
poración de plomo y sus óxidos de la lámina es crítica para la 
formación de láminas de PbTi03 modificado. El grado de 
orientación de la lámina depende marcadamente de las carac
terísticas del substrato. Con un control minucioso de los pará
metros de depósito es posible preparar láminas de alta cali
dad cristalina y epitaxialidad que presentan propiedades ópti
cas y eléctricas adecuadas para algunas aplicaciones. 
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mico y las bandas de emisión y excitación obtenidas apare
cen ensanchadas con respecto a las observadas en monocris
tales. Esto está posiblemente relacionado con la presencia de 
tensiones en la lámina generadas durante el enfriamiento y 
al aumento del tamaño de grano de la lámina inducido por el 
recocido. 

La mayor parte de los trabajos de depósito por ablación con 
láser de compuestos relacionados con PbTiOg tienen por obje
tivo la preparación de láminas de PbZrg ^gTig 52O3 (PZT:48) 
para aplicaciones como condensadores y memorias ferroeléc-
tricas permanentes integradas en circuitos microelectrónicos. 
En el primer caso es primordial la obtención de un valor de 
constante dieléctrica alto y en el segundo se requiere un valor 
estable de la polarización remanente conmutable superior a 1 
fiC/cm^ para voltajes aplicados en el rango 3-5 V, siendo los 
tiempos de conmutación típicos de 10-100 ns. La integración 
microelectrónica requiere la utilización de substratos basados 
en silicio, principalmente Pt/TiO2/SiO2/(100)Si. 

Las láminas de PZT preparadas por ablación con láser direc
tamente sobre substratos Pt/TiO2/SiO2/(100)Si poseen típica
mente alta resistividad, R=l0^^-10^^ Qcm, constante dieléctrica 
entre 10^-10^, polarización remanente de 10-20 |iC/cm^ y cam
pos coercitivos en el rango 50-200 kV/cm (30-32). Estos valo
res en principio las hacen adecuadas para las aplicaciones 
anteriores, sin embargo tras 10^ ciclos de conmutación exhiben 
una fatiga considerable (33). 
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