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I. INTRODUCCION

1.1 MOTIVACIONES Y ANTECEDENTES.

Una de las principales exigencias de la tecnologia actual
es la obtencidén de nuevos materiales con propiedades capaces de
satisfacer nuevas hecesidades: mayor tenacidad y resistencia a
la corrosidén, mayor capacidad de almacenamiento de informaciédn,
menores coeficientes de pérdidas dieléctricas... En este aspecto
la misién de la Ciencia de Materiales es doble, por un lado poner
a punto técnicas de obtencién y tratamiento de materiales y por
otro caracterizar las propiedades fisico-quimicas de los mismos,
valorando sus aplicaciones de interés. Dentro de esta area, el
estudio de los procesos de obtencién de 6xidos ocupa un lugar
destacado.

El efecto de la "intemperie" sobre los metales es uno de los
conocimientos cientificos mas antiglios de la humanidad. Este
fenbmeno, conocidc como corrosidn, es debido a una reaccidén
guimica entre las capas superficiales del metal con los gases de
la atmdésfera que origina su oxidacién. La reduccidn de sus
efectos indeseables es una fuentes de gastos importante de
gobiernos y empresas. En otros casos por el contrario interesa

"fomentar" este tipo de procesos. El espectacular desarrollo de
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la tecnologia electrdnica no hubiera sido posible sin las
propiedades especiales que presentan los 6xidos de semiconductor.
En particular, el éxito del Silicio (Si) como material de
utilizacidén masiva en electrdnica se debe en gran medida a la
capacidad que tiene su 6xido nativo (5i0,) para "pasivar" 1la
superficie, reduciendo en mas de cinco 6rdenes de magnitud la
densidad de estados presentes en la banda prohibida (gap) del
sil.

La forma clésica de obtencidn de ©6xidos consiste en la
oxidacidén térmica directa de la superficie de un material al
calentarlo en un horno a elevada temperatura (tipicamente sobre
los 1000 °C) en un ambiente enriquecido de oxigeno. En el caso
del Si, los oOxidos asi crecidos son muy estables térmica y
gquimicamente, conteniendo un nivel muy reducido de defectos en
la intercara con el Si’. En la actualidad, la tecnologia
microelectrénica evoluciona hacia escalas de integracién cada vez
mayores, con estructuras de tamafio submicrométrico y mas de 10°
transistores por chip. En estas geometrias, donde la
configuracién en lamina delgada es un requisito ineludible, los
problemas asociados con el crecimiento de 6xidos a alta
temperatura (destruccién de uniones, migracién de impure:zas,

3} se vuelven

interdifusidén de los contactos metdlicos...)
criticos. Esto ha estimulado la bisqueda de nuevos procedimientos
de obtencidn de &xidos en lamina delgada basados fundamentalmente
en mantener una temperatura de substrato reducida o bien en
disminuir considerablemente el tiempo en el gque el substrato

permanece a alta temperatura. Entre los primeros se puede citar

la anodizacién térmica’, la anodizacién asistida por plasma’?®,
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deposicién quimica desde la fase vapor®, evaporacién térmica’
y mediante cafién de electrones', pulverizacién catddica'’?,
etc..., y entre las segundas el procesado térmico rapido (RTP)"
es quizd uno de los mas representativos™” de la linea de los
tratamientos durante tiempos reducidos.

El procesado por laser incluye las dos condiciones
mencionadas arriba (bajas temperaturas de substrato y/o tiempos
reducidos) presentando ademids unas propiedades excepcionales como
fuente de energia que lo hacen potencialmente inico para su
utilizacién en procesos de interés en microelectrdnica y su
integracidén en procesos "in situ". La radiacién laser es
coherente y monocromdtica, permitiendo su naturaleza colimada
dirigir grandes cantidades de energia a través de distancias
largas con una pequefia divergencia angular. Otra propiedad
importante es la posibilidad de enfocar el haz hasta tamafios
iinicamente limitados por 1la propia difraccién de la luz,
permitiendo asi el trabajo en A&reas extraordinariamente
reducidas'® y alcanzandose selectividad espacial. Dependiendo de
la longitud de onda de la radiacién y del material procesado, los
espesores en los que se deposita la energia del haz varian
tipicamente entre unos pocos nm (materiales absorbentes) y varias
micras (materiales '"trasparentes"). En la actualidad la gama de
laseres existente cubre el rango de longitudes de onda que va
desde el ultravioleta (U.V) con los laseres de excimero, hasta
el infrarrojo (I.R) lejano con los de CO,, estando disponibles
duraciones de pulso desde unos pocos femtosegundos'’ hasta la
onda continua. De esta forma, seleccionando adecuadamente la

longitud de onda y la duracién del pulso es posible depositar en
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el material 1la cantidad de energia deseada a la profundidad
escogida.

Nuestra aproximacién al problema de la obtencidén de 6xidos
en lamina delgada, utiliza dos procedimientos dentro del
procesado por laser gque han emergido de forma claramente
competitiva frente a las tecnologias convencionales: (a) la
deposicibn mediante ablacién laser y (b) el crecimiento del éxido

mediante la irradiacidn del material con laser pulsado.

La deposicidon de laminas mediante ablacidén laser es un
método de desarrollo reciente que es experimentalmente simple de
realizar!®. En esencia se utiliza un l&ser pulsado para extraer
material de un blanco habitualmente en atmésfera reactiva de
oxigeno. Una parte del material extraido se deposita por
condensacidon sobre un substrato situado enfrente del blanco.
Aunque ya en 1965 se utilizd esta técnica para la deposicién de
laminas dieléctricas de buena calidad éptica'®, ha sido su éxito
en la obtencidn de laminas delgadas superconductoras de alta
temperatura critica®? al final de la década de los 80, 1la
razén fundamental que ha llevado al extraordinario desarrollo de
esta técnica en los Gltimos afios.

De entre sus ventajas destacaremos tres de las mas
comunmente reconocidas: (a) su facilidad para depositar
practicamente cualquier material, (b) La reproducibilidad de 1la

composicién del blanco en la lamina?®

y (c) La facilidad para
trabajar en cualguier condicién de presién, desde ultra alto
vacio hasta atmésfera reactiva a alta presidén. Esta QUltima

posibilidad permite la incorporacidn de oxigeno "in situ" a la
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l18mina gue se est& depositando, reduciéndose asi la necesidad de
procesos de recocidos térmicos posteriores®. Todas estas
propiedades hacen gque la deposicién de lé&minas por ablacién laser
se haya aplicado mayoritariamente en aguellos casos en los gue
se quieran obtener laminas delgadas a partir de materiales
multicompuestos® y de manera especial, éxidos complejos.

Debido a las altas densidades de energia utilizadas durante
el proceso de deposicidén de laminas por ablacién léser (en el
rango de 1 a 10 J/cm’ tipicamente), se forma una "pluma" visible
sobre la superficie del blanco” formada por 1los 4&tomos vy
moléculas (heutros e ionizados), ademds de electrones, extraidos
del blanco. Existe una cierta controversia sobre si esta pluma
constituye un plasma en sentido estricto®” por lo que en este
trabajo adoptaremos el término de pluma que es usado
mayoritariamente en la literatura de deposicién de l&minas por
ablacién.

Las especies presentes en la pluma tienen una serie de
propiedades (acusada direccionalidad, alta energia cinética,
elevado grado de excitacién, abundancia de especies ionizadas...)
que condicionan muchas de las propiedades finales de las
laminas® y por tanto es necesario conocer su dinimica si se
quiere establecer mecanismos eficientes de control del proceso
a fin de obtener 1laminas con caracteristicas predisefiadas?.
Actualmente son numerosos los métodos de diagndstico utilizados
en la caracterizaciodn de la pluma generada durante el proceso de
ablacién. Se puede hacer una primera clasificacidn entre aquellos
métodos basados en medidas o6pticas tales come emisién®?

r

absorcidn®, fotografia ultrarridpida®, fluorescencia inducida
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32,33

por laser Yy los gque utilizan medidas con resclucién masica

como espectrometria de tiempo de vuelo®™¥ e ionizacidn
multifotédnica inducida por laser, de tipo resonante®™ o no
resonante®.

Conviene destacar que el estudio de la dinamica de la pluma
mediante espectroscopia de emisién, es un procedimiento
relativamente sencillo desde el punto de vista experimental, en
el gue las medidas no suponen ningin tipo de interaccién con el
proceso. Tampoco hay ninguna limitacién a priori para trabajar
en atmdésferas reactivas a alta presién. Como desventaja mas
evidente esté el que las especies no excitadas o agquellas que se
desexcitan mediante procesos no radiativos son indetectables por
este método. Estimaciones hechas en experimentos de ablacién de
blancos superconductores®, han puesto de manifiesto que las
especies capaces de emitir, son sélo una fraccién pequefia del
total de las presentes en la pluma. Una descripcidén adecuada de
la dindmica de la pluma debe incluir por tanto el estudio de las
especies en su estado base no excitado para lo cual las medidas
combinadas de espectrometria de tiempo de vuelo (TOFMS)* vy
espectroscopia de ionizacién resonante (RIS)* constituyen una
herramienta especialmente adecuada’ ¥,

En la actualidad existe un interés creciente en 1la
utilizacidén de la ablacidn laser para la obtencidn de 6xidos
binarios, debido a sus numerosas aplicaciones en electrénica,
mecdnica y optoelectrdénica. En el caso de las aplicaciones de
tipo 6ptico, se requiere en general ldminas homogéneas y densas.

La presencia de bombardeo iénico tanto durante, como una vez

crecida la lamina, ha sido uno de los métodos con mayor é&xito a
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la hora de "mejorar" la densidad de las laminas cuando éstas se
crecen sobre un substratoe a temperatura ambiente¥”. Como
consecuencia de ello, las técnicas de pulverizacién catdédica y
de deposicién asistida por iones son las mas ampliamente
utilizadas*®. La técnica de deposicidén por ablacién léser produce
especies neutras e ionizadas en la fase gaseosa que tienen
energias cinéticas similares a las conseguidas en el proceso de
pulverizacidn catddica por lo gque es a priori un procedimiento
atractivo para obtener laminas de 6xido opticamente densas como
ya se ha demostrado en el caso de la deposicidn de laminas de
Ge*,

En general, para la obtencidén de los oOxidos simples de
metal® y de semiconductor?, se han utilizado blancos

%47 o estequiométricos*®. Apenas si se

sinterizados preoxidados
han publicado trabajos referidos a la obtencidédn de 6xidos por
ablacién laser a partir de blancos puros, a pesar de gue esta
posibilidad plantea varias cuestiones atractivas. Por un lado ya
que la presencia de 6xidos directamente extraidos del blanco estéa
descartada, este estudio permite esclarecer un hecho gue plantea
una gran controversia: la existencia o no de reacciones en la

48,49

fase gasecsa Y su papel en la estequiometria y propiedades

de las l&minas®®.

Por otra parte debe facilitar la obtencién
de o6xidos de composicién variable (del tipo MO,) frente a las
restricciones que impone utilizar un blanco estequiométrico.

No existe gue nosotros sepamos, ningiin estudic sistematico
acerca de la obtencidn de oxidos de Ge del tipo GeO, (x<2) en

lamina delgada por ablacidn ldser de un blanco de Ge puro, y de

caracterizacion de las propiedades épticas de estas laminas en
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funcidén de la estequiometria y la longitud de onda. En el caso
de los ©6xidos Ge0O, (x<2), éstos han sido obtenidos por

2334y  por pulverizacién catédica de

evaporacién térmica
radiofrecuencia’?, reduciéndose el trabajo de caracterizacién de
sus propiedades épticas a la variacién del borde de absorcidn en
funcién de la presién de oxigeno utilizada durante 1la

deposicién®?3,

o a la determinacién del 1indice de refraccién
para una sola longitud de onda y estequiometria'®. En cuanto al
Ge0,, es un material gue tiene numerosas aplicaciones en &ptica
infrarroja*® y en 1la fabricacién de guias de onda con
coeficientes de pérdidas reducidos®. El hecho de gue su indice
de refraccién pueda cambiarse mediante irradiacién laser’, ha
abierto la posibilidad de su utilizacién para sistemas de 6ptica

integrada en dispositivos como deflectores, filtros vy

multiplexores.

La obtencidén de Oxidos a partir de la irradiacién de un
material en atmdsfera de oxigeno, es un procedimiento gue ha
recibido una extraordinaria atencidén desde que en 1971 Oren y
Ghandhi® demostraron experimentalmente que el espesor de &xido
crecido sobre Si en un proceso térmico en horno, podia
incrementarse haciende incidir simultaneamente radiacién
ultravioleta sobre la muestra. A partir de ese momento numerosos
experimentos han utilizado el laser como fuente activadora del
procesc de oxidacioén®.

Los modelos propuestos relativos a la cinética de oxidacién,
tratan en general de relacionar de manera fenomenoldgica la

velocidad de crecimiento del 6éxido con 1las propiedades de



Introduccién / 9
transporte medibles tales como los coeficientes de difusidn de
las especies o las conductividades electrénicas. A nivel atémico
se trata de identificar el mecanismo de transporte de las
especies que participan en la reaccién de oxidacién hasta 1la
intercara donde dicha reaccidén sucede. Estos mecanismos dependen
en Gltima instancia de la estructura de defectos del oxido
(fundamentalmente vacantes y/o intersticiales) y de la naturaleza
y estado de carga de las especies gue son transportadas a través
del 6xido®. En la configuracién de lamina delgada, la mayoria
de las reacciones pueden englobarse en alguno de estos dos
procesos: (a) las gue esté&n limitados por la propia velocidad de
la reaccidn (como sucede en agquellos procesos en los gue se
produce la rotura de enlaces en la intercara®) en las que 1la
velocidad de crecimiento tiende a mostrar un dependencia de tipo
lineal con el tiempo y (b) aguellas limitadas por la difusién de
las especies hasta la intercara donde se produce la reaccién®
descritas en general por relaciones de tipo parabdlico. Asi el
célebre modelo de Deal-Grove® para la oxidacién térmica del Si
engloba ambos tipos de comportamiento dependiendo del espesor del
6xido. En el caso de la oxidacidén activada por 1léaser, ain
tratdndose de un laser de onda continua estacionario en el que
el crecimiento del 6xido es despreciable en el tiempo requerido
para que el material alcance el estado de equilibrio térmico, la
naturaleza electromagnética de la radiacién 1l&ser afiade un
elemento adicional que puede provocar la aparicién de nuevos
fenbmenos ausentes durante los tratamientos de oxidacién en
horno. Estos procesos estén ligados principalmente a los cambios

que se producen en las propiedades épticas del sistema a medida
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gue crece una capa de 6xido en la superficie del material. Si la
reflectividad y la absorcidn del sistema, que son los parametros
que determinan la proporcién de la energia incidente del l&aser
gue se convierte en calor y por tanto determinan la temperatura
del sistema, varian a medida gue progresa la reaccidn, ésta
sucede a velocidad no constante y la reaccién puede estar
opticamente autoregulada® dependiendo de la longitud de onda
utilizada y las propiedades dépticas del sistema 6xido/substrato
masivo.

En el caso de que la activacidén térmica del material se
realice con un haz pulsado de duracidén de pulso del orden de la
decena de ns, los fendfmenos de transporte de calor y flujo
térmico determinan la distribucidn de temperatura del material
en cada punto y en cada instante®”. La cinética de crecimiento
del 6xido viene entonces regulada tanto por el gradiente quimico
existente entre el material y la atmdésfera reactiva como por el
el gradiente transitorio de temperatura establecido por 1la
irradiacién.

Junto con los efectos de activacidn térmica del proceso de
oxidacién, un gran nimerc de experimentos han mostrado una mejora
de la velocidad de 1la reaccién gue ha sido atribuida a 1la
naturaleza especificamente fotdnica del laser®®, Esto ha
suscitado una intensa discusién acerca de la propia existencia

#8 vy sobre los mecanismos

de esta componente foténica
responsables de la misma. El mayor consenso parece alcanzarse en
el reconocimiento de que la accién del léser estimula de forma
eficiente la fotoinyeccién de portadores de carga en el éxido”

y la rotura de enlaces en la intercara® donde se produce la



Introduccién / 11

reaccidn, favoreciendo asi la formacidn de especies cargadas
reactivas y de centros para la reaccidén. Otro efecto sehalado es
la formacién de especies "méviles" y defectos en el 6xido’’, que
favorece los fendmenos de intercambic” y difusién de 1las
especies oxidantes. Una mejora importante en la velocidad de la
reaccién” parece especificamente asociada con la disociacién de
las moléculas de oxigeno por el propio laser (5.1 eV requeridos)
y con la formacién de especies reactivas como O y O cuando se
utilizan longitudes de onda en el UV. El interés dltimo de los
efectos de activacién fotbdbnica radica en que permiten obtener
altas velocidades de crecimiento que son tecnologicamente
competitivas con una temperatura de red muy reducida comparada
con la gue se alcanza en los procesos térmicos convencionales en
horno.

La utilizacidén de laseres pulsados para el procesado de
materiales ha llevado aparejado un interés por la caracterizacién
de los fenémenos gque ocurren en escalas temporales inferiores a
los microsegundos. Diferentes técnicas de medida en tiempo real
como elipsometria™, conductancia”, trasmisién™” y
reflectividad™ han sido utilizadas para seguir la dinémica del
proceso., Aungue las medidas opticas en tiempo real con resolucién
temporal de ns, han sido ampliamente utilizadas para caracterizar
procesos de fusién-solidificacién™ y de mezclado y formacién de
aleaciones™, no tenemos constancia de su utilizacién en el caso
de la oxidacidn activada por laser donde el seguimiento de las
trasformaciones por métodos dpticos se ha reducido a medidas de
trasmisividad “lentas" con resolucién de sequndos®, o a medidas

de reflectividad integradas en el tiempo (post-irradiacién)®.
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De este modo, el estudio de la cinética de oxidacién mediante
medidas Spticas en tiempo real con resclucién de ns, se presenta

como un métodoc novedoso con un gran potencial.

E]l proceso de oxidacidn activado por laser ha sido estudiado
en profundidad en Si. Hay abundantes resultados parciales en
otros materiales tanto semiconductores como metales. Nuestro
interés se centrarda en dos materiales con importantes
aplicaciones técnolégicas y sobre los cuales hay un renovado
interés debido a recientes avances en optoelectrénica vy
microelectrénica: Germanio (Ge) y Antimonio (8b).

El Ge es un semiconductor clasico con numerosas aplicaciones
tecnoldégicas. Entre otras, se puede citar su utilizacién para la
fabricacién de filtros de radiacién infrarroja*, en la industria
de células sclares®™ y como constituyente de aleaciones con
aplicacién en el almacenamiento éptico de la informacién™. Los
fotodiodos de Ge al contrario que los de Si, son sensibles a la
luz en el rangoe de 1.3 a 1.6 um donde las fibras épticas
minimizan sus pérdidas. En la actualidad existe un nuevo
interés® en obtener dispositivos basados en Si para aplicaciones
en la tecnologia fotdnica. En este contexto las aleaciones del
tipo 8i,,Ge ¥ presentan propiedades muy interesantes, lo cual
ha suscitado en los Ultimos afios nuevos trabajos en el estudio
de las propiedades del Ge. Dentro del campoc de 1la

microelectrénica, el Ge es un candidato muy atractivo®®

para
la fabricacidn de dispositivos CMOS mas rapidos que los actuales,

debido a gue la movilidad de los huecos en Ge es mayor gque en
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cualquiera de los semiconductores mas habituales (Si y AsGa). Sin
embargo la pasivacidn de la superficie del Ge por su oxido GeO,
mediante tratamiento térmico, requisito necesaric para la
fabricacidn de estructuras metal-aislante-semiconductor, resulta
complicada® debido a la formacién de un &xido intermedio volatil
(GeO). La utilizacién de la tecnologia de crecimiento de éxidos
basada en el laser surge asi como una alternativa de gran
interés, debido al estricto control gue se puede obtener sobre
la temperatura y los tiempos de procesado, ademas de facilitar
el empleo de condiciones reactivas de gran pureza y alta presién.
Sin embargo son escasos los trabajos dedicados al procesado por

laser del Ge*'®

y mas en concreto a su oxidacién activada por
laser®. En este sentido las dificultades sefialadas para la
oxidacién activada por laser de laminas amorfas de Ge (a-Ge)%®
plantean un reto en su aplicacidén tecnoldégica. La oxidacidén de
a-Ge se ha consequido en laminas donde previamente se ha formado
una estructura de tipo “texturado" al depositarlas
oblicuamente®. El1 lograr laminas de &xido de Ge a partir de la
irradiacién en atmdésfera reactiva de una lamina de a-Ge
depositada por un procedimiento convenciocnal (evaporacién
térmica, pulverizacidn catddica, etc...) es una alternativa
atractiva que simplificaria el proceso a la vez que desde el
punto de vista fundamental debe ayudar a responder a las
cuestiones planteadas sobre la relacién entre la cinética de
oxidacidén y la estructura de la lamina.

En cuanto a la eleccién del Antimonio (Sb), hay que

enmarcarla en el interés gque tienen los &éxidos metdlicos en la

tecnologia actual. Una gran cantidad de trabajos referidos a la
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oxidacién activada por laser continuo (cw) de laminas delgadas
de metal han aparecido en los ultimos afios”. Especificamente,
el Sb es un elementc de caracter semimetdlico gue se ha venido
utiliz&ndo ampliamente en aleaciones binarias y ternarias de
aplicacién en el almacenamiento éptico de la informacién®. su uso
en microelectrénica (junto con otros elementos del grupo V de la
tabla periddica como el As y el Bi) ha sido, en general, como
dopante de semiconductores. En la actualidad existe un amplio

esfuerzo de investigacién en microcircuiteria®™®

para 1la
obtencién de interconectores metdlicos de buena calidad. En este
sentido la planarizacién de superficies metidlicas mediante
irradiacién con l&seres pulsados ha sido utilizada con éxito'®
en diferentes elementos. El1 menor punto de fusién del Sb
comparado con los semiconductores utilizados habitualmente como
substratos (Si, AsGa...) y su buena conductividad térmica le
hacen un material idéneo para este tipo de aplicaciones. De esta
forma se ha mostrade su capacidad para formar intercaras
abruptas®'® con los semiconductores del tipo III-V, mientras
que la mayoria de los metales sufren mezclado en mayor © menor
medida.

Los estudios previos de oxidacidn activada por laser en Sb,
han utilizado en general técnicas estaticas post-irradiacién'®

103 o

como espectroscopia de Rayos X inducidos por fotones (XPS)
espectroscopia de electrones Auger (AES)'™ y técnicas épticas
"lentas"¥, El uso de medidas dpticas "dindmicas" en tiempo real
permitird resolver de forma directa ciertas ambigiiledades en la

interpretacién de 1los resultados relativos a 1la importante

cuestién de la existencia de fusién durante el proceso.
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Por dltimo hay gue sefalar el interés del estudio de las
trasformaciones en laminas delgadas preoxidadas con el fin de
obtener 6xidos con buenas propiedades dieléctricas en condiciones
experimentales dque no permiten su formacidn directa!®™. Ademas
este tipo de estudios pretenden valorar la estabilidad de los
6xidos asi formados, e investigar los mecanismos basicos de la
transformacidn hacia composiciones estegquiométricas. En
particular se ha prestado una gran atencidén al estudio de la
transformacidén de laminas de Si0O, (x<2) depositadas a temperatura

106107 yecocido térmico

ambiente a Si0O, mediante fotooxidacién
a alta velocidad®, y transformacibédn por plasma'®.

Los 6xidos subestequiométricos del tipo MO/¥, donde M
puede ser un metal (Teluro, Antimonic, Molibdeno) o un
semiconductor (Germanio) son candidatos potenciales para el
almacenamiento éptico de 1la informacién''’., Estos 6xidos
presentan cambios significativos en sus constantes &pticas
(indice de refraccién y coeficiente de absorcidn) al ser
recocidos a temperaturas moderadas (< 200 °C), lo dque les
confiere un gran atractiveo para la fabricacién de dispositivos
de memoria por <cambio de fase estables y de alta
sensibilidad'®!?, La mayor atencién en esta linea la han recibido
los oxidos de Teluroc (TeO,), en los que se ha mostrado la
relacion existente entre los cambios de propiedades dpticas y las
trasformaciones estructurales provocadas por irradiacidén con
laser o recocide en horno'. En el caso de las laminas GeO, y
Sb0,, sdolo tenemos constancia de la caracterizacidén de la

trasmitancia de este tipo de laminas en funcidn de la exposicién

a la irradiacién de una la&mpara pulsada de Xe'®. Falta entonces
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un estudio sistemdtico sobre la evolucidn de las propiedades
6pticas y de estequiometria de estas lé&minas al ser irradiadas
en atmésfera reactiva con laser pulsado dque permita separar 1la
parte de los cambios 6pticos inducidos por la trasformacién
estructural de los debidos al proceso de trasformacidén de la

composicidén de la lamina.

1.2 OBJETIVO Y METODOLOGIA.

El objetivo de este trabajo es la obtencién y la
caracterizacién de ©6xidos de semiconductor/semimetal de
aplicacién en la formacién de laminas delgadas de buena calidad
éptica y capas pasivantes. El trabajo establece una correlacién
entre la cinética del proceso de obtencidén y las propiedades
épticas y estequiométricas de los 6xidos formados. Se utilizaran
dos procedimientos experimentales basados ambos en la interaccién
laser-materia: la deposicién por ablacidén léser y la irradiacién

laser.

La técnica de ablacién laser se empleara para la deposicidn
de 6xidos de Ge en lamina delgada. En el proceso de ablacién se
utiliza un blanco de Ge puro monitorizandose el proceso de
crecimiento de la lamina "in-situ" mediante medidas del canmbio
de reflectividad'’’? del substrato a medida que se deposita 1la

lamina. La estructura de las laminas y sus constantes dpticas se
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estudian mediante Microscopia Electrénica de Trasmisidn (MET) Yy
Elipsometria Espectroscédpica.

Nuestro estudio mostrard bajo que condiciones experimentales
se puede obtener laminas delgadas de GeQ, (x<2) de buena calidad
dptica. La estequiometria de las l&minas y sus constantes dpticas
se comparan con las de laminas depositadas por otro método de
preparacién mas habitual como es la pulverizacién catédica
reactiva. De esta forma se reconocen las caracteristicas de las
laminas gue son "intrinsecas" al proceso de deposicidén por
ablacién laser. Esto lleva de forma natural al estudio de los
procesos que ocurren en fase gaseosa a través del andlisis de la
emisidén Optica de la pluma gque se forma durante el procesoc de
ablacidén. El1 an&lisis de la naturaleza y la dindmica de las
especies presentes en la pluma, realizado en las mismas
condiciones experimentales utilizadas durante la deposicién de
las laminas, nos permite discutir las propiedades de éstas
(densidad, esteguiometria y distribucién de oxigeno...) en
funcién de la energia cinética de las especies y de su
reactividad en fase gaseosa con las moléculas de oxigeno. Los
mecanismos de formacidén de la pluma y de extraccién de material
desde el blanco son tambien estudiados en distintos regimenes de

densidad de energia.

La irradiacibén con laser en atmdsfera controlada se utiliza
para inducir tanto la formacidén de una capa pasivante de 6xido
en la superficie de un material puro como para estudiar las
trasformaciones de 6xidos. El estudio en material puro se inicia

con un material masivo monocristalino de Ge y Sb, cuyas
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propiedades fisico-quimicas pueden encontrarse en general en la
literatura y cuyo comportamiento bajoc irradiacidén debe reflejar
las caracteristicas intrinsecas del material. Con esta
referencia, se aborda el estudio del proceso de oxidacién en el
material en configuracién de lamina delgada cuyas propiedades
termodpticas estan condicionadas por los pardmetros asociados con
esta configuracidén: espesor y estado estructural de la lamina,
tipo de substrato, etc... Por Gltimo analizaremos el proceso
cuando se aflade un grado de libertad mas al utilizar laminas
delgadas preoxidadas. En este caso se estudiarid la estabilidad
Yy la cinética de la trasformacidn hacia composiciones
estequiométricas de las laminas de composicidén distinta a la del
6xido mas estable conocido, c de aguellas gue son
subestequiométricas.

La cinética de oxidacidn se caracteriza dinamicamente en
todos los materiales, mediante medidas épticas en tiempo real y
con resolucidn temporal de ns. Comparando las caracteristicas de
los transitorios o6pticos obtenidos en vacio y en una atmésfera
reactiva de oxigeno, se podréin establecer las condiciones en las
que se produce la incorporacién de oxigeno a la muestra. En el
caso de las laminas delgadas se presta una atencidn especial a
la presencia de cambios estructurales durante la irradiacién, su
relacidn con la incorporacidén de oxigeno a la la&mina y el orden
cronolégico de las trasformaciones.

De todo lo anterior se discutird en profundidad el papel del
cambio de las propiedades 6pticas cuando crece un éxido en el
material puro sobre la cinética de crecimiento del 6xido,

valoréndose los diferentes mecanismos de activacidén (térmicos



Introduccién / 19

frente a foténicos) propuestos en la literatura. En el caso de
las laminas preoxidadas se estudiard la influencia de la
estequiometria inicial en la estabilidad y en la cinética de
trasformacidén de 1la 1l&mina, lo que permitird valorar su
utilizacién como materiales para el almacenamiento dptico de la

informacidn.

1.3 ESTRUCTURA DE LA MEMORIA.

El esquema de presentacién utilizado en esta memoria es como
sigue. En el Capitulo II se describe la camara de vacio donde se
han realizado la mayor parte de los experimentos y se presentan
los materiales y muestras empleados en cada caso. A continuacidn
se describen las condiciones y los dispositivos experimentales
desarrollados tanto para 1la deposicidn de 1laminas y la
caracterizacidn por espectroscopia éptica y TOFMS* y RIsY de la
pluma, como para el seguimiento en tiempo real del proceso de
irradiacidén laser en atmésfera reactiva. El capitulo finaliza con
la gdescripciédn de las técnicas de andlisis y caracterizacién
post-irradiacién haciéndose una presentacidn amplia del método
de medidas simultaneas utilizando espectrometria de
retrodispersidén Rutherford (RBS)}'"™ y analisis por reacciones
nucleares (NRA)'™ en el gue estd basado las medidas de la

estequiometria.
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En el Capitulo III se aborda el estudio de la obtencidn de
dxidos de Ge mediante ablacién con 1laser. Al comienzo del
capitulo se introducen las caracteristicas esenciales del proceso
de ablacidn, siendo la densidad de energia utilizada el parametro
fundamental a la hora de utilizar mecanismos de tipo térmico
frente a otros de tipo fotdnico ¢ "no térmico", para describir
el proceso. La presentacidén de resultados en este capitulo
comienza con los relativos a la estequiometria de las l&minas y
a la distribucién del material depositado en funcidén de los
parametros experimentales. A continuacién se muestran los
resultados de la caracterizacién éptica de lédminas de diferente
estequiometria. Con el fin de facilitar la interpretacién de los
resultados, se estudia paralelamente una serie de laminas de
oxido depositadas por pulverizacidn catdédica reactiva. 1Ia
presentacién de resultados finaliza con la caracterizacidn
espectral, espacial y temporal de la emisidn de las especies
presentes en la pluma durante el proceso de ablacidén. De esta
forma establecemos su dinamica en presencia de una presidn de
oxigeno. Disminuyendo la densidad de energia utilizada, se
caracteriza mediante TOFMS combinado con RIS, la dindmica de las
especies no excitadas de la pluma, y se muestra que los
resultados no pueden explicarse en un marco puramente "térmico™.
El capitulo finaliza con una discusién general sobre la relacidn
de las propiedades de las laminas con los procesos que suceden
en fase gaseosa. Se valora tambien la adecuacién de la técnica
de ablacidén con laser para la obtencidn de 6xidos en lamina

delgada de buena calidad optica.
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En el Capitulo IV estudiamos el proceso de obtencidén de
6xidos en lamina delgada con pulsos de nanosegundos en Ge y Sb.
La presentacién de resultados es simétrica para los dos
materiales en todas las configuraciones utilizadas. Ya que el
desarrollo del proceso de oxidacidn serad distinto segln que el
material irradiado permanezca en fase sblida o© sufra una
transformacién sélido-ligquido, pues el coeficiente de difusién
del oxigeno es varios érdenes de magnitud mayor en el material
liguido gue en el sb6lido!”, hemos comenzado identificando
experimentalmente la presencia de una transformacidén de fase a
partir de medidas de reflectividad en tiempo real. A continuacién
se muestran las caracteristicas de los transitorios ©6pticos
obtenidos durante la irradiacién en vacio, lo gue nos permitiri
esencialmente establecer la respuesta del material en ausencia
de procesos reactivos, a la vez gue se obtiene una valiosa
informacidn sobre los umbrales de trasformacién, el valor de las
magnitudes ©6pticas durante la irradiacidédn y la presencia de
cambios estructurales. A continuacién se obtienen los
transitorios &pticos cuando las irradiaciones se realizan en
atmbésfera reactiva de oxigeno. Comparando, en funcidén de 1la
densidad de energia, nimero de pulsos y presidn de oxigeno, las
caracteristicas de estos transitorios con los obtenidos en vacio
junto con los resultados de las medidas de incorporacién de
oxigeno mediante NRA, se establece la cinética de incorporacidn
de oxigeno al material. El Capitulo presenta sucesivamente los
resultados obtenidos en Ge monocristalino (c-Ge), laminas amorfas
de Ge (a-Ge) y de oxido de Ge (GeQ,), Sb monocristalino (c-Sb) y

laminas policristalinas de Sb (p-Sb) y laminas amorfas de é6xido
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de Sb (Sb0O,), destacdndose en cada caso el papel del acoplo
6ptico gue se produce entre la lamina de 6xido y el substrato
(Apartados 4.1 y 4.3), la estructura de la lamina {Apartados 4.2
Yy 4.4) y su estequiometria inicial (Apartado 4.4).

El Capitulo V esta dedicado a presentar las conclusiones de
caracter general y particulares del trabajo.

Por filtimo en un apéndice se explica el método utilizado
para estimar la densidad de las laminas de 6xido
subestequiométricas a partir de las medidas del nimero abscluto
de Atomos de las laminas. La memoria finaliza con una lista de
los articulos publicados durante la realizacidédn de este trabajo

y la bibliografia utilizada.
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II. TECNICAS EXPERIMENTALES.

En este capitulo describimos las técnicas experimentales que
hemos desarrolilado y utilizado en este trabajo. Comenzamos
describiendo la camara de tratamiento empleada para la deposicién
de 6xidos en lamina delgada por ablacidn 1laser y para 1los
procesos de oxidacién por irradiacidén laser. En cada caso
explicaremos las técnicas de caracterizacién "in situ" utilizadas
finalizando con una descripcién de la técnicas empleadas "ex
situ" una vez concluido el proceso de tratamiento dentro de la

camara.

2.1 CAMARA DE PROCESADO.

Tanto las muestras gque van a ser irradiadas como los
substratos a la hora de crecer laminas, se situan en el interior
de una cémara de acero inoxidable disefiada para trabajar en
condiciones de alto vacio (hasta 10° mbar). La camara estd dotada
de cuatro ventanas de cuarzo trasparentes a la radiacidn
utilizada en los experimentos (visible y ultravioleta). Esta
cdmara ser&@ llamada camara de procesado y es utilizada con

ciertas modificaciones en su configuracidén geométrica interna,
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a lo largo de todos los experimentos. La céamara es evacuada
mediante una bomba turbomolecular de 30 1/s. La medida de la
presién del sistema se realiza en el rango de 10?2 a 5x10° mbar
con un medidor de tipo "piranni" y a presiones por debajo de
5x10% mbar con un medidor de tipo "penning"™ tambien 1lamado
"cdtodo frio". La cadmara posee una entrada para gases donde por
medio de una vdlvula de aguja, se controla la presidn parcial del
gas introducido!™. En este trabajo se ha utilizado como
atmésfera reactiva, oxigeno molecular de grado de pureza 4.8
(99.998%). La bomba turbomolecular y especialmente la rotatoria
de apoyo, no estan preparadas para trabajar en presiones de
oxligeno superiores a 10° mbar. Por encima de estas presiones de
oxigeno, el sistema se bombea con una bomba de tipo rotatorio con

aceite especial (fontblin).

2.2 DEPOSICION DE OXIDOS EN LAMINA DELGADA POR

ABLACION LASER.

2.2.1 Materiales y substratos empleados.

Los experimentos de ablacién l&ser se han llevado a cabo con
blancos de Germanio de pureza 99%,999%, tanto en vacio como en
atmdésfera reactiva. El1 disefio del portasubstratos permite
disponer varios substratos de forma simultdnea. Asi se garantiza
gque las laminas han sido depositadas en las mismas condiciones

experimentales en todos ellos. Como substratos se ha utilizado
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mica recubierta de carbono amorfo, Si y vidrio. Cada tipo de
substrato va a permitir el uso de técnicas diferentes de
caracterizacién de materiales. El substrato de mica recubierto
con una l&mina de carbono amorfo, facilita la preparacidn de
muestras para MET, mientras que el substrato de Si al estar
practicamente libre de oxigeno es &ptimo para la determinacién
del contenido de oxigeno de las laminas mediante an&lisis por
NRA. Este substrato es tambien adecuado para la caracterizacién
éptica mediante Elipsometria Espectroscépica. En el caso del
substrato de vidrio, hay que destacar que es un material bien
parametrizado en cuanto a sus propiedades Opticas y permite
monitorizar simultdneamente el cambio de reflectividad vy
trasmisividad a medida que se deposita una lamina sobre é&l.

Las propiedades de las laminas dependen no solo de las
condiciones de depbsito sino tambien de la técnica utilizada. Se
hace necesario por tanto realizar un estudio comparado entre las
propiedades de las laminas depositadas por ablacidén l&ser en
atmésfera de oxigenc con las de agquellas depositadas por otros
procedimientos "mas habituales". La experiencia del grupo en el
crecimiento de 1la&minas por pulverizacién catédica! llevd a
seleccionar esta técnica para depositar en atmésfera reactiva una
serie de laminas de 6xido "de comparacidn" a partir del mismo
blanco usado durante el proceso de ablacidn. Las condiciones
experimentales usadas se incluyen tambien en el apartado

sigulente.
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2.2.2 Dispositivo de deposicidén de laminas.

El dispositivo experimental utilizado para la obtencidén de

&xidos mediante ablacidn con l&ser estd esquematizado en la

Figura 2.2.1.
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Figura 2.2.1 Esquema del sistema experimental utilizado para la deposicién de léminas delgadas

por ablacién con ldser con monitorizacién *in-situ” de la evolucion de la reﬂec_:tividad
y transmitancia del sistema l4mina-sustrato a medida que se deposita la ldmina.
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Un laser de excimeroc de ArF que proporciona pulsos de 12 ns
(anchura a mitad de mdximo) a la longitud de onda de 193 nm, es
utilizado para ablacionar el blanco de Ge situado dentro de la
caAmara de procesado a 45° respecto de la direccién de incidencia
del laser de ArF. Este laser puede trabajar a frecuencia variable
(entre 0.1 y 50 Hz) con fluctuaciones en la energia por pulso en
torno al 5%. Las laminas se depositan utilizando una frecuencia
de repeticién de 10 Hz en el l&ser, para lograr tiempos de
depbsito "razonables" (en torno a los tres minutos tipicamente
para crecer una lamina de Ge de =50 nm). El haz se enfoca sobre
el blanco mediante una lente esférica de cuarzo de distancia
focal 15 cm. Las condiciones de foco son criticas por cuanto
determinan la distribucién de las especies evaporadas' y en
dltima instancia las condiciones de transporte del material
evaporado hasta el substrato. La distribucién espacial de la
energia del haz en el area de irradiacién se mide para determinar
de forma precisa el &rea de irradiacidén y por extensidn la
densidad de energia utilizada. Para ello debido a las enormes
densidades de energia que se obtienen al enfocar el haz (=10
J/cm?), utilizamos un procedimiento indirecto'”. Situando un
"pin-hole" de aproximadamente =30 um de didmetro en la posicidn
de foco del haz debidamente atenuado, se forma detrds del pin-
hole la figura de difraccidén del haz que consiste en un patrén
de Airy. Con un detector piroeléctrico (responsividad 260 mvV/uJ),
se recoge la intensidad del primer maximo de difraccidén. Esta
intensidad es proporcional a la intensidad del laser y por tanto
desplazando el pin-hole a lo large del plano del haz laser se

tiene un mapa tridimensional de la distribucién de intensidades
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del l&ser en la posicidn de foco. Esto nos permite obtener un
drea efectiva con el criterio de que dicha &rea es la que
corresponde a la seccidén de la distribucidén de intensidades en
un valor 1/10 del maximo de dicha distribucién. Un perfil tipico
del haz esta representado en la Figura 2.2.2.

El blanco se monta en una pieza mdévil que gira a 0.05
revoluciones por segundo para evitar su rapido deterioro por la
acumulacidén de pulsos en el mismo punto. Enfrente del blanco y

paralelo al mismo se sitGan los substratos sobre los que va a

L L. L L LS
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Figura 2.2.2 Perfil del haz liser utilizado para los experimentos de ablacién y medido en la
posicién del blanco.
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depositarse la lamina. Durante la deposicidn de la lamina un haz
laser de He-Ne se hace incidir sobre uno de ellos, y la fraccién
de luz reflejada (y transmitida cuando el substrato es vidrio)
se recoge en un detector. De esta forma se registra la variacidn
en la reflectividad del substrato a medida que se deposita la
lamina lo que permite de forma sencilla obtener informacidn "in
situ" acerca de la velocidad del proceso de deposicidédn y de su
constancia en el tiempo. Es posible tambien tener una idea
cualitativa de cual va a ser el "caricter" (semiconductor o
aislante) de la 1lamina en funcién de 1las condiciones
experimentales utilizadas, asi como de sus propiedades oépticas
a la longitud de onda del laser de monitorizacién. Este hecho se
ejemplifica en la Figura 2.2.3 (a) donde se presenta una curva
experimental tipica obtenida en nuestro laboratorio durante la
deposicidén de una lémina ferroeléctrica. A lo largo del tiempo
de depdsito, la reflectancia presenta una serie de maximos y
minimos producidos por el efecto de interferencia'® que ocurre
en las laminas semitrasparentes, entre la luz reflejada en la
intercara lamina-substrato y la reflejada en la intercara lamina-
medio incidente. La condicidén de interferencia constructiva es
una funcidén del espesor de la la&mina que crece. Si se conoce el
indice de refraccidén (n) y el coeficiente de absorcidn (k) de 1la
lamina a la longitud de onda usada para monitorizar el proceso
de depbsito, es posible obtener una representacién de como varia
la reflectividad del sistema substrato-l&mina en funcién del
espesor de la lamina™. En la Figura 2.2.3 (b) se ha incluido

la curva teérica'?,
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Figura 2.2.3
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De la comparacién entre ambas curvas es inmediato transformar el
eje temporal de la curva experimental en un eje en espesores,
determinandose de esta forma el espesor aproximado de la la&mina
crecida. Cuando las condiciones de depdsito cambian, tambien lo
hacen las constantes Spticas del material que estd creciendo. Se
tendri de esta forma una curva nueva de reflectividad. Por tanto
se estad siguiendo "in situ" cémo el cambioc de los parametros
experimentales afecta a las propiedades 6pticas de la lamina y
se tiene un mecanismo de monitorizacién del crecimiento que puede
utilizarse para lograr gque la lamina reuna las caracteristicas
deseadas.

Las laminas de 6xido de Ge (GeO, (x<2)) se depositan con una
densidad de energia promedio por pulso comprendida entre 4 y 10
J/cm’., La camara de procesado se evacda previamente a la
deposicién de la lamina a una presidén de 2x10° mbar. Cada lémina
se deposita con una presidén parcial de oxigeno diferente. Las
presiones utilizadas estan comprendidas en el intervalo 4.6x10%
a 5.3x10"' mbar.

Una serie de 6xidos "de referencia" se depositan mediante
pulverizacidén catbéddica reactiva utilizando el mismo blanco de Ge.
El sistema es del tipo magnetrdén funcionando en corriente
continua'’. La presién residual del sistema es 4x10° mbar y la
presion de Ar utilizada es 5.3x107 mbar. De nuevo cada muestra
se deposita con una presidn de oxigeno diferente, utilizandose
valores en el intervalo 2.1 a 5.3x10” mbar. El espesor de las
laminas se controla por medio de una microbalanza de cuarzo y se
calculan de forma aproximada asumiendo una densidad para 1la

lémina promediada entre la del Ge amorfo y la del &éxido de
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Germanio estequiométrico (ver Apéndice).

Los espesores de las laminas depositadas estén tipicamente
en el rango de 30 a 100 nm. La velocidad de depbsito "promedio”
en el caso de las la&minas depositadas por ablacidén esta
comprendida entre 0.05 y 0.3 nm/s'® y puede variarse cambiando
la densidad de energia. En el caso de las laminas obtenidas por
pulverizacién catédica la velocidad se ha variado entre 0.2 y 0.5
nm/s a través de la polarizaciébn aplicada al magnetrén.

Todas las laminas depositadas son amorfas y las depositadas
mediante ablacién laser presentan un bajo contenido de particulas
en la superficie, similarmente a lo encontrado en la deposicidn

de laminas de Ge por esta técnica'®.

2.2.3 Caracterizacidén de la pluma.

Durante el proceso de ablacién y dependiendo de la densidad
de energia, se forma una "pluma" visible sobre la superficie del
blanco, formada por las especies emitidas por el blanco que estéan
en estado excitado. El diagndstico de los procesos que trascurren
en fase gaseosa se ha realizado con Espectroscopia Optica de
Emisién y Espectrometria de Tiempo de Vuelo (TOFMS)* combinada

con Espectroscopia de Ionizacidén Resonante (RIS)*.

2.2.3.1 Espectroscopia Optica de Emisién.
El dispositivo experimental utilizado para el estudio
mediante espectroscopia éptica de emisién de la pluma generada

en el proceso de ablacién de un blanco de Ge, estd esquematizado
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en la Figura 2.2.4.

El laser de ArF funcionando a una frecuencia de repeticién
de 10 Hz se focaliza normal a la superficie del blanco situado
en el interior de la camara de procesado. De nuevo el blanco esté
girando a fin de reducir su deterioro. Una lente situada fuera
de la cémara recoge la luz emitida por la pluma y mediante un

sistema de dos espejos a 45° se forma la imagen de la pluma sobre
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Figura 2.2.4 Esquema del sistema experimental utilizado para la realizacidn en tiempo real de la

espectroscopia optica de la pluma generada en el proceso de ablacién ldser con
resolucién espacial.
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la rendija de entrada de un espectrdmetro de 0.75 m. Uno de los
espejos estd montado sobre una base mdévil con un motor de tal
modo gue desplazando este espejo, se desplaza la imagen de la
pluma sobre la rendija de entrada del espectrdémetro con lo que
se puede estudiar la emisidén que proviene de diferentes partes
de la pluma. Se ha trabajado con aperturas de rendija de 50 um
en la entrada y la salida, obteniéndose una resolucién en
longitud de onda de 0.05 nm. La resolucién espacial en el
andlisis de la emisidén de la pluma es de 160 ym y viene limitada
por el sistema mecénico de giro del bklanco que provoca un ligero
"cabeceo" de la imagen. La luz se detecta con un
fotonmultiplicador de tiempo de subida de 15 ns y se analiza, bien
con un integrador Boxcar para obtener el espectro de emisidn,
bien con un digitalizador réapido para estudiar la dependencia
temporal de la emisién una vez fijada la longitud de onda (A).
Las sefiales del Boxcar (funcionando en modo "promedio" con una
anchura temporal de la puerta de integracidén de 10 ns) y del
digitalizador de sehales rapidas (capacidad de muestrec de 0.1
Gigamuestras/s) se envian a un ordenador tipo Pc a través de un
convertidor analdgico/digital y una intefase IEEE-488
respectivamente, controldndose de forma automética el proceso y
la adquisicién de datos. Por tanto este sistema experimental
permite en cada posicidén espacial de la pluma, estudiar cual es
su espectro de emisién resuelto en A o, fijada la longitud de
onda, cual es la dependencia temporal de la emisién. Entre otras,
de estas medidas se extrae la naturaleza de las especies emisoras
(a partir de las lineas de emisidén del espectro) y su velocidad

mas probable (de la dependencia espacial de la emisién).



Técnicas experimentales / 35

Por su disefio, los laseres de excimero presentan un retraso
variable entre el momento que reciben una sefial de disparo y el
momento en que el pulso de irradiacidén es emitido. Esto significa
una indeterminacién en el origen temporal de los transitorios
épticos. Para solucionarlo, es el propio pulso de irradiacién
quien genera en cada caso una sefial de disparo para el BoXcar o
el digitalizador. Para ellc se introduce un segundo divisor de
haz y un detector rapido de silicio que recoge una pequefa
fraccidn de la energia del pulso y su sefial se utiliza como sefial
de disparo. De esta forma establecidas las condiciones de medida,
todos los transitorios poseen el mismo origen temporal (:+ 1 ns).
Se recoge tambien el pulso de irradiacidén en las mismas
condiciones experimentales en que se adquieren los transitorios
de emisidén y se define como origen temporal el maximo del pulso

de irradiacién.

2.2.3.2 Espectrometria de tiempo de vuelo y espectroscopia de
ionizacién resonante.

La técnica de espectroscopia de emisién descrita es sencilla
de realizar experimentalmente pero sélo da informacidn de las
especies en estado excitado. Aquellas gque esti&n en el estado
fundamental requieren otro tipo de técnicas siendo las de tiempo
de vuelo con resclucidén masica unas de las mas utilizadas. Estas
técnicas estan basadas en el hecho de que la aceleracidn que
sufre una particula cargada en un campo eléctrico es proporcional
a la razdén carga/masa de la particula. De esta forma se pueden

"separar" especies de 1la misma carga pero distinta masa
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(resolucidn isotdpica), o especies de la misma masa pero con un
estado de ionizacién distinto. Por tanto toda particula cargada,
emitida directamente por el blanco o producida en la fase gaseosa
por cualquier procedimiento, puede ser detectada sin que influya
en el proceso su estado de excitacidén electrédnica. Resulta asi
una técnica adecuada para el estudio de las particulas cargadas
en su estado fundamental y es en este aspecto complementaria a
las técnicas de emisidén descritas arriba. Por otra parte es
evidente gque la deteccidn de las especies neutras por este método
requiere una etapa previa de ionizacidén. Entre otros, 1los
mecanismos de ionizacidén mas comunes son por absorcidn
multifoténica no rescnante® y por impacto con electrones'”®. En
este trabajo se ha utilizado un proceso de ionizacién resonante
con dos fotones (RIS) en el cual un laser de colorante se
"sintoniza"™ a una longitud de onda tal gque mediante un proceso
de dos fotones se ioniza la especie neutra seleccionada.

El dispositivo experimental utilizado esti esquematizado en
la Figura 2.2.5. Consiste en un laser de excimero de XeCl (A=308
nm y anchura de pulso a mitad de maximo de 28 ns) enfocado a 45°
sobre el blanco de Ge rotatorio situado en la camara de
procesado. El tamafio de este haz de ablacidén en el blanco es de
unos 0.5 mm’ y la m&xima densidad de energia utilizada es de 800
mJ/cm?’., La cAmara tiene incorporado un espectrémetro de tiempo de
vuelo con un detector de iones’ ?. La regién situada entre el
blanco polarizado (V) y una rejilla situada enfrente de &l (V,)
se utiliza como zona de aceleracidén de los iones. A continuacién
los iones entran en el tubo sin campo eléctrico (Ug=0) para

finalmente ser dirigidos hacia el detector ("microchannel plate")



Espectrémetro Técnicas experimentales / 37
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Figura 2.2.5 Esquema del sistems experimental de espectrometria de tiempo de vuelo e ionizacion

resonante utilizado durante el proceso de ablacién ldser.

por medio de un reflector de iones. Un laser de colorante doblado
en frecuencia y bombeado por uno de excimero de XeCl, se dirige
paralelamente a la superficie del blanco (didmetro del haz =0.1
mm) para ionizar las especies neutras presentes en la pluma (haz
RIS en el dibujo). Para ello, s=se "Ysintoniza" el laser de
colorante a la longitud de onda A=265.2 nm, que corresponde a la

ionizacién resonante mediante dos fotones de los &tomos de Ge en
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estado fundamental (4p’ °P,.,) a través del estado intermedio
5s5°P%_|', Controlando el retraso temporal entre el pulso de
ablacidén y el de ionizacién, se separan los iones emitidos
directamente desde el blanco de los producidos por la ionizacién
de los neutros con el haz RIS. La posicién espacial del pulso de
ionizacién respecto a la superficie del blanco y su retraso
temporal respecto del pulso de ablacidén pueden ser variadas
durante el experimento. La evolucién de las especies neutras es
estudiada entonces con resolucién espacial y temporal. Por tanto
la combinacidén de TOFMS y RIS en esta configuracién experimental
permite obtener informacién acerca de la naturaleza y densidad
de las especies en fase gaseosa (dtomos neutros, iones,
"clusters"...). De la evolucidédn de las densidades de poblacidn
Yy su relacidn con la densidad de energia utilizada para
ablacionar el material, es posible establecer el umbral
energético de extraccidén. Asi mismo se obtiene la distribucién
de velocidad de 1las especies y consecuentemente su energia

cinética.
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2.3 IRRADIACION CON LASER EN ATMOSFERA CONTROLADA.

2.3.1 Materiales y muestras empleadas.

Durante la irradiacién y solapando con el procesc reactivo
de incorporacién de oxigeno es posible gque se produzcan
transformaciones de tipo estructural (sélido # liquido, amorfo
2 cristal) en el material. Las caracteristicas de estas
trasformaciones dependen del material y de la forma en gue se
encuentre {en lamina delgada, monocristalino, preoxidado...) y
como se veréa, afectan de forma decisiva a la cinética del proceso
de oxidacién. Nuestro estudio incluye tanto el material
monocristalino y masivo como en configuracidén de lamina delgada.

En forma "masiva® se utilizaron obleas monocristalinas de
Ge (111) y un monocristal de Sb (111). Se emplearon tambien
laminas delgadas de Ge, Oxido de Ge (GeQ,}, Sb y 6xido de Sb
(Sb0O,) de espescores entre 50 y 100 nm depositadas por
pulverizacién catdéddica y pulverizacidn catddica reactiva.

La Tabla 2.3.1 resume los materiales y las caracteristicas
esenciales de las muestras empleadas. Tambien incluye los
distintos substratos empleados para soportar el material en
lamina delgada.

De nuevo esta eleccién permite la utilizacién de técnicas
complementarias de caracterizacién: RBS-NRA, MET y Elipsometria
Espectroscédpica. Por otra parte en las muestras en configuracién
de léamina delgada, el substrato determina en gran medida el

comportaniento térmico del sistema material durante el proceso
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de irradiacién

17,127

. El1 substrato actua como sumidero de calor y

por tanto aguel gue presente una buena conductividad térmica hara

que la velocidad de enfriamiento sea mayor. En este trabajo, las

irradiaciones en lamina delgada se han llevado a cabo en l&minas

crecidas sobre substratos de Si.

Tabla 2.3.1. Materiales y muestras estudiadas.

Material Espesor Substrato | Microestructura inicial
Ge Masivo Cristalina (111)
a-Ge 50 nm MRC,Si amorfa
GeO, 50 nm MRC, S1i amorfa
Sb Masivo Cristalina (111)
p-Sh 100 nm MRC, Si policristalina |
Sbo, 100 nm MRC, Si amorfa

MRC: Mica recubierta de carbono amorfo

Si: Oblea de Silicio [100]

2.3.2 Dispositive de irradiaciédnm.

El sistema de

trasformacidn

irradiacién y seguimiento 6ptico de la

inducida en tiempo real ha sido descriteo en

numerosos trabajos del Grupc'® en el que se ha realizado este

trabajo y se ha resumido en la Figura 2.3.1. El1 laser de ArF

(A=193 nm,

T=12 ns)

es utilizado de nuevo para irradiar las

muestras situadas dentro de la camara de procesado. El tamafio del
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spot del l&ser en la superficie de la muestra se selecciona
mediante el uso de aperturas y de una lente cilindrica de cuarzo
a la entrada de la camara. Su tamafio final viene condicionado por
dos factores opuestos. Por un lado obtener la densidad de energia

minima necesaria para inducir la trasformacién deseada y por otro
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Figura 2.3.1 Esquema del sistems experimental utilizado para la irradiacién liser en atmdsfera

controlads y las medidas de reflectividad / reflectancia en tiempo real.

la necesidad de un &rea minima que permita la utilizacidén de las
técnicas habituales de caracterizacién de materiales. La
distribucidén de intensidad del haz sobre la muestra se obtiene
de forma andloga a lo descrito en el apartado 2.2.2 Y se muestra

en la Figura 2.3.2.
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Figura 2.3.2 Perfil del haz ldser utilizado para los experimentos de irradiacién léser en atmésfera

controlada y medido en la posicién de la muestra,

El proceso de oxidacién activado por irradiacidén con léaser
pulsado, es un proceso dindmico en el cual la incorporacién de
oxigeno al material se produce durante un tiempo comparable al
que dura la transformacidn inducida por el liser. lLas técnicas
habituales de andlisis de superficie comc Espectroscopia de
Electrones Auger © Espectroscopia de Fotoemisidn de Rayos X,
requieren condiciones de trabajo de ultra-alto vacio, &reas de
estudio relativamente grandes vy son técnicas lentas que

necesitan tiempos del orden de los segundos. Frente a ellas, los
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métodos 6pticos son especialmente adecuados para ser utilizados
en Areas pequefias y en condiciones en las que esté presente una
presién reactiva elevada. Si ademd&s se llevan a cabo en tiempo
real, permiten caracterizar dindmicamente 1la cinética de
oxidacién.

Se utiliza un léser de baja potencia de He-Ne (A=632.8 nm)
focalizado en el centro del area de irradiacién a un tamafio de
~200 um para monitorizar el proceso en tiempo real. El haz se
pulsa mediante un modulador acusto~-dptico con una longitud de
pulso tipica de 1 us sincronizado con el pulsc de irradiacidn.
La luz de éste laser reflejada por la muestra, es recogida por
un fotodetector rédpido de tiempo de subida 500 ps. Con el fin de
evitar cualquier contribucidn de luz "espirea" (fluorescencia
inducida por el haz del excimero en los elementos ©&pticos,
fotoluminiscencia de la muestra, etc..) a la sefial, se coloca un
filtro interferencial centrado a 632.8 nm delante del detector.
La sefial que proporciona el detector una vez filtrada se lleva
a un digitalizador de sefiales réapidas con una capacidad de
muestreo de 0.1 Gigamuestras/segundo. Un ordenador de tipo PC a
través de una interfase IFEE-488 permite llevar a cabo el proceso
de adgquisicién de datos y controlar el proceso automaticamente
en secuencias repetitivas.

Una secuencia experimental tipica consiste en seleccionar
la energia de irradiacién y seguir la evolucién de los cambios
de la reflectividad de la muestra en tiempo real, al ser
irradiada en una atmésfera de oxigeno durante un cierto nimero
de pulsos. Para medir la energia por pulso que recibe la muestra

un divisor de haz envia una fraccidén de la energia del pulsoc a
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un detector piroeléctrico el cual proporciona una sefial
transitoria cuyo maxime, en voltios, es proporcional a la energia
total del pulso. Con el fin de convertir los valores medidos por
este detector en la energia recibida por la muestra, se coloca
en el lugar de la muestra otro detector piroeléctrico. De esta
forma se tiene una calibracién absoluta de la energia que se
utiliza en cada pulso durante la irradiacién, y por tanto se
puede cancelar el efecto de 1las fluctuaciones de energia
existentes entre los pulsos durante el proceso normalizando al
valor promedio. Las densidades de irradiacidén utilizadas dependen
en cada caso del material estudiado, pero han sido en todos las
caso menores de 400 mJ/cm’.

El origen temporal de los transitorios de reflectividad se
determina de la misma forma que se explicd para los transitorios
de emisiédn en el apartado 2.2.3.1. El digitalizador ré&pido se
dispara con el propio pulsc laser de irradiacidédn. El méximo de

este pulso se define como origen de tiempos.
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2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Las medidas &6pticas resueltas en el tiempo proporcionan en
general una informacién cualitativa muy valiosa sobre el tipo de
proceso que se estd produciendo. Tambien se obtiene informacién
cuantitativa sobre ciertos pardmetros gque caracterizan la
trasformacidén como la duracidén de una fase liquida del material
durante la irradiacién”™, 1la variacién que experimenta 1la

178,129 ,

reflectividad del materia los umbrales de densidad de

energia para inducir cierta trasformacién™*

, etc... Sin embargo
una interpretacidn "completa" de los resultados concernientes a
la trasformacién inducida, requiere la utilizacidn de otras
técnicas complementarias de caracterizacién y andlisis. La
descripcién de las diferentes técnicas y las condiciones

experimentales bajo las cuales se han aplicado, son el objeto de

los siguientes apartados.

2.4.1 Espectrometria de retrodispersidén Rutherford y andlisis por
reacciones nucleares.

La espectrometria Rutherford (RBS) junto con el analisis
mediante Reacciones Nucleares (NRA), son dos técnicas de
caracterizacidén de materiales mediante haces de iones. Ambas dan
informacién cuantitativa de la composiciédn de muestras sélidas
en regiones préximas a la superficie y permiten en algunos casos

obtener el perfil de concentracién de los elementos en el
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interior de la muestra®, Frente a otras técnicas de
andlisis de composiciones en profundidad como Auger o SIMS'¥,
la espectrometria Rutherford y el andlisis por Reacciones
Nucleares presentan la ventaja de ser no destructivas y dar
resultados cuantitativos. Por otro lado las exigencias de vacio
son moderadas (entre 10°-10"7 mbar son suficientes) y no se
requiere ningin tipo de preparacién especial de la superficie de

la muestra a la hora de realizar el experimento.

En el contexto de este trabajo, la dispersidén Rutherford
consiste en hacer incidir un haz de particulas ionizadas ligeras
sobre la muestra (lamina mas substrato). Una pequefia fraccidén de
estos iones sufren un gran cambio en su trayectoria y en su
energia al interaccionar con los nicleos atdémicos de 1los
diferentes elementos que constituyen la muestra. La energia de
los iones retrodispersados que se detectan en una direccién dada,
depende de la masa del niGcleo del blanco con el gque se ha
producido la interaccién y de la profundidad dicho nicleo en la
muestra. E1 andlisis RBS estd basado en esta sensibilidad a la

masa y a la cantidad de material atravesado.

En el caso del Andlisis mediante Reacciones Nucleares el haz
de jones se utiliza para producir una reaccién nuclear en los
elementos ligeros de la muestra. La forma de representar una
reaccién nuclear es:

M1+M2—"'"'>M3+M4+Q

siendo M; la masa nuclear de la particula proyectil, M, la masa
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del nicleo del blanco, M; es la masa del producto de la reacciédn,

M, la masa del nicleo residual y Q el llamado defecto de masa:

Q=(M,+M,) c*-(M,+M,) c*

donde c es la velocidad de la luz.

El esguema "cinético" de la reaccién nuclear se muestra en
la Figura 2.4.1. La energia E, de la particula M; emitida por el
nicleo M, es caracteristica de cada reaccién una vez fijados la
energia E; del idén incidente y el &anguloc de deteccidn. Esta
especificidad permite deducir a partir del espectro de energias
de M; el tipo de nlcleo M, responsable de la reaccién y su

concentracidn.

Figura 2.4.1 Esquema cinético de una reaccidn nuclear.

Las medidas fueron realizadas en el acelerador de 2.5 MeV
del Groupe de Physique des Solides (Paris, Francia). En la Figura
2.4.2. se muestra un esquema simplificado del dispositivo

experimental’. Una fuente de iones es la encargada de generar
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las particulas ionizadas (‘He+, ‘He+, %H+,...) que son aceleradas
hasta la energia de trabajo mediante un acelerador de 2.5 MeV del
tipo van der Graaff. Este haz de iones se colima con una serie
de lentes electrostéticas y/o magnéticas. La seleccidn de la masa
vy la energia del ién se realiza mediante un analizador magnético
de tal modo gue a la muestra llega un haz de iones cuasi
monoenergético con un difmetro tipico de 1 mm. La muestra esta
situada dentro de una camara evacuada a 10® mbar y cuando el haz
incide sobre ella, algunos iones son retrodispersados por los
nicleos pesados mientras que otra fraccién de los iones
incidentes inducen la reaccidén nuclear en los nacleos mas
ligeros. Una parte de los iones retrodispersados es recogida por
un detector de estado sélido (que llamaremos detector RBS). Otro
detector (llamado detector NRA} recoge las particulas emitidas
producto de la reaccién nuclear. Cada particula que incide sobre
alguno de 1los detectores genera un pulso de corriente
proporcional a la energia del ién recogido. Esta sefial se envia
a un analizador multicanal que "ordena" el ndimero de iones
detectados en funcién de su energia, obteniéndose un espectro
digital de la distribucién de energias de los iones
retrodispersados (espectro RBS) y de las particulas emitidas en
la reaccidn nuclear (espectro NRA). Estos espectros son
caracteristicos de los elementos presentes en la muestra y de su

distribucién en profundidad.
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Figura 2.4.2 Esquema del sistema experimental utilizados para la realizacién de an4lisis simu Itaneo
RBS y NRA,

Seleccionando adecuadamente el tipo de particula y su
energia es posible realizar simultaneamente el andlisis RBS y NRA
de la muestra. La geometria experimental se muestra en la Fig.
2.4.3 y depende en cada caso del tipo de reaccién. En este
trabajo se ha wutilizade dos reacciones nucleares diferentes

combinadas con las medidas simult&neas del espectro RBS.
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El cuadro siguiente resume 1los principales parametros
experimentales empleados.

Ion Energia  fgp 6 g REACCION NUCLEAR #
B+ 0.85 MeV 165 150 o (d,p) 0" &0
*He* 2.4 MeV 165 90 %0 (°He, @) PO 45
B ges &ngulo entre la direccién del haz de iones incidente

y el detector RBS.
O dngulo entre la direccién del haz de iones incidente

y el detector NRA.

&ngulo entre la direccidédn perpendicular al haz de

iones y la superficie de la muestra.

Figura 2.4.3 Geometria utilizada para el andlisis por RBS y NRA.

{
1 "
MUESTRA ' Haz de
iones

[ ~—

Detector
()NRA RBS

RBS Detector
NRA
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La nomenclatura de una reaccidn nuclear (por ejemplo
%0(d,p)0") es en este orden: el nicleo blance de la muestra
(¥0), el ién incidente (d= *H*) y la particula emitida entre
paréntesis (p= protén), y por Gltimo el nGcleo residual producto
de la reaccidn (V0")™,

La forma mas habitual de determinar la concentracién
relativa de los elementos que forman una lamina delgada de 6xido
es medir el contenido abscluto de oxigeno mediante NRA y el de
los elementos pesados (cationes) mediante RBS. El1 ccciente de
ambas magnitudes da la concentracidn relativa de oxigeno o
estequiometria de la la&mina. Cuando los espectros nuclear y de
retrodispersidén se adguieren simulténeamente, los resultados son
independientes de la dosis de iones utilizada en el haz y se
minimizan los problemas relacionados con las inhomogeneidades de
la lamina. Para determinar los contenidos absolutos del catién
y del oxigeno se usaron dos muestras de referencia. La primera
es una oblea de Si implantada con 5.73x10" at/cm’ de Bismuto (Ny)
y la segunda es una lamina delgada de o6xido de Tantalo Ta,0s
obtenida por oxidacién anédica de Tantalo'™, que posee 707x10"
at/cm’ de oxigeno 16 (N™ ).

El nGmero de &tomos por cm’ N, de un elemento se obtiene

mediante RBS a partir de la expresién':

A

N0 4]
“ o on

En esta ecuacidn estd implicita la llamada aproximaciédn de

superficie para la energia, que es vdlida en el caso de laminas
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delgadas. Los subindices estidn particularizados para el caso en
gue el elemento sea Ge. A; es el area bajo el pico de Ge del
espectro RBS, 05.(E) es la seccidn eficaz de retrodispersién del
Ge en el angulo de deteccidn utilizado y para el ién incidente
de energia E, 1 es el a&ngulo sélido subtendido entre el punto de
incidencia del haz de iones sobre la muestra y el detector RBS
y Q es la carga total utilizada en el haz. Esta ecuacidén tiene
el inconveniente de requerir un conocimiento preciso del factor
geométrico carga por &ngulo sbélido (Qxfl) para determinar el
contenido de &tomos del elemento incégnita. Adguiriendo el
espectro RBS de 1la referencia absoluta Bi en las mismas
condiciones de carga y &ngulo sbélido que el espectro de la
muestra, se cancela el término 0IxQ, y el contenido del elemento

de la muestra viene dado por:

G

ag
Ng=L-ZLxN, [2.4.2]

ABi

Iy,

En esta expresidn el subindice Ge se refiere al elemento
incégnita y el subindice Bi a la referencia. Hay que tener en
cuenta que dependiendo de las condiciones experimentales, la
seccidédn eficaz de retrodispersidén se desvia de la predicha en la
retrodispersién Rutherford?®'. Asi mismo en muestras gruesas,
la pérdida de energia del idén al penetrar en la muestra puede ser

suficientemente grande como para que la "aproximacidén de
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superficie® no sea v&alida. Estos factores, cuande ha sido
necesario, han sido tenidos en cuenta a la hora de evaluar la
seccién eficaz de retrodispersién y los resultados obtenidos han
incluido el valor de o(E) corregido.

La precisién final en la determinacidn del nimero de atomos
del Ge presentes en la muestra viene limitada por la precisidn
con la gue se conoce el namero de &tomos de la referencia Bi. Se
estima gque el error esta en 3%.

La determinacién de la cantidad absoluta de &Atomos/cw’ de
oxigeno (Ny,) se realiza de forma andloga a partir de la muestra

de referencia de Ta,0s:

A re
N160=X1:§) X NZ  [2.4.3]

Donde A, es el &rea bajo el pico de la reaccidn nuclear en la
muestra, A", es el a&rea de la misma reaccidn en la muestra de
referencia y N, es el niimero de &tomos de oxigeno por cm®’ de la
referencia. Es importante notar que en este caso, la seccidn
eficaz "nuclear" de la reaccién o,,(E) se cancela en la ecuacién
pues es la misma en la referencia y en la muestra ya gue la
reaccién depende s6lo del nacleo atdmico involucrado y no de la
matriz en la que estda incluido. De nueveo la precisidén en 1la
medida viene limitada por la precisién con la gue se conoce el
nimero de atomos de oxigeno de la referencia. El error estimado

esta en *3%.
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Una vez obtenidos los contenidos absolutos del catién y del
oxigeno, la composicidn o estequiometria x de la lamina'™ se

define como:

N
x=_22 1244
N

Ya gue cada medida de este cociente es independiente el error en
X se puede estimar en torno al +6%.

En ciertos casos interesa conocer la composicién relativa
de la muestra con la maxima precisidén posible. El uso de una sola
referencia de "estequiometria'" disminuye el error relativo de la
medida. En este trabajo la estequiometria de algunas laminas ha
sido obtenida mediante una referencia "relativa" con el fin de
comprobar los resultados obtenidos a partir de las referencias
absolutas. Para ello se ha utilizado una muestra de Ta,0
depositada sobre Si en la que las desviaciones en la relacidn 5/2
de oxigeno a Ta estdn minimizadas a un * 1%". Con este

procedimiento, la estegquiometria de la lamina viene dada por:

r 3
Te
x= UTa A160 5 [2 4 5]
[ h Aref —i e
AGe 160
a5,

Donde los simbolos tienen el significado ya comentado. En las
laminas delgadas por tanto, la determinacién de su composicién

se obtiene de forma directa a partir de los espectros RBS y NRA.
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2.4.2 Otras técnicas.

La determinacién de las propiedades 6pticas de las léminas
depositadas fué realizada por J.C.G de Sande Dpto. de Optica,
Universidad Complutense, Madrid. Los parémetros elipsométricos
tg ¥y y cos A se miden con un Elipsémetro Espectroscépico de
Polarizador Rotatorio™ a un &ngulo de incidencia 70.00%0.05°
o 75.00+0.05°. E1 intervalo de longitudes de onda analizado ha
sido de 270 a 870 nm. Se utiliza un método de regresién lineal
estandar para determinar el indice de refaccidén complejo
(n(A)+ik(A)) de las laminas.

La estequiometria de las laminas se estima a partir de las
medidas elipsométricas. Un modelo de medio efectivo combinado con
un método de regresién 1lineal se utiliza para simular los
pardmetros elipsométricos de las laminas (ver 2.4.2). Dicho
modelo, basado en la aproximacién de Bruggeman'¥, asume que 1la
funcién dieléctrica de un medio heterogéneo puede simularse
mediante la combinacién de 1las funciones dieléctricas de los
constituyentes de ese medio, lo que lleva en nuestro caso a
utilizar una mezcla de a-Ge y a-Ge0,’”. Las constantes oépticas
del a-Ge y del a-GeO, se han obtenido de las referencias 44 y
144 respectivamente. De esta forma la estequiometria se
obtiene de forma indirecta a partir de las fracciones de a-Ge y
a~-GeO, utilizadas, empleando un volimen para los Aatomos de
oxigeno de 2/3 del volumen del a-GeDd,, evitadndose asi la
incertidumbre en los valores de la densidad de los 6xidos no
estequiométricos. La homogeneidad en profundidad de la lamina se

analiza utilizande en 1la simulacién dos configuraciones
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diferentes: (a) una capa formada por una mezcla homogénea de a-Ge
y a-Geo, y (b) una bicapa, teniendo cada una diferentes
proporciones de a-Ge y a-Ge0,, y diferentes espesores. En la
Figura 2.4.3 se han esquematizado ambas configuraciones. De esta
forma se ha determinado la estequiometria de las laminas por
medios puramente Opticos y la comparacién de estos resultados con
los absolutos obtenidos por RBS y NRA nos permite hacer una

valoracién del método.

a-GeDE/a—Ge

Figura 2.4.4 Configuraciopes utilizadas para simular las constantes épticas de las l4minas sub-
estequiométricas de GeQ, mediante una mezcia de a-Ge y a-GeO.: modeio de una
capa (a) ¥ de dos capas (b).
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La Microscopia Electrénica de Trasmisién (MET) utiliza un
haz de electrones como sonda para formar la imagen de la muestra
estudiada, asi como para formar su diagrama de difraccidn. Se
reguieren muestras delgadas que sean "trasparentes" al haz de
electrones. En este trabajo, la microscopia electrénica ha sido
utilizada como técnica de apoyo para analizar la microestructura
de las laminas depositadas gue se han irradiado posteriormente
en atmdésfera reactiva. Ademds su aplicacidén a los ©6xidos
depositados por ablacidén laser ha permitido caracterizar la
calidad de las laminas (presencia de microparticulas y defectos

tipo "voids"...).
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III. OBTENCION DE OXIDOS EN LAMINA
DELGADA MEDIANTE ABLACION LASER:
PROPIEDADES DE LAS LAMINAS Y

DINAMICA DE LA PLUMA.

En este capitulo se aborda el estudio y la obtencién de
6xidos en la&mina delgada mediante ablacién con l&ser. Como vya
indicamos se utiliza un laser de ArF pulsado para evaporar ﬁn
blanco de Ge en presencia de una atmbésfera reactiva de oxigeno.
Los productos de la evaporacidn se depositan en un substrato que
en nuestro caso permanece a temperatura ambiente.

Los procesos que tienen lugar durante la ablacién léaser
dependen fundamentalmente de la densidad de energia utilizada.
En el rango de densidades de energia en el que se realizan por
lo general los depdsitos de laminas por ablacidén laser (1-10
J/cm?), se pueden distinguir tres etapas®:

{a) interaccién del haz laser con el material, produciéndose
un incremento de la temperatura de 1la superficie que viene
gobernado por la longitud de penetracién oéptica de la radiacién
en el material, su difusividad térmica y la "velocidad" a la cual
se deposita la energia del haz laser en la superficie, es decir,

la duracidn temporal del pulso. Por encima de un cierto umbral
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de energia, el volumen finito del sélido donde se produce 1la
interaccién es incapaz de absorber y disipar la energia recibida.
Este "exceso" de energia se libera con la eyeccidén de material
desde la superficie. Cuando la superficie del material ha
fundido, el proceso de evaporacidn genera a la vez una onda de
presidén sobre la capa fundida expeliéndose material fundido, de
tal modo que el material expulsado es una combinacién de vapor
y liquido.

{(b) Interaccién del material evaporado (iones, electrones,
Atomos neutros, moléculas, "clusters"...} con el haz laser. Los
electrones libres directamente emitidos por 1la superficie o
producidos por ionizacidén multifoténica no resonante, son capaces
de absorber parte de la radiacién del laser. Estos electrones
"energéticos", pueden provocar ionizacidén adicional en el
material evaporado, hasta la formacién de una "pluma"® de
especies excitadas en la proximidad de la superficie del blanco.

(c) Expansidn de la pluma en vacio o en presencia de una
atmésfera una vez que el pulso termina, y deposicidén del material
en el substrato con el consiguiente crecimiento de la lamina.

Con densidades de energia mucho menores (tipicamente
inferiores a los 0.1 J/cm’) el incremento de temperatura que se
induce en el blanco es muy pequefic y la expulsién de material
observada en diferentes experimentog! 146147 no puede
explicarse a partir de mecanismos de tipo térmico. En general las
explicaciones propuestas consideran que en este caso es la
excitacidén electrénica del s6lido quien provoca la desorcién

efectiva de materiall#® 147,
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En la actualidad existe una literatura abundante!®* acerca
de la dependencia de las propiedades macroscdpicas Yy
microscopicas de las laminas con los parametros experimentales
utilizados durante la deposicién. Todos estos trabajos han
establecido de forma empirica los requisitos para la deposicién
de laminas de buena calidad. La naturaleza, densidad de
poblacidén, energia cinética, y estado de ionizacién de las
especies en la fase gaseosa son factores que afectan a las
propiedades de las laminas. Su estudio en funcién de la densidad
de energia'®, longitud de onda'?, presién de oxigeno'™, etc..
pretende en fGltima instancia desarrollar un procedimiento de

control "efectivo'" sobre el proceso de deposicién.

En este capitulo se hace un estudio en profundidad del
proceso de deposicibébn de 6xidos de Ge (GeO,) en lamina delgada
mediante ablacidén con laser. La estequiometria, distribucidén del
material depositado y propiedades o&pticas de las léminas se
analizan en funcidén de los parametros experimentales utilizados.
Las caracteristicas de la cinética de las especies en fase
gaseosa se estudia mediante espectroscopia 6ptica de emisidn,
TOFMS vy RIS, en las mismas condiciones experimentales en las que
se depositan las laminas. Se muestran las caracteristicas de las
léaminas de Ge0, y se comparan sus propiedades con las de las
laminas obtenidas por pulverizacién catddica. Los resultados
obtenidos se analizan en funcién de las propiedades de la fase
gaseosa obtenidas a partir del estudio de la cinética de la pluma
mediante espectroscopia de emisidén. Finalmente, a partir de las

medidas TOFMS y RIS se discute la presencia de mecanismos de
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eyeccién de material "no térmicos" cuando el proceso de ablacién

se realiza a baja densidad de energia.

3.1. LAMINAS DELGADAS AMORFAS DE OXIDO DE Ge.

3.1.1 Estequiometria y distribucidén de material.

La estequiometria de las laminas depositadas de GeO, (x<2)
a velocidad constante tanto por ablacidén 1laser como por
pulverizacidn catddica en funcidn de la presiébn de oxigeno
utilizada se muestra en la Figura 3.1.1. Para la misma presidn
de oxigeno, de acuerdo con la definicién de estequiometria (ver
expresién 2.4.4), la relacidén de oxigeno a Ge de las laminas
depositadas por pulverizacidén catddica, es mayor que la de las
laminas obtenidas por deposicién con laser. Se observa por otra
parte, que la estequiometria de las laminas aumenta al
depositarlas a mayor presién de oxigeno obteniéndose laminas
estequiométricas (Ge0,) por ablacién l&ser cuando la deposicién
se realiza con presiones de oxigeno mayores de 5x10° mbar. La
figura incluye tambien los resultados obtenidos a partir de la
simulacidn de los pardmetros elipsométricos utilizando el modelo
de una sola capa. Mientras que en las laminas con composicién x>1
los resultados de la simulacién Sptica est&n en muy buen acuerdo
con los obtenidos mediante RBS-NRA, en las laminas con un
contenido de oxigeno menor las simulaciones épticas proporcionan
valores de la estequiometria que son siempre menores que los

medidos por RBS-NRA.
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Figura 3.1.1 Estequiometriz de las liminas de GeD, aepositadas por ablacion ldser (O, ®) y por

pul\{erimcién catédica (], M) determinada por NRA-RBS (O, O) y calculada &
partir de las simulaciones Gpticas con el modelo de una capa (@, H) en funcién de
la presiée de oxigeno duraate la deposicién.

En la Figura 3.1.2 se ha representado el contenido de
oxigeno obtenide por RBS-NRA en las laminas de menor
estequiometria junto con los resultados de la simulacién oéptica
con los modelos de una y dos capas. El modelo de una capa
proporciona valores en torno a un 20-30% menores gue los medidos
experimentalmente por RBS-NRA. Los resultados obtenidos a partir
del modelo de dos capas estidn en mejor acuerdo. Todas las
simulaciones hechas con este modelo corresponden a una capa
superficial delgada (entre 1/2 y 1/3 del espesor de la capa mas

interna) y con un menor contenido de oxigeno.



Obtencién de 6xidos en lémina delgada.../ 63

1.5 ——————
><
< 1.01 ’
8.t
L
= ] > ]
Q =
- |
& @
L,f 0.55 & E
w
L
u
88
®
T T - T T T T T 1
107 2 4 6 107 2

PRESION OXIGENO (mbar)

Figura 3.1.2 Estequiometria de las léminas de GeO, depositadas por ablacion léser (O, ®,®) y
por pulverizacién catédica (L, M, 1) determinada por NRA-RBS (Q,0) y calculada
@ partir de las simulaciones épticas con ¢l modelo de una capa (@ ,M) y con el
modelo de dos capas (®,[) en funcién de la presion de oxigeno durante la
deposicidn y para las ldminas de estequiometria <1.0.

La dependencia de la estequiometria de las la&minas con la
velocidad de depésito tambien fue estudiada. La Figura 3.1.3
muestra los resultados para las laminas obtenidas por
pulverizacidn catddica y deposicidén laser, manteniendo en ambos
casos una presidn de oxigeno constante de 5.3x10* mbar. En el eje
horizontal se ha representado el nGmero de &tomos/cm’ de Ge
(medido por RBS) dividido por el tiempo de depdsito. Estas dos
magnitudes son obtenidas experimentalmente. La conversidn de este
eje a nm/s reqgueria utilizar las densidades de las laminas que

no estan disponibles en la literatura. Como sucedia en los
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resultados de la Fig. 3.1.2, el uso de un modelo de dos capas
para simular los parametros elipsométricos conduce a contenidos
de oxigeno muy cercanos a los determinados por RBS-NRA. En esta
figura se aprecia claramente gue la estequiometria de las laminas
disminuye al aumentar la velocidad de depdsito. Este fendmeno es
menos acusado en las laminas depositadas por lé&ser. Para una
misma velocidad de depdsito, las laminas depositadas por laser

tienen una relacidn de oxigeno a Ge mucho menor gue las obtenidas

por pulverizacidn catédica
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Figura 3.1.3 Estequiometria de ias ldminas de GeO, depositadas por ablacién liser (0. ®,0) y
por pulvenzacién catédica {{], W, [) determinada por NRA-RBS (O, (1) y calculada
a partir de las simulaciones dpticas con el modelo de una caps (@,%) y con el

modelo de dos capas (©,[2]) en funcién de la velocidad de deposicién.
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La distribucién del material de la lamina y la dependencia
de su estequiometria con la posicidén espacial es otro de los
puntos gque han recibido una gran atencidén en la deposicién con

léserlla.l'ltl

En general la distribucidn espacial del material
depositado presenta una direccionalidad muy acusada en torno a
la perpendicular al blanco. La distribucidén espacial de los
atomos de Ge y oxigeno en el planco de la lamina a lo largo de dos
direcciones perpendiculares entre si (medidas por RBS y NRA) se
muestra en la Figura 3.1.4. La direccidén X es paralela al plano
de incidencia del laser, mientras que la Z es perpendicular al
mismo. En cada puntoc de la lamina se mide simultédneamente el
namero de Aatomos de Ge y el de Oxigeno. Estos valores se
normalizan por el nfimero de Atomos de Ge y de Oxigeno en el
midximo de la distribucién. De la figura se deduce que existe una
variacién de espesor a lo largo de los dos ejes, siendo el

gradiente mas acusado en la direccién X gque en la 2. Dentro del

error experimental, la estequiometria de la lamina se conserva.

3.1.2 Propiedades Opticas.

En la Figura 3.1.5 se muestra los resultados obtenidos "in
situ", siguiendo el cambio de reflectividad del substrato de Si
a medida que se deposita la lamina de GeO,. Cada curva es
obtenida con una presién de oxigeno distinta. Originalmente el
eje horizontal es un eje temporal gque corresponde al tiempo de
depdésito de la lamina. Asumiendo una velocidad de depésito
constante y conocido el tiempo total de depésito, es inmediato
transformarlec a un eje de "espesor" (en at/cm?) a partir de las

medidas RBS que dan el nimero total de &tomos de Ge depositados.
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Figura 3.1.4

Figura 3.1.5

NUMERO DE ATOMOS NORMALIZADO
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Distribucién espacial de los dtomos de Ge (0) y O (<) ep upa limina deposita;h
por ablacién ldser de Ge en ums atmésfera de oxigeno. Z ¥y X son dos. ejes
perpendiculares en &l plapo de la limina, siendo X paralelo al plano de incidencia del

haz de irradiacién en el blanco.
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Reflectividad del sistema sustrato-ldminz medida "in situ” mientras la l4émina se
dcpos:ti por ablacidn ldser en vacio (1) y en diferentes atmosferas de oxigeno:
5.3x10™ mbar (2), 9.3x10* mbar (3), 4.7x10° mbar (4) y 6.6x10° mbar (5). Las

curvas simuladas para una ldmina de a-Ge (0) y a-GeO, (O) se incluyen por
comparacién.
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De nuevo, esta representacién se elige en vez de utilizar
espesores (en nm) por la falta de conocimiento preciso de la
densidad del material. La grafica incluye los resultados de la
simulacidén'® del cambio de reflectividad que se produciria si se
deposita una lamina de a-Ge de =30nm y una lamina de a-GeO, de
~58nm. A medida que la presién de oxigeno en la que se realiza
el depdsito es mayor, las curvas experimentales de reflectividad
evolucionan desde la correspondiente al a-Ge (curva 1 obtenida
en vacio de 2x10° mbar) a la del a-Ge0O, (curva 5 obtenida en
presién de oxigeno de 6.6x10° mbar). En particular, para
presiones de oxigeno mayores gque ~5x10° mbar, todas las curvas
obtenidas experimentalmente solapan con la curva de reflectividad
calculada para el a-Ge0,, confirmando los resultados mostrados
previamente en la Fig. 3.1.1: las laminas son esteguiométricas
(x=2) y tienen una buena calidad optica.

La parte real e imaginaria del indice de refraccidn complejo
de las laminas obtenidas por pulverizacidén catddica y deposicién
laser se muestra en la Figura 3.1.6. Cada grafica en la figura
corresponde a una lé&mina con diferente contenido de oxigeno. En
la parte "visible" del espectro el valor de la parte real del
indice de las laminas con menor contenido de oxigeno es elevado
(>4.0), disminuyendo a medida que el contenido de oxigeno de las
laminas aumenta. Las laminas de estequiometria préxima a 2 (Ge0,)
tienen un indice de refraccién entre 1.63 y 1.58 en todo el
visible. La parte imaginaria del indice alcanza su miaximo valor
en el ultravioleta y disminuye cuande la 1longitud de onda
aumenta. En las laminas con x=2 se obtiene k=0.03 en todo el

rango de longitudes de onda. El borde de absorcién se desplaza
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hacia el U.V. (longitudes de onda mas cortas) al aumentar el
contenido de oxigeno en las la&minas. Es de notar gue no se
encuentran diferencias significativas entre las propiedades
6pticas de las laminas crecidas por pulverizacién catddica y las

de las la&minas depositadas por lé&ser.

OO " T v 1 T T ~ . T r .
200 400 600 800 1000
Longitud Onda (nm)
Figura 3.1.6 Parte real n (a) e imaginaria k (b) del indice de refraccién de l4minas depositadas por

ablacién ldser (linez continua) y por pulverizacién catddica (linea de trazos) en
atmosfera de oxigeno, siendo la estequiometria x de las liminas: 0.27 (1), 0.54 (2),

0.82(3), 0.91 (4), 1.27 (5) y 2.00 (6).
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3.2 DINAMICA DE LA PLUMA.

Los resultados mostrados hasta ahora han puesto de
manifiesto la influencia de la presidn de oxigeno en las
propiedades ©6pticas de las laminas depositadas. Este hecho
refleja que la presién de oxigeno es uno de los parametros mas
criticos para obtener laminas de la esteguiometria deseada®. Su
influencia sobre la estructura de las laminas tambien ha sido
sefialada!®. Todos estos resultados sugieren gue el proceso de
deposicién depende en gran medida de la dindmica de las especies
gque estdn presentes en la fase gaseosa durante la ablacién del
blanco.

En este apartado estudiaremos la dindmica de las especies
producidas durante la ablacién por laser de un blanco de Ge en
las condiciones de densidad de energia y presién de oxigeno
utilizadas para depositar las laminas de GeO,. De esta forma se
tendra una correlacidén entre las propiedades Oo6pticas de 1las
laminas y los procesos gque transcurren en fase gaseosa durante
la interaccién del 1l&ser con el blanco y el transporte de

material hasta el substrato.

3.2.1 Espectro de emision. Naturaleza de las especies.

El dispositivo experimental utilizado ha sido descrito en
detalle en el Capitulo II (apartado 2.2.3) de esta memoria. Los
resultados que se mostraran a continuacidén fueron obtenidos con
una frecuencia de repeticién de 10 Hz en el laser de ArF y una
densidad de energia promedio por pulso de 10 J/cm?.

En el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 200
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y 340 nm se ha publicado'™ la existencia de algunas bandas de
emisién de moléculas del tipo Ge0. Sin embargo, en nuestras
condiciones experimentales no se encontré ninguna evidencia de
tales lineas por lo que a fin de evitar contribuciones "espflireas"
debidas a la superposicidén de los ©6rdenes superiores de
difraccidén (A=193 nm) en el espectro de emisidén, se utilizé
éptica de vidrio. El rango espectral cubierto ha sido entre 400
Yy 650 nm.

El espectro de emisidén de la pluma formada durante la
ablacién de un blanco de Ge estd formado por una serie de lineas
superpuestas a una emisién "continua" muy intensa. La intensidad
de esta emisidn continua disminuye al alejarnos del blanco,
llegando a desaparecer a distancias mayores de 0.5 mm. A
distancias menores, el "fondo" que produce en el espectro de
emisidn puede evitarse, retrasando la puerta del boxcar alrededor
de 75 ns con respecto al mé&ximo del pulso léaser.

La Figura 3.2.1 muestra el espectro de emisién de la pluma
de Ge obtenide en vacio (1.5x10° mbar) en las condiciones
experimentales descritas arriba. Este espectro fue obtenido
tambien en diferentes presiones de oxigeno (hasta un maximo de
1 mbar)} presentando siempre las mismas caracteristicas. Las
lineas de emisidén son identificadas a partir de los datos

publicados en 1la literatura'®'?

y son debidas a las
transiciones electrénicas dgque suceden en atomos de Ge neutro
(Gel) y en atomos de Ge una vez ionizado (GeIl). Algunas de las
lineas del espectro no han podido ser identificadas en base a las

transiciones conocidas de Ge. Lineas "no tabuladas" tambien han

sido encontradas, durante experimentos de ablacidén con otros
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Figura 3.2.1 Espectro de emisién de la pluma formads por ablacién de Ge en vacio indicando las
lineas de emisién de atomas neutros (Gel) e iones (Gell).

elementos del grupo IV de 1la tabla peridédica y han sido
atribuidas’™® a la presencia de agregados de &tomos y moléculas
{"clusters") excitados. En nuestro caso, las 1lineas no
identificadas desaparecen cuando el experimento se realiza con
densidades de energia menores. En la Tabla 3.2.1 se ha resumido
las lineas identificadas en el espectro de emisién, la transicién
electrénica correspondiente, la energia del estado superior de

la transicién y el tiempo de vida del estado excitado'!1571%
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TABLA 3.2.1. Lineas de emisién observadas en la pluma de Ge. Se
incluye tambien la transicién responsable, la energia del nivel

superior de la transicion (E,} y el tiempo de vida (7) del estado

excitado.
Especie A (nm) Transicién E, T
(eV) (ns)
Gel 422,66 5s 'p~4p s, 4.96 47.6
Gel 468.58 55 *p,°-4p !5, 4.67 105
Gell 474.18 5d D;p~5p *Pp 12.41 21.7
GeIl 481.46 5d Ds,-5p 2P%, 12.41 19.6
Gell 513.17 4f F;,°-4d Dy, 12.44 5
Af ?F,,°~4d *Ds,
GeIl 517.86 12.44 5
4f °Fy,°-4d Ds,
Gell 589.34 5p *P,,°-55 S, 9.84 11
Gell 602.10 5p ’P,,°-5s5 25, 9.79 12

3.2.2 Emisidén resuelta espacial y temporalmente. Velocidad de las
especies.
Cada una de las lineas de emisidén se estudidé en tiempo real
en diferentes posiciones espaciales. Como se ha comentado, a
distancias del blanco menores gque 0.5 nm existe una intensa

contribucidn de caracter continuo a los transitorios de emisidén.
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La Figura 3.2.2 muestra la evolucidén temporal de la emisidn del
continuo obtenida en una longitud de onda donde no hay emisiédn
debida a especies de Ge. La figura incluye ademas el aspecto de
la emisién correspondiente a Gel (A=422.66 nm). La emisién
continua es mas intensa a medida gue el transitorio se obtiene
mas cerca de la superficie del blanco y estd formada por un pico
intenso "retrasado" entre 6-12 ns respecto del pulso léser
seguido por un segundo pico mucho menos intenso y mas ancho cuyo
ma&ximo ocurre alrededor de 600 ns mas tarde. El transitorioc de
emisibébn correspondiente a Gel (A=422.66 nm) muestra claramente
la presencia de dos picos contribuyendo a la emisidén. El primero,
es decir el menos retrasado respecto al pulso ldser, presenta un

comportamiento similar a la emisién continua. El segundo, que
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Figura 3.2.2 Transitorio de emisién del continuo (linea de trazos) y de los neutros Gel a

A=422.66 nm (linea continua) obtenidos a 0,2 mm de la superficie del blanco.
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estd retrasadc en torno a los 100 ns, corresponde a la emisién
debida a la transicién Ss '»,® - 4p !S, de Gel. Este pico es mas
ancho y presenta una gran cola de relajacién.

La intensidad de la emisidén de Gel (A=422.66 nm) obtenida
en tiempo real a diferentes distancias de la superficie del
blanco se muestra en la Figura 3.2.3. En ella se aprecia
claramente como el pico con el menor retraso temporal de €-12 ns
gue se observa en la emisién en las proximidades del blanco (Fig.
3.2.2) desaparece a medida gque la distancia aumenta. A partir de
0.5 mm, el tGnico pico gue permanece corresponde a la transicién
de Gel mencionada anteriormente. La intensidad de este pico se
"ensancha" y el médximo sucede mas tarde a medida que la emisidn

se mide mas lejos de la superficie del blanco.
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Figura 3.2.3 Transitorio de emisién de los atomos neutros de Gel a A=422.66 nm obtenido a lo

largo de la direccién oormal al blanco y para diferentes distancias del bianco: 0.2
mm (O), 0.5 mm (*), 1.5 mm (A) y 3.0 mm ().
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Las caracteristicas observadas en los perfiles temporales
de la emisidén (Fig. 3.2.2) y en su evolucidn con la distancia a
la superficie del blanco (Fig. 3.2.3) permiten concluir gque el
pico con el menor retraso temporal observado corresponde a la
contribucién del continuo a esta longitud de onda (A=422.66 nm).
Los transitorios de la emisidén correspondiente a la otra linea
identificada de Gel (A=468.58 nm), son similares a los mostrados
en la Fig. 3.2.3, si bien dentro del limite de deteccidn del
experimento no se observé emisién de esta linea a distancias del
blanco menores que 0.5 mm.

Las lineas de emisién del GeIl tienen un comportamiento
distinto, aungue entre ellas presentan las mismas
caracteristicas. Los resultados gue se muestran particularizados
para una linea de emisidén del Gell valen por tanto para todas las
lineas. En la Figura 3.2.4 se muestra la evolucidén temporal de
la intensidad de emisidn para GeIl a A=589.34 nm en funcién de
la distancia a 1la superficie del blanco. Los transitorios
obtenidos cerca del blanco, presentan un pico intenso retrasado
en torno a los 20 ns con respecto al pulso del laser, seguido de
otro mucho mencs intenso, mas ancho temporalmente vy
considerablemente mas retrasado que el primero. El retraso de
este segunde pico depende levemente de la linea de GeIl
monitorizada. En el caso del GelII, la resolucién temporal del
experimento no permite separar claramente la posible contribucién
del continuo a la emisién en las distancias préximas a 1la
superficie. Al igual gque sucedia en el caso de la emisién debida

al GeI, el maximo de la emisidn sucede mas tarde y el transitorio
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se ensancha a medida que se adgquiere a distancias mas alejadas
del blanco.

En la Figura 3.2.5 se ha representado el retraso temporal
entre el médximo de la emisidén y el pulso laser en funcidn de la
distancia a la muestra en la gue se obtuvo la emisidén. La gréafica
incluye los resultados para todas las lineas mostradas en el
espectro de la Fig. 3.2.1 (Gel y GelIl). De esta figura puede
deducirse que las especies ionizadas "aparecen" en la fase
gaseosa antes que las neutras, pues su emisidén en la superficie
de la muestra se observa entre 20 y 30 ns mas tarde que el pulso
laser mientras que hay que esperar alrededor de 100 ns para
obtener emisidén debida a las especies neutras.

El retraso del ma&ximo de la intensidad de emisién para las
especies ionizadas, depende linealmente de la distancia a 1la
superficie del blanco. Cerca de 1la superficie del blanco
(distancias menores de 0.75 mm) se observa una mayor dispersién
de los resultados lo cual puede deberse a alglin grado de
interacién entre las especies ionizadas o bien a la presencia de
especies mas lentas. La inversa de la pendiente de las rectas de
la Fig. 3.2.5 corresponde a la velocidad mas probable de las
especies que se mueven en la direccién de la normal a la
superficie del blanco® ', yva que todas las lineas del GeIl
presentan el mismo comportamiento, se obtiene una Gnica velocidad
de 1.7x10% cm/s promediando entre todas las lineas. Este valor es
similar a los obtenidos para las especies ionizadas en otros
trabajos de ablacién con 1l&ser'™ y corresponde a una energia

cinética en el rango de los 100 eV,
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Figura 3.2.4 Transitorio de emisién de los iones Gell a8 A=589.34 nm obtenido a lo largo de Ia

direccion normal al blanco y para diferentes distancizs del bianco; 0.5 mm (*), 2.5
mm (O) ¥ 3.0 mm ().

T F i T T 1

2.0 3.0

0.0 1.0
Distoncia (mm)

Figura 3.2.5 Posicién temporal del mdximo del transitorio de emisién respecto al méximo del

pulso de irradiaci6n en funcidn de la distancia. Se incluyen los resuitados obtenidos

a partir de todas la lineas de emisién de los iones Gell (&) y de los 4tomos neutros
Gel (a A=422.66 nm 0 y a A=468.58 nm W).
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El comportamiento del maximo de emisidén en funcién de 1la
distancia, presenta caracteristicas complejas en el casoc de las
especies GeI, dificultando el andlisis de la velocidad en este
caso. A la longitud de onda de 422.66 nm, se observa claramente
la presencia de dos componentes en la velocidad. Una componente,
que llamaremos "r&pida", cuyo valor es de 2.9x10° cm/s, predomina
en las distancias préximas al blanco (inferiores a 0.75 mm). A
distancias mas largas s6lo aparece una componente "lenta", de
valor 6.3x10° cm/s. Este valor estd de nuevo en el rango de los
publicados habitualmente para especies neutras en experimentos
de ablacidn'®? y lleva a energias cinéticas en torno a 10 eV. La
emisidén correspondiente a la longitud de onda de 468.58 nm

presenta solamente la componente lenta.

3.2.3 Dinamica de las especies y presién de oxigeno.

La influencia de la presidn de oxigeno en la dinamica de las
especies de la pluma fue estudiada exhaustivamente. Para ello se
midié para cada una de las lineas presentes en el espectro de
emisién de la pluma, el retraso del maximo de la emisién a
diferentes distancias de la superficie del blanco en funcién de
la presién de oxigeno. La Figura 3.2.6 (a) muestra los
resultados experimentales obtenidos para Gel (A=422.66 nm) y Gell
( A=589.34 nm) a dos distancias al blanco distintas, mientras gque
en la Figqura 3.2.6 (b) se han convertido estos valores del
retraso temporal a velocidades. No hay ninglin cambio en el
retraso del maximo de la emisidn cuando se emplean presiones de
oxigeno menores de 1 mbar. Ya que este comportamiento se encontré

en todas la lineas analizadas, la velocidad de las especies en
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la pluma (neutras e ionizadas) no se ve afectada por la presién

de oxigeno durante el proceso de ablacidén y permanece constante

en un rango de presiones gue va desde 10° a 1 mbar.

Figura 3.2.6
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¥ 2 mm (4 ) de {a superficie del blanco. Las velocidades calculadas corresponden a

los iones (4) y a los neutros (1),
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3.2.4 Régimen de baja densidad de energia.

El sistema experimental wutilizado y el principio de
deteccidn en el gque se basan las medidas gue presentamos en esta
seccién fue descrito en detalle en el Capitulc II (apartado
2.2.3.2).

En la Figura 3.2.7 se ha representado la intensidad de la
sefial recogida en el espectrfmetro de tiempo de vuelo de los
iones de Ge de la variedad isotépica 74 ({™Ge*), en funcibén de la
densidad de energia del liaser de ablacién. La densidad de energia
minima para detectar emisidén de iones desde el blanco es 80

mJ/cm’. La sefial debida a los iones aumenta de forma cuadrética
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Figura 3.2.7 Intensidad de la sefal de tiempo de vuelo parz los iones Ge™ extraidos del blanco
en funcién de [a densidad de energia del idser de irradiacidn.
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al incrementarse la densidad de energia utilizada. El1 resto de
los isétopos estables de Ge (“Ge”, "Ge*, "Ge', ™Ge"') muestran el
mismo tipo de comportamiento. Cuando se utilizan densidades

de energia superiores a =650mJ/cm’, los picos de los iones de
diferente masa comienzan a solaparse en el espectro de tiempo de
vuelo debido a problemas de carga espacial, formando un pico
inico ensanchadoc temporalmente. Se puede hacer una estimacidn
basta, del umbral de fusidén de Ge masivo a la longitud de onda
de 308 nm considerando las constantes 6pticas de Ge a esta

188 y el umbral determinadc para una A=248 nm’.

longitud de onda
El célculo lleva a una densidad de energia de =250 mJ/cm’. Aunque
este valor es simplemente una estimacién (debido entre otras
razones a que la determinacidén del umbral de fusién en la Ref.92
se hace en una muestra de c~Ge que puede tener peqguefias
diferencias de conductividad térmica con nuestro blanco) parece
suficiente para mostrar que la densidad de energia de 80 mJ/cwm’
es mucho menor gque el umbral de fusién del blanco. Un
comportamiento andlogo de emisidén de iones durante irradiacién
con densidades de energia muy por debajo del umbral de fusidén'®
ha sido obtenido en Si y Ge. Por otra parte la densidad de
energia necesaria para observar una pluma de material emisivo en
la superficie del blanco de Ge es de =650 mJ/cm’. Asumiendo que
esta densidad de energia debe ser préxima a la necesaria para
alcanzar el punto de ebullicidén del Ge (3100 k), la variaciédn de
la temperatura esperable cuando se irradia con 80 mJ/cm’ es menor
de 350 K. Parece por tanto, gque la eyeccifén observada de los

iones es un fendmeno que sucede a baja temperatura.
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La dependencia de la eyeccién de los &tomos neutros en su
estade fundamental con la densidad de energia fue tambien
estudiada. Los resultados se muestran en la Figura 3.2.8 para
“Ge, si bien todas las variedades isotdépicas de Ge neutro
presentan el mismo comportamiento. En el rango de densidades de
energia comprendido entre el umbral de eyeccidédn (80 mJ/cm?) y la
formacién de la pluma emisiva (650 mJI/cm?), la sefal
correspondiente a los neutros permanece practicamente constante
mientras que en el casc de los iones, aumentaba de forma
significatica. Un incremento abrupto de la sefial de los neutros
se produce a partir de unos 550 mJ/cm’. Es interesante notar gue

no se observa en las Figuras 3.2.7 y 3.2.8 ninguna caracteristica
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Figura 3.2.8 Intensidad de la seiial de tiempo de vuelo para los peutros *Ge cxtraidos del bianco

¥ que ﬁ:eron.ionjfxdp's por excitacidn resonante =n funcién de 1a densidad de energia
del ldser de irradiacién. El haz de ionizacién sintonizado 2 A=265.2 nm se sinia a

0.33 cm de la superficie del blanco y estd retrasado 15 respec
abiacidn. d * to ®l haz de
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especial de las sefiales de los iones o de los neutros alrededor
del umbral de fusién estimado (250 mJ/cm?). Esto indica que los
fendmenos de evaporacién desde la superficie de Ge una vez que
ésta funde son relativamente débiles, como es de esperar debido
a la presién de vapor extraordinariamente pequefia (9.3x%107 mbar)

del Ge en el punto de fusién'®,

La distribucién de las velocidades de las especies neutras
en su estado fundamental se estudidé midiendo la evolucidédn del
maximo de su sefial en funcidn de la posicidén espacial del haz de
ionizacién (haz RIS) para un retraso temporal fijo entre los
laseres de ablacidén e ionizacidn. Para gue este procedimiento sea
valido la eficiencia de extraccién de los iones en la fase
gaseosa por parte del espectrémetro debe de ser constante. En
nuestro caso, este hecho se garantiza debido a que la distancia
barrida con el haz RIS es muy pegquefia comparada con la distancia
entre el blanco y la rejilla de extraccidn y aceleracidn.

En Jla Figura 3.2.9 se ha representado los resultados
correspondientes a “Ge obtenidos con una densidad de energia de
450 mJ/cm’ (por encima del umbral de fusién) y un retraso de 5.13
us entre el laser de ablacidén y el de ionizacién. El maximo de
la sefial sucede para una distancia de =0.15 cm lo que lleva al
dividir por 5.13 us, a una velocidad mas probable de *3x10* cm/s.
Este resultado es aproximadamente el mismo en todo el rango de
densidades de energia inferiores al umbral para la formacién de
la pluma de material emisivo. Comparandec estos valores con los
obtenidos a partir de medidas de emisidén en el régimen de

densidades de energia del orden de 10 J/cm® (v=6.2x10° cm/s) Y
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Intensidad "“Ge (u.a)

Figura 3.2.9
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Intensidad de ia s25ai de tiempo de vuelo para los neutros “Ge extraidos del blanco
y que fueron ionizados por excitacién resonante ({J) en funcién de la distancia del
haz de ionizacién 2 la superficie del blanco. El haz de ionizacién sintonizado a
A=265.2 nm estd retrasado 5.13 us respecto al haz de ablaci6n cuya energfa es de
450 mJ/cm*. La linea de trazos es para guiar la vista.

teniendo en cuenta las caracteristicas de las sefiales de los

iones y neutros en funcién de la densidad de energia (ver Figuras

3.2.7 y 3.2.8), podemos concluir que el mecanismo de eyeccién de

particulas desde el blanco es distinto dependiendo de que el

proceso se induzca con densidades de energia inferiores o

superiores al umbral de formacién de la pluma visible.
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3.3 DISCUSION.

Hemos estudiado de forma paralela las propiedades dpticas
y la estequiometria de laminas delgadas de GeO, (x=52) obtenidas
por pulverizacién catédica reactiva y por deposicidn con léser.
Las propiedades de las laminas depositadas por léaser, que sean
"intrinsecas" a este proceso de deposicién son las gue deben
relacionarse con la dinadmica que presentan las especies en la
pluma.

Los resultados muestran gue se pueden obtener laminas
amorfas de GeO, de buena calidad ©&ptica, con valores de X
comprendidos entre cero (Ge puro) y dos (el valor del 6xido
estequiométrico, Ge0,), controlando adecuadamente los pardmetros
experimentales utilizados durante la deposicién (fundamentalmente
la presién de oxigeno). La comparacién entre las propiedades
dpticas de las laminas de Ge0O, obtenidas por pulverizacidn
cat®édica y deposicién por laser muestra que ambos tipos de
laminas son similares desde el punto de vista 6ptico. E1l indice
de refraccién de las laminas obtenido por pulverizacidn catddica
es ligeramente mayor (un 10% como méaximo) gque el indice de las
laminas depositadas por léaser. En ambos casos, el indice de las
laminas depositadas a menor presidén de oxigeno se acerca al valor
del indice correspondiente a a-Ge¥. En 1las 1laminas de

estequiometria proxima a x=2.0, el indice medido es similar al

publicado!*®

para Ge0,,
Para analizar la calidad o6ptica de las laminas obtenidas por

deposicidn con laser, se modelaron sus propiedades épticas usando
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un medio efectivo y tomando como referencia las constantes
6pticas de laminas de a-GeO, obtenidas por evaporacién térmica'®.
Los resultados indican gue las l&minas son entre un 8 y un 15%
mas densas Opticamente que la referencia, lo cual confirma que
la técnica de deposicién por laser produce laminas densas y
homogéneas, de buena calidad Sptica.

Otro resultado importante gque se deduce del trabajo
realizado, se refiere a la dependencia de la parte real del
indice de refraccién con la estequiometria. En las laminas
depositadas por laser se obtiene una expresidn lineal a partir
del ajuste de los datos experimentales para las laminas con x<1,
resultado gue es aproximadamente vAlido para cualgquier longitud
de onda entre 550 y 870 nm:

n=(-3.4%0.2)x+(5.0%0.1)

Los resultados mostrados en las Figuras 3.1.1, 3.1.2 y 3.1.3,
demuestran gue la estequiometria de las laminas GeO, puede
obtenerse (dentro del 6%) a partir de la simulacién de los
parametros elipsométricos con una mezcla de a-Ge y a-Ge0,. Por
tanto, puede concluirse que las laminas no estequiométricas se
comportan como una mezcla de a-Ge y a-Ge0, al menos desde el
punto de vista &ptico .

El modelo de una sola capa formada por una mezcla de a-Ge
y a-Ge0, no es adecuado para obtener una buena simulacidén de los
parametros elipsométricos en las laminas con x<1.0. El ajuste se
mejora utilizando un modelo de dos capas 1lo cual implica un
cambio de 1la esteguiometria de la lamina en profundidad. Por
tanto la deposicidén de la lamina parece gue no es homogénea

cuando la presidén de oxigeno es baja. En el caso de formacién
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preferencial de 6xido en la pluma se originaria un dep6sito en
el gque no es esperable la presencia de cambios de composicidn en
el espesor. Los resultados del estudio de la dinamica de la fase
gaseosa muestran que la velocidad de las especies permanece
constante hasta presiones de oxigeno tan altas como 1 mhar y por
tanto la interaccién de las especies de la pliuma con las
moléculas y Atomos de oxigeno debe ser muy débil. Ademas no hay
ninguna evidencia de la presencia de lineas de emisidn nuevas,
cuando el espectro se obtiene en una atmésfera reactiva de
oxigeno, lo gue reafirma que no se han formado especies distintas
(6xidos) . Unicamente con presiones de oxigeno mayores gue 1 mbar,
la velocidad de las especies comienza a disminuir (Fig. 3.2.6
(p)), lo que indica que la dinamica de las especies se hace mas

compleja’®i®,

El plasma generado en un proceso de ablacidn, ha
sido modelado como un gas a alta presidédn y temperatura que se
expande de forma anisétropa en vacio®. En el caso de la
expansién del plasma en presencia de una atmdsfera se ha

demostrado experimentalmente!® 16637

que con presiones tipicamente
menores gue 1 mbar, la expansidn es idéntica a la qgue sucede en
vacio debido a que la masa de los productos ablacionados es
grande comparada con la del gas de la atmdsfera circundante, con
lo que el material arrancado del blanco forma un "frente" capaz
de "apartar" a los atomecs y moléculas del gas. Nuestras
condiciones experimentales son similares a las requeridas para
gue este modelo de expansién sea aplicable, y podria explicar el
que la velocidad de las especies no dependa de la presién de

oxigeno y subsecuentemente la ausencia de reacciones en la fase

gaseosa. Si la presién de oxigeno es suficientemente alta, se
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producen ondas de chogue'®

gque distorsionan el frente de
expansidn de la pluma, y ésta se ve afectada por la atmésfera tal
y como muestran los resultados de la Figura 3.2.6.

Todos estos hechos llevan a concluir por tanto, gque la
reaccién de oxidacidén sucede principalmente en el substrato. El
contenido de oxigeno de las ldminas estd determinado por la
relacién entre el flujo de &tomos de oxigenoc y el de Ge que
llegan al substrato. Este hecho explica que el contenido de
oxigeno de las laminas depositadas por ablacién con laser sea
menor gue en las laminas depositadas por pulverizacién catédica
reactiva en las mismas condiciones de presidén de oxigeno (ver
Figuras 3.1.1, 3.1.2 y 3.1.3). Si bien la velocidad promedio de
depdsito durante el proceso de ablacidén estd comprendida entre
0.05 y 0.3 nm/s, la velocidad de crecimiento "real" es varios
6rdenes de magnitud mayor ya que la deposicién de la 1l&mina
sucede en cada pulso laser durante un tienpo comparable al tiempo
de vida de la emisién del plasma (®500 ns como mdximo). Con este
tiempo como limite superior y teniendo en cuenta gque el lé&aser
trabaja a 10 Hz durante la deposicién de la lamina se obtiene
inmediatamente una velocidad de depdsito en el rango 1-5x10* nm/s
que es cinco dérdenes de magnitud mayor que la correspondiente a
la deposicién por pulverizacidédn catédica reactiva (0.2-0.5
nm/seq). La relacidén entre el flujo de dtomos de oxigeno y de Ge
gue llegan al substrato es entonces claramente inferior en el
caso de las laminas depositadas por ablacién laser y
consecuentemente su contenido de oxigeno es menor.

A la vista de lo anterior, las propiedades de las laminas

relacionadas con su composicidén y la distribucidn del oxigeno,
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van a venir condicionadas por el propio proceso de crecimiento
en el substrato. Como se ha sugerido“'® un crecimiento de tipo
columnar parece el modelo mas adecuado para aplicarlo a las
laminas depositadas por pulverizacién catédica y por ablacién con
laser. Asumiendo dicho modelo de crecimiento, algunos de los
dtomos de oxigeno gue llegan al substrato pueden difundirse a
traves de las fronteras entre las columnas. Durante el procesc
de ablacién y el de pulverizacibn catédica, la energia cinética
de las especies de Ge estd en el rango de 10-100 eV, gue es un
orden de magnitud mayor que el obtenido en procesos térmicos
convencionales. El1 efecto de "bombardeo" de estas particulas
mejora la difusién del oxigeno hacia el interior de la lamina,
enrigueciéndose en oxigeno la parte de la lamina mas prdxima al
substrato. Este efecto, gue debe ser mayor en las condiciones
experimentales menos adecuadas para obtener ldminas de
composicién estequiométrica, explica los resultados obtenidos con
la simulacién de los parametros elipsométricos en las l1l&minas con
composicidén x<1, donde el modelo de dos capas con la mas
superficial teniendo un contenido de oxigeno menor que la mas
interna conduce a mejores resultados gque el modelo de una capa.
Otra consecuencia importante de la existencia de especies
energéticas durante la deposicién de las laminas, es la buena
calidad éptica de las mismas. En general, la formacién de "voids"
durante la deposicidédn de la lédmina es una de los principales
factores que degradan su calidad déptica pudiendo reducirse su
efecto mediante bombardeo iénico de baja energia'’”’. 1La
interaccién entre los iones y la superficie mejora la movilidad

de 1los Atomos adsorbidos, incrementando la densidad de
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empaguetamiento de la lé&mina y explica gue las laminas
depositadas por laser en particular, sean entre un 8 y un 15% mas

densas que la utilizada como referencia.

Por dltimo, el estudio realizado permite obtener una gran
cantidad de informacién acerca de la dinémica de las especies de
la pluma. Como muestran los resultados, las especies presentes
en la pluma de Ge durante el proceso de ablacién con laser
presentan una dinamica compleja: débil influencia de la presidn
de oxigeno, mayor velocidad y menor retraso temporal en las
especies ionizadas, dos componentes de velocidad en una de las
lineas de emisi6n correspondientes a Gel. Todos estos procesos
son decisivos a la hora de entender las primeras etapas de la
formacién de la pluma en el régimen de densidad de energia en
torno a los 10 J/cn’.

Nuestros resultados muestran la presencia de especies
cargadas durante los primeros estadios de la formacidén de la
pluma. Teniendo en cuenta gue el retraso asociado con la emisién
del continuo es de 6-12 ns y que la duracidén temporal del pulso
laser es =12 ns, se puede establecer gue los electrones libres
pueden excitarse absorbiendo una fraccidén de la energia del pulso
del laser a traves de un proceso de bremsstrahlung inverse. La
emisién continua, intensa en las proximidades del blanco, se debe
entonces a los procesos de recombinacidén entre pares de
electrones libres y entre electrones libres y ligados''. Ademis,
la colisidn de estos electrones excitados con las especies de la
pluma va a provocar la excitacién y posterior emisién de estas

Gltimas. Las especies que aparecen primero en la pluma, deben ser
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las especies cargadas (electrones e iones) de acuerdo con el
menor retraso temporal medido para estas especies.

La evolucién de los transitorios de emisidén de Gel con
A=422.66 nm, a medida que la emisién es recogida a distintas
distancias de la superficie del blanco muestra que las dos
componentes de velocidad se deben a dos poblaciones distinta de
dtomos neutros que se mueven a velocidades diferentes. Se ha
propuesto en la literatura diferentes mecanismos para explicar
la existencia de dos componentes de velocidad. Las especies
neutras ré&pidas, pueden ser originadas bien a partir de la
recombinacidén de los iones rapidos en las proximidades del blanco
o bien por &tomos emitidos directamente desde el blanco'®. Estos
dos procesos en cualquier caso, tienen una probabilidad alta de
producirse cerca del blanco, y por tanto las caracteristicas de
la emisién de las especies rapidas deben dominar el
comportamiento de la emisién de la pluma en las proximidades del
blanco, hecho experimentalmente observado. Si se analiza
cuidadosamente el retraso del maximo de la emigidn teniendo en
cuenta las velocidades medidas, se observa que los resultados son
consistentes con la aparicién de las especies neutras lentas
"antes" que las neutras ripidas. Esto sugiere que la poblacidn
de neutros lentos se produce a partir de la recombinacidn de los
iones, mientras gue la de los neutros rapidos deben ser eyectados
directamente desde la superficie del blanco.

Las caracteristicas especiales de la emisién de Gel
correspondiente a A=468.58 nm, deben relacionarse con el tiempo
de vida de su estado excitado. Su valor (105 ns ver Tabla 3.2.1)

es del mismo orden de magnitud gue la anchura temporal a mitad
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de mdximo de los transitorios de emisién (®120 ns a una distancia
de 0.5 mm) y por tanto las especies de Gel gue son excitadas a
este estado (5s %P%) pueden "viajar" una distancia apreciable
entre el momento qgue se produce su excitacién y el momento que
se desexcitan emitiendo. Este hecho justifica que para esta A no
se mida emisidn en las proximidades del blanco.

En general en el rango de densidades de energia de 1 a 10
J/cm? utilizado para la deposicidn de la&minas, se ha asumido que
el mecanismo de ablacidn es de naturaleza térmica. La absorcién
de la energia del laser provoca el calentamiento de la superficie
seguido de su fusidén y evaporacién. Sin embargo, cuando la
densidad de energia utilizada estda muy por debajo del umbral de
fusidn, la presencia de eyeccidn de material desde el blanco
tiende a explicarse acudiendo a procesos "de baja temperatura®
o0 no térmicos. Nuestros resultados muestran la presencia de iones
en fase gaseosa utilizando densidades de energia en torno a los
80 mJ/cm?’. Ademas en el intervalo de densidades de energia
comprendido entre el umbral para la eyeccién de material (-~80
mJ/cm?) y la formacidén de la pluma visible (~650 mJ/cm?), la sefial
de tiempo de vuelo correspondiente a los iones aumenta
significativamente (por un valor =10) mientras que la de los
neutros s6lo lo hace ligeramente (alrededor de un factor =2). En
el caso de que el mecanismo de eyeccidn para ambas especies fuera
de tipo térmico se esperaria la misma dependencia (del tipo 1/T)
con la temperatura y no la variacién tan notable encontrada.
Teniendo en cuenta el resultado obtenido a mayores densidades de
energia, seglin el cual los iones estdn presentes en la pluma unas

decenas de ns antes qgue los neutros (Fig. 3.2.5) parece gque las
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diferencias antes descritas pueden deberse & la existencia de dos
mecanismos no térmicos distintos para la eyeccidn de especies
neutras e ionizadas a baja densidad de energia. E1 aGltimo
argumento que puede darse para apoyar la interpretacién no
térmica del proceso, utiliza el valor de la velocidad determinada
en este rango de bajas densidades de energia. Si bien los modelos
térmicos asumen en general que el valor de la velocidad de las
especies en el plasma estd relacionado con la temperatura de la
superficie, las distribuciones de velocidad obtenidas
experimentalmente no pueden modelarse en base a "simples”
distribuciones de Maxwell-Boltzman debido a que la naturaleza del
proceso es claramente de no equilibrio. Se han propuesto
diferentes modelos sobre el proceso de formacién y expansidn del
plasma: colisiones entre las especies en las regiones proximas
a la superficie (modelo de "Knudsen 1layer")'”?, expansién
adiabatica del gas (modelo de "expansién supersénica")'™, vy
expansién isoterma seguida de expansidén adiabatica (modelo de

m"expansién isoterma')'®.

Si se introduce el valor de la velocidad obtenida
experimentalmente (3x10* cm/s con 450 mJ/cm?) en las expresiones
que proporcionan los dos primeros modelos relativa a la relacidén
entre la velocidad de las especies y la temperatura de la
superficie!™'™, se obtienen valores inferiores en todos los casos
a 450 K. Este valor es demasiado bajo si se tiene en cuenta que
la densidad de energia utilizada estd por encima del umbral de
fusidn. Por otra parte, el modelo de expansién isoterma predice

velocidades en torno a 10° cm/s, por tanto un orden de magnitud

mayor que el obtenido experimentalmente. Todos estos hechos
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reafirman de nuevo la posible existencia de un mecanismo de

eyeccién no térmico a bajas densidades de energial™.
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IV. OBTENCION DE OXIDOS MEDIANTE

IRRADIACION CON LASER EN ATMOSFERA

DE OXIGENO. CINETICA DE OXIDACION.

Este capitulo estd dedicado al estudio del procesoc de
oxidacién activado por irradiacién laser en atmésfera de oxigeno.
Los estudios previos en metales y en semiconductores mediante
medidas épticas han sido realizados por lo general usando la
evolucién de la reflectividad o la trasmitancia del material®,
Como es bien sabido, la presencia sobre un substrato de una
ladnina delgada dieléctrica con un indice de refraccidén distinto,
puede cambiar radicalmente las propiedades Spticas del sistema.
Este hecho ha sido utilizado en diferentes materiales para
monitorizar el proceso de crecimiento del 6xido™. En este trabajo
incorporamos como novedad, las medidas &épticas en tiempo real
(con resolucidén de ns} durante el proceso de interaccién del
laser con el material. Dichas medidas, gue han sido ampliamente
utilizadas para caracterizar el cambio de fase sélido~liquido en
funcién de las condiciones de irradiacidén, nos permitiran seguir
dinamicamente el proceso de oxidacién.

El objetivo de los sigquientes apartados se centrarid en el
estudio de la cinética de oxidacidén activada por laser en
Germanio (Ge) y Antimonio (Sb) mediante medidas épticas en tiempo

real y en funcién de diferentes parametros experimentales:
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densidad de energia, presién de oxigeno y nGmero de pulsos. El
esquema de presentacién es simétrico en ambos materiales,
empezando en ambos casos con el estudioc de los materiales

monocristalinos.

4.1 OXIDACION ACTIVADA POR LASER DE Ge

MONOCRISTALINO.

El proceso de oxidacidén activado por laser ha sido estudiado
en gran profundidad en el Si. Se ha encontrado gque el oxigeno es
la especie que se difunde a través de la capa de oxido ya
existente hasta alcanzar la intercara éxido/substrato donde se

3176 cuando la accién del

produce la reaccidédn de oxidacidn
laser induce la fusidén de la superficie del material, una parte
del proceso de difusién del oxigeno transcurre en fase ligquida.
El desarrollo del proceso de oxidacién serd distinto segin gque
el material irradiado permanezca en fase sbdlida o sufra una
transicidén sé6lido-liquido. La identificacién experimental de la
presencia de una transformacidn de fase, o de forma mas general,
de cualquier trasformacidén no reactiva durante el proceso de

irradiacidén resulta entonces el paso previo para establecer la

cinética de oxidacién en el material objeto de estudio.
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4.1.1 Transformacidén sélido-liguideo.

Las nuestras utilizadas han sido obleas de Ge
monocristalinas orientadas (111). Previamente a la irradiacién,
las obleas fueron limpiadas con disolventes organicos en un bafio
de ultrasonidos. No se hizo ningln intento de remover la capa de
6xido de nativo. De esta manera la superficie de las muestras se
encuentra inactiva quimicamente y se tendran las mismas
condiciones iniciales para las distintas irradiaciones. Como se
mostrarda a lo largo de los siguientes apartados el papel de la
capa de 8xido nativo resulta decisivo en el proceso de absorcién
de la energia del 1laser por parte del substrato de Ge
monocristalino y por extensién, condiciona la cinética de
oxidacidén en este material. Un transitorioc tipico de
reflectividad en c-Ge obtenido con el sistema experimental
descrito en el Capitulo II (apartado 2.3.2) se muestra en la
Figura 4.1.1. Mantendremos siempre la misma nomenclatura para
describir los transitorios: R, es la reflectividad inicial del
material a temperatura ambiente, R, es la reflectividad al
finalizar 1la trasformacién y Ry, (R,,) €S el valor maximo
(minimo}) transitorio de la reflectividad durante la
trasformacién. E1 perfil temporal del pulso de irradiacién se
incluye como referencia temporal del proceso. Con la densidad de
energia utilizada (350 mJ/cm’) la llegada del pulsc laser provoca
la fusidén de la superficie y un rapido aumento del valor de la
reflectividad del material debido a la naturaleza met&lica de los

semiconductores en fase liquida.
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Figura 4.1.1 Transitorio de reflectividad obtenido al irradiar ¢-Ge con ldser indicando fos valores

iniciales (R,), final (R;) y midximo transitorio (R__).

El valor madximo de reflectividad alcanzado R,,,, es un 50% mayor
gue el valor de la reflectividad del Ge sélido a temperatura
ambiente y corresponde a la formacién de una capa homogénea de
1igquido en la superficie de la muestra™®. Durante el proceso de
enfriamiento, la reflectividad disminuye con dos tramos separados
por un cambio de pendiente. La pendiente inicial es mayor y esta
relacionada con el retroceso del frente de fusidén hacia 1la
superficie a medida que solidifica el material, mientras que el
punto de inflexidén corresponde al final del proceso de
solidificacién y por tanto es el valor de la reflectividad del
sélido a la temperatura de fusién™'”. A partir de este instante

comienza el proceso de enfriamiento de la fase sdlida con una
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lenta disminucién del valor de reflectividad hasta el valor final
R;,. Este proceso dura més de 200 ns y no puede apreciarse en la
figura. Ya gue al final del proceso se recupera el valor inicial
de reflectividad (R=R;), la trasformacién inducida no ha
producido cambios permanentes en el material. La anchura temporal
del transitorio mide el tiempo que el material permanece fundido
en la superficie mientras la intercara sélido-liguido avanza
hasta cierta profundidad para luego retroceder hacia la
superficie. Al disminuir la densidad de energia el proceso de

fusién puede suceder de forma inhomogénea’* %

, estando la regidén
préxima a la superficie formada por una mezcla de fase ligquida
y sbélida sin una intercara bien definida.

La Figura 4.1.2 incluye la evolucidn de los transitorios de
reflectividad cuando el c-Ge es irradiado sucesivamente con
pulsos de densidad de energia promedio 350 mJ/cm’ en vacio (=
1x10° mbar). El niimeroc sobre el transitoric indica el ntmero de
pulsos que ha recibido la zona de la muestra representdndose el
Gltimo de ellos. La densidad de energia seleccionada estd por
encima del umbral de fusidén homogénea del material, como se pone
de manifiesto en el transitorio obtenido con el primer pulso.
Aungque los siguientes transitorios (hasta el diez) corresponden
todavia a un proceso de fusidén homogénea de la superficie, la
duracién de la fusidén va disminuyendo de forma continua al
aumentar el nimero de pulsos. Tras 30 pulsos los transitorios de
reflectividad son los tipicos de fusién inhomogénea. Los pulsos
siguientes no inducen ningin cambioc adicional ni en la forma del

transitorio ni en las duraciones de fusién. Ha de existir por

tanto una evolucidn en las propiedades de la superficie del c-Ge.
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Tras unos pocos pulsos la cantidad de energia efectiva absorbida
por la muestra debe ser menor pues usando la misma densidad de
energia promedic por pulso se pasa de fundir completamente la
superficie a inducir sélo fusién parcial de la nisma. Es
interesante notar gque dentro del error experimental, no se
detecta ningln cambio permanente en la reflectividad del c-Ge a

la longitud de onda de monitorizacién (A=633 nm).
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Figura 4.1.2 Transitorios de reflectividad obtenidos al irradiar c-Ge con 100 pulsos liser de

densidad de energfa 350 mf/cm® en vacio. El nimero sobre el traositorio indica el
mimero de pulsos acumulados sobre la zona de la muestra, representdndose el dltimo
de ellos.
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La disminucién de la energia efectiva absorkida por la
superficie al irradiar en vacio depende de la densidad de energia
por pulso utilizada, como se pone de manifiesto la Figura 4.1.3.
En ella se representa la duracién de la fusién en vacio frente
al namero de pulsos dados para dos densidades de energia: 350 y
400 mJ/cm’. En ambos casos, al acumular pulscs sobre la misma
zona se produce una disminucién en la duracién de la fusidén hasta
que a partir de un cierto nimero de pulsos, los transitorios de
reflectividad presentan en promedio la misma duraci®dn de fusién.
Ccomo se deduce de la figura, la disminucidén de la duracién de la
fusidén es mas répida cuando las irradiaciones se efectuan con

mayor densidad de energia. Los valores de la duracién de fusidn
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Figura 4.1.3 Duracidn de la fusién obtenida de los transitorics de reflectividad al irradiar ¢-Ge

en vacio ep funcidn del nimero de puisos y para dos densidades de energia: 350 ( 0)
y 400 (A) ml/em?®.
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obtenidos para ambas energias tras acumular 100 pulsos en vacio,
estan en un acuerdo excelente con los encontrados por Jellison
y colaboradores® al irradiar muestras de Ge monocristalino donde
la capa de 6xido nativo fue eliminada previamente a la
irradiacién mediante un ataque quimico. Este hecho apunta que las
irradiaciones realizadas en vacio provocan la eliminacidn del

-

6xido nativo de la superfice!”.

4.1.2 Cinética de oxidacidn y medidas épticas en tiempo real.
Al irradiar en atmésfera de oxigeno las variables
experimentales que hemos estudiado han sido: presién de oxigeno,
nimerc de pulsos y densidad de energia. La presién de oxigeno
utilizada durante la irradiacién influye en 1la cinética de
incorporacién de oxigeno como se ha puesto de manifiesto en

diversos trabajos!™80_  ge

han propuesto diferentes leyes
empiricas para relacionar el espesor de 6xido crecido con la
presidén de oxigeno lo que adicionalmente ha permitido discutir
el papel de las diferentes especies de oxigeno en el proceso'™.
Del mismo modo la dependencia del proceso con el namero de pulsos
permite determinar experimentalmente la cinética de oxidacién a
la vez gue ha provocado un interés por los fendmenos asociados
con el efecto acumulativo que tiene la irradiacidn en régimen de
multipulso, efectos gue estdn ausentes en monopulso. Por ultimo
la densidad de energia es decisiva a la hora de establecer los
mecanismos que gobiernan la cinética del proceso. Una gran parte
de los resultados existentes en la actualidad se refieren a
procesos de oxidacién activados por laser en fase sdlida, donde

las especies oxidantes se tienen que difundir a través de una
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capa de 6xido sélida preexistente hasta la intercara donde se
produce la reaccidn de oxidacién. Menos resultados se han
publicado sobre los procesos de oxidacién en los gque la densidad
de energia utilizada provoca la fusién de la capa superficial del
material. En este caso los coeficientes de difusién de las
especies oxidantes seran 6érdenes de magnitud mayores gue cuando
la reaccidén tiene lugar en fase sélida y son esperables altas
velocidades de crecimiento.

Los transitorios de reflectividad obtenidos durante 1la
irradiacién de Ge monocristalino en una atmdsfera de oxigeno de
1.0 bar estan representados en la Figura 4.1.4. La densidad de
energia promedio por pulso utilizada es la misma que durante las
irradiaciones realizadas en vacio: 350 mJ/cm’. Desde el primer
pulso los transitorios corresponden a fusidén homogénea. Durante
los primeros pulsos la fase de alta reflectividad del Ge liquido
se ensancha temporalmente hasta alcanzar un valor maximo de 110
ns en torno a los 10 pulsos. Los pulsos siguientes originan 1la
aparicién de una pequefla depresién al inicio del transitorio que
va acompahada por una reduccidn en la duracidn temporal de la
fusidn hasta alcanzarse un valor de saturacidén despues de unos
40 pulsos a partir de los cuales no hay ninguna variacién en los
transitorios. Esto puede verse mas claramente en la Figura 4.1.5
donde se ha representado la duracidén de la fusién en Ffuncidn del
nimero de pulsos. La grafica muestra los resultados obtenidos
durante las irradiaciones hechas en tres condiciones distintas
de presién de oxigeno. Los valores de la duracién de la fusién
estan normalizados por la densidad de energia correspondiente a

fin de cancelar las fluctuaciones en la duracidén de la fusién
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Figura 4.1.4 Trapsitorios de reflectividad obtenidos al irradiar ¢-Ge con 100 pulsos ldser de
energis 350 mJ/cmw” en una presion de oxigeno de 1.0 bar. El nimero sobre &l

transitorio indica el ndmero de pulsos acumulados sobre la zona de la muestra,
representdndose el ditimo de ellos.
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debidas a la fluctuacidn pulso a pulso de la energla del laser.
El méximo de las curvas depende acusadamente de la presidn de
oxigeno y se alcanza con un menor nimero de pulsos a medida gue
las irradiaciones se hacen a mayor presidn de oxigeno.

Existe otra caracteristica importante en los transitorios
de reflectividad gue no puede apreciarse en la Figura 4.1.2. El
valor de la reflectividad va disminuyendo, de tal modo que al
término de cada transitorio el valor de la reflectividad del
material es ligeramente inferior al inicial. Esta variacién de
la reflectividad de las zonas irradiadas referida al valor
inicial del c-Ge para las tres condiciones de presidn de oxigeno
ya comentadas, estd representada en la Figura 4.1.6. Como se ve
en la figura, la velocidad de la variacidén de la reflectividad
y el valor absoluto del cambio de reflectividad es mayor despues
de 100 pulsos, para las irradiaciones hechas a la mayor presién
de oxigeno. Adicionalmente se aprecia gue en las irradiaciones
hechas a una presidén de oxigeno de 1.0 bar, la disminucién del
nivel de reflectividad se satura despues de unos 40 pulsos. Este
hecho contrasta con los resultados obtenidos en vacio, donde no

hay ninguna variacién detectable en el valor de la reflectividad.

El efecto de la energia en el proceso ha sideo tambien
cuidadosamente estudiado. El umbral de fusién del Ge
monocristalino para una longitud de onda de irradiacién de 248
nn’, es de 320 mJ/cm’. La densidad de energia necesaria para
fundir homogéneamente la superficie es alrededor de 370 mJ/cm’.

Ya gue no son esperables grandes cambios en las propiedades

6pticas del Ge monocristalino en el ultravioleta, en primera
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Evolucién de la reflectividad final obtenida de los transitorios de reflectividad al
irradiar c-Ge en unz presién de oxigeno de 1.0 (3), 0.1 (O) y 0.01 (A) bar en
funcién del mimero de pulsos y para una densidad de energia de irradiacidn de 350
mJ/em®. Los valores de reflectividad estin normalizados al valor inicial.
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aproximacién se puede considerar gue estos umbrales son tambien
validos a la longitud de onda de 193 nm. Los transitorios de
reflectividad obtenidos en c-Ge a la presién de oxigeno de 1.2
bar con una densidad de energia de 180 mJ/cm’ (por debajo del
umbral de fusidén) se muestran en la Figura 4.1.7. La forma del
primer transitorio de reflectividad corresponde a un proceso de

simple calentamiento. Sin embargo a medida gue se acumulan pulsos
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Figura 4.1.7 Transitorios de reflectividad obtenidos al irradiar ¢-Ge con 100 pulsos ldser de

densidad de energia 180 mJ/cm® en una presién de oxigeno de 1.2 bar. E! mimero
sobre el transitorio indica el nimero de pulsos acumulados sobre la zona de la
muestra, representandose el dltimo de elios.
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sobre la misma zona de la superficie de la muestra, la forma de
los transitorios evoluciona. La intensidad del transitorio
aumenta, asi como su duracién temporal. En concreto despues de
30-35 pulsos las caracteristicas de los transitorios de acuerdo
a lo discutido en el apartado 4.1.1, corresponden a un proceso
de fusién homogénea de la superficie del c-Ge. Los pulsos
siguientes originan una disminucién en la duracién de la fusién
del material. Tambien en este caso el valor de la reflectividad
del material va disminuyendo monotonamente al aumentar el nimero
de pulsos.

Las variaciones observadas en los transitorios inducidos en
c-Ge durante la irradiacién en una atmésfera de oxigeno indican
que las propiedades Opticas de la superficie del material estén
cambiando dinamicamente. La explicacién mas razonable es que la
irradiacién con laser induce la incorporacidén de oxigenoc a la
muestra. Con el fin de confirmar dicha incorporacidén vy
correlacionarlia con los cambios observados en los transitorios
opticos se midid mediante NRA, la cantidad de oxigeno incorporada
en funcién del namero del pulsos y la presidén de oxigeno. En la
Figura 4.1.8 se representa el nimero de atomos/cm’ de oxigeno
medido en &reas de la muestra irradiadas con diferente nimero de
pulsos acumulados. lLas irradiaciones se llevaron a cabo en las
mismas condiciones experimentales que las utilizadas para obtener
los transitorios de reflectividad de la Fig. 4.1.7: una densidad
de energia promedio por pulso de 180 mJ/cm’} y una presién de
oxigeno de 1.2 bar. El valor del nGmero de dtomos/cm’? de oxigeno
detectado en el Ge monocristalino no irradiado (nGmerc de pulsos

igual a cero) y por tanto debido a la capa de éxido nativo
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Figura 4.1.8 Evolucion del contenido de oxigeno (W) y la reflectividad final obtenida de los
transitonios de reflectividad () al irradiar ¢-Ge en una presién de oxigeno de 1.2
bar en funcién del mimero de pulsos y para una densidad de epergia de irradiacién
de 180 mi/em?. Los valores de reflectividad estdn referidos y normalizados al valor
inicial.

inicial, se incluye por comparaciodn.
Asumiendo una densidad de 3.6 gr/cm’ para el 6xido de Ge?, el
espesor de la capa de 6xido inicial es =2.5 nmn.

De acuerdo con estos resultados, en una primera etapa gue
coincide con los transitorios de reflectividad de calentamiento
y fusién inhomogénea (hasta 30 pulsos), la cantidad de oxigenco
detectada es sblo ligeramente superior a la cantidad
correspondiente al 6xido nativo. Coincidiendo con la presencia
de transitorios de fusidn homogé&nea (entre 30 y 60 pulsos) se
produce un rapideo aumento de la cantidad de oxigeno medida en las
areas irradiadas. A partir de 60 pulsos, cuando los transitorios

opticos muestran ya una disminucién apreciable de la duracién de
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la fusién, el ritmo de incorporacién de oxigeno disminuye
mostrando una tendencia a alcanzar un valor de saturacién. Parece
entonces que existe un limite en la cantidad final de oxigeno
incorporada.

La evolucidn de la reflectividad del material con el namero
de pulsos tambien estd& incluida en la Figura 4.1.8. Debe notarse

que el cambio de reflectividad representado es:

.t [4.1.1
R [4.1.1]

y por tanto se ha cambiado el signo con respecto a la Fig. 4.1.6.
De esta forma, se hace evidente que el cambio de reflectividad
estd intimamente ligado a la incorporacidn de oxigeno a 1la
muestra, teniendo ambas curvas (contenido de oxigeno vy
reflectividad) los cambios de pendiente en el mismo nimero de
pulsos. Los resultados mostrados en la Fig. 4.1.8 indican de
forma inegquivoca que es la incorporacién de oxigenoc a la muestra
de Ge monocristalino la responsable de la disminucidén observada
en el nivel de reflectividad. Ademas, el valor de esta
disminucién y su dependencia con el nimero de pulsos estén
directamente relacionados con la cantidad total de oxigeno
incorporada a la muestra y con el ritmo de dicha incorporacién.
Este hecho es reafirmado por los resultados mostrados en la
Figura 4.1.9 donde se ha representado la cantidad de oxigeno
incorporada en funcidén de la presidén de oxigeno y la variacidn
de reflectividad correspondiente. Cada punto corresponde a una

irradiacién con 100 pulsos de densidad de energia promedio de 180
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Figura 4.1.9 Dependencia con la presién de oxigeno del contenido de oxigeno (M) y la
reflectividad finsl obtenida de Jos transitorios de reflectividad ([J) despues de irradiar
¢-Ge con 100 pulsos de 180 mJ/em® .

nJ/cm’. Los resultados muestran gue la cantidad de oxigeno
incorporada aumenta 1ligeramente con 1la presién de oxigeno
utilizada. De nuevo la variacidn de la reflectividad del material
estd directamente relacionada con la incorporacidn de oxigenoc a
la muestra.

Como se pone de manifiesto en la Fig. 4.1.8, la velocidad
de crecimiento del &xido no es constante. Se puede estimar no
obstante un valor promedio asumiendo gque el é&xido que crece es
Ge0,, usando su densidad (3.6 g/cm’) para convertir la escala
vertical de at/cm’ en una escala de espesor. La pendiente de
dicha curva entre 30 y 60 pulsos proporciona un valor de =1

nm/pulso. Teniendo en cuenta dgue el proceso de oxidacién
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transcurre aproximadamente durante el tiempo que el material
permanece fundido (=50 ns) esta velocidad de crecimiento es
6rdenes de magnitud mayor que las obtenidas en los procedimientos
térmicos convencionales (0.04 nm/s en Si a 900 °C)%.

Se ha sefialado en diversos 6xidos!™®®, 1a existencia de
umbrales de densidad de energia para inducir incorporacidén de
oxigeno y para inducir "sputtering" del material. En general
dichos umbrales son muy cercanos lo gue ha sugerido que ambos
mecanismos pueden estar relacionados’. Una consecuencia
importante es que puede darse la competicién entre dos procesos,
por un lado el sputtering de parte de la capa de 6xido y por otro
la incorporacién de oxigeno a la muestra desde el entorno
gaseoso. Este punto es de gran importancia para establecer qué
tipos de mecanismos microscodpicos estén dirigiendo la cinética
de oxidacién. Ya que los resultados de 1las irradiacione
realizadas en vacio sugieren que se estd produciendo la limpieza
de la capa de 6xido nativo, una cuestidn que permanece abierta
es saber si este proceso permanece activado cuando las
irradiaciones se realizan en atmdsfera de oxigeno.

El efecto encontrado al irradiar en vacio depende de 1la
densidad de energia utilizada (ver Fig. 4.1.3). Entonces, la
presencia de procesos competitivos de sputtering por laser y de
incorporacidén de oxigeno durante las irradiaciones realizadas en
atmésfera de oxigeno, puede ponerse de manifiesto irradiando en
condiciones diferentes de densidad de energia. Los resultados
mostrados en la Figura 4.1.10 corresponden a la disminucién en
la reflectividad de las zonas irradiadas en funcién del nlGmero

de pulsos, para dos series de irradiaciones hechas a 180 mJ/cm?
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y a 350 mJ/cm’. La Fig. 4.1.10 incluye tambien los resultados
obtenidos con dos presiones de oxigeno distintas: 0.1 y 1 bar.
En ambas condiciones de presién de oxigeno como ya habiamos
encontrado, la rapidez en la disminucién en el nivel de
reflectividad y por tanto la velocidad de incorporacién de
oxigeno en la superficie es mayor cuando las irradiaciones se
hacen con pulsos de densidades de energla capaces de provocar la
fusién de la superficie del Ge. Sin embargo el proceso de
incorporacidn tiende rapidamente a la saturacién al utilizar la
densidad de energia mayor (350 mJ/cm’) como se pone de manifiesto

de las pendientes horizontales de las curvas de la Fig. 4.1.10.
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Figura 4.1.10 Evolucién de la reflectividad final obtenida de los transitorios de reflectividad al

irradiar c-Ge en una presién de oxigeno de 1.0 (.M y 0.1 (O,®) con una
densidad de energia de irradiacién de 180 mJ/emy® ((1,0) y 350 mJ/em” (M. @) en
funcién del nimero de pulsos . Los valores de reflectividad estdn referidos al valor
inicial.
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Por el contrario la incorporacién de oxigeno permanece todavia
activada cuando las irradiaciones se realizan con densidades de
energia de 180 mJ/cm’. Ya que la disminucién en el valor de la
reflectividad del material tras 100 pulsos en presién de oxigeno
de 0.1 bar es mayor con pulsos de 180 mJ/cm’ que con pulsos de
350 mJ/cm’, la cantidad de oxigeno incorporada ha de ser mayor en
el primer caso que en el segundo (de acuerdo con lo discutido en
las Figs. 4.1.7 y 4.1.8). Este es un resultado muy importante
pues indica 1la presencia de un mecanismo limitador en el

crecimiento del 6xido gue depende de la densidad de energia.

4.1.3 Discusion.

La evolucién de 1la forma de 1los transitorios de
reflectividad es completamente distinta segidin due las
irradiaciones se hayan hecho en vacio o en atmésfera de oxigeno.
En el primer casc con densidades de energia por encima del umbral
de fusidén del c-Ge se encontrd una reduccién efectiva en la
duracidén de la fusién a medida gue la superficie recibia pulsos
sucesivos. Esto significa gue la cantidad de energia absorbida
por 1la superficie disminuye lo gque sugiere algin tipo de
trasformacidén de la superficie del sistema material. Ya gue las
duraciones de fusién obtenidas una vez gque el proceso estéa
saturado estéan de acuerdo con lo encontrado en muestras donde el
6xido nativo ha sido removido gquimicamente, se avanzdé en la
presentacién de resultados gque la accién del l&ser induce 1la

limpieza ("sputtering") de la superficie del c-Ge removiendo la
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capa de 6xido nativo. Otro argumento que puede utilizarse esté
relacionado con la alta presidén de vapor del Sxido de Ge (GeO,).
Los transitorios mostrados en la Fig. 4.1.2 demuestran que la
superficie del Ge se funde en los primeros transitorios. Esto
significa que la temperatura de la superficie estd por encima de
1210 K. A dicha temperatura la presién de vapor del GeO, es de
5x10° mbar'® por 1o gue es de esperar evaporacién desde el 6xido
cuando las irradiaciones se hacen a una presién de 1x10° mbar.
En un proceso puramente térmico se ha mostrado que la especie
evaporada es GeO'™ aungue la existencia de pérdidas de oxigeno
desde distintos éxidos ha sido tambien sefalada durante la
irradiacién con densidades de energia muy por debajo del umbral
de fusién'®. Se puede estimar la cantidad de éxido evaporada en
cada pulso laser asumiendo que el proceso viene gobernado por la
presién parcial del 6xido (p,).

E1l namero de moléculas que por unidad de a&rea y unidad de
tiempo se evaporarian desde la superficie del &éxido viene dado

porISS .

P,

[4.1.2)
y2rmkT

Donde p,=5x10° mbar es la presién de vapor del GeO,,
m=1.7x%x10%" Kg es su masa molecular, k=1.38x10%" J/k es 1la
constante de Boltzman y T=1210 K es la temperatura de fusién del
c~Ge. En esta ecuacidn se asume que el gas se comporta idealmente
y que las moléculas en &1 siguen una distribucién Maxwelliana de

velocidades. Introduciendo estos valores en la expresidén [4.1.2],
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el nimero de moléculas /cm® de 6xido evaporadas durante el tiempo
de fusién (estimado en =40 ns a partir de los transitorios) es
de 1.4x10". Como comparacién una capa de 1 & de GeO; estid formada
por 2x10" moléculas/cm’. El nimero de pulsos nhecesario para
obtener el estado estacionario al irradiar en vacic (21x107 mbar)
es alrededor de 20 (ver Fig. 4.1.3). El nGmeroc de moléculas/cm?
del 6xido evaporadas seria entonces del orden de 30x10" lo que
corresponde a un espesor de 6xido evaporado de 15 &, valor gque
es comparable a los 25 A de la capa de 6xido nativo estimado de
las medidas de NRA.

Una vez demostrado que la irradiacién en vacio remueve al
menos parcialmente la capa de 6xido nativo, hay que confirmar que
este hecho provoca una reduccidn en la absorcién de la energia
del laser. Para ello se simuld la absorcién a 193 nm de un
sistema Ge0,/c-Ge en funcidn del espesor de la capa de 6xido
(Figura 4.1.11(a)). Los parametros usados para la simulacién han
sido: los indices de refraccidén y el coeficiente de absorcién
tanto del c-Ge (n=1.1 , k=2.08)'8 como del GeO, (n=1.94 vy
k=0.34)"_ Como se aprecia de la simulacién, la eliminacién del
6xido nativo lleva asociado de forma efectiva una reduccidén de
la energia absorbida. Otro hecho interesante gue muestra la
simulacién, es que las caracteristicas de la interaccién del
laser con el sistema 6xido/c-Ge dependen muy acusadamente del
espesor de la capa de 6xido presente sobre la superficie. Esto
es debido a gue la energia del la zanja prohibida (Gap) del GeO,
es de 5.63 eV y por tanto no es transparente a la longitud de
onda de irradiacién ( A= 193nm, E., = 6.42eV)}, con lo gque la

absorcidén de la energia del laser por parte del éxido se realiza
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Figura 4.1.11 Simulacién de la absorcién 6ptica a la longitud de onda de irradjacién (193 nm) y de
la reflectividad normalizada al valor inicial a la longitud de onda de monitorizacién
(633 nm) del sistema éxido de Ge/ ¢-Ge en funcién del espesor de la capa de dxido.
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via transiciones directas entre la banda de valencia y la banda

de conduccidn y depende de forma no lineal del espesor del éxido.

En el caso de las irradiaciones hechas en atmdésfera de
oxigeno las medidas NRA (Figs. 4.1.8 y 4.1.9) demuestran gue
durante la irradiacidn de c-Ge se produce una incorporacién neta
de oxigeno a la muestra. Este proceso origina el crecimiento de
una capa de Oxido y el cambio de las propiedades épticas de la
superficie de la muestra como muestra la simulacién de la Fig.
4.1.11. El1 acoplo o6ptico entre la capa de 6xido y el substrato
de c~Ge provoca un aumento muy fuerte de la absorcién del sistema
cuando los espesores de 9xido son pequefios (<16nm). Esto induce
un aumento de la temperatura pico, y por tanto de la duracién de
la fusidén en los primeros estadios del proceso (Fig. 4.1.5), con
lo cual la reaccidén del Ge con el oxigeno debe activarse
notablemente. Como muestran las Figs. 4.1.2, 4.1.4 ¥y 4.1.7, 1la
energia absorbida por la superficie de 1la muestra cambia
dinamicamente a medida gque crece el &xido y la velocidad de
crecimiento de éste no es constante. A medida que el espesor de
la capa de ©6xido sigue aumentando, la absorciédn disminuye y
ademas, una fraccién mayor de la energia del laser se deposita
en el propio 6xido lo que explica la disminucidén de los tiempos
de fusidn encontrada (Fig 4.1.5).

Tambien hemos simulado el cambio de reflectividad del c-Ge
a 633 nm a medida que crece una capa de 6xido en su superficie.
Los resultados (Fig. 4.1.11(b)) indican que la reflectividad
disminuye en buen acuerdo con 1o obtenido experimentalmente. Los

resultados de la simulacién junto con 1la variacién de
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reflectividad obtenida experimentalmente (ver Figs. 4.1.8 y
4.1.9) permiten estimar®’ que el espesor de la capa de &xido
crecida tras 100 pulsos (1.0 bar, 350 mJ/cm’) es =60 nm. Obtener
valores cuantitativos de las medidas ©o6pticas requeriria un
conocimiento preciso de los indices 6pticos del oOxido gue esta
creciendo. Incluso cuando el 6xido gue crece es estequiométrico
pueden existir problemas de uniformidad en las intercaras Yy
formaciédn de defectos en el propio éxido® que afecten al valor
del indice de refraccidédn. Por otra parte a la vista de la
simulacién, es de esperar un cambio de reflectividad despreciable
cuandoc se remueva una capa de 6xido nativo de 2.5 nm, lo gque esté
de acuerdo con lo observado experimentalmente.

De los resultados discutidos hasta el momento dos hechos han
de ser destacados, (a) la existencia de un procesc de limpieza
de la capa de 6xido nativo al irradiar en vacio y (b} el
crecimiento de un &6xido a velocidad no constante cuando se
irradia en atmdésfera de oxigeno debido a que la absorcidn de la
energia del l4aser por el sistema oxido/c-Ge es una funcidn
oscilante del espesor del ©Oxido. Este efecto establece una
dependencia compleja entre el espesor de 6xido, las propiedades
6pticas y la temperatura del sistema®. Una tercera cuestidn
relacionada intimamente con ambos efectos, es la saturacidn del
crecimiento del 6xido que se encuentra durante las irradiaciones
llevadas a cabo en atmésfera de oxigeno con densidades de energia
por encima del umbral de fusidn homdégenea del material.

Podria argumentarse ¢gue al aumentar el espesor de la capa
del 6xido se dificulta el proceso de difusidén de las especies

reactivas'® con lo que la velocidad del crecimiento de 1la capa
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de 6xido seria menor y el proceso saturaria. Es importante notar
sin embargo gque durante la irradiacién en atmésfera de oxigeno
con pulsos de densidad de energia de 180 mJ/cm’ no se alcanza
ningin estado de saturacién aungue 1los espesores de 6xido
crecidos ("medidos" por la disminucién relativa de reflectividad
de la Fig. 4.1.10) son comparables o incluso mayores que los
obtenidos con densidades de energia por pulso de 350 mJ/cm’. Por
tanto, ya que el 6xido en el primer caso (baja densidad de
energia) sigue creciendo, el oxigeno debe seguir alcanzando la
intercara ©6xido/substrato donde se produce la reaccién y la
difusién de las especies oxidantes no parece estar limitada por
el espesor de &6xido. La difusibén del oxigeno a traves de la capa
de oxido no es por tanto, el proceso que limita el crecimiento
del éxido. Es necesario buscar un mecanismo alternativo.

Al crecer sobre el substrato de c~Ge una capa de 6xido, 1la
energia del haz laser es absorbida por el sistema 6xido/c-Ge de
la forma mostrada en la Fig 4.1.11(a). La fraccién de la energia
del laser, gue se deposita sobre el 6xido y consecuentemente la
temperatura pico del 6xido, es mayor a medida que el espesor de
éste aumenta (cuando el espesor de la capa de 6xido fuera del
orden de la longitud de penetracién del haz laser -45 nm-, "toda"
la energia del pulso laser se depositaria sobre el éxido). Ya que
el proceso de "limpieza" depende de la temperatura del 6xido,
es de esperar gque aumente cuando la capa de ©6xido es
suficientemente gruesa como para que una fraccidén importante de
la energia del pulso laser se deposite sobre €l. Para un espesor
critico, la evaporacidn de parte del dxido puede ser suficiente

para compensar el aporte de oxigeno desde la atmésfera reactiva,
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estableciéndose entonces un equilibrio dinamice entre la fraccidn
de &xido evaporada y la crecida. Este hecho explica porgue al
irradiar en presién de oxigeno se obtienen espesores de Oxido
mayores con la menor densidad de energia (Fig. 4.1.10): la
incorporacién de oxigeno sigue activa en fase liguida a la vez
gue se minimizan las pérdidas por evaporaciédn. Esta
interpretacién est& ademas apoyada por la aparicidén del pico
negativo (Fig. 4.1.4) al principio de los transitorios una vez
gue la capa de 6xido alcanza un cierto espesor, pues se debe al
material removido que absorbe parcialmente el haz de
monitorizacién. Por tanto el proceso de evaporacidn del 6xido es
el responsable principal de la saturacién del crecimiento del
6xido y limita el espesor final de la capa de 6xido crecida.

El crecimiento de una capa de 6xido” y los fendmenos de
"sputtering"’¥¥ han gido tambien documentados al irradiar con
ladser con densidades de energia muy por debajo del umbral de
fusién. En reégimen de irradiacidén multipulso, el umbral del
procesc disminuye debido a los cambios microscépicos inducidos
en el material bajo irradiacién repetitiva'®®. se ha sefialado 1la
relacién existente entre los procesos de sputtering del 6xido a
bajas energias y los de formacién de vacantes e intercambio de
oxigeno desde el 4xido™ 2. En el caso de los éxidos en los que la
energia de la banda prohibida es menor que el valor de la energia
del fotdn, como es el casc del 6xido de Ge, la absorcidn de la
luz del laser se realiza via transiciones directas de electrones
entre la banda de valencia y la banda de conduccién del 6xido.
Los modelos fotdnicos o mas en general "no térmicos" proponen gque

el plasma denso de pares electrén-hueco es capaz de "relajar" la
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fuerza de los enlaces dentro del material favoreciendo asi los
fenébmenos de difusién e intercambio en el 6xido.

Los resultados obtenidos no descartan gue pueda estar
presente un mecanismo de activacién "no térmica" durante los
primeros pulsos al irradiar con 180 mJ/cm!, valor muy por debajo
del umbral de fusién del material. Sin embargo, debide al
especial comportamiento que sigue la absorcién de la energia del
laser por parte del sistema 6xido/c-Ge, el crecimiento de la capa
de 6xido viene regulada tras unos pocos pulsos, por el acoplo
éptico antes mencionado. El efecto de mejora en la absorcién es
tal que produce la fusién de la superficie, momento en el cual
la incorporacidn de oxigeno se activa substancialmente (Fig
4.1.8) y puede concluirse que la acciédn del laser activa el
proceso de oxidacidén de una forma esencialmente térmica.

Para terminar es necesario remarcar que en las condiciones
experimentales en las que los Gnicos procesos térmicos esperables
serian de simple calentamiento, el acoplo éptico puede provocar
una mejora de la absorcién de la energia de tal forma gue tras
unos pocos pulsos en atmbésfera de oxigeno, la superficie de la
muestra funde y el proceso de oxidacidén pase de realizarse en
fase s6lida a transcurrir en condiciones radicalmente distintas
con la presencia de una intercara s6lido-liquido durante algunas
decenas de nanosegundos. Este hecho debe ser tenido en cuenta
siempre que se trabaje en regimen de multipulso a la hora de
explicar los espesores de 6xido obtenidos y las velocidades de
crecimiento, ya que la densidad de energia absorbida por el

sistema estd variando continuamente.
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4.2 OXIDACION ACTIVADA POR LASER DE LAMINAS
DELGADAS AMORFAS DE Ge Y OXIDOS DE Ge

SUBESTEQUIOMETRICOS.

Los materiales en forma de lamina delgada presentan en
general propiedades fisico~quimicas distintas de las del material
masivo. Dichas propiedades dependen acusadamente de las técnicas
de preparacién empleadas'™ y de los parémetros experimentales
utilizados, con lo cual la configuracidén de lamina delgada
permite "a priori" obtener materiales con propiedades distintas
a las del material masivo.

Este capitulo estid dedicado al estudic de la cinética de
oxidacidén y trasformacién activada por léser en laminas delgadas
de Ge amorfo (a-Ge) y dxidos subestequiométricos de Ge del tipo
GeO, (x<2). Diferentes microestructuras'™ han sido obtenidas en
muestras amorfas de Si (a-Si) y Ge por irradiacidédn con laser
dependiendo de las condiciones experimentales. Ya que 1la
oxidacidn activada por laser de a-Si parece depender fuertemente
de su estado microscépico!®, se caracterizara primero
opticamente las trasformaciones estructurales de las l&minas
antes de entrar en el estudio de los procesos reactivos. Se
pondra de manifiesto 1la existencia de un proceso de
cristalizacién de 1la lamina amorfa como paso previo para el

inicio del proceso de oxidacién.
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4.2.1 Laminas de a-Ge.

Las muestras utilizadas han sido laminas de Germanio de 50
nm de espesor, depositadas por pulverizacidén catédica sobre
substratos de Si (100) cubiertos por su éxido nativo (=2 nm de
$i0,). Las la&minas depositadas son amorfas como se pone de
manifiesto mediante MET. El modelo de estructura comummente
aceptado para las laminas de a-Ge es el de una red continua
orientada al azar y con coordinacién tetraédrica. Este sistema
tiene una energia libre mayor que la fase cristalina'® debido
esencialmente a la distorsién de los angulos de enlace. Por tanto
desde el punto de vista termodinadmico es una fase metaestable,
susceptible bajo la irradiacidn con léser de trasformarse en

material cristalino.

4.2.1.1 Cristalizacidon de a-Ge.

Mientras que en el caso del c-Ge existe un estudio preciso
del comportamiento en tiempo real de la reflectividad del
material durante la irradiacién con laser™®?, en el caso de las
ldminas su respuesta va venir condicionada por la técnica de
preparacidén y los parametros utilizados en cada caso. Ya que
nuestra interpretacién de resultados estd basada en gran medida
en los transitorios de reflectancia, se caracterizd primerc la
variacién temporal de la reflectancia de las la&mina de a-Ge en
funcidén de la densidad de energia utilizada. Los resultados se
muestran en la Figura 4.2.1. La forma de los transitorios es

cualitativamente igual a la de los obtenidos en c-Ge (ver Fig.

4.1.1) y pueden interpretarse de forma similar: el aumento de la
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reflectancia de la l&mina ceoincidiendo con la llegada del pulso
laser, se debe a gue la reflectancia de la lamina aumenta al
aumentar la temperatura de su superficie” y si se produce la
fusién de la superficie ocurre un aumento adicional por la
naturaleza metélica de la fase liquida del semiconductor. El
final del ©proceso de solidificacién y el comienzo del
enfriamiento en fase sélida, viene sefialado por un cambio de
pendiente en el transitorio. Si no se hubiera producido ningtn
cambio estructural en el material, el valor de la reflectancia
en ese punto corresponderia a la reflectancia de la lamina de

a-Ge a la temperatura de fusién” ™.
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Figura4.2.1 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una }4mipa de a-Ge con distintas

densidades de energia.
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La variacién del médximo de reflectancia (R,,) con respecto
a la reflectancia de la l&mina a temperatura ambiente (R,) y la
duracién de la fusidn se han representado en la Figura 4.2.2 ((a)
Y (b) respectivamente). Como se deduce de la Fig. 4.2.2(a), el
umbral de fusién homogénea del material estd en torno a los 130
mJ/cm?, valor a partir del cual R,, permanece esencialmente
constante e igual al valor correspondiente a la reflectividad del
Ge en fase 1liguida’. Al irradiar con densidades de energia
inferiores a 130 mJ/cm?, el valor de R, es menor que el del Ge
liguido. Este hecho unido a la existencia una discontinuidad en
las duraciones de la fusidén y de un valor minimo no nulo en dicha
magnitud cuando la densidad de energia utilizada es 70 mJ/cm®
sugiere que en el rango de densidades de energia de 70 a 130
nJ/cm® el proceso de fusién es inhomogéneo, con una fase liguida
coexistiendoc con material s6l1id0 en proporcidén variable
dependiendo de la densidad de energia utilizada. Se concluye
ademds gque 70 nJ/cm? es la densidad de energia wminima para
provocar fusidén de la superficie de la lamina.

Otro hecho destacable de los resultados es que el tiempo de
fusidn muestra una dependencia con la densidad de energia (Fig.
4.2.2(b)) completamente distinta de lo observado en materiales
masivos monocristalinos como Si™%, Ge¥, AsGa'®” y sb'™. Este
hecho induce a pensar en la existencia de alguna trasformacién
en la la&mina asociada con su naturaleza amorfa. Se ha simulado
el efecto gue tendria sobre la reflectancia de la lamina su
trasformacidén a material cristalino. Los resultados obtenidos
para una lamina de 50 nm de a-Ge depositada sobre Si, a medida

que se trasforma bajo la accién del laser en Ge cristalino se
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Figura 4.2.2 Mdximo de reflectancia transitoria normalizado al valor inicial (a) y de la duracién
de la fusién (b) en funcidn de la densidad de energia.
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Figura 4.2.3 Simulacién de la reflectancia de una lémina de a-Ge de 50 nm cuando una capa

superficial de ella cristaliza en funcidn del espesor de la capa cristalizada. Las
constantes Spticas utilizadas para el material cristalizado son las del c-Ge.

muestran en la Figura 4.2.3. Los indices de refraccién utilizados
han sido los de a-Ge (n,4;=4.7, K. 5=1.8)%, c-Ge (n.=5.5, Keg=
0.66) Yy Si (ng=3.87, Ks=0.02)'8. De acuerdo con la simulacién, la
cristalizacién completa de la la&mina de a-Ge, llevaria a una
disminucién del =6% en el valor de la reflectancia de la lamina
hecho que no observamos experimentalmente. Esto sugeriria gque no
se ha producido ninguna transformacidén estructural en la lamina
tras el primer pulso. Se puede argumentar no obstante, gue esta
falta de cambios en el valor de la reflectancia de la lamina no

descarta por completo la presencia de alguna trasformacidn



Obtencién de 6xidos mediante irradiacién... / 129
estructural. La cristalizacién de 1laminas amorfas puede
producirse a través de una sucesidn compleja de capas
policristalinas con diferente tamafio de grano y material amorfo
no trasformado en el interior”. Este sistema tendria constantes
dpticas intermedias entre una capa totalmente amorfa y otra
cristalina y por tanto se podria cuestionar si las medidas
épticas son suficientemente sensibles para detectar cambios de

este tipo en la estructura de la lémina.

Con el fin de investigar si el material irradiado ha sufrido
algin cambio de estructura no detectable por métodos &pticos o
si por el contrario, la falta de cambios en sus propiedades
épticas se debe a gque el material permanece esencialmente igual
tras ser irradiado, se acumula un segundoc pulso de la misma
densidad de energia que el primero sobre las zonas irradiadas.
En la Figura 4.2.4 se muestran los transitorios obtenidos para
cuatro densidades de energia significativas: (a) "justo" en el
umbral de fusidén inhomogénea de la lamina, (b) préximo al umbral
de fusiédn homogénea y (c),(d) por encima de este ultimo. El
maximo de reflectividad y la duracidén de la trasformacidédn son
menores al irradiar con el segundo pulsc en todos los casos.
Ademas, aungue ho se aprecia claramente en la figura, 1la
reflectancia de la lamina tras el segundo pulso es siempre
inferior al valor de partida, siendo esta disminucidén en general
mayor cuanto menor es la densidad de energia utilizada. De 1la
comparacidén entre cada par de transitorios se deduce que el
segundo pulso se encuentra un material de caracteristicas

distintas al de partida. Ya gque tras el primer pulso las
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propiedades épticas del material no han variade y sin embargo un
segundo pulso de la misma densidad de energia induce una
trasformacidn menor, hemos de concluir gue el material si se ha
trasformadce tras el primer pulso. Procesos de relajacién
estructurall®, formacién de centros de nucleacién de la fase
cristalina’ o cristalizacidn incipiente sin que el material
cristalice debido a la eficiencia del substrato de Si como
sumidero de calor, son algunos de los procesos posibles gue
pueden explicar la trasformacién de la fase amorfa sin cambio

apreciable de las propiedades Opticas.
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Figura 4.2.4 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una limina de a-Ge con cuatro

densidades de energia diferentes. Para cada energia, se presenta el transitorio que se
obtiene con un primer pulso (1) y el que se obtiene com un segundo pulso (2)

acumutiado en la misma regién de la muestra.
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El hecho de que tras el segundo pulso la reflectancia de la
lamina disminuya indica gue el material sufre una nueva
trasformacién, y de acuerdo con la simulacién éptica (Fig. 4.2.3)
se trata probablemente de cristalizacién. La temperatura y la
entalpia de fusién'® de la fase cristalina de Ge son Ty=1210 k
y H,=36.9 kJ/mol respectivamente, mayores por tanto que los
valores correspondientes a la fase amorfa (T,=965 k y H,=21.8
kJ/mol) . Es de esperar por tanto que la trasformacidén gue induzca
un tercer pulso de la misma densidad de energia sea atGn menor.
Con el fin de confirmar esta interpretacidén y ya que el
proceso de oxidacién va a ser estudiado en régimen de multipulso,
se caracterizé el efecto de "incubacién" de la fase cristalina
y su influencia en los umbrales de trasformacidén. Para ellc se
irradiaron diferentes Areas de la lamina con un pulso de 184
nJ/cm’. A continuacién cada una de estas Areas "pretratadas", se
irradian con un segundo pulso de energia variable. Este
procedimiento se repitid en otras zonas de la lamina pero
pretratédndolas con dos pulsos de 231 mJ/cm’. Los resultados se
muestran en la Figura 4.2.5 donde se ha representado el méximo
de reflectancia y la dQuracidén de la trasformacién en funcién de
la densidad de energia. La figura incluye tambien los valores
obtenidos en la lé&mina amorfa original (Fig. 4.2.2) para
facilitar la comparacién de los resultados. Los resultados
obtenidos ponen claramente de manifiesto que al pretratar 1la
lamina con uno o dos pulsos, los umbrales de las trasformaciones
se "“desplazan" hacia densidades de energia mayores. La densidad

de energia requerida para lograr la fusién de la superficie
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Figuma 4.2.5 Midximo de reflectancia transitoria normalizado al valor inicial (a) y duracién de la
fusién (b} en funcidn de la densidad de energia cuando se irradia una [4mina de a-Ge
con un puiso (O), cuando se acumula un segundo pulso sobre un primer puiso de
184 ml/cm? (O) y cnando se acumula un tercer puiso sobre dos pulsos de 231
mifcm® (A).
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Figura 4.2.6 Reflectancia final obtenida de los transitorios de reflectancia referida y normalizada

al valor inicial en funcién del pimero de puisos. Se ha incluido todos los valores
obtenidos independientemente de la densidad de energia utilizada.

aumenta cuando la superficie ha sido previamente irradiada con
uno o dos pulsos.

Se observa ademds que la reflectancia de la lamina disminuye
fundamentalmente a partir del segundo pulseo. En la Figura 4.2.6
se representa el cambio de reflectancia en funcién del nimero de
pulsos. La dispersién en las medidas se debe a gue hemos incluido
todos los valores obtenidos independientemente de la densidad de
energia utilizada. La disminucidn tras dos pulsos es en promedio
de un 4%, valor proximo al 6% gue se esperaria de acuerdo con la
simulacién, si toda la lamina amorfa se hubiera trasformado a Ge
cristalino. Por tanto podemos concluir que los primeros pulsos

inducen la nucleacidn y crecimiento de la fase cristalina estando
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esta trasformacidn saturada tras dos pulsos. Por tanto, 1los

sucesivos pulsos actlan sobre material cristalineo.

4.2.1.2 Cinética de oxidacidén y medidas épticas en tiempo real.

Los resultados del apartado anterior plantean un escenario
complejo en el gue dependiendo del nimero de pulsos y la densidad
de energia, la superficie de la lamina puede estar formada por
un amorfo de propiedades distintas al de partida (irradiaciones
con un solo pulso por encima del umbral de fusidén) o por una fase
cristalina (irradiaciones con dos o mas pulsos). En este Gltimo
caso es razonable esperar que la forma y el tamafio de grano de
los cristales evolucione al incrementar el nimero de pulsos.
Estos hechos han de ser tenidos en cuenta a la hora de relacionar
el proceso reactivo con las caracteristicas de los transitoriocs
de reflectancia. Con el fin de reducir el elevado nimero de
variables del proceso, el estudio de la cinética de oxidacién
activada por laser de las la&minas de a-Ge se ha realizado en
régimen de irradiaciédn multipulso con una sola densidad de
energia promedio por pulso de 165 mJ/cm?, capaz de inducir 1la
fusién homogénea de la superficie de la lamina amorfa en el
primer pulso. Esta Gltima puntualizacidén es necesaria puesto gue
una vez gue la lamina cristaliza los umbrales de energia para
producir de nuevo la fusidn de la léamina (o en general cualguier
otro tipo de trasformacidn) se desplazan hacia densidades de

energia mayores.
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Los transitorios de reflectancia obtenidos en vacio de 1x10°
mbar en régimen de multipulso estan dibujados en la Figura 4.2.7.
Como ya hemos explicado tras producirse la cristalizacidén de la
lamina despues del segundo pulso, el proceso de trasformacién
estructural estd "saturado" y los pulsos siguientes no inducen
ningGn cambio en la forma de los transitorios ni en sus
caracteristicas (duracién de la trasformacidn, valor del maximo
de reflectancia, etc..). Una vez gue la lamina ha cristalizado
el cambio de reflectancia en el maximo es del orden del 10% lo
que sugiere” gque la superficie puede estar fundiendo
inhomogeneamente.

Los transitorios de reflectancia obtenidos en las mismas
condiciones de densidad de energia pero en una atmbsfera de
oxigeno de 1.2 bar se han representado en la Figura 4.2.8. La
representacién wutiliza la misma escala usada para los
transitorios obtenidos al irradiar en vacio, por lo gue pueden
ser comparados directamente. En este caso, al contrario de lo
observado en vacio, una vez producida la cristalizacibdbn de la
lamina, el maximo de la reflectancia va aumentando a medida que
se acumulan mas pulsos. Esto se aprecia mas claramente en 1la
Figura 4.2.9, en la gue se ha representado precisamente la
evolucidén con el nimero de pulsos del maximo de reflectancia en
las dos condiciones de presidén mencionadas arriba: vacio y 1.2
bar de oxigeno. Frente al valor aproximadamente constante del 10%
obtenido al irradiar en vacio a partir de tres pulsos, las
irradiaciones hechas en presibén de oxigeno muestran que el valor
de la reflectancia en el madximo disminuye en los tres primeros

pulsos para a acontinuacién aumentar lentamente. Despues de 20
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Figura 4.2.8 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una iémina de a-Ge con 100 pulsos

léser de densidad de epergia 165 mJ/cm? en una presién de oxfgeno de 1.2 bar. El
nimero sobre el transitorio indica el nimero de pulsos acumulados sobre 1a zona de
la muestra, representindose el iltimo de ellos.
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pulsos el cambioc de reflectancia en el maximo llega a ser del
40%. Este mismo efecto se encontrd siempre que las irradiaciones
se realizaron en una atmbésfera de oxigeno, e indica que la
absorcién de la energia del laser por parte de la lamina va

aumentando a medida gque aumenta el ntmero de pulsocs.
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Figura 4.2.9 Evolucién de la reflectividad méxima transitoria obtenida al irradiar 8-Ge en vacio

y en atmosfera de oxigeno con el nimero de pulsos y para una densidad de energia
de irradiacién de 165 mi/em®. Los valores de reflectividad estdn normalizados al

valor imicial.

El diferente comportamiento de las transitorios segin que
las irradiaciones se hagan en vacio o en atmésfera de oxigeno
parece indicar gue en este Ultimo casc se estd produciendo un
proceso reactivo de formacidén de un 6xido en la superficie de la
lamina de forma andaloga a 1o gue sucedia en c~Ge. En la lamina
de a-Ge original no irradiada, las medidas NRA muestran la

presencia de una cantidad no nula de oxigeno una vez descontada
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la contribucidén que proviene de la capa de Si0, del substrato de
Si, Eéte oxigeno remanente, debe provenir de la oxidacién libre
de la capa superficial de la lamina. Asumiendo gue este oxigeno
se encuentra enlazado formando a-GeO,, el espesor de la capa de
6xido nativo es 3.3%0.1 nm. El oxigeno incorporado medido por NRA
tras 20 pulsos depende ligeramente de la presién de oxigeno
utilizada. Referida a la l&mina original, la incorporacién de
oxigeno varia entre un 43% en las irradiaciones hechas con 0.1
bar y un 57% en las hechas con 1.2 bar.

Es dificil convertir los valores de contenido de oxigeno
(expresados en at/cm?’) a espesores de oOxido debido a la
incertidumbre en el valor de la densidad de la lamina una vez que
ésta se transforma. Ademas en el régimen de irradiacién utilizado
es cuestionable asumir que el ©6xido crece con un espesor
homogeno. La razdn es que la ladmina una vez cristalizada presenta
transitorios ©&pticos consistentes con un proceso de fusidén
inhomogénea, por lo que es de esperar que el oxigeno se difunda
preferencialmente en las zonas liquidas de la superficie. El
6xido creceria entonces en forma de "islas" siguiendo el contorno

de las zona fundidas.
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4.2.2 Laminas amorfas de GeO,.

4.2.2.1 Estequiometria y condiciones de depdsito.

En el Capitule III de esta memoria (apartado 3.1.2),
demostramos que las laminas GeO, depositadas por ablacién con
ldser y pulverizacidén catédica reactiva, tienen constantes
dpticas similares siendo las laminas depositadas por esta segunda
técnica, homogéneas lateralmente en espesor. Esto nos ha llevado
a escoger las lédminas de GeO, obtenidas por pulverizaciédn
catéddica reactiva para estudiar las trasformaciones de
composicidén y su cinética de oxidacidén por irradiacién con léaser.
Las condiciones de depdsito ya se dieron en el apartado 3.1.1.
Agqui recordaremos las caracteristicas mas sobresalientes de las
ldminas una vez depositadas, caracteristicas que son importantes
a la hora de entender las trasformaciones inducidas al ser
irradiadas por léaser.

En la Figura 4.2.10 se muestra de nuevo su estequiometria
(a), junto con el contenido de Ge de cada lamina (en at/cm?) (b),
en funcidén de la presidn de oxigeno utilizada. La cantidad de Ge
depositada se mantiene constante dentro del error experimental
Las laminas son amorfas en todo el rango de composiciones como
se pone de manifiesto mediante MET. Ya gue el seguimiento de 1la
trasformacidén se realiza a A=633 nm, hemos resumido en la tabla
4.2.1 el indice de refraccién complejo (n+ik) a esta longitud de
onda obtenido a partir de los datos representados en la Fig.

3.1.6 del Capitulo III (apartado 3.1.2).
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Figura 4.2.10 Estequiometria (a) y nimero de dtomos de Ge (b) de las [dminas de GeO, obtenidas

por pulverizacién catddica en funcidn de la presién de oxigenc utilizada.
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Tabla 4.2.1. Estequiometria e indice de refraccidén complejo

{A=633 nm) de las laminas GeO,.

Estequiometria n k
0.54 3.7 0.62
0.83 3.0 0.37
1.27 2.1 0.12

4.2.2.2 Transformacidén amorfo-cristal.

A la vista de los resultados obtenidos al irradiar las
laminas de a-Ge, nuestro primer objetivo ha sido 1la
caracterizacidédn de posibles trasformaciones estructurales. Los
resultados que se presentan a continuacién han sido obtenidos en
una lamina de esteguiometria x=0.83 y espesor estimado (ver
Apéndice) de 79%2 nm.

La dependencia temporal de la reflectancia de la l&mina
cuando es irradiada con un sdlo pulso en vacio (4x10° mbar) y a
diferentes dendidades de energia se muestran en la Figura 4.2.11.
El valor de la reflectancia en el maximo aumenta al aumentar la
densidad de energia mientras que la reflectancia final de la
lamina disminuye, lo que indica 1la existencia de una
trasformacién permanente. Las caracteristicas descritas arriba
pueden verse mas claramente en la Figqura 4.2.12 donde se ha
representado el nivel final de la reflectancia (R~R,/R,) (Fig.
4.2.12 (a)), y la duracidn de la trasformacidn definida como 1la

anchura del transitorio (Fig. 4.2.12 (b)), en funcién de la
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Figura 4.2.11 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una lémina de GeQO,,, en vacio con

distintas densidades de epergia.

densidad de energia. La presencia de cambios permanentes en la
reflectancia de la lamina comienza alrededor de los 30 mJ/cm’. La
reflectancia disminuye a medida gque la densidad de energia
aumenta hasta un valor un 40% menor gue R, para 50 mJ/cm’. Las
irradiaciones realizadas con densidades de energia mayores,
inducen aproximadamente el mismo cambio de reflectancia final.
Existe una clara relacidn entre la disminucidn de la reflectancia
y la duracién de la trasformacidn. Se pueden distinguir tres
regiones distintas. (a) Hasta 30 mJ/cm’* no hay duraciones

medibles de trasformacidén, lo que sugiere gue el transitorio
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6ptico es debido a un proceso de calentamiento reversible”. Con
valores de densidad de energia ligeramente superiores se produce
un salto hasta duraciones de transformacidén del orden de 40 ns.
({b) En el intervaloc en el gque la reflectancia de la léamina
disminuye (30-50 mJ/cm?’), la duracién aumenta gradualmente con la
energia. Por Gltimo, (¢) con densidades de energia mayores que
50 mJ/cm’ el tiempo de la trasformacién frente a la densidad de
energia tiende a una saturacidn. Recordando que las irradiaciones
se hicieron en vacio, estas caracteristicas indican la presencia
de un proceso de trasformacidn de tipo no reactivo en el 6xido,
cuyas caracteristicas mas destacadas son la disminucién de la
reflectancia de la lémina en un 40% y un tiempo minimo de

trasformacidén de 40 ns.

Las propiedades épticas de los 6xidos del tipo MO, han sido
modeladas utilizando un medio efectivo basado en la presencia de
microcristales del elemento M dispersos por una matriz amorfa del
6xido estequiométrico de M™% En el caso de los 6éxidos en los
gue M es un metal, se ha puesto de manifiesto que la cinética de
trasformacién (fusidén, cristalizacidn...) de la fase metdlica es
muy diferente de la del 6xido estequiométrico. El1 recocido en
horno provoca la cristalizacidn preferencial de la fase metdlica

M Analogamente bajo recocido laser se ha

frente a la del oxido
encontrado la aglomeracién y el crecimiento de grandes granos
metdlicos'™. De esta forma, las caracteristicas 6&pticas de la
trasformacion inducida por laser pueden estar dominadas por estos

efectos de aglomeracidn y segregacidén cristalina.

Este modelo de 6xido ha sido aplicado tambien en el caso de
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laminas delgadas del tipo Ge0,¥ con una fase de Ge amorfo
distribuida en una matriz de Ge0,. La posibilidad de que los
cambios épticos observados experimentalmente en la lamina durante
la irradiacién fueran debidos a la segregacidn y cristalizacién
del Ge, fue estudiada simulando la reflectancia del sistema
Ge/GeO,/Substrato (segregacidén = hacia 1la superficie) y del
GeO, /Ge/Substrato (segregacidén hacia el substrato), donde en
ambos casos x>x. En cualguiera de estos casos, la reflectancia
final del sistema lamina/substrato es mayor que el valor inicial
en contra de 1lo observado experimentalmente. Tampoco puede
atribuirse el contraste dptico obtenido, a un procesc de cambio
de estequiometria en las léminas pues las irradiaciones
realizadas con un solco pulso de la misma densidad de energia en
vacio y en una atmésfera de oxigeno, provocan la misma
disminuci®n en el valor de la reflectancia. Hay gue concluir por
tanto gque 1la lamina sufre una trasformacién estructural,

probablemente la cristalizacién de la misma.

4.2.2.3 Cinética de oxidacidén y medidas 6pticas en tiempo real.

De forma anadloga al procedimiento seguido en las laminas
delgadas de a-Ge, la cinética de oxidacidén en las laminas GeO, se
estudia combinando las técnicas 6pticas con resolucidn temporal
de ns junto con el andlisis por RBS y NRA. Con el fin de reducir
las variables experimentales, las irradiaciones se realizaron con
una densidad de energia por pulso de 73 mJ/cm’ con lo que se
asegura gque desde el primer pulso ya se ha saturado la
cristalizacién de la lamina.

De nuevo, se comienza estudiando la contribucién de los
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procesos no reactivos (fusién, cristalizacidn...) a 1las
caracteristicas de los transitorios de reflectancia mediante la
irradiacién de la l&mina en régimen de multipulso en vacioc. La
Figura 4.2.13 recoge una serie representativa, realizada a 1x10?
mbar. A partir del primer pulso (cuva trasformacién ya ha sido
explicada en detalle) los transitorios presentan un maximo
transitorio de reflectancia cuyo valor es =1.7R,. En contraste
con lo observado en el apartado anterior, donde tras 1la
cristalizacién del a-Ge el umbral de la trasformaciédn aumentaba
significativamente, la trasformacidén de la lamina GeO, en el
primer pulso no induce ningin cambic significativo. Aungue no
puede apreciarse en la figura, el valor final de la reflectancia
disminuye ligeramente en los primeros pulsos para a continuacidn
aumentar de forma monbdtona a medida gue se acumulan mas pulsos
sobre la lamina. En cualguier caso una vez producida 1la
disminucidén de reflectancia en el primer pulso, los pulsos
siguientes parecen influir comparativamente mucho menos en el
valor final de la reflectancia de la lamina.

Al contrario de lo descrito en vacio las irradiaciones
realizadas en una atmdésfera de oxigeno originan transitorios de
reflectancia distintos como puede verse en la Figura 4.2.14. Con
los pulsos sucesivos el mlximo de reflectancia tiende a
disminuir, mientras gque los transitorios se  ensanchan
ligeramente. Otra caracteristica importante, es que el valor de
la reflectancia de la l1&mina tiende a disminuir. En la Figura
4.2.15 se ha representado dicha disminucién en funcién del namero
de pulsos para dos condiciones de presidén de oxigdeno distintas:

0.1 v 1.2 bar. Los resultados obtenidos en vacio se incluyen
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tambien como comparacién. Tras el
de la lamina es un 40% menor que
de las condiciones de presién

irradiar en oxigeno, se produce

primer pulso la reflectancia
la inicial independientemente
al

utilizadas. Sin embargo,

una disminucién adicional en

funcién del nimero de pulsos gque depende de la presién utilizada.

La disminucién que se obtiene tras diez pulsos, es mayor cuando

las irradiaciones se llevan a cabo con la mayor presién de

oxigeno.
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Figura 4.2.15 Reflectancia final obtenida de los transitorios y normalizada al vaior inicial en

funcién del mimero de pulsos cuando se irradiz una ldmina de GeQOyy; en vacio y en
dos presiones distintas de oxigeno.

Las diferencias encontradas en funcién de las condiciones

de presiodn,

realizadas en atmésfera de oxigeno,

indican que en el

caso de las irradiaciones

se estd produciende una
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trasformacién reactiva. Para confirmar esta interpretacidén se
midié la estequiometria de las zonas irradiadas y se compard con
la de la lamina original. Ya gque la combinacidén de las medidas
RBS y NRA permite en este caso obtener las cantidades absolutas
de Ge y de oxigeno es posible seguir a la vez la evolucidén de la
estequiometria (razdén Oxigeno/Ge) y la cantidad de cada elemento
por separado con respecto al valor de la lamina original. De esta
forma se obtiene "realmente” cual es el elemento responsable del
cambio de estequiometria de la l&mina, bien porque se incorpora
desde la atmésfera reactiva, bien porque existan pérdidas

preferenciales desde el &éxido.

El contenido relativo de Oxigeno en las zonas irradiadas con
diez pulsos, en funcidn de la presidn de oxigeno se muestran en
la Figura 4.2.16, mientras gue en la Figura 4.2.17 se han
representado los resultados obtenidos en zonas diferentes de la
lamina irradiadas con diferentes nlimeros de pulsos y una presién
de oxigeno de 1.2 bar. La lamina se enriquece en oxigeno (=10%)
tanto incrementando la presidén de oxigeno como el nuamero de
pulsos mientras gue no se detectaron pérdidas de Ge desde las
zonas lirradiadas. Ademds, el ritmo de incorporacidén de oxigeno

(Fig. 4.2.17) parece que tiende hacia un valor de saturacién.
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4.2.3 Discusién.

Los resultados obtenidos en las laminas de Ge y &6xido de Ge
vienen condicionados por la presencia de una trasformacidén de
cristalizacidn. La cinética de oxidacién en estos materiales ha
de explicarse teniendo en cuenta las diferencias dgue existen
entre las propiedades estructurales y termodpticas (temperatura,
entalpia de fusidn y absorcién) de las fases amorfa y cristalina.
En el caso de las laminas de a-Ge, la trasformacién de amorfo a
policristal supone un cambio radical en el efecto que tiene una
serie de pulsos de energia constante sobre la superficie de la
lamina. Se pasa asi de provocar la fusidén homogénea de 1la
superficie de la lamina a fundir de forma parcial en los pulsos
siguientes. Este hecho como ya apuntamos es debido a la mayor
conductividad térmica, temperatura y entalpia de fusién y a la
menor absorcidn a 193 nm de la fase cristalina'®.

No es posible establecer un comportamiento de tipo general
para explicar las trasformaciones inducidas en laminas delgadas
debido a la gran dependencia que presentan sus propiedades de las
condiciones de preparacién. En particular la presencia de "voids"

ha sido seflalada* '

comoc un factor gque "facilita" 1la
oxidacién de las laminas al proporcionar numerosos "sitios" con
enlaces no saturados en los gque el oxigeno se adsorbe
preferencialmente. De esta forma se ha Jjustificado las
diferencias encontradas en la distribucién en profundidad del
oxigeno entre laminas de a-Ge depositadas por evaporacidén con

cafidn de electrones y laminas depositadas por pulverizacién

catédica?, Ambos hechos han de relacionarse con las
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caracteristicas microestructurales de las laminas. Un ejemplo
espectacular del efecto de mejora en el rendimiento de 1la
reaccidn de oxidacidn relacionado con la microestructura, sucede
en la&minas "texturadas" de a-Ge de estructura columnar®. De
acuerdo con esta imagen, la resistencia a la oxidacién mencionada

por algunos autores®®

en las laminas de a-Ge, debe producirse en
laminas densas como 1las obtenidas por ablacidén léaser o
pulverizacidén catdéddica donde la presencia de canales aptos para
la difusidén de las especies reactivas?® esta minimizada.

En muestras amorfas de Si obtenidas por implantacién iénica
se ha mostrado que la incorporacién de oxigenc y la formacidén de
6xido estén relacionados con la trasformacién de fase amorfa a
fase policristalina que se produce en el Si al ser irradiado'™.
La difusidn del oxigeno a través de las fronteras de grano y/o
la actuacién de éstas como sitios preferenciales para la
formacién del 6xido, han sido dos de los mecanismos propuestos

para explicar la dependencia del proceso reactivo con las

trasformaciones estructurales producidas.

Nuestros resultados al irradiar laminas de a-Ge ponen de
manifiesto, que es a partir del momento en gque se produce la
cristalizacidén de la lamina (tras dos pulsos) cuando se obtienen
transitorios de reflectancia distintos segin que las
irradiaciones se hayan realizado en vacio ¢ en atmdésfera reactiva
(Figs. 4.2.7 y 4.2.8). Ya que es razonable pensar gque dichas
diferencias estan debidas al crecimiento de un o6xido en 1la
superficie hay gque concluir gue el crecimienteo de la capa de

- *

éxido se "activa" preferentemente una vez que la lamina ha
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cristalizado. Una vez iniciado, el proceso de oxidacidn se
desarrolla gobernado por el acoplo éptico del éxido y el
substrato. Al aumentar la capa de 6xido, se produce una mejora
de la absorcién de la energia del laser por parte de la lamina
lo que lleva a un incremento del valor del méximo de reflectancia
(Fig. 4.2.9), en un proceso similar al observado en c-Ge. La
mejora de la absorcién es suficiente para que se produzca la
fusién inhomogénea de la superficie de la lamina, con lo que la
incorporacién de oxigeno ocurre preferencialmente en fase liquida
en las zonas fundidas. El resultado es un escenario complejo en
el que la incorporacidn de oxigeno transcurriré preferentemente
en agquellas zonas de la superficie fundidas frente a las zonas
sélidas que coexisten durante la fusién inhomogénea. El proceso
de incorporacién de oxigeno vendria limitado en este régimen por
la profundidad y la extensidén lateral del frente de fusidn.

Es interesante destacar de nuevo como el efecto de la mejora
de la absorcidn producido por el 6éxido dota de una gran
sensibilidad a las medidas 6pticas para detectar el crecimiento
del &xido. Esto puede verse mas claramente si se convierten a
espesores de 6xido 1los at/cm’® de oxigeno medidos por NRA
(asumiendo que el éxido que crece es a-Ge0, para poder comparar
con el espesor de 3.3 nm del o6xido nativo). Tras 20 pulsos en una
presién de oxigeno de 1.2 bar, el espesor de la capa de ©6xido
seria de 5.2 nm lo gque significa ©¢.09 nm/pulso asumiendo una
velocidad de crecimiento constante. Este valor es un orden de
magnitud menor gque el obtenido en c-Ge y refleja que en las
condiciones utilizadas durante la irradiacidén de a-Ge el proceso

trascurre sélo parcialmente en fase liquida.
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En el caso las de las laminas de GeO,, las trasformaciones
de tipo no reactivo asociadas con su naturaleza amorfa tambien
deben ser tenidas en cuenta a la hora de establecer su cinética
de oxidacién a partir de las medidas ©épticas. Estas
trasformaciones pueden llegar a enmascarar la influencia que
tiene en las propiedades opticas de las laminas, el cambio de
estequionmetria inducido por la irradiacidédn con laser.

La forma de los transitorios en vacio tras cristalizar la
ldmina en el primer pulso, su duracidén temporal y el valor del
méximo de reflectancia (®1.7R,) son caracteristicos de un proceso
en el gue la superficie de la muestra estd homogeneamente fundida
Como ya se ha dicho existen numerosos ejemplos de pérdida de
material desde el 6xido cuando es irradiado en vacio tanto con
densidades de energia por encima como por debajo del punto de
fusidén. En este segundo caso es el oxigeno el elemento gue sufre

W2 gdejando una estructura con

en general su desorcidn
numerosas vacantes de oxigeno. La estabilidad térmica del éxido
se reduce, pudiendo ser evaporado entonces con facilidad mediante
un tratamiento térmico a temperaturas moderadas. La reflectancia
de la lamina irradiada en vacio una vez que cristaliza (Fig.
4.2.15) disminuye ligeramente para luego aumentar de forma
mondtona a medida que se acumulan mas pulsos en la misma zona de
la superficie de la muestra. Ya que en las condiciones de vacio
utilizadas estd descartada la incorporacién de oxigeno a la
ld&mina, los cambios en la reflectancia deben estar entonces
relacionado con las pérdidas de material desde el 6xido. Con el

fin de comprobar este punto, se ha simulado el efecto gque tendria

en la reflectancia una disminucién del espesor de la lamina una
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vez cristalizada. Para ello es necesario conocer el indice
complejo de la lamina despues del primer pulso. Antes de ser
irradiada los valores de los indices medidos (ver Tabla 4.2.1)
llevan a una reflectancia de R=0.,23. Tras el primer pulsoc la
reflectancia de la l&mina disminuye en un 42% a un valor por
tanto de R=0.14. Asumiendo gue el espesor de la lamina y el valor

de k permanecen constante en la trasformacién®®

se simula gqué
valor de n lleva a una R=0.14. El valor asi obtenido es n=2.6.
Con estos indices (n=2.6, k=0.37), se ha simulado como varia la
reflectancia de la lamina cristalizada tras un pulso a medida que
disminuye su espesor, simulédndose de esta forma el efecto de

evaporacién. Los resultados se muestran en la Figura 4.2.18 y

como se aprecia en la figura, la disminucidén del espesor de la
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Figura 4.2.18 Simulacién de la reflectancia a 633 nm de una ldmine de GeOgy, cristalizada a

medida que disminuye su espesor (por evaporaciGn).
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lamina lleva primerc a una ligera disminucidédn del valor de 1la
reflectancia, para a continuacidén aumentar de forma progresiva
a medida que continua su adelgazamiento. Este comportamiento esta
de acuerdo con lo obtenido experimentalmente (ver Fig. 4.2.15),
confirmando que la hipdtesis de pérdida de material desde el
é6xido cuando las irradiaciones se hacen en vacio es esencialmente
correcta. Dada la alta presidén de vapor de los 6xidos de Ge'™ y
ya gque el proceso estd mediado por la fusidn de la superficie de
la lamina, lo mas probable es gque la pérdida de material se deba
a un proceso de evaporacidén "estequiométrico" mas gque a una
desorcién preferencial del oxigeno.

Cuando la lamina se irradia en atmésfera reactiva, 1la
reflectancia tiende a disminuir de forma mondtona. Este hecho se
debe a la incorporacién de oxigeno desde el exterior como ponen
de manifiesto las medidas RBS-NRA (Figs. 4.2.16 y 4.2.17). El
aumento de la estequiometria lleva, en el rango de longitudes de
onda del visible a una disminucién de los valores de n y k (ver
Tabla 4.2.1). Para el espesor particular de la léamina, esto
conduce a una disminucién de la reflectancia. No puede
descartarse sin embargo la presencia de alguna trasformacién
microestructural como formacién de "voids" u otro tipo de
defectos que contribuya a medida gue aumenta el nimero de pulsos,
a la disminucidn de la reflectancia.

Por 1uUltimo debe notarse gue 1la cantidad de oxigeno
incorporada en este caso (10% mas que la la&mina original) es
comparativamente mucho menor de lo encontrado en c-Ge con el
mismo naimero de pulsos y condiciones de fusidén de la superficie

similares. Como se ha puesto de manifiesto utilizando técnicas
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de trazado isotépico con "0 1la irradiacién con 1léaser puede
activar fendmenos de intercambio”™” entre el oxigeno del éxido y
el del ambiente preservandose aproximadamente la cantidad total
del mismo. Afiadido a este fendmenoc estd el hecho de que el
enriguecimiento de la lamina en oxigeno lleva a composiciones
préximas a una de las fases estequicométricas de ©6xido de Ge
(Ge0)™ y por tanto el gradiente quimico para la reaccién debe
disminuir. Este hecho explicaria la reduccidén encontrada (Fig.

4.2.17) en el ritmo de incorporacién de oxigeno a la lamina.
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4.3 OXIDACION ACTIVADA POR LASER DE Sb

MONOCRISTALINO Y POLICRISTALINO.

En este apartado estudiamos la formacidn de 6xido de Sb
activada por 1laser. Se pretende poner de manifiesto 1los
mecanismos responsables del proceso de oxidacién, remarcando los
puntos comunes gque existan con lo estudiado en el caso del Ge.
En concreto, al igual que sucedia en Ge, a la longitud de onda
de irradiacidén la absorcidn del sistema material cambia a medida
que crece el o6xido, siendo este proceso el gue determina en
Gltima instancia la cinética de oxidacidén en el material. De este
modo vamos a establecer un comportamiento de tipo general que
explica la incorporacidén de oxigeno activada por laser en los
materiales donde se produce el acoplamiento Sptico entre el éxido
y el substrato, destacéndose la importancia de la interaccién
entre el haz laser y el 6xido que esti creciendo’.

El estudio se realiza tanto en material masivo
monocristalino (c-Sb) como en laminas delgadas policristalinas
(p~Sb). En un monocristal masivo, en ausencia de procesos de
amorfizacién o reactivos, la evaporacidédn de unas pocas capas
atédmicas deja un material cuyo comportamiento éptico (absorcién
a A= 193 nm y reflectividad a A= 633 nm) sigue dominado por el
caracter masiveo del material. Por el contrario, en el caso de una
lamina delgada depositada sobre un substrato, al producire su
evaporacidén parcial, las propiedades épticas del sistema

lamina/substrato estaran “dominadas® por el procesc de
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adelgazamiento de la lamina, lo que puede enmascarar la
contribucién de los procesos de oxidacién.

Las caracteristicas esenciales de la reflectividad del Sb
y su evolucidn durante la irradiacidn, deben ser similares en el
monocristal y en las laminas pues no son esperables grandes
diferencias entre sus indices de refraccidédn complejos (en
particular a la longitud de onda de monitorizacién A=633 nm el
indice de las laminas de Sb es'’ n 4~2.85, k,3=5.02 y el de c-Sb
es®™ n.g=2.73, Kk.g=4.21). Por el contrario, es complicado
predecir si el comportamiento térmico del c-Sb es parecido baijo
irradiacién con laser al del sistema la&mina de Sb/substrato de
Si. Las diferencias pueden aparecer por la propia estructura de
la lamina, ya gue la presencia de fronteras de grano y otro tipo
de defectos reducirian la conductividad térmica. Ademas, el hecho
de que la l&mina esté depositada sobre un substratoc de Si cuya
conductividad térmica a temperatura ambiente (1.3 W cm! K') es
mayor que la del Sb (0.18 W cm’ K'}, hace que la extraccidén de
calor de la zona irradiada sea mas eficiente que en el caso de
un monocristal de Sb. Por tanto, se hace necesario tambien

estudiar experimentalmente el comportamiento de la lamina durante

la irradiacién con laser en ausencia de atmdsfera reactiva.

4.3.1 Transformacién sélido~liquido.

Las muestras utilizadas han sido un monocristal de Sb puro
con orientacién (111), y ladminas policristalinas de Sb de =100
nm de espesor depositadas sobre un substrato de c-Si. El cristal
de Sb se pulié con polvo de altmina de tamafioc grano de una micra

Yy se aclard con metanol previamente a su irradiacién. Las laminas
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se depositaron a temperatura ambiente en un sistema de
pulverizacién catdédica de corriente continua'” con una presién
residual de 3x10° mbar y una presién de Ar de 5x107 mbar.

Las reducidas dimensiones fisicas del monocristal disponible
(superficie Gtil de irradiacién =1 cm’) obligd a reutilizar las
mismas zonas del cristal. Para ello, previamente a cada
experimento, se limpia su superficie mediante irradiacidn laser
repetitiva (10 Hz, 2 minutos). No fue posible por tanto realizar
un nimero de medidas significativas por NRA y los resultados gue
presentamos para el monocristal son unicamente los obtenidos a

partir de las medidas de reflectividad en tiempo real.

Un estudio amplio de la cinética de fusidén-sclidificacién
en c-Sb durante la irradiacidn con laser de excimero puede
encontrarse en la referencia 194. Al contrarioc de lo que sucede
en semiconductores como Si, Ge o AsGa, la llegada del haz léaser
provoca la disminucién del valor de la reflectividad del material
hasta un valor minimo (R,,) (ver Figura 4.3.1). Con densidades de
energia superiores a 150 mJ/cm’, el estado de baja reflectividad
se debe a la presencia de una fase liquida transitoria en la
superficie del material gue se mantiene durante unas decenas de
ns. El valor de la reflectividad del Sb liquido es alrededor de
un 6% inferior a la reflectividad del c-Sb. El umbral de fusién
inhomogénea es =100 mJ/cm’ y la reflectividad del Sb sélide a la
temperatura de fusién es del orden del 2-3 % menor que el valor
inicial.

La forma de los transitorios gue se obtienen durante 1la

irradiacién de la lamina de p-Sb en vacio (1x10°) mbar, es
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similar a la de los transitorios en c-Sb, como era de esperar de
la semejanza entre los iIndices o&éptices antes sefialada. En 1la

Figura 4.3.2 se ha representado el valor del minime de la
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Transitotio de reflectividad obtenido al irradiar c-Sb con ldser. El perfil temporal del
pulso de irradiacién se incluye en linea discontinua.
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reflectancia transitoria medido en la 1lamina, junto con los
resultados obtenidos en el monocristal™ en funcién de 1la
densidad de energia. Una disminucién de reflectancia del 6%
respecto de la fase sb6lida policristalina se alcanza hacia los
80 mJ/cm’. La misma disminucién sucede en torno a los 150 mJ/cm’
en c-Sb, y como se ha sefalado, es debida a la presencia de una
fase liquida en su superficie (umbral de fusidén homogénea del c-
Sb a A=193 nm). Aceptando gue la diferencia de reflectividad
entre el Sb policristalino y el Sb liguido es tambien del 6%, los
resultados de la Fig. 4.3.2 indican gque el umbral de fusidn
homogénea de la l&mina estd en torno a 80 mJ/cm?, lo que es algo
menor del valor encontrado para c¢-Sb. Analogamente a lo discutido
para c-Sb, los valores de reflectancia intermedios (entre el 2
y el 6%) corresponden probablemente a la fusidn inhomogénea de
la superficie de 1la 1lémina. Las irradiaciones hechas con
densidades de energia superiores al umbral de fusidn provocan la
degradacidén de la superficie de la léamina por lo que no se
incluyen. Este hecho es debido a la alta presién de vapor del Sb
(2x10" mbar a su temperatura de fusién de 903 k). Por tanto
en vacio, el margen de densidades de energia de trabajo es muy

estrecho.
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4.3.2 Cinética de oxidacién y medidas oépticas en tiempo real.

Una vez que la superficie del monocristal de Sb ha sido
previamente limpiada con el léser, ninguna caracteristica nueva
aparece en los transitorios al irradiar el monocristal en vacio
con densidades de energia mayores a 150 mJ/cm’ (umbral de fusién
homogénea) . E1l hecho de aumentar el nimero de pulsos sobre una
misma zona del <cristal, no produce ningin proceso de
transformacién permanente en la superficie del cristal que sea
distinguible opticamente. La irradiacién del c-Sb en atmésfera
de oxigeno lleva a resultados completamente diferentes.

Los transitorios de reflectividad obtenidos durante la
irradiacidén repetitiva de c-Sb en una presién de oxigeno de 1.2
bar estan representados en la Figura 4.3.3. La densidad de
energia promedio por pulso empleada fue de 190 mJ/cm’. El nimero
sobre el transitorio indica el numeroc de pulsos que ha recibido
la muestra, correspondiendo el transitorio al Gltimo de ellos.
IL.a forma de los transitorios es qualitativamente similar a la
correspondiente a c-~Sb cuando se irradia con densidades de
energia superiores al umbral de fusién homogénea. De la figura
se observa claramente como la duracidén de la fase de baja
reflectividad correspondiente al Sb liquido, aumenta a medida que
se incrementa el nGmero de pulsos que recibe la superficie. Otra
caracteristica interesante es la aparicidén de un pico negativo
en el transitorio superpuesto a la reflectividad de la fase
liquida similar al gque aparecia en c¢c-Ge al irradiar en
condiciones similares. La intensidad del pico crece al

incrementar el nimero de pulsos dados, aungque su duracién
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Figura 4.3.3 Transitorios de reflectividad obtenidos al irradiar ¢-Sb con 100 pulsos ldser de

densidad de energia 190 mJ/cm® en una presién de oxigeno de 1.2 bar. El ndmero
sobre el transitorio indica el mimero de pulsos acumulados sobre la zopa de la
muestra, representéndose el dltimo de ellos.

temporal, comparable a la anchura a mitad de méximo del pulso
laser, permanece constante alrededor de los 20 ns. La Gltima
caracteristica de los transitorios, gque no puede observarse
claramente en la Fig. 4.3.3, es qgue el valor de la reflectividad
de la muestra disminuye de forma mondtona al aumentar el nimero
de pulsos.

La dependencia de la cinética del proceso con la densidad
de energia fue estudiada manteniendo constante la presibén de
oxigeno de 1.2 bar durante las irradiaciones. En la Figura 4.3.4
se representa la duracidn de la fusién determinada de la anchura

de los transitorics, y en la Figura 4.3.5, la variacidn de
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Figura 4.3.5 Evolucidn de la reflectividad final obtenida de los transitorios de reflectividad al
irvadiar c-Sb en una presion de oxigeno de 1.2 bar en funcién del piimero de pulsos
¥y para tres densidades de energia de irradiacién diferentes: 190 (4), 215 (O) y 250
(00) mJ/em?®. Los valores de reflectividad estdn referidos al valor inicial.
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reflectividad de la muestra referida al valor inicial, para tres
densidades de energia distintas: 190, 215 y 250 mJ/cm’. Debe
notarse que en estos tres casos la densidad de energia estéd por
encima del umbral de fusién del c-Sb. Como se aprecia en la Fig.
4.3.4 , la densidad de energia mas alta induce el mayor aumento
de 1la duracién de la fusidn y como se observaba en 1los
transitorios, la duracién de la fusidén aumenta al incrementarse
el nimero de pulsos en todos los casos. Para las tres densidades
de energia estudiadas, la duracién de la fusidn tiende hacia un
valor de saturacidén. La variacién total de reflectividad de la
muestra tras 100 pulsos y su ritmo de cambio depende tambien de
la densidad de energia utilizada (Figura 4.3.5). El ritmo de la
disminucién de la reflectividad y su aproximacién hacia un valor

de saturacidén es mayor cuando aumenta la densidad de energia.

En el caso de las laminas delgadas, las condiciones
exXperimentales vienen condicionadas por la proximidad entre los
umbrales de fusidén y de dafiado. Las irradiaciones en atmésfera
reactiva de oxigeno se han realizado en dos regimenes claramente
distintos. En el primer caso, la densidad de energia es
suficiente para provocar la fusién cuasi-homogénea de la
superficie de la lamina, mientras gue en el segundo, la densidad
de energia sélo provoca el calentamiento de la superficie.

La evolucidén de los transitorios de reflectancia de la
lamina, irradiada con una presidn de oxigeno de 1.2 bar y una
densidad de energia por pulso de 66 mJ/cm’, estd representada en
la Figura 4.3.6. Con esta densidad de energia la accién del laser

provoca la fusidn parcial de la superficie de la lamina en el
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Figurs 4.3.6 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar p~Sb con 100 pulsos ldser de

densidad de energfa 66 mJ/cm® en una presién de oxigeno de 1.2 bar. El ndmero
debajo del transitorio indica el ptimero de pulsos acumulados sobre la zona de la
muestra, representdndose ¢l iltimo de ellos.

primer pulso. A medida gue aumenta el nimero de pulsos, los
transitorios se ensanchan de forma similar a lo observado en

c~Sb. Tras diez pulsos, el valor del minimo de reflectancia es
del orden del 6% del valor inicial, indicando gque la superficie
de la lamina estd fundiendo homogéneamente. Los transitorios de
reflectividad obtenidos durante la irradiacién con una densidad
de energia promedio por pulso de 49 mJ/cm’ estan representados en
la Figura 4.3.7. Ninglin efecto detectable puede deducirse de los

transitorios durante los primeros pulsos. Sin embargo tras unos
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50 pulsos, la reflectancia del material comienza a presentar el
minimo transitorio que es consistente con una fusién inhomogénea
de la superficie. Los pulsos siguientes inducen un minimo cada
vez mas intenso.

Una caracteristica gue no puede apreciarse en las figuras,

es que el valor de la reflectancia de la ladmina disminuye a lo

REFLECTIVIDAD(u.a)

Pulso de! Laser

5 50 100
Tiempo (ns)

Figura 4.3.7 Transitorios de reflectancia obtenidos al ir:mdiar p-S'b con l0O pulsos lldsder de
. densidad de energia 49 mJ/cm’ en una presidu de oxigeno de 1.2 bar. El nimero
sobre el transitorio indica el ndmero de pulsos acumulados sobre la zooa de la

muestra, representindose el tltimo de ellos.
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largo del proceso. En la Figura 4.3.8 se representa esta
disminucién, referida al valor inicial, en funcién del nGmero de
pulsos. Al 1igual gque sucedia en c-Sb, la disminucién de
reflectividad y el ritmo al que se produce, son mayores para la
densidad de energia mayor (66 mJ/cm’), si bien no se aprecia que

la disminucidén de reflectancia tienda a saturarse.
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Figura 4.3.8 Evolucién de la reflectancia final obtenida de los transitorios de reflectancia al

irradiar p-Sb en una presidn de oxigeno de 1.2 bar con ¢l ntimero de puiscs y para
dos densidades de energia de irradiaci6e diferentes: 49 ([J) y 66 (M) mJ/cm’. Los
valores de reflectancian estdn referidos al valor inicial.

Las caracteristicas de los transitorios de reflectancia
obtenidos al irradiar régimen de multipulso en una atmésfera de
oxigeno en ¢c-Sb y en las laminas P-Sb son comunes: incremento de
la duracién de 1la fusién y disminucién del valor de 1la

reflectividad/reflectancia. Este mismo comportamiento se encontrd
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durante el estudio realizado en c-Ge, concluyéndose que el acoplo
optico positivo entre el éxido y el substrato provocaba la
evolucién de los transitorios en el sentido descrito arriba. E1
contenido de oxigeno de las l&minas de p-Sb cuando es irradiada
en atmésfera de oxigeno a baja densidad de energia (45 mJ/cm’) se
mididé por NRA. Los resultados estén representados en la Figura
4.3.9. El valor del contenido de oxigeno medido en una zona no
irradiada de la muestra (pulso "nGmero cero"), corresponde a la
oxidacién libre de la superficie de la lamina de Sb, pues la
contribucién debida al éxido nativo (Si0,) del substrato fue
cuidadosamente sustraida. La incorporacién de oxigeno a la lamina
aumenta a medida gque se incrementa el nimero de pulsos. Asumiendo
que la incorporacién de oxigeno induce el crecimiento de un 6xido
estequiométrico de Sb como Sb,0; (p=5.2 g/cm’}'® el espesor de la
capa de 6xido tras 200 pulsos seria =14 nm, lo que significa una
velocidad de crecimiento promedio de 0.07 nm/pulso. Por otro lado
no se aprecia gue la incorporacidén de oxigeno tienda a saturar
tras 200 pulsos. En la Figura 4.3.9 también se ha incluido la
variacién de la reflectancia de la lamina. Tambien en este caso

se ha representado:

RR, [4.3.1]

con el fin de facilitar la comparacién entre el proceso de
incorporacidén de oxigeno a la lamina y la variacién de su nivel
de reflectancia. Analogamente a lo gue se obtuveo durante la

irradiacién de muestras de c-Ge, se encuentra una correlacidén muy
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Figurz 4.3.9 Evolucién del contenido de oxigeno (M) y la reflectancia final obtenida de los

transitorios de reflectancia (£]) con el mimero de pulsos al irmjliar p-Sb en una
presién de oxigeno de 1.2 bar y con upa densidad de energia de 1rradmclén_ de 49
mJ/cm?®. Los valores de reflectancia estin referidos y normalizados al valor inicial.,

clara entre la incorporacidén de oxigeno y la variacidn de la
reflectancia de 1la muestra, siendo interesante notar que
coincidiendo con la presencia de las primeras trazas de fusidn
en los transitorios (ver Fig. 4.3.7) la reflectividad y por tanto
la incorporacidén de oxigeno aumenta de forma sensible. Asi, el
ritmo y la cantidad final de oxigeno incorporada se puede deducir
a partir de las variaciocnes de la pendiente de la curva de

reflectancia y del cambio total de la misma.
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4.3.3 Discusién.

Los &xidos de Sb tienen una naturaleza dieléctrica y son
practicamente trasparentes a la longitud de onda del laser de
monitorizacién (A=633 nm)'. Ppor tanto el crecimiento de una
lamina delgada de 6xido sobre la superficie del Sb debe provocar
la disminucidén de la reflectividad del sistema &xido/substrato
de Sb. Se ha encontradc mediante medidas de XPS la formacidn de
Sb,0; durante la irradiacidn con laser de ArF de c¢c-Sb en atmdsfera
reactiva de oxigeno'®. Por ello hemos simulado la variacidén de
reflectividad del sistema 6xido/c-8b asumiendo que el éxido que
crece es Sh,0; (n=2.41, k=0.25)””; los resultados se muestran en
la Figura 4.3.10 y estén de acuerdo con lo observado

experimentalmente (Figura 4.3.8).
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Figura 4.3.10 Simulacién de la reflectividad normatizada al valor inicial 2 la longitud de onda de

monitorizacién (633 am) del sistema oxido de Sb/ c-Sb ¢n funcion del espesor de la
capa de 6xido. Se ha asumido un 6xido de estequiometriz Sb,0,.
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El incremento de la duracidédn de fusidn (Figs. 4.3.3, 4.3.6
y 4.3.7) es debido al aumento de la absorcién del laser por parte
del sistema éxido/substrato de Sb respecto a la del substrato de
Sb puro. En este caso no se disponen de las constantes oépticas
de Sb ni de sus o&xidos a la longitud de onda de irradiacién
(A=193 nm), pero simulaciones realizadas con los valores de las
constantes épticas correspondientes a una longitud de onda de 278
nm, muestran un incremento efectivo de la absorcidn del sistema
6xido/c-Sb respecto del c-Sb. Este acoplo 6ptico positivo entre
el espesor del 6xido y la absorcién del laser provoca mayores
temperatura pico y consecuentemente duraciones de fusidén mas
largas. La dinamica del procesc es por tanto parecida a la ya
descrita para el Ge. La absorcién cambia dinamicamente a medida
gue cambia el espesor del 6xido y se va a establecer una relacidn
compleja entre el espesor del 6xido, la temperatura de 1la
superficie y 1la absorcidén lo gque 1lleva a una velocidad de
crecimiento del &éxido no constante.

Durante la monitorizacién del crecimiento del 6xido a partir
de la disminucidn de la reflectividad se encuentra que el proceso
tiende a saturar cuando se utilizan densidades de energia
claramente por encima del umbral de fusién. Este hecho pone de
manifiesto una vez mas que el proceso de crecimiento del éxido
estd limitado una vez gque se alcanza un cierto espesor. Se ha
sugerido que la reaccidén de oxidacidén en fase ligquida trascurre
a alta velocidad™ hasta que (a) la capa de éxido formada es
demasiado gruesa y reduce la difusién de las especies oxidantes
y/o (b) se reduce el nimerc de &tomos del substrato que estando

cerca de la intercara s6lido-liquido pueden participar en 1la
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reaccidn. Este modelo lleva implicito gque la saturacién del
crecimiento del &xido debe suceder antes para las densidades de
energia menores. Sin embargoc nuestros resultados experimentales
demuestran gque la disminucién de reflectividad en c-Sb irradiado
con 190 mJ/cm’® es de un 14% mientras que en p-Sb irradiado con
"sélo" 66 mJ/cm’ es de un 20% (Figs. 4.3.5 y 4.3.8). Esto quiere
decir gque la capa de 6éxido crecida es mayor en este segundo caso
y, como muestra la pendiente no nula de la grafica, el proceso
de crecimiento del 6xido esta todavia activo tras 100 pulsos. El
mecanismo limitador del crecimiento del éxido no puede ser por
tanto la difusidén del oxigeno a través de la capa de dxido.

El punto clave, al igual que sucedia en c-Ge, es tomar en
consideracidén la interaccidén entre el haz del laser y el 6xido
gue crece. La cantidad de la energia del laser absorbida por la
capa de ©&xido es mayor a medida que el 6xido es mas grueso.
Alcanzado un cierto espesor critico (que es menor cuanto mayor
sea la densidad de energia utilizada), la temperatura pico en el
6xido es suficiente para evaporarlo parcialmente al comienzo de
la irradiacidén. Esta accidén estd favorecida por la alta presién
de vapor de los 6xidos de Sb y su volatilidad'®. La existencia de
este proceso se pone de manifiesto al irradiar c-Sb, por la
absorcién de parte del haz de monitorizacién por el material
evaporado lo gue explica la aparicién del pico negativo en los
transitorios antes de alcanzarse el nivel de reflectividad del
Sb liquido. Ya que al mismo tiempo continGa produciéndose 1la
difusién del oxigeno a través de la capa fundida, el 6xido
continda creciendo pero a menor velocidad. Finalmente, cuando los

dos procesos que compiten, la evaporacidén y la incorporacién de
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oxigeno desde la atmésfera reactiva alcanzan un equilibrio (de
tal modo gue en cada pulso la misma cantidad de 6xido es
evaporada y crecida) se llega a la saturacidn del crecimiento del
éxido.

El hecho de que el pico no se observe en los transitorios
obtenidos en las laminas, junto con la ausencia de pérdidas de
material como se pone de manifiesto de las medidas RBS, indica
que para las densidades de energia bajas, el proceso de
evaporacién no se activa en ningin momento, y por tanto explica
gue el espesor de 6xido crecido en estas condiciones sea mayor,
pues se esta lejos del umbral de evaporacidn. Por otra parte como
se pone de manifiesto en la Figura 4.3.9, es a partir del momento
gue existen trazas de fusién de la superficie y por tanto la
difusién del oxigeno transcurre al menos parcialmente en la fase
liquida, «cuando la incorporacién de oxigeno se activa
notablemente.

Una cuestidén que se plantea de nuevo, concierne al mecanismo
responsable de la formacidén del &6xido a baja densidad de energia
cuando el proceso ocurre en fase sdlida. La presencia de efectos
foténicos ligados a la excitacién electrénica del 6xido™ o de
las moléculas de oxigeno adsorbidas!®, ha sido propuesta para
explicar los resultados cobtenidos durante la oxidacidn activada
por léser en Sb irradiado con una densidad de energia tan baja
como 3 mJ/cm’. En nuestro caso (densidad de energia de 49 mJ/cm?)
es dificil decidir entre un proceso de este tipo u otro de simple
mejora de la difusidén del oxigeno en el sélido por la activacién
térmica del laser. La falta de datos relativos a las propiedades

termoépticas y su dependencia con la temperatura del sistema
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é6xido/substrato de Sb, impide determinar de forma precisa la
temperatura de la superficie y su evolucién temporal durante la
irradiacién, siendo entonces algo especulativo evaluar 1la
contribucidn térmica resultante de la interaccidn del l&ser con
el material®. sin embargo el punto de fusiédn relativamente bajo
del Sb (903 K) y su pobre difusividad térmica (0.18 W cm' k)
cuando se le compara con semiconductores clasicos como el Ge o
el Si sugieren que adn para una densidad de energia tan reducida
como 49 mJ/cm’ el aumento de temperatura de la superficie puede
ser el factor principal que dirija la incorporacién de oxigeno
en los primeros estadios del proceso. La difusidén del oxigeno
activada termicamente, estaria favorecida en el casc de la lamina

210,211 y por la

por su estructura columnar-radial policristalina
formacién de microdefectos durante la irradiacidn repetitiva. Sin
embargo al igual que sucedia en Ge, tras unos pocos pulsos, el
crecimiento del Oxido se activa cuando el proceso ocurre en fase

liquida regulado por el efecto de acoplo 6ptico entre la lamina

Yy el substrato.
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4.4 OXIDACION ACTIVADA POR LASER DE LAMINAS

DELGADAS AMORFAS DE OXIDOS DE Sb.

A continuacién estudiaremos la cinética de trasformacién de
laminas delgadas de 6xido de Sb (SbO,, x<2) al ser irradiadas con
laser. En particular estamos interesados en el cambio de la
estequiometria de la lamina cuando el proceso de irradiacién se
realiza en atmdésfera reactiva de oxigeno.

En este caso al igual que anteriormente (ver capitulos
dedicados a Ge, GeO, y Sb), estableceremos los mecanismos de
incorporacién y/o pérdidas de material y la cinética de oxidacién
durante la irradiacidén laser. Tambien mostraremos como el proceso
de irradiacién induce inicialmente una transformacidn estructural
con un alto contraste &éptico, como paso previo al proceso de
oxidacidén. La contribucidn de todos estos procesos a los cambios
de las propiedades épticas solapan en distintos instantes de la
trasformacién. La comparacidn de los resultados obtenidos a
partir de los transitorios dpticos, Jjunto con los andlisis de
estequiometria, permitirdn aislar la contribucidn especifica del

proceso de oxidaciédn.

4.4.1 Estegquiometria y condiciones de depdsito.

Las muestras se depositaron sobre substratos de Si'” a una
presién de Ar constante de 5x10° mbar y varias presiones de
oxigeno. Las la&minas de 6xido de Sb son amorfas en todo el rango

de composiciones estudiado (0.37<x<2.0). En la Figura 4.4.1 (a),



178 / Obtencién de 6xidos mediante irradiacion. ..

220F
(a)
N 8]
™~
£
O
~. 180 o
= S
D
© T
% o
o 140r
v
100
2.5 ——5b0s
(b)
2.0 ===Sbs0,
x
‘_
51.5 *'*—-—Sb203
®,
>
1.0+
*__..
m -
Led
0.5 r
PR R AR
PRESION OXIGENO (mbar)
Figura 4.4.] Numero de dtomos de Sb (a) v estequiometria (b) de las ldminas de SbO, obtenidas

por pulverizacién catédica en funcidn de la presién de oxigeno.
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se ha representado la cantidad de Sb depositada (determinada por
RBS), en funcién de la presién de oxigeno utilizada durante la
deposicién. Al contrario de lo que sucede cuando se depositan
laminas de 6xidos de Ge (apartados 3.1 y 4.2) la presibén de
oxigeno afecta a la velocidad de depdsito y la cantidad de Sb
depositada es menor a medida que la presién de oxigeno es mayor.
Este hecho es debido probablemente a la formacién de algin éxido
de Sb muy estable sobre el blanco gue disminuye la eficiencia del
proceso’, En cuanto a la estequiometria de la lamina (Figura
4.4.1(b)), aumenta con la presidn de oxigeno.

El indice de refraccién complejo de las laéminas (n+ik), se
midié en el rango de longitudes de onda de 290 a 870 nm mediante
elipsometria espectroscépica®. Tanto la parte real del indice
(n) como el coeficiente de absorcidén (k) a la longitud de onda
de monitorizacién (A=633 mm), disminuyen a medida gque la
estequiometria de la lamina aumenta (ver Figura 4.4.2).

Dos hechos importante habrédn de ser tenidos en cuenta al
estudiar la cinética de oxidacidén de estos materiales en relacién
a las laminas de Sb puro: (&) la estructura amorfa inicial de las
laminas SbO, y {(b) su naturaleza, mas prdéxima a un material
dieléctrico que a uno semimetdlico. Asi, un estudio sistemdtico
sobre la evolucién de la estequiometria de las laminas de SbO,
bajo irradiacidédn con laser, en funcién de los parametros
experimentales {(densidad de energia, presidn de oxigeno o nimero
de pulsos) requiere el control de un nimero de variables muy
elevado. La interaccidén del haz laser con un éxido, va a venir
condicionada por dos aspectos. Por un lado, las propiedades

épticas de la lamina son funcién de la estequiometria®*?
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Figura 4.4.2 Parte real o () ¢ imaginaria k (M) del indice de refraccién de liminas de SbO,

depositadas por pulverizacién catédica en atmdsfera de oxigeno en fuacién de la
estequiometria x de las ldminas. La longitud de onda es 633 am.

(Fig. 4.4.2) y por otro, las propiedades estructurales y térmicas
de la lamina pueden depender tambien de la estequiometria?!2
por lo gue la respuesta de cada ldmina una vez gue la energia del
léser ha sido depositada serid en general diferente.

Aunque se estudid todas las la&minas incluidas en la Fig.
4.4.1, la presentacidn de resultados se centrard en dos laminas
de composicién x=0.81 (caso subestegquiométrice) y x=2.02 (caso
estegquiométrico} respectivamente. La eleccidén de la lamina de
estequiometria x=0.81 se debe a tres motivos: (a) Es upa lamina

subestequiométrica respecto a todos los 6xidos de Sb estables'®
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y por tanto susceptible a priori de "admitir" oxigeno hasta el
valor gue corresponderia a un éxido estequiométrico, (b) en valor
absoluto tiene un contenido de oxigeno alto, lo cual aumenta la
sensibilidad de las medidas nucleares para detectar cualquier
tipo de variacién (pérdida/ganancia) de oxigeno durante 1la
irradiacién y (¢) el comportamiento de sus transitorios de
reflectancia es qualitativamente igual al del resto de las
laminas con estequiometria x<2, pero debido al acoplo de indices
con el substrato de Si, el cambio de sus propiedades &pticas
durante la irradiacidén tanto en vacio como en una atmésfera de
oxigeno es mayor, 1o que facilita el seguimiento éptico de la
transformacién.

La l&dmina de composicién x=2.02 corresponde nominalmente (y
dentro del error experimental) al 6xido estequiométrico de Sb:
Sb,0, por 1lo gue consideramos que su comportamiento puede ser
representativo de lo que sucede en los sistemas esteguiométricos.
Ademés el comportamiento de sus propiedades &épticas durante la
irradiacidén con léaser, es diferente al de las laminas con x<2,
lo que nos lleva a pensar que en este caso, la irradiacidédn laser
conduce a procesos esencialmente distintos respecto al caso de

las laminas subestequiométricas.

4.4.2 Cambios opticos e incorporacién de oxigeno: el caso
subestegquiométrico.

En la Figura 4.4.3 se muestra la evolucién de 1la

reflectancia de la lamina de composicién SbOyy; en funcién del

tiempo, durante la irradiacién multipulso en vacio (1x10° mbar),

con una densidad de energia por pulso de 35 mJ/cm’. El primer
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pulso induce un aumento de reflectancia hasta un maximo gue es

transitorio; transcurridos unas decenas de ns, la reflectancia

del material disminuye recuperando aproxidamente su valor

inicial. La llegada del segundo pulso provoca un fuerte aumento

de la reflectancia hasta un valor un 30% mayor respecto que el

|

i Vacio 1x10’mbar
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: 1

2

REFLECTANCIA (u.a)

Figura 4.4.3 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar upa ldmina de SbO,, con 100
pulsos ldser de 35 mJ/cm” en vacio. El ntdmero sobre el transitorio indica ¢l nimero
de puisos acumulados sobre la zona de la muestra, representdndose el dltimo de ellos.
La Mnea de trazos seiala el tiempo del miximo del pulso de irradiaciéa.



Obtencidn de 6xidos mediante irradiacidn... / 183
valor inicial, cambio que se mantiene a lo largo del tiempo, lo
que indica la presencia de una trasformacién permanente en el
material. El1 transitorio correspondiente al tercer pulso es
cualitativamente similar al anterior, aungue el aumento
permanente de reflectancia inducido es menor (en torno al 20%}.
Entre el cuarto y el guinto pulso, el aspecto de los transitorios
cambia radicalmente. La llegada del pulso ldser provoca una
disminucién de la reflectancia hasta un valor minimo para a
continuacién volver a aumentar hasta un valor aproximadamente
igual al valor inicial. Debido a su parecido con los transitorios
mostrados durante la irradiacidn en vacio del Sb puro, llamaremos
a estos transitorios "tipo semimetal". Los siguientes pulsos
inducen transitorios similares, si bien se observa gue la

reflectancia del material va aumentando de forma continua.

Ya gue las irradiaciones descritas arriba se hicieron en
vacio, es de esperar que los cambios permanentes de reflectancia
observados se deban a algin tipo de proceso "no reactivo". La
evolucidén de la reflectancia del material en las mismas
condiciones de densidad de energia y nimero de pulsos perc en
atmdésfera reactiva de oxigeno (presidn de oxigeno de 0.1 bar)
se muestran en la Figura 4.4.4. Aungue la forma de los
transitorios guarda una gran similitud con la de los transitorios
obtenidos durante la irradiacién en vacio, hay una diferencia
importante gque no puede apreciarse en la figura. Durante los
primeros pulsos la reflectancia del material aumenta como ocurria
al irradiar en vacio, pero los pulsos siguientes provocan una

disminucidn mondtona de la misma (al contrario de lo gque sucedia
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durante las irradiaciones en vacio).

Un comportamiento similar

se encontrd en las irradiaciones hechas a mayor presién de

oxigeno y/o mayor densidad de energia.

Figura 4.4.4
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Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar usa lémina de SbOgy com 100
pulsos ldser de 35 mJ/cm® en una presién de oxigeoo de 0.1 bar. El nimero sobre
el transitorio indica el ntimero de pulsos acumulados sobre 1a zona de |a muestrz,
representindose ¢l tltimo de ellos. La linea de trazos sefiala ¢l tiempo del msximo
del nu's0 de irradiacidn.

Las diferencias descritas pueden apreciarse mas claramente

en la Figura 4.4.5, donde se ha representado la evolucidédn con el

nimero de pulsos de la reflectancia de la lamina normalizada a

la reflectancia

inicial. La gréafica incluye los resultadocs

obtenidos en funcidn de la densidad de energia y las condiciones

de presién utilizadas. Se observa claramente como durante los
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Figura 4.4.5 Evolucién de la reflectancia final obtenida de los transitorios de reflectancia al

irradiar una limina de SbO,,, en vacio (A )y a una presiép de oxigeno de 0.1 (Ch
y 1.2 (O) bar con el niimero de pulsos. La densidad de energia utilizada fue en todos
los casos de 35 ml/cm®. Se incluyen resultados obtenidos a 1.2 bar y una densidad
de energia de 65 mJ/cm” (@). Los valores de reflectancia estdn referidos al vailor
inicial.

cinco primeros pulsos la reflectancia de la lamina aumenta y este
cambio no parece sensible a las condiciones de presién utilizadas
durante la irradiacién. Una vez gue se alcanza un nivel de
reflectancia que es un 50% mayor que el inicial, el efecto de la
presién de oxigeno se hace evidente: mientras que irradiar en
vacio provoca un aumento lento de la reflectancia de la léamina,
las irradiaciones en atmésfera de oxigeno inducen la disminuciodn
de la misma. Este Gltimo proceso es mas rapido cuantoe mas elevada

es la presién de oxigeno utilizada o cuando se aumenta la

densidad de energia.
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Por tanto podemos concluir gque independientemente de 1la
densidad de energla, en los primeros estadios de la trasformacién
se produce un cambio de las propiedades 6pticas de la lamina que
no depende de la presién de oxigeno utilizada y por tanto se
trata de un proceso "“no reactivo®. La variacidén de las
propiedades ©Opticas observadas en los pulsos siguientes, es
funcién no sélo de la densidad de energia utilizada, sino tambien
de las condiciones de presién. Todo ello parece indicar que la
cinética de oxidacidén es compleja, ya que varios procesos pueden
estar activos simultaneamente y contribuyendo por tanto al cambio
de propiedades oOpticas observado.

Con el fin de separar de forma inequivoca la contribucién
reactiva al cambio de las propiedades ©6pticas, se analizé
mediante RBS-NRA la composicidn de las &reas irradiadas con
diferente nimero de pulsos. La comparacidén entre la evolucién de
cada elemento por separado (Sb y oxigeno) a medida gue aumenta
el nimero de pulsos, y los valores correspondientes a la l&mina
original no irradiada, permite deducir cual es el elemento que
se incorpora, cual sufre pérdidas y cual es el peso especifico
de estos procesos en la estequiometria final de la lamina despues
de la irradiacién.

Por ello se ha representado en la Fig. 4.4.6 tanto los
resultados del cambio de estequiometria como la evolucidn de la
concentracién de cada elemento normalizada a su valor inicial,
en funcidén del nGmero de pulsos. Las medidas se realizaron sobre
dreas irradiadas con una densidad de energia de 65 mJ/cm’ y se
han incluido en la figura los resultados obtenidos en las tres

condiciones de presién utilizadas. Se observa como las
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Evolucién de [a estequiometria (g} y de la concentracidn de atomos de 5b (4 , @, H)
y de oxigeno (A, O, [0) (b) en funcién del ntmero de pulscs cuando se irradia una
limina de SbQy;, en vacio (A, A&, A) y en una presién de oxigeno de 0.1 (<1, W,

y 1L.2{(®, @, O) bar.
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irradiaciones realizadas en vacio inducen la pérdida simulténea
de oxigeno y Sb. La pérdida de material durante los primeros
pulsos es aproximadamente esteguiométrica, pero tras 100 pulsos,
ha habido una pérdida preferencial de oxigeno frente al Sb vy
consecuentemente una reduccién de estequiometria. Como
consecuencia de este proceso la lamina se deteriora &pticamente.

Los resultados obtenidos cuando se irradia la ladmina en una
atmbésfera de oxigeno, indican que la estequiometria aumenta de
forma progresiva con el incremento del nGmero de pulsos, siendo
mayor el cambio cuanto mayor es la presién de oxigeno o mayor es
la densidad de energia utilizada. Puesto que la cantidad de Sb
permanece constante dentro del error experimental, el incremento
de la estequiometria de las laminas se debe a un aumento de la
cantidad de oxigeno y ya gue dicho aumento depende de la presidn
de oxigeno, puede concluirse que la incorporacién se produce

desde el ambiente.

4.4.3 Cambios &pticos e incorporacidn de oxigeno: El caso
estequiométrico.

La forma de los transitorios obtenidos al irradiar la lamina
de estequiometria Sb0,, en vacio (1x10?% mbar) con una densidad de
energia de 21 mJ/cm’ (Figura 4.4.7) es completamente distinta de
la que se obtuvo al irradiar las 1laminas de SbO, (x<2) en
condiciones anédlogas.

La llegada del pulso laser provoca un aumento de la
reflectancia de la lamina hasta un valor méximo, sequido el cual

se produce una bajada abrupta hasta un valor inferior al valor
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Figura 4.4.7 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar upa ldmina de 5bO,, con 100

pulsos idser de 21 mi/cmy’ en vacio. El nimero sobre el transitorio indicz el mimero
de pulsos acumulados sobre la zona de la muestra, representdndose el tiltimo de ellos.

de la reflectancia de la lamina original. Este valor se mantiene
sin cambios durante mas de 500 ns (el tiempo maximo gue se
monitorizé la trasformacidén) pero si se mide el valor final de
la reflectancia trascurridos unos pocos segundos, se encuentra
gue dicho valor es ligeramente superior al mostrado en la figura.
Los pulsos siguientes inducen un transitorio éptico de las mismas
caracteristicas descritas perc en los cuales el mé&ximo
transitorio va siendo de menor intensidad a medida gue el nimero

de pulsos aumenta. A partir del pulso 20 y coincidiendo con una
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ligera estabilizacién del valor de la reflectancia de la lamina,
los transitorios empiezan a mostrar un aspecto diferente. La
llegada del pulso laser origina ahora una disminucién transitoria
de la reflectancia hasta un valor minimo pasado el cual, la
reflectancia se recupera. Aunque no se aprecia claramente en la
figura, el valor final de la reflectancia es ligeramente superior
al valor gue tenia antes de la llegada del pulso laser. En los
siguientes pulsos, la intensidad relativa del minimo transitorio
aumenta de forma clara hasta tener una forma de "pico negativo",
mientras que tras cada pulso el nivel de reflectancia continGa

aumentando.

En 1la Figura 4.4.8 se ha representado la serie de
transitorios obtenidos en las mismas condiciones de densidad de
energia (21 mJ/cm’), perc al irradiar en una presién de oxigeno
de 1.2 bar. Los primeros transitorios y su evolucidén con el
nGimero de pulsos son iguales gue los obtenidos al irradiar en
vacio. Sin embargo, una vez que la disminucién del valor final
de la reflectancia se ha estabilizado, los siguientes pulsos no
inducen ningin cambio permanente observable en los transitorios.
La llegada del pulso laser provoca un aumento transitorio de la
reflectancia hasta un valor maximo, para a continuacién
disminuir, recuperando el valor que tenia antes del pulso léaser.
Estos transitorios recuerdan los obtenidos al irradiar con léaser
semiconductores cléasicos (Si, Ge, AsGa...) y nos referiremos a
ellos como de tipo "semiconductor". Ademds, el valor del maximo
de reflectancia sugiere™ que la superficie de la ldmina funde en

estas condiciones.
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Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una [dmina de 3bO,., con 100
pulsos ldser de 21 mJ/cm® en una presidn de oxigeno de 1.2 bar. El nimero sobre
el transitorio indica el nimero de pulsos acumulados sobre la zona de la muestra,
representéndose ¢l tltimo de ellos,

En la Figura 4.4.9 se ha representado la eveolucién del valor

final de reflectancia de la lamina normalizado al valor inicial

durante las irradiaciones en vacio y en atmésfera de oxigeno.

Como se aprecia de esta figura y al contrario de lo gue sucedia

en las laminas subestequiométricas, la reflectancia de la lamina

disminuye inicialmente a medida que aumenta el nimero de pulsos

(10 primeros pulsos), y dicha disminucién es independiente de las

condiciones de presidn. Al incrementar el naGmero de pulsos, la

reflectancia de la lamina irradiada en vacio comienza a aumentar
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de forma significativa. Por el contrario, al irradiar en una
atmésfera de oxigeno, la reflectancia sigue disminuyendo a un
ritmo mas lento a medida gue se acumula un mayor nimeroc de
pulsos. Los resultados obtenidos al irradiar con una densidad de

energia mayor (40 mJ/cm’) son anadlogos.
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Figura 4.4.9 Evelucién de la reflectancia final obtenida de los tramsitorios de reflectancia al
irradiar una limina de SbO.,, en vacio (4)y a una presién de oxfgeno de 1.2 bar

(O) con el mimerc de pulsos. La densidad de energfa utilizada fu€ en todos los casos
de 21 ml/cm®. Los valores de reflectancia estdn referidos al valor inicial.
Los resultados relativos al cambio de la estequiometria inducido
en la lamina despues de 100 pulsos para las distintas condiciocnes

utilizadas tanto de presién como de densidad de energia se

recogen en la Tabla 4.4.1
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Tabla 4.4.1 Estequiometria y concentracidn de Sb y Oxigeno en
funcién de la densidad de energia y la presidn de

oxigeno utilizadas durante la irradiacién.

Presién | ESTEQUIOMETRIA sb’ oxigeno’ 1

Lamina original - - - 2.02 1.00 1.00

vacio® 2.13 0.91 0.96

- |
0.1 2.03 1.00 1.00
21 mJ/cm? | .
1.2 2.11 i.01 1.06
40 mJ/cm’ 1.2 2.22 1.03 1.14
Vacio®: 1x107 mbar

Sb": Contenido de Sb respecto del de la lamina original.

oxigeno’: Contenido de Oxigeno respecto de la lamina original.

1a Tabla 4.4.1 no incluye resultados obtenidos en vacio al
irradiar con pulsos de 40 mJ/cm’, pues con s6lo 10 pulsos la
ladmina sufrid importantes pérdidas de Sb y O (13% y 9%
respectivamente} y se deteriora. Utilizando una densidad de
energia menor (ver Tabla), se observa gue hay una pérdida
preferencial de Sb con lo cual la lémina se adelgaza y a la vez
se "enriguece" en oxigeno. Cuande las irradiaciones se llevan a
cabo en atmésfera de oxigeno, el incremento de la estegquiometria
de la lamina es una funcidén de la densidad de energia y de la
presién de oxigeno. Ademas, la cantidad de Sb en las zonas
irradiadas referida a 1la de la lamina original permanece

constante (dentro del error experimental) mientras gue el
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contenido de oxigeno aumenta ligeramente.

4.4.4 Discusién.

Los resultados presentados son consistentes con 1la
existencia de procesos de trasformacién en las 1laminas SbO,
solapados con un proceso de tipo reactivo, entendido éste como
el cambio de estequiometria que se produce en la lémina por la
incorporacidn de oxigeno desde el ambiente.

Diferentes efectos han sido publicados durante 1la

27 mostrande la influencia gque

irradiacién con laser de metales
tiene la estructura de la capa del 6xido que crece en la cinética
de incorporacidén de oxigeno al metal. El papel de las fronteras
de grano como canales activos para la difusién de oxigeno hacia
el metal ha 1llevado a interesarse por 1los mecanismos de
crecimiento de grano tanto durante la irradiacién con laser?"®
como durante el Trecocido térmico?. Otros procesos de
trasformacién tales como segregacidén de Ge en S$SiGe durante la
oxidacién térmica de este altimo® o el ‘"colapso" de la
estructura columnar de laminas de Ge durante el proceso de
oxidacién activado por laser?™ son ejemplos que ilustran como
el crecimiento del ©6xido puede estar acompahado de alguna
trasformacién no reactiva mas o menos compleja.

Las propiedades 6pticas de los 6xidos metédlicos amorfos esta
determinada en gran medida por la cinética de trasformacidén de
los microcristales metdlicos. Ya que el tamaho inicial de los
granos metdlicos depende fuertemente de las condiciones de

crecimiento de la lamina®?’ (y por tanto de su composicidn final)

es de esperar gue las laminas presenten unas propiedades dpticas
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bajo irradiacién que dependan acusadamente de su estequionetria.
En particular, los efectos arriba comentados deben estar
minimizados en la lamina esteguiométrica, donde la fraccidén de
Sb no enlazada puede considerarse despreciable’®. Los resultados
se discutiran entonces en base a esta diferencia, separando las

laminas subestequiométricas de composicién x<2, de las

estequiométricas (x=2).

4.4.4.1 L&minas subestegquiométricas.

los resultados obtenidos al irradiar las laminas
subestequiométricas muestran que se produce durante los primeros
pulsos de cada serie, un fuerte aumento de la reflectancia (entre
un 50 y un 70% en el caso de %=0.81) que sélo depende de la
densidad de energia y del namero de pulsos (ver Figuras 4.4.5).
Adicionalmente no se mididé ninguna incorporacidén de oxigeno
apreciable en ninguna de las laminas en estas condiciones. Todos
estos hechos llevan razonablemente a concluir que durante los
primeros pulsos, los cambios observados en las laminas de SbO,
(x<2) se deben a un proceso de trasformacidén estructural
relacionado con la cristalizacién de la lamina.

Una vez que este cambio estructural parece saturado y el
material estd en la fase de cristalina de alta reflectancia, la
forma de los transitorios, independientemente de las condiciones
de presiodn, es en todos los casos "tipo semimetal”. Se ha
demostradec en laminas de &xido de Teluro (Te0,), que la
irradiacién laser induce la segregacidn de Te hacia la superficie
donde se aglomera Yy cristaliza en grandes granos' ¢, gi

ocurriera un proceso parecido en las laminas de Sbo,, la
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superficie del material deberia presentar caracteristicas
parecidas a las gue tendria una ldmina de Sb: alta reflectancia
a la longitud de onda del l&ser sonda, Yy una disminucién
transitoria de reflectancia al ser irradiado con un pulso léaser.
Esta interpretacidn es consistente con el gran aumento de
reflectancia obtenido durante los primeros pulsos (Figura 4.4.5)
y la forma de los transitorios "tipo semimetal" gue se observa
a continuacidén (Figuras 4.4.3, 4.4.4). Por otra parte, una vez
que la trasformacidén mencionada arriba parece estabilizada,
empiezan a ocurrir procesos de pérdida de material vy/o
incorporcién de oxigeno.

De acuerdo con las medidas RBS y NRA (Figura 4.4.6) 1la
irradiacién en vacio produce pérdida preferencial de oxigeno y
por tanto la superficie se enriguece en Sb. Esto provoca el
aumento adicional de la reflectancia de la lamina (Figura 4.4.5).
Por el contrario al irradiar en una atmbésfera de oxigeno, 1la
reflectancia de la lamina (dominada por el comportamiento de su
superficie enriquecida en Sb) disminuye debido al crecimiento de
un 6xido en la superficie de forma completamente similar a lo que
encontramos en las laminas de Sb puro (Figuras 4.3.5 y 4.3.8).
Adicionalmente se comprobdéd que el minime de la variacién
transitoria de reflectancia en los transitorios "tipo semimetal”
estd en torno a un 6%, valor gue corresponde al inicio de la
fusién homogénea del Sh.

Se puede concluir gque la cinética de incorporacién de
oxigeno en estas laminas en régimen multipulso es compleija, con
diferentes mecanismos cuya contribucidén relativa varia a lo largo

de los diferentes estadios de la trasformacién.
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Secuencialmente se podria describir el proceso como sigue:

Los primeros pulsos inducen la cristalizacidén de la léamina
en un proceso donde puede producirse la segregacién del Sb no
enlazado del 6xido hacia la superficie de la la&mina debido al
gradiente térmico establecido durante la irradiacién™ . Este
proceso no provoca ningln cambio en la composicidn total de la
lamina pero enriquece su superficie en Sb, con el consiguiente
aumento de la reflectancia. El valor de la reflectancia final
alcanzado depende de la densidad de energia utilizada y del
nimero de pulsos, lo gque significa que la trasformacién de la
lamina no ha sido suficiente para saturar en profundidad el laser
sonda © bien que las microestructuras finales (tamafio de grano,
orientacién...) son algo diferentes.

A partir del momento en que la lamina estd en el estado de
alta reflectancia, su superficie se comporta esencialmente como
una capa de 8b ligeramente oxidada. Los pulsos siguientes inducen
la fusidn de esta capa superficial y el oxigeno se incorpora
preferentemente en la fase liguida de modo similar a lo descrito
en el apartado 4.3. Ya que el resto de la lé&mina debe estar
formado esencialmente por éxido estequiométrico!™!? actta como
una barrera frente a la incorporacién de oxigeno y es en la capa
mas externa donde ésta se produce. La incorporacidn de oxigeno
progresaria siempre que el frente de fusidén "encuentre" mas
material subesteguiométrico. Este mecanismo explica gque, en
ausencia de fendmenos de evaporacidn, la mayor incorporacién de
oxigeno se produzca a la mayor densidad de energia utilizada pues

en ese caso el frente de fusidn penetra a mayor profundidad.
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4.4.4.2 Laminas estequiométricas.

Los resultados obtenidos en la lamina estequiométrica
(x=2.02) estadn tambien condicionados por 1la presencia de
trasformaciones estructurales durante los primeros pulsos. Esto
es apoyado de nuevo por el hecho de gque los cambios de
reflectancia (en este estadio) son independientes de las
condiciones de presién utilizadas. Es de destacar que, al
contrario de 1lo gue ocurria en las laminas con x<2, la
reflectancia de la lamina disminuye al ser irradiada con un sdlo
pulso en torno a un 50%. Este hecho y la propia forma de los
transitorios de reflectancia (Figuras 4.4.7 v 4.4.8) indican que
la naturaleza del proceso seguido por esta lamina es claramente
distinto y debe estar relacionado con el hecho de que la cantidad
de Sb en fase metdlica debe estar minimizada. Es razonable
suponer entonces que las propiedades 6pticas de la lamina al
cristalizar noe van a venir dominadas por ©procesos de
enriguecimiento de la superficie en Sb como en el caso anterior.
lLas trasformaciones inducidas por 1los pulsos posteriores,
dependen de las condiciones de presién utilizadas como se pone
de manifiesto en los transitorios de reflectancia (Figs. 4.4.7
y 4.4.8). Durante las irradiaciones en vacio, la reflectancia del
material aumenta rapidamente (Fig. 4.4.9) a la vez gque se hace
patente la presencia de un “pico negativo" en los transitorios
de reflectancia. El aumento de la reflectancia no tiene gue ver
en este caso, con el enriquecimiento de la superficie en Sb sino
con la evaporacidn progresiva de la superficie como ponen de

manifiesto los resultados obtenidos por RBS y NRA (ver Tabla
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4.4.1). Esta evaporacidén se debe probablemente a la alta presidn
de vapor de los 6xidos de Sb'®. El-material evaporado es capaz de
absorber parcialmente el haz de monitorizacién, provocando asi
la aparicién del pico negativo observada en el transitorio de
reflectancia del material de puevo andloga a lo dque ya
encontramos en c-Ge y c~Sb. Una prueba adicional se obtiene al
simular la evolucién de la reflectancia de la lamina cristalizada
tras un pulso cuando se evapora. Para ello se sigue el mismo
procedimientoc explicado en el apartadc 4.2 para las laminas de
GeO,. La disminucién de la reflectancia de un 50% al cristalizar
la lamina en el primer pulso (Fig. 4.4.9%) se debe a que el indice
n de la lamina pasa de 2.05 a 1.9, asumiendo que ni el valor de
la parte compleja del indice de refraccién (k) ni el espesor de
la lédmina cambian®. Con este valor de n la simulacidn del cambio
de reflectancia de la lamina a medida que se evapora (Fig.
4.4.10), concuerda cualitativamente con los resultados obtenidos

al irradiar en vacio (ver Fig.4.4.9).

En el caso de las irradiaciones realizadas en atmésfera de
oxigeno se produce un aumento neto de la esteguiometria de 1la
lamina que depende de la presién de oxigeno y de la densidad de
energia utilizada. La incorporacidén de oxigeno provoca una
disminucién de la reflectancia (Fig. 4.4.9) que en este caso hay
gue relacionarla con la disminucidén del valor de n vy k de la
lamina a medida que aumenta su estequiometria (ver Fig. 4.4.2).
No se puede descartar sin embargo una contribucién adicional a
la disminucién de la reflectancia debido a la formacién de

"voids" durante la irradiacién multipulso.
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Figura 4.4,10 Simulacién de la reflectancia normalizads al valor ipicial a la longitud de onda de

mmwdmién (633 um) del sistema Sxido cnistalizado/Si, en funcidn del espesor de
éxido. El espesor de la idmina original (103 nm) se ¢stimé utilizando una densidad
de 3.9 gricor’ correspondiente al $b,0, y el ntimero de tomos/cm® de Sb y O
obtenidos por RBS-NRA.

Es interesante notar que en este caso el cambio mé&ximo de
composicién medido (100 pulsos 40 mJ/cm’, 1.2 Dbar) es
relativamente pequefio (®10%) cuando se le compara con los cambios
obtenidos en la ladmina subestequiométrica en parecidas
condiciones experimentales. Los resultados obtenidos del andlisis
RBS y NRa, indican gue no hay evaporacién del o&xido en 1las
condiciones de densidad de energia y presidén utilizadas, por lo
gue un mecanismo basado en la competencia entre incorporacidén de

oxigeno y evaporacién desde el 6xido no puede invocarse. La

"dificultad" para la incorporacién de oxigeno (y por tanto la
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mayor estabilidad de la lé&mina frente a la oxidacién) podria
deberse a su caracter estequiométrico gue reduce la fraccidn de
material susceptible de ser oxidado presentandoc por tantc un
gradiente quimico para la reaccién reducido. En este contexto la
incorporacién de oxigeno se debe fundamentalmente a que el
proceso transcurre en fase liguida a alta velocidad y fuera del
equilibrio lo que incrementa su solubilidad”. Diferentes
mecanismos tales como formacién de una solucién s61ida’®, o de
otras fases de 6xido de Sbh estables o metaestables, podrian ser

los responsables del "exceso" de oxigeno sobre la composiciédn

esteguiométrica.

4.4.4.3 Procesos de cristalizacién en laminas de 8boO,.

Hemos demostrado que las laminas de Sbo, tanto
estequiométricas (x=2) como subestequiométricas (x<2), presentan
un proceso de trasformacién de fase durante los primeros pulsos
de la irradiacién (tipicamente 5-10 pulsos). Dicha trasformacidn
de fase produce un contraste ©6ptico de mas de un 50% en
reflectancia y tiene lugar en tiempos de decenas de ns. Nos
encontramos por tanto ante unos materiales gue presentan una alta
velocidad de cristalizacidén con un alto contraste oOptico y por
tanto son materiales adecuados para el almacenamiento éptico de
la informacidén. Nuestros resultados demuestran gue son optimos
para memorias Opticas permanentes y rapidas (la trasformacidn se
induce con pulsos de 12 ns) y son materiales potenciales para
memorias dpticas borrables ultrarrédpidas. La razdn de esto iiltimo
es que al cristalizar con pulsos tan cortos como 12 ns, la

reversibilidad de fase (amorfizacién) habra gue inducirla
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utilizando pulses aGn mas cortos (en el rango de picosegundos y
femtosegundos}.

Nuestros resultados muestran ademds gue los Oxidos
subesteguiométricos presentan una tendencia a incorporar oxigeno
al ser irradiados en régimen de multipulso, lo gque puede
condicionar su estabilidad en ciclos repetitivos de escritura-
borrado. La optimizacidn del material para su aplicacidén a
sistemas borrables debe entonces tender a utilizar laminas
estequiométricas o de composicién prdoxima a la estequiométrica,
cuya estabilidad frente a la oxidacién hemos demostrado gue es

mas alta.
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V. CONCLUSIONES.

Los resultados de este trabajo nos permiten concluir gue las
técnicas de ablacién e irradiacién laser producen en atmésfera
controlada, 1laminas delgadas de ©6xido de semiconductor vy
semimetal de buena calidad 6ptica. El control optico en tiempo
real del proceso de obtencién, nos ha permitido establecer 1la
cinética de deposicién y crecimiento de los 6xidos. De esta forma
se ha identificado los mecanismos Ultimos responsables de las
caracteristicas observadas en los procesos Yy en los ©6xidos
otenidos, a saber, la presencia de especies energéticas en la
fase gaseosa y la relacién entre los flujos atémicos que llegan
al substrato en el caso de la ablacién l&ser y la activacién
térmica en fase ligquida Jjunto con el cambio dinadmico de las

propiedades opticas en el caso de la irradiacidn léser.

Otras serie de conclusiones de caracter particular se

enumeran a continuacidn:

a) Se ha obtenido por primera vez, laminas estequiométricas de
GeO, y léaminas GeO, (x<2) de buena calidad 6ptica mediante
ablacién léser, demostrandose que las laminas de Ge0Q, son

opticamente mas densas gue las obtenidas por evaporacién térmica.
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b) Se ha demostrado que los 6xidos subestequiométricos de GeQ,
(x<2), se comportan épticamente como una mezcla de a-Ge y a-GeO,
Yy por tanto se ha demostrado que la composicidn de los 6xidos de

GeO, (x<2) puede determinarse opticamente.

c) Se ha demostrado gque la formacidn del ©&éxido sucede
preferentemente en el substrato, estando la estequiometria del
oxido determinada por la relacidn entre el flujo de &tomos de

oxigeno y de Ge gue llegan al sustrato.

* Sobre el proceso de ablacidn laser.

d) Se ha demostrado gque en el proceso de ablacidén de un blanco
de Ge tanto en vacio como en una atmésfera reactiva, las primeras
especies presentes en la pluma son las cargadas (iones vy
electrones), siendo las especies répidas (neutros e iones)
expulsadas directamente del blanco mientras gque las especies

lentas (s6lo neutros) se forman por la recombinacidén de iones.

e) Se ha demostrado la existencia de un mecanismo de eyeccién

de naturaleza no térmica durante la ablacidn de Ge con densidades

de energia muy por debajo del umbral de fusidén del Ge.

f) Se ha demostrado por primera vez, gque las medidas de
reflectividad (reflectancia) en tiempo real con resolucidn de ns,

permiten determinar y controlar de forma efectiva la cinética de
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oxidacién y trasformacidén de &xido por irradiacién léser, siendo
su utilizacién especialmente indicada en los sistemas materiales
en los que la absorcién de la energia del laser estd oSpticamente

regulada.

g) El proceso de oxidacidén por irradiacién laser esta
térmicamente activado ya que la incorporacidén significativa de

oxigeno ocurre una vez qgue funde la superficie de la muestra.

h) La cinética de crecimiento del 6xido en Ge y Sb esta
determinada en cada instante por el acoplo 6ptico a la longitud
de onda de irradiacién entre el éxido y el substrato, lo gue
origina una velocidad de crecimiento no constante. El espesor
final de la capa de ©6xido esta 1limitado por un proceso de
evaporacién o "sputtering" parcial que solapa con el proceso de
crecimiento. Su contribucién se reduce al disminuir la densidad
de energia utilizada por lo gue puede cbtenerse 6xidos de mayor

espesor con una menor densidad energia .

* sgh:g ]Q§ matgrjalgﬁ J'L‘Iadl'adgs con Jéii . ! - E
contreolada.
i) En todas las 1laminas amorfas estudiadas, el procesc de

incorporacién de oxigeno viene precedido por la cristalizacién
de la lamina. Se ha determinado 1la contribucién de 1la
incorporacion de oxigeno al cambio de propiedades dpticas de la

lamina separandola de la contribucidén debida a la trasformacién

estructural.
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3} Se ha demostrado gque en general, los éxidos esteqguiométricos
son sistemas materiales estables mientras gue los
subestequiométricos se trasforman hacia composiciones mas ricas
en oxigeno. El valor porcentual de dicha trasformacién depende
de los parémetros experimentales utilizados (nGmero de pulsos,
presién de oxigeno y densidad de energia) y de la estequiometria

inicial de la l&nina.

k) Se ha demostrado que los é6xidos subestequiométricos de Ge
y Sb tienen una velocidad de cristalizacién alta (en el rango de
las decenas de ns) presentando los 6xidos de Sb un contraste
dptico inmportante en el cambio de fase, Jlo gue 1les hace
especialmente adecuados como materiales ultrarrapidos para el

almacenamiento éptico de la informacidn.
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APENDICE.

A continuacidn se detalla el procedimiento seguido para
estimar el espesor de las laminas MO, (M= Ge & Sh). La hipdtesis
de partida es asumir gue el 6xido es una mezcla de un 6xido
estequiométrico (fase MO,) y de un elemento simple (fase M), de
los cuales se conoce su densidad (py Y oy respectivamente). La
densidad del 6xido MO,, va a ser entonces un "promedio" de ambas,
siendo el factor que "pesa" cada densidad, la fraccidén atdmica
de la fase correspondiente. El1 problema se reduce entonces a
encontrar el nimero de adtomos sobre el total gue estan en la fase
MO, v en la fase M.

Sea [M] el nimero total de at/cm’ del elemento M medido por
RBS y sea [0] el nimero total de at/cm’ de oxigeno medido por
NRA. La estequiometria del &xido es por definicién:

0
o @

y el nimerc de at/cm’ total es:

M]+[0)= (1+x} [M]  (2)

En la fase MO, el numero de at/cm’ de M y Oxigeno es

respectivamente:
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no=x [M} (&)

donde hemos utilizado la expresidn (1) para escribir (3) en

funcién de [M].

Por su parte, en la fase M el nGmero de at/cm’ serd el

nGmero total ([M]) menos los que estén en la fase MO, (expresidn

(3)):

ne = [Ml-nj= (1—%)[1\4] )

Es inmediato ahora obtener [{(3)+(4)}/(2)}] la fraccidn Fy,

de at/cm’ sobre el total que estd en fase MO,:

Foo—2 x (6

La densidad del 6xido MO, (pumox) Se calcula entonces como:

Oro:~FuoPuo Fuly (8

y el espesor de la lamina se obtiene de:



Apéndice /209

g, -Twe 1M g

MOy 3

Now  Puox

donde Pyo, es el peso molecular (g/mol) de la "molécula" MO,, N,
es el nGmero de Avogadro y {M] como se ha mencionado antes es el
nimero total de at/cm’ del elemento M. Si la densidad py, Sse

expresa en g/cm’, el espesor vendria dado en cm.
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