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introducción /1

1. INTRODUCCIÓN

1.1 MOTIVACIONESY ANTECEDENTES.

Una de las principales exigencias de la tecnología actual

es la obtención de nuevos materiales con propiedades capaces de

satisfacer nuevas necesidades: mayor tenacidad y resistencia a

la corrosión, mayor capacidad de almacenamiento de información,

menores coeficientes de pérdidas dieléctricas... En este aspecto

la misión de la Ciencia de Materiales es doble, por un lado poner

a punto técnicas de obtención y tratamiento de materiales y por

otro caracterizar las propiedades físico—químicas de :Los mismos,

valorando sus aplicaciones de interés. Dentro de esta área, el

estudio de los procesos de obtención de óxidos ocupa un lugar

destacado.

El efecto de la “intemperie” sobre los metales es uno de los

conocimientos científicos mas antigUos de la humanidad. Este

fenómeno, conocido como corrosión, es debido a una reacción

química entre las capas superficiales del metal con los gases de

la atmósfera que origina su oxidación. La reducción 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 tecnología electrónica no hubiera sido posible sin las

propiedades especiales que presentan los óxidos de semiconductor.

En particular, el éxito del Silicio (Si) como material de

utilización masiva en electrónica se debe en gran medida a la

capacidad que tiene su óxido nativo (SiO2) para “pasivar” la

superficie, reduciendo en mas de cinco órdenes de magnitud la

densidad de estados presentes en la banda prohibida (gap> del

Si’.

La forma clásica de obtención de óxidos consiste en la

oxidación térmica directa de la superficie de un material al

calentarlo en un horno a elevada temperatura (tipicamente sobre

los 1000
0C) en un ambiente enriquecido de oxigeno. En el caso

del Si, los óxidos así crecidos son muy estables térmica y

quimicamente, conteniendo un nivel muy reducido de defectos en

la intercara con el Si - En la actualidad, la tecnología

microelectrónica evoluciona hacia escalas de integración cada vez

mayores, con estructuras de tamaño submicrométrico y mas de 1O~

transistores por chip. En estas geometrías, donde la

configuración en lámina delgada es un requisito ineludible, los

problemas asociados con el crecimiento de óxidos a alta

temperatura (destrucción de uniones, migración de impurezas,

interdifusión de los contactos metálicos. . . )~ se vuelven

críticos. Esto ha estimulado la búsqueda de nuevos procedimientos

de obtención de óxidos en lámina delgada basados fundamentalmente

en mantener una temperatura de substrato reducida o bien en

disminuir considerablemente el tiempo en el que el substrato

permanece a alta temperatura. Entre los primeros se puede citar

la anodización térmica~, la anodización asistida por plasma56,
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deposición química desde la fase vapor7’8, evaporación térmica9

y mediante cañón de electrones’0, pulverización catódica”’2,

etc..., y entre las segundas el procesado térmico rápido (RTP)”

es quizá uno de los mas representativos’4’” de la línea de los

tratamientos durante tiempos reducidos.

El procesado por láser incluye las dos condiciones

mencionadas arriba (bajas temperaturas de substrato y/o tiempos

reducidos) presentando además unas propiedades excepcionales como

fuente de energía que lo hacen potencialmente único para su

utilización en procesos de interés en microelectrónica y su

integración en procesos “in situ”. La radiación láser es

coherente y monocromática, permitiendo su naturaleza colimada

dirigir grandes cantidades de energía a través de distancias

largas con una pequeña divergencia angular. Otra propiedad

importante es la posibilidad de enfocar el haz hasta tamaños

únicamente limitados por la propia difracción de la luz,

permitiendo así el trabajo en áreas extraordinariamente

reducidas’6 y alcanzándose selectividad espacial. Dependiendo de

la longitud de onda de la radiación y del material procesado, los

espesores en los que se deposita la energía del haz varian

tipicamente entre unos pocos nm (materiales absorbentes) y varias

micras (materiales “trasparentes”) . En la actualidad la gama de

láseres existente cubre el rango de longitudes de onda que va

desde el ultravioleta (¡LV) con los láseres de excímero, hasta

el infrarrojo (I.R) lejano con los de CO
2, estando disponibles

duraciones de pulso desde unos pocos femtosegundos’
7 hasta la

onda continua. De esta forma, seleccionando adecuadamente la

longitud de onda y la duración del pulso es posible depositar en
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el material la cantidad de energía deseada a la profundidad

escogida.

Nuestra aproximación al problema de la obtención de óxidos

en lámina delgada, utiliza dos procedimientos dentro del

procesado por láser que han emergido de forma claramente

competitiva frente a las tecnologías convencionales: (a) la

deposición mediante ablación láser y (b) el crecimiento del óxido

mediante la irradiación del material con láser pulsado.

La deposición de láminas mediante ablación láser es un

método de desarrollo reciente que es experimentalmente simple de

En esencia se utiliza un láser pulsado para extraer

material de un blanco habitualmente en atmósfera reactiva de

oxigeno. Una parte del material extraido se deposita por

condensación sobre un substrato situado enfrente del blanco.

Aunque ya en 1965 se utilizó esta técnica para la deposición de

láminas dieléctricas de buena calidad óptica19, ha sido su éxito

en la obtención de láminas delgadas superconductoras de alta

temperatura crítica20’2’ al fin al de la década de los 80, la

razón fundamental que ha llevado al extraordinario desarrollo de

esta técnica en los últimos años.

De entre sus ventajas destacaremos tres de las mas

comunmente reconocidas: (a) su facilidad para depositar

practicamente cualquier material, (b) La reproducibilidad de la

composición del blanco en la lámina” y (c) La facilidad para

trabajar en cualquier condición de presión, desde ultra alto

vacio hasta atmósfera reactiva a alta presion. Esta última

posibilidad permite la incorporación de oxigeno “in situ” a la
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lámina que se está depositando, reduciéndose así la necesidad de

procesos de recocidos térmicos posteriores’3 . Todas estas

propiedades hacen que la deposición de láminas por ablación láser

se haya aplicado mayoritariamente en aquellos casos en los que

se quieran obtener láminas delgadas a partir de materiales

multicompuestos’4 y de manera especial, óxidos complejos.

Debido a las altas densidades de energía utilizadas durante

el proceso de deposición de láminas por ablación láser (en el

rango de 1 a 10 J/cm’ tipicamente) , se forma una “pluma” visible

sobre la superficie del blanco22 formada por los átomos y

moléculas (neutros e ionizados), además de electrones, extraidos

del blanco. Existe una cierta controversia sobre si esta pluma

constituye un plasma en sentido estricto25 por lo que en este

trabajo adoptaremos el término de pluma que es usado

mayoritariamente en la literatura de deposición de láminas por

ablacion.

Las especies presentes en la pluma tienen una serie de

propiedades (acusada direccionalidad, alta energía cinética,

elevado grado de excitación, abundancia de especies ionizadas...)

que condicionan muchas de las propiedades finales de las

26

láminas y por tanto es necesario conocer su dinámica si se
quiere establecer mecanismos eficientes de control del proceso

a fin de obtener láminas con características prediseñadas’7.

Actualmente son numerosos los métodos de diagnóstico utilizados

en la caracterización de la pluma generada durante el proceso de

ablación. Se puede hacer una primera clasificación entre aquellos

métodos basados en medidas ópticas tales como emisión28’29,

absorción~~, fotografía ultrarrápida31, fluorescencia inducida
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por láser32’33 y los que utilizan medidas con resolución másica

como espectrometria de tiempo de vuelo34 1~ e ionización

multifotónica inducida por láser, de tipo resonante3637 o no

resonantet

Conviene destacar que el estudio de la dinámica de la pluma

mediante espectroscopia de emisión, es un procedimiento

relativamente sencillo desde el punto de vista experimental, en

el que las medidas no suponen ningún tipo de interacción con el

proceso. Tampoco hay ninguna limitación a priori para trabajar

en atmósferas reactivas a alta presión. Como desventaja mas

evidente está el que las especies no excitadas o aquellas que se

desexcitan mediante procesos no radiativos son indetectables por

este método. Estimaciones hechas en experimentos de ablación de

blancos superconductores39, han puesto de manifiesto que las

especies capaces de emitir, son sólo una fracción pequeña del

total de las presentes en la pluma. Una descripción adecuada de

la dinámica 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)40 y

espectroscopia de ionización resonante (RIS)41 constituyen una

herramienta especialmente adecuada36’37.

En la actualidad existe un interés creciente en la

utilización de la ablación láser para la obtención de óxidos

binarios, debido a sus numerosas aplicaciones en electrónica,

mecánica y optoelectrónica. En el caso de las aplicaciones de

tipo óptico, se requiere en general láminas homogéneas y densas.

La presencia de bombardeo iónico tanto durante, como una vez

crecida la lámina, ha sido uno de los métodos con mayor éxito a
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la hora de “mejorar” la densidad de las láminas cuando éstas se

crecen sobre un substrato a temperatura ambiente42. Como

consecuencia de ello, las técnicas de pulverización catódica y

de deposición asistida por iones son las mas ampliamente

utilizadas43. La técnica de deposición por ablación láser produce

especies neutras e ionizadas en la fase gaseosa que tienen

energías cinéticas similares a las conseguidas en el proceso de

pulverización catódica por lo que es a priori un procedimiento

atractivo para obtener láminas de óxido opticamente densas como

ya se ha demostrado en el caso de la deposición de láminas de

44

Ge
En general, para la obtención de los óxidos simples de

metal45 y de semiconductor46, se han utilizado blancos

sinterizados preoxidados46’47 o estequiométricos45. Apenas si se

han publicado trabajos referidos a la obtención de óxidos por

ablación láser a partir de blancos puros, a pesar de que esta

posibilidad plantea varias cuestiones atractivas. Por un lado ya

que la presencia de óxidos directamente extraidos de]. blanco está

descartada, este estudio permite esclarecer un hecho que plantea

una gran controversia: la existencia o no de reacciones en la

fase gaseosa48’49 y su papel en la estequlometria y propiedades

de las ~ . Por otra parte debe facilitar la obtención

de óxidos de composición variable (del tipo M0~) frente a las

restricciones que impone utilizar un blanco estequiométrico.

No existe que nosotros sepamos, ningún estudio sistemático

acerca de la obtención de óxidos de Ge del tipo GeO~ (x=2) en

lámina delgada por ablación láser de un blanco de Ge puro, y de

caracterización de las propiedades ópticas de estas láminas en
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función de la estequjometria y la longitud de onda. En el caso

de los óxidos GeO~ (x<2), éstos han sido obtenidos por

evaporación térmicaS2S3.M y por pulverización catódica de

radiofrecuencia’2, reduciéndose el trabajo de caracterización de

sus propiedades ópticas a la variación del borde de absorción en

función de la presión de oxígeno utilizada durante la

deposición9’5253, o a la determinación del indice de refracción

para una sola longitud de onda y estequiometría’2. En cuanto al

GeO
2, es un material que tiene numerosas aplicaciones en óptica

infrarroja
55 y en la fabricación de guias de onda con

coeficientes de pérdidas reducidos56. El hecho de que su indice

de refracción pueda cambiarse mediante irradiación láser57, ha

abierto la posibilidad de su utilización para sistemas de óptica

integrada en dispositivos como def lectores, filtros y

multiplexores.

La obtención de óxidos a partir de la irradiación de un

material en atmósf era de oxigeno, es un procedimiento que ha

recibido una extraordinaria atención desde que en 1971 Oren y

Ghandhi58 demostraron experimentalmente que el espesor de óxido

crecido sobre Si en un proceso térmico en horno, podía

incrementarse haciendo incidir simultaneamente radiación

ultravioleta sobre la muestra. A partir de ese momento numerosos

experimentos han utilizado el láser como fuente activadora del

proceso de oxidación59.

Los modelos propuestos relativos a la cinética de oxidación,

tratan en general de relacionar de manera fenomenológica la

velocidad de crecimiento del óxido con las propiedades de
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transporte medibles tales como los coeficientes de difusión de

las especies o las conductividades electrónicas. A nivel atómico

se trata de identificar el mecanismo de transporte de las

especies que participan en la reacción de oxidación hasta la

intercara donde dicha reacción sucede. Estos mecanismos dependen

en última instancia de la estructura de defectos del óxido

(fundamentalmente vacantes y/o intersticiales) y de la naturaleza

y estado de carga de las especies que son transportadas a través

del óxido60. En la configuración de lámina delgada, la mayoría

de las reacciones pueden englobarse en alguno de estos dos

procesos: (a) las que están limitados por la propia velocidad de

la reacción (como sucede en aquellos procesos en los que se

produce la rotura de enlaces en la intercara61) en las que la

velocidad de crecimiento tiende a mostrar un dependencia de tipo

lineal con el tiempo y (b) aquellas limitadas por la difusión de

las especies hasta la intercara donde se produce la reacción62

descritas en general por relaciones de tipo parabólico. Así el

célebre modelo de Deal—Grove63 para la oxidación térmica del Si

engloba ambos tipos de comportamiento dependiendo del espesor del

óxido. En el caso de la oxidación activada por láser, aún

tratándose de un láser de onda continua estacionario en el que

el crecimiento del óxido es despreciable en el tiempo requerido

para que el material alcance el estado de equilibrio térmico, la

naturaleza electromagnética de la radiación láser añade un

elemento adicional que puede provocar la aparición de nuevos

fenómenos ausentes durante los tratamientos de oxidación en

horno. Estos procesos están ligados principalmente a los cambios

que se producen en las propiedades ópticas del sistema a medida
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que crece una capa de óxido en la superficie del material. Si la

reflectividad y la absorción del sistema, que son los parámetros

que determinan la proporción de la energía incidente del láser

que se convierte en calor y por tanto determinan la temperatura

del sistema, varian a medida que progresa la reacción, ésta

sucede a velocidad no constante y la reacción puede estar

opticamente autoregulada” dependiendo de la longitud de onda

utilizada y las propiedades ópticas del sistema óxido/substrato

masivo.

En el caso de que la activación térmica del material se

realice con un haz pulsado de duración de pulso del orden de la

decena de ns, los fenómenos de transporte de calor y flujo

térmico determinan la distribución de temperatura del material

en cada punto y en cada instante65. La cinética de crecimiento

del óxido viene entonces regulada tanto por el gradiente químico

existente entre el material y la atmósfera reactiva como por el

el gradiente transitorio de temperatura establecido por la

irradiación.

Junto con los efectos de activación térmica del proceso de

oxidación, un gran número de experimentos han mostrado una mejora

de la velocidad de la reacción que ha sido atribuida a la

naturaleza especificamente fotónica del láserMÑ Esto ha

suscitado una intensa discusión acerca de la propia existencia

de esta componente fotónica68’69 y sobre los mecanismos

responsables de la misma. El mayor consenso parece alcanzarse en

el reconocimiento de que la acción del láser estimula de forma

eficiente la fotoinyección de portadores de carga en el óxido70

y la rotura de enlaces en la intercara6’ donde se produce la
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reacción, favoreciendo así la formación de especies cargadas

reactivas y de centros para la reacción. Otro efecto señalado es

la formación de especies “móviles” y defectos en el óxido71, que

favorece los fenómenos de intercaxnbio~ y difusión de las

especies oxidantes. Una mejora importante en la velocidad de la

reacción73 parece especificamente asociada con la disociación de

las moléculas de oxigeno por el propio láser (5.1 eV requeridos)

y con la formación de especies reactivas como O y 0 cuando se

utilizan longitudes de onda en el UV. El interés último de los

efectos de activación totónica radica en que permiten obtener

altas velocidades de crecimiento que son tecnologicamente

competitivas con una temperatura de red muy reducida comparada

con la que se alcanza en los procesos térmicos convencionales en

horno.

La utilización de láseres pulsados para el procesado de

materiales ha llevado aparejado un interés por la caracterización

de los fenómenos que ocurren en escalas temporales inferiores a

los microsegundos. Diferentes técnicas de medida en tiempo real

como elipsornetria74, 75, trasmisión76~ y

reflectividad~ han sido utilizadas para seguir la dinámica del

proceso. Aunque las medidas ópticas en tiempo real con resolución

temporal de ns, han sido ampliamente utilizadas para caracterizar

procesos de fusión-solidificación78 y de mezclado y formación de

aleaciones79, no tenemos constancia de su utilización en el caso

de la oxidación activada por láser donde el seguimiento de las

trasformaciones por métodos ópticos se ha reducido a medidas de

trasmisividad “lentas” con resolución de segundos80, o a medidas

de reflectividad integradas en el tiempo (post—irradiación)81.
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De este modo, el estudio de la cinética de oxidación mediante

medidas ópticas en tiempo real con resolución de ns, se presenta

como un método novedoso con un gran potencial.

El proceso de oxidación activado por láser ha sido estudiado

en profundidad en Si. Hay abundantesresultados parciales en

otros materiales tanto semiconductores como metales. Nuestro

interés se centrará en dos materiales con importantes

aplicaciones técnológicas y sobre los cuales hay un renovado

interés debido a recientes avances en optoelectrónica y

microelectrónica: Germanio <Ge> y Antimonio <Eh>.

El Ge es un semiconductorclásico con numerosasaplicaciones

tecnológicas. Entre otras, se puede citar su utilización para la

fabricación de filtros de radiación S2, en la industria

de células solares83 y como constituyente de aleaciones con

aplicación en el almacenamiento óptico de la informaciónM. Los

fotodiodos de Ge al contrario que los de Si, son sensibles a la

luz en el rango de 1.3 a 1.6 gm donde las fibras ópticas

minimizan sus pérdidas. En la actualidad existe un nuevo

interés~ en obtener dispositivos basados en Si para aplicaciones

en la tecnología fotónica. En este contexto las aleaciones del

tipo Si
1.~Ge~

86’87 presentanpropiedades muy interesantes, lo cual

ha suscitado en los últimos años nuevos trabajos en el estudio

de las propiedades del Ge. Dentro del campo de la

microelectrónica, el Ge es un candidato muy atractiva88’89 para

la fabricación de dispositivos CMOSmas rápidos que los actuales,

debido a que la movilidad de los huecos en Ge es mayor que en
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cualquiera de los semiconductoresmas habituales (Si y Asca). Sin

embargo la pasivación de la superficie del Ge por su óxido CeO2

mediante tratamiento térmico, requisito necesario para la

fabricación de estructuras metal—aislante—semiconductor, resulta

complicada
90debido a la formación de un óxido intermedio volátil

(GeO). La utilización de la tecnología de crecimiento de óxidos

basada en el láser surge así como una alternativa de gran

interés, debido al estricto control que se puede obtener sobre

la temperatura y los tiempos de procesado, ademas de facilitar

el empleo de condiciones reactivas de gran pureza y alta presión.

Sin embargo son escasos los trabajos dedicados al procesado por

láser del 92 y mas en concreto a su oxidación activada por

láser93 En este sentido las dificultades señaladas para la

oxidación activada por láser de láminas amorfas de Ge (a—Ge)~’95

plantean un reto en su aplicación tecnológica. La oxidación de

a—Gese ha conseguido en láminas donde previamente se ha formado

una estructura de tipo “texturado” al depositarías

oblicuamente96. El lograr láminas de óxido de Ge a partir de la

irradiación en atmósfera reactiva de una lámina de a—Ge

depositada por un procedimiento convencional (evaporación

térmica, pulverización catódica, etc...) es una alternativa

atractiva que simplificaría el proceso a la vez que desde el

punto de vista fundamental debe ayudar a responder a las

cuestiones planteadas sobre la relación entre la cinética de

oxidación y la estructura de la lámina.

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

enmarcaría en el interés que tienen los óxidos metálicos en la

tecnología actual. Una gran cantidad de trabajos referidos a la
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oxidación activada por láser continuo (cw) de láminas delgadas

de metal han aparecido en los últimos años97. Especificamente,

el Sb es un elemento de carácter semimetálico que se ha venido

utilizándo ampliamente en aleaciones binarias y ternarias de

aplicación en el almacenamiento óptico de la informaciónM. Su uso

en microelectrónica (junto con otros elementos del grupo y de la

tabla periódica como el As y el Bi) ha sido, en general, como

dopante de semiconductores. En la actualidad existe un amplio

esfuerzo de investigación en microcircuiterIa98’~ para la

obtención de interconectores metálicos de buena calidad. En este

sentido la planarización de superficies metálicas mediante

irradiación con láseres pulsados ha sido utilizada con éxito’~

en diferentes elementos. El menor punto de fusión del Sb

comparado con los semiconductores utilizados habitualmente como

substratos (Si, AsGa...) y su buena conductividad térmica le

hacen un material idóneo para este tipo de aplicaciones. De esta

forma se ha mostrado su capacidad para formar intercaras

abruptas~”0’ con los semiconductores del tipo III-V, mientras

que la mayoría de los metales sufren mezclado en mayor o menor

medida.

Los estudios previos de oxidación activada por láser en Sb,

han utilizado en general técnicas estáticas post—irradiación102

como espectroscopia de Rayos X inducidos por fotones (XPS)’03 o

espectroscopia de electrones Auger (AES)’~ y técnicas ópticas

“lentas”80. El uso de medidas ópticas “dinámicas” en tiempo real

permitirá resolver de forma directa ciertas ambigtiedades en la

interpretación de los resultados relativos a la importante

cuestión de la existencia de fusión durante el proceso.
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Por último hay que señalar el interés del estudio de las

trasformaciones en láminas delgadas preoxidadas con el fin de

obtener óxidos con buenas propiedades dieléctricas en condiciones

experimentales que no permiten su formación ~ Además

este tipo de estudios pretenden valorar la estabifldad de los

óxidos así formados, e investigar los mecanismos básicos de la

transformación hacia composiciones estequiométricas. En

particular se ha prestado una gran atención al estudio de la

transformación de láminas de SiO,~ (x<2) depositadas a temperatura

ambiente a SiO2 mediante fotooxidación’~”
02, recocido térmico

a alta velocidad’08, y transformación por plasma’05.

Los óxidos subestequiométricos del tipo M0209, donde 14

puede ser un metal (Teluro, Antimonio, Molibdeno) o un

semiconductor (Germanio) son candidatos potenciales para el

almacenamiento óptico de la información”0. Estos óxidos

presentan cambios significativos en sus constantes ópticas

(índice de refracción y coeficiente de absorción) al ser

recocidos a temperaturas moderadas (< 200 0C), lo que les

confiere un gran atractivo para la fabricación de dispositivos

de memoria por cambio de fase estables y de alta

sensibilidad’~’110. La mayor atención en esta línea la han recibido

los óxidos de Teluro (Te0~), en los que se ha mostrado la

relación existente entre los cambios de propiedades ópticas y las

trasformaciones estructurales provocadas por irradiación con

láser o recocido en horno111. En el caso de las láminas GeO~ y

Sb0~, sólo tenemos constancia de la caracterización de la

trasmitancia de este tipo de láminas en función de la exposición

a la irradiación de una lámpara pulsada de Xe’~. Falta entonces
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un estudio sistemático sobre la evolución de las propiedades

ópticas y de estequiometria de estas láminas al ser irradiadas

en atmósfera reactiva con láser pulsado que permita separar la

parte de los cambios ópticos inducidos por la trasformación

estructural de los debidos al proceso de trasformación de la

composición de la lámina.

1.2 OBJETIVO Y METODOLOGíA.

El objetivo de este trabajo es la obtención y la

caracterización de óxidos de semiconductor/semimetal de

aplicación en la formación de láminas delgadas de buena calidad

óptica y capas pasivantes. El trabajo establece una correlación

entre la cinética del proceso de obtención y las propiedades

ópticas y estequiométricas de los óxidos formados. Se utilizarán

dos procedimientos experimentales basados ambos en la interacción

láser—materia: la deposición por ablación láser y la irradiación

láser.

La técnica de ablación láser se empleará para la deposición

de óxidos de Ge en lámina delgada. En el proceso de ablación se

utiliza un blanco de Ge puro monitorizándose el proceso de

crecimiento de la lámina “in-situ” mediante medidas del cambio

de reflectividad”2 del substrato a medida que se deposita la

lámina. La estructura de las láminas y sus constantes ópticas se
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estudian mediante Microscopia Electrónica de Trasmisión (MET) y

Elipsometria Espectroscópica.

Nuestroestudio mostrará bajo que condiciones experimentales

se puede obtener láminas delgadas de GeO, (x=2>de buena calidad

óptica. La estequiometria de las láminas y sus constantes ópticas

se comparan con las de láminas depositadas por otro método de

preparación mas habitual como es la pulverización catódica

reactiva. De esta forma se reconocen las características de las

láminas que son “intrínsecas” al proceso de deposición por

ablación láser. Esto lleva de forma natural al estudio de los

procesos que ocurren en fase gaseosaa través del análisis de la

emisión óptica de la pluma que se forma durante el proceso de

ablación. El análisis de la naturaleza y la dinámica de las

especies presentes en la pluma, realizado en las mismas

condiciones experimentales utilizadas durante la deposición de

las láminas, nos permite discutir las propiedades de éstas

(densidad, esteguiometría y distribución de oxigeno...> en

función de la energía cinética de las especies y de su

reactividad en fase gaseosa con las moléculas de oxigeno. Los

mecanismosde formación de la pluma y de extracción de material

desde el blanco son tambien estudiados en distintos regímenes de

densidad de energía.

La irradiación con láser en atmósfera controlada se utiliza

para inducir tanto la formación de una capa pasivante de óxido

en la superficie de un material puro como para estudiar las

trasformaciones de óxidos. El estudio en material puro se inicia

con un material masivo monocristalino de Ge y Sb, cuyas
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propiedades físico—químicas pueden encontrarse en general en la

literatura y cuyo comportamiento bajo irradiación debe reflejar

las características intrínsecas del material. Con esta

referencia, se aborda el estudio del proceso de oxidación en el

material en configuración de lámina delgada cuyas propiedades

termoópticas están condicionadas por los parámetros asociados con

esta configuración: espesor y estado estructural de la lámina,

tipo de substrato, etc... Por último analizaremos el proceso

cuando se añade un grado de libertad mas al utilizar láminas

delgadas preoxidadas. En este caso se estudiará la estabilidad

y la cinética de la trasformación hacia composiciones

estequiométricas de las láminas de composición distinta a la del

óxido mas estable conocido, o de aquellas que son

subestequiométricas.

La cinética de oxidación se caracteriza dinamicamente en

todos los materiales, mediante medidas ópticas en tiempo real y

con resolución temporal de ns. Comparando las características de

los transitorios ópticos obtenidos en vacío y en una atmósfera

reactiva de oxigeno, se podrán establecer las condiciones en las

que se produce la incorporación de oxigeno a la muestra. En el

caso de las láminas delgadas se presta una atención especial a

la presencia de cambios estructurales durante la irradiación, su

relación con la incorporación de oxigeno a la lámina y el orden

cronológico de las trasformaciones.

De todo lo anterior se discutirá en profundidad el papel del

cambio de las propiedades ópticas cuando crece un óxido en el

material puro sobre la cinética de crecimiento del óxido,

valorándose los diferentes mecanismos de activación (térmicos
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frente a fotónicos) propuestos en la literatura. En el caso de

las láminas preoxidadas se estudiará la influencia de la

estequiometría inicial en la estabilidad y en la cinética de

trasformación de la lámina, lo que permitirá valorar su

utilización como materiales para el almacenamiento óptico de la

información.

1.3 ESTRUCTURADE LA MEMORIA.

EJ. esquemade presentaciónutilizado en esta memoria es como

sigue. En el Capitulo II se describe la cámara de vacio donde se

han realizado la mayor parte de los experimentosy se presentan

los materiales y muestrasempleadosen cada caso. A continuación

se describen las condiciones y los dispositivos experimentales

desarrollados tanto para la deposición de láminas y la

caracterización por espectroscopiaóptica y TOFMS40 y RIS4’ de la

pluma, como para el seguimiento en tiempo real del proceso de

irradiación láser en atmósfera reactiva. El capitulo finaliza con

la descripción de las técnicas de análisis y caracterización

post—irradiación haciéndose una presentación amplia del método

de medidas simúltaneas utilizando espectrometria de

retrodispersión Rutherford (RBS>’13 y análisis por reacciones

nucleares (NRA>’14 en el que está basado las medidas de la

estequiometría.
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En el Capítulo III se aborda el estudio de la obtención de

óxidos de Ge mediante ablación con láser. Al comienzo del

capitulo se introducen las características esenciales del proceso

de ablación, siendo la densidad de energía utilizada el parámetro

fundamental a la hora de utilizar mecanismos de tipo térmico

frente a otros de tipo fotónico o “no térmico”, para describir

el proceso. La presentación de resultados en este capitulo

comienza con los relativos a la estequiometria de las láminas y

a la distribución del material depositado en función de los

parámetros experimentales. A continuación se muestran los

resultados de la caracterización óptica de láminas de diferente

esteguiometria. Con el fin de facilitar la interpretación de los

resultados, se estudia paralelamente una serie de láminas de

óxido depositadas por pulverización catódica reactiva. La

presentación de resultados finaliza con la caracterización

espectral, espacial y temporal de la emisión de las especies

presentes en la pluma durante el proceso de ablación. De esta

forma establecemos su dinámica en presencia de una presión de

oxigeno. Disminuyendo la densidad de energía utilizada, se

caracteriza medianteTOFMS combinado con RIS, la dinámica de las

especies no excitadas de la pluma, y se muestra que los

resultados no puedenexplicarse en un marcopuramente“térmico”.

El capitulo finaliza con una discusión general sobre la relación

de las propiedadesde las láminas con los procesosque suceden

en fase gaseosa. Se valora tambien la adecuación de la técnica

de ablación con láser para la obtención de óxidos en lámina

delgada de buena calidad óptica.
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En el Capítulo IV estudiamos el proceso de obtención de

óxidos en lámina delgada con pulsos de nanosegundos en Ge y Sb.

La presentación de resultados es simétrica para los dos

materiales en todas las configuraciones utilizadas. Ya que el

desarrollo del proceso de oxidación será distinto según que el

material irradiado permanezca en fase sólida o sufra una

transformación sólido—liquido, pues el coeficiente de difusión

del oxigeno es varios órdenes de magnitud mayor en el material

liquido que en el sólido”5, hemos comenzado identificando

experimentalmente la presencia de una transformación de tase a

partir de medidas de reflectividad en tiempo real. A continuación

se muestran las características de los transitorios ópticos

obtenidos durante la irradiación en vacío, lo que nos permitirá

esencialmente establecer la respuestadel material en ausencia

de procesos reactivos, a la vez que se obtiene una valiosa

información sobre los umbrales de trasformación, el valor de las

magnitudes ópticas durante la irradiación y la presencia de

cambios estructurales. A continuación se obtienen los

transitorios ópticos cuando las irradiaciones se realizan en

atmósfera reactiva de oxígeno. Comparando, en función de la

densidad de energía, número de pulsos y presión de oxígeno, las

características de estos transitorios con los obtenidos en vacío

junto con los resultados de las medidas de incorporación de

oxigeno mediante NRA, se establece la cinética de incorporación

de oxigeno al material. El Capítulo presenta sucesivamente los

resultados obtenidos en Ge monocristalino (c-Ge) , láminas amorfas

de Ge (a—Ge) y de óxido de Ge (GeO,), Sb monocristalino (c—Sb) y

láminas policristalinas de Sb (p—Sb) y láminas amorfas de óxido
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de Sb (SbO~), destacándoseen cada caso el papel del acoplo

óptico que se produce entre la lámina de óxido y el substrato

(Apartados 4.2. y 4.3), la estructura de la lámina (Apartados 4.2

y 4.4) y su estequiometria inicial (Apartado 4.4).

El Capitulo V está dedicado a presentar las conclusiones de

carácter general y particulares del trabajo.

Por último en un apéndice se explica el método utilizado

para estimar la densidad de las láminas de óxido

subestequiométricas a partir de las medidas del número absoluto

de átomos de las láminas. La memoria 1 inaliza con una lista de

los artículos publicados durante la realización de este trabajo

y la bibliograf la utilizada.
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II. TÉCNICAS EXPERIMENTALES.

En este capitulo describimos las técnicas experimentalesque

hemos desarrollado y utilizado en este trabajo. Comenzamos

describiendo la cámara de tratamiento empleada para la deposición

de óxidos en lámina delgada por ablación láser y para los

procesos de oxidación por irradiación láser. En cada caso

explicaremos las técnicas de caracterización “in situ” utilizadas

finalizando con una descripción de la técnicas empleadas “ex

situ” una vez concluido el proceso de tratamiento dentro de la

cámara.

2.1 CÁMARADE PROCESADO.

Tanto las muestras que van a ser irradiadas como los

substratos a la hora de crecer láminas, se situan en el interior

de una cámara de acero inoxidable diseñada para trabajar en

condiciones de alto vacío (hasta 10.6 mbar). La cámara está dotada

de cuatro ventanas de cuarzo trasparentes a la radiación

utilizada en los experimentos (visible y ultravioleta). Esta

cámara será llamada cámara de procesado y es utilizada con

ciertas modificaciones en su configuración geométrica interna,
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a lo largo de todos los experimentos. La cámara es evacuada

mediante una bomba turbomolecular de 30 lIs. La medida de la

presión del sistema se realiza en el rango de ~ a 5x103 mbar

con un medidor de tipo “piranni” y a presiones por debajo de

5x103 mbar con un medidor de tipo “penning” tambíen llamado

“cátodo frío”. La cámara posee una entrada para gases donde por

medio de una válvula de aguja, se controla la presión parcial del

gas introducido”6. En este trabajo se ha utilizado como

atmósfera 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

oxigeno superiores a lcr3 mbar. Por encima de estas presiones de

oxígeno, el sistema se bombea con una bomba de tipo rotatorio con

aceite especial (fontblin).

2.2 DEPOSICIÓN DE ÓXIDOS EN LAMINA DELGADA POR

ABLACIÓN LÁSER.

2.2.1 Materiales y substratos empleados.

Los experimentos de ablación láser se han llevado a cabo con

blancos de Germanio de pureza 99,999%, tanto en vacío como en

atmósfera reactiva. El diseño del portasubstratos permite

disponer varios substratos de forma simultánea. Así se garantiza

que las láminas 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

caracterización de materiales. El substrato de mica recubierto

con una lámina de carbono amorfo, facilita la preparación de

muestras para MET, mientras que el substrato de Si al estar

practicamente libre de oxigeno es óptimo para la determinación

del contenido de oxigeno de las láminas mediante análisis por

NRA. Este substrato es tambien adecuado para la caracterización

óptica mediante Elipsometria Espectroscópica. En el caso del

substrato de vidrio, hay que destacar que es un material bien

parametrizado en cuanto a sus propiedades ópticas y permite

monitorizar simultáneamente el cambio de reflectividad y

trasmisividad a medida que se deposita una lámina sobre él.

Las propiedades de las láminas dependen no solo de las

condiciones de depósito sino tambien de la técnica utilizada. Se

hace necesario por tanto realizar un estudio comparado entre las

propiedades de las láminas depositadas por ablación láser en

atmósfera de oxigeno con las de aquellas depositadas por otros

procedimientos “mas habituales”. La experiencia del grupo en el

crecimiento de láminas por pulverización catódica1” llevó a

seleccionar esta técnica para depositar en atmósfera reactiva una

serie de láminas de óxido “de comparación” a partir del mismo

blanco usado durante el proceso de ablación. Las condiciones

experimentales usadas se incluyen tambien en el apartado

siguiente.
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2.2.2 Dispositivo de deposición de láminas.

El dispositivo experimental utilizado para la obtención de

óxidos mediante ablación con láser está esquematizado

Figura 2.2.1.

Figura 2.2.1 Esquema del sistema experimental utilizado para la deposicido de láminas delgadas
par ablación can láser can monitonzacidn ln-situ” de laevolución de la reflectividad
y transmitancia del sistema Mmina-sustrato a medidaque se depasita la lámina.
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Un láser de excímero de ArF que proporciona pulsos de 12 ns

(anchura a mitad de máximo> a la longitud de onda de 193 nm, es

utilizado para ablacionar el blanco de Ge situado dentro de la

cámara de procesadoa 450 respecto de la dirección de incidencia

del láser de ArF. Este láser puede trabajar a frecuencia variable

(entre 0.1 y 50 Hz) con fluctuaciones en la energía por pulso en

torno al 5%. Las láminas se depositan utilizando una frecuencia

de repetición de 10 Hz en el láser, para lograr tiempos de

depósito “razonables” (en torno a los tres minutos tipicamente

para crecer una lámina de Ge de zSO nm). El haz se enf oca sobre

el blanco mediante una lente esférica de cuarzo de distancia

focal 15 cm. Las condiciones de foco son criticas por cuanto

determinan la distribución de las especies evaporadas”8 y en

última instancia las condiciones de transporte del material

evaporado hasta el substrato. La distribución espacial de la

energía del haz en el área de irradiación se mide para determinar

de forma precisa el área de irradiación y por extensión la

densidad de energía utilizada. Para ello debido a las enormes

densidades de energía que se obtienen al enfocar el haz (zl0

J/cm2) , utilizamos un procedimiento indirecto”9. Situando un

“pin—hole” de aproximadamente z30 ~m de diámetro en la posición

de foco del haz debidamente atenuado, se forma detrás del pin—

hole la figura de difracción del haz que consiste en un patrón

de Airy. Con un detector piroeléctrico (responsividad 260 mV/gJ),

se recoge la intensidad del primer máximo de difracción. Esta

intensidad es proporcional a la intensidad del láser y por tanto

desplazando el pin-hole a lo largo del plano del haz láser se

tiene un mapa tridimensional de la distribución de intensidades
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del láser en la posición de foco. Esto nos permite obtener un

área efectiva con el criterio de que dicha área es la que

corresponde a la sección de la distribución de intensidades en

un valor 1/10 del máximo de dicha distribución. Un perfil tipico

del haz esta representado en la Figura 2.2.2.

El blanco se monta en una pieza móvil que gira a 0.05

revoluciones por segundo para evitar su rápido deterioro por la

acumulación de pulsos en el mismo punto. Enfrente del blanco y

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

.4-

~‘\ 4-’

4-.

‘.4

(si
-.4

tt
cb

•4~

.4-

.4-

Figura 2.2.2

-c

KA’

<2$e

‘-o
o

o
e

.4—.>

Perfil del haz láser utilizado para los experimentos de ablación y medido en la
posición del blanca.
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depositarse la lámina. Durante la deposición de la lámina un haz

láser de He—Ne se hace incidir sobre uno de ellos, y la tracción

de luz reflejada (y transmitida cuando el substrato es vidrio)

se recoge en un detector. De esta forma se registra la variación

en la reflectividad del substrato a medida que se deposita la

lámina lo que permite de forma sencilla obtener información “in

situ” acerca de la velocidad del proceso de deposición y de su

constancia en el tiempo. Es posible tambien tener una idea

cualitativa de cual va a ser el “carácter” (semiconductor o

aislante) de la lámina en función de las condiciones

experimentales utilizadas, asi como de sus propiedades ópticas

a la longitud de onda del laser de monitorización. Este hecho se

ejemplifica en la Figura 2.2.3 (a) donde se presenta una curva

experimental típica obtenida en nuestro laboratorio durante la

deposición de una lámina ferroeléctrica. A lo largo del tiempo

de depósito, la reflectancia presenta una serie de máximos y

mínimos producidos por el efecto de interferencia120 que ocurre

en las láminas semitrasparentes, entre la luz reflejada en la

intercara lámina—substrato y la reflejada en la intercara lámina-

medio incidente. La condición de interferencia constructiva es

una función del espesor de la lámina que crece. Si se conoce el

indice de refracción (n) y el coeficiente de absorción (k) de la

lámina a la longitud de onda usada para monitorizar el proceso

de depósito, es posible obtener una representación de como varia

la reflectividad del sistema substrato—lámina en función del

espesor de la lámina’21. En la Figura 2.2.3 (b) se ha incluido

la curva teórica122.
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De la comparaciónentre ambascurvas es inmediato transformar el

eje temporal de la curva experimental en un eje en espesores,

determinándose de esta forma el espesor aproximado de la lámina

crecida. Cuando las condiciones de depósito cambian, tambien lo

hacen las constantes ópticas del material que está creciendo. Se

tendrá de esta forma una curva nueva de reflectividad. Por tanto

se está siguiendo “in situ” cómo el cambio de los parámetros

experimentales afecta a las propiedades ópticas de la lámina y

se tiene un mecanismo de monitorización del crecimiento que puede

utilizarse para lograr que la lámina reuna las características

deseadas.

Las láminas de óxido de Ge (CeO1 (x=2)) se depositan con una

densidad de energía promedio por pulso comprendida entre 4 y 10

¿Y/cm
2. La cámara de procesado se evacúa previamente a la

deposición de la lámina a una presión de 2x1cT5 mbar. Cada lámina

se deposita con una presión parcial de oxigeno diferente. Las

presiones utilizadas están comprendidas en el intervalo 4.6xlO~

a 5.3x10’ mbar.

Una serie de óxidos “de referencia” se depositan mediante

pulverización catódica reactiva utilizando el mismo blanco de Ge.

El sistema es del tipo magnetrón funcionando en corriente

continua”7. La presión residual del sistema es 4x106 mbar y la

presion de Ar utilizada es 5.3x103 mbar. De nuevo cada muestra

se deposita con una presión de oxigeno diferente, utilizándose

valores en el intervalo 2.1 a 5.3x1& mbar. El espesor de las

láminas se controla por medio de una microbalanza de cuarzo y se

calculan de forma aproximada asumiendo una densidad para la

lámina promediada entre la del Ge amorfo y la de). óxido de
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Germanio estequiométrico (ver Apéndice).

Los espesores de las láminas depositadas están típicamente

en el rango de 30 a 100 nm. La velocidad de depósito “promedio”

en el caso de las láminas depositadas por ablación está

comprendida entre 0.05 y 0.3 nm/s’23 y puede variarse cambiando

la densidad de energía. En el caso de las láminas obtenidas por

pulverización catódica la velocidad se ha variado entre 0.2 y 0.5

nm/s a través de la polarización aplicada al magnetrón.

Todas las láminas depositadas son amorfas y las depositadas

mediante ablación láser presentan un bajo contenido de partículas

en la superficie, similarmente a lo encontrado en la deposici6n

¡24

de láminas de Ge por esta técnica

2.2.3 caracterización de la pluma.

Durante el proceso de ablación y dependiendo de la densidad

de energía, se forma una “pluma” visible sobre la superficie del

blanco, formada por las especies emitidas por el blanco que están

en estado excitado. El diagnóstico de los procesos que trascurren

en fase gaseosa se ha realizado con Espectroscopia Optica de

Emisión y Espectrometria de Tiempo de Vuelo (TOFMS)40 combinada

con Espectroscopia de Ionización Resonante (RIS)41.

2.2.3.1 Espectroscopia Optica de Emisión.

El dispositivo experimental utilizado para el estudio

mediante espectroscopia óptica de emisión de la pluma generada

en el proceso de ablación de un blanco de Ge, está esquematizado
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en la Figura 2.2.4.

El láser de ArT’ funcionando a una frecuencia de repetición

de 10 Hz se focaliza normal a la superficie del blanco situado

en el interior de la cámara de procesado. De nuevo el blanco está

girando a fin de reducir su deterioro. Una lente situada fuera

de la cámara recoge la luz emitida por la pluma y mediante un

sistema de dos espejos a 450 se forma la imagen de la pluma sobre

Figura 2.2.4

OXIGENO

Esquema del sistema experimental utilizado para la realización en tiempo real de la
espectroscopia optica de la pluma generada en el proceso de ablación láser con
resolución espacial.

Detectar

Detector
er>ergFa

PLUMA

ESPEJO
MOViL

IMAGEN DE LA
PLUMA s

BOMBA
TURBOMOLECULAF

BLANCO
ROTATORIA



34 1 Técnicas experimentales

la rendija de entrada de un espectrómetro de 0.75 m. Uno de los

espejos está montado sobre una base móvil con un motor de tal

modo que desplazando este espejo, se desplaza la imagen de la

pluma sobre la rendija de entrada del espectrómetro con lo que

se puede estudiar la emisión que proviene de diferentes partes

de la pluma. Se ha trabajado con aperturas de rendija de 50 >xm

en la entrada y la salida, obteniéndose una resolución en

longitud de onda de 0.05 nm. La resolución espacial en el

análisis de la emisión de la pluma es de 160 M’11 y viene limitada

por el sistema mecánico de giro del blanco que provoca un ligero

“cabeceo” de la imagen. La luz se detecta con un

fotomultiplicador de tiempo de subida de 15 ns y se analiza, bien

con un integrador Boxcar para obtener el espectro de emisión,

bien con un digitalizador rápido para estudiar la dependencia

temporal de la emisión una vez fijada la longitud de onda (X).

Las señales del Boxcar (funcionando en modo “promedio” con una

anchura temporal de la puerta de integración de 10 ns) y del

digitalizador de señales rápidas (capacidad de muestreo de 0.1

Gigamuestras/s) se envían a un ordenador tipo Pc a través de un

convertidor analógico/digital y una intefase IEEE-488

respectivamente, controlándose de forma automática el proceso y

la adquisición de datos. Por tanto este sistema experimental

permite en cada posición espacial de la pluma, estudiar cual es

su espectro de emisión resuelto en X o, fijada la longitud de

onda, cual es la dependencia temporal de la emisión. Entre otras,

de estas medidas se extrae la naturaleza de las especies emisoras

(a partir de las lineas de emisión del espectro) y su velocidad

mas probable (de la dependencia espacial de la emisión).
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Por su diseño, los láseres de excixnero presentan un retraso

variable entre el momento que reciben una señal de disparo y el

momento en que el pulso de irradiación es emitido. Esto significa

una indeterminación en el origen temporal de los transitorios

ópticos. Para solucionarlo, es el propio pulso de irradiación

quien genera en cada caso una señal de disparo para el Boxcar o

el digitalizador. Para ello se introduce un segundo divisor de

haz y un detector rápido de silicio que recoge una pequeña

fracción de la energía del pulso y su señal se utiliza como señal

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 irradiación en las mismas

condiciones experimentales en que se adquieren los transitorios

de emisión y se define como origen temporal el máximo del pulso

de irradiación.

2.2.3.2 Espectrometría de tiempo de vuelo y espectroscopia de

ionización resonante.

La técnica de espectroscopia de emisión descrita es sencilla

de realizar experimentalmente pero sólo da información de las

especies en estado excitado. Aquellas que están en el estado

fundamental requieren otro tipo de técnicas siendo las de tiempo

de vuelo con resolución másica unas de las mas utilizadas. Estas

técnicas están basadas en el hecho de que la aceleración que

sufre una partícula cargada en un campo eléctrico es proporcional

a la razón carga/masa de la partícula. De esta forma se pueden

“separar” especies de la misma carga pero distinta masa
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(resolución isotópica) , o especies de la misma masa pero con un

estado de ionización distinto. Por tanto toda partícula 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 excitación electrónica. Resulta así

una técnica adecuada para el estudio de las partículas cargadas

en su estado fundamental y es en este aspecto complementaria a

las técnicas de emisión descritas arriba. Por otra parte es

evidente que la detección de las especies neutras por este método

requiere una etapa previa de ionización. Entre otros, los

mecanismos de ionización mas comunes son por absorción

multifotónica no resonante38 y por impacto con electrones125. En

este trabajo se ha utilizado un proceso de ionización resonante

con dos fotones (RIS> en el cual un láser de colorante se

“sintoniza” a una longitud de onda tal que mediante un proceso

de dos fotones se ioniza la especie neutra seleccionada.

El dispositivo experimental utilizado está esquematizado en

la Figura 2.2.5. consiste en un láser de excimero de XeCl (X=308

nm y anchura de pulso a mitad de máximo de 28 ns) enfocado a 450

sobre el blanco de Ge rotatorio situado en la cámara de

procesado. El tamaño de este haz de ablación en el blanco es de

unos 0.5 mm2 y la máxima densidad de energía utilizada es de 800

mJ/cm2. La cámara tiene incorporado un espectrómetro de tiempo de

vuelo con un detector de iones3637. La región situada entre el

blanco polarizado (y
1) y una rejilla situada enfrente de él (y2>

se utiliza como zona de aceleración de los iones. A continuación

los iones entran en el tubo sin campo eléctrico (U0=0) para

finalmente ser dirigidos hacia el detector (“microchannel plate”)
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Figura 2.2.5 Esquema del sistema experimental de espectrometría de tiempo de vuelo e ionización
resonante utilizado durante el proceso de ablación láser.

por medio de un reflector de iones. Un láser de colorante doblado

en frecuencia y bombeado por uno de excímero de XeCl, se dirige

paralelamente a la superficie del blanco (diámetro del haz =0.1

mm) para ionizar las especies neutras presentes en la pluma (haz

RIS en el dibujo). Para ello, se “sintoniza” e]. láser de

colorante a la longitud de onda X=265.2 nm, que corresponde a la

ionización resonante mediante dos fotones de los átomos de Ge en
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estado fundamental (4p2 3P~..
0) a través del estado intermedio

5s
3P%~.

1
126. Controlando el retraso temporal entre el pulso de

ablación y el de ionización, se separan los iones emitidos

directamente desde el blanco de los producidos por la ionización

de los neutros con el haz RIS. La posición espacial del pulso de

ionización respecto a la superficie del blanco y su retraso

temporal respecto del pulso de ablación pueden ser variadas

durante el experimento. La evolución de las especies neutras es

estudiada entonces con resolución espacial y temporal. Por tanto

la combinación de TOFMS y RIS en esta configuración experimental

permite obtener información acerca de la naturaleza y densidad

de las especies en fase gaseosa (átomos neutros, iones,

“clusters”...) . De la evolución de las densidades de población

y su relación con la densidad de energía utilizada para

ablacionar el material, es posible establecer el umbral

energético de extracción. Asi mismo se obtiene la distribución

de velocidad de las especies y consecuentemente su energía

cinética.
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2.3 IRRADIACIÓN CON LÁSER EN ATMÓSFERA CONTROLADA.

2.3.1 Materiales y muestrasempleadas.

Durante la irradiación y solapando con el proceso reactivo

de incorporación de oxigeno es posible que se produzcan

transformaciones de tipo estructural (sólido 4 liquido, amorfo

~ cristal) en el material. Las características de estas

trasformaciones dependen del material y de la forma en que se

encuentre (en lámina delgada, monocristalino, preoxidado...) y

como se verá, afectan de forma decisiva a la cinética del proceso

de oxidación. Nuestro estudio incluye tanto el material

monocristalino y masivo como en configuración de lámina delgada.

En forma “masiva” se utilizaron obleas monocristalinas de

Ge (111) y un monocristal de Sb (111). Se emplearon tambien

láminas delgadas de Ge, óxido de Ge (GeO~>, Sb y óxido de Sb

(5b01) de espesores entre 50 y 100 nm depositadas por

pulverización catódica y pulverización catódica reactiva.

La Tabla 2.3.1 resume los materiales y las características

esenciales de las muestras empleadas. Tambien incluye los

distintos substratos empleados para soportar el material en

lámina delgada.

De nuevo esta elección permite la utilización de técnicas

complementarias de caracterización: RBS—NRA, MET y Elipsometria

Espectroscópica. Por otra parte en las muestras en configuración

de lámina delgada, el substrato determina en gran medida el

comportamiento térmico del sistema material durante el proceso
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de irradiacion 17127• El substrato actua como sumidero de calor y

por tanto aquel que presente una buena conductividad térmica hará

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

irradiaciones en lámina delgada se han llevado a cabo en láminas

crecidas sobre substratos de Si.

Tabla 2.3.1. Materiales y muestras estudiadas.

Material Espesor Substrato Microestructura inicial

Ge

a—Ge

Masivo Cristalina (111)

50 nm MRC,Si amorfa

Ge0~ 50 nm MRC,Si amorfa

Sb

p—Sb

Masivo cristalina <íííj

100 nm MRC,Si policristalina

SbO1 100 nm MRC,Si amorfa

MRC: Mica

Si: Oblea

recubierta de

de Silicio [1003

carbono amorfo

2.3.2 Dispositivo de irradiación.

El sistema de irradiación y seguimiento óptico de la

trasformación inducida en tiempo real ha sido descrito en

numerosos trabajos del Grupo
128 en el que se ha realizado este

trabajo y se ha resumido en la Figura 2.3.1. El láser de ArF

(X=193 nm, r=12 ns) es utilizado de nuevo para irradiar las

muestras situadas dentro de la cámara de procesado. El tamaflo del
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spot del láser en la superficie de la muestra se selecciona

mediante el uso de aperturas y de una lente cilíndrica de cuarzo

a la entrada de la cámara. Su tamaño final viene condicionado por

dos factores opuestos. Por un lado obtener la densidad de energía

mínima necesaria para inducir la trasformación deseada y por otro

Láser

He-Nc

MODULADOR
ACUSTOOPTICO

sT
y BOMBA

________ TURBOMOLECULAR

ROTATORIA

Figura 2.3.1 Esquema del sistema experimental utilizado para la irradiación láser en atmósfera
controlada y las medidas de reflectividad 1 reflectancia en tiempo real.

la necesidad de un área mínima que permita la utilización de las

técnicas habituales de caracterización de materiales. La

distribución de intensidad del haz sobre la muestra se obtiene

de forma análoga a lo descrito en el apartado 2.2.2 y se muestra

en la Figura 2.3.2.
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Detector
disparo
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Figura 2.3.2 Perfil del haz láser utilizado para los experimentos de irradiación láser en atmósfera
controlada y medido en la posición de la muestra.

El proceso de oxidación activado por irradiación con láser

pulsado, es un proceso dinámico en el cual la incorporación de

oxigeno al material se produce durante un tiempo comparable al

que dura la transformación inducida por el láser. Las técnicas

habituales de análisis de superficie como Espectroscopia de

Electrones Auger o Espectroscopia de Fotoemisión de Rayos X,

requieren condiciones de trabajo de ultra-alto vacio, áreas de

estudio relativamente grandes y son técnicas lentas que

necesitan tiempos del orden de los segundos. Frente a ellas, los
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métodos ópticos son especialmente adecuados para ser utilizados

en áreas pequeñas y en condiciones en las que esté presente una

presión reactiva elevada. Si además se llevan a cabo en tiempo

real, permiten caracterizar dinámicamente la cinética de

oxidación.

Se utiliza un láser de baja potencia de He—Ne (X=632.8 nm)

focalizado en el centro del área de irradiación a un tamaño de

~200 ~m para monitorizar el proceso en tiempo real. El haz se

pulsa mediante un modulador acusto—óptico con una longitud de

pulso típica de 1 ~¿s sincronizado con el pulso de irradiacion.

La luz de éste láser reflejada por la muestra, es recogida por

un fotodetector rápido de tiempo de subida 500 ps. Con el fin de

evitar cualquier contribución de luz “espúrea” (fluorescencia

inducida por el haz del excímero en los elementos ópticos,

fotoluminiscencia de la muestra, etc..) a la señal, se coloca un

filtro interferencial centrado a 632.8 nm delante del detector.

La señal que proporciona el detector una vez filtrada se lleva

a un digitalizador de señales rápidas con una capacidad de

muestreo de 0.1 Gigamuestras/segundo. Un ordenador de tipo PC a

través de una interfase IEEE-488 permite llevar a cabo el proceso

de adquisición de datos y controlar el proceso automáticamente

en secuencias repetitivas.

Una secuencia experimental típica consiste en seleccionar

la energía de irradiación y seguir la evolución de los cambios

de la reflectividad de la muestra en tiempo real, al ser

irradiada en una atmósfera de oxígeno durante un cierto número

de pulsos. Para medir la energía por pulso que recibe la muestra

un divisor de haz envía una fracción de la energía del pulso a
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un detector piroeléctrico el cual proporciona una señal

transitoria cuyo máximo, en voltios, es proporcional a la energía

total del pulso. Con el fin de convertir los valores medidos por

este detector en la energía recibida por la muestra, se coloca

en el lugar de la muestra otro detector piroeléctrico. De esta

forma se tiene una calibración absoluta de la energía que se

utiliza en cada pulso durante la irradiación, y por tanto se

puede cancelar el efecto de las fluctuaciones de energía

existentes entre los pulsos durante el proceso normalizando al

valor promedio. Las densidades de irradiación utilizadas dependen

en cada caso del material estudiado, pero han sido en todos las

caso menores de 400 mJ/cm2.

El origen temporal de los transitorios de reflectividad se

determina de la misma forma que se explicó para los transitorios

de emisión en el apartado 2.2.3.1. El digitalizador rápido se

dispara con el propio pulso láser de irradiación. El máximo de

este pulso se define como origen de tiempos.
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2.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN.

Las medidas ópticas resueltas en el tiempo proporcionan en

general una información cualitativa muy valiosa sobre el tipo de

proceso que se está produciendo. Tambien se obtiene información

cuantitativa sobre ciertos parámetros que caracterizan la

trasformación como la duración de una fase líquida del material

durante la irradiación78, la variación que experimenta la

reflectividad del material78”29, los umbrales de densidad de

energía para inducir cierta trasformación79’92, etc... Sin embargo

una interpretación “completa” de los resultados concernientes a

la trasformación inducida, requiere la utilización de otras

técnicas complementarias de caracterización y análisis. La

descripción de las diferentes técnicas y las condiciones

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

los siguientes apartados.

2 • 4 • 1 Espectrometríade retrodispersiónRutherford y análisis por

reacciones nucleares.

La espectrometría Rutherford (RBS) junto con el análisis

mediante Reacciones Nucleares (NRA) , son dos técnicas de

caracterización de materiales mediante haces de iones. Ambas dan

información cuantitativa de la composición de muestras sólidas

en regiones próximas a la superficie y permiten en algunos casos

obtener el perfil de concentración de los elementos en el
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interior de la muestra’30’131. Frente a otras técnicas de

análisis de composiciones en profundidad como Auger o SIMS’32,

la espectrometría Rutherford y el análisis por Reacciones

Nucleares presentan la ventaja de ser no destructivas y dar

resultados cuantitativos. Por otro lado las exigencias de vacio

son moderadas (entre l0~—l& mbar son suficientes) y no se

requiere ningún tipo de preparación especial de la superficie de

la muestra a la hora de realizar el experimento.

En el contexto de este trabajo, la dispersión Rutherford

consiste en hacer incidir un haz de partículas ionizadas ligeras

sobre la muestra (lámina mas substrato). Una pequeña fracción de

estos iones sufren un gran cambio en su trayectoria y en su

energía al interaccionar con los núcleos atómicos de los

diferentes elementos que constituyen la muestra. La energía de

los iones retrodispersados que se detectan en una dirección dada,

depende de la masa del núcleo del blanco con el que se ha

producido la interacción y de la profundidad dicho núcleo en la

muestra. El análisis RBS está basado en esta sensibilidad a la

masa y a la cantidad de material atravesado.

En el caso del Análisis mediante Reacciones Nucleares el haz

de iones se utiliza para producir una reacción nuclear en los

elementos ligeros de la muestra. La forma de representar una

reacción nuclear es:

+ 142 ---> + M
4 + Q

siendo M1 la masa nuclear de la partícula proyectil, ~2 la masa
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del núcleo del blanco, M3 es la masa del producto de la reacción,

144 la masa del núcleo residual y Q el llamado detecto de masa:

Q=(M1+M2) c
2—(M

3+M4) O

donde c es la velocidad de la luz.

El esquema“cinéticO” de la reacción nuclear se muestra en

la Figura 2.4.1. La energía E3 de la partícula 143 emitida por el

núcleo M2 es característica de cada reacción una vez fijados la

energía E1 del ión incidente y el ángulo de detección. Esta

especificidad permite deducir a partir del espectro de energías

de 143 el tipo de núcleo ~2 responsable de la reacción y su

concentración.

E1

Figura 2.4.1

Las medidas fueron realizadas en el acelerador de 2.5 MeV

del Groupe de Physique des Solides (París, Francia). En la Figura

2.4.2. se muestra un esquema simplificado del dispositivo

experimental
133. Una fuente de iones es la encargada de generar

Esquema cinético de ima reacción nuclear.
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las partículas ionizadas (4He+, 3He+, 2H+,...) que son aceleradas

hasta la energía 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 electrostáticas y/o magnéticas. La selección de la masa

y la energía del ión se realiza mediante un analizador magnético

de tal modo que a la muestra llega un haz de iones cuasi

monoenergético con un diámetro típico de 1 mm. La muestra está

situada dentro de una cámara evacuada a l0~ mbar y cuando el haz

incide sobre ella, algunos iones son retrodispersados por los

núcleos pesados mientras que otra fracción de los iones

incidentes inducen la reacción nuclear en los núcleos mas

ligeros. Una parte de los iones retrodispersados es recogida por

un detector de estado sólido (que llamaremos detector RBS>. Otro

detector (llamado detector NRA) recoge las partículas emitidas

producto de la reacción nuclear. Cada partícula que incide sobre

alguno de los detectores genera un pulso de corriente

proporcional a la energía del ión recogido. Esta señal se envía

a un analizador multicanal que “ordena” el número de iones

detectados en función de su energía, obteniéndose un espectro

digital de la distribución de energías de los iones

retrodispersados (espectro RBS) y de las partículas emitidas en

la reacción nuclear (espectro NRA) . Estos espectros son

característicos de los elementos presentes en la muestra y de su

distribución en profundidad.
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PC

Figura 2.4.2

¡man
de enf oque

Mendif a

Analzador
magnólco

Esquema del sistema experimental utilizados pan la realización de análisis simultaneo
RBS y NRA.

Seleccionando adecuadamente el tipo de partícula y su

energía es posible realizar simultaneamenteel análisis RBS y NRA

de la muestra. La geometría experimental se muestra en la Fig.

2.4.3 y depende en cada caso del tipo de reacción. En este

trabajo se ha utilizado dos reacciones nucleares diferentes

combinadas con las medidas simultáneas del espectro RBS.

Fuente

detones

ACELERADOR

Eiecwonka de
Oanve~on AID

NRA

BOMBA DE
VACIO
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El cuadro siguiente

experimentales empleados.

resume los principales parámetros

Energía

0.85 MeV

2.4 MeV

ORES

165

165

6NRA

150

90

REJ&CCION NUCLEAR

160 QHe, a) 150

incidente

incidente

*

45

ángulo entre la direcci6n del haz de iones
y el detector RBS.

ángulo entre la dirección del haz de iones
y el detector NRA.

9: ángulo entre la dirección perpendicular al haz de
iones y la superficie de la muestra.

Geometría utilizada pan el análisis por RBS y NRA.

Detector
BBS

Ion

+

3He

Figura2.4.3

Haz de
iones

Detector
NRA
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La nomenclatura de una reacción nuclear (por ejemplo

es en este orden: el núcleo blanco de la muestra

(160), el ión incidente (d= 2H~) y la partícula emitida entre

paréntesis (p= protón), y por último el núcleo residual producto

de la reacción (I70)1~.

La forma mas habitual de determinar la concentración

relativa de los elementos que forman una lámina delgada de óxido

es medir el contenido absoluto de oxigeno mediante NRA y el de

los elementos pesados (cationes) mediante RBS. El cociente de

ambas magnitudes da la concentración relativa de oxigeno o

estequiometria de la lámina, Cuando los espectros nuclear y de

retrodispersión se adquieren simultáneamente, los resultados son

independientes de la dosis de iones utilizada en el haz y se

minimizan los problemas relacionados con las inhomogeneidades de

la lámina. Para determinar los contenidos absolutos del catión

y del oxigeno se usaron dos muestras de referencia. La primera

es una oblea de Si implantada con 5.73x10’5 at/cm2 de Bismuto (N~)

y la segunda es una lámina delgada de óxido de Tantalo Ta
205

obtenida por oxidación anódica de Tantalo’
35, que posee 707x1015

at/cm2 de oxígeno 16 (N’fl~).

El número de átomos por cm2 N~ de un elemento se obtiene

mediante RBS a partir de la expresión’30:

A
= [2.4.1]

UG/E)QQ

En esta ecuación está implícita la llamada aproximación de

superficie para la energía, que es válida en e). caso de láminas
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delgadas. Los subíndices están particularizados para el caso en

que el elemento sea Ge. A~ es el área bajo el pico de Ge del

espectro RBS, aa(E) es la sección eficaz de retrodispersión del

Ge en el ángulo de detección utilizado y para el ión incidente

de energía E, 12 es el ángulo sólido 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 ecuación tiene

el inconveniente de requerir un conocimiento preciso del factor

geométrico carga por ángulo sólido (QxtZ) para determinar el

contenido de átomos del elemento incógnita. Adquiriendo el

espectro RBS de la referencia absoluta Bi en las mismas

condiciones de carga y ángulo sólido que el espectro de la

muestra, se cancela el término flxQ, y el contenido del elemento

de la muestra viene dado por:

Ge XNB¡ [2.4.2]

I A:]

En esta expresión el subíndice Ge se refiere al elemento

incógnita y el subíndice Bi a la referencia. Hay que tener en

cuenta que dependiendo de las condiciones experimentales, la

sección eficaz de retrodispersión se desvía de la predicha en la

retrodispersión Rutherford136”37. Así mismo en muestras gruesas,

la pérdida de energía del ión al penetrar en la muestra puede ser

suficientemente grande como para que la “aproximación de
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superficie” no sea válida. Estos factores, cuando ha sido

necesario, han sido tenidos en cuenta a la hora de evaluar la

sección eficaz de retrodispersión y los resultados obtenidos han

incluido el valor de a(E) corregido.

La precisión final en la determinación del número de átomos

del Ge presentes en la muestra viene limitada por la precisión

con la que se conoce el número de átomos de la referencia Bi. Se

estima que el error está en ±3%.

La determinación de la cantidad absoluta de átomos/cm2 de

oxigeno (N
1~) se realiza de forma análoga a partir de la muestra

de referencia de Ta2O5:

N = A160 ~ N[~ 2.4.3]160

Donde A1~ es el área bajo el pico de la reacción nuclear en la

muestra, ~ es el área de la misma reacción en la muestra de

referencia y Nt60 es el número de átomos de oxigeno por cm
2 de la

referencia. Es importante notar que en este caso, la sección

eficaz “nuclear” de la reacción a
160(E> se cancela en la ecuación

pues es la misma en la referencia y en la muestra ya que la

reacción depende sólo del núcleo atómico involucrado y no de la

matriz en la que está incluido. De nuevo la precisión en la

medida viene limitada por la precisión con la que se conoce el

número de átomos de oxígeno de la referencia. El error estimado

está en ±3%.
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Una vez obtenidos los contenidos absolutos del catión y del

oxigeno, la composición o estequiometria x de la lámina’38 se

define como:

[2.4.4]

Ya que cada medida de este cociente es independiente el error en

x se puede estimar en torno al ±6%.

En ciertos casos interesa conocer la composición relativa

de la muestra con la máxima precisión posible. El uso de una sola

referencia de “estequiometria” disminuye el error relativo de la

medida. En este trabajo la estequiometria de algunas láminas 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
2O5

depositada sobre Si en la que las desviaciones en la relación 5/2

de oxigeno a Ta están minimizadas a un ± 1%139. Con este

procedimiento, la estequiometría de la lámina viene dada por:

Donde los símbolos tienen el significado ya comentado. En las

láminas delgadas por tanto, la determinación de su composición

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

La determinación de las propiedadesópticas de las láminas

depositadas fué realizada por J.C.G de Sande Dpto. de Optica,

Universidad Complutense, Madrid140. Los parámetros elipsotnétricos

tg 4’ y cos ~ se miden con un Elipsómetro Espectroscópico de

Polarizador Rotatorio’41 a un ángulo de incidencia 70.00±0.050

o 15.00±0.050. El intervalo de longitudes de onda analizado ha

sido de 270 a 870 nm. Se utiliza un método de regresión lineal

estandar para determinar el indice de refacción complejo

(n(X)+ik(X)) de las láminas.

La estequiometria de las láminas se estima a partir de las

medidas elipsométricas. Un modelo de medio efectivo combinado con

un método de regresión lineal se utiliza para simular los

parámetros elipsométricos de las láminas (ver 2.4.2). Dicho

modelo, basado en la aproximación de Bruggeman’42, asume que la

función dieléctrica de un medio heterogéneo puede simularse

mediante la combinación de las funciones dieléctricas de los

constituyentes de ese medio, lo que lleva en nuestro caso a

utilizar una mezcla de a—Ge y a—GeO
2

143. Las constantes ópticas

del a—Ge y del a—GeO
2 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—GeO2 utilizadas, empleando un volúmen para los átomos de

oxígeno de 2/3 del volumen del a—GeO2, evitándose así la

incertidumbre en los valores de la densidad de los óxidos no

estequiométricos. La homogeneidad en profundidad de la lámina se

analiza utilizando en la simulación dos configuraciones
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diferentes: (a) una capa formada por una mezcla homogénea de a—Ge

y a—GeO2 y (b) una bicapa, teniendo cada una diferentes

proporciones de a—Ge y a—GeO2, y diferentes espesores. En la

Figura 2.4.3 se han esquematizado ambas configuraciones. De esta

forma se ha determinado la estegniometria de las láminas por

medios puramente ópticos y la comparación de estos resultados con

los absolutos obtenidos por RBS y NRA nos permite hacer una

valoración del método.

Figura 2.4.4

a-GaO /a-Ge
2

Configuraciones utilizadas para simular las constantes ópticas de las Igminas sub-
estequiamétricas de GeO, mediante una mezcla de a-Ce y a-CeO-: modelo de una

Substrato

a)

b)

Si - Substrato

capa (a) y de das capas Ch).
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La Microscopia Electrónica de Trasmisión (MET) utiliza un

haz de electrones como sonda para formar la imagen de la muestra

estudiada, así como para formar su diagrama de difracción. Se

requieren muestras delgadas que sean “trasparentes” al haz de

electrones. En este trabajo, la microscopia electrónica ha sido

utilizada como técnica de apoyo para analizar la microestructura

de las láminas depositadas que se han irradiado posteriormente

en atmósfera reactiva. Además su aplicación a los óxidos

depositados por ablación láser ha permitido caracterizar la

calidad de las láminas (presencia de niicroparticulas y defectos

tipo “voids”...).
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III. OBTENCIÓN DE ÓXIDOS EN LAMINA

DELGADA MEDIANTE ABLACIÓN LÁSER:

PROPIEDADES DE LAS LAMINAS Y

DINÁMICA DE LA PLUMA.

En este capitulo se aborda el estudio y la obtención de

óxidos en lámina delgada mediante ablación con láser. Como ya

indicamos se utiliza un láser de ArF pulsado para evaporar un

blanco de Ge en presencia de una atmósfera reactiva de oxigeno.

Los productos de la evaporación se depositan en un substrato que

en nuestro caso permanece a temperatura ambiente.

Los procesos que tienen lugar durante la ablación láser

dependen fundamentalmente de la densidad de energía utilizada.

En el rango de densidades de energía en el que se realizan por

lo general los depósitos de láminas por ablación láser (1—10

J/cm2), se pueden distinguir tres etapas22:

(a> interacción del haz láser con el material, produciéndose

un incremento de la temperatura de la superficie que viene

gobernado por la longitud de penetración óptica de la radiación

en el material, su difusividad térmica y la “velocidad” a la cual

se deposita la energía del haz láser en la superficie, es decir,

la duración temporal del pulso. Por encima de un cierto umbral
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de energía, el volumen finito del sólido donde se produce la

interacción es incapaz de absorbery disipar la energía recibida.

Este “exceso” de energía se libera con la eyección de material

desde la superficie. Cuando la superficie del material ha

fundido, el proceso de evaporación genera a la vez una onda de

presión sobre la capa fundida expeliéndose material fundido, de

tal modo que el material expulsado es una combinación de vapor

y líquido.

<b) Interacción del material evaporado (iones, electrones,

átomos neutros, moléculas, “clusters”...) con el haz láser. Los

electrones libres directamente emitidos por la superficie o

producidos por ionización multifotónica no resonante, son capaces

de absorber parte de la radiación del láser. Estos electrones

“energéticos”, pueden provocar ionización adicional en el

material evaporado, hasta la formación de una “pluma”’5 de

especies excitadas en la proximidad de la superficie del blanco.

<a> Expansión de la pluma en vacío o en presencia de una

atmósfera una vez que el pulso termina, y deposición del material

en el substrato con el consiguiente crecimiento de la lámina.

Con densidades de energía mucho menores (típicamente

inferiores a los 0.1 J/cm’) el incremento de temperatura que se

induce en el blanco es muy pequeño y la expulsión de material

observada en diferentes experimentos’45’46147 no puede

explicarse a partir de mecanismos de tipo térmico. En general las

explicaciones propuestas consideran que en este caso es la

excitación electrónica del sólido quien provoca la desorción

efectiva de material’48”49.
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En la actualidad existe una literatura abundante””50 acerca

de la dependencia de las propiedades macroscópicas y

microscópicas de las láminas con los parámetros experimentales

utilizados durante la deposición. Todos estos trabajos han

establecido de forma empírica los requisitos para la deposición

de láminas de buena calidad. La naturaleza, densidad de

población, energía cinética, y estado de ionización de las

especies en la fase gaseosa son factores que afectan a las

propiedades de las láminas. Su estudio en función de la densidad

de energXa’51, longitud de onda152, presión de oxigeno’5-’, etc..

pretende en última instancia desarrollar un procedimiento de

control “efectivo” sobre el proceso de deposición.

En este capítulo se hace un estudio en profundidad del

proceso de deposición de óxidos de Ge (GeO~) en lámina delgada

mediante ablación con láser. La estequiemetria, distribución del

material depositado y propiedades ópticas de las láminas se

analizan en función de los parámetros experimentales utilizados.

Las características de la cinética de las especies en fase

gaseosa se estudia mediante espectroscopia óptica de emisión,

TOFMS y RIS, en las mismas condiciones experimentales en las que

se depositan las láminas. Se muestran las características de las

láminas de GeO~ y se comparan sus propiedades con las de las

láminas obtenidas por pulverización catódica. Los resultados

obtenidos se analizan en función de las propiedades de la fase

gaseosa obtenidas a partir del estudio de la cinética de la pluma

mediante espectroscopia de emisión. Finalmente, a partir de las

medidas TOFMS y RIS se discute la presencia de mecanismos de
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eyección de material “no térmicos” cuando el proceso de ablación

se realiza a baja densidad de energía.

3.1. LÁMINAS DELGADASAMORFASDE ÓXIDO DE Ge.

2.1.1 Estequiometría y distribución de material.

La estequiometria de las láminas depositadas de GeO~ (x=2)

a velocidad constante tanto por ablación láser como por

pulverización catódica en función de la presión de oxigeno

utilizada se muestra en la Figura 3.1.1. Para la misma presión

de oxigeno, de acuerdo con la definición de estequiometría (ver

expresión 2.4.4), la relación de oxígeno a Ge de las láminas

depositadas por pulverización catódica, es mayor que la de las

láminas obtenidas por deposición con láser. Se observa por otra

parte, que la estequiometría de las láminas aumenta al

depositarías a mayor presión de oxígeno obteniéndose láminas

estequiométricas (GeO2) por ablación láser cuando la deposición

se realiza con presiones de oxigeno mayores de 5x10
3 mbar. La

figura incluye tambien los resultados obtenidos a partir de la

simulación de los parámetros elipsométricos utilizando el modelo

de una sola capa. Mientras que en las láminas con composición x>I.

los resultados de la simulación óptica están en muy buen acuerdo

con los obtenidos mediante RBS—NRA, en las láminas con un

contenido de oxígeno menor las simulaciones ópticas proporcionan

valores de la estequiometría que son siempre menores que los

medidos por RBS-NRA.
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Figura 3.1.1 Estequiometrú de las láminas de GeO cepositadas por ablación láser (Qe) y por
pulverización catódica (O.U) determinada por NRA-RBS (O, O) y calculada a
partir de las simulaciones ópticas con el modelo de una capa (CM) en función de
la presión de oxígeno durante la deposición.

En la Figura 3.1.2 se ha representado el contenido de

oxigeno obtenido por RBS—NRA en las láminas de menor

estequiemetria junto con los resultados de la simulación óptica

con los modelos de una y dos capas. El modelo de una capa

proporciona valores en torno a un 20—30% menores que los medidos

experimentalmentepor RBS—NRA. Los resultados obtenidos a partir

del modelo de dos capas están 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.
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Figura 3.1.2 Estequiometría de las láminas de GeO~ depositadas por ablación láser (0,@,®) y
por pulverización catódica (0,3,9)determinada por NRA-RaS (0,0) y calculada
a partir de las simulaciones ópticas con el modelo de una capa (0,3) y can el
modelo de dos capas (@,9) en función de la presión de oxígeno durante la
deposicién y para las láminas de estequlometría S1.0.

La dependencia de la estequiometria de las láminas con la

velocidad de depósito tambien fue estudiada. La Figura 3.1.3

muestra los resultados para las láminas obtenidas por

pulverización catódica y deposición láser, manteniendo en ambos

casos una presión de oxígeno constante de 5.3x104 mbar. En el eje

horizontal se ha representado el número de átomos/cm2 de Ge

(medido por RBS) dividido por el tiempo de depósito. Estas dos

magnitudes son obtenidas experimentalmente. La conversión de este

eje a nm/s requería utilizar las densidades de las láminas que

no están disponibles en la literatura. Como sucedía en los

u

e

e
1~
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resultados de la Fig. 3.1.2, el uso de un modelo de dos capas

para simular los parámetros elipsométricos conduce a contenidos

de oxigeno muy cercanos a los determinadospor RBS—NRA. En esta

figura se aprecia claramente que la estequiometria de las láminas

disminuye al aumentar la velocidad de depósito. Este fenómeno es

menos acusado en las láminas depositadas por láser. Para una

misma velocidad de depósito, las láminas depositadas por láser

tienen una relación de oxigeno a Ge muchomenor que las obtenidas

por pulverización catódica
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Estequiometria de las láminas de GeO depositadas por ablación láser (0.@,®) y
por pulverización catódica (EJ,U. in) determinada por NRA-RES (0,0) y calculada
a partir de las simulaciones ópticas con el modelo de una capa (eM) y con el
modelo dedos capas (®,9) en función de la velocidad de deposición.
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La distribución del material de la lámina y la dependencia

de su estequiometria con la posición espacial es otro de los

puntos que han recibido una gran atención en la deposición con

láser118’124. En general la distribución espacial del material

depositado presenta una direccionalidad muy acusada en torno a

la perpendicular al blanco. La distribución espacial de los

átomos de Ge y oxigeno en el plano de la lámina a lo largo de dos

direcciones perpendiculares entre si (medidas por RBS y NRA) se

muestra en la Figura 3.1.4. La dirección X es paralela al plano

de incidencia del laser, mientras que la Z es perpendicular al

mismo. En cada punto de la lámina se mide simultáneamente el

número de átomos de Ge y el de Oxígeno. Estos valores se

normalizan por el número de átomos de Ge y de Oxigeno en el

máximo de la distribución. De la figura se deduce que existe una

variación de espesor a lo largo de los dos ejes, siendo el

gradiente mas acusado en la dirección X que en la Z. Dentro del

error experimental, la estequiometría de la lámina 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 lámina de GeO~. Cada curva es

obtenida con una presión de oxigeno distinta. Originalmente el

eje horizontal es un eje temporal que corresponde al tiempo de

depósito de la lámina. Asumiendo una velocidad de depósito

constante y conocido el tiempo total de depósito, es inmediato

transformarlo a un eje de “espesor” (en at/cm2) a partir de las

medidas RBS que dan el número total de átomos de Ge depositados.
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De nuevo, esta representación se elige en vez de utilizar

espesores (en nm) por la falta de conocimiento preciso de la

densidad del material. La gráfica incluye los resultados de la

simulación’2’ del cambio de reflectividad que se producirla si se

deposita una lámina de a—Ge de 30nm y una lámina de a—GeO
2 de

=S8nm. A medida que la presión de oxigeno en la que se realiza

el depósito es mayor, las curvas experimentales de reflectividad

evolucionan desde la correspondiente al a—Ge <curva 1 obtenida

en vacio de 2x10
5 mbar) a la del a—GeO

2 (curva 5 obtenida en

presión de oxigeno de 6.6x10
3 mbar). En particular, para

presiones de oxigeno mayores que z5xl0~3 mbar, todas las curvas

obtenidas experimentalmentesolapan con la curva de reflectividad

calculada para el a—GeO
2, confirmando los resultados mostrados

previamente en la Fig. 3.1.1: las láminas son estequiométricas

(x=2) y tienen una buena calidad óptica.

La parte real e imaginaria del indice de refracción complejo

de las láminas obtenidas por pulverización catódica y deposición

láser se muestra en la Figura tl..6. Cada gráfica en la figura

corresponde a una lámina con diferente contenido de oxigeno. En

la parte “visible” del espectro el valor de la parte real del

indice de las láminas con menor contenido de oxigeno es elevado

(>4.0), disminuyendo a medida que el contenido de oxigeno de las

láminas aumenta. Las láminas de estequionxetría próxima a 2 (GeO2)

tienen un índice de refracción entre 1.63 y 1.58 en todo el

visible. La parte imaginaria del indice alcanza su máximo valor

en el ultravioleta y disminuye cuando la longitud de onda

aumenta. En las láminas con x~2 se obtiene k=003 en todo el

rango de longitudes de onda. El borde de absorción se desplaza
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hacia el tl.V. (longitudes de onda mas cortas) al aumentar el

contenido de oxigeno en las láminas. Es de notar que no se

encuentran diferencias significativas entre las propiedades

ópticas de las láminas crecidas por pulverización catódica y las

de las láminas depositadas por láser.
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3.2 DINÁMICA DE LA PLUMA.

Los resultados mostrados hasta ahora han puesto de

manifiesto la influencia de la presión de oxígeno en las

propiedades ópticas de las láminas depositadas. Este hecho

refleja que la presión de oxígeno es uno de los parámetros mas

críticos para obtener láminas de la estequiometria deseada39. Su

influencia sobre la estructura de las láminas tambien ha sido

señalada’5t Todos estos resultados sugieren que el proceso de

deposición depende en gran medida de la dinámica de las especies

que están presentes en la fase gaseosadurante la ablación del

blanco.

En este apartado estudiaremos la dinámica de las especies

producidas durante la ablación por láser de un blanco de Ge en

las condiciones de densidad de energía y presión de oxigeno

utilizadas para depositar las láminas de GeO~. De esta forma se

tendrá una correlación entre las propiedades ópticas de las

láminas y los procesos que transcurren en fase gaseosa durante

la interacción del láser con el blanco y el transporte de

material hasta el substrato.

3.2.1 Espectro de emisión. Naturaleza de las especies.

El dispositivo experimental utilizado ha sido descrito en

detalle en el Capítulo TI (apartado 2.2.3) de esta memoria. Los

resultados que se mostrarán a continuación fueron obtenidos con

una frecuencia de repetición de 10 Hz en el láser de ArF y una

densidad de energía promedio por pulso de 10 31cm2.

En el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 200
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y 340 nm se ha publicado’55 la existencia de algunas bandas de

emisión de moléculas del tipo GeO. Sin embargo, en nuestras

condiciones experimentales no se encontró ninguna evidencia de

tales lineas por lo que a fin de evitar contribuciones “espúreas”

debidas a la superposición de los órdenes superiores de

difracción (X=193 nm) en el espectro de emisión, se utilizó

óptica de vidrio. El rango espectral cubierto ha sido entre 400

y 650 nm.

El espectro de emisión de la pluma formada durante la

ablación de un blanco de Ge está formado por una serie de lineas

superpuestasa una emisión “continua” muy intensa. La intensidad

de esta emisión 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

emisión puede evitarse, retrasando la puerta del boxcar alrededor

de 75 ns con respecto al máximo del pulso láser.

La Figura 3.2.1 muestra el espectro de emisión de la pluma

de Ge obtenido en vacío (l.5xl05 mbar) en las condiciones

experimentales descritas arriba. Este espectro fue obtenido

tambien en diferentes presiones de oxígeno (hasta un máximo de

1 mbar> presentando siempre las mismas características. Las

lineas de emisión son identificadas a partir de los datos

publicados en la literatura’56’57 y son debidas a las

transiciones electrónicas que suceden en átomos de Ge neutro

(Gel) y en átomos 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. Líneas “no tabuladas” tambien han

sido encontradas, durante experimentos de ablación con otros
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Figura 31.1 Espectro de emisión de la pluma formada por ablación de Ge en vacío indicando las
lineas de emisión de atomos neutros (Gel) e iones (Getí).

elementos del grupo IV de la tabla periódica y han sido

atribuidas’58 a la presencia de agregados de átomos y moléculas

(‘clusters”) excitados. En nuestro caso, las lineas no

identificadas desaparecen cuando el experimento se realiza con

densidades de energía menores. En la Tabla 2.2.1 se ha resumido

las lineas identificadas en el espectro de emisión, la transición

electrónica correspondiente, la energía del estado superior de

la transición y el tiempo de vida del estado excitado’50157-159
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TABLA 3.2.1. Lineas de emisión observadas en la pluma de Ge. Se

incluye tambien la transición responsable, la energía del nivel

superior de la transicion (Ek) y el tiempo de vida (u del estado

excitado.

Especie X (nm) Transición Ek

(eV)

(

(ns)

Gel 422.66 Ss 1p
10..4p ‘S0 4.96 47.6

Gel 468.58 Ss
3p

1O~4p ~so 4.67 105

GeIl 474.18 Sd
2D

3~—5p
2p0

112 12.41 21.7

GeIl 481.46 5d
2D

512—5p
2p~

312 12.41 19.6

GeIl 513.17 4!
2F

512o~4d
2D

312 12.44 5

GeIl 517.86
4!

2F~%4d 2D

4! 2F
51{—4d

2D~~
12.44 5

GeIl 589.34 Sp 2p
312O.5~

2S 9.84 11

GeIl 602.10 Sp 2P
11{—Ss

2S 9.79 12

3.2.2 Emisión resuelta espacial y temporalmente. Velocidad de las

especies.

Cada una de las líneas de emisión se estudió en tiempo real

en diferentes posiciones espaciales. Como se ha comentado, a

distancias del blanco menores que 0.5 nm existe una intensa

contribución de carácter continuo a los transitorios de emisión.
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La Figura 3.2.2 nuestra la evolución temporal de la emisión del

continuo obtenida en una longitud de onda donde no hay emisión

debida a especies de Ge. La figura incluye ademaseJ. aspecto de

la emisión correspondiente a Gel (»=422.66 mu). La emisión

continua es mas intensa a medida que el transitorio se obtiene

ras cerca de la superficie del blanco y está formada por un pico

intenso “retrasado” entre 6-12 ns respecto del pulso láser

seguido por un segundopico mucho menos intenso y mas ancho cuyo

máximo ocurre alrededor de 600 ns mas tarde. El transitorio de

emisión correspondiente a Gel (X=422.66 nm) muestra claramente

la presencia de dos picos contribuyendo a la emisión. El primero,

es decir el menos retrasado respecto al pulso láser, presenta un

comportamiento similar a la emisión continua. El segundo, que
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Figura3.2.2 Transitorio de emisión del continuo (línea de trazos) y de los neutros Gel a
X=422.66 nm (línea continua) obtenidos a 0.2 mm de la superficie del blanco.
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está retrasado en torno a los 100 ns, corresponde a la emisión

debida a la transición 5s ‘p,0 — 4p ‘~0 de Gel. Este pico es mas

ancho y presenta una gran cola de relajación.

La intensidad de la emisión de Gel (X=422.66 nm) obtenida

en tiempo real a diferentes distancias de la superficie del

blanco se muestra en la Figura 2.2.3. En ella se aprecia

claramente como el pico con el menor retraso temporal de 6-12 ns

que se observa en la emisión en las proximidades del blanco (Fig.

3.2.2) desaparecea medida que la distancia aumenta. A partir de

0.5 aun, el único pico que permanececorrespondea la transición

de Gel mencionada anteriormente. La intensidad de este pico se

“ensancha” y el máximo sucedemas tarde a medida que la emisión

se mide mas lejos de la superficie del blanco.
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Transitorio de emisión de los atamos neutros de Gel a Xs422.66 ¡un obtenido a lo
largo de la dirección normal al blanco y para diferentes distancias del blanco: 0.2

mm(O), 0.5 mm (*), 1.5 mm (A) y 3.0 mm (U).

Figura 3.2.3
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Las características observadas en los perfiles temporales

de la emisión (Fig. 3.2.2) y en su evolución con la distancia a

la superficie del blanco (Fig. 3.2.3) permiten concluir que el

pico con el menor retraso temporal observado corresponde a la

contribución del continuo a esta longitud de onda (X=422.66 nm).

Los transitorios de la emisión correspondiente a la otra línea

identificada de Gel (X=468.58 nm), son similares a los mostrados

en la Fig. 3.2.3, si bien dentro del limite de detección del

experimento no se observó emisión de esta línea a distancias del

blanco menores que 0.5 mm.

Las lineas de emisión del Geil tienen un comportamiento

distinto, aunque entre ellas presentan las mismas

características. Los resultados que se muestranparticularizados

para una línea de emisión del Geil valen por tanto para todas las

lineas. En la Figura 3-2.4 se muestra la evolución temporal de

la intensidad de emisión para Geil a X=589.34 nm en función de

la distancia a la 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 láser, seguido de

otro mucho menos intenso, mas ancho temporalmente y

considerablemente mas retrasado que el primero. El retraso de

este segundo pico depende levemente de la línea de Geil

monitorizada. En el caso del Geil, la resolución temporal del

experimento no permite separar claramente la posible contribución

del continuo a la emisión en las distancias próximas a la

superficie. Al igual que sucedía en el caso de la emisión debida

al Gel, el máximo de la emisión sucedemas tarde y el transitorio
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se ensanchaa medida que se adquiere a distancias mas alejadas

del blanco.

En la Figura 2.2.5 se ha representado el retraso temporal

entre el máximo de la emisión y el pulso láser en función de la

distancia a la muestra en la que se obtuvo la emisión. La gráfica

incluye los resultados para todas las lineas mostradas en el

espectro de la Fig. 3.2.1 (Gel y Geil>. De esta figura puede

deducirse que las especies ionizadas “aparecen” en la fase

gaseosaantes que las neutras, pues su emisión en la superficie

de la muestra se observa entre 20 y 30 ns mas tarde que el pulso

láser mientras que hay que esperar alrededor de 100 ns para

obtener emisión debida a las especies neutras.

El retraso del máximo de la intensidad de emisión para las

especies ionizadas, depende linealmente de la distancia a la

superficie del blanco. Cerca de la superficie del blanco

(distancias menores de 0.75 mm) se observa una mayor dispersión

de los resultados lo cual puede deberse a algún grado de

interación 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 dirección de la normal a la

superficie del blanco’60’61. Ya que todas las lineas del Geil

presentanel mismo comportamiento, se obtiene una única velocidad

de l.7x106 cm/s promediandoentre todas las lineas- Este valor es

similar a los obtenidos para las especies ionizadas en otros

trabajos de ablación con láser’6’ y corresponde a una energía

cinética en el rango de los ico ev.
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El comportamiento del máximo de emisión en función de la

distancia, presenta características complejas en el caso de las

especies Gel, dificultando el análisis de la velocidad en este

caso. A la longitud de onda de 422.66 nm, se observa claramente

la presencia de das componentesen la velocidad. Una componente,

que llamaremos “rápida”, cuyo valor es de 2.9x106 cm/s, predomina

en las distancias próximas al blanco (inferiores a 0275 mm). A

distancias mas largas sólo aparece una componente “lenta”, de

valor 6. 3x105 cm/s. Este valor está de nuevo en el rango de los

publicados habitualmente para especies neutras en experimentos

de ablación262 y lleva a energías cinéticas en torno a io ev. La

emisión correspondiente a la longitud de onda de 468.58 nm

presenta solamente la componente lenta.

3.2.3 Dinámica de las especies y presión de oxígeno.

La influencia de la presión de oxigeno en la dinámica de las

especiesde la pluma fue estudiada exhaustivamente. Para ello se

midió para cada una de las líneas presentes en el espectro de

emisión de la pluma, el retraso del máximo de la emisión a

diferentes distancias de la superficie del blanco en función de

la presión de oxigeno. La Figura 3.2.6 (a) muestra los

resultados experimentales obtenidospara Gel (X=422.66 nm) y Geil

X~ss934 nm) a dos distancias al blanco distintas, mientras que

en la Figura 3-2.6 (b) se han convertido estos valores del

retraso temporal a velocidades. No hay ningún cambio en el

retraso del máximo de la emisión cuando se emplean presiones de

oxígeno menoresde 1 mbar. Ya que este comportamientose encontró

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 presión

de oxigeno durante el proceso de ablación y permanececonstante

en un rango de presiones que va desde 10~ a 1 mbar.
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Figura 3.2.6
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3.2.4 Régimen de baja densidad de energía.

El sistema experimental utilizado y el principio de

detección en el que se basan las medidas que presentamosen esta

sección fue descrito en detalle en el Capitulo II (apartado

2.2.2.2).

En la Figura 2.2.7 se ha representado la intensidad de la

señal recogida en el espectrómetro de tiempo de vuelo de los

iones de Ge de la variedad isotópica 74 <‘tet, en función de la

densidadde energía del láser de ablación. La densidad de energía

mínima para detectar emisión de iones desde el blanco es 80

mJ/cm2. La señal debida a los iones aumentade forma cuadrática

CN

0

p
0 ¡
ci) ¡

u
o ¡

1

0
-D ‘u
0
O
ci)

-~ u-
0-~

0 200 400 600 800
2

Dens¡dcd Energía (rnJ cm )

Intensidad de la señal de tiempo de vuelo para las iones 70C extraídos del blanco
en Ñnción de la densidad de energía del láser de irradiación.
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al incrementarse la densidad de energía utilizada. El resto de

los isótopos estables de Ge (70Ge4, 72Ge~, ‘3Ge4, 76Ge~) muestran el

mismo tipo de comportamiento. Cuando se utilizan densidades

de energía 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

único ensanchado temporalmente. Se puede hacer una estimación

basta, del umbral de fusión de Ge masivo a la longitud de onda

de 308 nm considerando las constantes ópticas de Ge a esta

longitud de onda’63 y el umbral determinado para una X=248 nm92 -

El cálculo lleva a una densidad de energía de ~250 mJ/cm2. Aunque

este valor es simplemente una estimación (debido entre otras

razones a que la determinación del umbral de fusión en la Ref .92

se hace en una muestra de c—Ge que puede tener pequeñas

diferencias de conductividad térmica con nuestro blanco) parece

suficiente para mostrar que la densidad de energía de 80 mJ/cm’

es mucho menor que el umbral de fusión del blanco. Un

comportamiento análogo de emisión de iones durante irradiación

con densidadesde energía muy por debajo del umbral de fusión’~

ha sido obtenido en Si y Ge. Por otra parte la densidad de

energía necesaria para observar una pluma de material emisivo en

la superficie del blanco de Ge es de z6S0 2nJ/cm2. Asumiendo que

esta densidad de energía debe ser próxima a la necesaria para

alcanzar el punto de ebullición del Ge (3100 k), la variación de

la temperatura esperable cuandose irradia con 80 mJ/cm2 es menor

de 350 1<. Parece por tanto, que la eyección observada de los

iones es un fenómeno que sucede a baja temperatura.
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La dependencia de la eyección de los átomos neutros en su

estado fundamental con la densidad de energía fue tambien

estudiada. Los resultados se muestran en la Figura 2.2.8 para

‘te, si bien todas las variedades isotópicas de Ge neutro

presentan el mismo comportamiento. En el rango de densidadesde

energía comprendido entre el umbral de eyección (80 na/cm2) y la

formación de la pluma emisiva (650 mJ/cm2), la señal

correspondiente a los neutros permanecepracticamente constante

mientras que en el caso de los iones, aumentaba de forma

significatica. Un incremento abrupto de la señal de los neutros

se produce a partir de unos 550 mJ/cm2. Es interesante notar que

no se observa en las Figuras 3.2.7 y 3.2.8 ninguna caracteristica
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especial de las señales de los iones o de los neutros alrededor

del umbral de fusión estimado (250 mJ/cm2). Esto indica que los

fenómenos de evaporación desde la superficie de Ge una vez que

ésta funde son relativamente débiles, como es de esperar debido

a la presión de vapor extraordinariamente pequeM (9.3x107 mbar)

del Ge en el punto de fusión’46.

La distribución de las velocidades de las especies neutras

en su estado fundamental se estudió midiendo la evolución del

máximo de su señal en función de la posición espacial del haz de

ionización (haz RIS) para un retraso temporal fijo entre los

láseres de ablación e ionización. Para que este procedimiento sea

válido la eficiencia de extracción de los iones en la fase

gaseosa por parte del espectrómetro debe de ser constante. En

nuestro caso, este hecho se garantiza debido a que la distancia

barrida con el haz RIS es muy pequeñacomparadacon la distancia

entre el blanco y la rejilla de extracción y aceleración.

En la Figura 3.2.9 se ha representado los resultados

correspondientes a 74Ge obtenidos con una densidad de energía de

450 mJ/cm2 (por encima del umbral de fusión) y un retraso de 5.13

j~s entre el láser de ablación y el de ionización. El máximo de

la señal sucede para una distancia de =0.15 cm lo que lleva al

dividir por 5.13 Ms, a una velocidad mas probable de z3x104 cm/s.

Este resultado es aproximadamenteel mismo en todo el rango de

densidades de energía inferiores al umbral para la formación de

la pluma de material emisivo. Comparandoestos valores con los

obtenidos a partir de medidas de emisión en el régimen de

densidades de energía del orden de 10 J/cm2 (vz6.2x105 cm¡s) y
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teniendo en cuenta las características de las señales de los

iones y neutros en función de la densidad de energía (ver Figuras

3.2.7 y 3.2.8), podemosconcluir que el mecanismode eyección de

partículas desde el blanco es distinto dependiendo de que el

proceso se induzca con densidades de energía inferiores o

superiores al umbral de formación de la pluma visible.

Figura 32.9
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3.3 DISCUSIÓN.

Hemos estudiado de forma paralela las propiedades ópticas

y la estequiometría de láminas delgadas de GeO~ (x~=2) obtenidas

por pulverización catódica reactiva y por deposición con láser.

Las propiedades de las láminas depositadas por láser, que sean

“intrínsecas” a este proceso de deposición son las que deben

relacionarse con la dinámica que presentan las especies en la

pluma.

Los resultados muestran que se pueden obtener láminas

amorfas de GeO~ de buena calidad óptica, con valores de x

comprendidos entre cero (Ge puro) y dos (el valor del óxido

estequiométrico, CeO2) , controlando adecuadamentelos parámetros

experimentalesutilizados durante la deposición (fundamentalmente

la presión de oxigeno). La comparación entre las propiedades

ópticas de las láminas de GeO~ obtenidas por pulverización

catódica y deposición por láser muestra que ambos tipos de

láminas son similares desde el punto de vista óptico. El indice

de refracción de las láminas obtenido por pulverización catódica

es ligeramente mayor (un 10% como máximo) que el indice de las

láminas depositadas por láser. En ambos casos, el índice de las

láminas depositadas a menor presión de oxígeno se acerca al valor

del índice correspondiente a a-Get En las láminas de

estequiometría próxima a x=2.O, el índice medido es similar al

publicadolU¡M para GeO2.

Para analizar la calidad óptica de las láminas obtenidas por

deposíción con láser, se modelaron sus propiedades ópticas usando
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un medio efectivo y tomando como referencia las constantes

ópticas de láminas de a—GeO2obtenidas por evaporación térmica’”.

Los resultados indican que las láminas son entre un 8 y un 15%

mas densas ópticamente que la referencia, lo cual confirma que

la técnica de deposición por láser produce láminas densas y

homogéneas,de buena calidad ópticaU.

Otro resultado importante que se deduce del trabajo

realizado, se refiere a la dependencia de la parte real del

indice de refracción con la estequjometría. En las láminas

depositadas por láser se obtiene una expresión lineal a partir

del ajuste de los datos experimentales para las láminas con x-cl,

resultado que es aproximadamenteválido para cualquier longitud

de onda entre 550 y 870 nm:

.4±0.2)x+(5. 0±0.1)

Los resultados mostrados en las Figuras 2-1.1, 3.1.2 y 3.1.3,

demuestran que la estequiametria de las láminas GeO~ puede

obtenerse (dentro del 6%) a partir de la simulación de los

parámetros elipsométricos con una mezcla de a—Ge y a—GeO2. Por

tanto, puede concluirse que las láminas no estequlométricas se

comportan como una mezcla de a—Ge y a—GeO2 al menos desde el

punto de vista óptico -

El modelo de una sola capa formada por una mezcla de a—Ge

y a—CeO2 no es adecuadopara obtener una buena simulación de los

parámetros elipsométricos en las láminas con x<l.0. El ajuste se

mejora utilizando un modelo de dos capas lo cual implica un

cambio de la estequiametria de la lámina en profundidad. Por

tanto la deposición de la lámina parece que no es homogénea

cuando la presión de oxígeno es baja. En el caso de formación
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preferencial de óxido en la pluma se originaria un depósito en

el que no es esperable la presencia de cambios de composición en

el espesor. Los resultados del estudio de la dinámica de la tase

gaseosa muestran que la velocidad de las especies permanece

constante hasta presiones de oxigeno tan altas como 1 mbar y por

tanto la interacción de las especies de la pluma con las

moléculas y átomos de oxigeno debe ser muy débil. Ademas no hay

ninguna evidencia de la presencia de lineas de emisión nuevas,

cuando el espectro se obtiene en una atmósfera reactiva de

oxigeno, lo que reafirina que no se han formado especies distintas

(óxidos). Unicamente con presiones de oxigeno mayores que 1 mbar,

la velocidad de las especies comienza a disminuir (Fig. 3.2.6

(b)), lo que indica que la dinámica de las especies se hace mas

compleja1~~~. El plasma generado en un proceso de ablación, ha

sido modelado como un gas a alta presión y temperatura que se

expande de forma anisótropa en vacio’”. En el caso de la

expansión del plasma en presencia de una atmósfera se ha

demostrado experimentalmente’65’””67 que con presiones típicamente

menores que 1 mbar, la expansión es idéntica a la que sucede en

vacio debido a que la masa de los productos ablacionados es

grande comparada con la del gas de la atmósfera circundante, con

lo que el material arrancado del blanco forma un “frente” capaz

de “apartar” a los átomos y moléculas del gas. Nuestras

condiciones experimentales son similares a las requeridas para

que este modelo de expansión sea aplicable, y podría explicar el

que la velocidad de las especies no dependa de la presión de

oxígeno y subsecuentemente la ausencia de reacciones en la fase

gaseosa. Si la presión de oxigeno es suficientemente alta, se
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producen ondas de choque’68 que distorsionan el frente de

expansión de la pluma, y ésta se ve afectadapor la atmósfera tal

y como muestran los resultados de la Figura 3.2.6.

Todos estos hechos llevan a concluir por tanto, que la

reacción de oxidación sucedeprincipalmente en el substrato. El

contenido de oxigeno de las láminas está determinado por la

relación entre el flujo de átomos de oxigeno y el de Ge que

llegan al substrato. Este hecho explica que el contenido de

oxígeno de las láminas depositadas por ablación con láser sea

menor que en las láminas depositadaspor pulverización catódica

reactiva en las mismas condiciones de presión de oxigeno (ver

Figuras 3.1.1, 3.1-2 y 3.1.3). Si bien la velocidad promedio de

depósito durante el proceso de ablación está comprendida entre

0.05 y 0.3 nm/s, la velocidad de crecimiento “real” es varios

órdenes de magnitud mayor ya que la deposición de la lámina

sucedeen cada pulso láser durante un tiempo comparable al tiempo

de vida de la emisión del plasma (~500 ns como máximo). Con este

tiempo como limite superior y teniendo en cuenta que el láser

trabaja a 10 Hz durante la deposición de la lámina se obtiene

inmediatamente una velocidad de depósito en el rango l—5x104 nm/s

que es cinco órdenes de magnitud mayor que la correspondiente a

la deposición por pulverización catódica reactiva (0.2—0.5

nm/seg). La relación entre el flujo de átomos de oxígeno y de Ge

que llegan al substrato es entonces claramente interior en el

caso de las láminas depositadas por ablación láser y

consecuentemente su contenido de oxígeno es menor.

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

relacionadas con su composición y la distribución del oxigeno,
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van a venir condicionadas por el propio proceso de crecimiento

en el substrato. Como se ha sugerid&’~ un crecimiento de tipo

columnar parece el modelo mas adecuado para aplicarlo a las

láminas depositadas por pulverización catódica y por ablación con

láser. Asumiendo dicho modelo de crecimiento, algunos de los

átomos de oxigeno que llegan al substrato pueden difundirse a

traves de las fronteras entre las columnas. Durante el proceso

de ablación y el de pulverización catódica, la energía cinética

de las especies de Ge está en el rango de 10—100 eV, que es un

orden de magnitud mayor que el obtenido en procesos térmicos

convencionales. El efecto de “bombardeo” de estas partículas

mejora la difusión del oxigeno hacia el interior de la lámina,

enriqueciéndose en oxigeno la parte de la lámina mas próxima al

substrato. Este efecto, que debe ser mayor en las condiciones

experimentales menos adecuadas para obtener láminas de

composición estequiemétrica, explica los resultados obtenidos con

la simulación de los parámetros elipsométricos en las láminas con

composición xcl, donde el modelo de dos capas con la mas

superficial teniendo un contenido de oxigeno menor que la mas

interna conduce a mejores resultados que el modelo de una capa.

Otra consecuencia importante de la existencia de especies

energéticas durante la deposición de las láminas, es la buena

calidad óptica de las mismas. En general, la formaciór de “voids”

durante la deposición de la lámina es una de los principales

factores que degradan su calidad óptica pudiendo reducirse su

efecto mediante bombardeo iónico de baja energía1t La

interacción entre los iones y la superficie mejora la movilidad

de los átomos adsorbidos, incrementando la densidad de
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empaquetamiento de la lámina y explica que las láminas

depositadas por láser en particular, sean entre un 8 y un 15% mas

densas que la utilizada como referencia.

Por último, e). estudio realizado permite obtener una gran

cantidad de información acerca de la dinámica de las especies de

la pluma. Como muestran los resultados, las especies presentes

en la pluma de Ge durante el proceso de ablación con láser

presentan una dinámica compleja: débil influencia de la presión

de oxigeno, mayor velocidad y menor retraso temporal en las

especies ionizadas, dos componentes de velocidad en una de las

lineas de emisión correspondientes a Gel. Todos estos procesos

son decisivos a la hora de entender las primeras etapas de la

formación de la pluma en el régimen de densidad de energía en

torno a los 10 ¿1/cm’.

Nuestros resultados muestran la presencia de especies

cargadas durante los primeros estadios de la formación de la

pluma. Teniendo en cuenta que el retraso asociado con la emisión

del continuo es de 6—12 ns y que la duración temporal del pulso

láser es =12 ns, se puede establecer que los electrones libres

puedenexcitarse absorbiendo una fracción de la energía del pulso

del láser a traves de un proceso de bremsstrahlung inverso. La

emisión continua, intensa en las proximidades del blanco, se debe

entonces a los procesos de recombinación entre pares de

electrones libres y entre electrones libres y ligados171. Además,

la colisión de estos electrones excitados con las especies de la

pluma va a provocar la excitación y posterior emisión de estas

últimas. Las especiesque aparecenprimero 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 evolución de los transitorios de emisión de Gel con

X=422.66 nm, a medida que la emisión es recogida a distintas

distancias de la superficie del blanco muestra que las dos

componentes de velocidad se deben a dos poblaciones distinta de

átomos neutros que se mueven a velocidades diferentes. Se ha

propuesto en la literatura diferentes mecanismospara explicar

la existencia de dos componentes de velocidad. Las especies

neutras rápidas, pueden ser originadas bien a partir de la

recombinación de los iones rápidos en las proximidades del blanco

o bien por átomos emitidos directamente desde el ~ Estos

dos procesos en cualquier caso, tienen una probabilidad alta de

producirse cerca del blanco, y por tanto las características de

la emisión de las especies rápidas deben dominar el

comportamiento de la emisión de la pluma en las proximidades del

blanco, hecho experimentalmente observado. Si se analiza

cuidadosamenteel retraso del máximo de la emisión teniendo en

cuenta las velocidades medidas, se observa que los resultados son

consistentes con la aparición de las especies neutras lentas

“antes” que las neutras rápidas. Esto sugiere que la población

de neutros lentos se produce a partir de la recombinación de los

iones, mientras que la de los neutros rápidos deben ser eyectados

directamente desde la superficie del blanco.

Las características especiales de la emisión de Gel

correspondiente a X=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 que la anchura temporal a mitad
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de máximo de los transitorios de emisión (~l20 ns a una distancia

de 0.5 mm) y por tanto las especies de Gel que son excitadas a

este estado (5s t1
0) pueden “viajar” una distancia apreciable

entre el momento que se produce su excitación y el momento que

se desexcitan emitiendo. Este hecho justifica que para esta X no

se mida emisión en las proximidades del blanco.

En general en el rango de densidades de energía de 1. a 10

J/cm2 utilizado para la deposición de láminas, se ha asumido que

el mecanismode ablación es de naturaleza térmica. La absorción

de la energía del láser provoca el calentamiento de la superficie

seguido de su fusión y evaporación. Sin embargo, cuando la

densidad de energía utilizada está muy por debajo del umbral de

fusión, la presencia de eyección de material desde el blanco

tiende a explicarse acudiendo a procesos “de baja temperatura”

o no térmicos. Nuestros resultados muestranla presencia de iones

en fase gaseosa utilizando densidades de energía en torno a los

80 mJ/cm2. Ademas en el intervalo de densidades de energía

comprendido entre el umbral para la eyección de material (-80

mJ/cm2) y la formación de la pluma visible (-650 mJ/cm2), la señal

de tiempo de vuelo correspondiente a los iones aumenta

significativamente (por un valor ~l0) mientras que la de los

neutros sólo lo hace ligeramente (alrededor de un factor ~2). En

el caso de que el mecanismo de eyecci6n para ambas especies fuera

de tipo térmico se esperaría la misma dependencia (del tipo 1/T)

con la temperatura y no la variación tan notable encontrada.

Teniendo en cuenta el resultado obtenido a mayores densidades de

energía, según el cual los iones están presentes en la pluma unas

decenas de ns antes que los neutros (Fig. 3.2.5> parece que las
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diferencias antes descritas puedendebersea la existencia de dos

mecanismos no térmicos distintos para la eyección de especies

neutras e ionizadas a baja densidad de energía. El último

argumento que puede darse para apoyar la interpretación no

térmica del proceso, utiliza el valor de la velocidad determinada

en este rango de bajas densidadesde energía. Si bien los modelos

térmicos asumen en general que el valor de la velocidad de las

especies en el plasma está 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 formación y expansión del

plasma: colisiones entre las especies en las regiones próximas

a la superficie (modelo de “Knudsen layer”)’72, expansión

adiabática del gas <modelo de “expansión supersónica”)’73, y

expansión isoterma seguida de expansión adiabática (modelo de

“expansión isoterma”> 16%

Si se introduce el valor de la velocidad obtenida

experimentalmente (3x104 cm/s con 450 mJ¡cm2) en las expresiones

que proporcionan los dos primeros modelos relativa a la relación

entre la velocidad de las especies y la temperatura de la

superficie’72973, se obtienen valores inferiores en todos los casos

a 450 1<. Este valor es demasiado bajo si se tiene en cuenta que

la densidad de energía utilizada está por encima del umbral de

fusión. Por otra parte, el modelo de expansión isoterma predice

velocidades en torno a í05 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

eyección no térmico a bajas densidadesde energía’74.
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IV. OBTENCIÓN DE ÓXIDOS MEDIANTE

IRRADIACIÓN CON LÁSER EN ATMÓSFERA

DE OXÍGENO. CINÉTICA DE OXIDACIÓN.

Este capitulo está dedicado al estudio del proceso de

oxidación activado por irradiación láser en atmósfera de oxigeno.

Los estudios previos en metales y en semiconductores mediante

medidas ópticas han sido realizados por lo general usando la

evolución de la reflectividad o la trasmitancia del materialt

Como es bien sabido, la presencia sobre un substrato de una

lámina delgada dieléctrica con un indice de refracción distinto,

puede cambiar radicalmente las propiedades ópticas del sistema.

Este hecho ha sido utilizado en diferentes materiales para

monitorizar el proceso de crecimiento del óxidoM. En este trabajo

incorporamos como novedad, las medidas ópticas en tiempo real

(con resolución de ns) durante el proceso de interacción del

láser con el material. Dichas medidas, que han sido ampliamente

utilizadas para caracterizar el cambio de fase sólido—liquido en

función de las condiciones de irradiación, nos permitirán seguir

dinámicamente el proceso de oxidación.

El objetivo de los siguientes apartados se centrará en el

estudio de la cinética de oxidación activada por láser en

Germanio (Ge> y Antimonio (Sb) mediantemedidas ópticas en tiempo

real y en función de diferentes parámetros experimentales:
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densidad de energía, presión de oxigeno y número de pulsos. El

esquema de presentación es simétrico en ambos materiales,

empezando en ambos casos con el estudio de los materiales

monocristalinos.

4.1 OXIDACIÓN ACTIVADA POR LÁSER DE Ge

MONOCRISTALINO.

El proceso de oxidación activado por láser ha sido estudiado

en gran profundidad en el Si. Se ha encontrado que el oxigeno es

la especie que se difunde a través de la capa de óxido ya

existente hasta alcanzar la intercara óxido/substrato donde se

produce la reacción de oxidación’”’76. Cuando la acción del

láser induce la fusión de la superficie del material, una parte

del proceso de difusión del oxigeno transcurre en fase líquida.

El desarrollo del proceso de oxidación será distinto según que

el material irradiado permanezca en fase sólida o sufra una

transición sólido—líquido. La identificación experimental de la

presencia de una transformación de fase, o de forma mas general,

de cualquier trasformación no reactiva durante el proceso de

irradiación resulta entonces el paso previo para establecer la

cinética de oxidación en el material objeto de estudio.
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4.1.1 Transformación sólido-lIquido.

Las muestras utilizadas han sido obleas de Ge

monocristalinas orientadas (111). Previamente a la irradiación,

las obleas fueron limpiadas con disolventes orgánicos en un baño

de ultrasonidos. No se hizo ningún intento de remover la capa de

óxido de nativo. De esta manera la superficie de las muestras se

encuentra inactiva quimicamente y se tendrán las mismas

condiciones iniciales para las distintas irradiaciones. Como se

mostrará a lo largo de los siguientes apartados el papel de la

capa de óxido nativo resulta decisivo en el proceso de absorción

de la energía del láser por parte del substrato de Ge

monocristalino y por extensión, condiciona la cinética de

oxidación en este material. Un transitorio típico 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: R0 es la reflectividad inicial del

material a temperatura ambiente, R~ es la reflectividad al

finalizar la trasformación y R,,,~ (R~) es el valor máximo

(mínimo) transitorio de la reflectividad durante la

trasformación. El perfil temporal del pulso de irradiación se

incluye como referencia temporal del proceso. Con la densidad de

energía utilizada (350 mJ/cm
2) la llegada del pulso láser provoca

la fusión de la superficie y un rápido aumento del valor de la

reflectividad del material debido a la naturaleza metálica de los

semiconductores en fase líquida.
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Transitorio de reflectividad obtenido al irradiar c-Qe con láser indicando los valores
iniciales (RJ, final (R,.) y máximo transitorio (R).

El valor máximo de reflectividad alcanzado R,,,, es un 50% mayor

que el valor de la reflectividad del Ge sólido a temperatura

ambiente y corresponde a la formación de una capa homogéneade

liquido 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 está

relacionada con el retroceso del frente de fusión hacia la

superficie a medida que solidifica el material, mientras que el

punto de inflexión corresponde al final del proceso de

solidificación y por tanto es el valor de la reflectividad del

sólido a la temperatura de fusión78’29. A partir de este instante

comienza el proceso de enfriamiento de la fase sólida con una

1 00
Tiempo (ns)
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lenta disminución del valor de reflectividad hasta el valor final

R~. Este proceso dura más de 200 ns y no puede apreciarse en la

figura. Ya que al final del proceso se recupera el valor inicial

de reflectividad (R0=Rf), la trasformación 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 sólido—liquido avanza

hasta cierta profundidad para luego retroceder hacia la

superficie. Al disminuir la densidad de energía el proceso de

fusión puede suceder de forma inhomogénea~’
92”29, estando la región

próxima a la superficie formada por una mezcla de fase líquida

y sólida sin una intercara bien definida.

La Figura 4.1.2 incluye la evolución de los transitorios de

reflectividad cuando el c—Ge es irradiado sucesivamente con

pulsos de densidad de energía promedio 350 mJ/cm2 en vacio (~

íx105 mbar) . El número sobre el transitorio indica el número de

pulsos que ha recibido la zona de la muestra representándoseel

último de ellos. La densidad de energía seleccionada está por

encima del umbral de fusión homogénea del material, como se pone

de manifiesto en el transitorio obtenido con el primer pulso.

Aunque los siguientes transitorios (hasta el diez) corresponden

todavía a un proceso de fusión homogéneade la superficie, la

duración de la fusión va disminuyendo de forma continua al

aumentar el número de pulsos. Tras 30 pulsos los transitorios de

reflectividad son los típicos de fusión inhomogénea. Los pulsos

siguientes no inducen ningún cambio adicional ni en la forma del

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

tanto una evolución en las propiedadesde la superficie del c—Ge.
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Tras unos pocos pulsos la cantidad de energía efectiva absorbida

por la muestra debe ser menor pues usando la misma densidad de

energía promedio por pulso se pasa de fundir completamente la

superficie a inducir sólo fusión parcial de la misma. Es

interesante notar que dentro del error experimental, no se

detecta ningún cambio permanente en la reflectividad del c—Ge a

la longitud de onda de monitorización (X=633 nm).
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Transitorios de reflectividad obtenidos al irradiar c-Ge con 100 pulsos láser de
densidad de energía 350 mJlcnf en vacío. El número sobre el transitorio indica el
número de pulsosacumulados sobre la zona de la muestra, representándose el último
de ellos.
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La disminución de la energía efectiva absorbida por la

superficie al irradiar en vacio depende de la densidad de energía

por pulso utilizada, como se pone de manifiesto la Figura 4.1.3.

En ella se representa la duración de la fusión en vacio frente

al número de pulsos dados para dos densidades de energía: 350 y

400 mU/cm2. En ambos casos, al acumular pulsos sobre la misma

zona se produce una disminución en la duración de la fusión hasta

que a partir de un cierto número de pulsos, los transitorios de

reflectividad presentan en promedio la misma duración de fusión.

Como se deduce de la figura, la disminución de la duración de la

fusión es mas rápida cuando las irradiaciones se efectuan con

mayor densidad de energía. Los valores de la duración de fusión
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Figura 4.1.3
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Duración de la fusión obtenidade los transitoriosde reflectividad al irradiar e-Ge
en vacío en función de] número de pulsos y para dos densidades de energía: 350<0)
y 400 (A) mJ/crn.
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obtenidos para ambas energías tras acumular 100 pulsos en vacio,

están en un acuerdo excelente con los encontrados por Jellison

y colaboradores92 al irradiar muestras de Ge monocristalino donde

la capa de óxido nativo fue eliminada previamente a la

irradiación mediante un ataque químico. Este hecho apunta que las

irradiaciones realizadas en vacio provocan la eliminación del

óxido nativo de la superfice’~.

4.1.2 Cinética de oxidación y medidas ópticas en tiempo real.

Al irradiar en atmósfera de oxigeno las variables

experimentales que hemos estudiado han sido: presión de oxigeno,

número de pulsos y densidad de energía. La presión de oxigeno

utilizada durante la irradiación influye en la cinética de

incorporación de oxigeno como se ha puesto de manifiesto en

diversos trabajosl7S¡79IW. Se han propuesto diferentes leyes

empíricas para relacionar el espesor de óxido crecido con la

presión de oxigeno lo que adicionalmente ha permitido discutir

el papel de las diferentes especies de oxigeno en el proceso’80.

Del mismo modo la dependencia del proceso con el número de pulsos

permite determinar experimentalmente la cinética de oxidación a

la vez que ha provocado un interés por los fenómenos asociados

con el efecto acumulativo que tiene la irradiación en régimen de

multipulso, efectos que están ausentes en monopulso. Por último

la densidad de energía 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 oxidación activados por láser en fase sólida, donde

las especies oxidantes se tienen que difundir a través de una
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capa de óxido sólida preexistente hasta la intercara donde se

produce la reacción de oxidación. Menos resultados se han

publicado sobre los procesos de oxidación en los que la densidad

de energía utilizada provoca la fusión de la capa superficial del

material. En este caso los coeficientes de difusión de las

especies oxidantes serán órdenes de magnitud mayores que cuando

la reacción tiene lugar en fase sólida y son esperables altas

velocidades de crecimiento.

Los transitorios de reflectividad obtenidos durante la

irradiación de Ge monocristalino en una atmósfera de oxigeno de

1.0 bar están representados en la Figura 4.1.4. La densidad de

energía promedio por pulso utilizada es la misma que durante las

irradiaciones realizadas en vacío: 250 mJ/cm2. Desde el primer

pulso los transitorios corresponden a fusión homogénea. Durante

los primeros pulsos la fase de alta reflectividad del Ge liquido

se ensancha temporalmente hasta alcanzar un valor máximo de 110

ns en torno a los 10 pulsos. Los pulsos siguientes originan la

aparición de una pequeña depresión al inicio del transitorio que

va acompañada por una reducción en la duración temporal de la

fusión hasta alcanzarse un valor de saturación despues de unos

40 pulsos a partir de los cuales no hay ninguna variación en los

transitorios. Esto puede verse mas claramente en la Figura 4.1.5

donde se ha representado la duración de la fusión en función del

número de pulsos. La gráfica muestra los resultados obtenidos

durante las irradiaciones hechas en tres condiciones distintas

de presión de oxígeno. Los valores de la duración de la fusión

están normalizados por la densidad de energía correspondiente a

fin de cancelar las fluctuaciones en la duración de la fusión
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debidas a la fluctuación pulso a pulso de la energía del láser.

El máximo de las curvas depende acusadamente de la presión de

oxigeno y se alcanza con un menor número de pulsos a medida que

las irradiaciones se hacen a mayor presión de oxigeno.

Existe otra característica importante en los transitorios

de reflectividad que no puede apreciarse en la Figura 4.1.2. El

valor de la reflectividad va disminuyendo, de tal nodo que al

término de cada transitorio el valor de la reflectividad del

material es ligeramente inferior al inicial. Esta variación de

la reflectividad de las zonas irradiadas referida al valor

inicial del c—Gepara las tres condiciones de presión de oxigeno

ya comentadas, está representada en la Figura 4.1.6. Como se ve

en la figura, la velocidad de la variación de la reflectividad

y el valor absoluto del cambio de reflectividad es mayor despues

de 100 pulsos, para las irradiaciones hechas a la mayor presión

de oxigeno. Adicionalmente se aprecia que en las irradiaciones

hechas a una presión de oxigeno de 1.0 bar, la disminución del

nivel de reflectividad se satura despues de unos 40 pulsos. Este

hecho contrasta con los resultados obtenidos en vacio, donde no

hay ninguna variación detectable en el valor de la reflectividad.

El efecto de la energía en el proceso ha sido tambien

cuidadosamente estudiado. El umbral de fusión del Ge

monocristalino para una longitud de onda de irradiación de 248

92nm , es de 320 mJ/cm2. La densidad de energía necesaria para

fundir homogéneamente la superficie es alrededor de 320 mJ/cm2.

Ya que no son esperables grandes cambios en las propiedades

ópticas del Ge monocristalino en el ultravioleta, en primera



106 1 Obtención de óxidos mediante irradiación...

1 20

c
‘—100
z
o
(-n
D
u-

Lio
z
o
(-5

Do

20

Duración de la fusión obtenida de los transitorios de refiectividad al irradiar c-Ge
en una presión de oxígeno de 1.0 <0), 0.1 (0) y 0.02 <A) bar en función del
número de pulsos y para una densidad de energía de irradiación de 350 mI/cm’.

1.00

0.80

0.60

o
ÑUMERO DE PULSOS

Evolución de la reflectividad final obtenidade los transitoriosde reflectividad al
irradiar c-Ge en una presiónde oxigeno dc 1.0 (0), 0.1 (0) y 0.01 (A) bar en
función del número de pulsos y para una densidad de energía de irradiación de 350
mJIcm. Los valores de retiectividadestánnormalizadosal valor inicial.

80

60

40

Figura 4.1.5

NUMERO DE PULSOS

o

½

Figura4.1.6



Obtenciónde óxidos mediante irradiación... ¡107

aproximación se puede considerar que estos umbrales son tambien

válidos a la longitud de onda de 193 nm. Los transitorios de

reflectividad obtenidos en c—Ge a la presión de oxigeno de 1.2

bar con una densidad de energía de 180 ma/cm2 (por debajo del

umbral de fusión) 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 que se acumulan pulsos
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Transitorios de reflectividad obtenidos al irradiar e-Ge con 1.00 pulsos láser de
densidad de energía 180 mi/cm’ enuna presión de oxígeno dc 1.2 bar. El número
sobre el transitorio indica el número de pulsos acumulados sobre la zona de la
muestra, representándose el último de ellos.
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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 duración temporal. En concreto despues de

30—35 pulsos las características de los transitorios de acuerdo

a lo discutido en el apartado 4.1.1, corresponden a un proceso

de fusión homogénea de la superficie del c—Ge. Los pulsos

siguientes originan una disminución en la duración de la fusión

del material. Tambien en este caso el valor de la reflectividad

del material va disminuyendo monotonamente al aumentar el número

de pulsos.

Las variaciones observadas en los transitorios inducidos en

c—Ge durante la irradiación en una atmósfera de oxigeno indican

que las propiedades ópticas de la superficie del material están

cambiando dinamicamente. La explicación mas razonable es que la

irradiación con láser induce la incorporación de oxigeno a la

muestra. Con el fin de confirmar dicha incorporación y

correlacionaría con los cambios observados en los transitorios

ópticos se midió mediante NRA, la cantidad de oxigeno incorporada

en función del número del pulsos y la presión de oxigeno. En la

Figura 4.1.8 se representa el número de átomos/cm2 de oxigeno

medido en áreas de la muestra irradiadas con diferente número de

pulsos acumulados. Las 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 energía promedio por pulso de 180 mJ/cm’ y una presión de

oxigeno de 1.2 bar. El valor del número de átomos/cm2 de oxígeno

detectado en el Ge monocristalino no irradiado (número de pulsos

igual a cero) y por tanto debido a la capa de óxido nativo
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Figura 4.1.8 Evolución del contenido de oxigeno (U) y Ja reflectividad final obtenida de los
transitorios de roflectividad (O) ti irradiar c-Ge ea una presión de oxígeno de 1.2
bar en función del número de pulsos y para una densidad de energía de irradiación
de 180 mJ/cm2. Los valores de reflectividad está referidos y normalizadas al valor
inicial.

inicial, se incluye por comparación.

Asumiendo una densidad de 3.6 gr/cm2 para el óxido de Ge12, el

espesor de la capa de óxido inicial es =2.5 nm.

De acuerdo con estos resultados, en una primera etapa que

coincide con los transitorios de reflectividad de calentamiento

y fusión inhomogénea (hasta 30 pulsos), la cantidad de oxigeno

detectada es sólo ligeramente superior a la cantidad

correspondiente al óxido nativo. Coincidiendo con la presencia

de transitorios de fusión homogénea (entre 30 y 60 pulsos) se

produce un rápido aumento de la cantidad de oxigeno medida en las

áreas irradiadas. A partir de 60 pulsos, cuando los transitorios

ópticos muestran ya una disminución apreciable de la duración de

‘1 00
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la fusión, el ritmo de incorporación de oxigeno disminuye

mostrando una tendencia a alcanzar un valor de saturación. Parece

entonces que existe un limite en la cantidad final de oxigeno

incorporada.

La evolución de la reflectividad del material con el número

de pulsos tambien está incluida en la Figura 4.1.8. Debe notarse

que el cambio de reflectividad representado es:

R-Rf
0 [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

está intimamente ligado a la incorporación de oxigeno a la

muestra, teniendo ambas curvas (contenido de oxigeno y

reflectividad) los cambios de pendiente en el mismo número de

pulsos. Los resultados mostrados en la Fig. 4.1.8 indican de

forma inequívoca que es la incorporación de oxigeno a la muestra

de Ge monocristalino la responsable de la disminución observada

en el nivel de reflectividad. Ademas, el valor de esta

disminución y su dependencia con el número de pulsos están

directamente relacionados con la cantidad total de oxígeno

incorporada a la muestra y con el ritmo de dicha incorporación.

Este hecho es reafirmado por los resultados mostrados en la

Figura 4.1.9 donde se ha representado la cantidad de oxigeno

incorporada en función de la presión de oxígeno y la variación

de reflectividad correspondiente. Cada punto corresponde a una

irradiación con 100 pulsos de densidad de energía promedio de 180



Obtención de óxidos mediante irradiación... ¡111

240 7
• .

o

200-

¡

160-

1 20-

so~2

40-

j——OXido nativo
0<

0.1
-r

0.5 1.0
PRESION DE OXIGENO (bar)

0.60

o
z

-0.40 ~%S~%

z

o

-0.20

0.00
2.0

Figura 4.1.9 Dependencia con la presión de oxígeno del contenido de oxígeno CM) y la
reflectividad fina] obtenida de los transitorios de reflectivídad (O) des pues de irradiar
e-Ge con 100 pulsos dc 180 mI/em’

mJ/cm2. Los resultados muestran que la cantidad de oxigeno

incorporada aumenta ligeramente con la presión de oxigeno

utilizada. De nuevo la variación de la reflectividad del material

está directamente relacionada con la incorporación de oxigeno a

la muestra.

Como se pone de manifiesto en la Fig. 4.1.8, la velocidad

de crecimiento del óxido no es constante. Se puede estimar no

obstante un valor promedio asumiendoque eJ. óxido que crece es

Gea
2, usando su densidad (3.6 g¡cm

3) para convertir la escala

vertical de at/cm2 en una escala de espesor. La pendiente de

dicha curva entre 30 y 60 pulsos proporciona un valor de ~l

nm/pulso. Teniendo en cuenta que el proceso de oxidación
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transcurre aproximadamente durante el tiempo que el material

permanece fundido (z50 ns) esta velocidad de crecimiento es

órdenes de magnitud mayor que las obtenidas en los procedimientos

térmicos convencionales (0.04 nm/s en Si a 900 00)63

Se ha señalado en diversos óxidos178”81, la existencia de

umbrales de densidad de energía para inducir incorporación de

oxigeno y para inducir ‘sputtering” del material. En general

dichos umbrales son muy cercanos lo que ha sugerido que ambos

mecanismos pueden estar relacionados71. Una consecuencia

importante es que puede darse la competición entre dos procesos,

por un lado el sputtering de parte de la capa de óxido y por otro

la incorporación de oxigeno a la muestra desde el entorno

gaseoso. Este punto es de gran importancia para establecer qué

tipos de mecanismosmicroscópicos están dirigiendo la cinética

de oxidación. Ya que los resultados de las irradiacione

realizadas en vacio sugieren que se está produciendo la limpieza

de la capa de óxido nativo, una cuestión que permaneceabierta

es saber si este proceso permanece activado cuando las

irradiaciones se realizan en atmósfera de oxígeno.

El efecto encontrado al irradiar en vacio depende de la

densidad de energía utilizada (ver Fig. 4.1.3). Entonces, la

presencia de procesos competitivos de sputtering por láser y de

incorporación de oxigeno durante las irradiaciones realizadas en

atmósfera de oxígeno, puede ponerse de manifiesto irradiando en

condiciones diferentes de densidad de energía. Los resultados

mostrados en la Figura 4.1.10 corresponden a la disminución en

la reflectividad de las zonas irradiadas en función del número

de pulsos, para dos series de irradiaciones hechas a 180 mS/cm2
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y a 350 mJ/cm2. 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 presión de oxigeno como ya hablamos

encontrado, la rapidez en la disminución en el nivel de

reflectividad y por tanto la velocidad de incorporación de

oxigeno en la superficie es mayor cuando las irradiaciones se

hacen con pulsos de densidadesde energía capacesde provocar la

fusión de la superficie del Ge. Sin embargo el proceso de

incorporación tiende rápidamente a la saturación al utilizar la

densidad de energía mayor (350 ma/cm2) 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 Evolución de la reflectividad final obtenida de los transitorios de reflectividad al
irradiar c-Ge en una presión de oxígeno dc 1.0 (CM) y 0.1 (De) con una
densidad de energía de irradiación de 180 mJ/cnf (0,0) y 350 ml/cm2 (mC) en
función del número dcpulsos . Los valores de reflectividad están referidos al valor
inicial.
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Por el contrario la incorporación de oxigeno permanecetodavía

activada cuando las irradiaciones se realizan con densidades de

energía de 180 mJ/cm2. Ya que la disminución en el valor de la

reflectividad del material tras 100 pulsos en presión de oxigeno

de 0.1 bar es mayor con pulsos de 180 mJ/cm2 que con pulsos de

350 mS/cm2, 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 la presencia de un mecanismo limitador en el

crecimiento del óxido que dependede la densidad de energía.

4.1.3 Discusión.

La evolución de la forma de los transitorios de

reflectividad es completamente distinta según que las

irradiaciones se hayan hecho en vacio o en atmósfera de oxigeno.

En el primer caso con densidades de energía por encima del umbral

de fusión del c—Ge se encontró una reducción efectiva en la

duración de la fusión a medida que la superficie recibía pulsos

sucesivos. Esto significa que la cantidad de energía absorbida

por la superficie disminuye lo que sugiere algún tipo de

trasformación de la superficie del sistema material. Ya que las

duraciones de fusión obtenidas una vez que el proceso está

saturado están de acuerdo con lo encontrado en muestrasdonde el

óxido nativo ha sido removido quimicamente, se avanzó en la

presentación de resultados que la acción del láser induce la

limpieza (‘sputtering”> de la superficie del c—Ge removiendo la
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capa de óxido nativo. Otro argumento que puede utilizarse está

relacionado con la alta presión de vapor del óxido de Ge (Gea2).

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 está por encima de

1210 1<. A dicha temperatura la presión de vapor del CeO2 es de

5xl0
3 mbar’82 por lo que es de esperar evaporación desde el óxido

cuando las irradiaciones se hacen a una presión de fldo-5 mbar.

En un proceso puramente térmico se ha mostrado que la especie

evaporada es GeO’83 aunque la existencia de pérdidas de oxigeno

desde distintos óxidos ha sido tambien señalada durante la

irradiación con densidadesde energía muy por debajo del umbral

de fusión~~. Se puede estimar la cantidad de óxido evaporada en

cada pulso láser asumiendoque el proceso viene gobernadopor la

presión parcial del óxido (pv).

El número de moléculas que por unidad de área y unidad de

tiempo se evaporarían desde la superficie del óxido viene dado

por’85:

PV [4.1.2]

2irmkT

Donde p~=5xl& mbar es la presión de vapor del GeO
2,

m=~1.7xl0
25 Kg es su masa molecular, k=l.38x1023 J/k es la

constante de Boltzman y T=1210 K es la temperatura de fusión del

c-Ge. En esta ecuación se asumeque el gas se comporta idealmente

y que las moléculas en él siguen una distribución Maxwelliana de

velocidades. Introduciendo estos valores en la expresión [4.1.2],
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el número de moléculas ¡cm2 de óxido evaporadas durante el tiempo

de fusión (estimado en z40 ns a partir de los transitorios) es

de l.4x10’4. Como comparaciónuna capa de 1 A de CeO
2 está formada

por 2x10
14 moléculas/cm2. El número de pulsos necesario para

obtener el estado estacionario al irradiar en vacio (~lx105 mbar)

es alrededor de 20 (ver Fig. 4.1.3). El número de moléculas/cm2

del óxido evaporadasseria entonces del orden de 30x10’4 lo que

corresponde a un espesor de óxido evaporadode 15 A, valor que

es comparable a los 25 A de la capa de óxido nativo estimado de

las medidas de NRA.

Una vez demostrado que la irradiación en vacio remueve al

menos parcialmente la capa de óxido nativo, hay que confirmar que

este hecho provoca una reducción en la absorción de la energía

del láser. Para ello se sirnuló la absorción a 193 nm de un

sistema GeO
2/c—Ge en función del espesor de la capa de óxido

(Figura 4.1.11(a)). Los parámetros usadospara la simulación han

sido: los indices de refracción y el coeficiente de absorción

tanto del c—Ge (n=l.1 , k=z2.08)’~ como del CeO2 (n=1.94 y

k=0.34)íu. Como se aprecia de la simulación, la eliminación del

óxido nativo lleva asociado de forma efectiva una reducción de

la energía absorbida. Otro hecho interesante que muestra la

simulación, es que las características de la interacción del

láser con el sistema óxido/o—Ge dependenmuy acusadamentedel

espesor de la capa de óxido presente sobre la superficie. Esto

es debido a que la energía del la zanja prohibida (Cap) del Ceo2

es de 5.63 eV
186 y por tanto no es transparente a la longitud de

onda de irradiación ( X= 193nm, Ef~ = 6.42ev), con lo que la

absorción de la energía del láser por parte del óxido se realiza



ESPESOR

Obtención de óxidos mediante irradiación... ¡117

60

Figura 4. 1.11 S¡mulación de la absorción óptica a la longitud de onda de irradiación (193 nm) y de
la reflectividad normalizada al valor inicial a la longitud de onda de ¡nonitorízación
(633 ¡un) del sistema óxido de Ge/ c-Ge en función del espesor de la capa de óxido.
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vía transiciones directas entre la banda de valencia y la banda

de conducción y dependede forma no lineal del espesordel óxido.

En el caso de las irradiaciones hechas en atmósfera de

oxígeno las medidas NRA (Figs. 4.1.8 y 4.1.9) demuestran que

durante la irradiación de c—Ge se produce una incorporación neta

de oxigeno a la muestra. Este proceso origina el crecimiento de

una capa de óxido y el cambio de las propiedades ópticas de la

superficie de la muestra como muestra la simulación de la ng.

4.1.11. El acoplo óptico entre la capa de óxido y el substrato

de c-Ge provoca un aumento muy fuerte de la absorción del sistema

cuando los espesoresde óxido son pequeños (clEnm). Esto induce

un aumento de la temperatura pico, y por tanto de la duración de

la fusión en los primeros estadios del proceso (Fig. 4.1.5), con

lo cual la reacción del Ge con el oxigeno debe activarse

notablemente. Como muestran las Figs. 4.1.2, 4.1.4 y 4.1.7, la

energía absorbida por la superficie de la muestra cambia

dinámicamente a medida que crece el óxido y la velocidad de

crecimiento de éste no es constante. A medida que el espesor de

la capa de óxido sigue aumentando, la absorción disminuye y

ademas, una fracción mayor de la energía del láser se deposita

en el propio óxido lo que explica la disminución de los tiempos

de fusión encontrada (Ely 4.1.5).

Tambien hemos simulado el cambio de reflectividad del o—Ge

a 633 nm a medida que crece una capa de óxido en su superficie.

Los resultados (Fig. 4.1.11(b)) indican que la reflectividad

disminuye en buen acuerdo con lo obtenido experimentalmente. Los

resultados de la simulación junto con la variación de
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reflectividad obtenida experimentalmente (ver Figs. 4.1.8 y

4.1.9) permiten 81,187 que el espesor de la capa de óxido

crecida tras 100 pulsos (1.0 bar, 350 mS/cm2) es ~60 nm. Obtener

valores cuantitativos de las medidas ópticas requeriría un

conocimiento preciso de los índices ópticos del óxido que está

creciendo. Incluso cuando el óxido que crece es estequiométrico

pueden existir problemas de uniformidad en las intercaras y

formación de defectos en el propio óxido8’ que afecten al valor

del indice de refracción. Por otra parte a la vista de la

simulación, es de esperar un cambio de reflectividad despreciable

cuando se remuevauna capa de óxido nativo de 2.5 nm, lo que está

de acuerdo con lo observado experimentalmente.

De los resultados discutidos hasta el momento dos hechos han

de ser destacados, (a) la existencia de un proceso de limpieza

de la capa de óxido nativo al irradiar en vacio y (ti) el

crecimiento de un óxido a velocidad no constante cuando se

irradia en atmósfera de oxigeno debido a que la absorción de la

energía del láser por eJ. sistema óxido/o—Ge es una función

oscilante del espesor del óxido. Este efecto establece una

dependenciacompleja entre el espesorde óxido, las propiedades

ópticas y la temperatura del sistema”. Una tercera cuestión

relacionada intimaxnente con ambos efectos, es la saturación del

crecimiento del óxido que se encuentra durante las irradiaciones

llevadas a cabo en atmósfera de oxigeno con densidadesde energía

por encima del umbral de fusión homógeneadel material.

Podría argumentarseque al aumentar el espesor de la capa

del óxido se dificulta el proceso de difusión de las especies

reactivas’88 con lo que la velocidad del crecimiento de la capa
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de óxido seria menor y el proceso saturaría. Es importante notar

sin embargo que durante la irradiación en atmósfera de oxigeno

con pulsos de densidad de energía de 180 mS/cm2 no se alcanza

ningún estado de saturación aunque los espesores de óxido

crecidos (“medidos” por la disminución relativa de reflectividad

de la Fig. 4.1.10) son comparables o incluso mayores que los

obtenidos con densidadesde energía por pulso de 350 mJ/cm2. Por

tanto, ya que el óxido en el primer caso (baja densidad de

energía) sigue creciendo, el oxigeno debe seguir alcanzando la

intercara óxido/substrato donde se produce la reacción y la

difusión de las especies oxidantes no parece estar limitada por

el espesor de óxido. La difusión del oxigeno a traves de la capa

de óxido no es por tanto, el proceso que limita el crecimiento

del óxido. Es necesario buscar un mecanismoalternativo.

Al crecer sobre el substrato de c—Ge una capa de óxido, la

energía del haz láser es absorbida por el sistema óxido/c—Ge de

la forma mostrada en la Fig 4.1.11(a). La fracción de la energía

del láser, que se deposita sobre el óxido y consecuentemente la

temperatura pico del óxido, es mayor a medida que el espesor de

éste aumenta (cuando el espesor de la capa de óxido fuera del

orden de la longitud de penetración del haz láser -45 nm-, “toda”

la energía del pulso láser se depositaria sobre el óxido). Ya que

el proceso de “limpieza” dependede la temperatura del óxido,

es de esperar que aumente cuando la capa de óxido es

suficientemente gruesa como para que una fracción importante de

la energía del pulso láser se deposite sobre él. Para un espesor

critico, la evaporación de parte del óxido puede ser suficiente

para compensarel aporte de oxigeno desde la atmósfera reactiva,
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estableciéndose entoncesun equilibrio dinámico entre la fracción

de óxido evaporada y la crecida. Este hecho explica porque al

irradiar en presión de oxigeno se obtienen espesores de óxido

mayores con la menor densidad de energía (Eig. 4.1.10): la

incorporación de oxigeno sigue activa en fase líquida a la vez

que se minimizan las pérdidas por evaporación. Esta

interpretación está además apoyada por la aparición del pico

negativo <Fig. 4.1.4) al principio de los transitorios una vez

que la capa de óxido alcanza un cierto espesor, pues se debe al

material removido que absorbe parcialmente el haz de

monitorización. Por tanto el proceso de evaporación del óxido es

el responsable principal de la saturación del crecimiento del

óxido y limita el espesor final de la capa de óxido crecida.

El crecimiento de una capa de óxido73 y los fenómenos de

“sputtering”72’81”~ han sido tambien documentadosal irradiar con

láser con densidades de energía muy por debajo del umbral de

fusión. En régimen de irradiación multipulso, el umbral del

proceso disminuye debido a los cambios microscópicos inducidos

en el material bajo irradiación repetitiva189. Se ha señalado la

relación existente entre los procesos de sputtering del óxido a

bajas energías y los de formación de vacantes e intercambio de

oxigeno desde el óxido7172. En el caso de los óxidos en los que la

energía de la bandaprohibida es menor que el valor de la energía

del fotón, como es el caso del óxido de Ge, la absorción de la

luz del láser se realiza vía transiciones directas de electrones

entre la banda de valencia y la banda de conducción del óxido.

Los modelos fotónicos o mas en general “no térmicos” proponen que

el plasma denso de pares electrón—huecoes capaz de “relajar” la
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fuerza de los enlaces dentro del material favoreciendo así los

fenómenos de difusión e intercambio en el óxido.

Los resultados obtenidos no descartan que pueda estar

presente un mecanismo de activación “no térmica” durante los

primeros pulsos al irradiar con 180 mS/cm2, valor muy por debajo

del umbral de fusi6n del material. Sin enbargo, debido al

especial comportamiento que sigue la absorción de la energía del

láser por parte del sistema óxido/c—Ge, el crecimiento de la capa

de óxido viene regulada tras unos pocos pulsos, por el acoplo

óptico antes mencionado. El efecto de mejora en la absorción es

tal que produce la fusión de la superficie, momento en el cual

la incorporación de oxigeno se activa substancialmente (Fig

4.1.8) y puede concluirse que la acción del láser activa el

proceso de oxidación de una forma esencialmente térmica.

Para terminar es necesario remarcar que en las condiciones

experimentales en las que los únicos procesos térmicos esperables

serian de simple calentamiento, el acoplo óptico puede provocar

una mejora de la absorción de la energía de tal forma que tras

unos pocos pulsos en atmósfera de oxigeno, la superficie de la

muestra funde y el proceso de oxidación pase de realizarse en

fase sólida a transcurrir en condiciones radicalmente distintas

con la presencia de una intercara sólido-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 óxido obtenidos y las velocidades de

crecimiento, ya que la densidad de energía absorbida por el

sistema está variando continuamente.
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4.2 OXIDACIÓN ACTIVADA POR LÁSER DE LAMINAS

DELGADAS AMORFAS DE Ge Y óxmos DE Ge

SUBESTEQUIOMETRICOS.

Los materiales en forma de lámina delgada presentan en

general propiedades fisico-quimicas distintas de las del material

masivo. Dichas propiedades dependen acusadamente de las técnicas

de preparación empleadas’~ y de los parámetros experimentales

utilizados, con lo cual la configuración de lámina delgada

permite “a priori” obtener materiales con propiedades distintas

a las del material masivo.

Este capitulo está dedicado al estudio de la cinética de

oxidación y trasformación activada por láser en láminas delgadas

de Ge amorfo (a—Ge> y óxidos subestequioniétricos de Ge del tipo

GeO~ (x<2) . Diferentes microestructuras’91 han sido obtenidas en

muestras amorfas de Si (a—Si) y Ge por irradiación con láser

dependiendo de las condiciones experimentales. Ya que la

oxidación activada por láser de a—Si parece depender fuertemente

de su estado ~ se caracterizará primero

opticamente las trasformaciones estructurales de las láminas

antes de entrar en el estudio de los procesos reactivos. Se

pondrá de manifiesto la existencia de un proceso de

cristalización de la lámina amorfa como paso previo para el

inicio del proceso de oxidación.
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4.2.1 Láminas de a—Ge.

Las muestras utilizadas han sido láminas de Germanio de 50

nm de espesor, depositadas por pulverización catódica sobre

substratos de Si (100) cubiertos por su óxido nativo (~2 nm de

5i02). Las láminas depositadas son amorfas como se pone de

manifiesto mediante MET. El modelo de estructura comummente

aceptado para las láminas de a—Ge es el de una red continua

orientada al azar y con coordinación tetraédrica. Este sistema

tiene una energía libre mayor que la tase cristalina
t93 debido

esencialmente a la distorsión de los ángulos de enlace. Por tanto

desde el punto de vista termodinámico es una tase metaestable,

susceptible bajo la irradiación con láser de trastormarse en

material cristalino.

4.2.1.1 Cristalización 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 irradiación con láser78’92, en el caso de las

láminas su respuesta va venir condicionada por la técnica de

preparación y los parámetros utilizados en cada caso. Ya que

nuestra interpretación de resultados está basada en gran medida

en los transitorios de reflectancia, se caracterizá primero la

variación temporal de la reflectancia de las lámina de a—Ge en

función de la densidad de energía 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—Ce (ver Fig.

4.1.1> y pueden interpretarse de forma similar: el aumento de la
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reflectancia de la lámina coincidiendo con la llegada del pulso

láser, se debe a que la reflectancia de la lámina aumenta al

aumentar la temperatura de su superficie” y si se produce la

fusión de la superficie ocurre un aumento adicional por la

naturaleza metálica de la fase liquida del semiconductor. El

final del proceso de solidificación y el comienzo del

enfriamiento en fase sólida, viene señalado por un cambio de

pendiente en el transitorio. Si no se hubiera producido ningún

cambio estructural en el material, el valor de la reflectancia

en ese punto corresponderla a la reflectancia de la lámina de

a—Ge a la temperatura de fusión””8.

o
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Figura 4.2.1 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una lámina de a-Ge con distintas
densidades de energía.
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La variación del máximo de reflectancia (R,,..~) con respecto

a la reflectancia de la lámina a temperatura ambiente (R0) y la

duración de la fusión se han representadoen la Figura 4.2.2 ((a)

y (ti) respectivamente). Como se deduce de la Fig. 4.2.2(a), el

umbral de fusión homogéneadel material está en torno a los 130

mJ/cm
2, valor a partir del cual Ra,» permanece esencialmente

constante e igual al valor correspondiente a la reflectividad del

Ge en fase líquida?. Al irradiar con densidades de energia

inferiores a 130 mJ/cm2, el valor de R~ es menor que el del Ge

liquido. Este hecho unido a la existencia una discontinuidad en

las duraciones de la fusión y de un valor mínimo no nulo en dicha

magnitud cuando la densidad de energía utilizada es ‘70 xnJ/cm2

sugiere que en el rango de densidades de energía de 70 a 130

mJ/cm2 el proceso de fusión es inhomogéneo, con una tase líquida

coexistiendo con material sólido en proporción variable

dependiendo de la densidad de energía utilizada. Se concluye

además que 70 mJfcm2 es la densidad de energía mínima para

provocar fusión de la superficie de la lámina.

Otro hecho destacable de los resultados es que el tiempo de

fusión muestra una dependencia con la densidad de energía (Fig.

4.2.2(b)) completamente distinta de lo observado en materiales

masivos monocristalinos como Si7892, Ce92, AsGa’29 y Sb’94. Este

hecho induce a pensar en la existencia de alguna trasformación

en la lámina asociada con su naturaleza amorfa. Se ha simulado

el efecto que tendría sobre la reflectancia de la lámina su

trasformación a material cristalino. Los resultados obtenidos

para una lámina de 50 nm de a-Ce depositada sobre Si, a medida

que se trasforma bajo la acción del láser en Ge cristalino se
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Figura 4.2.3 Simulación de la refiectancia de una lámina de a-Ge dc SO nm cuando una capa
superficial de ella cristaliza en función del espesor de la capa cristalizada. Las
constantes ópticas utilizadas pan el material cristalizado son las del e-Ge.

muestran en la Figura 4.2.3. Los indices de refracción utilizados

han sido los de a—Ge (n•.~=4.7. k.4~¿~l.8)M, c—Ge (n0~=5.5, k0.~=

0.66) y Si (n51=3.87, k8~=O.02)’
63. De acuerdo con la simulación, la

cristalización completa de la lámina de a—Ce, llevaría a una

disminución del ~6% en el valor de la reflectancia de la lámina

hecho que no observamos experimentalmente. Esto sugeriría que no

se ha producido ninguna transformación estructural en la lámina

tras el primer pulso. Se puede argumentar no obstante, que esta

falta de cambios en el valor de la reflectancia de la lámina no

descarta por completo la presencia de alguna trasformación

10 20
Espesor Ge cristalino (nm)
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estructural. La cristalización de láminas amorfas puede

producirse a través de una sucesión compleja de capas

policristalinas con diferente tamaño de grano y material amorfo

no trasformado en el interior191. Este sistema tendría constantes

ópticas intermedias entre una capa totalmente amorfa y otra

cristalina y por tanto se podría cuestionar si las medidas

ópticas son suficientemente sensibles para detectar cambios de

este tipo en la estructura de la lámina.

Con el fin de investigar si el material irradiado ha sufrido

algún cambio de estructura no detectable por métodos ópticos o

si por el contrario, la falta de cambios en sus propiedades

ópticas se debe a que el material permanece esencialmente igual

tras ser irradiado, se acumula un segundo pulso de la misma

densidad de energía que el primero sobre las zonas irradiadas.

En la Figura 4.2.4 se muestran los transitorios obtenidos para

cuatro densidades de energía significativas: (a) “justo” en el

umbral de fusión inhomogénea de la lámina, (b) próximo al umbral

de fusión homogénea y (c) , (d) por encima de este último. El

máximo de reflectividad y la duración de la trasformación son

menores al irradiar con el segundo pulso en todos los casos.

Ademas, aunque no se aprecia claramente en la figura, la

reflectancia de la lámina tras el segundo pulso es siempre

inferior al valor de partida, siendo esta disminución en general

mayor cuanto menor es la densidad de energía utilizada. De la

comparación entre cada par de transitorios se deduce que el

segundo pulso se encuentra un material de características

distintas al de partida. Ya que tras el primer pulso las
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propiedades ópticas del material no han variado y sin embargo un

segundo pulso de la misma densidad de energía induce una

trasformación menor, henos de concluir que el material si se ha

trasformado tras el primer pulso. Procesos de relajación

estructural’95, formación de centros de nucleación de la tase

cristalina’~ o cristalización incipiente sin que el material

cristalice debido a la eficiencia del substrato de Si como

sumidero de calor, son algunos de los procesos posibles que

pueden explicar la trasformación de la fase amorfa sin cambio

apreciable de las propiedades ópticas.
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Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una lámina de a-Ge con cuatro
densidades de energía diferentes. Pancada energía, se presenta el transitorio que se
obtiene con un primer pulso (1) y el que se obtiene con un segundo pulso (2)
acumulado en la misma región de la muestra.
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El hecho de que tras el segundo pulso la reflectancia de la

lámina disminuya indica que el material sufre una nueva

trasformación, y de acuerdo con la simulación óptica (Fig. 4.2.3)

se trata probablemente de cristalización. La temperatura y la

entalpia de fusión’93 de la fase cristalina de Ce son T
01=1210 k

y H~1~3S.9 kJ/mol respectivamente, mayores por tanto que los

valores correspondientes a la fase amorfa (T,1=965 3< y Ha¡2l~8

kJ/mol). Es de esperar por tanto que la trasformación que induzca

un tercer pulso de la misma densidad de energía sea aún menor.

Con el fin de confirmar esta interpretación y ya que el

proceso de oxidación va a ser estudiado en régimen de multipulso,

se caracterizó el efecto de “incubación” de la fase cristalina

y su influencia en los umbrales de trasformación. Para ello se

irradiaron diferentes áreas de la lámina con un pulso de 184

mJ¡cm
2. A continuación cada una de estas áreas ‘pretratadas’<, se

irradian con un segundo pulso de energia variable. Este

procedimiento se repitió en otras zonas de la lámina pero

pretratándolas con dos pulsos de 231 mJ/cm2. Los resultados se

muestran en la Figura 4.2.5 donde se ha representado el máximo

de retíectancia y la duración de la trasformación en función de

la densidad de energia. La figura incluye tambien los valores

obtenidos en la lámina amorfa original <Fig. 4.2.2) para

facilitar la comparación de los resultados. Los resultados

obtenidos ponen claramente de manifiesto que al pretratar la

lámina con uno o dos pulsos, los umbrales de las trasformaciones

se “desplazan” hacia densidades de energía mayores. La densidad

de energía requerida para lograr la fusión de la superficie
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EN ERO ¡A

Máximo de reflectancia transitoria normalizado al valor inicial (a) y duración de la
fusión (b) en función de la densidad de energía cuando se irradia una lámina de a-Ge
can un pulso (O), cuando se acumula un segundo pulso sobre un primer pulso de
184 mJ/cm’ (O) y cuando se acumula un tercer pulso sobre das pulsos de 231
m.J/c& (A).
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Figura 4.2.6 Reflectancia final obtenida de los transitorios de reflectancia referida y normalizada
al valor inicial en función del número de pulsos. Se ha inclu<do todos los valores
obtenidos independientemente de It densidad de energía utilizada.

aumenta cuando la superficie ha sido previamente irradiada con

uno o dos pulsos.

Se observa además que la reflectancia de la lámina disminuye

fundamentalmente a partir del segundo pulso. En la Figura 4.2.6

se representa el cambio de reflectancia en función del número de

pulsos. La dispersión en las medidas se debe a que hemos incluido

todos los valores obtenidos independientemente de la densidad de

energía utilizada. La disminución tras dos pulsos es en promedio

de un 4%, valor próximo al 6% que se esperarla de acuerdo con la

simulación, si toda la lámina amorfa se hubiera trasformado a Ge

cristalino. Por tanto podemos concluir que los primeros pulsos

inducen la nucleación y crecimiento de la fase cristalina estando

1 2
NUMERO DE PULSOS
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esta trasformación saturada tras dos pulsos. Por tanto, los

sucesivos pulsos actúan sobre material cristalino.

4.2.1.2 Cinética de oxidaci6n y medidas ópticas en tiempo real.

Los resultados del apartado anterior plantean un escenario

complejo en el que dependiendo del número de pulsos y la densidad

de energía, la superficie de la lámina puede estar formada por

un amorfo de propiedades distintas al de partida (irradiaciones

con un solo pulso por encima del umbral de fusión) o por una fase

cristalina (irradiaciones con dos o mas pulsos) . En este último

caso es razonable esperar que la forma y el tamaño de grano de

los cristales evolucione al incrementar el número de pulsos.

Estos hechos han de ser tenidos en cuenta a la hora de relacionar

el proceso reactivo con las características de los transitorios

de reflectancia. Con el fin de reducir el elevado número de

variables del proceso, el estudio de la cinética de oxidación

activada por láser de las láminas de a—Ge se ha realizado en

régimen de irradiación multipulso con una sola densidad de

energía promedio por pulso de 165 mJ/cm2, capaz de inducir la

fusión homogénea de la superficie de la lámina amorfa en el

primer pulso. Esta última puntualización es necesaria puesto que

una vez que la lámina cristaliza los umbrales de energía para

producir de nuevo la fusión de la lámina (o en general cualquier

otro tipo de trasformación) se desplazan hacia densidades de

energía mayores.
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Los transitorios de reí lectancia obtenidos en vacio de 1x104

mbar en régimen de multipulso están dibujados en la Figura 4.2.7.

Como ya hemos explicado tras producirse la cristalización de la

lámina despues del segundo pulso, el proceso de trasformación

estructural está “saturado” y los pulsos siguientes no inducen

ningún cambio en la forma de los transitorios ni en sus

características (duración de la trasformación, valor del máximo

de reflectancia, etc..). Una vez que la lámina ha cristalizado

el cambio de reí lectancia en el máximo es del orden del 10% lo

que sugieren que la superficie puede estar fundiendo

inhomogeneamente.

Los transitorios de reí lectancia obtenidos en las mismas

condiciones de densidad de energía pero en una atmósfera de

oxigeno de 1.2 bar se han representado en la Figura 4.2.8. La

representación utiliza la misma escala usada para los

transitorios obtenidos al irradiar en vacío, por lo que pueden

ser comparados directamente. En este caso, al contrario de lo

observado en vacio, una vez producida la cristalización de la

lámina, el máximo de la reí lectancia va aumentando a medida que

se acumulan mas pulsos- Esto se aprecia mas claramente en la

Figura 4-2.9, en la que se ha representado precisamente la

evolución con el número de pulsos del máximo de reflectancia en

las dos condiciones de presión mencionadas arriba: vacio y 1.2

bar de oxigeno. Frente al valor aproximadamente constante del 10%

obtenido al irradiar en vacío a partir de tres pulsos, las

irradiaciones hechas en presión de oxígeno muestran que el valor

de la reí lectancia en el máximo disminuye en los tres primeros

pulsos para a acontinuación aumentar lentamente. Despues de 20
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Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una lámina de a-Ge con 100 pulsos
láser de densidad de energía 165 mJ/crn’ en una presión de oxigeno de 1.2 bar. El
número sobre el transitorio indica el número de pulsos acumulados sobre la zona de
la muestra, representándose el último de ellos.
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pulsos el cambio de reflectancia en el máximo llega a ser del

40%. Este mismo efecto se encontró siempre que las irradiaciones

se realizaron en una atmósfera de oxigeno, e indica que la

absorción de la energía del láser por parte de la lámina va

aumentando a medida que aumenta el número de pulsos.
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Evolución de la reflectividad máxima transitoria obtenida al irradiar a-Ge en vacio
y en atmosfera dc oxigeno con el número de pulsas y para una densidad de energía
de irradiación de 165 mI/cnf. Los valares de reflectividad están normalizados al
valor inicial.

El diferente comportamiento de las transitorios según que

las irradiaciones se hagan en vacio o en atmósfera de oxigeno

parece indicar que en este último caso se está produciendo un

proceso reactivo de formación de un óxido en la superficie de la

lámina de forma análoga a lo que sucedía en c—Ge. En la lámina

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 contribución que proviene de la capa de SiO2 del substrato de

Si. Este oxigeno remanente, debe provenir de la oxidación libre

de la capa superficial de la lámina. Asumiendo que este oxigeno

se encuentra enlazado formando a—Ceo2, el espesor de la capa de

óxido nativo es 3.3±0.1 nm. El oxigeno incorporado medido por NRA

tras 20 pulsos depende ligeramente de la presión de oxigeno

utilizada. Referida a la lámina original, la incorporación de

oxigeno varía entre un 43% en las irradiaciones hechas con 0.1

bar y un 57% en las hechas con 1.2 bar.

Es difícil convertir los valores de contenido de oxígeno

(expresados en at/cm
2> a espesores de óxido debido a la

incertidumbre en el valor de la densidad de la lámina una vez que

ésta se transforma. Ademas en el régimen de irradiación utilizado

es cuestionable asumir que el óxido crece con un espesor

homogeno. La razón es que la lámina una vez cristalizada presenta

transitorios ópticos consistentes con un proceso de fusión

inhomogénea, por lo que es de esperar que el oxigeno se difunda

preferencialmente en las zonas líquidas de la superficie. El

óxido crecería entonces en torna de “islas” siguiendo el contorno

de las zona tundidas.
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4.2.2 Láminas amorfas de GeO,.

4.2.2.1 Estequiometría y condiciones de depósito.

En el Capitulo III de esta memoria (apartado 3.1.2),

demostramos que las láminas CeO1 depositadas por ablación con

láser y pulverización catódica reactiva, tienen constantes

ópticas similares siendo las láminas depositadas por esta segunda

técnica, homogéneas lateralmente en espesor. Esto nos ha llevado

a escoger las láminas de GeQ obtenidas por pulverización

catódica reactiva para estudiar las trasformaciones de

composición y su cinética de oxidación por irradiación con láser.

Las condiciones de depósito ya se dieron en el apartado 3.1.1.

Aquí recordaremos las características mas sobresalientes de las

láminas una vez depositadas, características que son importantes

a la hora de entender las trasformaciones inducidas al ser

irradiadas por láser.

En la Figura 4.2.10 se muestra de nuevo su estequiometria

(a), junto con el contenido de Ge de cada lámina <en at¡cm
2) (b),

en función de la presión de oxigeno utilizada. La cantidad de Ge

depositada se mantiene constante dentro del error experimental

Las láminas son amorfas en todo el rango de composiciones como

se pone de manifiesto mediante MET. Ya que el seguimiento de la

trasformación se realiza a X=633 nm, hemos resumido en la tabla

4.2.1 el índice de refracción 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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Tabla 4.2.1. Estequiometria e índice de refracción complejo

(X=633 nm) de las láminas Gea,.

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 Transformación amorfa—cristal.

A la vista de los resultados obtenidos al irradiar las

láminas de a—Ge, nuestro primer objetivo ha sido la

caracterización de posibles trasformaciones estructurales. Los

resultados que se presentan a continuación han sido obtenidos en

una lámina de estequiometria x=0.83 y espesor estimado (ver

Apéndice) de 79±2 nm.

La dependencia temporal de la reflectancia de la lámina

cuando es irradiada con un sólo pulso en vacio (4x10’~’ mbar) y a

diferentes dendidadesde energía se muestranen la Figura 4.2.11.

El valor de la reflectancia en e). máximo aumenta al aumentar la

densidad de energía mientras que la reflectancia final de la

lámina disminuye, lo que indica la existencia de una

trasformación permanente. Las características descritas arriba

pueden verse mas claramente en la Figura 4.2.12 donde se ha

representado el nivel final de la reflectancia (RrR0/R0) (Fig.

4.2.12 (a)), y la duración de la trasformación definida como la

anchura del transitorio (Fig. 4.2.12 (bfl, en función de la
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Figura 4.2.11 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una lámina de GeO0~ en vacíocan
distintas densidades de energía.

densidad de energía. La presencia de cambios permanentes en la

reflectancia de la lámina comienza alrededor de los 30 mJ/cm
2. La

reflectancia disminuye a medida que la densidad de energía

aumenta hasta un valor un 40% menor que R
0 para 50 mJ¡cm’. Las

irradiaciones realizadas con densidades de energía mayores,

inducen aproximadamenteel mismo cambio de reflectancia final.

Existe una clara relación entre la disminución de la reflectancia

y la duración de la trasformación. Se pueden distinguir tres

regiones distintas. (a) Hasta 30 mJ/cm
2 no hay duraciones

medibles de trasformación, lo que sugiere que el transitorio

50 100
TIEMPO (ns)
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óptico es debido a un proceso de calentamiento reversible~. Con

valores de densidad de energía ligeramente superiores se produce

un salto hasta duraciones de transformación del orden de 40 ns.

<b> En el intervalo en el que la reflectancia de la lámina

disminuye (30—50 mJ/cm2) , la duración aumenta gradualmente con la

energía. Por último, <o> con densidades de energía mayores que

50 mJ/cm2 el tiempo de la trasformación frente a la densidad de

energía tiende a una saturación. Recordando que las irradiaciones

se hicieron en vacío, estas características indican la presencia

de un proceso de trasformación de tipo no reactivo en el óxido,

cuyas características mas destacadas son la disminución de la

reflectancia de la lámina en un 40% y un tiempo mínimo de

trasformación de 40 ns.

Las propiedades ópticas de los óxidos del tipo MO, han sido

modeladasutilizando un medio efectivo basadoen la presencia de

microcristales del elementoM dispersos por una matriz amorfa del

óxido estequiométrico de M54”97 En el caso de los óxidos en los

que M es un metal, se ha puesto de manifiesto que la cinética de

trasformación (fusión, cristalización...) de la fase metálica es

muy diferente de la del óxido estequiométrico. El recocido en

horno provoca la cristalización preferencial de la fase metálica

frente a la del óxido”’. Analoqamente bajo recocido láser se ha

encontrado la aglomeración y el crecimiento de grandes granos

metálicos’98. De esta forma, las características ópticas de la

trasformación inducida por láser pueden estar dominadas por estos

efectos de aglomeración y segregación cristalina.

Este modelo de óxido ha sido aplicado tambien en el caso de
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láminas delgadas del tipo GeO~5’ con una fase de Ge amorfo

distribuida en una matriz de GeO
2. La posibilidad de que los

cambios ópticos observados experimentalmente en la lámina durante

la irradiación fueran debidos a la segregación y cristalización

del Ge, fue estudiada simulando la reflectancia del sistema

Ge/GeO~./Substrato (segregación hacia la superficie) y del

GeO,/Ge/Substrato (segregación hacia el substrato), donde en

ambos casos x>x. En cualquiera de estos casos, la reflectancia

final del sistema lámina/substrato es mayor que el valor inicial

en contra de lo observado experimentalmente. Tampoco puede

atribuirse el contraste óptico obtenido, a un proceso de cambio

de estequiometría en las láminas pues las irradiaciones

realizadas con un solo pulso de la misma densidad de energía en

vacio y en una atmósfera de oxígeno, provocan la misma

disminución en el valor de la reflectancia. Hay que concluir por

tanto que la lámina sufre una trasformación estructural,

probablemente la cristalización de la misma.

4.2.2.3 cinética de oxidación y medidas ópticas en tiempo real.

De forma análoga al procedimiento seguido en las láminas

delgadas de a—Ge, la cinética de oxidación en las láminas Gea~ se

estudia combinando las técnicas ópticas con resolución temporal

de ns junto con el análisis por RBS y NRA. Con el fin de reducir

las variables experimentales, las irradiaciones se realizaron con

una densidad de energía por pulso de 73 mJ/cm
2 con lo que se

asegura que desde el primer pulso ya se ha saturado la

cristalización de la lámina.

De nuevo, se comienza estudiando la contribución de los
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procesos no reactivos (fusión, cristalización...) a las

características de los transitorios de reflectancia mediante la

irradiación de la lámina en régimen de multipulso en vacio. La

Figura 4.2.13 recoge una serie representativa, realizada a 1x105

mbar. A partir del primer pulso (cuya trasformación ya ha sido

explicada en detalle) los transitorios presentan un máximo

transitorio de reflectancia cuyo valor es tl.7K. En contraste

con lo observado en el apartado anterior, donde tras la

cristalización del a—Ge el umbral de la trasformación aumentaba

significativamente, la trasformación de la lámina Geas en el

primer pulso no induce ningún cambio significativo. Aunque no

puede apreciarse en la figura, el valor final de la reflectancia

disminuye ligeramente en los primeros pulsos para a continuación

aumentar de forma monótona a medida que se acumulan mas pulsos

sobre la lámina. En cualquier caso una vez producida la

disminución de reflectancia en el primer pulso, los pulsos

siguientes parecen influir comparativamente mucho menos en el

valor final de la reflectancia de la lámina.

Al contrario de lo descrito en vacio las irradiaciones

realizadas en una atmósfera de oxigeno originan transitorios de

reflectancia distintos como puede verse en la Figura 4.2.14. Con

los pulsos sucesivos el máximo de reflectancia tiende a

disminuir, mientras que los transitorios se ensanchan

ligeramente. Otra característica importante, es que el valor de

la reflectancia de la lámina tiende a disminuir. En la Figura

4.2.15 se ha representado dicha disminución en función del número

de pulsos para dos condiciones de presión de oxigeno distintas:

0.1 y 1.2 bar. Los resultados obtenidos en vacio se incluyen
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tambien como comparación. Tras el primer pulso la reflectancia

de la lámina es un 40% menor que la inicial independientemente

de las condiciones de presión utilizadas. Sin embargo, al

irradiar en oxígeno, se produce una disminución adicional en

función del número de pulsos que depende de la presión utilizada.

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

las irradiaciones se llevan a cabo con la mayor presión de

oxigeno.
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Figura 4.2.15 Reflectancia final obtenida de los transitorios y normalizada al valor inicial en
función del número de pulsas cuando se irradia una lámina de GeO0~ en vacío y en
dos presiones distintas de oxígeno.

Las diferencias encontradas en función de las condiciones

de presión, indican que en el caso de las irradiaciones

realizadas en atmósfera de oxigeno, se está produciendo una



Obtención de óxidos mediante irradiación... /149

trasformación reactiva. Para confirmar esta interpretación se

midió la estequiometria de las zonas irradiadas y se comparó con

la de la lámina original. Ya que la combinación 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 evolución de la

estequioinetria (razón Oxigeno/Ge) y la cantidad de cada elemento

por separadocon respecto al valor de la lámina original. De esta

forma se obtiene “realmente” cual es el elemento responsable del

cambio de estequiometria de la lámina, bien porque se incorpora

desde la atmósfera reactiva, bien porque existan pérdidas

preferenciales desde el óxido.

El contenido relativo de Oxigeno en las zonas irradiadas con

diez pulsos, en función de la presión de oxígeno se muestran en

la Figura 4.2.16, mientras que en la Figura 4.2.17 se han

representado los resultados obtenidos en zonas diferentes de la

lámina irradiadas con diferentes números de pulsos y una presión

de oxigeno de 1.2 bar. La lámina se enriquece en oxigeno (zl0%)

tanto incrementando la presión de oxigeno como el número de

pulsos mientras que no se detectaron pérdidas de Ge desde las

zonas irradiadas. Además, el ritmo de incorporación de oxígeno

(Fig. 4.2.17) parece que tiende hacia un valor de saturación.
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Figura 4.2. 16 Número de átomos de oxígeno (U) normalizados al número de átomos de la lámina
no irradiada, obtenido al irradiar una lámina de GeO0~ con 10 pulsos de energía 73
mJJcm~ en función de la presión de oxígeno.
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Figura 4.2.17 Númerode átomos de oxígeno (U) normalizados al númerode átomosde la lámina
no irradiada obtenido al irradiar una lámina de GeO00 con pulsas de energía 73
mJ¡cnf en una presión de oxígenode 1.2 bar en función del número de pulsas.
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4.2.3 Discusión.

Los resultados obtenidos en las láminas de Ge y óxido de Ge

vienen condicionados por la presencia de una trasformación de

cristalización. La cinética de oxidación en estos materiales ha

de explicarse teniendo en cuenta las diferencias que existen

entre las propiedades estructurales y termoópticas (temperatura,

entalpia de fusión y absorción) de las fases amorfa y cristalina.

En el caso de las láminas de a—Ge, la trasformación de amorfo a

policristal supone un cambio radical en el efecto que tiene una

serie de pulsos de energía constante sobre la superficie de la

lámina. Se pasa así de provocar la fusión homogénea de la

superficie de la lámina a fundir de forma parcial en los pulsos

siguientes. Este hecho como ya apuntamos es debido a la mayor

conductividad térmica, temperatura y entalpía de fusión y a la

193menor absorción a 193 nm de la fase cristalina

No es posible establecer un comportamiento de tipo general

para explicar las trasformaciones inducidas en lánxinas delgadas

debido a la gran dependenciaque presentan sus propiedades de las

condiciones de preparación. En particular la presencia de “voids”

ha sido señaladaM~l~~2~ como un factor que “facilita” la

oxidación de las láminas al proporcionar numerosos “sitios” con

enlaces no saturados en los que el oxígeno se adsorbe

preferencialmente. De esta forma se ha justificado las

diferencias encontradas en la distribución en profundidad del

oxigeno entre láminas de a—Ge depositadas por evaporación con

cañón de electrones y láminas depositadas por pulverización

catódica~’. Ambos hechos han de relacionarse con las
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características microestructurales de las láminas. Un ejemplo

espectacular del efecto de mejora en el rendimiento de la

reacción de oxidación relacionado con la microestructura, sucede

en láminas “texturadas” de a—Ge de estructura columnar~. De

acuerdo con esta imagen, la resistencia a la oxidación mencionada

por algunos autores~’95en las láminas de a—Ge, debeproducirse en

láminas densas como las obtenidas por ablación láser o

pulverización catódica donde la presencia de canales aptos para

la difusión de las especies reactivas’~ está minimizada.

En muestras amorfas de Si obtenidas por implantación iónica

se ha mostrado que la incorporación de oxigeno y la formación de

óxido están relacionados con la trasformación de fase amorfa a

fase policristalina que se produce en el Si al ser irradiado192.

La difusión del oxigeno a través de las fronteras de grano y/o

la actuación de éstas como sitios preferenciales para la

formación del óxido, 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 que se produce la

cristalización de la lámina (tras dos pulsos) cuando se obtienen

transitorios de reflectancia distintos según que las

irradiaciones se hayan realizado en vacío o en atmósfera reactiva

(Figs. 4.2.7 y 4.2.8). Ya que es razonable pensar que dichas

diferencias están debidas al crecimiento de un óxido en la

superficie hay que concluir que el crecimiento de la capa de

óxido se “activa” preferentemente una vez que la lámina ha
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cristalizado. Una vez iniciado, el proceso de oxidación se

desarrolla gobernado por el acoplo óptico del óxido y el

substrato. Al aumentar la capa de óxido, se produce una mejora

de la absorción de la energía del láser por parte de la lámina

lo que lleva a un incremento del valor del máximo de reflectancia

(Fig. 4.2.9), en un proceso similar al observado en c—Ge. La

mejora de la absorción es suficiente para que se produzca la

fusión inhomogénea de la superficie de la lámina, con lo que la

incorporación de oxigeno ocurre preferencialmente en fase líquida

en las zonas fundidas. El resultado es un escenario complejo en

el que la incorporación de oxigeno transcurrirá preferentemente

en aquellas zonas de la superficie fundidas frente a las zonas

sólidas que coexisten durante la fusión inhomogénea. El proceso

de incorporación de oxigeno vendría limitado en este régimen por

la profundidad y la extensión lateral del frente de fusión.

Es interesante destacar de nuevo como el efecto de la mejora

de la absorción producido por el óxido dota de una gran

sensibilidad a las medidas ópticas para detectar el crecimiento

del óxido. Esto puede verse mas claramente si se convierten a

espesores de óxido los at/cm2 de oxigeno medidos por NRA

(asumiendo que el óxido que crece es a—GeO
2para poder comparar

con el espesor de 3.3 nm del óxido nativo). Tras 20 pulsos en una

presión de oxigeno de 1.2 bar, el espesor de la capa de óxido

sería de 5.2 nm lo que significa 0.09 nm/pulso asumiendo una

velocidad de crecimiento constante. Este valor es un orden de

magnitud menor que el obtenido en o—Ge y refleja que en las

condiciones utilizadas durante la irradiación de a—Ge el proceso

trascurre sólo parcialmente en fase líquida.
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En el caso las de las láminas 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 oxidación a partir de las medidas ópticas. Estas

trasformaciones pueden llegar a enmascarar la influencia que

tiene en las propiedades ópticas de las láminas, el cambio de

estegniometría inducido por la irradiación con láser.

La forma de los transitorios en vacío tras cristalizar la

lámina en el primer pulso, su duración temporal y el valor del

máximo de reflectancia (~1.7R0) son característicos de un proceso

en el que la superficie de la muestra está homogeneamente fundida

Como ya se ha dicho existen numerosos ejemplos de pérdida de

material desde el óxido cuando es irradiado en vacio tanto con

densidades de energía por encima como por debajo del punto de

fusión. En este segundo caso es el oxigeno el elemento que sufre

en general su desorción
2«3’2~ dejando una estructura con

numerosasvacantes de oxigeno. La estabilidad térmica del óxido

se reduce, pudiendo ser evaporadoentonces con facilidad mediante

un tratamiento térmico a temperaturasmoderadas.La reflectancia

de la lámina irradiada en vacio una vez que cristaliza (Fiq.

4.2.15) disminuye ligeramente para luego aumentar de forma

monótona 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 está descartada la incorporación de oxigeno a la

lámina, los cambios en la reflectancia deben estar entonces

relacionado con las pérdidas de material desde el óxido. Con el

fin de comprobar este punto, se ha simulado el efecto que tendría

en la reflectancia una disminución del espesor de la lámina una
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vez cristalizada. Para ello es necesario conocer el indice

complejo de la lámina despues del primer pulso. Antes de ser

irradiada los valores de los indices medidos <ver Tabla 4.2.1)

llevan a una reflectancia de R0.23. Tras el primer pulso la

reflectancia de la lámina disminuye en un 40% a un valor por

tanto de R=0.14. Asumiendo que el espesor de la lámina y el valor

de )c permanecenconstante en la trasformación205 se simula qué

valor de n lleva a una R=O.14. El valor así obtenido es n=2.6.

Con estos índices (n=2.6, k=0.37), se ha simulado como varia la

reflectancia de la lámina cristalizada tras un pulso a medida que

disminuye su espesor, simulándose de esta forma el efecto de

evaporación. Los resultados se muestran en la Figura 4.2.18 y

como se aprecia en la figura, la disminución del espesor de la
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Figura 4.2.18 Simulación de la reflectancia a 633 mii de una lámina de GeO
0~ cristalizada a

medida que disminuye su espesor (por evaporación).
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lámina lleva primero a una ligera disminución del valor de la

reflectancia, para a continuación aumentar de forma progresiva

a medida que continua su adelgazamiento. Este comportamiento está

de acuerdo con lo obtenido experimentalmente (ver Fig. 4.2.15),

confirmando que la hipótesis de pérdida de material desde el

óxido cuando las irradiaciones se hacen en vacio es esencialmente

correcta. Dada la alta presión de vapor de los óxidos de Ge182 y

ya que el proceso está mediado por la fusión de la superficie de

la lámina, lo mas probable es que la pérdida de material se deba

a un proceso de evaporación “estequiométrico” mas que a una

desorción preferencial del oxigeno.

Cuando la lámina se irradia en atmósfera reactiva, la

reflectancia tiende a disminuir de forma monótona. Este hecho se

debe a la incorporación de oxigeno desde el exterior como ponen

de manifiesto las medidas RBS-NRA (Figs. 4.2.16 y 4.2.17). El

aumentode la estequiometria lleva, en el rango de longitudes de

onda del visible a una disminución de los valores de n y k (ver

Tabla 4.2.1). Para el espesor particular de la lámina, esto

conduce a una disminución de la reflectancia. No puede

descartarse sin embargo la presencia de alguna trasformación

microestructural como formación de “voids” u otro tipo de

defectos que contribuya a medida que aumenta el número de pulsos,

a la disminución de la reflectanca.a.

Por último debe notarse que la cantidad de oxígeno

incorporada en este caso (10% mas que la lámina original) es

comparativamente mucho menor de lo encontrado en c—Ge con el

mismo número de pulsos y condiciones de fusión de la superficie

similares. Como se ha puesto de manifiesto utilizando técnicas
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de trazado isotópico con ‘~o la irradiación con láser puede

activar fenómenos de intercambio71’72entre el oxigeno del óxido y

el del ambiente preservándose aproximadamente la cantidad total

del mismo. Añadido a este fenómeno está el hecho de que el

enriquecimiento de la lámina en oxigeno lleva a composiciones

próximas a una de las fases estequiométricas de óxido de Ge

(CeO)’82 y por tanto el gradiente químico para la reacción debe

disminuir. Este hecho explicaría la reducción encontrada (Fig.

4.2.17) en el ritmo de incorporación de oxigeno a la lámina.
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4.3 OXIDACIÓN ACTIVADA POR LÁSER DE Sb

MONOCRISTALINO Y POLICRISTALINO.

En este apartado estudiamos la formación de óxido de Sb

activada por láser. Se pretende poner de manifiesto los

mecanismos responsables del proceso de oxidación, remarcandolos

puntos comunes que existan con lo estudiado en el caso del Ge.

En concreto, al igual que sucedía en Ge, a la longitud de onda

de irradiación la absorción del sistema material cambia a medida

que crece el óxido, siendo este proceso el que determina en

última instancia la cinética de oxidación en el material. De este

modo vamos a establecer un comportamiento de tipo general que

explica la incorporación de oxigeno activada por láser en los

materiales donde se produce el acoplamiento óptico entre el óxido

y el substrato, destacándose la importancia de la interacción

entre el haz láser y el óxido que está creciendo71.

El estudio se realiza tanto en material masivo

monocristalino <c—Sb) como en láminas delgadas policristalinas

(p—Sb> . En un monocristal masivo, en ausencia de procesos de

amorfización o reactivos, la evaporación de unas pocas capas

atómicas deja un material cuyo comportamiento óptico <absorción

a X= 193 nm y reflectividad a X= 633 nm) sigue dominado por el

carácter masivo del material. Por el contrario, en el caso de una

lámina delgada depositada sobre un substrato, al producire su

evaporación parcial, las propiedades ópticas del sistema

lámina/substrato estarán “dominadas” por el proceso de
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adelgazamiento de la lámina, lo que puede enmascarar la

contribución de los procesos de oxidación.

Las características esenciales de la reflectividad del Sb

y su evolución durante la irradiación, deben ser similares en el

monocristal y en las láminas pues no son esperables grandes

diferencias entre sus indices de refracción complejos (en

particular a la longitud de onda de monitorización X=633 nm el

indice de las láminas de Sb es’40 nPSb=2.65, k~~b=5.O2 y el de c-Sb

206

es n~
5~

2.73, kC~b=4.2l). Por el contrario, es complicado
predecir si el comportamiento térmico del c—Sb es parecido bajo

irradiación con láser al del sistema lámina de Sb/substrato de

Si. Las diferencias pueden aparecer por la propia estructura de

la lámina, ya que la presencia de fronteras de grano y otro tipo

de defectos reducirían la conductividad térmica. Además, el hecho

de que la lámina esté depositada sobre un substrato de Si cuya

conductividad térmica a temperatura ambiente <1.3 W cm’ IU) es

mayor que la del Sb (0.18 W cnV~ K’), hace que la extracción de

calor de la zona irradiada sea mas eficiente que en el caso de

un inonocristal de Sb. Por tanto, se hace necesario tambien

estudiar experimentalmente el comportamiento de la lámina durante

la irradiación con láser en ausencia de atmósfera reactiva.

4 • 3 • 1 Transformación sólido-liquido.

Las muestras utilizadas han sido un monocristal de Sb puro

con orientación <111), y láminas policristalinas de Sb de Zl0O

nm de espesor depositadas sobre un substrato de c—Si. El cristal

de Sb se pulió con polvo de alúmina de tamaño grano de una micra

y se aclaró con metanol previamente a su irradiación. Las láminas
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se depositaron a temperatura ambiente en un sistema de

pulverización catódica de corriente continua117 con una presión

residual de 3xl0~ mbar y una presión de Ar de 5x103 mbar.

Las reducidas dimensiones físicas del monocristal disponible

(superficie útil de irradiación zl cm2> obligó a reutilizar las

mismas zonas del cristal. Para ello, previamente a cada

experimento, se limpia su superficie mediante irradiación láser

repetitiva (10 Hz, 2 minutos). No fue posible por tanto realizar

un número de medidas significativas por NRA y los resultados que

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 fusión-solidificación

en c—Sb durante la irradiación con láser de excímero puede

encontrarse en la referencia 194. Al contrario de lo que sucede

en semiconductores como Si, Ge o AsCa, la llegada del haz láser

provoca la disminución del valor de la reflectividad del material

hasta un valor mínimo <R~) <ver Figura 4.3.1>. Con densidades de

energía superiores a 150 mJ/cm2, el estado de baja reflectividad

se debe a la presencia de una fase líquida transitoria en la

superficie del material que 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 fusión

inhomogénea es ~100 mJ/cm2 y la reflectividad del Sb sólido a la

temperatura de fusión es del orden del 2—3 % menor que el valor

inicial.

La forma de los transitorios que se obtienen durante la

irradiación de la lámina de p-Sb en vacio (1x105) mbar, es
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similar a la de los transitorios en c—Sb, como era de esperar de

la semejanza entre los indices ópticos antes señalada. En la

Figura 4.3.2 se ha
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reflectancia transitoria medido en la lámina, junto con los

resultados obtenidos en el monocristal’~ en función de la

densidad de energía. Una disminución de reflectancia del 6%

respecto de la fase sólida policristalina se alcanza hacia los

80 mJ/cm’. La misma disminución sucede en torno a los 150 mJ/cm2

en c—Sb, y como se ha señalado, es debida a la presencia de una

fase líquida en su superficie (umbral de fusión homogénea del c-

Sb a X=igj nm)’. Aceptando que la diferencia de reflectividad

entre el Sb policristalino y el Sb liquido es tambien del 6%, los

resultados de la Fig. 4.3.2 indican que el umbral de fusión

homogénea de la lámina está en torno a 80 mJ/cm2, 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 fusión inhoinogénea de

la superficie de la lámina. Las irradiaciones hechas con

densidades de energía superiores al umbral de fusión provocan la

degradación de la superficie de la lámina por lo que no se

incluyen. Este hecho es debido a la alta presión de vapor del Sb

(2xl0~’ mbar a su temperatura de fusión de 903 k)’07. Por tanto

en vacio, el margen de densidades de energía de trabajo es muy

estrecho.
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4.3.2 cinética de oxidación y medidas ópticas en tiempo real.

Una vez que la superficie del monocristal de Sb ha sido

previamente limpiada con el láser, ninguna característica nueva

aparece en los transitorios al irradiar el monocristal en vacío

con densidades de energía mayores a 150 nC/cm2 <umbral de fusión

homogénea). El hecho de aumentar el número de pulsos sobre una

misma zona del cristal, no produce ningún proceso de

transformación permanente en la superficie del cristal que sea

distinguible opticamente. La irradiación del c—Sb en atmósfera

de oxigeno lleva a resultados completamente diferentes.

Los transitorios de reflectividad obtenidos durante la

irradiación repetitiva de c-Sb en una presión de oxigeno de 1.2

bar están representados en la Figura 4.3.3. La densidad de

energía promedio por pulso empleada fue de 190 mJ/cm2. El número

sobre el transitorio indica el número de pulsos que ha recibido

la muestra, correspondiendo el transitorio al último de ellos.

La forma de los transitorios es qualitativamente similar a la

correspondiente a c—Sb cuando se irradia con densidades de

energía superiores al umbral de fusión homogénea. De la figura

se observa claramente como la duración de la fase de baja

reflectividad correspondiente al Sb liquido, aumenta a medida que

se incrementa el número de pulsos que recibe la superficie. Otra

característica interesante es la aparición de un pico negativo

en el transitorio superpuesto a la reflectividad de la fase

líquida similar al que aparecía en c—Ge al irradiar en

condiciones similares. La intensidad del pico crece al

incrementar el número de pulsos dados, aunque su duración



164 1 Obtención de óxidos mediante irradiación...

o
Z

o
‘2
o5

o
LE
-Ju-
LE
0=

200

Figura 4.3.3 Transitorios de reflectividad obtenidas al irradiar c-Sb can 100 pulsos láser de
densidad de energía 190 mJYcm en una presión de oxigeno de 1.2 bar. El número
sobre el transitorio indica el número de pulsos acumulados sobre la zona de la
muestra, representándose el último de tilos.

temporal, comparable a la anchura a mitad de máximo del pulso

láser, permanece constante alrededor de los 20 ns. La última

característica de los transitorios, que no puede observarse

claramente en la Fig. 4.3.3, es que el valor de la reflectividad

de la muestra disminuye de forma monótona al aumentar el número

de pulsos.

La dependencia de la cinética del proceso con la densidad

de energía fue estudiada manteniendo constante la presión de

oxigeno de 1.2 bar durante las irradiaciones. En la Figura 4.3.4

se representa la duración de la fusión determinada de la anchura

de los transitorios, y en la Figura 4.3.5, la variación de

TIEMPO (ns)
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reflectividad de la muestra referida al valor inicial, para tres

densidades de energía distintas: 190, 215 y 250 mJ/cm2. Debe

notarse que en estos tres casos la densidad de energía está por

encima del umbral de fusión del c-Sb. Como se aprecia en la Fig.

4.3.4 , la densidad de energía mas alta induce el mayor aumento

de la duración de la fusión y como se observaba en los

transitorios, la duración de la fusión aumenta al incrementarse

e]. número de pulsos en todos los casos. Para las tres densidades

de energía estudiadas, la duración de la fusión tiende hacia un

valor de saturación. La variación total de reflectividad de la

muestra tras 100 pulsos y su ritmo de cambio depende tambien de

la densidad de energía utilizada (Figura 4.3.5). El ritmo de la

disminución de la reflectividad y su aproximación hacia un valor

de saturación es mayor cuando aumenta la densidad de energía.

En el caso de las láminas delgadas, las condiciones

experimentales vienen condicionadas por la proximidad entre los

umbrales de fusión y de dañado. Las irradiaciones en atmósfera

reactiva de oxigeno se han realizado en dos regímenes claramente

distintos. En el primer caso, la densidad de energía es

suficiente para provocar la fusión cuasi—homogénea de la

superficie de la lámina, mientras que en el segundo, la densidad

de energía sólo provoca el calentamiento de la superficie.

La evolución de los transitorios de reflectancia de la

lámina, irradiada con una presión de oxigeno de 1.2 bar y una

densidad de energía por pulso de 66 mJ/cm2, está representada en

la Figura 4.3.6. Con esta densidad de energía la acción del láser

provoca la fusión parcial de la superficie de la lámina en el
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Figura 4.3.6 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar p-Sb con 100 pulsos láser de
densidad de energía 66 inI/cm’ en una presión de oxígeno dc 1.2 bar. El número
debajo del transitorio indica el número de pulsos acumulados sobre la zona de la
muestra, representándose el último de ellos.

primer pulso. A medida que aumenta el número de pulsos, los

transitorios se ensanchan de forma similar a lo observado en

c—Sb. Tras diez pulsos, el valor del mínimo de reflectancia es

del orden del 6% del valor inicial, indicando que la superficie

de la lámina está fundiendo homogéneamente. Los transitorios de

reflectividad obtenidos durante la irradiación con una densidad

de energía promedio por pulso de 49 mJ/cm2 están representados en

la Figura 4.3.7. Ningún efecto detectable puede deducirse de los

transitorios durante los primeros pulsos. Sin embargo tras unos

80
TIEMPO
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50 pulsos, la reflectancia del material comienza a presentar el

mínimo transitorio que es consistente con una fusión inhomogénea

de la superficie. Los pulsos siguientes inducen un mínimo cada

vez mas intenso.

Una caracterlstica que no puede apreciarse en las figuras,

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

o
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Figura 4.3.7 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar p-Sb con 1.00 pulsos láser de
densidad de energía 49 ml/cm’ en una presión de oxígeno de 1.2 bar. El número
sobre el transitorio indica ei número de pulsos acuniulados sobre ¡a zona de la
muestra, representándose el último de ellos.
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largo del proceso. En la Figura 4.2.8 se representa esta

disminución, referida al valor inicial, en función del número de

pulsos. Al igual que sucedía en c—Sb, la disminución de

reflectividad y el ritmo al que se produce, son mayores para la

densidad de energía mayor (66 nC/cm2), sí bien no se aprecia que

la disminución de reflectancia tienda a saturarse.
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Evolución de la reflectancia final obtenida de los transitorios de reflectancia al
irradiar p-Sb en una presión de oxígeno de 1.2bar con el número de pulsos y para
dos densidades de energía de irradiación diferentes: 49 (E]) y 66 (U) mJ/cnf. Los
valares de reflectancian están referidos al valor inicial.

Las caracteristicas de los transitorios de reflectancia

obtenidos al irradiar régimen de multipulso en una atmósfera de

oxigeno en c—Sb y en las láminas p—Sb son comunes: incremento de

la duración de la fusión y disminución del valor de la

reflectividad/reflectancia Este mismo comportamiento se encontró

Figura 4.3.8

100
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durante el estudio realizado en c—Ge, concluyéndoseque el acoplo

óptico positivo entre el óxido y el substrato provocaba la

evolución de los transitorios en el sentido descrito arriba. El

contenido de oxigeno de las láminas de p-Sb cuando es irradiada

en atmósfera de oxigeno a baja densidad de energía ~ mZJ/cm2) se

midió por NRA. Los resultados están representados en la Figura

4.3.9. El valor del contenido de oxigeno medido en una zona no

irradiada de la muestra (pulso “número cero”) , corresponde a la

oxidación libre de la superficie de la lámina de Sb, pues la

contribución debida al óxido nativo (SiO
2) del substrato fue

cuidadosamente sustraida. La incorporación de oxigeno a la lámina

aumenta a medida que se incrementa el número de pulsos. Asumiendo

que la incorporación de oxígeno induce el crecimiento de un óxido

estequiométrico de Sb como Sb,03 (p=5.2 g/cm
3)’~ el espesor de la

capa de óxido 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 que la incorporación de oxigeno tienda a saturar

tras 200 pulsos. En la Figura 4.3.9 también se ha incluido la

variación de la reflectancia de la lámina. Tambien en este caso

se ha representado:

R-Rf
0 [4.3.1]

con el fin de facilitar la comparación entre el proceso de

incorporación de oxígeno a la lámina y la variación de su nivel

de reflectancia. Analogamente a lo que se obtuvo durante la

irradiación de muestras de c—Ge, se encuentra una correlación muy
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Figura 4.3.9 Evolución del contenido de oxigeno (U) y la reflectancia final obtenida de los
transitorios de reflectancia (O) con el número de pulsos al irradiar p-Sb en una
presión de oxígeno de 1.2 bar y con una densidad de energía dc irradiación de 49
ml/cm

2. Los valores de reflectancia están referidos y normalizados al valor inicial.

clara entre la incorporación de oxígeno y la variación de la

reflectancia de la muestra, siendo interesante notar que

coincidiendo con la presencia de las primeras trazas de fusión

en los transitorios (ver Fig. 4.3.7> la reflectividad y por tanto

la incorporación de oxigeno aumenta de forma sensible. Así, el

ritmo y la cantidad final de oxigeno incorporada se puedededucir

a partir de las variaciones de la pendiente de la curva de

reflectancia y del cambio total de la misma.
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4.3.2 Discusión.

Los óxidos de Sb tienen una naturaleza dieléctrica y son

practicamente trasparentes a la longitud de onda del láser de

monitorización (X=633 nm)’82. Por tanto el crecimiento de una

lámina delgada de óxido sobre la superficie del Sb debe provocar

la disminución de la reflectividad del sistema óxido/substrato

de Sb. Se ha encontrado mediante medidas de XPS la formación de

Sb
2O3 durante la irradiación con láser de ArE de c—Sb en atmósfera

reactiva de oxigeno’~. Por ello hemos simulado la variación de

reflectividad del sistema óxido/c—Sb asumiendo que el óxido que

crece es SI~93 (n=2.41, k=0.25>
2~; los resultados se muestran en

la Figura 4.3.10 y están de acuerdo con lo observado

experimentalmente <Figura 4.3.8).
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Figura 4.3.10 Simulación de la reflectividad normalizada al valor inicial a la longitud de onda de
moaitorización (633 nm) del sistema oxido de Sb/ c-Sb en función del espesor de la
capa de óxido. Se ha asumido un óxido de estequiametrfa SbO,.
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El incremento de la duración de fusión (Figs. 4.3.3, 4.3.6

y 4.3.7) es debido al aumento de la absorción del láser por parte

del sistema óxido/substrato de Sb respecto a la del substrato de

Sb puro. En este caso no se disponen de las constantes ópticas

de Sb ni de sus óxidos a la longitud de onda de irradiación

(X=193 nm) , pero simulaciones realizadas con los valores de las

constantes ópticas correspondientes a una longitud de onda de 278

nm, muestran un incremento efectivo de la absorción del sistema

óxido/c—Sb respecto del c-Sb. Este acoplo óptico positivo entre

el espesor del óxido y la absorción del láser provoca mayores

temperatura pico y consecuentemente duraciones de fusión mas

largas. La dinámica del proceso es por tanto parecida a la ya

descrita para el Ge. La absorción cambia dinamicamente a medida

que cambia el espesor del óxido y se va a establecer una relación

compleja entre el espesor del óxido, la temperatura de la

superficie y la absorción lo que lleva a una velocidad de

crecimiento del óxido no constante.

Durante la monitorización del crecimiento del óxido a partir

de la disminución de la reflectividad se encuentra que el proceso

tiende a saturar cuando se utilizan densidades de energía

claramente por encima del umbral de fusión. Este hecho pone de

manifiesto una vez mas que el proceso de crecimiento del óxido

está limitado una vez que se alcanza un cierto espesor. Se ha

sugerido que la reacción de oxidación en fase líquida trascurre

a alta velocidad188 hasta que (a) la capa de óxido formada es

demasiado gruesa y reduce la difusión de las especies oxidantes

y/o (b) se reduce el número de átomos del substrato que estando

cerca de la intercara sólido—liquido pueden participar en la
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reaccion. Este modelo lleva implícito que la saturación del

crecimiento del óxido debe suceder antes para las densidades de

energía menores. Sin embargo nuestros resultados experimentales

demuestran que la disminución de reflectividad en c—Sb irradiado

con 190 mJ/cm2 es de un 14% mientras que en p-Sb irradiado con

“sólo” 66 mJ/cm2 es de un 20% (Figs. 4.3.5 y 4.3.8>. Esto quiere

decir que la capa de óxido crecida es mayor en este segundo caso

y, como muestra la pendiente no nula de la gráfica, el proceso

de crecimiento del óxido está todavía activo tras 100 pulsos. El

mecanismo limitador del crecimiento del óxido no puede ser por

tanto la difusión del oxígeno a través de la capa de óxido.

El punto clave, al igual que sucedía en c-.Ge, es tomar en

consideración la interacción entre el haz del láser y el óxido

que crece. La cantidad de la energía del láser absorbida por la

capa de óxido es mayor a medida que el óxido es mas grueso.

Alcanzado un cierto espesor crítico (que es menor cuanto mayor

sea la densidad de energía utilizada), la temperatura pico en el

óxido es suficiente para evaporarlo parcialmente al comienzo de

la irradiación. Esta acción está favorecida por la alta presión

de vapor de los óxidos de Sb y su volatilidad182. La existencia de

este proceso se pone de manifiesto al irradiar c—Sb, por la

absorción de parte del haz de monitorización por el material

evaporado lo que explica la aparición del pico negativo en los

transitorios antes de alcanzarse el nivel de reflectividad del

Sb liquido. Ya que al mismo tiempo continúa produciéndose la

difusión del oxigeno a través de la capa fundida, el óxido

continúa creciendo pero a menor velocidad. Finalmente, cuando los

dos procesos que compiten, la evaporación y la incorporación de
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oxigeno desde la atmósfera reactiva alcanzan un equilibrio <de

tal modo que en cada pulso la misma cantidad de óxido es

evaporaday crecida) se llega a la saturación del crecimiento del

óxido.

El hecho de que el pico no se observe en los transitorios

obtenidos en las láminas, junto con la ausencia de pérdidas de

material como se pone de manifiesto de las medidas RBS, indica

que para las densidades de energía bajas, el proceso de

evaporación no se activa en ningún momento, y por tanto explica

que el espesor de óxido crecido en estas condiciones sea mayor,

pues se está lejos del umbral de evaporación. Por otra parte como

se pone de manifiesto en la Figura 4.3.9, es a partir del momento

que existen trazas de fusión de la superficie y por tanto la

difusión del oxigeno transcurre al menos parcialmente en la fase

líquida, cuando la incorporación de oxígeno se activa

notablemente.

Una cuestión que se plantea de nuevo, concierne al mecanismo

responsablede la formación del óxido a baja densidad de energía

cuando el proceso ocurre en fase sólida. La presencia de efectos

fotónicos ligados a la excitación electrónica del óxido2~ o de

las moléculas de oxigeno adsorbidas’0t ha sido propuesta para

explicar los resultados obtenidos durante la oxidación activada

por láser en Sb irradiado con una densidad de energía tan baja

como 3 mJ/cm2. En nuestro caso (densidad de energía de 49 mJ/cm2>

es difícil decidir entre un proceso de este tipo u otro de simple

mejora de la difusión del oxígeno en el sólido por la activación

térmica del láser. La falta de datos relativos a las propiedades

termoópticas y su dependencia con la temperatura del sistema
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óxido/substrato de Sb, impide determinar de forma precisa la

temperatura de la superficie y su evolución temporal durante la

irradiación, siendo entonces algo especulativo evaluar la

contribución térmica resultante de la interacción del láser con

el material68. Sin embargo el punto de fusión relativamente bajo

del Sb (903 K) y su pobre difusividad térmica (0.18 W cm’ k’)

cuando se le compara con semiconductores clásicos coito el Ge o

el Si sugieren que aún para una densidad de energía tan reducida

como 49 mJ/cm2 el aumento de temperatura de la superficie puede

ser el factor principal que dirija la incorporación de oxigeno

en los primeros estadios del proceso. La difusión del oxigeno

activada termicamente, estaría favorecida en el caso de la lámina

por su estructura columnar—radial policristalina210211 y por la

formación de microdefectos durante la irradiación repetitiva. Sin

embargo al igual que sucedía en Ge, tras unos pocos pulsos, el

crecimiento del óxido se activa cuando el proceso ocurre en fase

líquida regulado por el efecto de acoplo óptico entre la lámina

y el substrato.



Obtención de óxidos mediante irradiación... ¡177

4.4 OXIDACIÓN ACTIVADA POR LÁSER DE LAMINAS

DELGADAS AMORFAS DE ÓXIDOS DE Sb.

A continuación estudiaremos la cinética de trasformación de

láminas delgadas de óxido de Sb <SbO~, xs2) al ser irradiadas con

láser. En particular estamos interesados en el cambio de la

estequiometria de la lámina cuando el proceso de irradiación se

realiza en atmósfera reactiva de oxigeno.

En este caso al igual que anteriormente (ver capítulos

dedicados a Ge, GeO~ y Sb) , estableceremos los mecanismos de

incorporación y/o pérdidas de material y la cinética de oxidación

durante la irradiación láser. Tambien mostraremos como el proceso

de irradiación induce inicialmente una transformación estructural

con un alto contraste óptico, como paso previo al proceso de

oxidación. La contribución de todos estos procesos a los cambios

de las propiedades ópticas solapan en distintos instantes de la

trasformación. La comparación de los resultados obtenidos a

partir de los transitorios ópticos, junto con los análisis de

estequíometria, permitirán aislar la contribución especifica del

proceso de oxidación.

4.4.1 Estequiametria y condiciones de depósito.

Las muestras se depositaron sobre substratos de Si”7 a una

presión de Ar constante de 5x103 mbar y varias presiones de

oxigeno. Las láminas de óxido de Sb son amorfas en todo el rango

de composiciones estudiado (O.37<x<2.O). En la Figura 4.4.1 (a),
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se ha representado la cantidad de Sb depositada (determinada por

RBS), en función de la presión de oxigeno utilizada durante la

deposición. Al contrario de lo que sucede cuando se depositan

láminas de óxidos de Ge (apartados 3.1 y 4.2) la presión de

oxigeno afecta a la velocidad de depósito y la cantidad de Sb

depositada es menor a medida que la presión de oxigeno es mayor.

Este hecho es debido probablementea la formación de algún óxido

de Sb muy estable sobre el blanco que disminuye la eficiencia del

212

proceso . En cuanto a la estequiometría de la lámina <Figura
4.4.1(b)), aumenta con la presión de oxigeno.

El indice de refracción complejo de las láminas (n+ik), se

midió en el rango de longitudes de onda de 290 a 870 nm mediante

elipsometria espectroscópica140• Tanto la parte real del indice

(n) como el coeficiente de absorción (k> a la longitud de onda

de monitorización <X=632 nm>, disminuyen a medida que la

estequiometria de la lámina aumenta (ver Figura 4.4.2).

Dos hechos importante habrán de ser tenidos en cuenta al

estudiar la cinética de oxidación de estos materiales en relación

a las láminas de Sb puro: <a) la estructura amorfa inicial de las

láminas SbO~ y Ch) su naturaleza, mas próxima a un material

dieléctrico que a uno semimetálico. Así, un estudio sistemático

sobre la evolución de la estequiometria de las láminas de SbO,

bajo irradiación con láser, en función de los parámetros

experimentales (densidad de energía, presión de oxígeno o número

de pulsos) requiere el control de un número de variables muy

elevado. La interacción del haz láser con un óxido, va a venir

condicionada por dos aspectos. Por un lado, las propiedades

ópticas de la lámina son función de la estequiometría213’214
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Figura 4.4.2 Parte real ti (O) e imaginada k (U) del indice de refracción de láminas de SbO1
depositadas por pulverización catódica en atmósfera de oxígeno en función de la
esteqwometría x de las láminas. La longitud de onda es 633 nm.

(ng. 4.4.2) y por otro, las propiedadesestructurales y térmicas

de la lámina pueden depender tambien de la estequiometria
215’216

por lo que la respuesta de cada lámina una vez que la energía del

láser ha sido depositada será en general diferente.

Aunque se estudió todas las láminas incluidas en la Fig.

4.4.1, la presentación de resultados se centrará en dos láminas

de composición x=0.81 (caso subestequiométrico) y x=2.02 (caso

estequiométrico> respectivamente. La elección de la lámina de

estequiometria x=0.8l se debe a tres motivos: <a) Es una lámina

subestequiométrica respecto a todos los óxidos de Sb estables’~

0.5 1.0 2.0
ESTEQUIOMETRIA X
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y por tanto susceptible a priori de “admitir” oxigeno hasta el

valor que correspondería a un óxido 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 variación (pérdida/ganancia) de oxigeno durante la

irradiación y <a> el comportamiento de sus transitorios de

reflectancia es qualitativamente igual al del resto de las

láminas con estequjometria x<2, pero debido al acoplo de índices

con el substrato de Si, el cambio de sus propiedades ópticas

durante la irradiación tanto en vacio como en una atmósfera de

oxigeno es mayor, lo que facilita el seguimiento óptico de la

transformación.

La lámina de composición x=2.02 corresponde nominalmente (y

dentro del error experimental) al óxido estequiométrico de Sb:

Sb2o4 por lo que consideramos que su comportamiento puede ser

representativo de lo que sucedeen los sistemasestequiométricos.

Además el comportamiento de sus propiedades ópticas durante la

irradiación con láser, es diferente al de las láminas con x<2,

lo que nos lleva a pensar que en este caso, la irradiación láser

conduce a procesos esencialmente distintos respecto al caso de

las láminas subestequiométricas.

4.4.2 Cambios ópticos e incorporación de oxigeno: el caso

subestequiométrico.

En la Figura 4.4.3 se muestra la evolución de la

reflectancia de la lámina de composición SbOQ81 en función del

tiempo, durante la irradiación multipulso en vacio (1x10
5 mbar),

con una densidad de energía por pulso de 35 mJ/cm2. El primer
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pulso induce un aumento de reflectancia hasta un máximo que es

transitorio; transcurridos unas decenas de ns, la reflectancia

del material disminuye recuperando aproxidamente su valor

inicial. La llegada del segundopulso provoca un fuerte aumento

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

o 50100
TIEMPO

iSa
(ns)

200 250

Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una lámina de SbO081 con 100
pulsos líser de 35 niJ/cm en vacío. El número sobre el transitorio indica el número
de pulsos acumulados sobre la zona de la muestra. representíxidose el último de ellos.
La línea de tazas señala el tiempo del máximo del pulso de irradiación.

Vacio 1x10~mbar
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Figura 4.4.3
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valor inicial, cambio que se mantiene a lo largo del tiempo, lo

que indica la presencia de una trasformación permanente en el

material. El transitorio correspondiente al tercer pulso es

cualitativamente similar al anterior, aunque el aumento

permanentede reflectancia inducido es menor <en torno al 20%).

Entre el cuarto y el quinto pulso, el aspectode los transitorios

cambia radicalmente. La llegada del pulso láser provoca una

disminución de la reflectancia hasta un valor mínimo para a

continuación volver a aumentar hasta un valor aproximadamente

igual al valor inicial. Debido a su parecido con los transitorios

mostradosdurante la irradiación en vacio del Sb puro, llamaremos

a estos transitorios “tipo semimetal’. Los siguientes pulsos

inducen transitorios similares, si bien se observa que la

reflectancia del material va aumentandode forma continua.

Ya que las irradiaciones descritas arriba se hicieron en

vacío, es de esperar que los cambios permanentesde reflectancia

observados se deban a algún tipo de proceso “no reactivo”. La

evolución de la reflectancia del material en las mismas

condiciones de densidad de energía y número de pulsos pero en

atmósfera reactiva de oxígeno (presión de oxígeno de 0.1 bar)

se muestran en la Figura 4.4.4. Aunque la forma de los

transitorios guarda una gran similitud con la de los transitorios

obtenidos durante la irradiación en vacío, hay una diferencia

importante que no puede apreciarse en la figura. Durante los

primeros pulsos la reflectancia del material aumenta como ocurría

al irradiar en vacío, pero los pulsos siguientes provocan una

disminución monótona de la misma <al contrario de lo que sucedía
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durante las

se encontró

oxigeno y/o

irradiaciones en vacio) . Un comportamiento similar

en las irradiaciones hechas a mayor presión de

mayor densidad de energía.
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Figura 4.4.4 Transitorios de reflecrnncia obtenidos al irradiar una lámina de SbO01, con 100
pulsos láser de 35 mJ/cm en una presión de oxígeno de 0.1 bar. El número sobre
el transitorio indica el número de pulsos acumulados sobre la zona de la muestra,
representándose el último dc ellos. La línea de trazos señala el tiempo del máximo
del .,u~o de irradiación.

Las diferencias descritas pueden apreciarse mas claramente

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

número de pulsos de la reflectancia de la lámina normalizada a

la reflectancia inicial. La gráfica incluye los resultados

obtenidos en función de la densidad de energía y las condiciones

de presión utilizadas. Se observa claramente como durante los
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Evolución de la reflectancia final obtenida de los transitorios de reflectancia al
irradiar una lámina de SbOfiJj en vacio (A) y a una presión de oxígeno dc 0.1(0)
y 1.2(0) bar con el número de pulsos. La densidad de energía utilizada fue en todos
los casos de 35 mI/cm’. Se incluyen resultados obtenidos a 1.2 bar y una densidad
de energía de 65 mIlcu0 (e). Los valores de retiectancia están referidos al valor
inicial.

cinco primeros pulsos la reflectancia de la lámina aumenta y este

cambio no parece sensible a las condiciones de presión utilizadas

durante la irradiación. Una vez que se alcanza un nivel de

reflectancia que es un 50% mayor que el inicial, el efecto de la

presión de oxigeno se hace evidente: mientras que irradiar en

vacio provoca un aumento lento de la reflectancia de la lámina,

las irradiaciones en atmósfera de oxigeno inducen la disminución

de la misma. Este último proceso es mas rápido cuanto mas elevada

es la presión de oxigeno utilizada o cuando se aumenta la

densidad de energia.
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Por tanto podemos concluir que independientemente de la

densidad de energía, en los primeros estadios de la trasformación

se produce un cambio de las propiedades ópticas de la lámina que

no depende de la presión de oxigeno utilizada y por tanto se

trata de un proceso “no reactivo”. La variación de las

propiedades ópticas observadas en los pulsos siguientes, es

función no sólo de la densidad de energía utilizada, sino tambien

de las condiciones de presión. Todo ello parece indicar que la

cinética de oxidación es compleja, ya que varios procesos pueden

estar activos simultáneamentey contribuyendo por tanto al cambio

de propiedades ópticas observado.

Con el fin de separar de forma inequívoca la contribución

reactiva al cambio de las propiedades ópticas, se analizó

mediante RBS—NRAla composición de las áreas irradiadas con

diferente número de pulsos. La comparaciónentre la evolución de

cada elemento por separado (Sb y oxigeno) a medida que aumenta

el número de pulsos, y los valores correspondientes a la lámina

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 lámina despues

de la irradiación.

Por ello se ha representado en la Fig. 4.4.6 tanto los

resultados del cambio de estequiometría como la evolución de la

concentración de cada elemento normalizada a su valor inicial,

en función del número de pulsos. Las medidas se realizaron sobre

áreas irradiadas con una densidad de energía de 65 mJ/cm’ y se

han incluido en la figura los resultados obtenidos en las tres

condiciones de presión utilizadas. Se observa como las



Obteacidn de óxidos mediante irradiación... / 187

1.60

1.40

1.20

1.00

0.80

0.60

0.40

1.50

1.30

1.00

0.70

Evolución de la estequlometría (a) y de la concentración de atomos de Sb (A ,@ .3)
y de oxígeno (A. O. O> (1>) en función del número de pulsos cuando se irradia una
lámina de SbO0~,, en vacio (A, A, A) yen una presión de oxígenode 0.1 (9,M,O)
y 1.2 (®, •, O> bar.

5<

4

Lii

o
D
a
LE

LE

4o
Ni

2
z
o
z
z
o
5
4
cx
1-
z
LE
o
z
o
E)

0.40

Figura 4.4.6

20 40 60 80
NUMERO DE PULSOS



188 1 Obtención de óxidos mediante irradiación...

irradiaciones realizadas en vacio inducen la pérdida simultánea

de oxigeno y Sb. La pérdida de material durante los primeros

pulsos es aproximadamenteestequiométrica, pero tras 100 pulsos,

ha habido una pérdida preferencial de oxigeno frente al Sb y

consecuentemente una reducción de estequiometria. Como

consecuenciade este proceso la lámina se deteriora ópticamente.

Los resultados obtenidos cuando se irradia la lámina en una

atmósfera de oxígeno, indican que la estequiometria aumenta de

forma progresiva con el incremento del número de pulsos, siendo

mayor el cambio cuanto mayor es la presión de oxígeno o mayor es

la densidad de energía utilizada. Puesto que la cantidad de Sb

permanececonstante dentro del error experimental, el incremento

de la estequiometria de las láminas se debe a un aumento de la

cantidad de oxigeno y ya que dicho aumentodependede la presión

de oxigeno, puede concluirse que la incorporación se produce

desde el ambiente.

4.4.3 Cambios ópticos e incorporación de oxigeno: El caso

estequiométrico.

La forma de los transitorios obtenidos al irradiar la lámina

de estequiometría SbO2r en vacio (lxl0~
5 mbar) con una densidad de

energía de 21 mJ/cm2 <Figura 4.4.7) es completamente distinta de

la que se obtuvo al irradiar las láminas de SbOX (x<2) en

condiciones análogas.

La llegada del pulso láser provoca un aumento de la

reflectancia de la lámina hasta un valor máximo, seguido el cual

se produce una bajada abrupta hasta un valor inferior al valor
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Figura 4.4.7 Transitoriosde reflectanciaobtenidos al irradiar una lámina de SbO~ con 100
pulsos láser de 21 mI/cm en vacío. Hl número sobre el transitorio indica tI número
de pulsos acumulados sobre la zona de la muestra, representándose el último de ellos.

de la reflectancia de la lámina original. Este valor se mantiene

sin cambios durante mas de 500 ns (el tiempo máximo que se

monitorizó la trasformación) pero si se mide el valor final de

la reflectancia trascurridos unos pocos segundos, se encuentra

que dicho valor es ligeramente superior al mostradoen la figura.

Los pulsos siguientes inducen un transitorio óptico de las mismas

características descritas pero en los cuales el máximo

transitorio va siendo de menor intensidad a medida que el número

de pulsos aumenta. A partir del pulso 20 y coincidiendo con una
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ligera estabilización del valor de la reflectancía de la lámina,

los transitorios empiezan a mostrar un aspecto diferente. La

llegada del pulso láser origina ahora una disminución transitoria

de la reflectancia hasta un valor mínimo 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 que tania antes de la llegada del pulso láser. En los

siguientes pulsos, la intensidad relativa del mínimo transitorio

aumentade forma clara hasta tener una forma de “pico negativo”,

mientras que tras cada pulso el nivel de reflectancia continúa

aumentando.

En la Figura 4.4.8 se ha representado la serie de

transitorios obtenidos en las mismas condiciones de densidad de

energía (21 mJ¡cm2), pero al irradiar en una presión de oxigeno

de 1.2 bar. Los primeros transitorios y su evolución con el

número de pulsos son iguales que los obtenidos al irradiar en

vacio. Sin embargo, una vez que la disminución del valor final

de la reflectancia se ha estabilizado, los siguientes pulsos no

inducen ningún cambio permanenteobservable en los transitorios.

La llegada del pulso láser provoca un aumento transitorio de la

reflectancia hasta un valor máximo, para a continuación

disminuir, recuperando el valor que tenía antes del pulso láser.

Estos transitorios recuerdan los obtenidos al irradiar con láser

semiconductores clásicos (Si, Ge, AsGa...) y nos referiremos a

ellos como de tipo “semiconductor”. Además, el valor del máximo

de reflectancia sugiere7~que la superficie de la lámina funde en

estas condiciones.
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Figura 4.4.8 Transitorios de reflectancia obtenidos al irradiar una lámina de SbO~ con 100
puisos láser dc 21 mllcm’ en una presión de oxígeno de 1.2 bar. El número sobre
el transitorio indica el número de pulsos acumulados sobre la zona de la muestra,
representándose el último de ellos.

En la Figura 4.4.9 se ha representado la evolución del valor

final de reflectancia de la lámina normalizado al valor inicial

durante las irradiaciones en vacio y en atmósfera de oxigeno.

Como se aprecia de esta figura y al contrario de lo que sucedía

en las láminas subestequiométricas, la reflectancia de la lámina

disminuye inicialmente a medida que aumentael número de pulsos

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

condiciones de presión. Al incrementar el número de pulsos, la

reflectancia de la lámina irradiada en vacío comienza a aumentar
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de forma significativa. Por el contrario, al irradiar en una

atmósfera de oxigeno, la reflectancia sigue disminuyendo a un

ritmo mas lento a medida que se acumula un mayor número de

pulsos. Los resultados obtenidos al irradiar con una densidad de

energía mayor (40 mJ/cm2) son análogos.
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Figura 4.4.9 Evolución de la reflectancia final obtenida de los transitorias de reflectancia al

irradiar una lámina de SbO.SJ en vacio (A) y a una presión de oxígeno dc 1.2 bar
(O) con el número de pulsos. La densidad de energía utilizada fué en todos los casos
de 21 mI/cm. Las valores de reflectancia están referidos a] valor inicial.

Los resultados relativos al cambio de la estequiometría inducido

en la lámina despues de 100 pulsos para las distintas condiciones

utilizadas tanto de presión como de densidad de energía se

recogen en la Tabla 4.4.1

40 60 80 100
NUMERO DE PULSOS
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Tabla 4.4.1 Estequiometria y concentración de Sb y Oxigeno en

función de la densidad de energía y la presión de

oxigeno utilizadas durante la irradiación.

Presión ESTEQUIOMETRIA Sb~ Oxígeno

Lámina original — — — 2.02 1.00 1.00

21 mJ/cm2

Vacio@ 2.13 0.91 0.96

0.1 2.03 1.00 1.00

1.2 2.11 1.01 1.06

40 mJ/cm2 1.2 2.22 1.03 1.14

Vacio@: 1x103 mbar

Sb: Contenido de Sb respecto del de la lámina original.

Oxigeno: Contenido de Oxigeno respecto de la lámina original.

La Tabla 4.4.1 no incluye resultados obtenidos en vacío al

irradiar con pulsos de 40 mJ/cm2, pues con sólo 10 pulsos la

lámina sufrió importantes pérdidas de Sb y 0 (13% y 9%

respectivamente) y se deteriora. Utilizando una densidad de

energía menor (ver Tabla), se observa que hay una pérdida

preferencial de Sb con lo cual la lámina se adelgaza y a la vez

se “enriquece” en oxigeno. Cuando las irradiaciones se llevan a

cabo en atmósfera de oxigeno, el incremento de la estequiometria

de la lámina es una función de la densidad de energía y de la

presión de oxigeno. Ademas, la cantidad de Sb en las zonas

irradiadas referida a la de la lámina original permanece

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

4.4.4 Discusión.

Los resultados presentados son consistentes con la

existencia de procesos de trasformación en las láminas SbOX

solapados con un proceso de tipo reactivo, entendido éste como

el cambio de estequiometria que se produce en la lámina por la

incorporación de oxigeno desde el ambiente.

Diferentes efectos han sido publicados durante la

irradiación con láser de metales217mostrando la influencia que

tiene la estructura de la capa del óxido que crece en la cinética

de incorporación de oxigeno al metal. El papel de las fronteras

de grano como canales activos para la difusión de oxigeno hacia

el metal ha llevado a interesarse por los mecanismos de

crecimiento de grano tanto durante la irradiación con láser218

como durante el recocido térmico219, Otros procesos de

trasformación tales como segregación de Ge en SiGe durante la

oxidación térmica de este último220 o el “colapso” de la

estructura columnar de láminas de Ge durante el proceso de

oxidación activado por láser’2’ son ejemplos que ilustran como

el crecimiento del óxido puede estar acompafiado de alguna

trasformación no reactiva mas o menos compleja.

Las propiedades ópticas de los óxidos metálicos amorfos está

determinada en gran medida por la cinética de trasformación de

los microcristales metálicos. Ya que el tamai’xo inicial de los

granos metálicos depende fuertemente de las condiciones de

crecimiento de la lámina215 (y por tanto de su composición final)

es de esperar que las láminas presenten unas propiedades ópticas
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bajo irradiación que dependanacusadamentede su estequiometría.

En particular, los efectos arriba comentados deben estar

minimizados en la lámina estequiométrica, donde la fracción de

Sb no enlazada puede considerarsedespreciable213.Los resultados

se discutirán entonces en base a esta diferencia, separando las

láminas subestequjométricas de composición x<2, de las

estequiométricas (x=2).

4 • 4 • 4.2. Láminas subeatequiométricas.

los resultados obtenidos al irradiar las láminas

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 x=0.81) que sólo depende de la

densidad de energía y del número de pulsos (ver Figuras 4.4.5).

Adicionalmente no se midió ninguna incorporación de oxigeno

apreciable en ninguna de las láminas en estas condiciones. Todos

estos hechos llevan razonablemente a concluir que durante los

primeros pulsos, los cambios observados en las láminas de SbOX

(x<2) se deben a un proceso de trasformación estructural

relacionado con la cristalización de la lámina.

Una vez que este cambio estructural parece saturado y el

material está en la fase de cristalina de alta reflectancia, la

forma de los transitorios, independientemente de las condiciones

de presión, es en todos los casos “tipo semimetal”. Se ha

demostrado en láminas de óxido de Teluro (TeO~), que la

irradiación láser induce la segregación de Te hacia la superficie

donde se aglomera y cristaliza en grandes granos’98’ 214~ si

ocurriera un proceso parecido en las láminas de SbQ, la
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superficie del material deberla presentar características

parecidas a las que tendría una lámina de Sb: alta reflectancia

a la longitud de onda del láser sonda, y una disminución

transitoria de reflectancia al ser irradiado con un pulso láser.

Esta interpretación 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” que se observa

a continuación (Figuras 4.4.3, 4.4.4). Por otra parte, una vez

que la trasformación mencionada arriba parece estabilizada,

empiezan a ocurrir procesos de pérdida de material y/o

incorporción de oxigeno.

De acuerdo con las medidas RBS y NRA (Figura 4.4.6) la

irradiación en vacio produce pérdida preferencial de oxigeno y

por tanto la superficie se enriquece en Sb. Esto provoca el

aumento adicional de la reflectancia de la lámina (Figura 4.4.5).

Por el contrario al irradiar en una atmósfera de oxigeno, la

reflectancia de la lámina (dominada por el comportamiento de su

superficie enriquecida en Sb) disminuye debido al crecimiento de

un óxido en la superficie de forma completamente similar a lo que

encontramos en las láminas de Sb puro (Figuras 4.3.5 y 4.3.8).

Adicionalmente se comprobó que el mínimo de la variación

transitoria de reflectancia en los transitorios “tipo semimetal”

está en torno a un 6%, valor que corresponde al inicio de la

fusión homogénea del Sb.

Se puede concluir que la cinética de incorporación de

oxigeno en estas láminas en régimen multipulso es compleja, con

diferentes mecanismos cuya contribución relativa varia a lo largo

de los diferentes estadios de la trasformación.
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Secuencialmente se podría describir el proceso como sigue:

Los primeros pulsos inducen la cristalización de la lámina

en un proceso donde puede producirse la segregación del Sb no

enlazado del óxido hacia la superficie de la lámina debido al

gradiente térmico establecido durante la irradiación’98’214. Este

proceso no provoca ningún cambio en la composición total de la

lámina 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 energía utilizada y del

número de pulsos, lo que significa que la trasformación de la

lámina no ha sido suficiente para saturar en profundidad el láser

sonda o bien que las microestructuras finales (tamaño de grano,

orientación...) son algo diferentes.

A partir del momento en que la lámina está en el estado de

alta reflectancia, su superficie se comporta esencialmente como

una capa de Sb ligeramente oxidada. Los pulsos siguientes inducen

la fusión de esta capa superficial y el oxigeno se incorpora

preferentemente en la tase líquida de modo similar a lo descrito

en el apartado 4.3. Ya que el resto de la lámina debe estar

formado esencialmente por óxido estequiométrico’~’110, actúa como

una barrera frente a la incorporación de oxigeno y es en la capa

mas externa donde ésta se produce. La incorporación de oxigeno

progresaría siempre que el frente de fusión “encuentre” mas

material subestequiométrico. Este mecanismo explica que, en

ausencia de fenómenos de evaporación, la mayor incorporación de

oxígeno se produzca a la mayor densidad de energía utilizada pues

en ese caso el frente de fusión penetra a mayor profundidad.
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4.4.4.2 Láminas estequiométricas.

Los resultados obtenidos en la lámina estequiométrica

(x=2.02) están tambien condicionados por la presencia de

trasformaciones estructurales durante los primeros pulsos. Esto

es apoyado de nuevo por el hecho de que los cambios de

reflectancia (en este estadio) son independientes de las

condiciones de presión utilizadas. Es de destacar que, al

contrario de lo que ocurría en las láminas con x<2, la

reflectancia de la lámina disminuye al ser irradiada con un sólo

pulso en torno a un 50%. Este hecho y la propia forma de los

transitorios de reflectancia (Figuras 4.4.7 y 4.4.8) indican que

la naturaleza del proceso seguido por esta lámina es claramente

distinto y debe estar relacionado con el hecho de que la cantidad

de Sb en fase metálica debe estar minimizada. Es razonable

suponer entonces que las propiedades ópticas de la lámina al

cristalizar no van a venir dominadas por procesos de

enriquecimiento de la superficie en Sb como en el caso anterior.

Las trasformaciones inducidas por los pulsos posteriores,

dependen de las condiciones de presión 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 que se hace

patente la presencia de un “pico negativo” en los transitorios

de reí lectancia. El aumento de la reflectancia no tiene que ver

en este caso, con el enriquecimiento de la superficie en Sb sino

con la evaporación progresiva de la superficie como ponen de

manifiesto los resultados obtenidos por RHS y NRA (ver Tabla
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4.4.1). Esta evaporación se debe probablementea la alta presión

de vapor de los óxidos de Sb182. El material evaporadoes capaz de

absorber parcialmente el haz de monitorización, provocando así

la aparición del pico negativo observada en el transitorio de

reflectancia del material de nuevo análoga a lo que ya

encontramos en c—Ge y c—Sb. Una prueba adicional se obtiene al

simular la evolución de la reflectancia de la lámina cristalizada

tras un pulso cuando se evapora. Para ello se sigue el mismo

procedimiento explicado en el apartado 4.2 para las láminas de

GeO~. La disminución de la reflectancia de un 50% al cristalizar

la lámina en el primer pulso (Fig. 4.4.9) se debe a que eJ. indice

n de la lámina pasa de 2.05 a 1.9, asumiendo que ni el valor de

la parte compleja del indice de refracción (k) ni el espesor de

la lámina cambian20% Con este valor de n la simulación del cambio

de reflectancia de la lámina 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 atmósfera de

oxigeno se produce un aumento neto de la estequiometria de la

lámina que depende de la presión de oxígeno y de la densidad de

energía utilizada. La incorporación de oxigeno provoca una

disminución de la reflectancia (Fig. 4.4.9) que en este caso hay

que relacionarla con la disminución del valor de n y 1< de la

lámina a medida que aumenta su estequiometría (ver Fig. 4.4.2).

No se puede descartar sin embargo una contribución adicional a

la disminución de la reflectancia debido a la formación de

“voids” durante la irradiación multipulso.
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Figura 4.4.10 Simulación de la reflectancianormalizada al valor inicial a la longitud de onda de
inonitorinción (633 mli) del sistema óxido cñstailnda/S¡, en función del espesor de
óxido. El espesor de la lámina original (103 nm) se estimé utilizando una densidad
de 3.9 gr/cm3 correspondiente al SbSO

4 y el número de átomos/cm de Sb y O
obtenidos por RES-NRA.

Es interesante notar que en este caso el cambio máximo de

composición medido (100 pulsos 40 mJ/cm
2, 1.2 bar) es

relativamente pequeño (~10%) cuandose le compara con los cambios

obtenidos en la lámina subestequiométrica en parecidas

condiciones experimentales. Los resultados obtenidos del análisis

RBS y NRA, indican que no hay evaporación del óxido en las

condiciones de densidad de energía y presión utilizadas, por lo

que un mecanismo basado en la competencia entre incorporación de

oxigeno y evaporación desde el óxido no puede invocarse. La

“dificultad” para la incorporación de oxigeno (y por tanto la

40 20
(nm)



Obtención de óxidos mediante irradiación... 1 201

mayor estabilidad de la lámina frente a la oxidación> podría

deberse a su caracter estequiométrico que reduce la fracción de

material susceptible de ser oxidado presentando por tanto un

gradiente químico para la reacción reducido. En este contexto la

incorporación de oxigeno se debe fundamentalmente a que el

proceso transcurre en fase líquida a alta velocidad y fuera del

equilibrio lo que incrementa su solubilidad222. Diferentes

mecanismos tales como formación de una solución sólida223, o de

otras tases de óxido de Sb estables o metaestables, podrian ser

los responsables del “exceso” de oxigeno sobre la composición

estequjométrica.

4.4.4.3 Procesos de cristalización en láminas de 5b0
1.

Hemos demostrado que las láminas de SbO~ tanto

estequiométricas (x=2) como subestequioxnétricas(x<2), presentan

un proceso de trasformación de fase durante los primeros pulsos

de la irradiación (tipicamente 5-lo pulsos). Dicha trasformación

de fase produce un contraste óptico de mas de un 50% en

reflectancia y tiene lugar en tiempos de decenas de ns. Nos

encontramospor tanto ante unosmateriales que presentan una alta

velocidad de cristalización con un alto contraste óptico y por

tanto son materiales adecuados para el alrnacenarnientc> óptico de

la información. Nuestros resultados demuestran que son óptimos

para memorias ópticas permanentesy rápidas (la trasformación se

induce con pulsos de 12 ns) y son materiales potenciales para

memorias ópticas borrables ultrarrápidas. La razón de esto último

es que al cristalizar con pulsos tan cortos como 12 ns, la

reversibilidad de fase (amorfización) habrá que inducirla
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utilizando pulsos aún mas cortos (en el rango de picosegundos y

femtosegundos).

Nuestros resultados muestran además que los óxidos

subestequiométricos presentan una tendencia a incorporar oxigeno

al ser irradiados en régimen de multipulso, lo que puede

condicionar su estabilidad en ciclos repetitivos de escritura-

borrado. La optimización del material para su aplicación a

sistemas borrables debe entonces tender a utilizar láminas

estequiométricas o de composición próxima a la estequiométrica,

cuya estabilidad frente a la oxidación hemos demostrado que es

mas alta.
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Y. CONCLUSIONES.

Los resultados de este trabajo nos permiten concluir que las

técnicas de ablación e irradiación láser producen en atmósfera

controlada, láminas delgadas de óxido de semiconductor y

semimetal de buena calidad óptica. El control óptico en tiempo

real del proceso de obtención, nos ha permitido establecer la

cinética de deposición y crecimiento de los óxidos. De esta forma

se ha identificado los mecanismos últimos responsables de las

características observadas en los procesos y en los óxidos

otenidos, a saber, la presencia de especies energéticas en la

tase gaseosay la relación entre los flujos atómicos que llegan

al substrato en el caso de la ablación láser y la activación

térmica en fase líquida junto con el cambio dinámico de las

propiedades ópticas en el caso de la irradiación láser.

Otras serie de conclusiones de carácter particular se

enumeran a continuación:

* Sobre las láminas delciadas obtenidas por ablación láser

.

a) Se ha obtenido por primera vez, láminas estequiométricas de

CeO2 y láminas GeO~ (xC2> de buena calidad óptica mediante

ablación láser, demostrándose que las láminas de CeO2 son

ópticamente mas densas que las obtenidas por evaporación térmica.
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b) Se ha demostrado que los óxidos subestequiométricos de GeO~

(x<2) , se comportan ópticamente como una mezcla de a—Ge y a—GeO2

y por tanto se ha demostrado que la composición de los óxidos de

Gea, (x.c2) puede determinarse ópticamente.

c> Se ha demostrado que la formación del óxido sucede

preferentemente en el substrato, estando la estequiometria del

óxido determinada por la relación entre el flujo de átomos de

oxigeno y de Ge que llegan al sustrato.

* Sobre el nroceso de ablación láser

.

d) Se ha demostrado que en el proceso de ablación de un blanco

de Ge tanto en vacio como en una atmósfera reactiva, las primeras

especies presentes en la pluma son las cargadas (iones y

electrones), siendo las especies rápidas (neutros e iones)

expulsadas directamente del blanco mientras que las especies

lentas (sólo neutros> se forman por la recombinación de iones.

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

de naturaleza no térmica durante la ablación de Ge con densidades

de energía muy por debajo del umbral de fusión del Ge.

* Sobre el nroceso de irradiación láser en atmósfera controlada

.

f) Se ha demostrado por primera vez, que las medidas de

reflectividad (reflectancia> en tiempo real con resolución de ns,

permiten determinar y controlar de forma efectiva la cinética de
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oxidación y trasformación de óxido por irradiación láser, siendo

su utilización especialmente indicada en los sistemas materiales

en los que la absorción de la energía del láser está ópticamente

regulada.

g) El proceso de oxidación por irradiación láser está

térmicamente activado ya que la incorporación significativa de

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

h) La cinética de crecimiento del óxido en Ge y Sb está

determinada en cada instante por el acoplo óptico a la longitud

de onda de irradiación entre el óxido y el substrato, lo que

origina una velocidad de crecimiento no constante. El espesor

final de la capa de óxido está limitado por un proceso de

evaporación o t~sputteringII parcial que solapa con el proceso de

crecimiento. Su contribución se reduce al disminuir la densidad

de energía utilizada por lo que puede obtenerse óxidos de mayor

espesor con una menor densidad energía

* Sobre los materiales irradiados con láser en atmósfera

controlada

.

i) En todas las láminas amorfas estudiadas, el proceso de

incorporación de oxigeno viene precedido por la cristalización

de la lámina. Se ha determinado la contribución de la

incorporación de oxigeno al cambio de propiedades ópticas de la

lámina separándola de la contribución debida a la trasformación

estructural.
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j> Se ha demostrado que en general, los óxidos estequioxnétricos

son sistemas materiales estables mientras que los

subestequiométricos se trasforman hacia composiciones mas ricas

en oxigeno. El valor porcentual de dicha trasformaci6n depende

de los parámetros experimentales utilizados (número de pulsos,

presi6n de oxigeno y densidad de energía) y de la esteguiometria

inicial de la lámina.

k> Se ha demostrado que los óxidos subestequiométricos de Ge

y Sb tienen una velocidad de cristalización alta (en el rango de

las decenas de ns) presentando los óxidos de Sb un contraste

óptico importante en el cambio de tase, lo que les hace

especialmente adecuados como materiales ultrarrápidos para el

almacenamiento óptico de la informacion.



Apéndice ¡ 207

APÉNDICE.

A continuación se detalla el procedimiento seguido para

estimar el espesor de las láminas MO, (M Ge ó Sb). La hipótesis

de partida es asumir que el óxido es una mezcla de un óxido

estequiométrico (fase MOA) y de un elemento simple (fase 14), de

los cuales se conoce su densidad (p~ y PM respectivamente) . La

densidad del óxido MO,, va a ser entonces un “promedio” de ambas,

siendo el factor que “pesa” cada densidad, la fracción atómica

de la fase correspondiente. El problema se reduce entonces a

encontrar el número de átomos sobre el total que están en la fase

140A y en la fase M.

Sea [M] el número total de at¡cm2 del elemento M medido por

RBS y sea EO] el número total de at/cm2 de oxigeno medido por

NRA. La estequiometria del óxido es por definición:

(1)

y el número de at/cm2 total es:

[Ivfl+[O]= (1~x) [Ml (2)

En la fase MOA el número de at/cm2 de 14 y Oxígeno es

respectivamente:

A_ [O] _

~ —[Ml
A A (3)
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Ano=x [Ml (4)

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

función de Ea]-

Por su parte, en la fase M el número de at/cm2 será el

número total ([14)> menos los que estén en la fase MOA (expresión

(3)):

Al r~~A X(1——)[M]prjM A (5)

Es inmediato ahora obtener [{(3)+(4)}/(2>] la fracción FMO

de at/cm2 sobre el total que está en fase MOÁ:

11+—

F A=—x (6)MO 1+x

y [(5)1(2)) la fracción FM en la fase M:

I-x
A

1+x (7)

La densidad del óxido MO, (PMo,) se calcula entonces como:

PMO, FMOPMO+FMPM (8)

y el espesor de la lámina se obtiene de:
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E = ~MOx [MI (9)
4V PMOx

donde PMO, es el peso molecular (g/mol) de la “molécula” MO,, N,~

es el número de Avogadro y [MJ como se ha mencionado antes es el

número total de at/cm’ del elemento 14. Si la densidad PMO, se

expresa en g/cm3, el espesor vendría dado en cm.
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