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Resumen

El procesado de materiales con pulsos laser cortos y ultracortos se emplea para
modificar de forma controlada la morfologia, topografia y ciertas propiedades fisicas
de los materiales. La modificacion superficial de semiconductores mediante pulsos
laser confiere la habilidad de dar nuevas funcionalidades a los materiales. Este
objetivo, hace necesario tener un conocimiento preciso de los mecanismos que tienen
lugar durante la interaccion de los semiconductores con los pulsos laser.

En esta tesis se estudian las dinamicas de fusién y solidificacion que tienen lugar
durante la irradiacion de los semiconductores germanio y silicio con pulsos laser
cortos y ultracortos. Asi mismo, se estudian ciertas modificaciones permanentes
inducidas tras la irradiacion con estos pulsos, como son las estructuras
autoorganizadas LIPSS o la formacion de una capa amorfa superficial sobre material
cristalino.

A través de experimentos de excitacion-muestreo, se estudian las dinamicas de
fusion y solidificacién en germanio cristalino inducidas tras la excitacién con pulsos
laser cortos y ultracortos. Mediante un modelo de simulaciéon se determinan la
maxima profundidad y velocidad de avance de la capa liquida, asi como la velocidad
del frente de solidificacion. También en germanio, se analizan las diferentes
estructuras LIPSS formadas bajo la irradiacion con maultiples pulsos de
femtosegundos y nanosegundos.

Posteriormente, se llevan a cabo estudios de irradiacién con pulsos laser
ultracortos en diferentes rangos espectrales desde el ultravioleta hasta el infrarrojo
medio en silicio cristalino. Se determina la fluencia umbral de ablacién y
amorfizacion para cada longitud de onda de este rango espectral y se proponen los
posibles mecanismos de implicados en cada regiéon. Finalmente, con el objetivo de
optimizar la profundidad de una capa de amorfa sobre silicio cristalino mediante
irradiacion con pulsos laser de femtosegundo se lleva a cabo un estudio sisteméatico
de diferentes longitudes de onda, niimero de pulsos, fluencias y configuraciones de la
muestra cubierta con una capa gruesa de oxido.
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Abstract

Processing materials with short and ultrashort laser pulses is used to modify in a
controlled way their morphology, topography and certain physical properties. The
surface modification of semiconductors induced by means of laser pulses confers the
ability to provide them with new functionalities. This objective requires a precise
knowledge of the mechanisms that take place during the interaction of
semiconductors with laser pulses.

In this thesis, the melting and solidification dynamics that take place during the
irradiation of crystalline germanium and silicon with short and ultrashort laser
pulses are studied. Moreover, certain permanent modifications induced after
irradiation with these pulses are investigated, such as self-organized structures
(LIPSS) and the formation of a superficial amorphous layer on top of crystalline
material.

Through pump-probe experiments, the melting and solidification dynamics in
crystalline germanium induced upon excitation with single short and ultrashort laser
pulses are studied. Combining the experimental results with those of a
thermodynamic model, the maximum depth and propagation speed of the solid-
liquid interface is determined. Also in germanium, different LIPSS structures formed
under irradiation with multiple femtosecond and nanosecond pulses are analysed
and their formation process discussed.

In crystalline silicon, irradiation studies with ultrashort laser pulses are carried
out in a broad spectral range, from ultraviolet to mid-infrared. The ablation and
amorphization threshold fluence are determined for each wavelength of this spectral
range and possible mechanisms involved for each case are discussed. Finally, with
the aim of maximizing the thickness an amorphous surface layer on crystalline
material by means of irradiation with femtosecond laser pulses, a systematic study
of different wavelengths, number of pulses, fluences and configurations of the sample
covered with a thick layer of oxide has been performed, leading to the thickest
amorphous layer reported to date.

vii
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Introduccion

La primera demostracion experimental del laser en 1960 supuso un punto de
partida para el progreso de diversos ambitos cientificos, especialmente en el campo
del procesado de materiales. Los laseres de pulsos cortos, con duraciones en el rango
de nanosegundos o picosegundos, fueron unos de los pioneros en emplearse para
inducir modificaciones en la superficie de los materiales. Sin embargo, debido a su
larga duracién presentan ciertas limitaciones en cuanto al control y la precision del
volumen de modificacién. El rapido desarrollo de los laseres en la época de 1980
permitio la fabricacién de laseres con duraciones de pulso en el rango de los
femtosegundos. La duracion de estos pulsos es menor que la mayoria de los tiempos
caracteristicos de los procesos que implican transferencia de energia por lo que son
adecuados para estudiar las dinamicas de excitacion de los materiales bajo el efecto
de un campo eléctrico intenso. Estos laseres permiten obtener modificaciones
permanentes con gran precisiéon sobre las areas modificadas y presentan alto control

sobre el volumen de interaccion.

El procesado con pulsos cortos y ultracortos se emplea actualmente de forma
amplia en aplicaciones optoelectronicas, fotovoltaicas y nanofoténicas debido a su
habilidad para modificar de forma controlada la morfologia, topografia y ciertas
propiedades fisicas de los materiales. Entre los diferentes materiales los
semiconductores por sus propiedades unicas son utilizados ampliamente en las

industrias electronica y foténica. Las modificaciones permanentes inducidas por los
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pulsos laser en la superficie de los semiconductores pueden producirse por la
formacién o generacién de estructuras periddicas o por cambios en la fase del
material. Estas modificaciones pueden servir para conferir nuevas funcionalidades a

estos materiales.

En este contexto, se hace necesario tener un conocimiento preciso y comprender
los mecanismos que tienen lugar en la interaccion radiaciéon laser-materia en
diferentes escalas temporales, especialmente cerca de los umbrales donde tienen lugar
las transiciones de fase (por ejemplo, fusién y ablacién). Dada la naturaleza rapida
y ultrarrapida de los mecanismos implicados en estos procesos, las técnicas de
excitacion-muestreo permiten monitorizar ciertas propiedades Opticas directamente
relacionadas con el estado estructural y la temperatura del material. Lo que permite
resolver y cuantificar ciertas dindmicas como la fusion, solidificacién, evaporacion y

ablacién en funcién de los parametros de irradiacién.

El principal objetivo de esta tesis es ampliar el conocimiento sobre las dindmicas
de fusion y solidificacion y las modificaciones inducidas en la superficie de
semiconductores bajo irradiacion laser con pulsos cortos y ultracortos. Para ello se
emplean tanto técnicas de monitorizacion in situ, como son las de excitacién-
muestreo que proporcionan informacién sobre las dinamicas en tiempo real, como
técnicas de caracterizaciéon ex situ, que permiten examinar las modificaciones

permanentes inducidas tras la irradiaciéon producidas por uno o varios pulsos laser.
Los resultados y discusién de esta tesis se estructuran de la forma siguiente:

e En el Capitulo 1 se describen los mecanismos fisicos implicados en la
interaccion entre pulsos laser y semiconductores, incluyendo los
mecanismos de excitacion que tienen lugar durante la irradiacion con
pulsos laser y los posteriores mecanismos de relajacion que derivan en el
enfriamiento, la solidificaciéon y la ablacién. Se realiza una comparativa
entre la irradiacién con pulsos cortos y ultracortos y finalmente se describe

la generacién de las estructuras periddicas autoorganizadas LIPSS.

e En el Capitulo 2 se describen los sistemas experimentales de irradiacion
laser empleados durante la tesis y las técnicas de caracterizacion, in situ y
er situ empleadas para analizar las transformaciones y modificaciones

inducidas por laser.

e En el Capitulo 3 se describe el estudio de las dindamicas de fusién y
solidificacion en germanio producidas al irradiar con pulsos laser cortos y

ultracortos. Mediante un modelo de elementos finitos se determina la
2
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evolucion temporal de la maxima profundidad de la capa liquida. Se
muestran los resultados obtenidos de la velocidad de avance de la fase

liquida y la velocidad del frente de solidificacién.

En el Capitulo 4 se estudian las transformaciones permanentes inducidas
en germanio tras la irradiaciéon con multiples pulsos laser. En concreto, se
describe la formacion de dos tipos diferentes de estructuras LIPSS

formadas con pulsos laser cortos y ultracortos.

En el Capitulo 5 se determinan experimentalmente los valores de las
fluencias umbrales de amorfizaciéon y ablacién de silicio cristalino bajo
irradiaciéon con pulsos laser ultracortos en diferentes rangos espectrales,
desde el ultravioleta hasta el infrarrojo medio. Se incluye la discusion sobre
los posibles mecanismos de absorcién lineales y no lineales dependiendo de

la longitud de onda de irradiacion.

En el Capitulo 6 se muestran los resultados obtenidos de un estudio
paramétrico cuyo fin es optimizar la formacién de una capa amorfa
profunda sobre silicio cristalino con pulsos de femtosegundo empleando
diferentes longitudes de onda, fluencias, niimero de pulsos, asi como
diferentes tipos de silicio y configuraciones con una capa gruesa de 6xido

superficial.

El Capitulo 7 se recogen las principales conclusiones de esta tesis y se
proponen diversas lineas de investigacion futuras como continuacién a

estos estudios.
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Capitulo 1.
Fundamentos fisicos en Ila
interaccion entre pulsos laser

y semiconductores

En este capitulo se describen los mecanismos fisicos implicados en la interaccion
entre pulsos laser y semiconductores. Primeramente, se describe la naturaleza de los
materiales sélidos atendiendo a su estructura de bandas electrénicas, que determina
en gran medida su comportamiento frente a la luz incidente. A continuacién, se
enumeran y describen los mecanismos de excitacion que tienen lugar en la irradiacién
con pulsos laser. Entre ellos se hace la diferenciacién entre absorcion lineal y no
lineal y se describen los diferentes procesos de ionizacién no lineal. Ademas,
brevemente, se comentan el coeficiente de absorcion y la reflectividad, magnitudes
que muestran la respuesta de los electrones a esta excitacién. Seguidamente, se
describen los mecanismos de relajacion que experimentan los electrones y se
diferencian los tipos de fusiéon dependiendo de la irradiacién. A continuacién, se
describe el proceso de solidificacion, el de ablacion y se hace un comparativa entre
la irradiacién con pulsos cortos y ultracortos. Finalmente, se describe la generacion

de las estructuras peridédicas autoorganizadas, LIPSS.



Capitulo 1. Fundamentos fisicos en la interaccién entre pulsos laser y semiconductores

1.1. Estructura de bandas electronicas en solidos

La estructura de los sélidos estd definida por la disposicién de los atomos y sus
posiciones relativas en su interior. Un soélido puede ser cristalino o amorfo
dependiendo de su estructura. Un sélido cristalino se caracteriza porque sus atomos
estan ordenados siguiendo una estructura periédica, la llamada red cristalina. Sin
embargo, en un sélido amorfo los atomos estds desordenados o parcialmente
desordenados, manteniendo un cierto grado de orden en el rango cercano pero no en

el rango lejano como es el caso de los semiconductores covalentes silicio y germanio.

Las energias de los electrones estan determinadas por la teoria de bandas. Esta
teoria cuantica describe la materia mediante una estructura de bandas a través de
la resolucién de la ecuacién de Schrodinger. La teoria describe el comportamiento de
los electrones cuyos desplazamientos estan supeditados a la existencia de una
estructura de bandas dentro del material. Entre todas las bandas, la banda de
valencia (BV) es la ultima banda completa con electrones ligados, estos electrones
son excitados facilmente porque tienen menor energia de enlace. Por el contrario, la
ultima banda permitida donde pueden encontrarse los electrones se llama banda de
conduccién (BC). Cuando los electrones alcanzan la BC no estan ligados a los iones

y pueden moverse libremente dentro del cristal.

La BV y de BC estan separadas por una banda prohibida o bandgap, o
simplemente gap, en la cual no hay estados permitidos para los electrones. La
diferencia de energia entre el maximo de la BV y el minimo de la BC corresponde al
gap de un material. Los materiales pueden tener un gap directo, si los extremos de
las bandas estan alineados en el espacio de momentos (k) (ver Figura 1.1a), o un
gap indirecto, si el minimo de la BV no esta alineado con el méaximo de la BC (ver
Figura 1.1b) [1]. La existencia de un gap indirecto influencia el movimiento de los
portadores, pues todas las transferencias a través del gap deben cumplir la condicién
(a) (P)

A

A

E E .
vnducﬁon Unducﬁon
band ' band
' 1
€ t---- r<---- € t---- <" -
)
' valence : valence
: band : band

. > k : - k
Figura 1.1. Esquema de la estructura de bandas electrénica en las proximidades del

nivel de Fermi para: a) un semiconductor con gap directo y b) un semiconductor con

gap indirecto. er esel nivel de Fermi con vector de onda kr. Imagen extraida de [1]
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Capitulo 1. Fundamentos fisicos en la interaccién entre pulsos laser y semiconductores

de conservacion del momento k, lo que implica la participacién de un fonén en estas
transferencias. Los materiales pueden clasificarse de acuerdo con el valor del gap en
[2]: metales, dieléctricos o aislantes y semiconductores. La clasificacién es la

siguiente:

e Metales: existen electrones libres que pueden moverse libremente por la

BC. Hay una gran densidad de electrones en la BC.

o Dieléctricos/Aislantes: la banda BV estd completa mientras que la BC
estd vacia, el gap es muy elevado y los electrones tienen muy poca

probabilidad de excitarse y pasar de una banda a otra.

e Semiconductores: son sélidos aislantes a T = 0, pero tienen un gap lo
suficientemente estrecho como para que haya conduccién cuando hay
excitacién térmica [2]. La distincién entre semiconductores y aislantes no
es obvia, pero generalmente se acepta que son semiconductores cuando el
gap es menor de 2 eV. Dependiendo de la excitacion un semiconductor
puede comportarse como aislante o conductor. Las propiedades de
conduccién en los semiconductores aparecen bajo excitacién térmica,
dopantes o defectos de la red [3], de tal manera que los electrones pueden

promocionar de la BV a la BC.

1.2. Mecanismos de excitacion con pulsos laser

En este apartado se describen los mecanismos de excitaciéon que tienen lugar en

los semiconductores bajo irradiaciéon con pulsos laser.

1.2.1. Absorciéon lineal y no lineal

En los materiales, la excitacion de los electrones se produce por la absorcion de la
energia de los fotones de la radiacion laser. En los semiconductores, esta excitacion
provoca que los electrones superen el gap, pasando de la BV a la BC, dejando tras
de si un hueco en la BV. Para que esta transiciéon se produzca, la energia de los
fotones debe ser mayor o igual que la energia del gap, hw 2 E,q siendo h la constante

de Planck y w la frecuencia de los fotones incidentes [4,5].

Sin embargo, la absorcion de radiacién puede ser no lineal, esto es, la energia de
los fotones de la radiacién laser es menor que la energia del gap, de forma que el
semiconductor es transparente a esa longitud de onda. En este caso, la intensidad
de la radiacion es tan elevada que pueden producirse fenémenos no lineales como la

ionizacion multifoténica o la ionizacion por efecto tiinel.
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La energia requerida para la excitacion de los electrones se debe a dos
contribuciones: la energia del gap y la energia ponderomotriz. La energia
ponderomotriz experimenta una variacion por las oscilaciones que experimentan los
electrones de la BC debidas al campo eléctrico del pulso laser. Esta variacion de
energia se traduce en un incremento de la energia efectiva del gap y es mayor cuanto

mayor sea la intensidad de la radiacién [6].

1.2.2. Ionizacién por efecto tunel

La ionizacion por efecto tunel se debe a la presencia de un campo eléctrico muy
intenso que distorsiona la estructura de bandas del material, permitiendo que los
electrones promocionen de la BV ala BC (ver Figura 1.2b) [7]. El orden de magnitud

del campo eléctrico para que se produzca esta ionizacién es de 10 GV /m.

1.2.3. Ionizacion multifotonica

La ionizacién multifoténica consiste en la absorcion simultanea de varios fotones
por parte de los electrones de tal manera que sean capaces de efectuar la transicion
de la BV a la BC (ver Figura 1.2c). Para que se produzca la excitacion deben
absorberse n fotones y asi tener suficiente energia para atravesar el gap, resultando
nhwz Eg,. En la ionizacién multifoténica, el paso del electron de la BV a la BC se

hace a través de una serie de niveles intermedios virtuales con vida media ultracorta
8].

La probabilidad de excitacién disminuye notablemente cuanto mayor es el niimero
de fotones implicados en la ionizacion, por lo que la absorcién de un alto ntimero
fotones requiere intensidades mas elevadas de la radiacién que la absorcién de pocos
fotones [7,9]. Al aumentar la intensidad de la radiacion, el otro proceso de campo

intenso se vuelve probable, la ionizacién por efecto tunel.

Modelo de Keldysh

El modelo tedrico propuesto por Leonid Keldysh [7] describe la absorcién no lineal.
En el modelo, el valor del parametro adiabatico o parametro de Keldysh, y, permite
estimar el mecanismo de absorcion no lineal dominante teniendo en cuenta
parametros experimentales relevantes como la longitud de onda y la intensidad

(donde est4 incluido también la duracién de pulso) [7,10]:

w,/MEgq, _ @ [mEgg,cney

V= elE|] e I

1.1
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donde e es la carga del electron, m es la masa reducida del electron, Egq), es la
energia del gap (Egqp = 1,12 €V para en el caso del gap indirecto del silicio), w es la
frecuencia del laser de irradiacién, |E| el médulo del campo eléctrico, ¢ es la velocidad
de la luz en el vacio, n es el indice de refraccion, €, es la constante dieléctrica e I es
la intensidad pico del pulso laser. En lineas generales se asume que si el valor es y
> 1 el mecanismo est4 dominado por la absorciéon multifotonica, mientras que si y
« 1 domina la ionizacién por efecto tunel, para el caso y ~ 1 ambos mecanismos

pueden coexistir [11].

1.2.4. Ionizacién por impacto

Un electrén situado en la BC puede absorber linealmente fotones de la radiacion
incidente mediante el mecanismo de Bremsstrahlung inverso. La energia cinética del
electron en la BC puede aumentar hasta superar la energia del gap y ceder esta
energia a un electrén en la BV mediante una colisién ineléstica, promocionando a
este segundo electréon a la BC (ver Figura 1.2d). En el estado final estos dos
electrones se encuentran en la BC y pueden aumentar su energia provocando la
ionizacién por impacto de mas electrones. Este mecanismo que multiplica electrones

se denomina ionizacién por avalancha.

a) b)
BC

BV
c) d e)
gl
N O
@)
%@— -
SO

Figura 1.2. Esquema de los procesos de excitacion. a) Absorcién lineal. b) Ionizacién
por efecto tinel. ¢) Absorcién multifoténica. d) Ionizacién por impacto. e) Ionizacién
por presencia de defectos. Los circulos representan los electrones. Las flechas naranjas
representan los fotones. BC: banda de conduccién. BV: banda de valencia.



Capitulo 1. Fundamentos fisicos en la interaccién entre pulsos laser y semiconductores

1.2.5. Ionizacion por defectos

En general, los semiconductores presentan defectos en su estructura, ya sea por
la sustitucién de alguno de sus atomos por otra especie quimica, la diferente posicién
en la red de uno de sus atomos, enlaces desiguales al resto, etc..[3] La irradiacién
con sucesivos pulsos sobre el material también origina defectos, denominandose este
efecto incubacion [12]. La presencia de estos defectos propicia la aparicién de niveles
de energia intermedios permanentes en el gap de forma que los electrones presentes
en estos niveles pueden excitarse y alcanzar la BC (ver Figura 1.2e) tanto por

procesos lineales como no lineales.

1.2.6. Respuesta optica de los electrones

Desde una vision fisica semiclésica, el comportamiento de los electrones en la BV
se describe mediante el modelo de Lorentz, mientras el movimiento de los electrones
excitados presentes en la BC se describe con el modelo de Drude. El indice de
refraccion depende de la densidad de electrones por lo que la irradiaciéon con pulsos
laser modifica su valor. El desarrollo de estos modelos permite expresar el indice de

refraccion complejo i como:
fi=+e=n+ik
1.2

donde ¢ es la permitividad del material, n y k son la parte real e imaginaria del

indice de refraccion respectivamente.

A través de la parte imaginaria del indice de refraccién puede determinarse el

coeficiente de absorcion del material:

2wk _ Atk

O=—=—

C A
1.3

donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio y A la longitud de onda del laser de
irradiacion. El inverso de este coeficiente, OPD = 1/a, se conoce como longitud de
penetracién 6ptica del material (OPD, Optical Pentration Depth, por sus siglas en
inglés) que representa la profundidad donde la amplitud del campo eléctrico de la

radiacion incidente disminuye hasta 1/e de su valor inicial.

La reflectividad de un material depende de su indice de refraccion, de la

polarizacién y del angulo de incidencia sobre el material [6]. Si la radiacién incide
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normalmente desde un medio con indice fi; en un medio con 7,, la reflectividad

resulta:

fiy — iy

M, + 7y

1.4

1.3. Mecanismos de relajacion

En los apartados anteriores se han descrito diferentes mecanismos que provocan
la excitacion de un alto ntiimero de electrones mientras dura el pulso laser. Una vez
propagado el pulso, los electrones pueden sufrir mecanismos de difusion o
recombinacion, ademas de ceder parte de su energia a la red. Estos procesos

condicionan la modificacion final inducida en el material tras la irradiacién laser.

1.3.1. Difusién y recombinacién

Por un lado, los portadores generados debido a la excitacion con radiacion laser
estan sometidos a procesos de difusion que tienden a termalizar su energia cinética.
Por otro lado, el equilibrio de esta generaciéon de portadores se establece mediante
procesos de recombinacion. Este mecanismo de relajacion tiene lugar en todos los
materiales bajo excitacion laser y tiende a disminuir el nimero de portadores hasta

alcanzar el equilibrio.
En los semiconductores, los principales procesos de recombinacién son [13]:

e Recombinacion radiativa: el electron decae de la BC a la BV, el exceso de
energia se libera en forma de foton. Este proceso tiene poca probabilidad

de suceder en semiconductores de gap indirecto como el silicio [14,15].

e Recombinacion por defectos o Shockley-Read-Hall[13]: el electrén, desde la
BC, alcanza primero un nivel intermedio en el gap producido por una

impureza o defecto y contintia hasta la BV emitiendo un fonoén.

e Recombinacién no radiativa: el exceso de energia del electréon se libera
como un fonén (produciendo vibraciones en la red cristalina) o transfiere
su energia a otro electrén convirtiéndolo en electrén libre (recombinacion

Auger [16]).
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a) b) c)
\BC A

wl I ]

»

5

BV ‘
Figura 1.3. Esquema de los mecanismos de relajacién: a) recombinacién radiativa,
b) recombinacién por defectos o Shockley-Read-Hall y ¢) recombinacién no radiativa
tipo Auger. Los circulos representan los electrones. La flecha naranja representa los
fotones y la morada los fonones. BC: banda de conduccién. BV: banda de valencia.

Tras la excitacion, los electrones y los huecos modifican su energia mediante las
interacciones portador-portador y portador-fonén. Los electrones excitados poseen
gran energia cinética (alta temperatura), que se encuentra distribuida de forma
inhomogénea, y mediante interaccion coulombiana se alcanza un equilibrio entre
ellos. Esta interaccion portador-portador tiene lugar en régimen temporal de decenas
de femtosegundos y no modifica ni el nimero de portadores ni la energia total del
sistema. Tras esta primera interaccion, se produce la interaccién portador-fonén
donde se emiten o absorben fonones, este proceso no cambia el niimero de portadores.
Esta emisién produce un descenso en la energia de los portadores que se transfiere
en forma de calor a la red cristalina, inalterada/fria hasta este momento. En
semiconductores, el equilibrio térmico entre los portadores y la red tiene lugar tras

varios picosegundos [17].

1.3.2. Fusion térmica

Tras la interaccion portador-fonén, la red cristalina absorbe energia en un tiempo
muy corto por lo que se produce un estado de desequilibrio donde aumenta su
temperatura y presién sin aumentar su volumen. Para que se produzca el cambio a
fase liquida en el material la energia debe ser suficiente como para alcanzar su
temperatura de fusién y proporcionar ademés su calor latente de fusién [18]. Una
vez alcanzado el cambio de fase, la superficie de separacion entre fases liquida-sélida
(interfase) primeramente evoluciona hacia el interior del material y posteriormente,
una vez alcanzada la méxima profundidad de la capa fundida, hacia el exterior
cuando comience el proceso de solidificacién [19], estos procesos se describiran en los

siguientes apartados.
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1.3.3. Fusion no térmica

En ciertos semiconductores, para pulsos subpicosegundo existe otro mecanismo
llamado fusién no térmica (non-thermal melting). Este mecanismo donde se producen
cambios estructurales no térmicos debidos a la excitacion electrénica se manifesto
por primera vez en experimentos realizados por Shank et al. [20] y fue corroborado
en trabajos posteriores [21-23|, donde se observaba un cambio en la reflectividad
similar al de la transicion sdlido-liquido unos centenares de femtosegundos tras la
excitacion, correspondiéndose a una escala temporal incompatible con un proceso de

fusion térmica.

La absorcién de fotones crea un plasma de portadores libres, y cuando en torno
al 10% de los electrones de la BV la abandonan, el desequilibrio en la carga provoca
una desestabilizacién en la red cristalina. La excitaciéon provoca que, tras pocos
femtosegundos, los atomos puedan desplazarse de sus posiciones sin incrementar su
energia térmica. Este mecanismo provoca la distorsiéon de la estructura de bandas y
la desaparicién del gap [18,24], llevando al semiconductor a un estado metalico
comparable al de la fase liquida generada a través de fusién térmica. Se produce un
desorden en la red cristalina por la excitacién directa del sistema electrénico,
mientras que los modos de la red permanecen vibracionalmente frios [25]. En silicio
este proceso tiene lugar para densidades de portadores en la BC >10% cm?® [26,27],
valor que supera la fluencia umbral de ablacién e incluso se ha observado para
fluencias por debajo del umbral de ablacién [28]. El estudio de manera directa de
estos fenémenos es muy complejo pues solo puede hacerse con longitudes onda

comparable con la distancia interatémica, lo que implica el uso de rayos X [22,29].

1.3.4. Ablacion

Cuando la energia depositada en la superficie de un semiconductor excede un
cierto umbral se retira o extrae parte del material, este proceso se denomina ablacion.
La rapida deposicién de energia genera tensiones compresivas que interaccionan con
la superficie inalterada del material favoreciendo la formacién de burbujas de gas.
El crecimiento e infiltracién de las burbujas desencadena la separacion y extraccion
de una capa superficial del material. Analogamente al mecanismo de delaminacién,
donde la extraccion de material se debe a una onda de choque reflejada desde la
interfase de material liquido y material sin modificar, este mecanismo de ablacién
de material mediante la relajacion de tensiones inducidas por la radiaciéon laser se
denomina delaminacién fotoquimica [30]. Si la energia depositada es atin més grande

se produce la “explosion de fase”. La region fundida se sobrecalienta hasta superar
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el limite termodindmico de la fase liquida [30], produciéndose una répida
descomposicién del material fundido sobrecalentado en una mezcla de vapor y gotas

liquidas.
Anillos transitorios de Newton

Mediante técnicas de microscopia en tiempo real, Sokolowski et al. [31,32]
visualizaron la apariciéon de anillos transitorios de Newton en semiconductores que
aparecen decenas o centenas de picosegundos después de la irradiacion laser mientras
ocurria el proceso de ablacién. Estos anillos se originan por la interferencia

constructiva y destructiva de la luz de iluminacién durante la visualizacion del

Figura 1.4. Imagen de microscopia con resoluciéon temporal de femtosegundos donde
se muestra la superficie de germanio tras la excitacién con un pulso de fs a 800 nm con
130 mJ/cm?. La imagen se toma 850 ps tras la llegada del pulso y puede apreciarse un
anillo transitorio de Newton.

proceso de ablaciéon. En la ablaciéon se producen dos superficies de separacion entre
tres medios. La primera superficie donde se refleja la luz corresponde a la separacion
entre el aire y el material que sufre ablaciéon. La segunda superficie donde se refleja
la Tuz corresponde a la separacién entre el material que se ablaciona y el material

que permanece inalterado.

1.4. Mecanismos de solidificacion

Como ya se ha indicado, si la energia del pulso laser es suficiente se puede producir
la fusién y/o ablacién de una capa superficial del material. El enfriamiento de la
capa liquida se produce por la difusiéon de calor desde la zona afectada hacia las
zonas proximas que se encuentran a una temperatura inferior, por lo que aparece un
gradiente de temperatura. Cuando la temperatura del material fundido desciende
por debajo de la temperatura de fusion, Ty, se produce la solidificacién. La diferencia
de temperatura entre la temperatura de fusion y la temperatura de solidificacion se
denomina subenfriamiento (undercooling en inglés), el subenfriamiento es mayor

cuanto mayor es el gradiente de temperatura. En el proceso de solidificacién
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coexisten las fases sélida y liquida y se produce en dos etapas. La primera es la
aparicion de ntcleo sélidos en la fase liquida y la segunda es el crecimiento de los

ntucleos a medida que desciende la temperatura.

Atendiendo a las propiedades termodinamicas la expresién de la energia libre de
Gibbs, G, de un sistema unifasico es G = H — TS donde H es la entalpia y S es la
entropia. Cuando las fases liquidas y sélidas tienen la misma energia libre se
encuentran a la temperatura Ty. Un sistema se encuentra en equilibrio cuando la
energia libre es minima a una temperatura dada. Cuando la temperatura de un
material desciende por debajo de la Ty comienza a solidificar, por pasar a un estado
energético mas favorable. La variacion de energia libre asociada a la solidificacion es

negativa.

La teoria clasica de nucleacion [33] se basa en dos aproximaciones: las propiedades
de los nicleos son las mismas que las del material y el modelo se limita a nicleos
esféricos. Seguin esta teoria hay dos contribuciones a la variacion de la energia libre:
un término asociado a la energia de la interfase sélido-liquido y un término asociado
a la energia libre de Gibbs por unidad de volumen. La teoria predice la existencia
de un radio critico de los nicleos a partir de la cual la energia libre disminuye,
haciendo que el nticleo sea estable y crezca. Una vez alcanzado el tamano critico, los
ntcleos pueden crecer incorporando atomos del liquido. Este proceso genera calor
latente que debe disiparse, cuanto mayor sea la disipacién mayor serd la velocidad
de solidificacién. El gradiente de la interfase sélido-liquido determina la disipacion
aunque la conductividad de las fases y la entalpia también estan implicadas. El
gradiente de temperatura esta limitado por el subenfriamiento, por lo tanto la

velocidad de nucleacién y crecimiento dependen del subenfriamiento.

1.4.1. Tipos de solidificacion

Hay tres tipos de solidificacion dependiendo de dinadmica de enfriamiento:

solidificaciéon de interfases, solidificacion homogénea y cristalizaciéon explosiva.

La solidificacién de interfases consiste en una interfase de sélido-liquido
subenfriada que se desplaza acercandose a la regiéon donde la temperatura es maxima.
Durante la fusién, se forma una capa liquida superficial a alta temperatura cuya
interfase avanza hacia el interior del material hasta alcanzar la profundidad maxima
de la capa fundida. Posteriormente, la interfase avanza hacia el exterior del material,
disminuyendo la temperatura del material y recuperandose la fase sélida del
material, este proceso da lugar a la solidificacion del material. En los

semiconductores, la velocidad de avance de esta interfase puede determinar la fase
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final del material tras el proceso de solidificaciéon. El material fundido puede
solidificar y wvolver a la fase cristalina (monocristalina o policristalina),
denominandose recristalizacién, o puede solidificar en fase amorfa si los atomos no
tienen suficiente tiempo para colocarse de forma ordenada en la red cristalina [34].
La velocidad critica para solidificar en fase amorfa va desde pocos m/s hasta algunas
decenas de m/s y depende del tipo de semiconductor y su orientacién cristalina
[34,35]. En silicio, el valor de la velocidad critica para la solidificacién en fase amorfa
para ciertas condiciones de irradiacién laser determinado por Cullis et al. es de ~11

m/s para orientacion <111> y ~15 m/s para orientacién <100> [34].

La solidificacion homogénea consiste en la formacién de nicleos sélidos cristalinos
o amorfos en un liquido sobreenfriado a temperatura homogénea, siendo esto tltimo
una condicién esencial pero poco frecuente (suele producirse tinicamente en sistemas
de laminas delgadas sobre sustratos de baja conductividad térmica). Los ntcleos se
forman y crecen en todo el volumen del liquido hasta que alcanzan el radio critico
que precede a la solidificacién. El tipo de ntcleos determina el caracter homogéneo

o heterogéneo del proceso de nucleacién [36,37].

La cristalizacion explosiva ocurre en materiales inicialmente amorfos y puede
inducirse bajo ciertas condiciones [38]. En lineas generales, inicialmente se funde una
fina capa del material, ya sea mediante irradiacion laser, calentamiento térmico,
presion mecanica...La interfase de esta fina capa puede avanzar hacia el interior del
material gracias a la liberacion del calor latente durante la solidificacion, fundiendo
mas material amorfo. Este mecanismo se produce especialmente cuando la
solidificacion lleva a la cristalizacion del material, dado que el calor latente de la

cristalizacion es mayor que el de la amorfizacion.

1.5. Mecanismos inducidos con pulsos laser cortos

En la excitacién con pulsos laser cortos (en régimen de nanosegundos) hay
diferentes procesos implicados comparados con la excitacion con pulsos laser
ultracortos (en régimen de femtosegundos). Cuando un pulso ultracorto deposita la
energia en el material, los electrones excitados transfieren la energia a la red
cristalina durante el tiempo de excitaciéon del electrén. Los electrones y la red
cristalina no interactian durante el proceso de excitaciéon. Por el contrario, para
pulsos cortos la duracion del pulso es mucho mayor que el tiempo que tarda el
electrén en transmitir su energfa a la red (varios ps) [17]. La fusién del material tiene
lugar a los pocos picosegundos desde el comienzo del pulso, por lo que el pulso corto

no interacciona con el mismo estado termodinamico del material todo el tiempo,
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interaccionando con diferentes estados transitorios que pueden incluir material
fundido o incluso evaporado de la superficie [39]. La absorcién para este tipo de
pulsos es lineal, la mayor duracién de los pulsos implica mayor depésito de energia
que con pulsos laser ultracortos, y en consecuencia, se consiguen mayores
profundidades de la fase liquida. El mayor volumen de fase liquida conlleva alta
movilidad y solubilidad, resultando en una rapida homogenizaciéon del material y
favorecen la apariciéon de flujos convectivos como resultado de la larga duracion de
la fase liquida [39].

Comparado con el caso de pulsos ultracortos, el gradiente de temperatura
inducido por pulsos cortos entre la fase liquida y la fase sélida es mas pequenio. Como
consecuencia de lo anterior, la duracién de la fase liquida es mayor y la velocidad de
avance de la interfase en el proceso de solidificacién es menor, favoreciendo la

recristalizacién frente a la resolidificacién en fase amorfa.

Ademas, el fenémeno de ablacion producida por los pulsos laser cortos con
potencias de pico bajas se caracteriza por estar dominado por procesos térmicos
[40,41]. Este tipo de ablacién origina grandes zonas afectadas térmicamente que
pueden incluir la redeposicién de material y ondas de choque, dejando tras de si la

generacion de defectos inducidos térmicamente como grietas [42].

1.6. GGeneracién de estructuras periddicas
autoorganizadas (LIPSS)

La generacién de estructuras peridédicas autoorganizas o LIPSS (por sus siglas en
inglés, Laser-Induced Periodic Surface Structures) es un fenémeno universal que
ocurre en los sélidos bajo irradiacién laser. En 1965 Birnbaum [43] describieron la
formaciéon de unas estructuras o franjas periddicas en la superficie de germanio
cristalino tras la irradiacion con un laser de rubi. El potencial para fabricar
superficies con nuevas funcionalidades ha hecho que estas estructuras ganen atencion
por parte de la investigacién y la industria [44]. Su formacion tiene lugar en un solo
paso convirtiéndolas en un método flexible y eficiente para muchas aplicaciones. Los
LIPSS se forman en metales [45], semiconductores [46] y dieléctricos [47] mediante
la exposiciéon de estos materiales a varios pulsos laser cortos o ultracortos. Su
morfologia depende de muchos parametros [48-51] relacionados con las condiciones
de irradiacién [52,53] (la fluencia del laser, la longitud de onda, la polarizacién, la
frecuencia de repeticién, las condiciones ambientales y la velocidad de proceso) y de
las propiedades del material. Atendiendo a su frecuencia o periodo espacial, los

LIPSS pueden clasificarse en: LIPSS con baja frecuencia espacial o LSFL (Low
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Spatial Frequency LIPSS por sus siglas en inglés) y LIPSS con alta frecuencia
espacial o HSFL (High Spatial Frequency LIPSS por sus siglas en inglés). Ademaés,
existen dos tipos mas de LIPSS [54], los grooves que consisten en surcos periédicos
separados de varias micras [55] y los spikes que consisten en pilares de alturas

micrométricas separados varias micras [56].

Figura 1.5. Imagen de microscopia 6ptica de una superficie con LSFL, generados en
una lamina delgada de titanio sobre borosilicato.

Los LSFL tienen un periodo (AvsrL) cercano a la longitud de onda de irradiacién
(ALsrL~Aysser ), su orientacion suele ser perpendicular a la polarizacion del laser de
irradiacion, como se ve en la Figura 1.5. Generalmente se considera que su origen se
debe al resultado de la interferencia entre la luz laser incidente y una onda

electromagnética superficial, teoria propuesta por Sipe et al. [57-59].

La generaciéon de LSFL bien alineados y definidos se debe a la irradiacién con
miultiples pulsos [44], en este escenario hay que tener dos efectos en cuenta, los que
tienen lugar durante el pulso (intrapulso) y los que tienen lugar entre pulsos
(interpulsos). Los efectos intrapulso incluyen cambios transitorios de las propiedades
opticas del material, la excitaciéon de ondas electromagnéticas superficiales y defectos
transitorios, la aparicién de fenémenos no lineales o la absorcién espacialmente
inhomogénea. En lo referente al cambio de las propiedades Opticas, se incluyen

modificaciones en el indice de refraccién y por lo tanto su reflectividad.

Los efectos interpulso modifican la morfologia de la superficie de forma
permanente y progresivamente por lo que afectan el efecto del pulso subsiguiente.

Entre estas modificaciones se incluyen: la ablacion, flujo hidrodindmico de la capa
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fundida, alteraciones de la estructura del material en la superficie o reduccion del

umbral de ablacidon debido a efectos de incubacion.

Los procesos que tienen lugar durante la generacion de LSFL se presentan de
forma esquematica en Figura 1.6 (adaptado de [60]). Por un lado, la llegada del pulso
laser modifica las propiedades 6pticas del material (n, k y R). Por otro lado, la
radiacion interacciona con la rugosidad de la superficie dispersando parte de ésta,
como resultado se genera una onda superficial. A su vez, la rugosidad facilita la
formacién de un plasmén polaritén de superficie (SPP), aunque este fenémeno esta
limitado a los metales, éstos pueden formarse en semiconductores y dieléctricos
debido al caracter metéalico que adquieren durante la irradiacién laser. Ambos efectos

derivados de la interaccién de la radiacién con la superficie, la generacién de un SPP

Pulso laser

% Generaciéon de Interaccién con la g
§ portadores en la BC rugosidad superficial g
2 Generacién Onda =
*gcé SPP dispersada ;i
kS Cambio en las propiedades =z
5 6pticas (n, k, R) 3
a8 Onda superficial gh

@

Interferencia

Modulacién de la energia absorbida

Trasferencia de energia a la red

Ablacién localmente modulada

Retroalimentacién multipulso

LSFL

Figura 1.6. Esquema de los procesos involucrados en la generacién de LSFL al
irradiar un semiconductor con pulsos laser. Esquema adaptado de [60]
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y una onda electromagnética dispersada, dan lugar a una onda electromagnética

superficial. La contribucion de cada uno de los efectos depende del material.

La onda electromagnética superficial interfiere con la radiacién incidente causando
una modulacién peridédica de la distribuciéon espacial de la intensidad. En estas
condiciones se pueden producir procesos como la fusién, la amorfizacion, la ablacién
o incluso la oxidacion, que tienen lugar preferentemente en la regién donde
intensidad local maxima. El resultado de estos procesos es la impresion de un patron
permanente de modulaciones (LSFL) en la superficie del material tras la irradiacion
con varios pulsos. Este proceso sufre una retroalimentacion debida a la llegada de

miultiples pulsos que favorecen el fenémeno de incubacion [44].

Existen dos modelos que predicen el periodo de los LSFL, el modelo plasmoénico
[59] empleado en metales y el modelo de dispersién empleado en semiconductores y
dieléctricos [44]. Ambos modelos proporcionan expresiones analiticas que determinan
el periodo de los LSFL dependiendo de la longitud de onda de irradiacién A, el angulo
de incidencia 0 y, en su caso, n la parte real del indice de refraccion del medio. Las

expresiones son las siguientes:

Modelo plasménico: AJfSFL = ﬂsﬁ
1.5
Modelo de dispersion: — Afgp, = 2
1¥sin 0
1.6

Por 1ltimo, también estan los ya mencionados HSFL cuyo periodo es menor que
la mitad longitud de onda del laser de irradiacion (Ausr< Ayzger/2). Su orientacién
puede ser paralela o perpendicular a la polarizacion del laser de irradiacion y depende
del material. Hay grandes discrepancias en cuanto al origen de los HSFL, algunas
de los posibles mecanismos de formaciéon que se consideran incluyen la interferencia
con los cambios de algunas propiedades 6pticas durante la irradiacién laser [61],
generacién de segundo armoénico superficial [62], excitacién de plasmones polaritones

superficiales [63] o mecanismos de autoorganizaciéon [64].
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Capitulo 2.

Métodos experimentales

En este capitulo se describen los sistemas de irradiacién laser empleados durante
la tesis. Estos sistemas han sido empleados para la modificacion de materiales
semiconductores y para el estudio de sus dinamicas de fusién y solidificacion.
También se describen las técnicas de caracterizacion, in situ y ex situ empleadas
para analizar las transformaciones inducidas por laser. En primer lugar, se describe
el equipamiento disponible en el Instituto de Optica del CSIC en Madrid: sistema
laser en régimen de femtosegundos y nanosegundos, condiciones de irradiacién y los
sistemas experimentales de caracterizacion de la reflectividad con resolucién
temporal. Posteriormente se describe el montaje experimental empleado en el
Laboratoire Laser, Plasma et Procédes Photoniques (LP3) en Marsella: sistema laser
de pulsos ultracortos sintonizable en longitud de onda y el sistema de irradiacién
asociado. Finalmente se describen las técnicas de caracterizacion ex situ que se

emplean para analizar las modificaciones superficiales inducidas.



Capitulo 2. Métodos experimentales

2.1. Sistemas de irradiacién y caracterizacion in situ

en el 1I0-CSIC

En este apartado se describen el equipo laser empleado, el equipamiento
experimental utilizado para la determinaciéon de la duracién temporal de los pulsos
laser y las condiciones de irradiacion. Ademaés, se describen las dos configuraciones
utilizadas para la caracterizacion de la reflectividad con resoluciéon temporal, basadas

en experimentos tipo excitacién-muestreo (pump-probe).

2.1.1. Laser en régimen de femtosegundos y
nanosegundos

En el Instituto de Optica del CSIC (IO-CSIC) de Madrid se dispone de un equipo
laser de estado sélido comercial de Spectra Physics que opera en régimen de
femtosegundos. El sistema se compone de dos etapas, la primera etapa tiene lugar
en el oscilador (cuyo nombre comercial es Tsunami), donde se generan los pulsos
ultracortos, y la segunda en el amplificador (con nombre comercial Spitfire Pro),

donde los pulsos se amplifican.

En ambas etapas el medio activo consiste en un cristal de Titanio Zafiro
(Ti:Al,Os), material que tiene la propiedad de emitir radiacién en un rango espectral
muy ancho (AX = 650-1100 nm) cuando es excitado por un haz de bombeo. El
bombeo se realiza con radiacién laser en el rango de AA = 530 £+ 10 nm, region del
espectro donde los cristales de Ti:Al,Os presentan gran eficiencia de absorcién [1].

El esquema del equipo laser completo se muestra en la Figura 2.1.

/ OSCILADOR
BOMBEO Tsunami 800 nm
Millennia 532 nm 65 fs

BOMBEO AMPLIFICADOR
Empower 527 nm Spitfire Pro 800 nm
120 fs

Figura 2.1. Esquema con las diferentes componentes del laser de I0-CSIC.
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El laser que actiia como bombeo del oscilador (Tsunami) se llama Millennia,
siendo su medio activo es un cristal de Nd:YVO, que estd bombeado a su vez por
dos laseres de diodo. La longitud de onda de emisiéon del Millennia es de A = 532 nm
y emite de forma continua. En la cavidad del oscilador, los pulsos ultracortos se
generan mediante anclado de modos (mode locking), inducido inicialmente de forma
activa mediante un modulador acusto-6ptico y mantenido de forma pasiva mediante

el efecto lente Kerr [2] que se induce en el cristal de titanio zafiro.

La longitud de la cavidad marca la frecuencia de repeticién del tren de pulsos
generado en el oscilador, siendo la frecuencia de repeticién de f.., = 82 MHz y la

potencia media P = 600 mW a la salida del T'sunami.

La longitud de onda central y su anchura espectral se seleccionan mediante una
rendija y un par de prismas en la cavidad del Tsunamz. La longitud de onda central
del pulso seleccionada es A = 800 nm, su anchura espectral medida es 4A = 22 nm.
Como consecuencia de la relacién de Fourier entre la anchura espectral y temporal
[3], su duracién temporal resultante es de T = 43 fs (FWHM del pulso limite Fourier,
anchura a mitad de altura (FWHM) por sus siglas en inglés Full width at half

mazimum,).

Para aumentar la energia de los pulsos que salen del oscilador se emplea un
amplificador (Spitfire Pro). En la entrada del amplificador, un filtro reduce la
anchura espectral de los pulsos hasta los 9 nm por lo que los alarga temporalmente
hasta los T = 120 £+ 10 fs (FWHM del pulso limite Fourier).

El cristal del amplificador es bombeado mediante un laser de Nd:YLF que emite
pulsos de 100 ns de duraciéon a una longitud de onda de 527 nm. Su frecuencia de
repeticion es de f., = 1 kHz, lo que limita la frecuencia de repeticion maxima de los

pulsos a la salida del amplificador.

Para la amplificacién de los pulsos se emplea la técnica CPA (Chirped Pulse

Amplification) [4], que de forma resumida actia de la siguiente manera:

e A la entrada del amplificador, los pulsos salientes del oscilador se alargan
temporalmente mediante un estirador (stretcher). El objetivo de esta etapa
es disminuir su potencia pico y asi evitar efectos no lineales o danos en el
medio activo del amplificador y los deméas componentes 6pticos. El
estirador esta compuesto por una red de difraccién y espejos, en los que se

introduce dispersion cromatica positiva [5].
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e Tras el estirador algunos pulsos se amplifican en el medio amplificador.
Los pulsos acceden a la cavidad mediante una célula Pockels sincronizada
con el laser de bombeo. Los pulsos atraviesan varias veces el medio activo
excitado de manera que se amplifican en energia un factor 10° veces. Una
vez alcanzada la energia méxima otra célula Pockels extrae los pulsos

amplificados de la cavidad.

e Finalmente, los pulsos amplificados se comprimen temporalmente
mediante el uso de un compresor. Los pulsos acceden al compresor que
introduce dispersion negativa, opuesta a la inducida en el estirador. Los
pulsos comprimidos tienen una duracién ultracorta minima, de T = 1204+10
fs (FWHM), pudiéndose seleccionar duraciones mas largas mediante el
ajuste de la distancia (controlada por ordenador) entre la red de difraccién

y los espejos que componen el compresor.

A la salida del compresor, los pulsos tienen una potencia media de P =1 W y
frecuencia de repeticion f., = 1 kHz. Se puede determinar la energia media de salida
mediante la expresion E = P /f.,, resultando que los pulsos tienen una energia de E
= 1 mJ. El haz presenta una distribucién espacial Gaussiana con un didmetro 0,7

cm (1/e?) y polarizacién lineal horizontal.

Caracterizaciéon temporal del pulso ultracorto

Para caracterizar la duracion temporal del pulso se dispone de un autocorrelador
comercial (SSA de Power Light) y de un sistema no comercial de tipo PG-FROG
(Polarization Gate Frequency Resolved Optical Gating) [6] que permite la
caracterizacion de la distribucion temporal y espectral de los pulsos ultracortos. En

esta tesis se ha empleado habitualmente el sistema PG-FROG.

A
DH 5 LE CP LE
2
—> I e
N
I Espectrometro
; CAI SF57
“Linea
s retardo

Figura 2.2. Esquema del sistema PG-FROG. La linea roja muestra el haz laser, las
flechas negras indican la direccién de la polarizacién y la flecha verde la linea de
retardo. DH: divisor de haz. 1/2: ldmina retardadora. SF57: vidrio comercial. CA:

cubo analizador. CP: cubo polarizador. LE: lente de enfoque.
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En el sistema PG-FROG, cuyo esquema puede verse en la Figura 2.2, el haz laser
se divide en dos haces: el haz de excitacién y el haz de muestreo. Tras el divisor de
haz, el haz de muestro con polarizacion vertical rota su polarizacién 45° por medio
de una lamina retardadora (A/2). Por otra parte, el haz de muestreo recorre una
linea de retardo y atraviesa un cubo polarizador. Los dos haces, ahora retrasados
temporalmente, se enfocan en el vidrio con elevado indice de refracciéon no lineal
(vidrio comercial SF57') mediante una lente. En el medio no lineal, los dos haces se

solapan temporal y espacialmente.

La alta intensidad del haz de muestreo induce en el vidrio una birrefringencia
debido al efecto Kerr no lineal. Esta birrefringencia transitoria provoca elipticidad
en la polarizaciéon del haz de muestreo, que serda mayor cuanto mayor sea el solape
temporal entre haz de bombeo y haz de muestreo. Tras atravesar el medio no lineal

se registra el espectro del haz de muestreo que atraviesa el cubo analizador (cruzado
90° respecto el cubo polarizador).
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Figura 2.3. Traza FROG obtenida experimentalmente. Caracterizaciéon de la evolucién
temporal de la intensidad del pulso laser.

Para cada retardo temporal entre el haz de excitacion y de muestreo se registra
el espectro del haz de muestreo en el espectrometro. El conjunto de espectros
registrados se representa frente al retardo temporal, formando la conocida como
traza FROG. En la Figura 2.3 se muestra una traza FROG obtenida
experimentalmente, en ella se puede ver que la méaxima intensidad se registra

aproximadamente para 800 nm, la longitud de onda central del laser, y que este

' Las especificaciones técnicas de este vidrio pueden encontrarse en:

https://www.schott.com/shop/advanced-optics/en/Optical-Glass/SF57/c/glass-
SE57
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maximo de intensidad dura muy poco en el tiempo. De la traza obtenida
experimentalmente, y mediante el uso de un algoritmo iterativo, se extrae la

distribucién temporal de intensidad y por tanto la duracién temporal del pulso.
Configuracion para la obtencién de pulsos en régimen de nanosegundos

Para la obtencion de pulsos de duraciéon temporal de pocos ns a la salida del
amplificador se bloquea el haz procedente del oscilador a la entrada del amplificador.

De esta forma en la cavidad del amplificador se establece emisién laser en régimen
de Q-switch [7].

Los pulsos a la salida del compresor tienen una energia de 0,6 mJ y frecuencia de
repeticion de 1 kHz. La duracién temporal minima del pulso, en este caso, la marca
la longitud de la cavidad resultando en pulsos de duraciéon temporal minima de 7 =
8 ns. La forma temporal del pulso y su duraciéon temporal se visualizan en un
osciloscopio mediante el uso de un fotodiodo rapido. Al igual que antes, el haz
presenta una distribucién espacial gaussiana con un didmetro 0,7 cm (1/e?) y

polarizacion lineal horizontal.

2.1.2. Condiciones de irradiacion

El esquema de irradiacién se muestra en la Figura 2.4. La llegada del pulso laser
sobre la muestra se controla mediante un obturador mecanico (Uniblitz shutter)
sincronizado con el equipo laser. Para que solo un tinico pulso llegue a la muestra se
debe ajustar la frecuencia de repeticiéon del laser en 100 Hz dado que el tiempo

minimo de apertura del obturador es del orden de 10 ms.

El control de la energia sobre la muestra se realiza mediante una ldmina
retardadora de onda A/2, de angulo variable controlado por un motor, y un cubo
polarizador. Tras el cubo, una pequena fraccién del haz es enviada mediante un
vidrio delgado a un fotodiodo rapido conectado a un osciloscopio (Yokoawa
DL9149L). En el osciloscopio se visualiza una senal linealmente relacionada con la
energia que se emplea para monitorizar la energia del pulso laser durante la
irradiacién. Una segunda lamina A/2 permite seleccionar la orientacién de la

polarizacion lineal del haz laser sobre la muestra.

La potencia o energia media del haz laser se mide mediante un medidor de
potencia o energia (Ophir Nova II) cuyo sensor (Ophir Pd300 o PE9) se coloca tras
la lente de enfoque. De esta manera se puede relacionar el angulo de la lamina

retardadora con el valor de la potencia media.
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Figura 2.4. Esquema de irradiacién y microscopia in situ. La linea roja muestra el haz
laser, las lineas azules muestran la luz LED de iluminacién. A/2: ldmina retardadora.
CP: cubo polarizador. A: apertura circular. FD: fotodiodo. LE: lente de enfoque. CCD:
camara. F: filtro croméatico. L'T: lente de tubo. DH: divisor de haz. OM: objetivo de

microscopio.

La muestra se coloca en un portamuestras y éste en una montura que se sujeta a
una plataforma giratoria, de manera que puede elegirse el angulo de incidencia del
laser sobre la muestra. La plataforma giratoria ademas esta acoplada a tres motores
lineales que se mueven a lo largo de los ejes X, Y y Z (linear stages MFA-CC
conectadas al controlador ESP300 fabricados por Newport). La velocidad maxima
de los motores es 2,5 mm/s, su méxima longitud de traslaciéon es 25 mm y su
precision es de 0,1 pm. El movimiento de la muestra se controla con un joystick o

mediante un programa de LabVIEW.

Para visualizar la superficie de la muestra in situ se dispone de un sistema de
microscopia 6ptica. El sistema esta compuesto por un objetivo de microscopio 20x
(Mitutoyo) optimizado para el espectro visible con apertura numérica AN = 0,42,
una lente de tubo (f = 200 mm), un LED con el que se ilumina la muestra y cuya
longitud de onda de emisién es 400 nm y una cimara CCD (Pizelfly de PCO) que
adquiere las imagenes en escala de grises de 16 bits. Para suprimir cualquier reflexién
proveniente del haz laser sobre la superficie de la muestra o la posible emisién de
plasma que éste pueda crear se emplea un filtro pasa banda de 400 nm con una

anchura espectral de 20 nm.

El haz laser es gaussiano y su tamano sobre la superficie de la muestra (1/e?)
viene definido por el didmetro de una apertura circular colocada antes de una lente
convergente de focal 150 mm utilizada para enfocar el haz. La distribucion gaussiana
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de intensidad hace que la proyecciéon del haz sea circular si se emplea incidencia
normal. Sin embargo, si se trabaja con incidencia oblicua la proyeccién es una elipse.
En incidencia oblicua, el eje vertical mantiene el tamano que tenia en incidencia
normal mientras que el eje horizontal experimenta una elongacion dependiente del

angulo.

Fluencia y nimero de pulsos

La fluencia de pico del pulso con distribucién gaussiana se determina mediante la
energia y el area de haz sobre la muestra. El area del haz, un circulo o una elipse
dependiendo del tipo de incidencia, se determinan mediante el método propuesto por
Liu[8]. Cuando se utiliza una apertura de 3,5 mm se obtienen los valores de los ejes
mayor y menor de la elipse de woy= 52,3 pm y wy,, = 29,5 nm, siendo estos valores
para incidencia oblicua de 52°. Teniendo en cuenta que la distribucion de fluencia es
Gaussiana se puede emplear la siguiente expresion F ;=8 E/ (1 dxdy), siendo dx =
2wy, en el eje X el didmetro a una altura de 1/¢? sobre el maximo de la distribucién

y dy =2wgy el 1/€e* en el eje Y.

En las irradiaciones estaticas se puede aplicar N pulsos a una zona de la muestra
simplemente controlando el tiempo de apertura del obturador mecanico. En las
irradiaciones dinamicas, la muestra se desplaza a lo largo de un eje mientras incide
el haz laser, pudiendo obtener modificaciones en forma de lineas. En este caso, el
numero de pulsos efectivo aplicado por unidad de area se determina mediante la
expresion: N = dx f.p/ vy, siendo f., la frecuencia de repeticién, vy la velocidad y dx

el didmetro del haz en el eje de movimiento, en este caso a lo largo del eje X [9].

2.1.3. Caracterizacion de la reflectividad en tiempo
real

En este apartado se describe una técnica experimental de diagnostico in situ que
permite determinar el cambio de la reflectividad superficial de la muestra antes,

durante y después de la excitaciéon con un pulso laser.

La técnica nombrada como RTRM (Real-Time Reflectivity Measurements)
proporciona una medida continua de la reflectividad con resolucién temporal en un

punto, siendo de esta forma un experimento de tipo excitacién-muestreo.

En la Figura 2.5 se puede ver el esquema de la técnica RTRM. En este sistema
un pulso laser de 800 nm (en régimen de fs o ns) actia como excitacién y un pulso

de laser de 532 nm actia como muestreo.
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Los pulsos de muestreo provienen de un laser continuo monomodo ( Ezcelsior-532-
150 de Spectra Physics). El laser se pulsa mediante un modulador acusto-6ptico
(OD-8813A de NEC) conectado a un generador de pulsos (DG535 de Stanford
Research System) consiguiendo pulsos rectangulares de 10 ps. El generador de pulsos
a su vez estd sincronizado con el haz de excitacién, permitiendo de esta forma

controlar la llegada de ambos haces de forma sincronizada.

Laser
532 nm
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Figura 2.5. Esquema de la configuracion RTRM. La linea roja muestra el haz de
excitacion, las lineas azules muestran la luz LED de iluminacién y la linea verde el
haz de muestreo. 1/2 y A/4: ldminas retardadoras. CP: cubo polarizador. A: apertura
circular. FA: fotodiodo de avalancha. LE: lente de enfoque. CCD: camara. F: filtro.
LT: lente de tubo. DH: divisor de haz. OM: objetivo de microscopio. MAO: modulador
acusto-optico.

El haz muestreo se ateniia con un filtro antes de llegar al modulador acusto-6ptico
para no danarlo. Tras el modulador se selecciona el primer orden de difraccion
mediante una apertura y se gira su polarizacion mediante una lamina de media onda.
La parte del haz con polarizacion horizontal atraviesa un cubo polarizador y
posteriormente una ldmina retardadora de A/4. El haz de muestreo se enfoca en la
superficie de muestra mediante el objetivo de microscopio y se hace coincidir con el

maximo de fluencia del haz de excitacion.

La parte del haz de muestreo reflejada por la muestra atraviesa de nuevo el
objetivo de microscopio y la ldmina A/4, pero con polarizacién lineal cruzada con
respecto a la que tenia en ese punto inicialmente. El haz se refleja en la intercara
del cubo polarizador y se dirige hacia dos prismas que separan espacialmente el haz
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de muestreo reflejado de una posible contribucion de luz dispersada del haz de
excitacién remanente. A continuacion, se suprime cualquier contribucién remanente
del haz de excitacion mediante un filtro y se enfoca a un fotodiodo de avalancha
(AD-230W-02 de Opto-electronics inc.). Se emplea un fotodiodo de avalancha por

su alta sensibilidad al transformar seniales 6pticas en eléctricas.

El osciloscopio registra la senal que llega al fotodiodo, obteniendo asi la traza de
la reflectividad en funcién del tiempo. La duracion maxima de las trazas es de

microsegundos y su resolucién temporal es de aproximadamente 1 ns.

En la Figura 2.6 se muestra un ejemplo de una traza obtenida tras la irradiacion
de una muestra de germanio mediante el uso de esta técnica. En la traza se puede
observar que para tiempos < 27 ns (antes de la llegada del pulso de excitacién), la
reflectividad es constante. Tras la llegada del pulso de excitacion, la reflectividad
aumenta de forma abrupta alcanzando un maximo seguido de un decrecimiento con
una pendiente ligeramente menor. Finalmente, la reflectividad alcanza un valor

constante con un valor inferior a la que tenia inicialmente.
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Figura 2.6. Traza de la evolucién de la reflectividad normalizada en funcién del tiempo
utilizando la técnica RTRM en germanio tras un pulso de excitacién de 93 mJ/cm?.
2.1.4. Microscopia con resoluciéon temporal de
femtosegundos

En este apartado se describe una segunda técnica de caracterizacion de la

dindmica de transformacién de las superficies irradiadas. Esta segunda técnica se
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denomina microscopia de excitacion muestreo (pump-probe microscopy)[10]. Al igual
que en la configuracion anterior, un pulso laser de excitaciéon induce modificaciones
en la superficie de la muestra y un pulso laser de muestreo permite monitorizar el
cambio de reflectividad. En esta segunda configuracion el cambio de reflectividad se

monitoriza mediante la captura de imagenes de la superficie.

En la Figura 2.7 se muestra un esquema de la configuracion experimental, que
como en el caso anterior, es una ampliacién del esquema descrito en el apartado
2.1.2. En esta configuracion, a diferencia de lo mostrado en la Figura 2.4, el haz de
iluminacién no es continuo sino pulsado y con una duracién temporal en régimen de
femtosegundos, permitiendo acceder a la dinamica de transformacion del material.
Las im&genes capturadas permiten visualizar el cambio de reflectividad de la
superficie a diferentes retardos temporales tras a la excitacién (desde decenas de
femtosegundos hasta decenas de nanosegundos). En esta configuracion, tanto el haz
de bombeo como de muestreo provienen del laser de 800 nm en régimen de
femtosegundos. El haz se divide en dos mediante un divisor de haz que se encuentra
antes del obturador, el haz con mayor energia (70 % de la energia total) es el de

excitacién.

En el haz de irradiacién se introduce una linea de retardo que permite controlar
la separacién temporal entre el pulso de excitacion y muestro. Esta linea consta de
un cubo retroreflector montado sobre una linea monitorizada (Owis PK245M-02B)
que se controla por ordenador. La diferencia méaxima de retardo que introduce esta
plataforma traslacional lineal entre los haces es de 1 ns aunque este valor puede ser

mayor si se modifica ligeramente el camino del haz de excitacion.

El haz de muestreo cuenta con el 30% de la energia restante, que se utilizara como
haz de iluminacién (pulsada) en el sistema de microscopia. Tras el divisor de haz, se
dobla la frecuencia del haz de muestreo obteniendo radiacién con longitud de onda
de A = 400 nm. El proceso de doblado en frecuencia se realiza mediante un cristal
no lineal de BBO (borato de bario), donde previamente el tamano de haz se ha
reducido a la mitad mediante un telescopio con el fin de aumentar la eficiencia de
generacion de 400 nm. Tras el doblado el haz de muestreo atraviesa un filtro que

filtra la radiacién residual de 800 nm.
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Figura 2.7. Esquema de la configuracién de microscopia de femtosegundos. A/2: lamina
retardadora. CP: cubo polarizador. A: apertura circular. LE: lente de enfoque. CCD:
camara. F: filtro de color. LT: lente de tubo. DH: divisor de haz. OM: objetivo de
microscopio. BBO: cristal de borato de bario, doblador de frecuencia. PDP: par de
prismas. T: telescopio.

La resoluciéon temporal del sistema estd condicionada por la duraciéon temporal
del pulso de muestreo y por consiguiente, por su anchura espectral [3]. Para
compensar la dispersion cromaética sufrida por el haz de muestreo, debida a su
propagacion desde su generacion en el cristal BBO hasta llegar a la muestra, se usa
un sistema basado en un par de primas (vidrio Schott NLASF;1) que introducen

dispersién negativa.

La separacién entre los prismas, parametro que determina la dispersion
introducida y por lo tanto la duracion de pulso optimizada, se ajusta midiendo una
senal mediante un fotodiodo situado en la posicion de la muestra. La respuesta
espectral del fotodiodo no presenta absorcién lineal ni para la longitud de onda del
haz de muestreo (400 nm) ni para la de excitacion (800 nm). Sin embargo, si presenta
absorcién para la longitud de onda’ 267 nm, de manera que cuando ambos pulsos
solapan espacio-temporalmente se registra una senal. Para cada retardo temporal se
registra su valor maximo y representando estos valores en funcion del retardo
temporal permite obtener la curva correlacion cruzada de los haces. Asumiendo que
ambos haces tienen distribuciones temporales gaussianas, mediante la deconvolucion
de esta curva se obtiene la duracién temporal del haz de muestreo que es

aproximadamente 170 fs, lo que determina la resolucién temporal del sistema.

2 Entorno de absorcién de dos fotones, uno de 400 nm y otro de 800 nm.
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Tras el par de prismas, el haz de muestreo se amplia con un telescopio y se focaliza
en la pupila de entrada del objetivo de microscopio, lo que permite generar sobre la
muestra una iluminacién en un area grande. Tras incidir en la muestra, el haz laser
reflejado es recolimado mediante el objetivo de microscopio, atraviesa un divisor de
haz y una lente de tubo y alcanza la cAmara CCD. Delante de la cdmara se sittia un
filtro cromatico que elimina la radiacién reflejada del haz de excitaciéon o de la

emision de plasma que se pueda generar.

La camara se encuentra sincronizada con el laser mediante un generador de pulsos
(DG535 de Stanford Research Systems). El tiempo de exposicién de la CCD se
establece en 100 ps, lo que permite reducir mucho la captura de luz no preveniente

del haz de muestreo.

La secuencia experimental se realiza mediante el uso de un programa desarrollado
en LabVIEW. En una secuencia de irradiacién, tras fijar el retardo temporal, el
programa adquiere tres imagenes de la zona deseada: la primera anterior a la llegada
del haz de excitacion, la segunda justo en el tiempo del retardo temporal establecido
y la tercera un tiempo después que muestra el estado final de la zona. La primera
imagen sirve como fondo para conocer la reflectividad inicial de la muestra y poder
hacer una normalizacion de las siguientes imagenes, la segunda imagen muestra el
cambio de reflectividad inducido por el haz de excitacion tras el tiempo establecido
y la tercera imagen ilustra el estado de la muestra tras el pulso de excitacién.
Dividiendo la segunda y tercera imagen entre la primera se obtiene una medida del
cambio de reflectividad espacial para un tiempo establecido y para el estado final de

la zona irradiada.

A través de las imagenes se puede determinar el cambio de la reflectividad en
diferentes puntos espaciales, y por ende para diferentes fluencias locales. Dado que
el haz es gaussiano, cada punto espacial del haz esta sometido una fluencia especifica,
se puede determinar la fluencia local en cada punto del haz a través de la expresion
F(r)=F, eC2r*/woxwor) donde Fy es la fluencia de pico de modificacion, r es la
separacion desde el centro de la irradiacion a la zona de interés y donde woy y woy

son los semiejes mayores y menores del haz de irradiaciéon (a 1/€?).

En la Figura 2.8 se muestra un ejemplo de las imagenes capturadas para varios
retardos temporales entre el pulso de muestreo y de bombeo. El material del ejemplo
es germanio y las imagenes estan normalizadas. Para el retardo cero, correspondiente
al solapamiento temporal entre haz de bombeo y de muestreo, la imagen no muestra

ningtn cambio en la reflectividad. Para el retardo 0,3 ps hay un ligero aumento de
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la reflectividad pero no presenta una forma definida. Por el contrario, para el retardo

de un 1 ps ya se observa un claro aumento de la reflectividad con forma eliptica.

Figura 2.8. Imagenes de microscopia de femtosegundos en germanio para diferentes
retardos temporales obtenidas mediante la utilizacién de la técnica de microscopia con
resolucion temporal. La fluencia de pico del pulso de bombeo es 130 mJ/cm?.

2.2. Sistema de irradiacion en el LP3

En este apartado se describe el laser de femtosegundos con longitud de onda
sintonizable empleado durante una campana experimental realizada en el laboratorio
LP3 (Marsella, Francia). Igualmente se decriben las condiciones de irradiacién y se

detalla la caracterizacion espacial del haz.

2.2.1. Laser de longitud de onda sintonizable

En el laboratorio LP3 se dispone de un laser comercial ( Pharos, Light Conversion)
que opera en régimen de femtosegundos. La longitud de onda central del haz es 1,03
pm y su duracién temporal, caracterizada por un autocorrelador comercial (TiPA
de Light Conversion), es de T = 180 4 20 fs. La potencia maxima de salida es 10 W,
la frecuencia de repeticiéon maxima es de 20 kHz y por tanto la energia por pulso

maxima es de 0,5 mJ.

Para obtener radiacion laser de otras longitudes de onda se dispone de un
generador de armonicos (Hiro, Light Conversion) y de un amplificador Optico
paramétrico (OPA, Orpheus de Light Conversion). En conjunto, estos equipos
permiten seleccionar longitudes de onda en un rango muy amplio desde el
ultravioleta (258 nm) hasta el infrarrojo lejano (18 pm) aunque no todas disponen
de la energia necesaria para el procesado laser de materiales. Asi pues, las longitudes
de onda empleadas para modificar materiales semiconductores utilizando condiciones
de enfoque moderadas fueron: 258 nm, 515 nm, 1,03 pm, 1,55 pm, 2,0 pm, 3,0 pm y
4,0 pm.

Las longitudes de onda de 515 nm y 258 nm corresponden al segundo arménico

y cuarto armonico de la longitud de onda fundamental, respectivamente. Las
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longitudes de onda en el infrarrojo (1,55 pm a 4 pum) se obtienen mediante la técnica
de amplificacién 6ptico paramétrica (OPA, por sus siglas en inglés) [11]. En la
entrada del OPA, el haz fundamental se divide en dos. El primer haz incide en un
medio no lineal (bloque de zafiro) que genera un haz supercontinuo de luz blanca
(600 nm-1,1 pm) y el segundo haz es doblado en frecuencia (515 nm) en otro medio
no lineal. Ambos haces inciden en un tercer medio no lineal donde se produce la
amplificaciéon optoparametrica por un proceso no-lineal. Las longitudes de onda
salientes dependen de la parte espectral del haz de supercontinuo que se haga
coincidir espacio-temporalmente con el haz de segundo armoénico dentro del medio
no lineal, cuya coincidencia se ajusta mediante lineas de retardo. Tras el proceso de
OPA se generan dos haces diferentes, el haz llamado signal cuyo rango sintonizable
es 680-840 nm y el haz llamado %dler cuyo rango sintonizable es 1,35-2,06 pm. En un
segundo proceso de OPA inciden el haz fundamental (1030 nm) y el haz idler
generado en la etapa anterior, logrando radiaciéon sintonizable hasta 4,5 pm. Las
longitudes de onda hasta 17 pm se generan en otro medio no lineal, mediante un
proceso de diferencia de frecuencias (DFG, por sus siglas en inglés) utilizando los

haces de signal e idler de la etapa anterior.

También mediante medidas de autocorrelacion (TiPA, Light Conversion) se
determina la duraciéon temporal para algunas longitudes de onda, resultando en
= 160 £ 10 fs para 515 nm y T = 190 £ 10 fs para 1,55 pm y 2 pm. El resto de las
longitudes de onda infrarrojas, correspondientes al haz idler se estima que tienen

duraciones temporales muy similares a éstas.

2.2.2. Condiciones de irradiacion

En la Figura 2.9 se muestra un esquema simplificado del sistema experimental de
irradiacion, donde todas las salidas del laser (longitudes de onda) se dirigen,
mediante espejos dicroicos, a este sistema de irradiaciéon comun. El primer elemento
tras la salida del laser es un filtro de densidad neutra en reflexion y posteriormente
una rueda variable también con seis filtros de densidad neutra en reflexién. A
diferencia del sistema del IO-CSIC, donde el control de energia se realiza mediante
un cubo polarizador y una lamina de media onda, en el sistema del LP3 la energia
se controla mediante un conjunto de filtros debido al amplio rango espectral de
longitudes de onda empleadas en los experimentos. Este conjunto permite controlar
la energia del haz en pasos discretos, accediendo asi a un amplio rango de energias.
Con el objetivo de mejorar el aspecto espacial del haz, que no es perfectamente
gaussiano, se coloca una apertura circular que lo filtra espacialmente logrando un
perfil mas gaussiano. La apertura utilizada es circular y se coloca tras la rueda de
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filtros, su diametro es variable y se ajusta entre los valores de 3,0 a 6,5 mm de

didmetro.

RF TR0
LE

F AV V/

LED

Figura 2.9. Esquema del sistema de irradiacién de Marsella. RF: rueda de filtros, AV:
apertura variable. F: filtro. LE: lente de enfoque. CCD: camara. OM: objetivo de
microscopio

A continuacion, se coloca una lente de enfoque. Se emplean dos lentes, una de
silice fundida y focal f = 50 mm y otra de CaF, y focal f= 25 mm. La primera se
emplea con las longitudes de onda 515 nm y 1,03 pm, y la segunda para todas las

demas.

La muestra se coloca en un soporte montado sobre unas plataformas motorizadas
(linear stages MFA-CC, de Newport) que permiten desplazar la muestra bajo el haz
a lo largo de los ejes X, Y y Z. Un sistema imagen compuesto por un objetivo de
microscopio, una lente de tubo y una camara CMOS, colocados a 45°, permiten la
visualizacion in situ de la muestra para su posicionamiento y colocacién en el plano
focal. El movimiento de la muestra y la seleccion del ntimero de pulsos se realiza a
través de un programa disenado en LabVIEW. Este programa permite automatizar
las condiciones de irradiacién de manera que se pueda hacer un estudio sistematico
de energia (a través de la combinacion de los diferentes filtros neutros) y ntimero de

pulsos.

Al igual que en el sistema anterior, en este sistema se emplea el método propuesto
por Liu[8] para determinar el tamafio del haz sobre la superficie de la muestra (1/¢?)
pero introduciendo un factor de correccién (nz) en la fluencia que tiene en cuenta el
efecto de la difraccion debido al truncamiento del haz introducido por la apertura
circular [11]. Las muestras empleadas para la determinacién del factor de correcciéon
y tamafo del haz son de Si<ii1~. El radio del perfil gaussiano equivalente para cada
longitud de onda, wg, se obtiene representando los diametros al cuadrado de las
zonas amorfizadas frente al logaritmo neperiano de la energia por pulso, obteniendo

la expresién F=2Eng/mwj para la fluencia en este caso. En la Tabla 2.1 se recogen
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el diametro de la apertura ¢,p, el porcentaje de potencia transmitido a través de la

apertura P, el factor de correccion y el tamano del haz para cada longitud de onda.

Tabla 2.1. Parametros de irradiacion para cada longitud de onda. ¢, diametro de la

apertura antes de la lente, Pr porcentaje de potencia transmitido a través de la

apertura, wy radio del haz tras aplicar el método de Liu, n¢ es el factor de correccién

de la fluencia que tiene en cuenta la forma de Airy del haz en el plano focal.

A (nm) | ¢ap(mm) | Pr(%) | wo (nm) | np
515 3,9 76 10,6 0,99
1030 4.5 71 17,9 0,99
1550 3,0 33 16,8 0,93
2000 4,0 33 14,9 0,93
3000 | 5,0 28 | 158 |0,93
4000 6,5 60 15,7 0,96

Para la longitud de onda 1,55 pm se caracteriza la distribucion de la intensidad

en la posiciéon focal mediante un sistema de imagen compuesto por un objetivo de

microscopio (x100, NA = 0,5, Mitutoyo), una lente de tubo y una cdmara de InGaAs
(Raptor OWL 640). La imagen de 16 bits del haz se convierte en distribucién de

fluencia absoluta gracias a la respuesta lineal del sensor, el resultado puede verse en

la Figura 2.10.

a)

50 um

Con apertura

b)

20 pm

Sin apertura

0.5

0

Figura 2.10. Distribucién de fluencia normalizada de un haz de longitud de onda 1,55

um a) tras la colocacién de una apertura y sin ella b).

2.3. Técnicas de caracterizacion ex situ

En este apartado se describen las técnicas de caracterizacion que se han empleado

para analizar las modificaciones inducidas en la superficie de los materiales.

Esencialmente se ha empleado microscopia Optica, complementada en algunos
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experimentos con microscopia electrénica de barrido y microscopia de fuerza
atémica. Ademas, se describe el modelo 6ptico multicapa empleado para caracterizar
la profundidad de modificaciones con propiedades Opticas diferentes al material no

irradiado.

2.3.1. Microscopia optica

El microscopio Nikon Eclipse-Ti en configuracion Koéhler disponible en el Instituto
de Optica se emplea para tomar imigenes de la superficie irradiada. Las fuentes de
iluminacién fueron dos LEDs altamente monocromaticos (A = 460 nm y A = 810 nm,
FWHM = 25 nm en ambos casos). Los objetivos de microscopio disponibles son: 10x
(NA = 0,30), 50x (NA = 0,80) y 100x (NA = 0,90, con resolucién espacial lateral
Ry < 300 nm). Se dispone de una lente Barlow que permite amplificar un factor 1,5x
con respecto a la magnificacion inicial del objetivo. Las imagenes se observan

mediante una cdmara CCD (Hamamatsu Orca-ER) de 12 bits en escala de grises.

2.3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Con el microscopio Optico se caracterizan las irradiaciones obtenidas con gran
resolucién, pero para mayores resoluciones se emplea microscopia electrénica de
barrido (SEM). Se emplean dos microscopios SEM dependiendo de la disponibilidad,
uno de ellos se encuentra en el centro de investigaciéon griego FORTH y el otro en
el Instituto de Nanociencia de Aragén (INA) de la Universidad de Zaragoza. El
ultimo se emplea para tomar imégenes de un corte transversal hecho mediante la
técnica Focused Ion Beam (FIB). En ambos casos, para lograr imagenes con buena

resolucién se emplean electrones secundarios con voltajes bajos del orden de 5 kV.

2.3.3. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Para analizar la topografia de las modificaciones con alta resolucién lateral se
emplea un microscopio de fuerza atémica. El equipo (XE7 de Park Systems) se
encuentra ubicado en el Instituto de Optica. El microscopio AFM tiene un error
maximo en profundidad de 50 pm, cubre areas de hasta 50x50 um y su modo general
de uso es no contacto (NCM). Previo al uso de este equipo se emplea otro ubicado

en el centro de investigacion griego el FORTH.

2.3.4. Microscopia Raman

Para identificar los posibles cambios de composicion de las modificaciones
obtenidas con diferentes condiciones de irradiacién se emplea un microscopio Raman.

El equipo p-Raman (Renishaw InVia, Renishaw ple, Wotton-under-Edge, UK) se
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encuentra ubicado en el Instituto de Optica. Los resultados se obtienen haciendo la
media de cinco adquisiciones empleando un laser de longitud de onda 532 nm y 1
mW de potencia. El haz se enfoca en la muestra mediante un objetivo x100 con

apertura numérica NA = 0,85 obteniendo un didmetro de aproximadamente 1 pm.

2.3.5. Modelo 6ptico multicapa

La irradiaciéon con pulsos laser sobre la superficie de los materiales implica la
formacién de capas superficiales con propiedades Opticas diferentes con respecto al
material previo a la irradiacién. Para determinar la profundidad y las propiedades
Opticas de estas capas se emplea un modelo multicapa. El modelo 6ptico multicapa
estd basado en la teoria propuesta por Abeles [12,13], estando implementado en un

programa desarrollado en Matlab.

El programa emplea las ecuaciones de Fresnel y una descripcion matematica de
la interacciéon de una electromagnética con sistema multicapa isétropo y plano. En
el programa, cada capa tiene unas propiedades Opticas (indices de refracciéon y

coeficientes de absorcién) y una profundidad.

El programa transforma las constantes Opticas, desde el material antes de la
irradiacion al material con nuevas constantes, capa por capa en pasos de espesor de
1 nm y calcula la reflectividad del sistema completo en funcién de la profundidad de

la capa transformada para una longitud de onda de iluminacién.

2.3.6. Modelo para la simulaciéon de la dinamica de
fusién y solidificacion

Las dindmicas de fusion y solidificacién en germanio inducidas bajo irradiacién
con pulsos de femtosegundos y nanosegundos se simulan mediante un modelo de
elementos finitos desarrollado por la Dra. Carlota Ruiz de Galarreta del Grupo de
Procesado por Laser del IO-CSIC de Madrid. La descripcion detallada del se presenta

en el Anexo I de esta tesis.
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Capitulo 3.
Dinamicas de fusiéon vy

solidificaciéon en germanio

En este capitulo se describe el estudio de las dindmicas de fusion y solidificacion
en germanio generadas al irradiar con pulsos laser cortos (ns) y ultracortos (fs). Se
determinan experimentalmente la duracién de la fase liquida (capa liquida) en
funcion de la fluencia mediante medidas de reflectividad en tiempo real con
resolucion temporal de ns e imagenes de microscopia con resolucion temporal de fs.
Las duraciones obtenidas experimentalmente son utilizadas como parametro de
precisiéon en un modelo térmico de elementos finitos, mediante el cual se extrae la
evolucion del espesor la fase liquida en funcién del tiempo. Adicionalmente, también
se obtiene la velocidad de avance de la fase liquida y la velocidad del frente de
solidificacion.

Los resultados aqui presentados se encuentran en la siguiente publicacion:

e N. Casquero, C. Ruiz de Galarreta, Y. Fuentes-Edfuf, J. Solis, C.D.
Wright, J. Siegel, Propagation dynamics of the solid-liquid interface in Ge

upon ns and fs laser irradiation, J. Phys. D. Appl. Phys. 55 (2022) 365104.
https://doi.org/10.1088/1361-6463/ac791e.
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3.1. Dinamicas de fusion y solidificaciébn en
semiconductores

Los mecanismos implicados en la interaccion laser-materia son de naturaleza
rapida (6rdenes de ns) y/o ultrarridpida (6rdenes de fs), por lo que, durante las
ultimas décadas se han desarrollado técnicas 6pticas de excitacién-muestreo como
microscopia con resolucion temporal, espectroscopia y elipsometria en diferentes

materiales y condicionas de excitacion.

Estas técnicas monitorizan con alta resoluciéon temporal una cierta propiedad
6ptica del material de interés (como el indice de refraccién, la reflectividad o la
transmisién) mientras es irradiado con léser [1-5]. La propiedad monitorizada tiene
una relacién directa con la fase estructural y/o temperatura del material, por lo que
una medida de su evolucién temporal permite, por ejemplo, resolver y cuantificar las
dindmicas de fusion, solidificacion, evaporacion y ablaciéon en funciéon de la fluencia
laser de irradiacién [6]. Ademaés, estas técnicas permiten medir el indice de refraccion

de la fase sélida-caliente y la fase liquida del material [7].

Las dindmicas de fusién y solidificaciéon se han estudiado experimentalmente
empleando técnicas Opticas de excitacidn-muestreo en diferentes semiconductores
relevantes como el silicio (Si) y el germanio (Ge) [2-4][7]. Por ejemplo, Jellison et al.
[7] midieron la reflectividad de la fase sélida y realizaron medidas de elipsometria
durante la irradiacién con laser de excimero en Ge y Si. Estas medidas permitieron
determinar el comienzo de la fusién y su duracién en funcion de la fluencia, asi como
el indice de refraccion de las fases sélida-caliente y liquida. Chaoui et al. [§],
empleando pulsos de excitacion de ns y medidas de reflectividad con resolucion
temporal de sub-ps, demostraron la ausencia de sobrecalentamiento (solo hay
comportamiento lineal) de los materiales durante la irradiacién con pulsos laser de

ns.

La combinacién de medidas de reflectividad en tiempo real con modelos analiticos
para la reflectividad de dos capas (una liquida o amorfa y otra cristalina) es una
herramienta eficaz para estimar la profundidad de las capas finas fundidas de Si
sobre el material cristalino (excitacion de fs) de corta duracion [9] y la profundidad

final la capa amorfa generada con laser (excitacién de ns y fs) en GesSbhyTe; [10].

En el caso del Ge, Bonse et al. [6] realizaron un estudio exhaustivo de las
dindmicas de fusion-solidificacion y ablacion bajo la excitacién con pulsos de fs,

empleando rangos de deteccién de diferentes ventanas y resoluciones temporales
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dependiendo de la configuracién, demostrando ademas la ausencia de amorfizaciéon

para el Geigos.

La combinacion de los experimentos de medida de reflectividad en tiempo real
con los modelos analiticos presenta limitaciones en la determinacién de la evolucién
del espesor de la capa superficial fundida. Esto se debe al comportamiento metalico
del Si y Ge en estado fundido, que provoca una saturacion del nivel de la reflectividad
cuando la capa liquida es épticamente profunda (~ 20 nm para iluminacién visible),

impidiendo monitorizar cambios de profundidad mas all& de este valor.

3.2. Dinamica de fusién y solidificaciéon con pulsos de

nanosegundos

En este apartado se resumen los resultados mas importantes de los experimentos
que se realizan con la técnica RTRM (apartado 2.1.3) empleando el laser de
excitacion en régimen de ns. El material irradiado en los experimentos de este
capitulo y el siguiente es Ge<ip> de Siegert, de 160 pm de grosor, dopado p, pulido

en una cara y con una capa nativa de 6xido de »3 nm.

3.2.1. Medidas de reflectividad en tiempo real

La superficie de la muestra de germanio se irradia con pulsos de ns con fluencias
de pico comprendidas entre 155 mJ/cm?y 850 mJ/cm? Las medidas del cambio de
reflectividad en tiempo real (AR(t) = R(t)/R(to)) para un total de 6 fluencias de
excitacion diferentes se muestran en la Figura 3.1. En esa misma figura, se representa
en gris el perfil temporal del pulso de ns empleado como pulso de excitacién. Como
puede observarse, a partir de un cierto valor de fluencia umbral (en torno a 195
mJ/cm?) los transitorios de reflectividad presentan un comportamiento similar, una
abrupta subida de la reflectividad hasta alcanzar un nivel maximo AR = 1,42 que

se mantiene mas en el tiempo cuanto mayor es la fluencia.

La saturacion de la reflectividad se debe a la formacién de una capa superficial
fundida (capa liquida) de Ge que muestra un comportamiento 6ptico de tipo metalico
[7]. Como se muestra en la Figura 3.1c, cuando el espesor de la capa de Ge fundido
supera la longitud de penetracion éptica del haz de muestreo (OPD (532 nm) = 20
nm, [6]), la reflectividad se mantiene en un valor constante de AR = 1,42

independientemente del aumento del espesor.
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Sin embargo, el transitorio de fluencia F = 155 mJ/cm?* (curva azul oscura) no
alcanza el nivel de saturacion, siendo el maximo valor de la reflectividad en ese caso
de AR = 1,32. Empleando el modelo multicapa de reflectividad para dos capas de Ge
(una liquida y otra cristalina) cuyos resultados se muestran en la Figura 3.1c, el
espesor de la capa de Ge liquido que corresponde con ese cambio de reflectividad es
de 8,4 nm.
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Figura 3.1. a) Medidas del cambio de reflectividad relativa AR a una longitud de
onda de muestreo en tiempo real para diferentes fluencias del pulso de excitacion de
ns. La forma temporal del pulso se muestra en gris. b) Ampliacién de a), mostrando
el calentamiento (descenso de la reflectividad) y la fusién (aumento de reflectividad)
del Ge para fluencias por encima y por debajo del umbral de fusién. c) Resultado del
modelo 6ptico multicapa para una capa de Ge liquido sobre Ge sélido, representando
la dependencia de AR con el espesor de la fase liquida de Ge para la longitud de onda
de muestreo. d) Criterio seguido para la determinacién de duracién de la fase liquida
basada en los transitorios de reflectividad.

En linea con los resultados experimentales, para un espesor mayor de 20 nm el
modelo predice saturacion en la reflectividad como consecuencia de la apariciéon de
una capa de Ge liquido 6pticamente gruesa. Por lo tanto, la profundidad de la fase
liquida no puede determinarse empleando este método para los valores de fluencia

comprendidos entre 195 mJ/cm?*y 850 mJ/cm?
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Hay que destacar que antes del abrupto aumento de la reflectividad se produce
un moderado descenso para todas las fluencias. Este comportamiento se ilustra en
la Figura 3.1b, donde se muestra una ventana temporal ampliada para dos fluencias,

una por encima y otra por debajo del umbral de fusion.

Este descenso se atribuye a la dependencia entre la reflectividad y la temperatura
de la fase sélida del germanio, como se menciona en la referencia [8]. Esta
dependencia también explica la lenta recuperacion de la reflectividad tras la
solidificacion, como puede verse en la Figura 3.1a. La lenta recuperacion del valor
de la reflectividad se debe a la velocidad de enfriamiento. El valor de esta velocidad
desciende (es decir, se enfria més lento) una vez que el material se ha solidificado

porque el gradiente de temperatura es menor que antes de la solidificacion.

Teniendo en cuenta este fenémeno, la duraciéon de la fase liquida puede extraerse
para cada transitorio. Con este proposito, se determinan los tiempos de comienzo y
finalizacion de la fusiéon para cada fluencia, tal y como se muestra en la Figura 3.1d.
Estos tiempos corresponden a los puntos donde la reflectividad experimenta una
bajada seguida de una subida [8], su diferencia se corresponde con la duracién de la

fase liquida.

En la Figura 3.2 se muestra la duracion de la fase liquida en funcién de la fluencia
del pulso de ns de excitacion. A la vista de los resultados puede afirmarse que la
duraciéon de la fase liquida aumenta con la fluencia, obteniendo duraciones desde
pocos ns para las fluencias més bajas hasta 125 ns para el maximo valor de la fluencia
investigada.
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Figura 3.2. Duracién de la fase liquida extraida de la Figura 3.1 en funcién de la

o

fluencia para pulsos de ns.

Como ya se ha dicho, la saturaciéon de la reflectividad en el modelo multicapa
limita su uso para obtener informacién sobre la profundidad de la fase liquida o las

velocidades de avance y solidificacion a una profundidad maxima de 20 nm. Por este
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motivo, para obtener esta informacién, se recurre a otro modelo que emplea los

valores experimentales de la duracion de fase liquida como indicador de su precisién.

Se han modelado las dinamicas de fusién y solidificacion en germanio inducidas
tras la irradiacién con pulsos de ns mediante un método de elementos finitos
empleando un software comercial (COMSOL Multiphysics®). El modelo ha sido
desarrollado por la Dra. Carlota Ruiz de Galarreta del Grupo de Procesado por Laser
y se emplean dos médulos, uno termodinamico y otro optico para la simulaciéon con
pulsos de ns. Ademaés, se incorpora el método de capacidad calorifica efectiva
teniendo en cuenta el calor latente de fusién y evaporacion del Ge [11]. En el

Apéndice I de esta tesis se encuentran méas detalles sobre el modelo.

3.2.2. Comparativa entre experimento y modelo

Para determinar mediante el modelo la duraciéon de la fase liquida para cada
fluencia, se calcula la evolucién temporal de la distribucién espacial de temperatura
dentro del material cuando se excita con las mismas condiciones que en el

experimento.

La Figura 3.3a muestra la temperatura méaxima obtenida (en superficie) a partir
de las simulaciones tedricas en funcion del tiempo para cada fluencia. Se observa
que, para todas las fluencias, el Ge alcanza y supera la temperatura de fusion (Tiusisn
= 920 °C, linea discontinua en Figura 3.3a). La temperatura de fusién de Ge es 938
°C pero en las simulaciones se debe disminuir este valor como consecuencia del uso
del método de capacidad calorifica efectiva [11]. Ademés se observa que, la duracién
de la fase liquida aumenta con la fluencia (definido como el tiempo que la
temperatura se mantiene por encima de Thsem), lo que concuerda con los

experimentos.

En la Figura 3.3a puede observarse como cuando la temperatura desciende a un
valor cercano a la Thssn ésta se mantiene constante durante un instante de tiempo
largo. Este comportamiento es una manifestacion del calor latente de solidificacién,
cuando el liquido se convierte en sélido de forma gradual a temperatura constante.
Se observa que esta transiciéon de fase ocurre durante mas tiempo, cuanto mayor es

la fluencia de irradiacion.

Ademas, en la Figura 3.3a puede observarse que para los dos valores de fluencia
més elevados (730 mJ/cm® y 850 mJ/cm?), el modelo predice maximos de
temperatura ligeramente superiores al punto de ebullicién del germanio (Teuuicion =

2800 °C), indicando la evaporacion de una pequena parte del material en fase liquida.
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Figura 3.3. a) Temperaturas maximas en superficie para la excitacion de Ge con
pulsos de ns en funcién del tiempo, calculadas para todas las fluencias experimentales.
Las lineas discontinuas representan las temperaturas de fusiéon y ebullicion del
germanio. b) Duraciones de la fase liquida, experimentales (en negro) y calculadas (en
r0jo).

A través de la Figura 3.3a se pueden extraer las duraciones temporales de la fase
liquida de las simulaciones. Para cada curva, el tiempo durante el cual la
temperatura es igual o superior a la temperatura de fusién del Ge (Thsisn = 920 °C)

corresponde con la duracién de la fase liquida para esa fluencia.

Las duraciones temporales de la fase liquida extraidas de las simulaciones se
comparan con los valores experimentales en la Figura 3.3b. Se observa una buena
coincidencia entre los valores experimentales y los obtenidos en las simulaciones para

las fluencias comprendidos entre 155 mJ/cm?y 540 mJ/cm?

Sin embargo, para los dos valores de fluencia més elevados se observa una
sobreestimaciéon de los valores calculados con respecto a los experimentales. Estas
fluencias corresponden a las que, de acuerdo con el modelo, generan una pequena
contribuciéon de evaporacion de material en la superficie. La evaporacion es
consistente con una disminuciéon de la duracion de la fase liquida debido al
enfriamiento evaporativo [12] (no tenido en cuenta en el modelo), lo cual incrementa
las tasas de enfriamiento (y por tanto disminuye el tiempo de duracién de la fase

liquida).

Para investigar esta posibilidad se toma una imagen de AFM de la superficie
irradiada con un pulso de ns con un valor de la fluencia 730 mJ/cm?. El pulso deja
una marca en forma de anillo eliptico con una elevacion sobre la superficie en la

region de la muestra donde incide, como puede verse en la Figura 3.4a.

Hay que recordar que la marca es eliptica debido a las condiciones de irradiacion

con incidencia oblicua que transforman el haz circular en una elipse. Debido a las
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limitaciones espaciales del equipo de AFM (4reas de barrido maximas de 50 pm x 50
um), no puede hacerse una imagen completa de la marca impresa en la superficie,

pero la imagen tomada sirve para extraer algunas conclusiones importantes.

La primera conclusion es que el anillo eliptico se encuentra en una posicion cuya
fluencia local coincide con la fluencia umbral de fusion. Este resultado se comprueba
mediante la distribucién espacial de fluencia del pulso de irradiacion, determinado

mediante el método de Liu descrito en el Capitulo 2.

Con respecto a la segunda conclusién, puede verse que la planitud dentro y fuera
de la region fundida y re-solidificada es muy similar. Sin embargo, en la zona central
de la elipse hay signos claros de fusién convectiva como son la formaciéon de estrias
y la aparicién de agujeros de evaporacion distribuidos de forma estadistica, lo cual

es consistente con la alta fluencia empleada y una duracién de pulso en régimen de

ns [13].
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Figura 3.4. a) Imagen de microscopia de fuerza atémica de la marca impresa en Ge
por un pulso ldser de ns para una fluencia de 730 mJ/cm? b) Perfil transversal del

anillo formado en el umbral de fusién.
3.2.3. Evolucion de la profundidad de la fase liquida y
velocidad de avance
La evolucion temporal de la profundidad de la fase liquida se extrae de las
simulaciones.

Esta evolucion temporal se obtiene mediante mapas de fase para cada fluencia.
Los resultantes mapas de fase se muestran en la Figura 3.5a-f, donde las diferentes

fases se representan con diferentes colores: en azul oscuro la fase sélida (T <Tfusion),
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en amarillo la fase liquida (Tasion<T<Tepuiicin), y en turquesa la fase
vapor (T>T euiticion) -

En general, el comportamiento en las Figura 3.5a-f es similar entre ellas en tér-

minos de evolucién temporal. En linea con las observaciones experimentales:

e En primer lugar, se observa un proceso de fusién interfacial, donde el
espesor de la fase liquida se incrementa rapidamente con el tiempo,
alcanzandose la méxima profundidad a los 30 ns para la mayor fluencia
(Figura 3.5f). Cabe destacar que este proceso continia incluso después del
final del pulso de excitacién (8 ns) debido a la gran cantidad de energia
depositada, causando la fusion de Ge sélido por debajo del germanio liquido

a alta temperatura por la conduccién de calor.
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Figura 3.5. a)-f) Mapas de fases de Ge (sélido, liquido y vapor) bajo la irradiacién
con pulsos de excitacién de ns a diferentes fluencias. g) Profundidad maxima calculada
de la fase liquida en funcién de la fluencia. h) Velocidades medias calculadas de la
interfase sélido-liquido durante la fusién (circulos rojos) y la solidificacién (tridngulos
azules) en funcién de la fluencia.
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e En segundo lugar, hay un subsiguiente proceso de solidificacién que se
caracteriza por la propagacion de una interfase solido-liquido que avanza
hacia la superficie, con la progresiva disminucion del espesor de la fase
liquida. Se observa como las velocidades de solidificacién (extraidas de las
pendientes de la curva) son mayores para fluencias bajas. Esto es debido a
la menor deposiciéon de energia en estos casos, causando la liberacién de
menos energia latente durante la solidificacién, generando por lo tanto los

gradientes de temperatura son méas elevados.

Como se esperaba, la profundidad de la fase liquida de Ge aumenta con la fluencia
como consecuencia de la mayor cantidad de energia depositada, excediendo

ampliamente el limite de sensibilidad experimental de 20 nm.

La méaxima profundidad de la fase liquida es de dcu. = 825 nm para la fluencia de
F = 850 mJ/cm? Como se indic6 anteriormente, la evaporacion tiene lugar para las
dos fluencias més elevadas (representada en color turquesa y con un asterisco en las

Figura 3.5e y f).

En la Figura 3.5g se representa de forma explicita la profundidad méaxima de la
fase liquida que se alcanza en funcion de la fluencia. Aqui puede observarse que la
profundidad de la fase liquida d.q. aumenta linealmente con la fluencia. Hay que
destacar que, para la fluencia de 155 mJ/cm? el mapa de fase predice una
profundidad de d... = 8,4 nm, lo cual coincide con la profundidad del liquido, d.., =
8,8 nm, determinada mediante el experimento y el modelo de reflectividad (Figura

3.1a-b). Esta coincidencia subraya la precisién del modelo de elementos finitos.

Para el calculo de la velocidad media de avance (fusién) y retroceso (solidificacion)
de la fase liquida se utiliza como punto de inflexién el momento en el que la capa
alcanza su espesor maximo. Los resultados de ambas velocidades para cada una de

las diferentes fluencias se muestran en la Figura 3.5h.

En términos de la dinamica de fusién, puede observarse que la velocidad de avance
aumenta con la fluencia desde 3,5 m/s hasta 40,0 m/s para 730 mJ/cm? Para
fluencias altas la velocidad experimenta una estabilizacién. Esta estabilizacién puede
deberse a que parte de la energia depositada para estas fluencias se invierte no solo

en fundir el material sino también en evaporarlo.

Por el contrario, la velocidad de solidificacién sigue una tendencia opuesta: la
velocidad disminuye con la fluencia desde 16 m/s a 6 m/s. El bajo valor de la
velocidad para fluencias altas es debido a que los gradientes de temperatura son mas

pequenios como consecuencia de la mayor deposicion de energia en el material (hay
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mas cantidad de germanio liquido para solidificar, liberando el calor latente

correspondiente).

En resumen, se ha realizado en este apartado un estudio de la dinamica de fusion
y solidificacién inducida por la excitacién con pulsos de ns. Mediante la combinacion
de medidas experimentales y un modelo de simulacién se ha determinado la
profundidad de la fase liquida, asi como su velocidad de avance y solidificacion. A

continuacion, se realiza un estudio similar con pulsos de excitacién de fs.

3.3. Dinamicas de fusion y solidificacién con
pulsos de femtosegundos

En este apartado se muestran los resultados experimentales utilizando la técnica
RTRM empleando el laser de excitaciéon en régimen de femtosegundos (t = 120 fs).
Al igual que para el estudio con excitacion de pulsos de nanosegundos, también se

mostraran resultados de simulacién.

3.3.1. Medidas de reflectividad en tiempo real

De forma andloga a los experimentos con pulsos de ns, los transitorios de la
medida de reflectividad en tiempo real para cada fluencia empleando un pulso de
excitacion de fs se muestran en la Figura 3.6, en este caso el rango de fluencias

comprende desde 70 mJ/cm?* a 195 mJ/cm?.

Para el valor mas bajo de fluencia, ligeramente por encima del umbral de fusiéon
de 70 mJ/cm?, el méximo de la reflectividad (AR = 1,17) no alcanza el nivel de
saturacion indicando la apariciéon de una fase liquida de 3,8 nm segin el modelo de

reflectividad para dos capas para el Ge (Figura 3.1c¢).

El nivel de saturacion, correspondiente a una fase liquida de méas de 20 nm de
profundidad (Figura 3.1c), se alcanza para la fluencia de 93 mJ/cm? Al comparar
estos resultados con los mostrados en la Figura 3.1a, se puede observar que en
general, la duracion de la fase liquida es mucho menor para pulsos de fs que para

pulsos de ns.
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Figura 3.6. a) Medidas del cambio de reflectividad relativa AR en tiempo real para
diferentes fluencias del pulso de excitacién de fs. b) Medidas de reflectividad en tiempo
real para fluencias alrededor de los umbrales de fusién (azul), ligeramente por debajo
del umbral de ablacién (amarillo) y ablacién (negro).

En la Figura 3.6b, se muestra la evolucién temporal de la reflectividad en una
ventana temporal mayor, para varias fluencias. Una ligeramente superior al umbral
de fusién (73 mJ/cm? en azul), otra cerca del umbral de ablacién (195 mJ/cm?, en

amarillo) y una por encima de este umbral (205 mJ/cm?, en negro).

A diferencia de los transitorios de ns, en este caso no se observa un descenso en
el valor de la reflectividad previo a la subida abrupta (consecuencia del
calentamiento superficial), esto se debe al rapido proceso de calentamiento que el
sistema de deteccion no es capaz de resolver. Por el contrario, se aprecia que el

incremento de la reflectividad es aiin méas abrupto que en el caso de ns.

Para las dos primeras fluencias, el nivel de reflectividad tras la solidificaciéon y el
enfriamiento es comparable e igual al nivel inicial, lo que confirma la ausencia de
ablacién o amorfizaciéon. Sin embargo, para el valor méas alto de fluencia la forma de

la reflectividad y su nivel tras la solidificacién que indican la presencia de ablacion.

De forma analoga que en el caso de ns, en la Figura 3.7 se muestra la duracién de
la fase liquida en funcién de la fluencia del pulso de fs de excitaciéon. Como en el
caso de un pulso de ns, la duracién de la fase liquida aumenta con la fluencia. Sin
embargo, para un pulso de fs la duracién maxima de la fase liquida de es de 17 ns
para el valor maximo de la fluencia empleada, muy por debajo del valor de 125 ns

obtenido para la excitaciéon con ns.
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Figura 3.7. Duracién experimental de la fase liquida en funcién de la fluencia para
pulsos de fs.

Al igual que en caso de ns, se emplea un modelo de elementos finitos para
investigar la profundidad maxima de la fase liquida y su evolucion tras la irradiacién

con un pulso laser de fs.

3.3.2. Comparativa entre experimento y modelo

Los resultados del modelo de elementos finitos para fs se muestran en la Figura
3.8 donde se representa la evolucion temporal de la temperatura en la superficie para
diferentes temperaturas iniciales en superficie Ty, abarcando desde temperaturas
cercanas al umbral de fusién (T, = 1130 °C) hasta temperaturas pre-evaporacién
(Top = 2800 °C), que se corresponden con los umbrales experimentales de fusién y

ablacion, respectivamente.

Como en el caso de la excitacion con pulsos de ns, la temperatura disminuye con
el tiempo y la finalizacion del proceso de solidificacién depende fuertemente de la

temperatura inicial.

Mediante las curvas de la evolucién de la temperatura en la superficie (mostradas
en la Figura 3.8a) se determina la duraciéon de la fase liquida de forma
computacional. Para cada curva se extrae el valor del tiempo durante el cual la
temperatura supera el valor de la temperatura de fusién, Trsen = 920 °C. La Figura
3.8b muestra las duraciones temporales de la fase liquida en funcién de la T
comparandolos con los valores experimentales en funcién de la fluencia. Como puede
observarse, ambos conjuntos de resultados presentan una tendencia lineal, lo cual
indica que existe una correlacién entre la temperatura (computacional) méxima en

la superficie Ty, y la fluencia experimental.
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Figura 3.8. a) Evolucién calculada del maximo de temperatura en funcién del

tiempo para diferentes temperaturas iniciales en superficie. b) Duracién de la fase

liquida, experimental (negro) y calculada (rojo), en funcién de fluencia y la Ty,

respectivamente.

Una posible explicacion del buen ajuste de los valores experimentales y calculados
en este caso es la ausencia de procesos de evaporacion y flujos conveccion que si se

observan en el caso de ns, lo cual implicaba un mal ajuste para valores altos de

fluencia en el caso de ns.

Al igual para el caso de ns, se toma una imagen de AFM de la superficie irradiada
con un pulso de fs con un valor de la fluencia 195 mJ/cm? Igual que antes, el pulso
deja una marca en forma de anillo eliptico con una elevacién sobre la superficie en
la region de la muestra donde incide, como puede verse en la Figura 3.9a. De forma
similar al caso de ns, el anillo se encuentra en una posiciéon cuya fluencia local
coincide con la fluencia umbral de fusion. Este resultado se comprueba mediante la

distribucién espacial de fluencia del pulso de irradiacién, determinado mediante el
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método de Liu descrito en el Capitulo 2. Igualmente, en este caso, puede verse que
la planitud dentro y fuera de la region fundida y re-solidificada es muy similar. Sin
embargo, en este caso no hay signos de convecciéon pues no hay estrias ni agujeros

de evaporacion.
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Figura 3.9. a) Imagen de microscopia de fuerza atomica de la marca eliptica impresa
por un pulso laser de fs en Ge para una fluencia de 195 mJ/cm?® b) Perfil de altura a
lo largo de la linea mostrada en a) del anillo formado en el umbral de fusién.

La obtencién de la duracién de la capa liquida de forma tedrica y simulada permite
establecer una correlacién entre la temperatura maxima de la superficie y la fluencia.
Esta correlacion validar el modelo para fs y permite continuar el estudio de la

dindamica de solidificacién en este régimen.

3.3.3. Evolucion de la profundidad de la fase liquida

Anélogamente al caso de ns, mediante la simulacién se obtiene la evolucién
temporal de la posicion de la interfase sélido-liquido durante la solidificacién. Los
mapas de fase i.e. la profundidad de la fase liquida en funcién del tiempo bajo la

superficie del Ge se calculan para cada Ty, .

Los mapas de fase calculados se muestran en la Figura 3.10a-f, donde la fase solida
(T<Tiusion) se representa en azul y la fundida en amarillo (Ttusion<T<Tebutiicion). Li0S
mapas muestran un comportamiento similar a los de ns, sin embargo, los valores
absolutos de la profundidad de la fase liquida y velocidades de la interfase son muy

diferentes.

Como ejemplo, puede verse en la Figura 3.10g, el maximo valor de la profundidad
de la fase liquida asciende a 267 nm para temperaturas pre-ablacion, que es un factor

tres veces mas bajo que el obtenido en el caso de ns (Figura 3.5g).
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Las velocidades de la interfase solido-liquido se calculan en funcién de la fluencia
y se obtienen valores desde 55 m/s a 17 m/s para valores de la temperatura entre el
umbral de fusién y pre-ablaciéon (ver Figura 3.10h). Estas velocidades son
aproximadamente dos veces mayores que las calculadas para el caso de ns (ver Figura
3.5h). Estos valores estan por debajo de la velocidad méxima de recristalizacién
completa, que segun la referencia [14] es de 100 m/s. Asi pues, este hecho explicaria

la ausencia de formacion de germanio amorfo tras la irradiacion con pulso laser de

fs.
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Figura 3.10. a)-f) Mapas de fases de Ge (sdlido y liquido) bajo la irradiacién con
pulsos de excitacién de fs a diferentes Ty, iniciales (empleando los datos mostrados
en Figura 3.7b). g) Profundidad méxima calculada de la fase liquida en funcién de la
Tswp. h) Velocidad del frente de solidificacién en funcién de su fluencia correspondiente.

Al contrario que en el caso de ns, con pulsos de fs no puede calcularse la velocidad
de avance de la fase liquida debido a la ausencia de la fase excitacién en el modelo
de fs. Sin embargo, esta magnitud puede determinarse experimentalmente por medio

de experimentos de microscopia de fs, los cuales se mostraran a continuacion.

3.3.4. Medidas de microscopia 6ptica con resolucion
temporal de femtosegundos

Para obtener informacién adicional de las dinamicas de fusion y solidificaciéon en
régimen de fs con mayor resoluciéon temporal que en los experimentos anteriores, se
estudia la evolucién de la reflectividad por medio de iméagenes de microscopia con
resolucién temporal de femtosegundos. La configuraciéon experimental empleada en

estos experimentos es la descrita en el apartado 2.1.4.
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La Figura 3.11 muestra una serie de imagenes de microscopia de fs de la superficie
de Ge para diferentes retardos temporales entre el pulso de excitacién de fs a una
fluencia de F = 117 mJ/cm?y el pulso de muestreo (400 nm). El estado estacionario
de la superficie tras varios segundos después de la llegada del pulso de excitacion se
representa con la etiqueta oo, instante en el que la superficie se ha solidificado y

enfriado.

Inmediatamente después de la excitacién (At = 0,3 ps), se produce un pequeno
incremento de la reflectividad superficial en una region eliptica centrada en la regién
irradiada. Este fenémeno se conoce como fusién no térmica en semiconductores y ha
sido reportado anteriormente en estudios previos [6,15-17]. Se corresponde con un
proceso de desestabilizacion de la red en un tiempo ultrarrapido desencadenado por

la formacién de un plasma de electrones-huecos con alta densidad, conllevando la

AR
1.6
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1
1.0

Figura 3.11. a) ImAagenes representativas de microscopia éptica con resolucién

aparicion de un liquido caliente a alta presion.

Coordenada radial (um)

10' 102
tiempo (ps)

temporal de femtosegundos que ilustran la evolucién espacial de la reflectividad para
la longitud de onda de muestreo para diferentes retardos temporales tras la excitacién
de la superficie de germanio, con un pulso de fs a 117 mJ/cm? b) Mapa experimental
de la reflectividad relativa (en falso color) en funcién del espacio (coordenada radial
de la elipse en la direccién horizontal) y el tiempo, extraido de las imégenes mostradas
en a).

Para retardos temporales desde At = 1 ps a At = 97 ps, la reflectividad en el
centro se incrementa de forma gradual hasta que alcanza la saturacion. El didmetro
de la elipse va aumentando, mostrando unos bordes muy bien definidos para At =
97 ps. En linea con las medidas de reflectividad en tiempo real descritas en el

apartado anterior, este comportamiento 6ptico es debido a la formacién de una fase
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liquida cuando se sobrepasa el umbral de fusién. Este fenémeno ocurre en una escala

temporal mucho mayor que la de termalizacion electréon-fonon.

En las imagenes pueden verse dos fenémenos. El primero de ellos se da en las
imagenes de los instantes entre At = 497 ps y At = 847 ps que presentan un patron
de anillos transitorios dentro de la regién fundida. A la vista de las imagenes, se
observa que para At = 497 ps aparecen dos anillos, y pasan a ser cuatro para At =
847 ps. Este fendmeno, observado previamente en [6], se corresponde con la ablacién
de la capa nativa de 6xido (GeO:) que tiene lugar para fluencias por debajo del

umbral de ablacion del germanio, teniendo un umbral de ~70 mJ/cm?.

El origen de estos anillos transitorios es la interferencia 6ptica entre la luz de
muestreo reflejada por la superficie frontal de la capa ablacionada de éxido y la
superficie del liquido. Este fenémeno de anillos transitorios observado en el

experimento de microscopia excitacion-muestro se conoce como anillos de Newton.

Puede extraerse informacién cuantitativa de la velocidad de expansion y la
posicion transitoria del frente ablacién de la capa de éxido tal y como se recoge en
[18], considerando que el nimero de anillos de interferencia es una funcién lineal con
la distancia del frente de la capa de ablacién desde la muestra subyacente. Para el
caso especifico de At = 847 ps, se pueden determinar 5 minimos de interferencia (4
anillos oscuros y un disco central ligeramente mas oscuro). Suponiendo un
mecanismo de ablacién similar al de delaminacién (spallation)[19], la distancia
maxima del frente de ablacién desde la superficie se puede calcular como d ~ (2N —
1) A/4 = 900 nm, siendo N el niimero de minimos de interferencia y A la longitud de
onda de iluminaciéon (400 nm). De esa forma, también la velocidad de expansién de

la capa ablacionada se puede estimar como v=d/At~ 1,1:103 m/s.

El segundo fendémeno se observa en la ultima imagen de la Figura 3.11a. El
contraste éptico para el tultimo retardo temporal (oo) se ha aumentado para
investigar la posible presencia de una fina capa amorfa tras la solidificacién. De esta
manera, puede verse de forma muy tenue una elipse brillante con diametro similar
a la regién fundida para At = 847,0 ps. Aunque en trabajos previos con condiciones
experimentales similares no se observé o senal6 [6], este ligero aumento de la
reflectividad apunta a la posible presencia de una fina capa superficial parcialmente
amorfa. Esta observaciéon concuerda con las altas velocidades de solidificacién
determinadas, como se puede ver en la Figura 3.10h. Pero debe remarcarse que, si
la fase amorfa estd presente, posiblemente no es pura. El pequeno aumento

permanente de la reflectividad (AR« ~ 1,006 + 0,003) es diez veces menor que el
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esperado para una capa Opticamente gruesa amorfa (ARum = 1,08) [6], lo que

sugiere que solo una amorfizacion parcial puede haberse producido.

Para determinar la velocidad de avance de la fase liquida mediante estos
resultados se hace un anélisis sistematico de las imagenes de la Figura 3.11a. Como
primer paso, se extrae el perfil radial de reflectividad de cada imagen y se representa
en funcion del tiempo de retardo en forma de mapa espacio-temporal, donde la

reflectividad se ilustra en una escala de falso color (ver Figura 3.11b).

Esta representacién permite visualizar la fuerte dependencia de la dinamica de los
cambios de reflectividad a ciertas distancias del centro de la distribucién gaussiana
de excitacién. A la vista de la escala fijada en la Figura 3.11a, se puede identificar
la fase liquida con las tonalidades rojas. De esta forma puede verse que el proceso
de fusién es més lento a medida que aumenta la distancia al centro. La aparicién del
color amarillo en el centro (descenso relativo transitorio de la reflectividad en el
rango de 47 ps y 97 ps) se atribuye a un sobrecalentamiento de la fase fundida maés

alld de la temperatura de fusién, como se ha sido observado en Si [9].

A través de las imagenes, ademas de un analisis cualitativo, puede hacerse un
analisis cuantitativo que proporcione informacion sobre la velocidad de avance de la
fase liquida. A continuacién, se describe el método seguido para determinar la

velocidad de avance en este caso.

Los perfiles radiales de reflectividad anteriormente mostrados en forma de mapa
la Figura 3.11b, ahora se representan de forma individualizada (para retardos
seleccionados) en la Figura 3.12a. Comparando los valores de la reflectividad
experimental con los del modelo éptico multicapa para una capa de germanio liquido
sobre germanio cristalino (longitud de onda de muestreo 400 nm, Figura 3.12b), se

determina la profundidad de la fase liquida para esas reflectividades instantaneas.

Ademas, como ya se ha mencionado anteriormente, cada posicién local de la
irradiacion se corresponde con una fluencia local debido a la distribucién gaussiana

del haz de laser.

Combinando los dos pasos anteriores, puede determinarse la posicion del frente
de fusion en funcién del tiempo para diferentes fluencias locales. Los resultados para
seis fluencias locales se muestran en la Figura 3.12d. Como puede verse, hay grandes
diferencias en la velocidad de avance, lo cual pone de manifiesto que existe una
transicion que depende de la fluencia, entre fusiéon no térmica para altos valores de

fluencia y fusién no térmica para valores bajos [12,36,37,40].
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Para la fluencia pico de F = 117 mJ/cm? hay fusién no térmica desencadenada
por una alta densidad de electrones libre que genera la formacion de una fase liquida
con un espesor mayor de 10 nm después de 1 ps. La transiciéon hacia la fusién térmica
ocurre en el intervalo de fluencias entre 93 mJ/cm?y 70 mJ/cm?, donde le lleva més
de 10 ps alcanzar un espesor equivalente, que corresponde al tiempo en el cual ocurre

el acoplamiento electréon-fonon.

Para valores mas ain bajos de fluencias, F = 51 mJ/cm?, la mdxima profundidad
alcanzada esta entorno a los 9 nm, tras lo cual el material se solidifica, invirtiéndose
la propagaciéon de la interfase sélido-liquido. Este valor de la fluencia puede
considerarse en términos practicos como el umbral de fusién, consistente con los
resultados reportados en [16], donde el valor del umbral es de 50 mJ/cm? para la

misma longitud de onda y duraciéon de pulso.

Resumiendo la discusién presentada, puede decirse que el andlisis obtenido del
conjunto de imagenes de microscopia de fs para una fluencia de 117 mJ/cm?
proporciona informacién cuantitativa sobre la dindmica de fusién para los primeros
20 nm fundidos en un intervalo continuo de fluencias, desde la fluencia de pico hasta

el umbral de fusién.
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Figura 3.12. a) Perfiles radiales de la reflectividad extraidos de las imégenes
mostradas en Figura 3.11a. b) Evolucién de Ruom en funcién de la profundidad de la
fase liquida calculada para la longitud de onda de muestreo 400 nm. ¢) Distribucién
espacial de fluencia determinada experimentalmente. Esta relacion se emplea para
convertir la posicién espacial en el drea de excitacién en a) a valores de fluencia local
en d). d) Evolucién de la profundidad de la fase liquida en funcién del tiempo para
diferentes posiciones espaciales y las correspondientes fluencias locales determinadas
mediante el conjunto de imégenes mostrados en Figura 3.11a.
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3.4. Conclusiones

En este capitulo, se caracteriza la dindmica de propagacién de los frentes de fusion
y solidificacion del Ge<igo- por debajo del umbral de ablacién para pulsos de
excitaciéon de ns y fs con longitud de onda de 800 nm. Los resultados se obtienen
empleando técnicas experimentales con resolucién temporal (concretamente medidas
de reflectividad en tiempo real y microscopia resulta en el tiempo) en combinacién

con simulaciones termodindmicas de elementos finitos.

Los resultados obtenidos de los calculos en términos de duracién de la fase liquida
para ns y fs concuerdan con los resultados experimentales, indicando que los modelos
de elementos finitos desarrollados son cuantitativamente precisos. Mediante dichos
modelos se obtiene informaciéon adicional sobre las dindmicas de fusion y
solidificacion. En particular, se ha cuantificado el espesor méaximo de la fase liquida
generada tras la irradiacién con pulsos de ns y fs, obteniendo valores de 825 nm y
270 nm respectivamente para fluencia ligeramente inferior al umbral de ablacion. De
esta forma, los calculos numéricos permiten acceder a informacién valiosa que debido
al comportamiento metalico del germanio liquido no se puede cuantificar

experimentalmente.

Ademas, empleando la evolucion de la interfase sélido-liquido calculada en funcion
del tiempo se determinan las velocidades medias de los frentes de fusiéon y
solidificacion. Las velocidades de solidificacién disminuyen con la fluencia, con los
mayores valores observados cerca del umbral de fusién, obteniendo valores de 16
m/s y 55 m/s para pulsos de ns y fs respectivamente. Para las irradiaciones con
pulsos de fs solo existen débiles signos de amorfizaciéon parcial en esas condiciones,

la velocidad critica para una amorfizacién completa es superior a 55 m/s.

Respecto a las velocidades de fusién, en el caso de excitacién con ns, se emplea el
mismo método para determinarla que el empleado para la velocidad de solidificacion.
Se observa un aumento con la fluencia y obteniendo una velocidad maxima de 39

m/s.

Para el caso de la excitacién con pulsos de fs, la velocidad de fusién se obtiene
mediante una estrategia diferente, basado en medidas experimentales con resolucién
de fs. Los resultados muestran diferencias de varios ordenes de magnitud en el
proceso de fusién, produciéndose fusion instantédnea no térmica en menos de 2 ps
incluso a fluencias altas y moderadas, mientras le proceso dura hasta 200 ps para

fluencias cerca del umbral de fusién.
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Capitulo 4.
Generacion de LIPSS en

germanio

En este capitulo se estudian las transformaciones inducidas en germanio tras la
irradiaciéon con multiples pulsos laser, a diferencia del capitulo anterior donde se
describia la dinamica tras un solo pulso. En concreto, se describe la formacion de
dos tipos diferentes de LIPSS (por sus siglas en inglés Laser-Induced Periodic
Surface Structures) generados en germanio con pulsos laser de femtosegundo que
poseen periodos diferentes y orientaciones ortogonales, cuyos mecanismos de
formacién se describieron en el apartado 1.6 del Capitulo 1. Por un lado, se muestran
los llamados y ampliamente conocidos LSFL (por sus siglas en inglés, Low Spatial
Frequency LIPSS, con periodo largo, comparable a la longitud de onda), y se
demuestra que es viable extenderlos mediante el barrido de la muestra bajo el haz
de irradicion. Por otro lado, se muestran unas estructuras nuevas paralelas a la
polarizacion y con periodo mitad de la longitud de onda, que se identifican como
HSFL (por sus siglas en inglés, High Spatial Frequency LIPSS). Estas estructuras se
superponen a los LSFL, formando LIPSS duales con morfologia de nanocolumnas.
Ademas, se describen los resultados de la irradiacién con pulsos de nanosegundo que
genera exclusivamente LSFL, lo cual pone de manifiesto la importancia de la
excitacién ultrarrapida para generar HSFL. Adicionalmente, mediante medidas de
reflectividad en tiempo real, se determina la duracion de la fase liquida para el rango
de fluencias que genera LIPSS, tanto para ns como para fs. Finalmente se demuestra
que los LIPSS duales pueden ser borrados mediante un tnico pulso de ns con alta

fluencia.
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Los resultados de este trabajo se resumen en la siguiente publicacion:

- N. Casquero, Y. Fuentes-Edfuf, R. Zazo, J. Solis, J. Siegel, Generation, control
and erasure of dual LIPSS in germanium with fs and ns laser pulses, J. Phys. D.
Appl. Phys. 53 (2020) 28006. https://doi.org/10.1088/1361-6463 /abafdf.

4.1. Antecedentes de la generacion de LIPSS en

germanio

La fabricacién de LIPSS en semiconductores tiene especial interés por el papel
dominante de estos materiales en la industria electrénica y fotovoltaica, en la cual
se desean estrategias de nanoestructuracion rapidas y flexibles. Entre los intentos
por generar estas estructuras, se ha demostrado que se puede fabricar estructuras
con dimensiones de tan solo (12 nm) en la superficie de silicio empleando una técnica
para la fabricacién de LIPSS [1], en la cual se emplean dos haces laser con

polarizacion ortogonal entre si.

Aunque la mayoria de los trabajos de la literatura se centran en el silicio [1-14],
existen algunas publicaciones dedicadas al germanio [12,15-24]. Uno de los primeros
trabajos en demostrar su formacién en germanio es el Young et al. [12] que usaron
pulsos de ns para generar LSFL a diferentes angulos de incidencia, demostrando una

fuerte dependencia entre la orientacién y el periodo con el angulo de incidencia.

La mayoria de los trabajos posteriores se realizaron con pulsos ultracortos. Este
tipo de pulsos crea un nuevo escenario para las condiciones de excitacién pues se
generan altas densidades de electrones que provocan la fusion ultrarrapida del
material [25] y dan lugar a abruptos gradientes de temperatura. Estos fenémenos
explican la diferencia en las estructuras observadas en estos trabajos con respecto a

los llevados a cabo con pulsos de ns.

Le Harzic et al.[15] observaron la formacién de HSFL con orientacion
perpendicular a la polarizacion del laser y periodo de 160 nm tras la irradiaciéon con
un laser de femtosegundos y longitud de onda 750 nm. Empleando pulsos de
femtosegundos a 800 nm, Lin et al. [22] consiguieron la formacién de HSFL, con un
periodo cercano a 95 nm, superpuestos a LSFL con periodo de 500 nm, ambos con
orientacién perpendicular a la polarizacién. Por el contrario, Austin et al. [23],
empleando un laser a 2400 nm con 90 fs e incidencia normal, obtuvieron HSFL

paralelos a la polarizacién con periodo de 850 nm.
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Por su parte, Borowiec et al. [13] observaron LSFL empleando una longitud de
onda de 2100 nm. Estos resultados diversos ponen de manifiesto el conocimiento
limitado de los mecanismos de formacién y parametros implicados que controlan la

formacion de HSFL en germanio.

Habiendo estudiado las dinamicas de fusién y solidificacién para un tnico pulso
en el Capitulo 3, en este Capitulo se propone generar LIPSS con las mismas
condiciones de irradiacion y varios pulsos de forma controlada y asi comprender su

mecanismo de formacion.

4.2. Generacion de LIPSS con pulsos laser de

femtosegundo

En este apartado se describe la generacion de LIPSS con pulsos de duracion
temporal en el régimen de fs para dos angulos de incidencia. Ademas, se describe la
viabilidad de extender en 2D estas estructuras. Para ello, se emplea el laser de 800
nm, descrito en el Capitulo 2, en régimen de fs con pulsos de duracién temporal de
120 fs.

4.2.1. Generacion a un angulo de incidencia de 0°

Empleando incidencia normal, se irradia la muestra con combinaciones diferentes
de fluencia y ntumero de pulsos. En la Figura 4.1 se muestran iméagenes de
microscopia 6ptica de las areas circulares resultantes, indicando la combinacién de

parametros seleccionada.

La fluencia se varia desde 106 a 139 mJ/cm? y el ntimero de pulsos desde 50 a
300. Para el area irradiada con F = 106 mJ/cm? y 75 pulsos se observan estructuras
de bajo contraste con orientacién paralela a la polarizacién (flecha roja de la Figura
4.1). Estas estructuras van haciéndose mas pronunciadas a medida que se aumenta
el niimero de pulsos, observandose las condiciones con mayor contraste tras la
irradiacion con 200 pulsos. Al aumentar el niimero de pulsos hasta 300, se observa
que la orientacién de las estructuras cambia, siendo ahora perpendiculares a la
polarizacion, presentando mayor contraste Optico y un espaciado diferente con
respecto a las de menor niimero de pulsos.

Para un valor de la fluencia ligeramente superior, F= 128 mJ/cm? y 75 pulsos,
las estructuras finas paralelas a la polarizacién aparecen unicamente en el anillo
externo del area modificado mientras que el disco central aparece inalterado. Por la

distribucién espacial de la fluencia local, se puede afirmar la formacion de estructuras
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se limita a un pequeno rango de fluencias, aproximadamente AF = 22 mJ/cm?
similar a las condiciones para las que aparecen LIPSS amorfo cristalinos en Si en

condiciones de irradiacién parecidas, donde AF = 20 mJ/cm?[14].

Para 100 pulsos y ese mismo valor de fluencia, el anillo exterior presenta dos tipos
de estructuras superpuestas, lo que se denomina estructuras duales. Por un lado,
estan las estructuras con periodo corto y orientacién horizontal y, por otro lado,
aparecen unas estructuras con periodo mas grande y orientaciéon vertical. Estas
ultimas tienen caracteristicas similares a las mostradas para F = 106 mJ/cm? y 300
pulsos, nuevamente la zona central permanece aparentemente inalterada.

Aumentando mas el nimero de pulsos hasta 200, las estructuras horizontales
desaparecen mientras que las verticales permanecen. Ademas, el anillo central
muestra signos de estructuras verticales, extendidas desde el anillo exterior, pero con
menor contraste. Para 300 pulsos el area irradiada esta cubierto por completo con

estructuras verticales.
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Figura 4.1. Iméagenes de microscopia 6ptica de las areas irradiadas con pulsos de fs
con diferentes fluencia y ntimero de pulsos. En cada una de las imagenes se muestra
aumentada la regién donde se forman LIPSS. La flecha roja indica la orientacién de
la polarizacion del laser.

Para el valor de la fluencia mas elevado, F = 139 mJ/cm? la evolucién de las
estructuras con el nimero de pulsos presenta el mismo comportamiento: para bajo
numero de pulsos se forman estructuras finas horizontales en el anillo exterior que

se convierten en estructuras duales al aumentar el niimero de pulsos y finalmente
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pasan a ser estructuras verticales que cubren casi toda el area al aumentar aiin mas

el nimero de pulsos.

Para visualizar con mayor resolucion la evolucion de las estructuras con el nimero
de pulsos se toman imagenes de SEM de dos areas seleccionados. En la Figura 4.2a
se muestra la imagen SEM del area irradiada con 128 mJ/cm? y 100 pulsos. En el
anillo exterior aparecen las estructuras paralelas a la polarizacién (||) cuyo periodo
es de A= 400 £+ 50 nm', la mitad de la longitud de onda de irradiacién (800 nm).
Atendiendo a la clasificacién de los LIPSS por su periodo, estas estructuras son del
tipo HSFL.

La imagen aumentada del anillo exterior puede verse en la Figura 4.2b y muestra
lo suaves y poco profundas que son estas estructuras, lo cual sugiere que el proceso
de autoorganizacién estd dominado por la fusion, el desplazamiento de material y la
resolidificaciéon sin (o con minima) eliminaciéon de material. Esta interpretacién se
ve reforzada por el hecho de que la transiciéon en la direcciéon horizontal, desde la
regiéon no modificada a la regiéon con estructuras, es muy abrupta y sin signos de
ablaciéon como podria esperarse de LIPSS generados por ablacién. La topografia de
estas estructuras se muestra en la imagen de AFM del anillo externo (Figura 4.2c¢),

donde puede observarse que su profundidad méaxima es muy pequena (< 30 nm).

Este tipo de estructuras, con un periodo igual a la mitad de la longitud de onda
de irradiacion (HSFL) y paralelas a la polarizacién, no han sido observadas
anteriormente en ningin semiconductor. Por un lado, las caracteristicas de los HSFL
aqui generados difieren de las caracteristicas de los HSFL observados en Si y Ge
hasta ahora. Los periodos de los HSFL observados anteriormente son mucho mas
pequenios (del orden de 100 nm para el Ge y Si [22]), su orientacién es perpendicular
a la polarizacién [22,26] y aparecen para mayor ntimero de pulsos que los LSFL
observados en esos trabajos. Por otro lado, las estructuras paralelas a la polarizacién
observadas en los semiconductores Si y Ge siempre son del tipo LSFL, es decir, su

periodo es préximo a la longitud de onda [2,22].

1 El periodo de los LIPSS se determina a través de la Transformada Répida de Fourier en 2D de las

imégenes de microscopia o de SEM, empleando un cédigo realizado en Matlab.
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Figura 4.2. Imégenes de SEM y AFM (c) y f)) de las estructuras HSFL-|| y LIPSS
duales. La flecha roja indica la direccién de la polarizacién. Areas irradiadas a 139
mJ/cm? con a) 100 pulsos y d) 200 pulsos. b) y e) corresponden a ampliaciones de los
rectangulos mostrados en a) y d) respectivamente. Las lineas blancas en las imagenes
AFM indican la posicién de los perfiles topograficos mostrados en c) y f).

Estas diferencias fundamentales, de periodo y orientacion, junto con la particular
suave morfologia y la ausencia de ablacion, sugiere la existencia de un nuevo tipo de
LIPSS, denominados HSFL-||, que obedecen a mecanismos de formacién diferentes
a los planteados en la literatura. Los HSFL-|| son también fundamentalmente
diferentes de los LIPSS amorfo cristalinos observados en el Si, que tienen orientacion
perpendicular a la polarizacién y periodo coincidente con la longitud de onda [14][6].

En este contexto, para estudiar la posible presencia de la fase amorfa del
germanio, se llevan a cabo medidas de micro-Raman (con resolucién espacial 1 pm
y excitacién con 532 nm). En la Figura 4.3 se muestran los espectros de micro-
Raman obtenidos para tres regiones diferentes: el germanio cristalino sin irradiar, el
anillo exterior y el disco central. Ademas en esta grafica aparecen senaladas las
posiciones correspondientes a los picos del germanio cristalino (c-Ge, 298 cm™) y
amorfo (a-Ge, 270 cm™) [27].

Como se puede ver, ni en el anillo exterior, donde estan presentes HSFL-|| y LSFL,
ni en el disco central se detectan bandas Raman correspondientes a la fase amorfa,

solo se detectan bandas correspondientes a la fase cristalina. Tampoco se encuentran
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bandas de algtin 6xido de germanio (GeOy, 440 cm™) [28], por lo que se puede afirmar
que la irradiacién laser no produjo oxidaciéon superficial.

Este resultado es relevante para clasificar el tipo de LIPSS porque en muchos
trabajos se ha observado la existencia de LSFL con orientacién paralela a la
polarizacién (LSFL-||) atribuidos a la llamada radiacién remanente. Este es el caso
de los LSFL-||, formados con ns en Ge [12] pero solo a elevados angulos de incidencia

y dando lugar a periodos mayores que la longitud de onda de irradiacion.
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Figura 4.3. Espectros de micro-Raman para una zona sin irradiar (en rojo), y dos
zonas de un area irradiado con 128 mJ/cm? y 75 pulsos: el anillo exterior (amarillo) y
el disco central (verde). Las flechas indican las posiciones correspondientes al c-Ge
(298 cm™), a-Ge (270 cm™) y GeOx, (440 cm™).

En otro trabajo [29], se muestran los LSFL-|| impresos en la superficie de acero
recubierto con una capa de 6xido de 100 nm y se atribuye su origen a la dispersion
de la radiacion laser en la superficie rugosa de tamafio nanoscépico y a la propagacion
dentro de una capa superficial de 6xido. La orientacién de estas estructuras es
paralela a la polarizacién y el periodo sigue la expresién A~ A/n, siendo n el indice
de refraccién del material. Sin embargo, en el presente caso, la ausencia de bandas
Raman correspondientes al 6xido de germanio sustenta la teoria de clasificar las
estructuras como HSFL-||.

La influencia del namero de pulsos se pone de manifiesto en la Figura 4.2d, donde
se muestra el drea irradiada con 128 mJ/cm? y 200 pulsos. Se pueden apreciar

estructuras verticales muy pronunciadas con un periodo mayor al observado
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anteriormente. Tanto el periodo, A = 790 + 30 nm como la direccién, perpendicular
a la polarizacién, son consistentes con los LSFL observados en semiconductores
[2,22]. En la ampliacién presentada en la Figura 4.2e puede verse la complejidad de
las estructuras donde todavia hay signos de los HSFL-||, formando LIPSS duales.
En particular, se observa la ruptura de cada estructura vertical, formando una
topografia formada por nanocolumnas con espaciado vertical Aj= 400 + 50 nm y
espaciado horizontal A = 800 + 50 nm. La méaxima profundidad de las estructuras
duales puede verse en la Figura 4.2f siendo unos 90 nm, mucho mayor que la
profundidad de los HSFL-||. Este resultado concuerda con el incremento de la

rugosidad y la profundidad al aumentar el nimero de pulsos.

Con este primer estudio se concluye que la irradiacién con pulsos de femtosegundo
y diferentes combinaciones de fluencia y ntiimero de pulsos condiciona el tipo de
estructuras que se generan en la superficie de germanio. Para un cierto rango de
fluencia y ntimero de pulsos se generan un tipo de LIPSS no observado hasta ahora,
los HSFL-|| que son paralelos a la polarizacién y tienen un periodo aproximadamente
igual que la mitad de la longitud de onda. Si se aumenta el nimero de pulsos
aparecen LSFL superpuestos a los HSFL-||, formando LIPSS duales. Finalmente,
aumentando mas aun el nimero de pulsos solo aparecen los LSFL ampliamente

conocidos hasta ahora.

4.2.2. Generacion de LSFL en 2D

La estrategia para mejorar el alineamiento y la homogeneidad de las estructuras,
ademés de extenderlas en dos dimensiones (2D), es mediante el desplazamiento de
la muestra bajo el haz laser, ajustando la frecuencia de repeticiéon y la velocidad
(3,14].

En la Figura 4.4 se pueden verse dos regiones irradiadas a un angulo de incidencia
0° mientras la muestra se desplaza horizontalmente bajo la incidencia de pulsos de
fs a una frecuencia de repeticion 100 Hz, obteniéndose LSFL extendidos a lo largo
de una linea. En la Figura 4.4a se ven LSFL formados con polarizacién horizontal
con una morfologia muy homogénea y un periodo de A = 800 £+ 30 nm. La
orientacion de las estructuras cambia al girar la polarizaciéon del haz, pero el periodo
permanece constante, como se puede ver en la Figura 4.4b, y al mismo tiempo que
disminuye la homogeneidad. Esto demuestra que desplazando la muestra en la
direccion paralela a la polarizacion se generan estructuras méas homogéneas y

periddicas que para la polarizacién horizontal.
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Como se demuestra para el caso del Si en [3], con esta estrategia de procesado se
favorece la incubacién de una estructura de franjas en la direcciéon de procesado
antes de que la regién sea alcanzada por el haz laser. Este fenémeno desencadena
la fusion de franjas periddicas, lo cual facilita la formacion de estructuras periddicas

a gran escala.

a

Figura 4.4. Iméagenes de microscopia 6ptica de las estructuras extendidas en 2D bajo
la irradiacion del haz laser con frecuencia de repeticion 100 Hz. a) LIPSS transversales,
velocidad de procesado 0,050 mm/s, b) LIPSS longitudinales, velocidad de procesado
0,035 mm/s. La flecha roja indica la direccién de la polarizacion.

4.2.3. Generacién a un angulo de incidencia de 52°

El angulo de incidencia afecta al periodo de los LIPSS como ya se ha demostrado
en germanio [21]. Para verificar esta influencia se irradian areas a un angulo de
incidencia 52°.

En la Figura 4.5a y b se muestran las areas obtenidas tras irradiar a F' = 170
mJ/cm? y 50 pulsos y 100 pulsos, respectivamente. Los LIPSS se forman en el anillo
externo, similar a algunas de las areas irradiadas a 0° (75 pulsos; fluencias F = 128
mJ/cm? y F = 139 mJ/cm? apartado 4.2.1). Pero a diferencia del caso anterior, en
el anillo se observan dos regiones, una externa y otra interna, cada una con un tipo

de estructuras diferentes.

RS

Figura 4.5. Areas irradiadas a un angulo de incidencia de 52° y fluencia 170 mJ /em?,
a) N= 50 pulsos b) N= 100 pulsos.
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En la ampliacién de la Figura 4.5a, en la regién interna del anillo, se pueden ver
estructuras HSFL-|| con periodo de A= 370 £ 40 nm, un valor ligeramente inferior
al del periodo obtenido a incidencia normal. En la regién mas externa del anillo,
aparece una superposicion de estructuras horizontales y verticales. Para el caso de
100 pulsos, la ampliacién de la Figura 4.5b, muestra en la parte interna del anillo
estructuras verticales muy poco homogéneas con periodo A = 910 4+ 50 nm,
significativamente mas grande que a incidencia normal. De nuevo, en la regiéon méas

externa del anillo, aparece una superposicion de estructuras horizontales y verticales.

La dependencia del periodo de LIPSS con el dngulo de incidencia es un fenémeno
bien conocido experimentalmente [30] y fundamentado en la teorfa de Sipe [12]. Para
el caso particular del Ge, Young et al. [12] observaron tres dependencias diferentes
del periodo con el angulo bajo irradiacién con pulsos de ns: A;=2A/(1%sinB) y
A=2A/cosB. En el caso de A = 800 nm y 8 = 52°, estas dependencias corresponderian
a valores del periodo de Ay = 450 nm, A. = 3800 nm y A = 1300 nm. Sin embargo,
el periodo observado experimentalmente en Figura 4.5 no corresponde a ninguna de
estas predicciones, por lo cual se atribuye de nuevo este periodo al uso de pulso de
fs. Dada la novedad de los LIPSS presentados en este estudio y la complejidad de
los mecanismos de formaciéon implicados a dngulo oblicuo serian necesarios estudios
mas exhaustivos para aclarar el origen del periodo observado experimentalmente.

En estos dos ultimos apartados, se ha demostrado la viabilidad de extender en 2D
los LIPSS y se ha estudiado brevemente la variacién de las estructuras con del angulo
de incidencia. La variacion del angulo permite obtener LIPSS con periodos mayores

o menores a los logrados con 0°.

4.3. Generacion de LIPSS con pulsos de

nanosegundo

Para determinar la influencia de la duracién del pulso en la formacién de LIPSS,
se realiza un estudio similar al anterior pero empleando el laser de 800 nm en régimen
de ns. En este caso el rango de fluencias 6ptimo para la generacion de LIPSS es
desde 149 mJ/cm? a 298 mJ/cm? y el rango de nimero de pulsos desde 100 a 300
pulsos. Los resultados se muestran en la Figura 4.6.

En la Figura 4.6, se observa que la irradiacién con maultiples pulsos de
nanosegundo genera exclusivamente LSFL con orientaciéon perpendicular a la

polarizacion. Ademaés, a medida que aumenta la fluencia, los LSFL se desplazan
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hacia el anillo externo del area irradiada de forma similar a lo que ocurria con los
pulsos de femtosegundos. En este caso, el disco central es menos homogéneo que en
el caso de fs y muestra signos claros de efectos térmicos, ablacién y corrugacion
debido a la larga duracién del pulso.

La menor fluencia utilizada para ns es F = 149 mJ/cm?, solo es un 40% superior
a la de femtosegundos (F = 106 mJ/cm?), lo que subraya la importancia de la
absorcion lineal de la luz laser por parte del material, incluso para la excitaciéon con
pulsos ultracortos. La razén subyacente es la relativamente pequena profundidad

de penetraciéon optica de la luz laser en el germanio cristalino a la longitud de onda
de excitacién (OPD (800 nm) = 198 nm).

50 pulsos 100 pulsos 200 pulsos 300 pulsos

10pm

149 mJ/cm’

228 mJ/cm2

..\
Q\\

W

Figura 4.6. Imagenes de microscopia éptica de areas irradiadas con pulsos de ns con

298 mJ/cm’

diferente fluencia y niimero de pulsos. Cada imagen presenta una area aumentada de
la zona con LIPSS. La flecha roja indica la orientacion de la polarizacion del laser.

A pesar de la similitud de las fluencias y los rangos de niimero de pulsos en las
irradiaciones con fs y ns que forman LSFL, hay considerables diferencias en otros

aspectos. La mas notable es la ausencia de las estructuras HSFL-|| para pulsos de ns
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incluso cuando se extiende el rango de parametros. Esto sugiere que para la
formacién de HSFL-|| la excitacién ultrarrdpida es importante o que esta relacionada
con efectos no lineales. Para obtener mas informacién sobre estas diferencias se llevan
a cabo medidas de reflectividad en tiempo real con pulsos de ns y fs para condiciones

de irradiacién con varios pulsos, extendiendo asi el estudio del Capitulo 3.

4.4. Medidas de reflectividad en tiempo real

Para estudiar la evolucién temporal de los procesos de calentamiento, fusion y
solidificacion en la superficie de germanio con pulsos de fs y ns se realizan medidas
de reflectividad en tiempo real, similares a las descritas en el Capitulo 3 pero en

primer lugar con un tnico pulso y posteriormente con varios pulsos.

El objetivo es estudiar la presencia y duracién de la fase liquida para las fluencias
y ntmeros de pulsos que se emplean para generar LIPSS. Hay que senalar, que las
fluencias usadas en este experimento no son directamente comparables con las
fluencias usadas para generar los LIPSS de las Figura 4.1 y Figura 4.6 porque el
angulo de incidencia es diferente (52° para las medidas de reflectividad y 0° para la
generaciéon de LIPSS) y por lo tanto también lo es la absorcién de energia de los

pulsos con polarizaciéon horizontal.

Para identificar correctamente las fluencias empleadas en las medidas de
reflectividad, se hace un estudio sistematico previo. En este estudio, se irradian areas
con 200 pulsos a 52° variando la fluencia. Analizando mediante microscopia 6ptica
los didmetros verticales de las areas elipticas obtenidas, se identifican las condiciones
que producen los diametros verticales iguales a los mostrados en la Figura 4.1 para
pulsos de fs (F(0° fs) = 106 mJ/cm?)y en la Figura 4.6 para pulsos de ns (F(0°ns)
= 149 mJ/cm?). Aunque, se observan diferencias considerables entre los LIPSS
obtenidos para cada édngulo de incidencia (como se describe en el apartado 4.2.3 y
segin se predice en la teoria propuesta por Sipe [12]), este método permite
determinar las fluencias éptimas para la generacién de LIPSS a 52°. Los valores de
fluencia obtenidos para realizar los experimentos de reflectividad son F(52°, fs) = 88
mJ/cm? y F(52° ns) = 162 mJ/cm?

La Figura 4.7 muestra la evolucién de la reflectividad superficial a 532 nm
(normalizada por la reflectividad de la superficie de la muestra antes de la
irradiacién) durante la irradiaciéon con el primer pulso de duracién de fs y ns. Para
la excitacién con el pulso laser de fs, se observa un comportamiento consistente con

el mostrado en las medidas de reflectividad del Capitulo 3, un gran y abrupto
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aumento de la reflectividad, limitado por la resolucién del sistema de deteccion,
seguido de una disminucién ligeramente mas lenta y se alcanza un nivel de

reflectividad similar al observado antes de la llegada del pulso de fs.

Como se describié en el apartado 3.3.1, este comportamiento es consistente con
la fusién y solidificacion de una capa fina superficial. La reflectividad méxima para
la excitacion con fs en este caso es de ARuwa(fs) = 1,37, valor inferior al valor de la
reflectividad para una capa épticamente profunda de Ge fundido (AR=1,46, ver
Figura 3.1c). Como se observé en la Figura 3.6, la fluencia necesaria para alcanzar
este valor de reflectividad es de 93 mJ/cm?®. Esta comparacién demuestra que solo
una fina capa superficial se funde con a la fluencia que genera LIPSS y tiene una
profundidad menor que la que tiene una capa épticamente profunda para la longitud
de muestreo (OPD(532 nm) ~ 20 nm) [17].

Este resultado es importante para entender el mecanismo de formacion de los
LIPSS, senalando que los LIPSS formados con pulsos de fs surgen de una piscina
poco profunda de Ge liquido. Lo observado es consistente con las medidas de
reflectividad en tiempo real con pulsos de ns en Ge que realizaron Ehrlich et al. [19],
donde concluyeron que la formacién eficiente de franjas ocurre cuando la

profundidad de la fase liquida es menor de 20 nm.
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Figura 4.7. Evolucién de la reflectividad normalizada AR con el tiempo para la
irradiacién de c-Ge con el primer pulso de fs y ns para valores de fluencia con los que
se generan LIPSS. Las &areas roja y azul sombreadas corresponden a los perfiles
temporales y sus posiciones de los pulsos de excitacién de fs y ns, respectivamente.

En el caso de la excitacion con ns, la reflectividad también experimenta un rapido
aumento y descenso, consistentes con la fusiéon de una capa superficial con menor

espesor que OPD(532 nm) » 20 nm. Sin embargo, en este caso, el proceso de fusiéon
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estd desplazado con respecto al comienzo del pulso de excitacién (incluido en la
Figura 4.7 como curva azul sombreada en la parte inferior), comenzando el proceso
de fusién en el borde trasero del pulso de ns, cuando la mayoria de la energia ya ha
sido depositada en el material. De igual manera que en las medidas de la Figura 3.1a
del Capitulo 3, el aumento de reflectividad esta precedido por un descenso previo
que, como ya se ha visto, esta causado por un calentamiento de la fase sélida dado

que la reflectividad de c-Ge es una funcién decreciente con la temperatura [4].

Las duraciones de la fase liquida para ambos pulsos pueden determinarse de la
misma manera que se empled en el Capitulo 3 (ver Figura 3.1d). Siendo t = 6,4 ns
para el pulso de ns y de t = 3,6 ns para el pulso de fs. Aunque estos valores son
diferentes entre si, son demasiado pequenos como para considerar la ausencia de
HSFL-|| una consecuencia de la tensién superficial que permitiria suavizar las
estructuras como resultado de una capa liquida con larga duracion. Este escenario
fue propuesto por [19] donde se estimé que el valor umbral de t = 200 ns para que
este proceso ocurriera. Estos resultados sugieren que la ausencia de HSFL-|| para la
excitacién con ns no es una consecuencia de una fase liquida con gran duracion, lo

que respalda la hipdtesis del origen ultra rapido y no lineal de los HSFL-||.

Para extender el estudio de las dindmicas de fusiéon y solidificacion en Ge, se
estudia la evolucién de la reflectividad bajo irradiaciéon con varios pulsos de fs para
las condiciones en las que se forman LIPSS. La eleccién de la fluencia adecuada para
la formacién de LIPSS a N = 200 y las condiciones de irradiacién del sistema de

reflectividad se hace mediante el analisis de imagenes de microscopia y un estudio
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Figura 4.8. a) Evolucién de la reflectividad normalizada AR con el tiempo para la
irradiacién de c-Ge con varios pulsos de fs a fluencia 88 mJ/cm?® b) Duracién de la

fase liquida en funcién del ntimero de pulsos.
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sistematico para irradiaciones estaticas a diferentes fluencias, similar al caso de un

unico pulso. La fluencia éptima para la formacién de LIPSS a 52° es F = 88 mJ/cm?.

La Figura 4.8a muestra los transitorios de reflectividad obtenidos para la misma
area bajo irradiacion con varios pulsos desde N = 1 hasta N = 200. El
comportamiento de todos los transitorios es similar, un rapido aumento seguido de
un lento descenso, alcanzando un nivel de reflectividad ligeramente inferior al inicial,
seguido de una pequena recuperacion de la reflectividad. Para los primeros 10 pulsos
(N =1, 2, 5, 10 en la Figura 4.8a), el nivel final alcanzado es idéntico al inicial,
siendo el nivel inicial de las cuatro curvas es el mismo. Ademaés, los transitorios hasta
N = 10 son casi indistinguibles a excepciéon de N = 1. Esto indica que la dindmica
de fusiéon y solidificacién es la misma y que el efecto del primer pulso es
principalmente generar una fase resolidificada que presenta mayor coeficiente de
absorcion. Esto provoca un mayor acoplamiento de energia para los pulsos N > 1y
por tanto una fase liquida méas profunda y con mayor duracién, como puede
apreciarse en el mas alto nivel del méaximo de reflectividad y la mayor duracién de

la fase liquida, mostrada en la Figura 4.8b.

Sin embargo, para un alto nimero de pulsos N = 50 la situacién cambia
considerablemente. Por un lado, el nivel de reflectividad final después de cada pulso
es sistematicamente menor que el inicial, causando un descenso en el nivel inicial
para el subsiguiente pulso. Este comportamiento es consistente con lo observado en
la Figura 4.1, donde la progresiva formaciéon de los LIPSS necesariamente causa
dispersion en el haz de muestreo, lo que reduce el nivel inicial de reflectividad. Por
otro lado, la pendiente del descenso de reflectividad en la solidificacién se reduce
considerablemente. Este comportamiento es consistente con un incremento de la
duracién de la fase liquida al aumentar el ntmero de pulsos como muestran los
resultados de la Figura 4.8b. Este incremento en la duracién se interpreta como un
signo claro de los cambios morfolégicos inducidos por este alto nimero de pulsos.
Dada la complejidad de las estructuras formadas, el proceso de solidificacién

probablemente dura mas que si hubiese una superficie perfectamente plana.

4.5. Borrado de fs-LIPSS con pulsos de

nanosegundo

A la vista de la sutil morfologia de la superficie, la baja profundidad de la
modulacién y la aparente ausencia de ablacion en las irradiaciones de fs se explora

la posibilidad de borrar las areas obtenidas con un tnico pulso de ns.
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La estrategia consiste en emplear un pulso de ns para fundir localmente una fina
capa superficial del Ge durante un tiempo suficientemente largo. De este modo, la
alta tension superficial de la fase fundida deberia ser capaz de aplanar la topografia

de todas las estructuras al mismo nivel y borrar las estructuras.

Para el experimento, se escogen las estructuras generadas mediante irradiacion
con pulsos de fs con 200 pulsos y fluencia 142 mJ/cm? con lo que se obtienen areas
con LIPSS duales en el anillo externo y LSFL en el disco central. El area resultante

puede verse en la Figura 4.9a y c.

La irradiacién con el pulso de ns se realiza a un angulo de incidencia de 52°. Se
emplea este angulo para evitar fenémenos de resonancia que podria realzar las
estructuras LSFL generadas con pulsos fs ademas de evitar la formacién de nuevos
LSFL generados con el pulso de ns. Esta diferencia significativa del angulo de
incidencia asegura que, si existiera, una modulaciéon periddica de la intensidad debida
a la interferencia de la luz laser con una onda superficial tendria un periodo muy

diferente [14] y no realzaria las estructuras existentes.

Como puede verse en la Figura 4.9b, tras la irradiaciéon con el pulso de ns a una
fluencia elevada (F = 587 mJ/cm?) todas las estructuras que estaban presentes,
tanto los LIPSS duales del anillo externo como los LSFL del disco central, se borran
dejando una superficie modificada (Figura 4.9b) pero de reflectividad similar a una
superficie de Ge cristalino (Figura 4.9d). Como la fluencia del pulso de ns se escoge
por debajo del umbral de ablacion, no alcanzado ni con la mayor fluencia utilizada
en el Capitulo 3 (F = 850 mJ/cm?), el area resultante sugiere que se ha inducido
una fusién homogénea de la superficie y su posterior solidificacion. Esta fusion de
una capa superficial produce el borrando de todas las estructuras preexistentes
debido a la alta tensién superficial de esta fase liquida que tiene una duracién larga,
de t = 83 ns.

Estos resultados senalan la posibilidad de realizar operaciones de escritura, lectura
y borrado para almacenamiento de datos empleando LIPSS duales generados con fs
en Ge. El almacenamiento de varios niveles puede realizarse mediante la codificacion
de datos mediante cuatro estados diferentes, a saber, HSFL-|l, LIPSS duales, LSFL
y sin LIPSS.
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Figura 4.9. Imégenes SEM (a) y b)) y de microscopia éptica (c) y d)) de un érea
irradiada con pulsos de fs. Imédgenes a) y ¢) antes de ser borrado, b) y d) después de
ser borrado por un pulso de ns. La flecha roja indica la direccién de la polarizacién.

4.6. Conclusiones

En este capitulo se describe la formacion de dos tipos diferentes de LIPSS que
poseen periodos diferentes y orientaciones ortogonales entre si generados con pulsos
laser de femtosegundo. Por un lado, para pocos pulsos, aparecen unas ondulaciones
extremadamente suaves con poca profundidad < 30 nm, un periodo cercano a la
mitad de la longitud de onda del laser y direccién paralela a la polarizacién lo que
se denominan HSFL-||. Por otro lado, este nuevo tipo de estructuras HSFL-|| se
superponen a los conocidos LSFL si se incrementa el niimero de pulsos, formando
LIPSS duales con morfologia de nanocolumnas. Si se continiia aumentando el
numero de pulsos aparecen Unicamente los bien conocidos LSFL.

Adicionalmente, se demuestra la viabilidad de obtener LSFL homogéneos a lo
largo de una linea, es decir, extender en 2D estas estructuras. Ademas, se demuestra
la influencia del d4ngulo de incidencia en el periodo de los HSFL-||, logrando periodos
mayores y menores que con incidencia normal.

En contraste a los resultados obtenidos con pulsos de femtosegundo, la irradiacién
con pulsos de nanosegundo también genera LSFL pero no HSFL-||, lo cual pone de
manifiesto la importancia de la excitacién ultrarrapida al generar este tipo de

estructuras.
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Se llevan a cabo medidas de reflectividad con resoluciéon temporal con pulsos de
ns y fs para aclarar el origen de los HSFL-||. Se descubre que no son resultado de
una capa profunda de Ge fundido, lo cual refuerza la hipotesis de su origen
ultrarrapido y no lineal. Adicionalmente, se extiende el estudio para varios pulsos
comprobando que la duracién de la fase liquida se incrementa al aumentar el nimero
de pulsos y la reflectividad del area modificada final es menor a la inicial. Finalmente
se demuestra la viabilidad de borrar ambos tipos de LIPSS mediante un tnico pulso

de ns con alta fluencia.
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Capitulo 5.

Fluencias umbrales de
amorfizacion y de ablaciéon de
silicio en funcién de Ila
longitud de onda de

irradiacion

En este capitulo se determinan experimentalmente los valores de fluencias
umbrales de amorfizacién y ablaciéon de silicio cristalino (orientaciones <111> 'y
<100>) bajo irradiacién con pulsos laser ultracortos en diferentes rangos espectrales
desde el ultravioleta UV hasta el infrarrojo medio MIR (por sus siglas en inglés Mid-
Infrared). Dada la relacién directa entre el proceso de amorfizacién y los procesos de
fusion y solidificacion, se estudia brevemente la dinamica de fusién y solidificacién
en dos tipos de silicio. En segundo lugar, se describen los métodos seguidos para
determinar los umbrales a través de las iméagenes de microscopia de las
modificaciones inducidas en Sic;;i-. A continuacién, se presentan los valores
umbrales obtenidos, se comparan los resultados obtenidos con la bibliografia y para

dos tipos de silicio con diferentes planos cristalograficos. Finalmente, se discuten los
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posibles mecanismos de absorcion lineales o no lineales dependiendo de la longitud

de onda de irradiacion.

5.1. Caracteristicas de las muestras

Las muestras empleadas en los experimentos son obleas de silicio cristalino
comercial con dos orientaciones diferentes (<111> y <100>) y con una capa de
SiO,, cuyo espesor se determina mediante medidas de elipsometria espectroscopica.

Las especificaciones de las muestras son las siguientes:

®  Siciosnativasioz de Siltroniz, de 1 mm de grosor, intrinseco, 200-300 Q cm,

con capa de 6xido nativo (espesor de 3 nm).

®  Siciiisnativesioz de IETM, de 0,53 mm de grosor, dopado n, 0,002-0,005 Q cm,

con capa de 6xido nativo (espesor de 3 nm).

5.2. Dinamica de fusién y solidificaciéon en
silicio

Con el objetivo de estudiar las similitudes y diferencias entre el silicio y el
germanio, se llevan a cabo experimentos de reflectividad en tiempo real bajo
irradiacion laser (ver apartado 2.1.3 del Capitulo 2) en silicio cristalino. Cabe
recordar que para el experimento se emplean un pulso laser de 120 fs a 800 nm como
pulso de bombeo y un pulso rectangular de 10 ps a 532 nm como pulso de muestreo.
Como resultado se obtiene la evolucién de la reflectividad tras la irradiacién con un
pulso de fs a diferentes fluencias en la superficie de silicio con dos orientaciones
cristalograficas diferentes, <100> y <111>. Una selecciéon representativa de los

transitorios resultantes puede verse en la Figura 5.1.

Por un lado, la Figura 5.1a muestra los transitorios de Si<ipo> para fluencias de
pico comprendidas entre 160 mJ/cm?y 220 mJ/cm? rango de valores de fluencias
comprendido entre el umbral de amorfizacién y el umbral de ablacién, sin incluirlos.
El comportamiento es similar al caso del germanio (ver apartado 3.3.1 del Capitulo
3): se produce un aumento abrupto de la reflectividad, se alcanza un méximo
asociado a la transformacién de la fase de sélida a liquida como muestra la curva
roja de la Figura 5.1c y cuya duracién depende de la fluencia. Posteriormente se
produce un descenso de la reflectividad mas lento asociado a la solidificacién. A
diferencia del germanio, en este caso el nivel final de la reflectividad es ligeramente
superior al nivel inicial. Este aumento de la reflectividad tras la irradiacién es debido

a la relacion de las propiedades opticas del silicio cristalino caliente con la
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temperatura [1]. Adicionalmente, tras el enfriamiento puede haber un aumento

permanente de reflectividad asociado con la formacién parcial de una capa amorfa.

Por otro lado, la Figura 5.1b muestra los transitorios para Si<i11> obtenidas para
las mismas tres fluencias de pico. De forma similar al caso Si<ip-, la reflectividad
experimenta un aumento abrupto, pero el posterior descenso es mas lento y los
niveles finales son significativamente superiores al nivel inicial. Hay que senalar que
para la fluencia de 220 mJ/cm? tras el descenso debido a la solidificacién, la
reflectividad experimenta una oscilacion, alcanzando primero un minimo para luego
subir de nuevo hasta obtener un nivel final elevado, indicativo de un proceso
complejo de solidificacién. Puede observarse que, para todas las fluencias, el nivel

final de reflectividad supera al nivel inicial, hasta en un 40% para la fluencia 160

a) Si 100 b) Si 111
20f T ' ' 1, ——160mJicm?
S18F } —— 190 mJ/cm?
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Figura 5.1. Medidas del cambio de retlectividad relativa AR a una longitud de
onda de muestreo en tiempo real para diferentes fluencias del pulso de excitaciéon
de fs a) en Sicipo> y b) Siciirs. ¢) Resultados del modelo 6ptico multicapa para una
capa de Si liquido (en rojo) y una capa de Si amorfo (en azul), en ambos casos
sobre silicio s6lido cristalino. Se representa la dependencia de AR con la
profundidad de las capas de Si para la longitud de onda de muestreo.
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mJ/cm? En este caso puede afirmarse que el aumento permanente de la reflectividad
tras la irradiacién se debe a la aparicién de una fase puramente amorfa de silicio [2].
Mediante el modelo 6ptico multicapa se puede comprender la evoluciéon temporal del
espesor, tanto de la capa liquida como de la capa amorfa final. El modelo se aplica
a una capa de a-Si o 1-Si sobre c¢-Si con iluminacién de 532 nm, el resultado de este

calculo es la curva azul de la Figura 5.1c.

Como se describe en el apartado 1.4.1 del Capitulo 1, la amorfizacién se produce
por la rapida solidificaciéon de la fase liquida de manera que los a&tomos no tienen
suficiente tiempo como para ocupar sus posiciones en la red cristalina solidificando
asi en una fase desordenada. Thompson et al. [3] comunicaron que para Sicip- la
velocidad critica de la interfase por debajo de la cual se producia recristalizacion
epitexial era ~15 m/s, por encima de ese valor tenfa lugar la amorfizacién. De
acuerdo con Cullis et al. [4], la velocidad critica de la interfase para que se produzca
la solidificacién en la fase amorfa es ~11 m/s para Sicin- y ~15 m/s para Sicis.
Estos valores explican que aun siendo igual la extraccion de calor para ambos tipos
de silicio (misma conductividad térmica), en uno se produzca recristalizacién y en el

otro no.

La aparicién de la fase amorfa de silicio tras la irradiacién con pulsos de fs es una
diferencia fundamental con respecto al caso del germanio. Otra diferencia
fundamental entre estos semiconductores es el valor del coeficiente de extincion k, y
por consiguiente la gran diferencia de la longitud de penetracién 6ptica (OPD), a
longitudes de onda del infrarrojo cercano (NIR, por sus siglas en inglés Near
Infrared). Mientras que para el germanio la longitud de penetracién de 6ptica a 800
nm de longitud de onda es OPD%=198 nm (kswmm = 0,320 [5]), para el silicio es
OPD® = 10,6 nm (ksooum = 0,006 [5]).

El nivel de reflectividad final tras la irradiacién con un pulso a 220 mJ/cm? en
Sicins es AR = 1,25 (ver curva amarilla en Figura 5.1b). Mediante el modelo 6ptico
(ver Figura 5.1c) se determina que la profundidad de la capa amorfa para AR =
1,25 es de psoonm ~ 70 nm. La diferencia de valores entre psjmm y OPD® sugiere que la
correlacién entre la profundidad de la capa amorfa y la OPD no es un proceso
directo, sino indirecto por medio de los procesos de fusion y solidificacion. El elevado
valor de OPD% = 10,6 pm pone de manifiesto que el proceso de absorciéon no es
puramente lineal ya que el valor de la fluencia umbral de fusién es demasiado bajo
para poder calentar semejante volumen. Estos indicios sugieren que existe una
contribucién de procesos no lineales en la absorcion para longitudes de onda en el

visible y en el NIR, tal y como ya han comunicado algunos autores [6,7]. La

98



Capitulo 5. Fluencias umbrales de amorfizacion y de ablaciéon de Si en funciéon de A

implicacion de procesos no lineales en la interaccion entre pulsos ultracortos con
silicio sirve de motivacion para llevar a cabo los siguientes estudios con diferentes

longitudes de onda.

5.3. Revision bibliografica de los umbrales de
ablacién y amorfizacién en silicio con pulsos

de femtosegundos

Como se indicé al principio, en este capitulo se hace un estudio sistematico para
determinar las fluencias umbrales de amorfizaciéon y ablacién bajo irradiacién con
un unico pulso de femtosegundos con longitudes de onda desde el UV hasta el MIR,
en concreto se emplean las longitudes de onda: 258 nm, 515 nm, 1,03 pm, 1,55 pm,

2,0 pm, 3,0 pm y 4 pm.

Muchos trabajos han estudiado los procesos de amorfizacion y/o ablacién en silicio
y en algunos casos proporcionan valores de la fluencia umbral [8-21], ya fuese el
objetivo principal de su investigaciéon o no. Sin embargo, estos valores de fluencia
umbral dependen de muy diversas condiciones, desde los parametros de irradiacién
(longitud de onda, duracién del pulso laser, &ngulo de incidencia, lente de enfoque...),
hasta las propiedades del material (orientaciéon cristalina, capa superficial de

6xido...).

La dependencia del umbral de ablacién o area modificada con la longitud de onda
del laser de irradiacién para pulsos de femtosegundo se ha estudiado en algunos
trabajos tanto experimentales [17,22,23] como tedricos [24-27]. Sin embargo, el rango
de longitudes de onda en los trabajos experimentales es bastante limitado. Izawa et
al. [22] estudiaron la amorfizacién y la ablacién a tres longitudes de onda
comprendidas entre 400 nm y 1560 nm con pulsos de diferente duraciéon temporal.
Por su lado, Werner et al. [17] realizaron un estudio con pulsos de 200 fs y cuatro
longitudes de onda en el MIR comprendidas entre 2750 nm y 4150 nm. Gallais et al.
[23] estudiaron la ablacién en silicio, entre otros materiales, con pulsos de 100 fs y

longitudes de onda entre 360 nm y 1030 nm.

En la Tabla 5.1 se recogen los valores bibliograficos de la fluencia umbral de
amorfizacion y la fluencia umbral de ablacién en silicio para las longitudes de onda
préoximas a las que se emplean en el presente estudio. La mayoria de valores son
para Sicio-, pero también se recogen valores del umbral para silicio con otras
orientaciones cristalinas. Los datos proceden de algunos de los trabajos ya

mencionados y de otros cuyo objetivo no ha sido estudiar la dependencia de los
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umbrales con la longitud de onda. Esto implica diferencias importantes tanto en las
condiciones de irradiacién como en el método de determinacion y dificulta poder

tener una vision global y la comparacion de los resultados.

Por otro lado, la Tabla 5.1 también recoge valores de la literatura de la
dependencia del umbral de amorfizacién con la longitud de onda. Las diferencias de
las condiciones experimentales de cada trabajo (por ejemplo, las duraciones de pulso)
y las diferentes caracteristicas del silicio empleado no permite tener una version

global de los resultados y poder comparar los resultados.

Tabla 5.1. Fluencia umbral de amorfizacién (F4y;) y ablacion (F4[') en la literatura
del Sicip0> bajo irradiacién con un tnico pulso de femtosegundos para longitudes de
onda desde el UV hasta el MIR. *indica que la fluencia umbral es del Si<ji1-. ** indica

que la fluencia umbral es del Siciios.

Silicio
A(nm)
Fém (m]/cm?) | Fi7t(m]/cm?)

258 - < 70 [8]
515 - **380([18]
< 200 [28] 320 [21]

1030
*280[29] *450[29]
1560 560 [22] 600 [22]
3150 290 [17] 680 [17]
4150 | 210 [17] 520 [17]

Con el fin de aportar mas informacién sobre los procesos de ablacién y
amorfizaciéon en silicio bajo irradiacién con un tnico pulso de duraciéon de centenas
de femtosegundos, en este capitulo se determinan los umbrales de amorfizacion y
ablacion para longitudes de onda desde UV hasta MIR. Se describen los métodos
empleados en la determinacién de los umbrales, se comparan los resultados obtenidos
con la bibliografia y entre dos tipos de silicio con orientaciones cristalinas diferentes.
Finalmente, se proponen los mecanismos que tienen lugar en las diferentes regiones

del espectro.
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5.4. Métodos para la determinaciéon de los
umbrales

A continuacion, se describen los métodos seguidos para determinar la fluencia
umbral de amorfizacién y ablacion en silicio para cada longitud de onda de una serie
que comprende desde el UV hasta el MIR (258 nm, 515 nm, 1,03 pm, 1,55 pm, 2,0
um, 3,0 um y 4 pm). Los resultados mostrados en este apartado corresponden a

Si<111>4

5.4.1. Método para la determinaciéon del umbral de
amorfizacion

En este apartado se determina la fluencia umbral o umbral de amorfizaciéon de
Si<i11>. Con este fin, se irradian areas individuales con tnico pulso a diferentes
fluencias de pico. Los valores de las fluencias van, aproximadamente, desde la
apariciéon de la fase amorfa hasta la ablacion del material. En la Figura 5.2 se
muestran areas representativas de las series de irradiacién correspondientes a las
longitudes de onda de 515 nm y 4 um, inspeccionadas mediante microscopia 6ptica

con iluminacién de 460 nm.

Para 515 nm, la Figura 5.2a, b y ¢ muestra las modificaciones o areas resultantes
tras la irradiacion con diferentes fluencias de pico desde 280 mJ/cm? hasta 1190
mJ/cm? Como se puede ver, a una fluencia de 280 mJ/cm? la totalidad del area
irradiada presenta una alta reflectividad en comparacion con la regién sin irradiar.
Este aumento de reflectividad, como ya se ha dicho, corresponde a la aparicién de
una capa amorfa superficial [2]. Los valores de este aumento de reflectividad
dependen de la profundidad de la capa amorfa y se estudiard mas adelante en el
Capitulo 6.

El area irradiada a fluencia de 610 mJ/cm? presenta un didmetro exterior
brillante, una circunferencia con cierta morfologia en forma de un anillo fino dentro
del anillo amorfo y un area interior donde la reflectividad iguala el valor del silicio
cristalino sin irradiar. La circunferencia con cierta morfologia en forma de un anillo
fino se asocia con la ablacién del material [10,16], cuyo estudio se realizara en el
siguiente apartado 5.4.2, y las particulas cercanas a ella son consecuencia de este
proceso de ablacion. Hay que senalar que la apariciéon de la ablaciéon en una regién
amorfa es un indicador de que ambos procesos son compatibles, ya que el silicio que
se encuentra por debajo de la regién ablacionada puede solidificar en fase amorfa.

La region con igual reflectividad a la sin irradiar ha recibido mayor fluencia que la
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region amorfa causando que la fase liquida de esta region experimente un
enfriamiento mas lento que le permite recristalizar como ya ha sido mostrado
previamente [30]. Ademés, en este caso, la parte central del &rea presenta ciertas

particulas negras que indican ablacion fuerte.

La siguiente area Figura 5.2¢, irradiada a fluencia de 1190 mJ/cm? presenta un
comportamiento similar: un anillo amorfo, una circunferencia con morfologia, un
area con reflectividad similar al silicio cristalino y parte central cubierta con
particulas negras. En este caso, el diametro exterior del anillo amorfo es mucho

mayor en comparacion con la primera fluencia.

280 mJ/cm? 610 mJ/cm? 1190 mJ/cm?

370 mJ/cm? 750 mJ/cm? 1440 mfcm? ; 12

Figura 5.2. Imagenes de microscopia oOptica de areas amorfas irradiadas con un
pulso. Las imégenes a), b) y ¢) muestran areas amorfas irradiadas a 515 nm de longitud
de onda y diferentes fluencias. Las imédgenes d), e) y f) muestran areas amorfas
irradiadas a 4 pm y diferentes fluencias. En todos los casos la longitud de onda de
iluminacién es 460 nm. Las lineas verticales en f) indican los umbrales de amorfizacién
(linea solida), ablacién (linea discontinua) y recristalizacion (linea punteada).

Por otro lado, de forma analoga, pero para una longitud de onda de irradiaciéon
de 4 pm, la Figura 5.2d, e y f muestra las areas obtenidas tras la irradiacién con un
pulso a diferentes fluencias. Para la fluencia de 370 mJ/cm? hay un area de pequeno
diametro que presenta alta reflectividad que corresponde a la presencia de una capa
de silicio amorfo. A la fluencia de 750 mJ/cm? el didmetro del drea amorfo es mucho
mayor y su totalidad presenta amorfizacion. A la fluencia de 1440 mJ/cm?se puede
observar un ancho anillo amorfo, una circunferencia con morfologia o anillo fino (de
nuevo asociada a la ablacién), un area con reflectividad igual al silicio cristalino

(indicativo de recristalizacién) y la parte central que presenta particulas negras
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(indicativo de ablacién fuerte). Los umbrales de las diferentes modificaciones se
ilustran mediante las lineas verticales en Figura 5.2f: la amorfizaciéon mediante una
linea solida, ablacion mediante una linea discontinua y la recristalizacion mediante

una linea punteada.

Para determinar el umbral de amorfizacion a través de las areas amorfas se sigue
el método propuesto por Liu [31] pero modificado [32] segiin se explicé en el Capitulo
2. Empleando este método, se miden los didmetros exteriores de las areas amorfas,
D. La correlacién entre el cuadrado de los didmetros de las 4reas, D?, y el logaritmo
neperiano de las energias por pulso empleadas, ln(Ep), es una recta de regresién cuya
expresion es D? = 2w ln(Ep /Eum), donde wy es el radio minimo del haz laser en el
foco y E,;, es la energia umbral para que se produzca amorfizacién. A través del
radio minimo del haz y la energia umbral para cada longitud de onda, puede
determinarse la fluencia umbral de amorfizacién cuya expresién es 2E¥Mn./awg
donde ng es el factor de correccién que tiene en cuenta la forma de Airy del haz (ver
apartado 2.2.2 del Capitulo 2).

En la Figura 5.3 se muestran las rectas de regresiéon obtenidas para 515 nm y 4
um. Se puede apreciar que la pendiente de las rectas, que esta asociada con el valor
del radio minimo del haz del haz, es muy diferente entre si. Por lo tanto, el radio
minimo del haz para estas longitudes de onda es muy diferente entre si como puede
observarse en la Tabla 2.1 del apartado 2.2.2 del Capitulo 2. Esta gran diferencia es
debida al uso de diferentes lentes de enfoque para estas longitudes de onda, una de
silice fundida con f = 50 mm y otra de CaF; con f = 25 mm, asi como los diferentes
didmetros de los haces laseres y de las diferentes aperturas empleadas. Ademas,
puede apreciarse que las ordenadas en el origen son también muy diferentes. El
margen de error en la determinacién del umbral de amorfizacion depende del ajuste
de los datos a la recta por lo que para cada longitud de onda el error en la

determinaciéon de la fluencia umbral es tinico.
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Figura 5.3. Representacién de los resultados obtenidos para 515 nm y 4 um en
Si<ii> siguiendo el método propuesto por Liu [31]. En verde, datos de los didmetros
al cuadrado de las areas/anillos amorfos en funciéon del logaritmo neperiano de las
energias y recta de regresiéon a la que se ajustan los datos para 515 nm. En rojo los
datos y ajuste para 4 pm.

Mediante este método de Liu modificado se determina el valor de la fluencia
umbral para las longitudes de onda desde el UV hasta el MIR. Los valores de la
fluencia umbral de ablacién se determinan con otra estrategia que se describe a

continuacion.

5.4.2. Método para la determinaciéon del umbral
de ablaciéon

Para la determinacion del umbral de ablaciéon se emplea una estrategia diferente
a la usada en la determinacién del umbral de amorfizacién. Esta diferencia es debida
al hecho de que el estudio experimental se limité a irradiaciones con energias
maximas que superaban solo por un factor 2 el umbral de ablacién, siendo asi no
posible obtener rectas de regresién fiables para todas las longitudes de onda. Esta
limitacion viene condicionada por el ntimero discreto de energias de irradiacion
accesibles como consecuencia del uso de filtros neutros utilizados para atenuar (ver
apartado 2.2.2 del Capitulo 2).

En las iméagenes de la Figura 5.2b, ¢ y f puede apreciarse la circunferencia con
cierta morfologia o anillo fino que se asocia a la ablacién [10] y que aparece de forma
concéntrica al anillo amorfo. Dado que el haz de irradiaciéon puede aproximarse a un
haz espacialmente gaussiano, se asocia cada punto espacial de la modificacién a una

fluencia local, determinada a través de la expresiéon F(x)=F, eC2¢/W8) donde Fy es la
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fluencia de pico de area, x es la distancia en el eje X desde el centro del area y wy

es el radio minimo del haz de irradiacién (a 1/e?).

En la Figura 5.4a se muestra el area irradiada a 515 nm que presenta la
circunferencia con morfologia en forma de fino anillo debido a la ablaciéon. La
distribucién de fluencia local (fluencia de pico de 610 mJ/cm?) correspondiente a
esta area se muestra en la Figura 5.4c y se ilustra la correspondencia de la posicion
del area con su fluencia local quedando asi determinada la fluencia umbral de
ablacién para esa longitud de onda. De forma andloga, en la Figura 5.4b se muestra
el drea irradiada a 4 pm y fluencia de pico 1440 mJ/cm? De nuevo, la Figura 5.4d
muestra la distribucion de fluencia local para esa area y la asociaciéon de la marca

de ablaciéon con su fluencia umbral de ablacién.

515nm
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Figura 5.4. Determinaciéon del umbral de ablacién mediante imégenes de
microscopia y la distribucién de fluencia local. Imégenes de microscopia 6ptica de
areas irradiadas en Sicii1> con un unico pulso con fluencias por encima del umbral de
ablacion, las lineas verticales marcan la posicién de la circunferencia o anillo fino
asociado a la ablacién. a) Area irradiada a 610 mJ/cm? y longitud de onda de 515 nm.
b) Area irradiada con 1440 mJ/cm? y longitud de onda de 4 pm. ¢) Distribucién de la
fluencia local del area mostrado en a), en verde se muestra la asociacién de la
circunferencia de ablacién con su valor correspondiente de fluencia local. d)
Distribucién de la fluencia local del area mostrado en b), en rojo, se muestra la
asociacién de la circunferencia de ablacién con su valor correspondiente de fluencia
local.
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Para cada longitud de onda, se sigue el siguiente método: se selecciona la imagen
cuya area de ablacién es claramente visible y se determina su umbral de ablacion a
través de la distribucion de fluencia local. El margen de error en la determinacion
del umbral de ablacién depende de la precision con la que se determine la posicién
de la circunferencia con cierta morfologia y del valor del radio minimo del haz.
Ademas, es proporcional al propio valor del umbral de ablacion, por ello, cada
longitud de onda tiene un radio minimo asociado, por lo que el valor del error para

cada longitud de onda del umbral de ablacién es tnico.

Para verificar que la circunferencia con cierta morfologia o anillo fino
efectivamente corresponde a una marca de ablacién se toma una imagen de
microscopia AFM. La Figura 5.5b muestra la imagen de microscopia éptica de un
area irradiada con un tnico pulso a 1440 mJ/cm? y longitud de onda de 4 pm en
Si<i00> que presenta una circunferencia o anillo fino debido a la ablacion, mientras
que la Figura 5.5a muestra su topografia. Como se puede ver y muestra la asociacién,

efectivamente, la circunferencia o anillo fino se corresponde con la marca de ablacién.

Figura 5.5. Imégenes de microscopia de un area irradiada con un dnico pulso a

1440 mJ/cm? y longitud de onda de 4 pm en Sici- que presenta una circunferencia o
anillo fino debido a la ablacién. a) Imagen de microscopia AFM b) Imagen de
microscopia 6ptica. Las lineas en rojo muestran la asociacién de la circunferencia de

ablacion en ambas imagenes.

5.5. Fluencias wumbrales en funcion de la

longitud de onda

Los valores resultantes de la fluencia umbral de amorfizacién (siguiendo el método
de Liu modificado, apartado 5.4.1) y de ablaciéon (mediante el método de fluencia
local, apartado 5.4.2) para longitudes de onda desde el UV hasta el MIR en Sicii1-

y Si<i00- se muestran en la Tabla 5.2. Ademés, se muestra el valor de la longitud de
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penetracién 6ptica (OPD) para cada longitud de onda [5,33]. En general, la OPD
aumenta con la longitud de onda presentando varios ordenes de magnitud de
diferencia para las longitudes de onda consideradas en este estudio. Para la longitud
de onda de 1,55 pm, el coeficiente de absorcién es tan bajo que no puede medirse

por lo que la OPD es muy elevada.

Tabla 5.2. Valores de la  fluencia  umbral de  amorfizacién
Fim v ablacion Fi't de Siciiis y Sicio- para longitudes de onda, A, desde el UV hasta
el MIR. OPD es la longitud de penetracién 6ptica.

Fém(m]/cm?) | Fi7*(m]/cm?)

<111> | <100> | <111> | <100>
258 30 40 220 190 5 [5]
515 110 100 270 260 980 [5]

1030 190 190 380 370 3,4-10° [5]

1550 200 210 420 430 >1-10"

2000 190 210 470 460 | 3,73-10° [33]

3000 210 240 610 570 1,57-10° [5]

4000 360 390 940 930 8,2:108 [5]

Los datos presentados en la Tabla 5.2 se encuentran representados en la Figura
5.5, donde se muestra la evolucién de la fluencia umbral de amorfizacion y la fluencia
umbral de ablacién en funcién de la longitud de onda, desde UV hasta el MIR, para
silicio con orientacién cristalografica <111> y <100>. Se observa que tanto la
fluencia umbral de amorfizacion como la fluencia umbral de ablacién siguen una
tendencia creciente al aumentar la longitud de onda, aunque con algunas
caracteristicas diferentes. La fluencia umbral de amorfizacién presenta una tendencia
aproximadamente lineal con una pendiente elevada para las longitudes de onda
comprendidas entre 258 nm y 1,03 pm. Entre 1,03 pm y 2 pm, sin embargo, el
umbral es aproximadamente independiente del valor de la longitud de onda, salvo
para el Si<i11> que experimenta una ligera bajada para 2 pm. Para las dos longitudes
de onda mas largas, vuelve a haber una tendencia lineal con un alto valor para la
pendiente. Debe senalarse que, en este estudio, en la transicién entre 3 pm y 4 pm

el valor de ambos umbrales experimenta un aumento, en contraste con los resultados
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descritos por Werner et al. [17] donde el umbral entre 3750 nm y 4150 nm
experimentaba un descenso, atribuido por los autores al aumento de la absorcion
debido al incremento de la energia ponderomotriz para esa longitud de onda, por lo

tanto, este estudio no puede confirmar dicha hipotesis.

Cabe destacar que es necesario emplear un valor de fluencia aproximadamente 11
veces mas alto para lograr amorfizacion con 4 pm que con 258 nm. En cuanto a las
diferencias para Si con diferentes planos cristalograficos se observa que entre 258 nm
y 1,55 pm los umbrales de amorfizacién son practicamente iguales para Sicigp- y
Si<i11s, sin embargo, a partir de 2 pm el umbral del Si<i0- es ligeramente superior al

del Si<ii1-. Esta diferencia se discute mas adelante en el apartado 5.5.1.

Por otro lado, la evolucion de la fluencia umbral de ablaciéon en funcién de la
longitud de onda también presenta una tendencia lineal con una pendiente elevada
para las longitudes de onda comprendidas entre 258 nm y 1,03 pm. Esta pendiente
se reduce ligeramente para la regién comprendida entre 1,03 pm y 3 pm, mientras
que aumenta fuertemente entre 3 pm y 4 pm. Para todas las longitudes de onda, los
umbrales de ablacién son practicamente iguales para Sicipo> y Si<i11> salvo para 3

pm, donde el umbral es ligeramente superior para Si<ioos.
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Figura 5.6. Evolucién de las fluencias umbrales de amorfizacion (en rojo) y ablacién
(en azul) en funcién de la longitud de onda, desde el UV hasta el MIR, para Silicio
con orientacién cristalina <111> (simbolo relleno) y <100> (simbolo hueco). En
verde, se muestra el valor la longitud de penetracién 6ptica OPD para cada longitud
de onda.
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Si se comparan los valores de las fluencias umbrales de ablacién obtenidos en este
estudio con los valores de la bibliografia (ver Tabla 5.1), se observa que existen
discrepancias para todas longitudes de onda salvo para 1,03 pm. Para 1,03 pm tanto
el umbral de ablacién como el de amorfizaciéon es muy proximo al obtenido en
[21,28,34]. Estas discrepancias muestran la influencia que tienen la duracién del pulso
y el método empleado en la determinacion del radio minimo del haz en la
determinaciéon del umbral, y ponen de manifiesto la necesidad de hacer un estudio
sistematico para un amplio rango de longitudes de onda bajo las mismas condiciones
experimentales, como el que se realiza aqui. Aunque todos los trabajos bibliograficos
consultados emplean pulsos ultracortos (< 1 ps), la duracién del pulso influye en el
valor del umbral como mostraron Bonse et al. [9]. Este hecho puede dar explicacién
a la disparidad de resultados para 1,55 pm, donde el umbral difiere del presentado
por Izawa et al [22], donde el pulso era mucho maés largo (870 fs) que el empleado
aqui. Otro factor diferencial con respecto a la bibliografia son las condiciones de
enfoque. Mientras que aqui se emplean combinaciones de lentes y aperturas que dan
lugar a areas con didmetros > 10 pm, Smirnov et al. [18] empleaban para sus
experimentos a 515 nm un objetivo de microscopio, enfocando tamanos de haz de
pocas micras o incluso submicra. Por otro lado, Werner et al. [17] en su experimento
en MIR emplean incidencia a un angulo de 31° y el enfoque del haz se realiza con
un objetivo de microscopio en reflexion, siendo condiciones experimentales muy
distintas a las del presente estudio. Estos factores experimentales pueden explicar la

diferencia entre los valores obtenidos y los consultados en la bibliografia.

En lineas generales, los valores de los umbrales de amorfizacion y, especialmente,
los de ablaciéon son muy similares para Sicio> y Si<ii1>. La mayor diferencia, atin
siendo pequena, se encuentra en los valores del umbral de amorfizacién entre 2 pm
y 4 pm, siendo mayor el umbral de amorfizacion en Sicipo- en ese intervalo. A

continuacion, se discuten estas y otras diferencias observadas.

5.5.1. Dependencia de los umbrales con los
planos cristalinos

Para ilustrar las diferencias entre el Sicipo> y €l Si<i11-, en la Figura 5.7 se muestran
dos areas irradiadas en ambos materiales con un tnico pulso y a dos longitudes de
onda diferentes. En la Figura 5.7a y b se muestran las areas amorfas obtenidos en
Siciii> ¥ Sicios, respectivamente, irradiados a 515 nm con una fluencia de 310
mJ/cm? Se puede apreciar como ambas areas tienen el mismo didmetro, lo que
indica que el umbral de amorfizacion es el mismo. Sin embargo, las areas presentan

niveles de reflectividad muy diferentes, resultando la orientaciéon cristalina Siciii-
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mas favorable a la amorfizacién como ya se observé en [19,35,36]. Por otro lado, en
la Figura 5.7a y b también pueden verse las circunferencias con morfologia debidas
a la ablacion. Puede apreciarse que el didmetro de esta circunferencia es igual en
ambos tipos de silicio, lo que concuerda con lo expuesto en Figura 5.6 para el umbral

de ablacion a esta longitud de onda.

Sill1 Si100

Figura 5.7. Comparativa de las areas modificadas obtenidas al irradiar con un tinico
pulso la superficie de Sici11> y Sici0- @ dos longitudes de onda diferentes. En a) y b):
imégenes de microscopia 6ptica de las areas resultantes al irradiar a 515 nm y fluencia
de 310 mJ/cm? representadas con el mismo contraste éptico [0,9-1,2]. En ¢) y d):
imégenes de microscopia con el mismo contraste éptico [0,9-1,3] de las Areas
resultantes al irradiar a 4 pm y fluencia de 1280 mJ/cm? Las lineas sélidas horizontales
ilustran los didmetros verticales de las areas amorfas y las discontinuas de las areas
ablacionadas.

En la Figura 5.7c y d se muestran las areas amorfas obtenidos en Si<i11> y Si<i00s,
respectivamente, irradiadas a 4 pm y con fluencia de 1280 mJ/cm? En este caso, el
diametro del area obtenida para Siciii> es ligeramente mayor que la obtenida para
Si<i00>. Teniendo en cuenta la distribucién espacial de la fluencia local, esta diferencia
demuestra que el umbral de amorfizaciéon es menor para el Sici11> que para el Sicigs,
resultado que concuerda con expuesto en la Figura 5.6 para el umbral de
amorfizacién a esta longitud de onda. Hay que remarcar que, atendiendo al valor de
los didmetros y los resultados presentados en la Figura 5.6, esta diferencia en el valor

del umbral de amorfizacién para los dos tipos de silicio es muy pequena. En este
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caso, el nivel de reflectividad para ambos tipos de silicio es muy similar, lo que indica
que el deposito de energia en el material para esta longitud de onda genera un
gradiente térmico mayor que el generado para 515 nm, dando lugar a una
solidificacién méas rapida y una amorfizacion completa para ambas orientaciones

cristalinas.

Por otro lado, de forma andloga a 515 nm, los didmetros de las areas
correspondientes a la ablaciéon tienen el mismo valor, lo cual concuerda con la
coincidencia de los umbrales de ablacién observada en la Figura 5.6. Ademas, en la
Figura 5.7d puede verse que el area de Si<ip- presenta un area recristalizada con
diametro similar al de la circunferencia de ablacién. Por el contrario, el area de
Sicins (Figura 5.7c) no muestra recristalizacién, siendo esta otra diferencia
fundamental entre los dos tipos de silicio, indicando el mayor umbral de
recristalizacion del Sici1> frente al Sicipo-. Esta diferencia ya ha sido observada
anteriormente por autores como Florian et al. [16], que observaron mayor valor de
la fluencia umbral de recristalizaciéon para el Sici11> en comparaciéon con el Sicigo-

para una longitud de onda de irradiaciéon de 800 nm.

A la vista de los resultados se puede afirmar que los umbrales de ablacion
coinciden para ambos tipos de silicio, sin embargo, los umbrales de amorfizacion
presentan diferencias pequenas para ambos tipos de silicio para algunas longitudes
de onda. En el caso de la ablacién, la respuesta 6ptica de silicio ante la radiacién, y
por tanto el depdsito de energia, es idéntico para ambas orientaciones cristalinas.
Asimismo, las propiedades térmicas que determinan el proceso de calentamiento
ablacién y evaporaciéon del material también son iguales para ambos, es decir, el
proceso de fusién serd idéntico para ambos tipos de silicio. Por otro lado, la fusién
del material no implica necesariamente la amorfizacion del mismo puesto que en el
proceso de amorfizacion juega un papel importante la solidificacién, que es diferente
dependiendo de la orientacion cristalina. Este hecho explica que haya diferencias en
el valor del umbral de amorfizaciéon para cada tipo de silicio segiin su orientacién

cristalina.

En este apartado se han ilustrado las diferencias entre la amorfizacién y la
ablacion para los planos cristalinos. La elevada reflectividad de las &reas amorfas
para 515 nm en Sicii> muestra una clara facilidad de este tipo de silicio para
amorfizar, en contraste con el Sicip-. Para 4 pm, las imégenes muestran menos
diferencias en cuanto a reflectividad y también permiten observar la recristalizacion

siendo mayor el umbral para el Si<i11> frente al Sicigo-.
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5.6. Discusién sobre los mecanismos de
absorcién en funcion de la longitud de onda de
irradiacién

Los mecanismos dominantes en la absorciéon de radiacién por parte de los
materiales dependen en parte de la energia/longitud de onda de los fotones de la
radiacién del laser, como ya se describi6 en el apartado 1.2 del Capitulo 1. El modelo
de Keldysh (ver apartado 1.2.1 del Capitulo 1), a través del valor de su parametro
adiabatico y, permite establecer los mecanismos de absorcién mas probables no
lineales para cada regién del espectro. En la Figura 5.8 se muestra el valor del
parametro adiabatico de Keldysh determinado para las fluencias umbrales de
ablacion y amorfizacion para las longitudes de onda empleadas, donde se senalan las
diferentes regiones de absorciéon multifoténica. Atendiendo al valor de y > 1, el
mecanismo dominante para las longitudes de onda comprendidas entre 258 nm y
1,03 pnm deberia ser la absorcién lineal y la absorcién no lineal. En este rango de
longitudes de onda, hay que destacar que los fotones de la longitud de onda 258 nm
(4,81 V) superan el valor de la funcién trabajo para el silicio (4,65 eV) [37], lo cual
explicaria los valores tan bajos de fluencia umbral de amorfizaciéon y ablacién para
esta longitud de onda. Por otro lado, los fotones de la longitud de onda de 1,03 pm
(1,2 eV) tienen energia muy cercana al gap indirecto del silicio (1,12 eV) y por tanto
y ~ 1. En este caso, aunque podria pensarse que el mecanismo dominante seria la
absorcion lineal, se ha demostrado que existe ademas una fuerte contribucién de otro

mecanismo de absorcién no lineal, la absorcién de dos fotones [6,38].

Otra evidencia de la contribucion de la absorciéon no lineal a tener en cuenta es
la longitud de penetracion éptica (OPD) que es mayor a medida que aumenta la
longitud de onda (ver Tabla 5.2), de manera que la profundidad de la energia
depositada deberia aumentar exponencialmente para las longitudes de onda mas
largas. En cambio, para las longitudes de onda maéas cortas existe mayor absorcién
de energia en la superficie[39], lo cual es consistente con la necesidad de aplicar
menor fluencia hasta alcanzar el umbral de ablacion o amorfizaciéon para estas

longitudes de onda.

Para las longitudes de onda = 1,55 pm, el mecanismo de absorcién no lineal
podria ser la absorciéon multifoténica como muestran otros autores. En la region
comprendida entre 1,55 pm a 2 pm el mecanismo dominante puede considerarse la
absorcion de dos fotones tal y como ya demostraron en [40]. Por su parte, para las

longitudes de onda 3 pm y 4 pm el mecanismo de absorcién podria ser de tres y
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cuatro fotones, respectivamente, resultados que concuerdan con las investigaciones
de absorcién de estos ntimeros de fotones en silicio [26,41,42]. Sin embargo, para
estas longitudes de onda el valor del parametro de Keldysh es y < 1, como se muestra
en la Figura 5.8, y por lo tanto el mecanismo de absorcion seria el efecto tinel y no
la absorciéon multifotonica. Con las evidencias encontradas en esta tesis y de acuerdo
con la bibliografia disponible se propone que el mecanismo implicado aqui es

absorcién multifotdnica.

En este apartado se proponen los mecanismos de absorcién de la radiacion
implicados en cada region del espectro de longitudes de onda. Para 258 nm domina
la absorcién lineal mientras que para 515 nm y 1,03 pm contribuyen tanto la
absorcion lineal como la absorcién no lineal de dos fotones, siendo los principales
mecanismos. Para longitudes de onda mayores de 1,03 pm se apunta a que el

mecanismo dominante es la absorcion multifoténica.

—m— Amorfizacion —s— Ablacion

GAP indirecto
10 3 Silicio
[ m

e

y—Keldysh

500 1000 2000 3000 4000
A (nm)

Figura 5.8. Valor del pardmetro de Keldysh para las fluencias umbrales de ablaciéon
(en rojo) y amorfizacién (en negro) y las longitudes de onda experimentales.

5.7. Conclusiones

La aparicion de la fase amorfa de silicio tras la irradiacién con pulsos laser de
femtosegundo a 800 nm es una diferencia fundamental con respecto al caso del
germanio. La diferencia de valores entre la profundidad de la capa amorfa y la OPD
sugiere que su correlacion no es un proceso directo, es indirecto por medio de la
fusion y la solidificacion. Estos indicios sugieren que hay contribucién de procesos
no lineales en la interaccion entre pulsos ultracortos con silicio. Acceder a estos
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mecanismos es posible a través del estudio de los umbrales de ablaciéon y amorfizaciéon

en funcion de la longitud de onda de irradiacion.

La bibliografia actual sobre la dependencia del umbral de ablacion y la
dependencia del umbral de amorfizaciéon con la longitud de onda del laser de
irradiacion para pulsos de femtosegundo para silicio se ha estudiado de forma
separada hasta ahora y para un rango espectral pequeno. Las diferentes
caracteristicas del silicio empleado, asi como de las condiciones experimentales de
cada trabajo no permiten tener una visiéon global de los resultados. En este capitulo
se determinan experimentalmente las fluencias umbrales de amorfizacién y ablacion
para un rango de longitudes de onda desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo
medio (MIR) para silicio con dos orientaciones cristalinas Si<i11> y Si<i0-. Para ello
se ha hecho uso de dos métodos rigurosos para determinar los valores de las fluencias

umbral.

Los valores de los umbrales de amorfizacién y, especialmente, los de ablacion
obtenido son muy similares para Si<ipo> ¥ Si<i11>. La mayor diferencia, aiin pequena,
que se observa entre las dos orientaciones de silicio se encuentra en los valores del
umbral de amorfizacion entre 2 pm y 4 pm, siendo mayor el umbral de amorfizacion
en Sicig- en ese intervalo. La comparacién de las modificaciones obtenidas para
ambos tipos de silicio muestra que el umbral de ablacion es practicamente igual para
ambos tipos, mientras que el umbral de amorfizacién es ligeramente superior en el
Si<i0> para longitudes de onda a partir de 2 pm. La solidificacién juega un papel
importante en el proceso de amorfizacion lo que puede explicar las pequenas
diferencias en el umbral de amorfizacion para las diferentes orientaciones cristalinas,
siendo el Si<i11- méas favorable para la amorfizacion. Ademas, a través de las imagenes
de microscopia Optica se puede observar la recristalizacion del silicio, siendo mayor

el umbral para el Sici11- frente al Sicigos.

Finalmente, se discuten los posibles mecanismos de absorcién de radiacién
dependiendo de la longitud de onda de irradiacién. Para longitudes de onda < 1,03
nm se proponen los mecanismos de absorciéon lineal y absorcién no lineal de dos
fotones. Para longitudes de onda > 1,03 pm se propone el mecanismo no lineal de
absorciéon multifotonica, siendo de dos, tres o cuatro fotones segtin la region del

espectro.

114



Capitulo 5.Fluencias umbrales de amorfizacion y de ablaciéon de Si en funciéon de A

[11]

5.8. Referencias

N. Chaoui, J. Siegel, J. Solis, C.N. Afonso, Reflectivity of crystalline Ge and
Si at the melting temperature measured in real time with subnanosecond
temporal  resolution, J  Appl Phys. 89  (2001) 3763-3767.
https://doi.org/10.1063/1.1350413.

P.L. Liu, R. Yen, N. Bloembergen, R.T. Hodgson, Picosecond laser-induced
melting and resolidification morphology on Si, Appl Phys Lett. 34 (1979) 864—
866. https://doi.org/10.1063/1.90703.

M.O. Thompson, J.W. Mayer, A.G. Cullis, H.C. Webber, N.G. Chew, J.M.
Poate, D.C. Jacobson, Silicon Melt, Regrowth, and Amorphization Velocities
During Pulsed Laser Irradiation, Phys Rev Lett. 50 (1983) 896-899.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.50.896.

A.G. Cullis, N.G. Chew, H.C. Webber, D.J. Smith, Orientation dependence of
high speed silicon crystal growth from the melt, J Cryst Growth. 68 (1984)
624-638. https://doi.org/10.1016,/0022-0248(84)90469-X.

S. Adachi, Optical Constants of Crystalline and Amorphous Semiconductors,
Springer US, Boston, MA, 1999. https://doi.org/10.1007/978-1-4615-5247-5.

D.H. Reitze, T.R. Zhang, Wm.M. Wood, M.C. Downer, Two-photon
spectroscopy of silicon using femtosecond pulses at above-gap frequencies,
Journal of the Optical Society of America B. 7 (1990) 84.
https://doi.org/10.1364/JOSAB.7.000084.

K. Sokolowski-Tinten, J. Bialkowski, D. von der Linde, Ultrafast laser-induced
order-disorder transitions in semiconductors, Phys Rev B. 51 (1995) 14186—
14198. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.51.14186.

J. Jia, M. Li, C. v. Thompson, Amorphization of silicon by femtosecond laser
pulses, Appl Phys Lett. 84 (2004) 3205. https://doi.org/10.1063/1.1719280.

J. Bonse, S. Baudach, J. Kriiger, W. Kautek, M. Lenzner, Femtosecond laser
ablation of silicon-modification thresholds and morphology, Appl Phys A
Mater Sci Process. 74 (2002) 19-25. https://doi.org/10.1007 /s003390100893.

J. Bonse, K.W. Brzezinka, A.J. Meixner, Modifying single-crystalline silicon
by femtosecond laser pulses: An analysis by micro Raman spectroscopy,
scanning laser microscopy and atomic force microscopy, Appl Surf Sci. 221
(2004) 215-230. https://doi.org/10.1016/S0169-4332(03)00881-X.

J. Bonse, All-optical characterization of single femtosecond laser-pulse-induced
amorphization in silicon, Appl Phys A Mater Sci Process. 84 (2006) 63—66.
https://doi.org/10.1007 /s00339-006-3583-3.

115



5.8. Referencias

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

A. Borowiec, M. Mackenzie, G.C. Weatherly, H.K. Haugen, Transmission and
scanning electron microscopy studies of single femtosecond-laser-pulse ablation
of silicon, Appl Phys A Mater Sci Process. 76 (2003) 201-207.
https://doi.org/10.1007/s003390201409.

P.P. Pronko, P.A. van Rompay, C. Horvath, X. Liu, T. Juhasz, G. Mourou,
Avalanche ionization and dielectric breakdown in silicon with ultrafast laser
pulses, in: Conference on Lasers and Electro-Optics Europe - Technical Digest,
1998: p. 511. https://doi.org/10.1109/cleo.1998.676562.

P.P. Pronko, P.A. VanRompay, R.K. Singh, F. Qian, D. Du, X. Liu, Laser
Induced Avalanche Ionization and Electron-Lattice Heating of Silicon with
Intense Near IR Femtosecond Pulses, MRS Online Proceedings Library 1996
397:1. 397 (1995) 45-51. https://doi.org/10.1557/PROC-397-45.

V.P. Lipp, B. Rethfeld, M.E. Garcia, D.S. Ivanov, Atomistic-continuum
modeling of short laser pulse melting of Si targets, Phys Rev B Condens
Matter Mater Phys. 90 (2014) 245306.
https://doi.org/10.1103/PHYSREVB.90.245306 /FIGURES /12 /MEDIUM.

C. Florian, D. Fischer, K. Freiberg, M. Duwe, M. Sahre, S. Schneider, A.
Hertwig, J. Kriiger, M. Rettenmayr, U. Beck, A. Undisz, J. Bonse, Single
Femtosecond Laser-Pulse-Induced Superficial Amorphization and Re-
Crystallization of Silicon, Materials. 14 (2021) 1651.
https://doi.org/10.3390/mal4071651.

K. Werner, V. Gruzdev, N. Talisa, K. Kafka, D. Austin, C.M. Liebig, E.
Chowdhury, Single-Shot Multi-Stage Damage and Ablation of Silicon by
Femtosecond Mid-infrared Laser Pulses, Sci Rep. 9 (2019) 1-13.
https://doi.org/10.1038 /S41598-019-56384-0.

N.A. Smirnov, S.I. Kudryashov, P.A. Danilov, A.A. Rudenko, A.A. Ionin,
A.A. Nastulyavichus, Silicon Ablation by Single Ultrashort Laser Pulses of
Variable Width in Air and Water, JETP Lett. 108 (2018) 368-373.
https://doi.org/10.1134/5002136401818011X.

X. Zhang, L. Zhang, S. Mironov, R. Xiao, L. Guo, T. Huang, Effect of
crystallographic orientation on structural response of silicon to femtosecond
laser irradiation, Appl Phys A Mater Sci Process. 127 (2021) 196.
https://doi.org/10.1007/S00339-021-04341-Y.

Y. Izawa, S. Tokita, M. Fujita, M. Nakai, T. Norimatsu, Y. Izawa, Ultrathin

amorphization of single-crystal silicon by ultraviolet femtosecond laser pulse

116



Capitulo 5.Fluencias umbrales de amorfizacion y de ablaciéon de Si en funciéon de A

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[30]

irradiation, J Appl Phys. 105 (2009) 064909.
https://doi.org/10.1063/1.3087754.

D.A. Zayarny, A.A. Tonin, S.I. Kudryashov, S. v Makarov, A.A. Kuchmizhak,
O.B. Vitrik, Y.N. Kulchin, Surface ablation of aluminum and silicon by
ultrashort laser pulses of variable width, JETP Lett. 103 (2016) 752-755.
https://doi.org/10.1134/S0021364016120158.

Y. Izawa, Y. Izawa, Y. Setsuhara, M. Hashida, M. Fujita, R. Sasaki, H. Nagai,
M. Yoshida, Ultrathin amorphous Si layer formation by femtosecond laser
pulse irradiation, Appl Phys Lett. 90 (2007) 044107.
https://doi.org/10.1063/1.2431709.

L. Gallais, D.-B. Douti, M. Commandré, Wavelength dependence of
femtosecond laser-induced damage threshold of optical materials, J. Appl.
Phys. 117 (2015) 223103. https://doi.org/10.1063/1.4922353.

P. Venkat, T. Otobe, Wavelength dependence of laser-induced excitation
dynamics in  silicon, Applied Physics A. 128 (2022) 810.
https://doi.org/10.1007/s00339-022-05928-9.

P. Venkat, T. Otobe, Three-temperature modeling of laser-induced damage
process in silicon, (2022). http://arxiv.org/abs/2202.01964.

R.A. Richter, V. Kalashnikov, I.T. Sorokina, Nonlinearity and wavelength

control in ultrashort-pulse subsurface material processing, (2022).
http://arxiv.org/abs/2201.11199.

E. Petrakakis, G.D. Tsibidis, E. Stratakis, Modelling of the ultrafast dynamics
and surface plasmon properties of silicon upon irradiation with mid-IR
femtosecond laser pulses, Phys Rev B. 99 (2019) 195201.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.99.195201.

A. Kiani, K. Venkatakrishnan, B. Tan, Micro/nano scale amorphization of
silicon by femtosecond laser irradiation, Opt Express. 17 (2009) 16518.
https://doi.org/10.1364/0e.17.016518.

X. Zhang, L. Zhang, S. Mironov, R. Xiao, L. Guo, T. Huang, Effect of
crystallographic orientation on structural response of silicon to femtosecond
laser irradiation, Appl Phys A Mater Sci Process. 127 (2021).
https://doi.org/10.1007/s00339-021-04341-y.

Y. Fuentes-Edfuf, M. Garcia-Lechuga, D. Puerto, C. Florian, A. Garcia-Leis,
S. Sanchez-Cortes, J. Solis, J. Siegel, Fabrication of amorphous micro-ring

arrays in crystalline silicon using ultrashort laser pulses, Appl Phys Lett. 110
(2017) 211602. https://doi.org/10.1063/1.4984110.

117



5.8. Referencias

[33]

[34]

[38]

[39]

J.M. Liu, Simple technique for measurements of pulsed Gaussian-beam spot
sizes, Opt Lett. 7 (1982) 196-198. https://doi.org/10.1364/OL.7.000196.

M. Garcia-Lechuga, D. Grojo, Simple and robust method for determination of
laser fluence thresholds for material modifications: an extension of Liu’s
approach to imperfect beams, Open Research FEurope. 1 (2021) 7.
https://doi.org/10.12688 /openreseurope.13073.1.

E. Shkondin, O. Takayama, M.E.A. Panah, P. Liu, P. v Larsen, M.D. Mar,
F. Jensen, A. v Lavrinenko, Large-scale high aspect ratio Al-doped ZnO
nanopillars arrays as anisotropic metamaterials, Opt Mater Express. 7 (2017)
1606. https://doi.org/10.1364/ome.7.001606.

X. Zhang, L. Zhang, S. Mironov, R. Xiao, L. Guo, T. Huang, Effect of
crystallographic orientation on structural response of silicon to femtosecond
laser  irradiation, Applied  Physics  A. 127 (2021) 196.
https://doi.org/10.1007/s00339-021-04341-y.

A.G. Cullis, H.C. Webber, N.G. Chew, J.M. Poate, P. Baeri, Transitions to
defective crystal and the amorphous state induced in elemental Si by laser
quenching, Phys Rev Lett. 49 (1982) 219-222.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.49.219.

J.A. Yater, M.O. Thompson, Orientation dependence of laser amorphization
of crystal Si, Phys Rev Lett. 63 (1989) 2088.
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.63.2088.

G. Shao, Work Function and Electron Affinity of Semiconductors: Doping
Effect and Complication due to Fermi Level Pinning, ENERGY &
ENVIRONMENTAL MATERIALS. 4 (2021) 273-276.
https://doi.org/10.1002/eem2.12218.

K. Sokolowski-Tinten, D. von der Linde, Generation of dense electron-hole
plasmas in silicon, Phys Rev B. 61 (2000) 2643.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.61.2643.

D.P. Korfiatis, K.-A.A.T. Thoma, J.C. Vardaxoglou, Conditions for
femtosecond laser melting of silicon, J Phys D Appl Phys. 40 (2007) 6803—
6808. https://doi.org/10.1088/0022-3727/40/21/047.

A.D. Bristow, N. Rotenberg, H.M. van Driel, Cite as, Appl. Phys. Lett. 90
(2007) 191104. https://doi.org/10.1063/1.2737359.

S. Pearl, N. Rotenberg, H.M. van Driel, Three photon absorption in silicon for
2300-3300 nm, Appl Phys Lett. 93 (2008) 131102.
https://doi.org/10.1063/1.2991446.

118



Capitulo 5.Fluencias umbrales de amorfizacion y de ablaciéon de Si en funciéon de A

[42] T. Wang, N. Venkatram, J. Gosciniak, Y. Cui, G. Qian, W. Ji, D.T.H. Tan,
Multi-photon absorption and third-order nonlinearity in silicon at mid-
infrared wavelengths, Opt Express. 21 (2013) 32192.
https://doi.org/10.1364/0OE.21.032192.

119



5.8. Referencias

120



Capitulo 6.

Amorfizaciéon profunda en
silicio inducida mediante
pulsos laser en el infrarrojo

medio

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos para la optimizacion la
formaciéon de una capa amorfa profunda en silicio cristalino con pulsos de
femtosegundo empleando diferentes longitudes de onda y nimero de pulsos. Los
resultados muestran que los pulsos de 3 pm son los méas adecuados dentro del régimen
de parametros explorados (longitudes de onda desde 515 nm a 4 pm). Asimismo, se
demuestra que la irradiacién con varios pulsos logra mayor profundidad de
amorfizacion que con un unico pulso. Ademas, se presentan los resultados obtenidos
en la amorfizacién de silicio para diferentes orientaciones cristalograficas y/o con
una gruesa capa de 6xido de silicio de diferentes espesores. La mayor profundidad
de la capa amorfa lograda en este estudio se consigue en el silicio con la mayor capa

de oxido.



Capitulo 6. Amorfizacion profunda en Si inducida mediante pulsos laser en el MIR

Los resultados aqui presentados se encuentran en la siguiente publicacion:

e M. Garcia-Lechuga, N. Casquero, A. Wang, D. Grojo, J. Siegel, Deep
Silicon Amorphization Induced by Femtosecond Laser Pulses up to the
Mid-Infrared,  Adv.  Opt.  Mater, 9(17), 2100400  (2021).
https://doi.org/10.1002/adom.202100400.

6.1. Antecedentes de amorfizacion en silicio con

pulsos laser ultracortos

El empleo de pulsos laser ultracortos para fundir silicio e inducir su posterior
recristalizaciéon, tanto en la fase cristalina como en fase amorfa, fue observado en
1979 por el grupo de Bloembergen [1,2]. Los parametros experimentales que influyen
en la fusién y dindmica de enfriamiento del material (y por tanto la obtencién de su
fase final) son la longitud de onda del laser de irradiacién, la duracién del pulso, el
nimero de pulsos y la orientacién cristalina del material. Liu et al. [1] observaron la
aparicion de una capa amorfa en la superficie de silicio cristalino al irradiar con

pulsos de picosegundos a 532 nm y 266 nm.

Uno de los primeros trabajos que aporta medidas cuantitativas de la profundidad
de la capa amorfa es el de Smirl et al. [3], que obtuvieron valores de profundidad (p)

de p = 25 nm empleando pulsos de 7 ps de duracién y longitud de onda de 1 pm.

El primer estudio de la profundidad de la capa amorfa en funcién de la longitud
de onda fue llevado a cabo por Izawa et al. en dos trabajos separados. En estos
estudios se alacanz6 una profundidad méxima de p = 56 nm [4,5] empleando pulsos
de fs para diferentes longitudes de onda (267 nm, 400 nm, 800 nm y 1560 nm).

Otros grupos han obtenido profundidades maximas comparables con ese valor. El
grupo de Bonse et al. empleando pulsos tinicos de 30 fs con una longitud de onda de
800 nm obtuvo una profundidad méaxima de p = 60 nm [6-8]. En su estudio més
reciente [8] sobre amorfizacién y recristalizacion de Si<iii> y Sicis introducen un
novedoso método para la determinacion de la profundidad de la capa amorfa:
elipsometria espectroscépica de imagen. Este método 6ptico permite obtener medidas
con alta resolucién en la profundidad del perfil lateral de las modificaciones amorfas.

Por otro lado, el Grupo de Procesado por Laser del IO-CSIC de Madrid también
empleando pulsos de fs y explorando longitudes de onda de 400 nm, 800 nm y 1030
nm obtuvieron una profundidad maxima de la capa amorfa de 60 nm [9-11].

Recientemente, Colombier et al. comunicaron una profundidad de p = 50 nm en

la irradiacién con pulsos de fs a 800 nm de longitud de onda [12]. Gesuele et al.
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también demostraron el mismo valor de profundidad con una irradiacién laser a 1055
nm y una duracién temporal de los pulsos ligeramente superior (850 fs) [13].

Uno de los pocos trabajos con irradiacién de pulsos de infrarrojo medio (MIR) es
de Werner et al. [14] que lograron una profundidad de p = 50 nm empleando
radiacién con una longitud de onda de 2,75 pm.

Cabe destacar que la mayoria de los trabajos mencionados emplean varios pulsos
para inducir amorfizaciéon y no se ha estudiado la influencia del ntimero de pulsos en
este fendmeno. Ademas, muchos trabajos recogen la formacién de estructuras
periddicas amorfas inducidas por laser con un periodo cercano a la longitud de onda
de irradiacién, formadas a lo largo de una linea de anchura cercana al tamafio del
haz y una profundidad que no excede los valores mencionados [9,11-13,15].

Ademas, hay que senalar que el proceso de amorfizacién inducido por el laser de
fs no va acompaniado de un cambio en la topografia superficial, pero si de la
eliminacion temporal de la fina capa de éxido nativo (2-3 nm) como se muestra en
la referencia [8].

El objetivo principal de este capitulo es estudiar la influencia de un amplio rango
de parametros en la profundidad de una capa amorfa inducida por laser. Para ello
se exploran diferentes estrategias: la dependencia con la longitud de onda, empleando
valores desde 515 nm a 4 pm, el nimero de pulsos y la irradiacion de muestras de

silicio cristalino con una capa gruesa de SiOs.

6.2. Aspectos experimentales

6.2.1. Caracteristicas de las muestras

Las muestras empleadas en los experimentos son obleas de silicio cristalino
comercial con dos orientaciones diferentes (<111> y <100>) y con una capa de
Si0,, cuyo espesor se determina mediante medidas de elipsometria espectroscopica.
Las especificaciones de las muestras son las siguientes:

®  Sicigosnativasioz de Siltroniz, de 1 mm de grosor, intrinseco, 200-300 Q cm,
con capa de 6xido nativo (espesor de 3 nm).

®  Siciiisnativesioz de IETM, de 0,53 mm de grosor, dopado n, 0,002-0,005 Q cm,
con capa de 6xido nativo (espesor de 3 nm).

®  Sici0sdelgadasioz de Siegert, de 0,53 mm de grosor, dopado p, 1-100 Q cm,
dsio2 = 3,506 pm.
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®  Siciiisdegadasioz de  Microchemicals, de 0,53 mm de grosor, dopado n,
1—100 .Q cm, dSioz = 1,065 pm.

6.2.2. Método oOptico para la determinacion de la
profundidad de la capa amorfa

Es fundamental contar con un método de diagndstico Optico que permita
determinar la profundidad amorfa inducida de forma cuantitativa. En este apartado
se describe el método de diagnéstico elegido y su validacién. El diagnéstico 6ptico
se realiza mediante las imagenes tomadas con el microscopio 6ptico descrito en el
apartado 2.3.1 del Capitulo 2. La interpretacién de los efectos de interferencia que
ocurren entre la luz LED de iluminacién y la reflejada por la parte delantera y por
la parte trasera de la superficie de la capa amorfa. Este método, ya empleado en los
Capitulos 3 y 5, se usa habitualmente para determinar la profundidad de la capa
amorfa de silicio [7,11] y emplea el modelo éptico multicapa descrito en el apartado
2.3.4 del Capitulo 2.

Las constantes Opticas para las longitudes de onda empleadas como iluminacion
pueden verse en la Tabla 6.1 y se toman de la referencia [16]. La posible absorcién
en la capa de SiO, no se tiene en cuenta ya que es despreciable en el rango de
longitudes de onda experimentales.

Tabla 6.1. Propiedades 6pticas de la fase amorfa y cristalina de silicio [16] para las
longitudes de onda usadas en los calculos de la profundidad de la capa amorfa y los
perfiles de las guias de onda.

Longitud de onda | Indice de refraccién (n + ik)
Material

(nm) n k

460 4,583 0,130
c-Si 810 3,686 0,006

1550 3,476 0,000

460 5,090 1,173
a-Si 810 4,110 0,020

1550 3,538 0,003

Debe mencionarse que hay multitud de publicaciones donde se recogen los valores
del indice de refraccion y los coeficientes de absorciéon para la fase amorfa de silicio,
pero difieren mucho entre si. La razén subyacente es que la estructura atémica de
la fase amorfa no esta tan bien definida como la estructura de la fase cristalina, y

depende ampliamente de las condiciones de preparacion, esto es, si se prepara por
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implantacién iénica, crecimiento de una capa delgada (que depende también de la

técnica de crecimiento) o amorfizacién por laser.

Para evaluar la importancia de estas diferencias, se calcula el cambio de
reflectividad esperada tras la amorfizaciéon empleando dos bases de datos [16,17] para
el indice de refraccion y los coeficientes de absorciéon. El cambio de reflectividad se
calcula mediante el modelo 6ptico multicapa simulando una estructura de dos capas,
una capa fina de silicio amorfo (de profundidad variable) sobre una capa gruesa de
silicio cristalino. Los resultados (ver Figura 6.1) son muy robustos en cuanto a la
profundidad a la cual la reflectividad tiene un maximo o un minimo, resultando en

variaciones de la profundidad de menos del 5% para datos de diversas bases.

Sin embargo, se encuentran cambios considerables para la amplitud de la
modulacion de la reflectividad (méximo del cambio de la reflectividad) para las dos
bases de datos. Esto conduce a elegir los datos recogidos de la referencia [16] por ser
los que mejor concuerdan con la modulacién experimental de la amplitud observada
para todas las longitudes de onda y para las longitudes de onda de iluminacion del
microscopio 6ptico 460 y 810 nm, como se ve en la Figura 6.2c-d. Esta concordancia
puede verse en la Figura 6.1, que compara los maximos, experimentales y calculados,

de la modulacion de la amplitud de la reflectividad.
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Figura 6.1. Comparacion del valor calculado y experimental de las amplitudes de
modulacién de la reflectividad para todas las longitudes de onda para la irradiacién
de Si<i11> con una capa de SiO2 nativa y para la irradiacion con Adpzger= 3,0 pm en
Si<i00> con una capa delgada de SiO2. Las lineas y los simbolos azules corresponden a
la iluminacién con A gp = 460 nm y los rojos a la iluminacién con A;zp = 810 nm.

Para todas las longitudes de onda, los valores experimentales tienen pequenas
desviaciones con respecto a los valores calculados mediante la referencia [16]. Para
este conjunto de datos, hay una buena concordancia de las amplitudes moduladas
calculadas con las experimentales medidas en los perfiles de reflectividad para las
dos muestras con capa delgada de SiO,, mostradas en la Figura 6.1. Cuando en los
célculos se emplean los datos presentados por Palik [17], se encuentra una
concordancia muy pobre de los resultados experimentales con los calculados, también

mostrado en la Figura 6.1.
6.3. Amorfizacion superficial a 1,55 pm:

validacion del método 6ptico

Para verificar la validez del método 6ptico, se realiza un estudio comparativo de
las irradiaciones para un unico material (Si<ii> con capa nativa de 6xido) a una
unica longitud de onda (Ajse, = 1,55 pm) obteniendo modificaciones amorfas (para

el anélisis 6ptico) y lineas amorfas (tanto para el anélisis 6ptico como para la medida
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directa del corte transversal con SEM). De acuerdo con Izawa et al. [4], esta longitud
de onda fue la que produjo la maxima profundidad de la capa amorfa en su trabajo,

por lo que es un buen punto de partida para este estudio.

En la Figura 6.2a-b se muestran las imagenes de microscopia Optica de una
modificacion amorfa empleando dos longitudes de ondas diferentes del LED de
iluminaciéon. La naturaleza interferencial de las imagenes de reflectividad puede
apreciarse por el gran cambio que experimenta la distribuciéon anular de intensidad
al cambiar la longitud de onda del LED de iluminacién en la observacion de la
modificacion.

Extrayendo el perfil radial de la reflectividad de las dos imagenes con modificacion
amorfa (Figura 6.2c), puede verse el comportamiento oscilatorio con diferentes
periodos de acuerdo con la iluminacién. Cuando se va desde el exterior (x < -10 pm)
hacia el centro de la modificacion, la reflectividad para Ajgp = 460 nm aumenta
abruptamente, alcanza un maximo, pasa por un minimo local y aumenta hasta
alcanzar un nuevo maximo local secundario en el centro de la modificacion (x = 0
nm). Esta evolucién es consistente con el comportamiento calculado mostrado en la
Figura 6.2d e indica una profundidad maxima de p = 68 nm.

Por el contrario, el perfil de reflectividad para A gpp = 810 nm de la Figura 6.2c
muestra un incremento algo mas suave y el maximo en una posicion mas lejana al
centro, después de lo cual muestra un comportamiento descendente. Comparando
este perfil experimental con su curva calculada correspondiente mostrada en la
Figura 6.2d, la profundidad méaxima en el centro de la modificaciéon es de p = 64
nm. Los valores de la profundidad obtenidos para ambas longitudes de onda de
iluminacién pueden considerarse consistentes dado el error experimental de este

método (< 10 nm).
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Figura 6.2. Amorfizacién inducida con laser de femtosegundo en Siciiis & Ajzger =
1,55 pm. a) Imagen de microscopia éptica de una regién expuesta a un tnico pulso N
=1 con F = 370 mJ/cm2, empleando iluminacién LED con A;gp = 460 nm. b) Imagen
de microscopia éptica de la misma regién empleando una iluminacién diferente Ajgp
= 810 nm. c) Perfiles radiales de reflectividad extraidos de las imégenes a) y b),
normalizados por la reflectividad en una regién de Si sin irradiar. d) Evolucién
calculada y normalizada de la reflectividad en funcién de la profundidad de una capa
amorfa de silicio sobre sustrato cristalino, representada para las dos longitudes de
onda de iluminacién. El simbolo rojo y azul corresponden al mejor ajuste de los valores
de las curvas correspondientes obtenidos para la posicién x = 0 de la grafica c). El
simbolo verde adicional corresponde al valor de la reflectividad extraido de e). e)
Imagen de microscopia 6ptica de una linea amorfa escrita con laser (anchura = 75
nm) mientras se desplaza la muestra a velocidad constante (2,5 mm s') con una
frecuencia de repeticion de 500 Hz (N = 15) empleando una lente de focal larga. La
curva roja muestra el perfil transversal de reflectividad a 810 nm. Los puntos amarillo
y verde marcan las posiciones donde se han tomado las imagenes de SEM f) y g), que
muestran la seccién transversal de la capa amorfa, con profundidades de p = 80 nm
en f) y p = 67 nm en f), tras el corte transversal de la muestra.

Adicionalmente, empleando esta longitud de onda, se fabrican lineas amorfas
desplazando la muestra a una velocidad constante de v = 2,5 mm s bajo un tren
de pulsos laser. El ntimero efectivo de pulsos incidentes N en la muestra por unidad
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de area se determina mediante la expresiéon mostrada en el Capitulo 2 y, en este
caso, se controla mediante el cambio de la frecuencia de repeticién (f., = 125, 250,
500 y 2000 Hz). Mientras que la profundidad de la capa puede determinarse
rapidamente mediante el método 6ptico incluso para modificaciones pequenas (por
debajo de 10 pm), la fabricacién de lineas escritas con léser, su corte transversal y

su inspeccién en mediante microscopia SEM requeriria un uso de recursos irreal.

La imagen de microscopia 6ptica de la linea que muestra mayor contraste bajo
iluminacion de A gp = 810 nm se muestra en la Figura 6.2e, donde se incluye el perfil
de reflectividad. Comparando con la Figura 6.2d, puede estimarse que la profundidad
de la capa amorfa es de p = 81 nm. Este valor coincide con la medida directa de la
profundidad hecha en una imagen de SEM del corte transversal de la linea. Este
método permite distinguir la capa superficial amorfa de material cristalino
inalterado. La Figura 6.2f muestra la imagen obtenida del centro de la linea,

resultando en p = 80 nm, lo cual confirma el valor obtenido épticamente.

Adicionalmente, se toma una imagen a cierta distancia del centro de la linea
(punto amarillo en Figura 6.2e) que puede verse en Figura 6.2g. La medida de la
profundidad en ese punto, p = 67, nm confirma la menor profundidad de la capa
amorfa al alejarse del centro, como puede esperarse de un haz con distribucién de

intensidad gaussiana y que concuerda con el perfil de reflectividad.

De este estudio inicial pueden extraerse tres conclusiones. La primera conclusion,
es que el método 6ptico puede considerarse valido para cuantificar la profundidad
de la capa amorfa. La segunda conclusiéon es la observaciéon de un patrén de
interferencia nitida demuestra que la interfase amorfo-cristalina es dépticamente
plana. Esta observacion confirma la homogeneidad determinista del proceso de
fusion, ademas de un mecanismo de solidificaciéon de la interfase equivalente. Y por
ultimo la tercera conclusiéon es que, empleando pulsos laser en la regién de
transparencia del Si, el méximo valor de la profundidad de la capa amorfa
comunicado en la bibliografia (p = 60 nm) [7,10] puede ser superado escribiendo una
linea con pulsos laser de infrarrojo cercano (NIR) en la regién de transparencia del
Si (p = 80 nm).
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6.4. Dependencia de la profundidad de la capa
amorfa en funcion de la longitud de onda de
irradiacion

En el siguiente apartado, empleando el sistema laser descrito en el apartado 2.2.1
del Capitulo 2, se explora la dependencia de la profundidad de la capa amorfa con
la longitud de onda, en un rango desde Ajzger= 515 nm - 4 pm. Dado el enorme rango
de pardmetros, para realizar un nimero razonable de experimentos y su subsiguiente

analisis, los valores de fluencia se limitan a los accesibles a través de la combinacién

de un conjunto de filtros neutros (ver apartado 2.2.2 del Capitulo 2).

Los resultados para el caso de un tnico pulso en Si<i;1~ cubierto por una capa
nativa de 6xido se muestran en la Figura 6.3. Para cada longitud de onda, se analiza
la modificaciéon amorfa obtenida para la fluencia de pico mas cercana al umbral de
ablacién (pero sin alcanzarlo). El procedimiento discretizado de atenuacién de la
energia basado en los filtros de densidad neutra (ver apartado 2.2.2 del Capitulo 2)
provoca que en casos extremos el valor de la fluencia esté un 15% por debajo del

umbral de ablacion.

En cada caso, las imagenes de microscopia (tomadas para Agp = 810 nm)
muestran la estructura de un anillo brillante y una modificacién central mas oscura
(Figura 6.3a-f). Esta distribucién de reflectividad es similar a la observada en la
Figura 6.2b e indica la existencia de una capa amorfa con profundidad p >> 50 nm,
ya que corresponde con una bajada de reflectividad después de un primer maximo

asociada a la aparicién de interferencia destructiva (ver Figura 6.2d).

Al igual que en la Figura 6.2, los valores de la profundidad méxima se obtienen
comparando los perfiles radiales de la reflectividad (extraidos de la Figura 6.3a-f)
con el perfil calculado para A gp = 810 nm, mostrado en la Figura 6.2d. En la Figura
6.3g se representan los valores maximos obtenidos para cada longitud de onda. Hay
que destacar que para el calculo del perfil solo se emplea un valor de las propiedades
Opticas y presenta un buen ajuste con las modulaciones que muestra la reflectividad
para todas las longitudes de onda de irradiacién. Este hecho indica que el estado
estructural de la fase amorfa inducido por los pulsos laser ultracortos de diferente

longitud de onda es similar.
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Figura 6.3. Modificaciones amorfas inducidas por laser en Si<ii1~ para diferentes
longitudes de onda del léser Ajzger- a-f) Imégenes de microscopia 6ptica tomadas para
ALgp = 810 nm, correspondientes a la irradiaciéon con un tnico pulso con las maximas
fluencias por debajo del umbral de ablacion (Fsisum = 250 mJ/cm? , Fiogm = 320
mJ/cm?) Fism = 370 mJ/cm?) Fop = 390 mJ/cm?; Fyp = 510 mJ/cm?, Fy = 730
mJ/cm?). El contraste de las imagenes se establece en [0,95-1,30]. g) Profundidad de
la capa amorfa en el centro de la regiéon en funcién de la longitud de onda del léser,
determinadas mediante el calculo de reflectividad mostrado en Figura 6.2d. h)
Evolucién de la profundidad de la capa amorfa dependiente de la posicién en funcién
de la fluencia local del laser, normalizadas individualmente mediante su umbral de
amorfizacion. En la parte inferior se muestra la distribucién espacial de la fluencia en
la posicién de la muestra para Ajzger = 1,55 pm y Fissu = 370 mJ/cm?, determinada
usando un microscopio de infrarrojo calibrado.

El comportamiento general muestra una tendencia de incremento de profundidad
al aumentar la longitud de onda, con la excepcion del comportamiento en 515 nm,

hasta 3 pm cuando se alcanza la profundidad maxima. Este resultado demuestra que
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no sigue la tendencia esperada de una evolucién monétona con la longitud de onda,

correspondiente a la transiciéon desde absorcion lineal a absorcion multifotonica.

Intuitivamente, se podria haber esperado que el incremento en la profundidad de
penetracion 6ptica, OPD, con la longitud de onda conllevaria a un incremento en la
profundidad de la fase liquida (por ser el silicio transparente para las longitudes de
onda del NIR) y por lo tanto en la profundidad de la capa amorfa. Sin embargo,
cuando se calcula la OPD para la absorcion lineal de ¢-Si (OPDsi5um = 980 nm) se
observa, que incluso para esta longitud de onda corta, el valor de la OPD es mucho
mayor que el obtenido para la profundidad de la capa amorfa (psi mm = 81 nm).
Teniendo en cuenta esta observacién se pueden plantear dos escenarios que expliquen

este comportamiento, partiendo del caso de 515 nm.

Por un lado, podria asumirse que la profundidad inicial de la fase liquida es
comparable con el valor correspondiente de OPDs15.u ¥ la amorfizacién solo ocurre
durante la etapa final del proceso de solidificaciéon. Sin embargo, este escenario es
altamente improbable porque el gradiente térmico toma su valor maximo
inmediatamente después de la deposicion de energia, por lo que la amorfizacion

tendria lugar en ese momento y no en la etapa final.

Otra posibilidad es que la profundidad inicial de la capa fundida sea comparable
al valor de psi; nm, donde se asume que la profundidad de absorcién sufre una
reduccion debida a la contribucion adicional por la absorciéon de dos fotones. Este es
el comportamiento mas probable, teniendo en cuenta que se ha demostrado que
existe una fuerte contribucion de la absorcion de dos fotones para longitudes de onda
préximas a 515 nm, en concreto a 620 nm (OPDezo wm = 2930 nm) [18,19]. Lipp et al.
modelaron la fusién de silicio cristalino con pulsos de NIR para 800 nm (por encima
del gap del silicio) con pulsos de 130 fs y predicen una profundidad de fusién de
aproximadamente 160 nm para fluencias cercanas al umbral de ablacién [20], valor
muy inferior a la OPDsggwm = 10,6 pm.

Para profundizar méas sobre los posibles mecanismos de absorcion, se realiza un
analisis detallado de las imagenes teniendo en cuenta la distribucion de intensidad
gaussiana del haz laser en el plano de la muestra, lo cual permite cuantificar la
profundidad de la capa en funcién de la fluencia local. Esta distribucion se ha medido
experimentalmente para cada longitud de onda (resultados recogidos en el Capitulo
2), lo que permite asignar a cada coordenada espacial x de las imégenes de
reflectividad su correspondiente valor de fluencia local F(x).

Los valores de fluencia local se normalizan dividiéndolos entre el valor de la

fluencia umbral de amorfizacién (F..), cuya determinacién se detallé en el Capitulo
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5. Los valores normalizados de fluencia local se emplean como abscisa de la grafica
mostrada en la Figura 6.3h. La ordenada de esa grafica corresponde a la profundidad
de la capa, p, para cada fluencia local F/F,., mientras que los puntos se obtienen
mediante la correlaciéon de la reflectividad extraida de las imagenes y la evolucion
calculada mostrada en Figura 6.2d.

Este método de normalizacién y representacién tiene la ventaja de que elimina
las diferencias debidas a los parametros de irradiacion dependientes de la longitud
de onda como el tamano del haz o la fluencia umbral de amorfizacion. De esta
manera se logra una mejor comparacion del comportamiento de la amorfizacion

dependiente de la intensidad para diferentes longitudes de onda.

Hay que destacar que esta representacion se basa en la hipotesis de una respuesta
del material puramente debida a la fluencia local, lo que implica ausencia de
transporte de energia de forma lateral debido a difusion de calor o electrones. Esta
hipétesis es razonable en vista de los grandes didmetros de las modificaciones amorfas
(10 pm o mayores) comparados con la profundidad de la capa amorfa (80 nm como

maximo), dando una relacién de tamano superior a 1:100.

El comportamiento obtenido mostrado en la Figura 6.3h muestra un incremento
inicial aproximadamente lineal de la profundidad con la fluencia para todas las
longitudes de onda, consistente con un incremento lineal de la profundidad de la fase
liquida acompafiada de un rapido enfriamiento responsable de la aparicion de la fase

amorfa.

Para una profundidad de p = 30 nm, el incremento se ralentiza para todas las
longitudes de onda, causando un cambio de tendencia en la curva para las fluencias
mas altas. Mientras que las pendientes de las curvas iniciales muestran ligeras
diferencias, no siguen una tendencia clara en términos de longitudes de onda, como
cabria esperarse si la profundidad fuese determinada por una transiciéon desde
absorcion lineal a absorcién multifoténica (de absorcion lineal a Ajger = 515 nm a
absorcién de cuatro fotones para Ajger = 4,0 pm).

Las dos longitudes de onda para las que se logra la capa més profunda son Ajseer
= 515 nm y Ajzser = 3,0 nm, aunque las formas de sus curvas en la Figura 6.3h son
completamente diferentes. Para Ajs, = 515 nm, la evoluciéon de la profundidad al
aumentar la fluencia muestra signos de saturacion, lo cual sugiere que el potencial
de esta longitud de onda para cambiar a fase amorfa una capa profunda es limitado.

Sin embargo, no se observan signos de saturacién para Ajger = 3,0 pm, u otras
longitudes de onda en el NIR y MIR, siendo solo limitadas por la ablacion. Esto

sugiere que podrian lograrse mayores profundidades de la capa amorfa explorando
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otros parametros, como el nimero de pulsos o la presencia de una capa que mejore

la disipacién de calor y/o potenciar el incremento del limite de ablacién.

6.5. Dependencia de la profundidad de la capa

amorfa en funcién del nimero de pulsos

Se estudia la influencia del nimero de pulsos en la profundidad de la capa amorfa
para todas las longitudes de onda y fluencias. De nuevo, dado el enorme rango de
parametros, los valores de fluencia se limitan a los accesibles mediante los filtros
neutros y el nimero de pulsos se limita a N = 1, 2, 5 y 10. En general, los efectos
de incubacién [21] conducen a umbrales de ablacién més bajos por lo que el estudio
no puede hacerse con las fluencias identificadas como 6ptimas para un tnico pulso
en el apartado 6.4. Ademaés, se ha limitado el estudio a fluencias a las cuales la

muestra puede soportar la irradiaciéon con N= 5 pulsos sin experimentar ablacion.

En la Figura 6.4a-d se ilustra el pronunciado efecto de la irradiacién con multiples
pulsos para el caso de Ajger = 3,0 pm. Las imagenes muestran un considerable
oscurecimiento de en el centro de la modificacion a medida que aumenta el ntimero
de pulsos, lo que indica un incremento de la profundidad de la capa amorfa (célculo
en la Figura 6.2d), junto con un moderado incremento del area superficial amorfa,
algo habitual en la irradiaciéon con varios pulsos.

Ademais, se observa un borde nitido que separa la modificacion amorfa y la regién
cristalina. Este comportamiento indica que en la regién de transicion de la fase
amorfa a la fase cristalina, el cambio de indice de refracciéon es muy abrupto, lo cual

es muy relevante para consideraciones tecnolégicas como se describira mas adelante.
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Figura 6.4. Influencia del nimero de pulsos, N, en la profundidad méxima de la

capa amorfa formada en Sicii1>. a-d) Imégenes de microscopia éptica tomadas a 810

nm, tras la irradiacion a Ay = 3,0 nm para diferente niimero de pulsos para la

fluencia Fiu = 360 mJ/cm?. La longitud de la barra de a) corresponde con 10 pm. e)

Profundidad en el centro de la modificacién en funciéon del ntiimero de pulsos para

diferentes longitudes de onda A, empleando valores de fluencia tales que soporten

al menos N = 5 sin sufrir ablacién (excepto para Ajgger = 515 nm cuyo valor minimo

de fluencia es demasiado alto para soporta N=5 sin sufrir ablacién): Fsisum = 250

mJ /em?, Fiogm = 230 mJ/cm?, Frasm = 280 mJ/cm?, Fou = 285 mJ /em?, Fam = 440

mJ/cm?, Fyu = 460 mJ/cm?. f) Profundidades méximas para N = 5 (con valores de

fluencia indicados anteriormente) y N = 1 (Fi50m = 250 mJ/cm? | Fy g3 = 320 mJ /cm?,

Fis5m = 370 mJ/cm?, Fou = 390 mJ/cm?, Fy = 510 mJ/ecm?) Fiyp = 730 mJ/cm?) en

funcién de la longitud de onda.

La Figura 6.4e muestra la evolucién de la profundidad maxima de la capa amorfa
extraida del centro de la modificacion en funcién de las longitudes de onda
estudiadas. La tendencia general muestra un incremento de la profundidad al irradiar
con varios pulsos. Tiene que considerarse para este experimento que la amorfizacion
no es un proceso aditivo en el cual los pulsos subsiguientes aumenten la profundidad
de la capa amorfa. El escenario mas realista es que cada uno de los pulsos funde de

nuevo por completo la capa amorfa, mas una cierta profundidad del silicio cristalino
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subyacente. La razén mas probable para un incremento de la profundidad, a pesar
de la fusién completa, esta relacionada con el hecho de cada pulso subsiguiente “ve”
un material diferente, porque el perfil de absorcion se ve fuertemente influenciado
por la presencia y profundidad de la capa amorfa formada por el pulso previo. Este
perfil modificado de absorcién conlleva una modificacién de la profundidad de la fase
liquida, que es mayor porque la fase amorfa tiene un mayor coeficiente de absorcién
que la fase cristalina para la mayoria de las longitudes de onda. Por lo que se puede
atribuir el incremento de profundidad de la capa amorfa al aumentar el niimero de

pulsos a la modificacion de la profundidad de la fase liquida.

Puede apreciarse un comportamiento interesante en la Figura 6.4e, la saturacion
se alcanza para N = 5 y no se observa un incremento importante de la profundidad
para N = 10. El hecho de necesitar pocos pulsos para alcanzar la maxima
profundidad es un aspecto practico de este proceso. En la Figura 6.4f se muestra la
comparacion de las profundidades maximas obtenidas para N = 5 y para un tnico
pulso. Las tendencias para N = 5 y un tnico pulso son relativamente similares. Sin
embargo, se alcanza mayor profundidad la irradiaciéon con varios pulsos de Ajzger =
3,0 pm. El méximo valor alcanzado con N = 5 es ps.» = 103 nm, un 24% superior al
valor obtenido para un tnico pulso para esa misma longitud de onda y una fluencia

6ptima (ver datos en el pie de la Figura 6.4).

La explicacion de la mejora de la profundidad observada en los experimentos para
AMgser = 3,0 pm no es trivial (para ambos nimeros de pulsos). En vista de que la
duraciéon de pulso es comparable para todas las longitudes de onda, el origen
subyacente estaria relacionado probablemente con las diferencias en la absorcion
volumétrica y su distribucién. En este contexto, existe un estudio reciente sobre los
mecanismos de absorcién volumétrica de los pulsos de radiacién NIR y MIR han
sido publicadas recientemente en un estudio teérico llevado a cabo por E. Petrakakis
et al. [22]. En este trabajo los autores exploran un rango de longitudes de onda de
Naser = 2,2-3,3 nm y observan que el efecto Kerr es importante para las longitudes
de onda mas cortas, produciendo grandes desviaciones en la maxima temperatura
alcanzada por la red, lo cual afecta al umbral de ablacién.

Los autores predicen un incremento no lineal del umbral de ablaciéon relacionado
con la longitud de onda de un 50% aproximadamente. Este incremento del umbral
puede estar presente en nuestro estudio, porque la maxima profundidad de la capa
amorfa en Sici11> se observa para la fluencia mas alta justo por debajo del umbral

de ablacién.
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En particular, las fluencias correspondientes a las longitudes de onda de Ajsger =
2,0 pm ¥ Ajzser = 3,0 pm tienen duraciones temporales del pulso (180 fs) comparables
a las que aparecen en el estudio de E. Petrakakis et al. Los datos experimentales
muestran un incremento del umbral de ablacion del 54% (Foum = 285 mJ/cm?, Fyun
= 440 mJ/cm?, ver Figura 6.4e-f) lo que concuerda con el incremento predicho de

aproximadamente el 50% para 2,2-3,3 pm [22].

El buen ajuste de los datos con la teoria provee de una posible explicaciéon para
el incremento de la profundidad de la capa amorfa para la irradiacién con A, =
3,0 pm en comparacion con las longitudes de onda mas cortas. Sin embargo, el
descenso de la profundidad para Ay, = 4,0 pm requeriria de mas estudios, aunque
hay que recordar que los mecanismos de absorcién de energia no es el tnico factor
que determina la profundidad de la capa amorfa; la velocidad del frente de
solidificacion es también un parametro determinante. Su importancia ha sido
estudiada en el Capitulo 5 yserd demostrada y discutida en el siguiente apartado.
En este contexto, el descenso del maximo de amorfizacion para Ager = 4,0 pm se
atribuye a la disminucién de la velocidad de solidificacion del volumen de la regién
fundida, probablemente causada por un aumento de la profundidad de la fase liquida

a Ngser = 4,0 pm y a una reducciéon del gradiente térmico.

6.6. Dependencia de la profundidad de la capa
amorfa con la orientacién cristalina

Mientras que los parametros explorados en los apartados anteriores se centraron
en la irradiaciéon laser (nimero de pulsos, energia y longitud de onda), las
caracteristicas de las muestras ofrecen posibilidades para aumentar la profundidad
de la capa amorfa. Como ya se observé en el Capitulo 5, un pardmetro importante
es la orientacion cristalina. Su importancia se manifiesta, por ejemplo, en la
diferencia en el valor de la velocidad minima para lograr amorfizacion con pulsos de
ns, que es de 14 m/s para Si<i11> y 18 m/s para Sici- [23,24]. Como ya se ha dicho
anteriormente y se muestra en diferentes estudios [8,25], la amorfizacién del Si<ioo-
presenta mayor dificultad que la de Si<iii-. Adicionalmente, Yater et al. muestran
la dependencia de la profundidad maxima de la capa amorfa con la orientacién
empleando pulsos de UV en el régimen de ns, consiguiendo capas de menor
profundidad para Sicig- que para Sicns [26]. Estos estudios confirman que se
requiere un mayor enfriamiento (y un alto gradiente térmico) para lograr

amorfizacion en la superficie del Si<ip-. Dado que este estudio presenta pulsos méas
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cortos que los usados en los trabajos mencionados, se espera un mayor enfriamiento

y, por lo tanto, la amorfizacién deberia ser en principio mas sencilla de alcanzar.

El mismo tipo de estudio completo descrito anteriormente (explorando la
influencia del nimero de pulsos y de la longitud de onda) se ha llevado a cabo para
Sicio0-. A pesar del enorme subenfriamiento producido por el pulso de fs, para ciertas
longitudes de onda (Ajzer = 1,03 pm y 1,55 pm) la irradiaciéon con un tnico pulso
solo logra una ligera amorfizacién, tanto que es necesario usar al menos N=2 para
formar una capa amorfa de profundidad p > 40 nm. La misma inviabilidad para
lograr amorfizacion Si<ip> con un tnico pulso se ha descrito en para Ajze, = 800 nm
[8,10]. Este resultado manifiesta la importancia de la longitud de onda de irradiacién
para la deposicion inicial de energia y sugiere que estas longitudes de onda
relativamente estandares no son las ideales para lograr una amorfizacién profunda.

En lo referente a las otras longitudes de onda de este estudio, la méaxima
profundidad de la capa amorfa se obtiene para Ay, = 3,0 pm, igualmente que para
Si<i11>. La comparacién de los resultados obtenidos en los dos tipos de muestra puede
verse en la Figura 6.5a-b, donde se observa un valor ligeramente inferior para Si<igo>
(p = 72 nm) que para Si<i11> (p = 83 nm), que concuerda con los resultados para

laser de ns reportados en [26].

Sic111s Si<100»

Con
capa
nativa
Sio,

Figura 6.5. a-b) Imégenes de microscopia éptica de modificaciones amorfas,
irradiadas con tnico pulso a Ager = 3,0 pm, iluminadas con Apgp = 810 nm. Las
fluencias optimizadas son de: Fsicii1snativo sioe = 510 mJ/cm? para a), Fsicigosnativo si02 =
440 mJ/cm? para b). La barra mostrada en b) tiene una longitud de 10 pm. Para a)
el valor de la fluencia corresponde al valor maximo por debajo del umbral de ablacidn,

en el caso de b) corresponde al valor maximo antes de la recristalizacion.

6.7. Dependencia de la profundidad de la capa amorfa

con una capa superficial de SiO;
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En este apartado, en vista de la importancia de la extraccion de calor, se ha
disenado una configuracién de muestra que cuenta con una capa gruesa de SiO,
sobre la superficie de silicio. En primer lugar, se presentan la comparacion de las
medidas de reflectividad en tiempo real de Si<ip> con y sin capa de SiO; y en segundo
lugar se muestran los resultados de la profundidad de la capa amorfa de silicio en

los dos tipos de silicio ambos con capa de 6xido.

6.7.1. Medidas de reflectividad en tiempo real de
silicio con una capa superficial de SiO.

Para comprobar las diferencias entre la solidificacion de silicio cristalino y silicio
con una capa superficial de SiO,;, de nuevo se lleva a cabo, el experimento de
reflectividad en tiempo real (ver apartado 2.1.3 del Capitulo 2). Como resultado se
obtiene la variacion de la reflectividad bajo irradiacién con un pulso de fs (800 nm)
a varias fluencias en la superficie de Si<ip0> ¥ Si<i00> con una capa superficial de SiO..

Los transitorios resultantes pueden verse en la Figura 6.6.

La Figura 6.6 muestra los transitorios de Si<ip> ¥ Si<i00- con capa superficial de
Si0; para fluencias de pico comprendidas entre 150 mJ/cm?y 230 mJ/cm? En ambos
casos el comportamiento es similar: se produce un aumento abrupto de la
reflectividad, se alcanza un méaximo asociado a la fase liquida cuya duracién depende
de la fluencia y posteriormente se produce un descenso de la reflectividad més lento
asociado a la solidificacion. Aunque hay similitudes entre el comportamiento también
hay grandes diferencias. Una de las diferencias es la duraciéon de la fase liquida, que
es mayor en el caso de Sicip-. Otra diferencia es el descenso de la reflectividad, que
es mucho mas rapido para el caso de Si<1g0~ con capa superficial. Este rapido descenso
se asocia con una rapida solidificacién lo cual es beneficioso para inducir la capa
amorfa. Ademés, en el descenso, el nivel alcanza valores inferiores al de la
reflectividad inicial en contraste con Sicig-. Por tdltimo, en el caso del Sicip- con
capa superficial el nivel de la reflectividad final es superior al inicial lo cual es un

indicador de la aparicién de una capa amorfa. Este comportamiento contrasta con
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lo que sucede en el caso de Sicipo- donde el nivel inicial y final son practicamente

idénticos, con lo cual no hay amorfizacion.

a) Si_oo, b) Si <100> Capa de OXIdO

2.8} —— 160 mJ/cm? 150 mJ/cm?
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Figura 6.6. Medidas del cambio de reflectividad relativa AR a una longitud de onda
de muestreo en tiempo real para diferentes fluencias del pulso de excitacién de fs a)
en Sicigo> ¥y b) Sicipo- con capa superficial de SiO».

Las diferencias en las dinamicas de solidificacion mostradas en los transitorios
para las diferentes configuraciones de silicio motivan el estudio para emplear
diferentes configuraciones con el objetivo de lograr una capa amorfa de elevada

profundidad.

6.7.2. Profundidad de la capa amorfa en silicio con
capa de SiO:

A la vista de los resultados anteriores se puede afirmar que el uso de una capa de
SiO, consigue una extracciéon adicional de calor en la direcciéon opuesta, hacia la
direccion de irradiaciéon. Debe mencionarse que la interferencia de las reflexiones de
la luz laser en la cara delantera y trasera de esta capa, puede producir una
modulacién de la reflectividad dependiente de la longitud de onda, y por tanto una
absorcion de la energia dependiente de la longitud de onda en el sustrato de Si. Sin
embargo, este efecto se tiene en cuenta durante los experimentos realizados
seleccionando la energia la cual produce la maxima profundidad de amorfizacion.
Ademas, la relacion entre la fluencia con su correspondiente umbral de amorfizacién
asegura un escalado automético relativo de las fluencias (como se ve en la Figura
6.3h). En términos de flujo de calor, la capa delgada actia como un elemento
disipador de calor adicional (difusividad térmica D =~ 0,008 cm? s') aumentando

considerablemente el enfriamiento de la fase liquida, no siendo este el caso cuando
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hay capa nativa de 6xido de tan solo 3 nm de espesor. La difusion de calor en la
capa es inicialmente rapida debido al fuerte gradiente térmico resultante tras la
fusiéon inducida por laser.

La escala de tiempo relevante que influye en el proceso de amorfizacion es la
duracion de la fusién, que como puede verse en la Figura 6.6 es del orden de tsio =
5 ns. La longitud de difusion térmica, Lg:, puede estimarse como Lg =
(DSiO : tfusi()n)l/z, resultando en Lz = 60 nm, lo que es considerablemente menor
que la espesor de la capa de SiO,. Consecuentemente, la capa empleada en este
estudio puede considerarse térmicamente gruesa (dsio: = 1,065 y 3,506 pm).

La Figura 6.7a-b muestra los resultados optimizados obtenidos para la irradiacion
con un unico pulso con la longitud de onda maés eficiente identificada (Ajgger = 3,0
nm). Para ambas orientaciones cristalinas, se observa un incremento significativo de
la profundidad de la capa amorfa en comparacién con las muestras con la capa nativa
de oxido. Este resultado confirma la hipdtesis de que una extraccion adicional de
calor es beneficiosa para la formacién de wuna capa amorfa profunda.
Sorprendentemente, la orientacion cristalina <100>, que es menos beneficiosa para
la amorfizacién, consigue en esta configuraciéon un valor de profundidad mayor
(p<ioossioe = 128 nm) que la orientacion <111> (p<iir>sio2 = 113 nm). Este resultado
puede deberse a los complejos mecanismos de solidificacion involucrados, pero

también puede ser una consecuencia de los valores discretos de fluencia empleados.

Sic1115 Si1005
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Sio,

Figura 6.7. Imagenes de microscopia éptica de modificaciones amorfas, irradiadas
con un Unico pulso a Ajzeer = 3,0 nm, iluminadas con A gp = 810 nm. Las fluencias
optimizadas son de: Fsiciiisdegadasioo = 550 mJ/cm? para a) v Fsicioosdelgadasioz = 510
mJ/cm? para b). La barra mostrada en b) tiene una longitud de 10 pm. Los valores
de la fluencia corresponden a los valores maximos por debajo del umbral de ablacién.
Ademas, no se observa un aumento de la profundidad de la capa amorfa bajo la

irradiaciéon con multiples pulsos, en contraposicién a los resultados obtenidos en la
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irradiacion con Ajgger = 3,0 pm en la muestra de Si<i11> con capa nativa de 6xido (ver
Figura 6.4f). El punto a destacar es que, para ambas muestras cubiertas con capa
gruesa e irradiadas con Ajzeer = 3,0 pm, los valores de profundidad obtenidos son dos
veces mayores que los comunicados hasta ahora (p = 60 nm) [7,10], demostrando asi
la importancia de la optimizaciéon de los parametros. El cambio del espesor de la
capa gruesa de 6xido hacia valores mas bajos, en el orden de Lynprar, €fectivamente
permitiria controlar la extraccion de calor y ademas las dindmicas de transformacion
de fase [27], ofreciendo en este caso un método para controlar la profundidad de la

capa amorfa.

6.8. Potencial para escribir guias de onda

La diferencia del indice de refracciéon entre el silicio cristalino y amorfo, hace
pensar en el guiado de luz como una posible aplicacién de la capa amorfa. El maximo
valor de la profundidad logrado en el presente estudio es p = 128 nm, empleando un
unico pulso para Ajzeer = 3,0 pm en muestras de Si<ig- cubierto con una capa delgada
de SiO, Aunque este valor es el doble que los logrado hasta ahora en la literatura
(p = 60 nm en [7,10]), es insuficiente para aplicaciones de guiado superficial en el

rango de las longitudes de onda de telecomunicaciones en esta configuracién.

La profundidad minima requerida para operaciones con un modo TEMgy se
calcula' para una linea amorfa escrita en la superficie de una oblea de silicio cubierta
con una capa de SiOs. Los resultados se muestran en la Figura 6.8a para una anchura
de guiado de 10 pm, resultando en una profundidad minima para operaciones con

TEMoy de pmi = 560 nm, valor mucho mayor que lo conseguido en el estudio descrito.

Una de las razones del valor tan elevado de la profundidad requerida es la
configuracién asimétrica del perfil del indice de refraccion, con bajo indice de la capa
y alto para el sustrato. Si se lograse una configuracion simétrica del indice, por
ejemplo, escribiendo una linea amorfa en silicio puro y después se depositara una
capa de silicio encima, el calculo de la guia predice operaciones a un modo para
valores de la profundidad de p = 80 nm como se muestra en la Figura 6.8b. Este

valor es accesible con las estrategias de irradiacion mostradas en este trabajo (Figura
6.2f y Figura 6.4f).

! Para calcular el perfil del modo de la seccién transversal de luz con Ayger = 1,55 pm que se
propaga en las gufas amorfas se emplea un cédigo solucionador en 2D multicapa de guias de onda
[28]. La Tabla 6.1 recoge las constantes 6pticas para las longitudes de onda de interés para ambos

calculos.
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a) Guia de onda cubierta con SiO, b) Guia de onda cubierta con c-Si

Figura 6.8. Perfiles del modo de la seccién transversal calculados para la longitud
de onda de 1550 nm para diferentes configuraciones de guias de onda amorfas de Si
empleando el cédigo solucionador en 2D de multicapa de guias de onda disponible en
[28]. a) Guia de onda asimétrica compuesta por una guia de onda amorfa de Si
(rectangulo blanco) en la superficie de Si cristalino cubierto con una capa gruesa de
SiO.. b) Guia de onda simétrica compuesta por una guia de onda amorfa de Si
(rectangulo blanco) en la superficie de Si cristalino cubierto con una capa gruesa de
c-Si. En ambos casos, los modos son calculados para la profundidad minima para
operaciones con TEMy (pmin = 560 nm para a) y pmn» = 80 nm para b)). La escala de
intensidad corresponde al cuadrado del campo eléctrico del modo TEq.

Hay que destacar que existen otros parametros de irradiacion que pueden
explorarse como la influencia de la duracién de pulso [29], o técnicas para acelerar
la solidificaciéon lo cual podria incrementar la profundidad de la capa amorfa mas

all4 de los limites actuales.

6.9. Conclusiones

La amorfizacion superficial de silicio con pulsos de laser de femtosegundo depende
de un amplio nimero de parametros experimentales correlacionados. En este estudio
se explora un gran espacio de pardmetros (longitud de onda, ntimero de pulsos,
energia por pulso, orientaciéon cristalina del Si, introduccién de una capa de
dieléctrico gruesa) con el objetivo de maximizar profundidad de la capa amorfa.

Una de las claves encontradas es que la regién del infrarrojo medio y cercano en
la que el silicio es transparente y que apenas se ha explorado anteriormente promete
elevadas profundidades de amorfizacién, alcanzando las mayores profundidades de
la capa amorfa para la longitud de onda de Ajsger = 3,0 pm.

Ademés, se ha confirmado para un amplio rango espectral de pulsos de
femtosegundo la fuerte influencia de la orientacién cristalina reportada

anteriormente para ciertas longitudes de onda empleando pulsos de ns y fs. El Sicqi1-
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favorece la amorfizacién profunda con un tnico pulso y se consiguen los maximos
valores de la profundidad. Incluso se encuentra que la influencia del niimero de
pulsos en la méaxima profundidad alcanzada de la capa amorfa en Sicii- estd
relacionada con la fluencia del pulso, de manera que un bajo ntimero de pulsos puede
compensarse en parte con un incremento de la fluencia. Para el caso concreto de
Naser = 3,0 nm, la irradiacién con multiples pulsos logra la maxima profundidad
alcanzada hasta ahora para silicio sin recubrir, p = 103 nm. Ademas, la irradiacién
con multiples pulsos favorece la aparicion de un abrupto gradiente de indice entre

las regiones amorfa y cristalina.

Mientras que se demuestra la importancia de la influencia de del nimero de pulsos
y la orientacién cristalina, se encuentra ademas que la longitud de onda y la capa

superficial son dos parametros principales para lograr amorfizacion profunda.

Se encuentra que la introducciéon de una capa gruesa de SiO, que actia como un
difusor de calor adicional contribuye a la amorfizacion, logrando valores de la
profundidad no alcanzables solo con la capa nativa de éxido. La maxima profundidad
lograda en este estudio paramétrico es p = 128 nm, empleando pulsos de Ajeer = 3,0

pm en silicio cubierto con una capa micrométrica de SiOs.

A pesar de que esta profundidad es dos veces mayor que la lograda previamente,
es aun insuficiente para guias de onda superficiales asimétricas que operan en las
longitudes de onda de telecomunicaciones. Se propone la deposiciéon o uniéon de una
capa de Si tras la escritura de la guia de onda, que permitiria operaciones de un solo

modo para los valores de profundidad logrados en este estudio.

En este estudio se obtienen algunas conclusiones sobre los mecanismos que
contribuye a la amorfizacién inducida por laser. Primero, el hecho de que la region
modificada por laser muestra un patron de interferencia Optica para todo el rango
de longitudes de onda usadas, demostrando que en todos los casos la interfase
amorfo-cristalina es épticamente plana. Esta observacién confirma el caracter
determinista del proceso de fusion homogénea y sugiere un mecanismo de
solidificacion interfacial incluso para las regiones MIR y NIR.

En segundo lugar, el hecho de que esta respuesta éptica pueda ser modelada con
un unico conjunto de propiedades Opticas de la fase amorfa indica que el estado
estructural de la fase amorfa producida por los pulsos laser ultracortos de diferentes
longitudes de onda es similar.

En tercer lugar, el incremento de la profundidad observado con el niimero de

pulsos puede atribuirse a la modificacion del perfil de absorcion por el pulso previo,
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que conlleva una modificacién de la profundidad de la fase liquida por el siguiente
pulso.

En cuarto y dltimo lugar, la observaciéon de la longitud de onda 6ptima de 3 pm
para amorfizacion profunda es consistente con la predicciéon de un incremento teérico
del umbral de ablacién comparable para longitudes de onda largas y la reduccién de
los gradientes térmicos/las velocidades de solidificacion para longitudes de onda
largas. Los estudios con resolucién temporal de la amorfizacion inducida por laser,
particularmente en el rango NIR y MIR, tienen potencial para contribuir al
conocimiento de los mecanismos subyacentes implicados y ayudarian a alcanzar

mayores profundidades de la capa amorfa.
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Capitulo 7.

Conclusiones

En esta tesis se han estudiado las dinamicas de fusién y solidificacién y diferentes
modificaciones permanentes inducidas bajo irradiacién laser con pulsos cortos y
ultracortos en la superficie de los semiconductores germanio y silicio. Mediante
técnicas de caracterizacion in situ como los experimentos de excitacidon-muestreo se
ha monitorizado la evolucién en tiempo real de la reflectividad, magnitud fisica

relacionada con las diferentes fases de la materia.

En primer lugar, se han caracterizado las dinamicas de fusién y solidificaciéon de
germanio cristalino por debajo del umbral de ablacién para pulsos cortos y
ultracortos. Mediante el modelo de elementos finitos, validado mediante la
concordancia de la duraciéon de la fase liquida experimental y calculada, se ha
cuantificado la evolucién temporal del maximo espesor de la capa liquida tras la
irradiacion con pulsos de ns y fs. De esta manera, se ha obtenido informacién sobre
la dindmica de fusién no accesible por otros medios. Ademas, se ha determinado que
la velocidad de solidificacion disminuye con la fluencia para ambas duraciones de
pulso, dando lugar a amorfizacién parcial para pulsos de fs. Respecto a la velocidad
de la interfase sélido-liquido, se ha observado un aumento con la fluencia para el
caso de pulsos de ns mientras que para el caso de fs se ha demostrado que la fusién

es casi instantanea para fluencias altas.

En segundo lugar, se ha descrito la formacién de dos tipos de LIPSS diferentes,
con periodos diferentes y orientaciones ortogonales en germanio cristalino bajo

irradiacion con pulsos laser de fs. Se ha mostrado y caracterizado la aparicién de un
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nuevo tipo de estructuras LIPSS no comunicadas hasta ahora y denominadas HSFL-
||. La ausencia de este tipo de LIPSS con pulsos de ns ha demostrado la importancia

de la excitacion ultrarrapida al generar estas estructuras.

En tercer lugar, se han determinado las fluencias umbrales de amorfizacién y
ablacion para un rango de longitudes de onda del laser desde el ultravioleta hasta el
infrarrojo medio, para dos orientaciones cristalinas de silicio. Los resultados
muestran que los umbrales son muy similares para ambas orientaciones. Se ha
demostrado la importancia de la orientacion cristalina en el proceso de amorfizacion,
siendo la orientacién <111> mas favorable a este proceso. En este contexto, se han
observado diferencias en el umbral de recristalizacion. Se ha propuesto posibles
mecanismos de absorciéon de la radiacion dependiendo de la longitud de onda de

irradiacién.

En cuarto lugar, se ha hecho un estudio explorando un amplio nimero de
parametros experimentales con el objetivo de maximizar la profundidad de la capa
de silicio amorfo inducida por laser. Se ha comprobado que las mayores
profundidades de la capa amorfa se inducen mediante irradiaciéon en el infrarrojo
medio y cercano. Se ha confirmado la fuerte dependencia de la orientacién cristalina
en la amorfizaciéon para ciertas longitudes de onda para pulsos de ns y fs. Se ha
comprobado que la irradiaciéon con multiples pulsos favorece la aparicion de un
abrupto gradiente de indice entre las regiones amorfas y cristalinas. Se demostrado
la existencia de una capa superficial favorece la aparicion de una capa amorfa
profunda. Por tltimo, se demostré que las profundidades alcanzadas no son

suficientemente profundas para el guiado 6ptico.

Los resultados derivados de esta tesis suponen un punto de partida para futuras
lineas de investigacién. A continuacion, se proponen algunas de estas posibilidades

futuras:

e estudio de las dindmicas de fusion y solidificacién en germanio con
orientaciéon cristalina <111> mediante medidas de reflectividad en tiempo
real y exploracion de las condiciones éptimas para la formacion de LIPSS
y estructuras amorfas. Este estudio se ha comenzado a la fecha actual y
las primeras evidencias experimentales muestran signos de amorfizacién,

pero ausencia de LIPSS amorfos.

. exploracién de otros parametros de irradiacién, como la duracién de
pulso del laser, o nuevas técnicas para acelerar el proceso de solidificacién con

el objetivo de lograr una capa de silicio amorfo gruesa. El estudio se ha iniciado
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yva y los resultados obtenidos muestran la dependencia de la profundidad de
la capa amorfa con la duraciéon del pulso laser, siendo mas gruesa para las

duraciones mas cortas, pero son necesarios mas experimentos.
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Anexo 1.
Modelo para la simulacién
de la dinamica de fusiéon y

solidificacion

En este anexo se describe el modelo de elementos finitos empleado para obtener
las dindmicas de fusién y solidificacion descritas en el Capitulo 3. Este modelo ha
sido desarrollado por la Dra. Carlota Ruiz de Galarreta del Grupo de Procesado por
Laser del IO-CSIC de Madrid. El Anexo 1.1 describe el modelo para la simulacién
de la dindmica inducida con pulsos de ns. El Anexo 1.2 documenta la simulacion de
la dindmica con pulsos de fs. Finalmente, en el Anexo 1.3 se presentan las
propiedades 6pticas y térmicas empleadas para la resolucién de los modelos, asi como

las referencias de donde fueron extraidas.

Anexo 1I.1. Modelo de elementos finitos para pulsos
de ns

Las dinamicas de fusién y solidificacion en germanio inducidas por irradiaciéon con
pulsos de ns se modelan mediante un método de elementos finitos empleando un
software comercial (COMSOL Multiphysics®). El anélisis se realiza empleando el
modulo de radio frecuencia acoplado a un moédulo de transferencia de calor. Por
sencillez, la capa nativa de 6xido de 3 nm de espesor no se tiene en cuenta pues su
efecto es despreciable en ambos modelos de ns y fs (este ultimo descrito en el Anexo
1.2).
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Condiciones de contorno

Para los calculos del modelo de elementos finitos se emplean dominios en 2D
rectangulares constituidos de Ge y aire (Figura Anexo I.1a). Las dimensiones del Ge
son: 10 pm (mayor que la longitud de difusién térmica) en el eje Z y 0,25 pm en el
eje X (infinitésimamente pequenio en comparacion con el area experimental de
irradiacién). El uso de regiones infinitesimales pequenas en el eje lateral (eje X)
reduce el tiempo de computacion, y es equivalente a las condiciones experimentales
en el centro de la regién irradiada, donde la fluencia local coincide la fluencia de pico

(ademas coincide con la posicién del pulso de muestreo).

En términos de las condiciones de contorno para la excitacién 6ptica, la superficie
del Ge se irradia con la longitud de onda de 800 nm mediante un puerto de excitacién
(EP), con el mismo angulo (52° respecto de la normal) y polarizaciéon (P) que en el
experimento (las componentes del campo eléctrico E oscilan paralelas al plano de
incidencia). Los dominios superiores e inferiores se truncan con ajuste perfecto de
capas (perfectly matched layers, PML) para evitar reflexiones computacionales de
los dominios internos, simulando asi el espacio libre. Los limites laterales del modelo

se fijan como condiciones periddicas de Floquet (F-PBC).

(@) (b) (©

T-PBC

10 um

T(t=0)=20 °C

¥ 4 z

L PML L 20 ©
X X

Figura Anexo I.1 a) Geometria y materiales usados en el andlisis de elementos

finitos. b-c) Hustraciones de las condiciones de contorno impuestas para b) una onda,
y ¢) las ecuaciones de transferencia de calor.

Las condiciones de contorno térmicas se muestran de forma esquemaética en la
Figura Anexo I.1c. La interfaz aire-Ge se trunca con la condicién aislante térmico
(TT) porque no se consideran efectos de conveccién debido a la naturaleza rapida de
la difusién térmica en el procesado con pulsos cortos. Al comienzo de la simulacion,
la temperatura del dominio de Ge y su bode inferior se establecieron en T = 20 °C

(esto es, para el tiempo t = 0 ns, antes de la llegada del pulso de excitacion).

En los dominios laterales, se fijan condiciones térmicas periddicas (T-PBC)

imponiendo una diferencia de temperatura de AT = 0 °C. Esto implica asumir que
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el flujo de calor lateral es despreciable, condicién que es apropiada en este caso donde
la longitud de penetracién 6ptica 1/a es mas pequenia o del orden de la longitud de
difusién térmica (lr), y la longitud de difusién térmica es mucho més pequena que

el tamano del haz del laser (w) [1]:

1<l A A
a—T ) t w

Descripcién del modelo de ns

Las simulaciones para pulsos de ns se realizan empleando estudios transitorios en
el dominio de frecuencia, resolviendo la ecuacién de ondas y de transferencia de calor

en cada instante discreto de tiempo (At = 0,05 ns):
VZE — w?e,(T)gE =0 (I.1)
Con:

E(x,z t) = E(x,z)e"i®0 (I,2)

Donde w es la frecuencia angular, E es el campo eléctrico, &€, es la permitividad
compleja relativa del medio (dependiente de la temperatura) y &, es la permitividad

en el vacio.

A continuacion, la densidad de pérdidas de potencia () (que corresponde a la
potencia total absorbida por la muestra de Ge) se toma como una fuente de calor
para resolver el flujo de calor en cada instante de tiempo a lo largo del pulso

gaussiano de 8 ns (mostrado en la Figura Anexo I. 2a):

aT
p(T)Cpeff(T)a —V(A(T)VT) = Q(t) (1.3)
Con:

Q= %Re(]E*) (1.4)

Donde ] es la densidad total de corriente (J = iwe,oE)y los pardmetros p, Cpess
y A son la densidad dependiente de la temperatura/fase, capacidad calorifica efectiva

y conductividad térmica del Ge respectivamente.

Para una mejor visualizacion del problema resuelto en el tiempo, se muestra la
evolucién temporal de la temperatura (Figura Anexo I. 2b) y la densidad de pérdidas
(Figura Anexo I. 2¢) durante la irradiacién de un pulso de ns con fluencia de 539

mJ/cm?.
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Figura Anexo I. 2 a) Perfil temporal normalizado de un pulso de excitacién de ns.
Las lineas verticales representan los instantes mostrados en b) y ¢). b-c) Ejemplo de
perfiles de temperatura b) y densidad de pérdidas de potencia c) para los instantes 0
ns, 12 ns, 16 ns y 190 ns, para un pulso de excitacién con fluencia 539 mJ/cm?.

Anexo 1.2. Modelo de elementos finitos para pulsos
de fs

Para los calculos por elementos finitos en fs, se emplea un modelo puramente
térmico (sin excitacién éptica) para investigar la profundidad méxima de la capa

fundida y su evolucion tras la irradiaciéon con un pulso laser de fs.

La excitaciéon 6ptica en modelos termodinamicos que implican irradiacién laser
ultrarrapida (donde el pulso es menor que el tiempo enfriamiento de los electrones)
es sin embargo posible, y puede desarrollarse empleando una aproximacién compleja
que tiene en cuenta la evolucién de dos temperaturas acopladas (electronica y de
red) [2-7], donde se considera tanto la excitacién de los electrones (generacién de
portadores libres mediante absorciéon lineal y no lineal, escala fs), como los
subsecuentes procesos de acoplamiento electrén-fonén (escala picosegundos) y
enfriamiento por conduccién térmica (escala nanosegundos). Sin embargo, para su
correcta implementacion, los modelos de dos temperaturas requieren de un
conocimiento muy preciso de un numero elevado de propiedades fisicas y su
dependencia temporal como el coeficiente de absorcién no lineal (dependiente de la
generacion de electrones libres que es a su vez dependiente de la intensidad
instanténea, la longitud de onda y la temperatura electrénica), la conductividad
térmica y de red, la frecuencia de colision electronica o la constante de acoplamiento
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electron-fonén entre otros. Este amplio ntmero de parametros se obtienen
tipicamente de la literatura, experimentos, y/o de ajustes numéricos. Para
semiconductores como el silicio excitado con pulsos de NIR, se han propuesto con
éxito varios modelos de dos temperaturas [2,7-9], pero no es el caso del germanio,

donde los modelos de dos temperaturas estan practicamente inexplorados a dia de
hoy [10].

Por tanto, partiendo de los datos experimentales, se ha desarrollado un modelo
tedrico simplificado para la dindmica de fusion y solidificaciéon en el Ge en pulsos
ultracortos. Basandonos en el hecho de que el Ge presenta una absorcién lineal muy
grande para la longitud de onda excitacién (la longitud de penetracién éptica oscila
entre 200 nm y 236 nm de acuerdo con [11,12]), el modelo propuesto asume un perfil
de temperatura inicial que representaria el gradiente de temperatura respecto a la
superficie una vez finalizado el proceso de relajacién electron-fonén. Este perfil decae
exponencialmente en profundidad de acuerdo con el coeficiente lineal de absorcién
a. De esta manera, se elimina la necesidad de calcular la excitacién ultrarrapida y

la subsiguiente relajacion electrén-fonén que tiene lugar en el régimen temporal de

fs y ps.

Para determinar la longitud de penetracion optica o real de la muestra de Ge
empleada en los experimentos, se ajusta su valor de tal manera que haga coincidir
la duraciéon temporal de la capa fundida experimental y simulada para la maxima
fluencia pre-ablativa de 195 mJ/cm? En este cdlculo se emplea una temperatura
superficial inicial pre-ablativa (pre-evaporacién) de Ty, = 2800 °C. El mejor ajuste
se obtiene para 1/a = 208 nm, que es perfectamente consistente con el rango de
valores de la literatura (200 nm a 236 nm [11,12]). Este valor se fija para los

siguientes calculos termodinamicos de fs.

Como se ha dicho, el modelo de fs es puramente térmico y sus condiciones de
contorno son andalogas a las del modelo de ns (Figura Anexo I.1c). Debido a la

ausencia  de  excitacibn  Optica la  ecuacion  (4)  resulta  ahora:

aT
p(T)Cheps (T) - = V. (ATIVT) = 0 (1.6)

Esta ecuacion se resuelve en el tiempo para diferentes Ty, que se relacionan de
manera lineal con las distintas fluencias empleadas en el experimento, tal y como se
aprecia en la Figura 3.8 de esta tesis. Para visualizarlo mayor detalle, en la Figura
Anexo 1. 3 se muestra un ejemplo de la evolucién temporal del perfil de temperatura
para una oblea de Ge para diferentes instantes temporales, siendo la temperatura en

la superficie Ty, = 2800 °C (pre-ablacién). Se puede ver como en el instante t = 0
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ns, la temperatura ha caido en un factor 1/e respecto de Ty, = 2800 °C, para una

profundidad igual a la longitud de penetracién éptica (1/a = 208 nm).

2800f
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z:gg- — 10 ns ]
. i ~——20ns |
g 2000t ]
2 1800} ]
@ 1600} @ = 208 nm|]
2 1400} ]
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Figura Anexo I. 3 Ejemplo de evolucién de la temperatura en funciéon de la
profundidad del germanio para una temperatura inicial pre-ablacién.
Anexo 1.3. Propiedades fisicas dependientes de la
temperatura y la fase

En la Tabla Anexo I.1 se muestran las propiedades O6pticas y térmicas

dependientes de la temperatura empleadas en el modelo de elementos finitos.

Tabla Anexo I.1. Propiedades O6pticas y termodinamicas dependientes de la
temperatura y la referencia de la que se extraen.

Propiedad del Ge /simbolo Valor Unidad Ref.
Permitividad relativa compleja (¢.) Dependiente de T - [13-15]

Densidad del sélido (ps) 5.32 g/cm’

Densidad del liquido (p1) 5.60 g/cm’®
Conductividad térmica del sélido (Aj) 61 W/m K 1]
Conductividad térmica del liquido (A)) 71 W/m K 1]

Calor latente de solidificacién (L) 5.1x10° J/kg [10]
Calor latente de evaporacion (L) 4.5x10° J/kg [10]
Capacidad calorifica (Cp) Dependiente de T J/kg K [16]
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Implementacion de la liberacion y absorcion del calor latente de Ge

La absorcién/liberacién de calor latente cuando el Ge experimenta un cambio de
fase de solido a liquido, de liquido a gas y viceversa se implementa empleando el
método de capacidad calorifica efectiva [17]. La funcién de la capacidad calorifica

efectiva dependiente de la temperatura viene dada por:

L
CPerr (T) = =T, Cp(T) (I.5)

T

Donde L es el calor latente de fusion o evaporacién, Cp es la capacidad calorifica
dependiente de la temperatura y T; — T, es la diferencia entre la temperatura al
comienzo y al final del cambio de fase. En la Figura Anexo I. 4 se muestra la funcion
resultante empleando los parametros de la Tabla Anexo I.1. Como consecuencia del
uso de este método, toda la absorcién del calor latente ocurre para T» (938 °C y 2893
°C para la fusién y la solidificacién respectivamente), mientras que la liberacién del
calor latente tiene lugar durante el enfriamiento para T; (920 °C y 2833 °C para la

solidificacién y la condensacién respectivamente).
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Figura Anexo 1. 4 Capacidad calorifica efectiva en escala logaritmica en funcién de

la temperatura empleada en las simulaciones de elementos finitos.
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So wake me up when it's all over
When I'm wiser and I'm older
All this time I was finding myself, and I

Didn't know I was lost.

Wake Me Up - AVICII
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