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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo se fabricaron redes de difraccion sobre silicio monocristalino utilizando un
laser pulsado multilinea de Nd:YAG (con longitudes de onda de emisién 1064, 532 y 355
nm, con energias de 900, 450 y 200 mJ, tiempos de emisibn de 6 y 5 ns,
respectivamente). Para encontrar parametros Optimos de fabricacion, se irradiaron
muestras de 1 cm? de silicio monocristalino tipo p (resistividad de 0.01-0.02 Ohm, 525
um de espesor y con orientacion [111]) con diferentes dosis de pulsos laser, desde 200
hasta 2000, bajo condiciones experimentales con y sin asistencia de argon; todo ello con
el fin de estudiar el efecto que tienen los parametros de fabricacion sobre la respuesta
Optica del silicio tratado con laser y encontrar los parametros Optimos para la fabricacién
de redes de difraccion.

La caracterizacion de la topografia se realiz6 a través de microscopia laser confocal con
la que se observo la formacién de redes con una constante de red del orden de los 530
nm cuando se asistid con flujo de gas; también, en las redes obtenidas, se calcularon
indices de refraccion desde 1,6 hasta 3,0, en el intervalo de longitudes de onda de 200 a
700 nm y espesores de 1 a 4 um. Ademas, de los estudios de reflectancia de las
muestras se pudo establecer que las redes de difraccion fabricadas reflejan desde el 10
al 30% en la regi6on del UV y desde 60 a 80% en el IR, siendo estos valores
porcentuales una funcién de la energia suministrada a la oblea de Si. De igual manera,

se determiné que la reflectancia de las redes esta relacionada con su espesor.

Por otro lado, se encontré que cuando se irradian muestras sin asistencia de gas, se
generan superficies que se pueden estudiar como silicio poroso. Este trabajo, junto con
el andlisis anterior, permite concluir que para obtener redes de reflexién es necesaria la
asistencia de gas y una dosis de 600 a 1400 pulsos.

Palabras clave: Laser pulsado multilinea, ablacién laser, red de difraccion, microscopia

laser confocal, indice de refraccion.
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Abstract

In this paper, were make diffraction gratings on monocrystalline silicon using a pulsed
multiline Nd: YAG laser (wavelengths at 1064, 532 and 355 nm, energy 900, 450 and 200
mJ, emission times of 6 and 5 ns, respectively). To find optimal parameters of
manufacture, the samples irradiated were: 1 cm? monocrystalline silicon p-type, resistivity
of 0.01 to 0.02 ohm. 525 microns in thickness and orientation [111], with different amount
of laser pulses, from 200 to 2000 and two experimental conditions (with and without
assistance of argon). This treatment was perform to study the effect of manufacturing
parameters on the optical response of silicon treated with laser and to find the optimal
parameters for the fabrication of diffraction gratings. The characterization of the
topography was make by confocal laser microscopy to observe the formation of gratings
with a constant of 530 nm when was assisted with gas flow, with the obtained gratings
also were calculated the refraction index from 1.6 to 3, in the range of wavelengths from
200 to 700 nm and thicknesses of 1 to 4 microns. In addition, the reflectance studies of
the samples established that the gratings reflected from 10 to 30% in the UV region and
from 60 to 80% in the IR, in function of the energy supplied to the Si and the reflectance
of the gratings is related with the thickness of the gratings. Also was find that when the
samples are irradiate without presence of gas is generate surfaces that could be study
like a porous silicon.

Keywords: Multiline pulsed laser, laser ablation, diffraction grating, confocal laser

microscopy, refraction index.
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1.Introduccioén

El silicio es un semiconductor de brecha de energia indirecta que, hasta la fecha, ha sido
el paradigma de los desarrollos a nivel de la electrénica y de la microelectrénica; como
también se ha convertido en el material fundamental del gran avance tecnoldgico de las
Ultimas décadas, ya que ha favorecido el desarrollo y la optimizacién de elementos como
diodos, transistores, sensores de gas, celdas solares, microordenadores, tarjetas
impresas, entre otros [1-6]. Sin embargo, su respuesta electrodptica es de baja eficiencia.
Para obviar esta dificultad, se ha modificado superficialmente el silicio mediante técnicas
fisicas y quimicas, entre las que se destacan ablacién laser, arco eléctrico y anodizacion
catddica [7-10]. La modificacion superficial ha logrado generar respuesta electrodptica en
el silicio modificado que se denomina silicio poroso (SP). La explicacién tetrica a este
comportamiento es un tema actual en el que se plantean hip6tesis que sostienen que el
comportamiento Gptico obedece a confinacion cuantica [11-13].

Un cambio estructural en la superficie de un material puede representar cambios en sus
propiedades opticas, eléctricas y mecanicas, que pueden ser muy significantes en las
propiedades de una pieza construida con dicho material. Estas variaciones se han
logrado mediante el desarrollo de diferentes técnicas en las que, gracias al control en la
variacion de los parametros involucrados como la atmosfera del tratamiento, los
intercambios de energia, la estructura inicial del material, entre otros [14-18], se ha
logrado controlar la morfologia de dichas estructuras a diferentes escalas.

Una de las estructuras mas utilizadas en instrumentacion y aplicaciones Optica son las
grabadas en sustratos para crear elementos 6Opticos difractivos y refractivos [19, 20]. Las
técnicas para la obtencion de estos dispositivos se pueden separar en tres grupos: las
técnicas litograficas, de maquinado directo y replicado. Entre las del primer grupo se
encuentran la fotolitografia, litografia de haz de electrones, mascarilla en escala de
grises, enfocamiento de haz de iones, punta de diamante y la ablacion laser [19, 21, 22,
23]. En este trabajo se utiliza la ablacion laser con modificaciones, las cuales consisten
en que el ataque se realiza sin previa modificacion del sustrato y ninguna 6ptica adicional
para la obtencion de redes de difraccion sobre silicio monocristalino.

Ademas del creciente interés cientifico y tecnoldgico que tiene el silicio y sus
modificaciones, como de la necesidad de elementos Opticos, en este trabajo se busca el
beneficio de desarrollar procesos sencillos y amigables con el medio ambiente. En ese
sentido, en este trabajo se fabricd un elemento 6ptico reflectivo (red de reflexion) sobre
silicio monocristalino mediante la técnica de ablacién con laser pulsado que emite
simultdneamente en tres longitudes de onda con una potencia total de 15 W y duracién
de pulsos del orden de los nanosegundos. Estos elementos son muy utilizados en
equipos de analisis espectroscopico ya que nos permiten la separacion de longitudes de
onda del espectro electromagnético.



2 Introduccion

1.1 Antecedentes

Como antecedentes se tienen los trabajos adelantados en el Grupo de Materiales con
Aplicaciones Tecnoldgicas (GMAT) de la Universidad Nacional de Colombia, quienes han
modificado superficialmente la estructura del silicio para la obtencién superficial del
denominado SP, empleando los métodos de anodizacion catddica y ablacion laser.
Varios trabajos realizados en esta linea le han valido al grupo de investigacién algunas
publicaciones en revistas especializadas en el tema, de las que se pueden mencionar las
siguientes:

a) Una de las primeras publicaciones sobre este tema es “Calculo para determinar las
constantes Opticas en peliculas delgadas de silicio poroso” [8]. En este trabajo se
propone un método para calcular las constantes Opticas en peliculas delgadas de SP a
partir de la simulacién tedrica de los espectros experimentales de reflectancia a
incidencia normal. Para el modelo, los autores utilizan el método de sumacién y el
modelo de Davies — Bennett para obtener la expresion teérica de la reflectancia. Las
muestras se fabrican por el método de anodizacién electroquimica en solucién de HF+IA,
usando sustratos de silicio tipo p. EI método lo prueban en diferentes muestras
fabricadas con diferentes tiempos de anodizacion y observan que el indice de refraccion,
el coeficiente de absorcion y el espesor de la muestra, dependen fuertemente de las
condiciones de fabricacion.

b) Un segundo trabajo relacionado con este tema se titula “Effects of rare earth impurities
on the photoluminescence espectra of p-type porous silicon” [24]. En este articulo se
presenta un estudio de los efectos de incorporar tierras raras como el Euy el Th en el SP
mediante medidas de fotoluminiscencia. Aqui el SP es producido por anodizacion
electroquimica y los detalles de la incorporacion de las tierras raras se describen en el
mismo trabajo. La presencia de las tierras raras se identifica en el andlisis de
fotoluminiscencia tomada en el espectro visible, los cuales muestran la presencia de Eu y
Tb Los autores demuestran que es posible la incorporacién de iones de tierras raras
sobre SP mediante el método de anodizacién y que estas incorporaciones ocasionaran
cambios en las propiedades del mismo.

c) Como consecuencia de estudios posteriores resulta la publicacién “Efecto de la
adsorcion de CO sobre las propiedades de transporte eléctrico en peliculas delgadas de
SP” [9]. Las peliculas son producidas usando la técnica de anodizacion electroquimica y
se estudia el comportamiento eléctrico de peliculas delgadas de SP debido a la adsorciéon
de CO. Se analiza la variaciéon de la conductancia en funcién de la temperatura y la
adsorcion de CO mediante graficas de I-V, de lo que se encuentra que la conductancia
de las peliculas depende de la temperatura, y que la exposicion previa de ellas al CO
incrementa significativamente estos valores.

d) En la biusqueda de métodos mas amigables con el medio ambiente, se empiezan
estudios que llevan a la publicacién del articulo “Fabricacién de silicio poroso mediante
laser pulsado multilinea” [7], donde se produce SP mediante la interaccién laser — materia
a diferentes dosis de energias, reportando que hay tratamientos inocuos, destructivos y
Optimos para la obtencion de estas estructuras. Mediante el analisis de microscopia
electrénica de barrido, los autores determinaron que el SP obtenido mediante esta
técnica tiene una microestructura esférica sobre la que se forman poros de diametro del
orden de las micras.
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Con el objetivo de continuar los estudios presentados en el articulo arriba mencionado,
como de explorar la posible sustitucion de los métodos quimicos por métodos fisicos de
fabricacién, los cuales son mas amigables con el medio ambiente, en esta tesis de
maestria se realizaron pruebas para controlar las propiedades y morfologias obtenidas
sobre silicio monocristalino por medio de laser pulsado, donde las estructuras obtenidas
corresponden a redes de reflexiéon, base para el desarrollo de elementos o6pticos
reflectivos.

En el ambito internacional, la relacién de estudios sobre la modificacion superficial del
silicio con laser es amplia. Con el animo de que el lector sopese el aporte alcanzado en
esta tesis, a continuacién se presenta una relaciéon de los trabajos que se consideran
mas importantes en esta area:

a) De los primeros estudios que publican la utilizacién de la energia laser para ayudar a
la modificacion superficial de silicio es “Surface reconstruction of silicon and polysilicon by
Nd:YAG laser etching: SEM, Raman and PL studies” [10]. Este articulo reporta la
fabricacion de SP por anodizacidon con HF y asistido con laser de Nd:YAG, compara las
estructuras obtenidas sobre muestras de silicio tipo p, tipo n y polisilicio, realizando
analisis de SEM, Raman y PL, de donde la principal observacion es que sobre muestras
de silicio tipo p se encuentran estructuras de 15 a 45 angstrom y en muestras de
polisilicio son de 30 a 80 angstrom. Estos mismos autores también publican
“Photoluminescence study of Nd:YAG laser-Etched silicon” [25], en donde contindan los
estudios sobre esta técnica, evaluando la influencia de la potencia laser y el tiempo de
irradiacion en el proceso de grabado.

Existen otros estudios en donde se reportan trabajos similares a los presentados
anteriormente, en donde se utiliza la radiacion laser para asistir al proceso de
anodizacion. A continuacion se presentan articulos donde se utiliza la ablacién laser
como mecanismo de interaccion directa entre laser y muestra.

b) En el articulo “Laser-induced treatment of silicon in air and formation of Si/SiOx
photoluminescent nanostructured layers” [26] estudian la estructura obtenida mediante
ablacién laser directa sobre muestras de silicio. Para ello utilizan un laser pulsado de KrF
con una longitud de onda de 248 nm, con pulsos de 15 ns y una frecuencia de 30 Hz; y
otro laser de CO2 con longitud de onda de 10,6 um con pulsos de 1 us y una frecuencia
de 3 Hz. El experimento se lleva a cabo en presencia de aire, 1 at, 20 °C y 40% de
humedad. Como resultados del tratamiento con el laser de KrF se obtiene estructuras en
forma de picos con profundidades de 5 a 7 um, las que aumentan dependiendo de la
cantidad de pulsos. En los tratamientos con laser de CO2 se forman estructuras porosas
del orden de los nanémetros las que no cambian segun la cantidad de pulsos.

c) En el articulo “Spectral and polarization responses of femtosecond laser-induced
periodic surface structures on metals” [27], tratan peliculas metalicas con laser pulsado
ultrarrapido de fs. En este trabajo observan la formacion de redes paralelas, con lo cual
los autores plantean como una forma de controlar las propiedades opticas de los
materiales.

d) En el articulo “Surface modification of an amorphous Si thin film crystallized by a
linearly polarized Nd:YAG pulse laser beam” [28] atacan peliculas de silicio amorfo de 60
y 10 nm depositadas sobre sustratos de vidrio con un laser pulsado de Nd:YAG que
emite con una longitud de de onda de 532 nm polarizado linealmente, realizan pruebas a
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diferentes angulos y observan estructuras periédicas perpendiculares al campo eléctrico
del haz laser incidente, observando que la distribucién térmica durante el proceso
depende del angulo de incidencia y del espesor de la pelicula de Si amorfo.

e) Otro articulo donde encuentran superficies periodicas es “Periodic Alignment of Silicon
Dot Fabricated by Linearly Polarized Nd:YAG Pulse Laser [29]". Aqui, irradian superficies
de silicio amorfo depositadas sobre dioxide de silicio con un laser pulsado de Nd:YAG de
polarizacién lineal, donde obtienen unas superficies con un patrén de lineas paralelas, lo
gue lo atribuyen a la interferencia que sucede entre el haz incidente y la onda que se
distribuye en la superficie. También obtienen superficies con un arreglo de puntos, los
gue son generados al rotar la muestra 90° con respecto al ataque inicial.

En varias referencias bibliograficas como las anteriores, modifican las propiedades de las
superficies como se realiza en esta tesis de maestria, pero a diferencia de los articulos
encontrados, aqui se realizara el ataque sobre silicio monocristalino con un laser que
emite tres lineas laser simultaneamente, sin optica adicional, la posicién entre laser
muestra se mantienen fijas y se suministra un gas de arrastre (argon).

1.2 Obijetivos
1.2.1 Objetivo general

Estudiar la influencia de los parametros de fabricacion de redes de difraccion sobre silicio
monocristalino por el método de ablacion con laser multilinea.

1.2.2 Objetivos especificos

» Producir redes de difraccion sobre silicio monocristalino mediante la técnica de
ablacién laser, variando parametros como: asistencia de gas argén y la energia
aplicada en proceso (620 hasta 3100 julios).

» Determinar el espesor, rugosidad, constante de red y el indice de refraccion de las
redes de difraccion por medio de MLC.

» Determinar por medidas de reflectancia el indice de refraccion en el espectro de
longitudes de onda comprendido entre 200nm y 1000 nm.

1.3 Contenido de la tesis

Capitulo 1. Introduccion. En este primer capitulo se explica la motivacion de trabajar en
modificaciones superficiales sobre silicio; ademas, se dan a conocer publicaciones a nivel
local e internacional en las que se presentan resultados en modificaciones superficiales y
obtencion de estructuras periddicas mediante el uso de la ablacion laser.
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Capitulo 2. Marco tedrico. En este capitulo se presenta una breve descripcion sobre
temas tales como: interaccion radiacion materia, tecnologia laser, coeficientes oOpticos,
redes de difraccion y las técnicas experimentales utilizadas como, por ejemplo,
microscopia laser confocal y andlisis de reflectancia.

Capitulo 3: Procedimiento experimental. Se presenta un diagrama donde se resume la
metodologia para alcanzar los objetivos propuestos; ademas se continla con la
descripcion de los equipos utilizados y se presenta la caracterizacion del silicio. Aqui,
basicamente, se muestra la morfologia inicial en las escalas que se realizaran los
analisis y se realiza una descripcién detallada del procedimiento experimental.

Capitulo 4: Resultados y discusion. Se presentan los resultados y la discusion
separandolo en las dos condiciones experimentales planteadas, con asistencia de gas y
sin asistencia de gas. Para cada una de ellas se muestran las imagenes de su
morfologia, figuras y tablas donde se muestran los resultados del espesor, la RSq, el
indice de refraccion y la constante de red. Estos valores se obtuvieron en funcién del
numero de pulsos. Ademas, se presentan las figuras de reflectancia e indice de
refraccién en funcion de la longitud de onda.

Capitulo 5: Conclusiones y recomendaciones.
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2.Marco teoérico

2.1 Radiacion electromagnética

La luz es radiacion electromagnética emitida por la oscilacién de cargas eléctricas y se
propaga mediante un movimiento ondulatorio de los campos eléctricos y magnéticos.
Uno de los parametros mas importantes en los analisis 6pticos es la longitud de onda (1)
gue determina la periodicidad especial de una sefial armonica, Fig. 2-1, la cual se puede
expresar como:

A=V, /v, (2.1)

donde V,, y v son la velocidad de propagacion en el medio y la frecuencia lineal de la
onda, respectivamente.

Figura 2-1:  Onda electromagnética [30].

Campo
eléctrico

Direccion de
avance de la onda

Una onda electromagnética transporta energia, la cual puede ser descrita a través de la
ecuaciéon de Poynting, donde la magnitud del denominado vector de Poynting (Ec.2.2)
define la intensidad instantanea de energia electromagnética que fluye a través de una
unidad de area superficial perpendicular a la direccion de propagacioén de la onda.

S=EXH (2.2)

Aqui, E es el vector campo eléctrico y H es el vector campo magnético.
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2.2 Polarizacion

Definiendo el concepto de frente de onda como el lugar geométrico de los puntos que
tienen la misma fase, en un momento dado y considerando el frente de onda en z = 0,
generado a partir de la composicidon de dos campos eléctricos de la misma frecuencia y
gue vibran con un cierto desfase § entre ellos que viajan en la misma direccién s , se

toma por conveniencia s = (0, 0, 1) y cuyas direcciones de vibracion son ortogonales, es
decir:

Ey = Ajcos(wt) y Ey, = Azcos(wt + 8) (2.3)

Donde A; y A, son las amplitudes de cada componente y W la frecuencia angular del
campo eléctricos, respectivamente.

Al eliminar el parametro t de las férmulas anteriores, se obtiene la siguiente ecuacion:

B’ | By 2ExEy — sen?
£ + 57 A, cos(6) = sen“(6) (2.4)

la que nos describe una elipse. Un caso de interés especial se produce cuando el
desfase es cero y se reduce a una expresion lineal, Fig. 2-2, donde:

Figura 2-2:  Polarizacion: casos especiales. [31]
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2.3 Interaccion radiacion con la materia

La interaccion radiacion materia se caracteriza por los siguientes 3 efectos: absorcion,
reflexion y transmision, Fig. 2-3.

» Reflexién y refraccion: cambio en la direccién de propagacion que ocurre en las
interfases entre dos medios distintos.

« Absorcion: los fotones son absorbidos por el material y su energia se transforma
en excitacion de electrones a niveles de energia superiores ¢ vibraciones
moleculares.

e Transmisién: Fraccién de energia incidente que pasa a través de la muestra.

Figura 2-3:  Posibles efectos de una capa delgada sobre un haz de luz.

Haz incidente
Haz reflejado

Absorcion

Haz transmitido

2.4 Coeficientes Opticos

La propagacion de la luz en medios materiales y, en especial, los fenédmenos de
absorcion, refracciéon e interferencia, se pueden describir de forma cuantitativa con los
coeficientes opticos caracteristicos del medio como lo son el indice de refraccion, "n”, y el
coeficiente de extincion, “k”. El indice de refraccion esta definido por n = c¢/V;, donde ¢
es la velocidad de la luz en el vacio y V;, es la velocidad de la luz de en un material. Por
otra parte, el coeficiente de extincion es proporcional a la probabilidad de absorcién de un
fotdn por el material. En las regiones del espectro electromagnético donde el material es
transparente k =0 y n aumenta suavemente con la frecuencia. La ley de Snell (Anexo A)
nos ayuda en el estudio y la compresion tedrica del indice de refraccion.

En este trabajo se estiman los indices de refraccién utilizando dos métodos. En uno de
ellos se aplica la ecuacion de Fresnel, como a continuacion se detalla, a través de
medidas experimentales de reflectancia de las peliculas de Si que, como se mencion6
anteriormente, se limita su validez a la region del espectro electromagnético en la que el
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coeficiente de extincion k(la parte imaginaria del indice de refraccién) es mucho menor al
valor del indice de refraccion; para el caso del silicio, reportes en bases de datos publicas
[32] indican que esta aproximacion es valida para A>500 nm y para el silicio cristalino con
orientacion [111] para A>350 nm.

2.4.1 Coeficientes de Fresnel y reflectancia

Los coeficientes de Fresnel se usan para estimar la fraccion de onda electromagnética
reflejada o transmitida cuando se mueve a través de un interfase formada por dos medios
con diferentes indices de refraccion.

Figura 2-4: Intensidades de campos eléctricos y magnéticos, incidentes, reflejado y
transmitido.

Considerando una polarizacion perpendicular del haz incidente y apoyandonos en la Fig.
2-4, donde E;, E, y E; son las intensidades de campos eléctricos incidente, reflejado y
transmitido, respectivamente; B;, B, ¥ B; son las densidades de flujo magnético incidente,
reflejado y transmitido, respectivamente, y 6;, 6,. y 9, los angulos de incidencia, reflexion
y transmision, respectivamente.

Para las condiciones de contorno del campo eléctrico, todas las componentes se
encuentran en direccién z, es decir, en el plano xz de la interface, de donde se obtiene
las siguientes condiciones de frontera:

Ei(x,y=0,z,t) + E.(x,y =0,2,t) = E:(x,y =0,2,t) (2.6)

Para el campo magnético, H = B/u, con u la permeabilidad del material, los que se
encuentran en el plano xy, tomando las componentes en x tenemos:
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—B;(x,y =0,z,t)cos; + B.(x,y =0,z,t) cos 8, = —B;(x,y = 0,z,t) cos 0, 2.7
Teniendo para luz polarizada perpendicularmente al plano de incidencia:

Eio + Ero = Ero (2.8)
—B;gcos8; + B,y cos 8, = —B;,cosb; (2.9)
ConB =nE/c, y 6; =0, , entonces:

n;(Eyg — Ejp) cos0; = —nEy, cos 0, (2.10)
Sustituyendo la Ec. (2.8) en Ec. (2.10), tenemos:

n;(Eyg — Ejp) cos 8; = —n(Ejy + Eo) cos 6, (2.11)

De donde se obtiene la ecuacién de Fresnel para el coeficiente de reflexion de ondas con
polarizacién perpendicular.

Ero _ njcosf;—n;cosb, (2 12)

r, = =
L Ejo n; cos 6;+n; cos 6,

Analogamente, la ecuacion de Fresnel para el coeficiente de transmision tiene la forma:

_ Ero _ 2n; cos 0;
tL= Eio  n;cos0;+ng cos 0 (2.13)
Un analisis de la reflectancia, o reflectividad, definida como la fraccion de la intensidad
reflejada, puede ser calculada haciendo uso de los coeficientes de Fresnel, ver Fig. 2.5y
la Ec. (2.14), como:

Potenciareflectada
_ arefl (2.14)
Potencia incidente

Figura 2-5: Onda incidente y de reflexion.
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donde W; y W;. son los diametros del haz incidente y reflejado respectivamente.

Por definicién tenemos que:

_ LA

R =
1iA;

(2.15)

donde I; y I, son la intensidad del haz incidente y reflejado, respectivamente; A4, y A; son
las areas de los haces reflejado e incidente, respectivamente, y teniendo que 8; =6, y
w; = w, , se tiene que A, = A;. Dado que la intensidad se puede expresar en términos de
la amplitud cuadratica del campo eléctrico como:

" Bl (2.16)

| =

Considerando que los haces incidente y el reflejado estan en el mismo medio, se obtiene
que:

R = Erl _ 2 (2.17)
|Ejol? '
Para el caso de incidencia normal se cumple que 8; =0, Yy teniendo en cuenta la

expresion (2.12) la expresion (2.17) se reduce a:

_n1?
= [M] (2.18)
Tlt+ni
En este trabajo se tomaron espectros de reflectancia a incidencia normal para ondas de
luz con polarizacién transversal con el animo de calcular el indice de refraccion del
material tratado a partir de la Ec. (2.18), con n; =1, por corresponder al indice de
refraccion del aire, y n;, = n al indice de refraccion del Si tratado, esto es:
n—1

2
R= _] (2.19)

n+1
La que reescribiéndola en funciéon de R, se expresa como:

_1+JR
T 1-VR

(2.20)

El segundo método utilizado para estimar el indice de refraccién es aplicado para el caso
de superficies de SP, la cual se basa en la aproximacién al medio efectivo, como se
explica en la siguiente seccién, donde se considera la fraccion de volumen relativo del
aire (P) presentes en la superficie (valor determinado por el software del microscopio
laser confocal como se muestra mas adelante) y el valor del indice de refraccién del
silicio ng; orientado en direccion [111] [33]. Esta aproximacion cuenta con la restriccion
que es valida, nuevamente, para k<<n, que para el caso de este trabajo se considerara
para A > 400nm, donden = 5,56y k = 0,28, ver Fig. 2.6.
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Figura 2-6: indice de refraccion y coeficiente de extincién en funcion de la longitud de
onda para silicio cristalino con orientacion [111]. Tomado de la referencia [34]
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2.4.2 Aproximacion al medio efectivo

Para la deduccion del indice de refraccion para el SP se hace uso de la aproximacién al
medio efectico (EMA) descrito por Laundaver y Bruggeman, donde el medio se aproxima
a una mezcla aleatoria de dos materiales A y B (para nuestro caso Si monocristalino y el
aire) presentes en fracciones de volumen P y 1—P y caracterizados por diferentes
conductividades eléctricas gy, gz y la del medio efectivo a,.

Para el analisis se considera un medio homogéneo compuesto de granos en forma
esférica y con un campo eléctrico uniforme en el interior de cada grano, planteando asi:

E;, = Eg—2 (2.21)

0 git+20,

Donde E;,, es el campo electrico dentro del grano i, E, es el campo electrico lejos del
grano y o; = (g, 06 o).

La condicion de consistencia requerida por EMA es que el campo electrico promedio en
el grano es E,, con lo cual:

PE,—% 4 (1 — P)E,—2_ = E, (2.22)

opt20, op+20,

De aqui, el factor E,, se puede simplificar, obteniéndose:

3% 4 (1-p)2Z_=1 (2.23)

oat20, og+20,



14  Fabricacion de redes de difraccion sobre siliciomoooistalino con laser pulsado
multilinea de Nd — YAG

Reescribiendo esta Ultima expresion, se llega a la forma:

p2aPe L (1-p)2Z% (2.24)

o4t+20, ogt+20,

Para lograr una generalizacion a frecuencias finitas, se describen los términos de la
anterior ecuacion en términos de las funciones dieléctricas complejas [32], es decir:

pAife L (1-p)E e = (2.25)

€pt2€, ept2€,
Utilizando la ecuacién de Maxwell de la permitividad dieléctrica:
e=n?—k? (2.26)

Dado que k es mucho menor que n para el rango espectral de interés, esta consideracion
permite aproximar,

n=+e (2.27)

Teniendo en cuenta que €, = €., donde €, es la permitividad de la capa afectada (medio
efectivo) y €4 = €4ir¢ Y €5 = €51, ENtONCES:
nairez_n2 nSiZ_ncz

St (1= P) e = 0 (2.28)

ngi2+2n.?

Asi, con n,;,.. = 1 se encuentra, finalmente, que

ne = 05{[3p(1 —nd) - (1 - 2n3)] + [3p(1 — n3) - (1 - 203)]" + 803105}~ (2.29)

Esta Ultima expresion es la que se aplica en esta tesis para calcular el indice de
refraccion del SP.

2.5 El laser

El laser es un dispositivo de la fotdnica que genera un haz de alta intensidad, haciendo
uso del fenédmeno conocido como emisidn inducida o estimulada.

Se produce emision estimulada cuando un atomo es excitado a un nivel de energia E; el
gue puede decaer a un nivel inferior E;. Se dice que el proceso es estimulado cuando la
transicion de E; a E; es inducido por un fotén de energia E que cumple con la condicion:
E= E; - E;. La transicion del estado excitado al estado base genera un fotdn que se
propaga en la misma direccién y con la misma frecuencia, fase, velocidad y polarizacién
que el fotén incidente, ver Fig. 2-7 [35].
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Figura 2-7:  Emisién estimulada. a. Atomo excitado. b. Atomo desexitado y emerge un
fotén. c. Emisién estimulada [35].
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2.5.1 Propiedades del haz laser

Las tres propiedades que diferencian un haz laser de la luz del Sol o de la generada por
una bombilla, es que aquél es un haz de luz monocromatico, coherente y polarizado,
como se esquematiza en la figura 2-8

Monocromatico: Indica que el haz laser estd compuesto por luz de una sola longitud de
onda, es decir, de un solo color.

Coherente: todas las ondas que lo componen estan en fase, es decir todas las crestas y
los valles del movimiento ondulatorio que lo componen se encuentran sincronizadas.

Polarizado: todas las ondas que lo componen se encuentran en la misma direccion.

Figura 2-8:  Propiedades de un haz laser. A) Haz monocromatico, B) Coherencia, C)
Polarizacién [36].
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2.5.2 Componentes de un sistema laser

Basicamente un sistema laser se encuentra conformado por los siguientes elementos,
ver Fig. 2-9:

Medio activo: material que proporciona los atomos, iones o moléculas en niveles
adecuados para permitir la produccién de luz amplificada y responsables de la emision.
En cualquier caso, son materiales facilmente excitables y que no emiten inmediatamente
de forma espontanea, sino que pueden quedar excitados durante un tiempo minimo
(estados metaestables, tipicamente de ms). Es precisamente este pequefio intervalo de
tiempo el que garantiza el proceso de emision estimulada.

Fuente de bombeo: fuente de energia que permite excitar el medio activo para llevarlo a
una condicién de inversién de poblacién necesaria para que se pueda generar las
emisiones estimulada o espontanea. La fuente de bombeo puede ser un sistema eléctrico
como una fuente de descarga, un sistema quimico (laser excimero) u otro laser.

Cavidad oOptica resonante: responsable de la amplificacién, facilitacion la emision
estimulada y de la retroalimentacion de luz que se amplifica. Son dos espejos paralelos
en los extremos del medio activo. Uno de ellos es 100% reflectante, mientras el segundo
es semirreflectante, es decir, permite el paso de una parte de la luz que le llega.

Figura 2-9:  Sistema laser.

Espejo 100% Espejo
reflectante semirreflectante
Medio activo :
Fuente de
Bombeo

2.5.3 Tipos de laseres

La Fig. 2-10 muestra la clasificacién de los laseres de acuerdo al medio activo. Estos a
su vez se clasifican en laser de onda continua y laser de emision pulsada, dependiendo
de la forma de emision del haz. La diferencia entre ambos es el tiempo de duracion de la
emision laser.
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Existen diferentes mecanismos para realizar el pulsado de un laser, su diferencia radica
en la frecuencia que se pueda alcanzar, las mas utilizadas son: mecanico, acustico-

optica, alectro-optico y Q-switching.

Figura 2-10: Clasificacion de los laseres de acuerdo al medio activo [37].
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2.5.4 Interaccion laser — materia

Colour centre

Los estudios en procesos de ablacién y tratamientos superficiales con laser han
reportado grandes avances tedricos referentes a lo que tiene que ver con la interaccion
laser materia, de donde podemos aprovechar desarrollos matematicos para calcular la
tasa de energia laser absorbida, las variaciones de temperatura en la regiéon de
absorcion, la tasa de remocion de volumen de material [38-40], entro otros parametros, lo
que permite determinar y controlar parametros de fabricacion de superficies especificas.

Un concepto importante en es la irradiancia que se define como la energia
electromagnética que incide sobre la unidad de superficie normal al flujo en unidad de
tiempo, (watt por metro cuadrado). [41]. La expresion de la irradiancia esta dada por:

energia

arearunidad de tiempo

(2.30)
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La absorcion de radiacion laser puede ser explicada como la interaccion de radiacion
electromagnética y los electrones libres o ligados del material. Cuando un haz laser
incide sobre el material ejerce una fuerza externa sobre los electrones quienes entran en
movimiento debido al campo eléctrico de la radiacion. De los fundamentos del
electromagnetismo se sabe que esta fuerza tiene la forma:

F=eE+e (% X H) (2.31)

Donde V es la velocidad del electron, y e es la carga del electrén.

Dado que la luz absorbida se transforma en energia cinética de los electrones libres 6
excitacion de los electrones ligados, el promedio de estas energias se traducen en forma
de calor.

La absorcion de la radiacion en el material se expresa en términos de la conocida ley de
Beer-Lambert

1(z) = e ™ (2.32)

dondel(z) es la intensidad en la profundidadl, es la intensidad incidente,yes el
coeficiente de absorcion. Esta ecuacion describ@da intensidad de radiacion se atenlia
dentro del material.

La profundidad de penetracion del campo, definiden@ el espesor donde existira
absorcion de campo eléctrico, se calcula utilizaladgc. (2.33), la cual, como se puede
ver, se expresa en términos parametros fundamsrdaleeampo electromagnético y el
coeficiente de extinciofk).

laps = — = 1/ (2mk) (2.33)

Uno de los parametros importantes que influyen en los efectos de interaccién laser-
material es la absorbancia del material, definida como la fracciéon de radiacion incidente
gue es absorbida en incidencia normal y se escribe como:

A=1-R=—2 (2.34)

- (n+1)2+k?
donde R es la reflectividad del material.

La reflectividad y la absorbancia del material son calculados mediante las medidas de las
constantes oOpticas 0 el indice de refraccion complejo (n.,), a través de:

Neo =N — Ik (2.35)
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Donde n es el indice de refraccion y k es el coeficiente de extincion, estos parametros
estan fuertemente relacionados con la longitud de onda y la temperatura. La reflectividad
en incidencia normal es definida por:

_ (n—1)%+k?
T (n+1)2+k2

R (2.36)

Como ya se explico, la energia laser absorbida por el material durante la interaccion
laser-material es convertida en calor por degradacion de la energia de excitacion primaria
localizada (excitacidon de electrones libres en metales, vibraciones en aislantes y una
combinacién de las dos en semiconductores). La conversién de la energia en calor y su
posterior conduccion dentro del material establece las distribuciones de temperatura en el
material. Dependiendo de la magnitud del incremento de temperatura que a su vez
dependen de las propiedades termofisicas del material como el coeficiente de absorcion
y coeficiente de conductividad térmica, y de los parametros del laser tales como la
intensidad, la duracion del pulso y la longitud de onda. El acople de las caracteristicas
anotadas de la radiacién laser y del material producen varios efectos fisicos en el
material tales como: calentamiento, fusion y vaporizacién. Ademas, la ionizacién del
vapor durante la irradiacién laser puede llevar a la generacién de plasma. Los efectos de
la interaccién laser-material se representan en la Fig 2-11

Figura 2-11: Efectos de la radiacion laser sobre la materia. Tomado de la referencia [39]
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El calentamiento en el material depende de la absorcién de energia laser incidente a
través de los diferentes mecanismos para que luego sea convertida calor. Dependiendo
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del incremento de temperatura se pueden alcanzar los umbrales de temperatura donde
sucedan cambios de fase.

Los mecanismos de absorcién son:
1. Transicion intrabandas, comprende la contribucién de electrones libres. (Fig. 2-12)
2. Transiciones interbandas, por absorsocion de uno o varios fotones.
3. Absorcién por excitacion.
4. Absorcion por defectos e impurezas.
Figura 2-12: Transicion interbandas
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Para una mejor descripcién de los efectos de interaccion laser —materia, es necesario un
analisis espacio temporal de las variaciones en la distribucién de temperatura. Una
aproximacion se realizara a través del analisis de la solucién de ecuacion de conduccion
de calor, la que se simplifica utilizando los siguientes supuestos.

1. El material es homogéneo y las propiedades termo fisicas son independientes de la
temperatura.

2. La temperatura inicial (T,) del material es constante.

3. La entrada de calor es uniforme durante el tiempo de irradiacion (t,)

4. La conveccién y las pérdidas de radiacién por las superficies son insignificantes.
La ecuacién que gobierna la transferencia de calor se escribe como:

aT(zt) _ _92T(zt)
pramil (2.37)
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donde T es la temperatura en una posicién z después de un tiempo ty «a es la difusividad
térmica.

Las condiciones iniciales se pueden escribir como:
T(z,0) =Ty, para0 <z <oo,t =0

La condicion de frontera en la superficie, z =0, asumiendo que la energia laser
absorbida por la superficie es igual a la energia conducida, se expresa como:

—kTED = 5, (2.38)

donde K es la conductividad térmica y H; es la energia laser absorbida y §,, es el delta
de Dirac.

La energia laser absorbida puede ser escrita como el producto de la absorcion y la
densidad de potencia laser (irradiancia I,).

Como en el proceso de ablacién laser tenemos pulsos laser donde el tiempo de
irradiacion se denota como t,, y sera el tiempo donde el laser estara encendido (0 <t <
tp). Por lo tanto, se tendra un periodo de calentamiento y un periodo de enfriamiento, que
con lo solucion de la ecuacion de transferencia de calor se encuentra:

Calentamiento:

Hy, (4at\1/2
AT(0,) ey, = =L (25 (2.40)
Enfriamiento:

Hy [(aae\V/?2  [aa(t-t,)\1/?
AT(0, )5, = YL[(%) - (—n 2 ) ] (2.41)

De aqui se puede calcular y graficar la variacion de la temperatura con respecto al tiempo
en diferentes cantidades de pulsos, ver Fig. 2-13.

Las Ec. (2-40) y (2-41) ligan las caracteristicas de la radiacién laser con las propiedades
termofisicas del material.
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Figura 2-13: Esquema de la evolucion temporal de la temperatura superficial durante a.
Pulsos individuales. b. Irradiacién laser multi-pulso (curva de puntos indican la
temperatura media) [39]
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En la Fig. 2-14a se puede observar un perfil del cambio de la temperatura en funcién del
tiempo para un pulso laser donde, dependiendo del tiempo del pulso, se alcanza una
temperatura maxima la que puede generar fusién o evaporacion. En las Fig. 2-14 b y c,
se observan los cambios en la temperatura en funcion del espesor y en funcién del
intervalo de tiempo, de donde se puede identificar que se tendra mayores temperaturas
en la superficie, la que se transmitira y acumulara en el material, logrando un mayor
incremento si el proceso consta de pulsos laser sucesivos.
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Figura 2-14: a. Perfil de temperatura en funcién del tiempo, b. Perfil de temperatura en
funcion del espesor para el calentamiento y c. Perfil de temperatura en funcion del
espesor para el enfriamiento. Tomado de la referencia [39].
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2.6 Redes de difraccion

En esencia, una red de difraccion consiste en @am giimero de ranuras (lineas)
equidistantes con una distancia comparable a la ldagitud de onda de la luz en estudio,
gue reflejan o transmiten radiacion. La radiacidcidente se difracta en cada una de las
lineas produciendo interferencias constructivasiség siguiente ecuacion.

mA =d (siny + sinf) (2.42)

donde d es la constante de la red que representa la distancia entre dos lineas
adyacentes, y es el angulo de incidencia, B es el angulo de difraccién y m designa el



24  Fabricacion de redes de difraccion sobre siliciomowoistalino con laser pulsado
multilinea de Nd — YAG

orden de difraccion. El signo positivo se aplica cuando los haces incidente y refractado
estan en el mismo lado de la red, como se ilustran en la Fig. 2-15.

En este trabajo, el parametro d, se calcula a partir de la Ec. (2.43) [42], en la que se
considera la longitud de onda de la linea laser (4;) con la que la muestra fue atacada y
el angulo de incidencia del haz laser (8). El parametro de red también se encuentra a
través del andlisis de perfilometria realizado por el software del microscopio laser
confocal.

d = A (2.43)

" 1-sen6

Figura 2-15: Red de reflexion: el rayo incidente y difractado en el mismo lado de la red
Tomado de la referencia [20].
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La ecuacion de la red (Ec. 2.42), muestra que la energia radiante se difracta en varios
Ordenes y la divisidn de la energia dependera de la forma de las lineas de la red. Las
redes modernas poseen un perfil de linea orientada que permite concentrar mayor parte
de la energia incidente en un solo orden. El angulo de la linea es controlado de forma
gue concentre 0 disperse la maxima energia en la region de longitudes de onda que se
pretende utilizar.

2.6.1 Caracteristicas de la red de difraccion

] Poder de resolucion

El poder de resolucion (R) de una red es una medida de su capacidad para separar las
lineas espectrales adyacentes de media longitud de onda (A). Generalmente se expresa
como la siguiente cantidad adimensional:
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R= (2.44)

donde AA, es el limite de resolucion, es decir, la separacién entre dos lineas de igual
intensidad que se pueden distinguir (es decir, los picos de dos longitudes de onda 1, y 1,
para las cuales la separacion |4, — A,| < AA. El poder de resolucién teérico de una red
de difraccidn plana se expresa mediante:

R = mN (2.45)

donde m es el orden de difraccion y N es el niamero total de ranuras en la superficie
iluminada de la red. Una expresiéon mas significativa para la investigacion se deriva a
continuacién utilizando la ecuacion de red:

R = Nd(sen}/{+sen,8) (2.46)
" Resolucion espectral

Esta medida de la capacidad de una red para resolver las longitudes de onda cercanas,
sin duda, es mas importante que el poder de resolucién, ya que toma en cuenta los
efectos de imagen del sistema. Mientras que el poder de resolucidon es una cantidad
adimensional, la resolucion espectral tiene unidades (por lo general nanémetros). El
poder de resolucién puede ser considerado como una caracteristica de la red y los
angulos en que se utiliza, la capacidad de resolver dos longitudes de onda 4, y 1, = 1, +
AL, generalmente, no sélo depende de la red, sino también de sus dimensiones, de la
ubicacién de la entrada y salida de ranuras (o elementos del detector), las aberraciones
en las imagenes, y la ampliacién de las imagenes. La diferencia de longitud de onda
minima A\ (también llamada limite de resolucién o simplemente resolucién).

] Paso de banda

El de paso de banda B de un sistema de espectroscopia es el intervalo de longitud de
onda de la luz que pasa a través de la ranura de salida (o cae sobre un elemento
detector). A menudo se define como la diferencia de longitudes de onda entre los puntos
de la mitad de la maxima intensidad a ambos lados de un maximo de intensidad. Una
estimacion de paso de banda es el producto ancho de la red (W) y la dispersién lineal
reciproca P:

B ~w'P (2.47)
El paso de banda se reduce al disminuir el ancho de la ranura de salida, como también
por la disminucién de la intensidad de la luz. El paso de banda a veces se llama ancho de
banda espectral, aunque algunos autores asignan distintos significados a estos términos.

2.6.2 Métodos de fabricacion de redes de difraccion

Como se anoto en la introduccién se describen a continuacién algunas de las técnicas
para la obtencién de redes de difraccion
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. Fotolitografia

Es un proceso que consiste en transferir un patrén desde una fotomascara a una
superficie deseada. Esta basado en el uso de una resina fotosensible en la que se
imprime el patrén. Los procesos para obtener la superficie a través de fotolitografia son
los siguientes. Primero se empieza por preparar el sustrato depositando una capa de
metal conductivo de algunos nandmetros de grosor; luego sobre esta capa se deposita
otra capa de resina fotosensible (sustancia que cambia sus caracteristicas quimicas con
la exposicién a la luz); después se realiza un calentamiento ligero para fijar las resinas al
sustrato; posteriormente se coloca una fotomascara (contiene areas opacas Yy
transparentes con el patron a imprimir) delante de la resina fotosensible se expone a la
luz la que solo afectara a las zonas deseadas de la resina fotosensible y se realiza
nuevamente un calentamiento quedando asi preparada para reaccionar en forma
diferente a un ataque quimico, sea acido nitrico o agua fuerte y, finalmente, se limpian los
restos de resina fotosensibles.

La resolucion en fotolitografia dependera de la longitud de onda de la luz utilizada, por lo
tanto esta alcanzara el orden de algunos nanémetros. Uno de los limitantes en este
proceso es el de difraccion de la luz.

" Litografia de haz de electrones (Lh-e)

Este proceso se basa en el uso de un haz de electrones de alta energia con el cual se
realiza un barrido sobre la resina fotosensible para el proceso de grabado. Este proceso
se realiza con el uso de fotomascaras o directamente sobre el sustrato a procesar, los
electrones sobre el sustrato cortan o rompen las cadenas moleculares y atémicas,
cambiando las propiedades de las zonas afectadas y, finalmente, se procede al revelado
en el cual se lava las areas expuestas, 6 no expuestas, dependiendo de la resina
fotosensible.

En el proceso de grabado se requiere la ayuda de un computador para controlar el
enfoque, el movimiento y la intensidad del haz. Con la dosis del haz de electrones se
controla la profundidad del grabado. La resolucion en Lh-e dependera de la energia de
los electrones, es decir, para voltajes de aceleracion de 10" V tenemos una longitud de
onda de 10™ m, esto es, una resolucion de 0,1 A, teniendo en cuenta que el tamafio del
electrén es del orden de 10° A.

Las principales caracteristicas de este proceso son: alta resolucion, permite trabajar con
gran variedad de materiales y permite procesar un numero infinito de patrones. No
obstante, es una técnica lenta, costosa y de una alta complejida que requiere, entre
otras, condiciones que relnan altas especificaciones tanto técnicas como de personal
calificado.

] Ablacién mediante laser.

Esta es la técnica de la que se trata en esta tesis de maestria que, como ya se indico,
remueve material de un sustrato al fundir y evaporar materia localizada mediante la
interaccion entre la energia de una cantidad determinada de pulsos laser y el sustrato;
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cuando se utilizan mascarillas con el patron a imprimir, estas deben ser transparentes u
opacas a la longitud de onda del laser utilizado. La profundidad o los relieves dependen
de la cantidad de pulsos utilizados. Por este método se pueden procesar la mayoria de
los materiales, dependiendo de la longitud de onda del laser utilizado y la energia del
mismo. Este proceso presenta una buena resolucién, alcanzan anchos de grabados
menores a 1um y profundidades del orden de 32um.

] Punta de diamante.

Es un método donde se emplea un torno con punta de diamante para la remocion de
material. Las caracteristicas de tamafio o de zonas pequefias esta limitada por la
herramienta del torno. Produce estructura de diente de sierra lineal, esférico o asférico
sobre sustratos planos o sustratos curvos. Se pueden obtener perfiles del orden de unas
10 um de periodo y unas 5 um de profundidad.

2.7 Técnicas experimentales

2.7.1 Microscopia laser confocal (MLC)

Es una nueva técnica de observacion y analisis microscépico que, empleando técnicas
Opticas, logra incrementar el contraste y la reconstruccién de imagenes tridimensionales.
El principio fisico de la MLC se basa en eliminar la luz reflejada o fluorescente
procedente de planos fuera de foco.

El procedimiento consiste en utilizar un sistema de barrido que permite muestrear todos
los puntos del objeto de estudio a diferentes planos focales X-Y y un sistema de
formacion de la imagen donde se recoje la informacién de cada uno de estos puntos; asi,
permite realizar una reconstruccion tridimensional de la superficie estudiada y su
posterior analisis.

La fuente de iluminacién consiste en un laser cuyo haz atraviesa un diafragma, el cual es
reflejada mediante un espejo dicroico y enfocado sobre la muestra a través de un lente
objetivo. La sefial emitida o reflejada por la zona iluminada vuelve por el mismo camino
Optico pasando a través del espejo dicroico y es enfocada a un detector
(fotomultiplicador). Un segundo diafragma es colocado antes del detector para permitir el
paso de solamente la luz que es reflejada por el punto focal y eliminando las sefales
procedentes de zonas fuera de foco; esta sefial serd mas intensa cuando justo en este
punto focal se encuentra una superficie. De esta forma se toman los datos punto a punto
en diferentes planos X-Y a diferentes planos focales Fig. 1-16. La utilizacién de un laser
como fuente de luz permite focalizar la iluminacién en una region muy pequefia de la
muestra y con una gran intensidad, permitiendo alcanzar resoluciones de
aproximadamente 15um. [43]
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Figura 2-16: Descripcién de MLC. [43]
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En el laboratorio de materiales se cuenta con el software de analisis “ZEN 2009 Light
Edition”, con el cual se puede realizar el analisis de rugosidad, suministrando valores de
diferentes parametros, los que son calculados basados en la norma ISO 4287 [44].

Las medidas de rugosidad son las variaciones micrométricas en la superficie de las
muestras manufacturadas, las cuales le confieren aspereza. Una superficie perfecta es
una abstraccion matematica, ya que cualquier superficie real por perfecta que parezca
presenta irregularidades que se originan durante el proceso de fabricacion. La ondulacién
puede ocasionarla la flexion de la pieza durante el maquinado, falta de homogeneidad del
material, liberacién de esfuerzos residuales, deformaciones por tratamiento térmico,
vibraciones, etc.

Para su determinacion cuantitativa se usan muchos parametros de rugosidad, algunos de
estos son:

Valor de rugosidad medio aritmético (Ra): (ISO 4287/1 DIN 4768) valores absolutos de
los alejamientos del perfil desde la linea central. La altura de un rectangulo de longitud
Im, cuya area es igual a la suma de las areas delimitadas por el perfil de rugosidad y la
linea central.

Profundidad de rugosidad media (Rz): (ISO 4287/1 DIN 4768) Promedio de las alturas de
pico a valles. La diferencia entre el promedio de las alturas de los cinco picos mas altos y
la altura promedio de los cinco valles mas profundos. Un valor semejante a Rz es Rmax
que indica la maxima diferencia de altura en la superficie.

Rugosidad cuadratica media (Rq): (DIN 4761/1) Es el promedio cuadratico de las
desviaciones del perfil de rugosidad desde la linea media a lo largo de la longitud de
evaluacion Im.

Algunos de los parametros entregados por el software utilizado en MLC se describen en
al Anexo B.



3.Procedimiento experimental

3.1 Metodologia

En la Fig. 3-1 se muestra el esquema de la metodologia aplicada en el desarrollo de este
trabajo. Se aprecia el orden en que se realizaron los ensayos partiendo del muestreo,
pasando por la caracterizacibn de los materiales, analisis, conclusiones vy
recomendaciones.

Figura 3-1:  Diagrama de la metodologia del desarrollo del trabajo.
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3.2 Equipos

Laser pulsado multilinea de Nd:YAG, Quanel, con longitudes de 1064, 532 y 355
nm, energias de 900, 450 y 200 mJ, tiempos de emisién de 6, 5y 5 ns. (Fig. 3-2)
Porta muestras: tres grados de libertad (x,y,2). (Fig. 3-3)

Gas Argdn de alta pureza.

Microscopio laser confocal ZEISS LSM 700: Perteneciente al programa doctorado
en materiales del Departamento de Ingenieria de Mecanica y Mecatronica. (Fig. 3-
4)

Equipo cary 5000 Uv-vis- NIR spectrofotometer de caracterizaciéon Optica del
Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogota.
(Fig. 3-5)

Figura 3-2:  Laser Brilliant b. a. Cabezal Optico. b. Fuente y control laser.
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Figura 3-3:  Porta muestras

Figura 3-4:  Microscopio laser confocal, ZEISS LSM 700.
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Figura 3-5: a. Espectrofotometro, Cary 5000 Uv-vis- NIR. Este equipo utiliza tres
fuentes de radiacién, para alcanzar un intervalo de trabajo desde los 200 hasta los
2500nm. b. Esquema de funcionamiento del espectrofotémetro.
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La Fig. 3-5 b. ilustra el funcionamiento de un espectrofotometro cuando se realiza
medidas de reflectancia total a incidencia normal. El espectrofotometro Cary 5000 tiene
tres lamparas como fuente de radiacién con lo que se puede realizar el analisis en un
intervalo de longitudes de onda desde 200 a 2500nm. EI monocromador es el encargado
de seleccionar vy filtrar una longitud de onda especifica que se dirigird a la muestra,
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mientras que la esfera integradora es la encargada de hacer que toda la energia reflejada
por la muestra llegue al detector para ser medida.

3.3 Caracterizacion del material

El material utilizado para las pruebas fueron obleas de silicio monocristalino, sus
propiedades se mencionan en la Tabla 3.1. A este material no se le realizo ningln
tratamiento adicional.

Tabla 3-1: Propiedades de silicio monocristalino.

Propiedad Valor
Tipo P
Resistencia 0.01-0.02 ohm
Espesor 525 um
Orientacion [111]
Area 1cm?

Con el objetivo de poder comparar la morfologia y rugosidad del silicio monocristalino y
el atacado con laser, se tomaron micrografias a través de MLC. En la Fig. 3.6 se muestra
la morfologia de una oblea de silicio en la que se observa algunos defectos, que al ser
evaluados con el software del microscopio laser confocal determino relieves con alturas

de 0,7 pm.

Figura 3-6:  Micrografia de MLC de la muestra de silicio monocristalino usada de area
40x40 um?.

Como referencia se presenta el comportamiento 6ptico del silicio sin atacar. En la Fig. 3-
7, se presenta el espectro de reflectancia obtenido de una muestra de silicio
monocristalino sin ninguna modificacion, en la que se observa que en el intervalo del
ultravioleta al visible el silicio es altamente reflectivo, mientras que en el infrarrojo
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absorbe 6 transmite en mayor cantidad la radiacion incidente. Estos resultados son
acordes a los presentados en la referencia [45] en el intervalo de 600 a 1200 nm.

Figura 3-7:  Espectro de reflectancia medido del silicio monocristalino usado en la tesis
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La Fig. 3-8, muestra el indice de refraccion en funcion de la longitud de onda para
muestras de silicio monocristalino. Estos valores fueron obtenidos haciendo uso de la Ec.
(2-20) y los datos de porcentaje de reflectancia mostrados en la Fig. 3-7.

Figura 3-8:  Indice de refraccion en funcién de la longitud de onda para silicio
monocristalino.
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3.4 Procedimiento experimental

El proceso de irradiacion de muestras se llevo a cabo usando simultaneamente las tres
lineas de emision del laser y una distancia constante entre laser-muestra de 30 cm
(cintura del haz laser), inclinando las muestras 3° con respecto a la incidencia del haz
laser, a fin de evitar dafios de la cavidad del laser por los haces reflejados.

Durante la preparacion de las muestras se fijaron dos condiciones experimentales, la
primera sin uso de gas de arrastre, Fig. 3-9, y la segunda con gas argébn como gas de
arrastre, Fig. 3-10. En la segunda condicion se utilizé una presion de 40 psi. El parametro
que se vario en las dos condiciones experimentales fijadas fue la energia total aplicada
sobre la superficie, la que es controlada a través del niumero de pulsos laser.

En los ensayos realizados sin asistencia de gas se pretende identificar el efecto sobre la
morfologia superficial de silicio monocristalino después ser atacado con diferentes
cantidades de pulsos laser. En los ensayos realizados con asistencia de gas se pretende
identificar el efecto de atacar las muestras de silicio monocristalino con diferentes
cantidades de pulsos laser y asistencia de gas argén como gas de arrastre para lograr
mayor remocion del material fundido 6 para evitar el apantallamiento de la nube de vapor
o plasma del material eyectado, obteniendo superficies con estructuras periédicas debido
a que el gas de arrastre permite una mejor interaccién entre haz laser y silicio.

Figura 3-9:  Esquema para las pruebas sin asistencia de gas.
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Figura 3-10: Esquema para las pruebas con asistencia de gas.
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Con el fin de determinar un intervalo de potencia 6ptima para generar las redes de
difraccién, en las dos condiciones experimentales anotadas arriba se vari6é el numero de
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pulsos en pasos de 1000. A las muestras obtenidas se les observé su estructura
superficial mediante MLC, logrando determinar que, para obtener superficies con
estructura periddica, se necesitaba un nimero de pulsos no superior a 2000 pulsos y un
minimo de 200 pulsos donde se empieza a identificar modificaciones superficiales.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, y con el fin de encontrar el nimero de
pulsos que lograra obtener la red de difraccion, se varid la cantidad de pulsos desde 200
hasta 2000 pulsos en pasos de 200. A estas muestras se les hizo un andlisis a través de
MLC, mediante el cual se determin6 el espesor de la red o capa atacada (Rmax), la
rugosidad de la muestra (Rq), la constante de red o distancia entre picos consecutivos y
el indice de refraccion a tavés de la Ec. 2.29. Para determinar el efecto que tienen los
parametros de fabricacion sobre el indice de refraccion de las muestras obtenidas,
previamente a las muestras se les realiz6 medidas de reflectancia en el intervalo de
longitudes de onda entre 200 a 2500nm y se calcul6 el indice de refraccion en el intervalo
de longitudes de onda desde 370 a 2500 nm utilizando la Ec. 2.20.

Para comprobar la reproducibilidad del proceso, se tomaron dos muestras por cada
tratamiento, y teniendo en cuenta que el area afectada es de 1 cm?y las zonas a analizar
por MLC corresponden a areas de aproximadamente 30 pm? a 50 um?, la muestra fue
analizada en diferentes zonas para corroborar su homogeneidad.

Finalmente, con el fin de determinar el comportamiento como red de difraccion, a las
muestras con estructura periédica se las irradié con luz blanca a diferentes angulos de
observacion utilizando del dispositivo esquematizado en la Fig. 3-11, en el que la fuente
de luz incidente es una linterna LED de luz blanca, en la que para lograr una mejor
direccién de la luz, se us6 un tubo de cartulina negra. Para la toma de las imagenes, se
adapté una camara lumix de 12 megapixeles de resolucion, y para evitar sefiales no
deseadas esta experiencia se llevo a cabo en un cuarto oscuro.

Figura 3-11: Esquema del montaje desarrollado para evaluar el desempefio de las
redes de difraccion fabricadas a partir del proceso de ablacién laser en muestra de Si
monocristalino
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4.Resultados y discusion

Para obtener una primera aproximacion de las transformaciones superficiales, ya sean
por fusién o evaporacion del material en el proceso de atacar superficies de silicio
monacristalino con laser pulsado de Nd-YAG, se partié por determinar teéricamente la
profundidad de penetracion de la radiacion laser (I,;s) Y los incrementos de temperatura
sobre la superficie, para lo cual se tuvo en cuenta el aporte de las tres lineas laser.

Para el calculo de [, se utilizo la Ec (2.33), con los valores y resultados que se anotan
en la Tabla 4-1, considerando las longitudes de onda y los coeficientes de extincién k
reportados por el fabricante [34]. Estos resultados nos indican que el efecto de la
radiacion laser es superficial, logrando afectar algunas micras de espesor. Se puede
concluir que la linea de 355 nm realizara su efecto sobre la superficie, la linea de 532
penetrara hasta (2,5 ym, que coincide con el espesor determinado por medio de MLC
(Ver Fig. 4-4 y 4-13), mientras la linea de 1064 nm tiene una mayor penetracion.

Tabla 4-1: Valores estimados de [, para las tres lineas laser.

A (nm) k labs (“m)
1064 0,004815 |35,1694412
532 0,033258 |2,54586655
355 2,9496 |0,01915514

Con ayuda de las ecuaciones (2.40) y (2.41), se calcul6 la variacion de temperatura en el
periodo de calentamiento y de enfriamiento para cada linea laser. Con el software
MATLAB se desarrollo el programa para realizar las graficas de temperatura en funcién
tiempo, teniendo lineas laser individuales y considerando la accion simultanea de las tres
lineas laser. Para el calculo del incremento de temperatura se consideraron los
siguientes paremetros de entrada: temperatura inicial de 298 °K, tiempos de pulsos de 5
y 6 ns; los valores de absorcion (Ec. 2-34), difusividad térmica y conductividad térmica se
tomaron de la referencia [46]. El calculo realizado determiné que el incremento en la
temperatura debido a la linea de 355 nm es de 1441 °K, el incremento debido a la linea
de 532 nm es de 4096 °K y el incremento debido a la linea de 1064 nm es de 4265 °K.
Estos valores de temperatura implican que se alcanza tanto el punto de fusién como el
de ebullicion del silicio, 1410 °K y 2680 °K, respectivamente.

En las Fig. 4.1, se presentan los resultados obtenidos a través de MATLAB, sefialando
en ellas la temperatura maxima alcanzada en un pulso de radiacion laser. Las Fig. 4-1 a,
b y c presentan el perfil de calentamiento-enfriamiento para las lineas independientes de
355 nm, 532 nm y 1064 nm respectivamente. La Fig. 4-1 d, presenta el perfil de
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temperatura para la interaccion de las tres lineas simultaneas. Finalmente, la Fig. 4-1 e,

presenta un segundo de radiacion laser (10 pulsos) logrando un incremento de 10 °K con
respecto a la temperatura alcanzada en el primer pulso

Figura 4-1: Temperatura en funcion del tiempo, a. linea laser de 355 nm, b. linea laser
de 532 nm, c. linea laser de 1064 nm, d. tres lineas laser simultaneas y e. para 10 pulsos
y tres lineas simultaneas.
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Con el fin de determinar las condiciones de trabajo, la toma de las primeras muestras se
realizé con pasos de 1000 pulsos y bajo las dos condiciones experimentales de interés,
con y sin asistencia de gas de arrastre. La Fig. 4-2 presenta imagenes de MLC donde las
parejas a — b y ¢ — d fueron atacadas con 6000 y 3000 pulsos, con y sin asistencia de
arrastre, respectivamente.

Con este proceso se determind que el limite superior de pulsos para trabajar en etapas
posteriores es de 2000 pulsos, y que si se irradiara el silicio con un nimero superior de
pulso, muy probablemente el contenido energético producira destruccion de las redes de
reflexion. También se observo que dependiendo de la cantidad de pulsos aplicados y la
asistencia de gas existira una estructura especifica. Se determinaron estructuras en
donde las modificaciones superficiales apenas empiezan, es decir las energias utilizadas
se consideran inocuas ya que la estructura superficial es levemente afectada. También
se observan estructuras donde se presenta la formacion de redes, por lo que se
considero trabajar en un intervalo cercano a este. También se obtuvieron intervalos de
energia donde las estructuras presentes son semejantes a las de silicio poroso
reportadas en las referencias[47, 48], y otras que debido a la gran cantidad de energia
aplicada destruye las estructuras generando formaciones con grandes diferencias en sus
relieves.

La observacién de estructuras con tendencias unidireccionales se le atribuye a la
polarizacién lineal que posee el haz laser, ya que durante el proceso de ataque sobre la
superficie se puede estar generando una onda estacionaria con un patrén especifico.
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Figura 4-2: Imagenes de MLC de muestras a diferentes cantidades de pulsos. a. 6000
pulsos, sin gas, area 45x45 pm?. b. 6000 pulsos, con gas, area 45x45 um?. c. 3000
pulsos, sin gas, area 48x48 pm?. d. 3000 pulsos, con gas, area 45x45 pm?.
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4.1 Resultados de muestras irradiadas sin asistencia de gas

4.1.1 Resultados de MLC

Ya teniendo un intervalo de estudio, se procedidé a tomar muestras sin asistencia de gas y
con pasos de 200 pulsos. Observaciones de MCL se muestran en la Fig. 4-3, donde se
presentan muestras con areas de 27x27 y 42x42 um? atacadas con diferentes cantidades
de pulsos laser entre 200 y 2000. En estos tratamientos se obtuvieron superficies donde
no hay formacion de redes, solo leves indicios de ellas en algunas muestras. De estas
imagenes también se corrobora que los patrones superficiales dependen de la cantidad
de energia con la que cada muestra sea atacada, ya que esto afectara en la cantidad de
material fundido, evaporado y re-solidificado sobre la superficie. La no formacion de
patrones unidireccionales es debido a que al interactuar los primeros pulsos laser con el
silicio monocristalino, el material fundido se resolifica en la superficie, 6 pueden estar
generando una nube de vapor de silicio o plasma que evita la interaccion del haz laser
con el material. Las estructuras obtenidas se aproximan mas a morfologias
caracteristicas de SP reportadas por A. V. Kabashin et al [26], quien obtuvo
fotoluminiscencia centrada en 2 eV.

Figura 4-3: Imagenes de MLC de muestras atacadas a diferentes cantidades de pulsos
laser sin asistencia de gas de arrastre. a. 200 Pulsos, area 39.97 pm? b. 400 Pulsos,
area 27.59 pm?. c. 600 Pulsos, area 34.56 um?Z d. 1200 Pulsos, area 39.97 um?. e. 1800
Pulsos, area 41.83 um?.
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Los valores de espesor de las muestras irradiadas en funcion del niumero de pulsos se
presentan en la Fig. 4-4. Estos valores fueron calculados mediante el software del equipo
de MLC, el cual usa la maxima profundidad de la rugosidad (RSmax). De esta figura se
tiene que el espesor es una funcién lineal del nimero de pulsos para muestras sin
asistencia de gas, con un r* de 0,984 y una pendiente igual a 0,0027 pm/numero de
pulsos, siendo esta Ultima la que determina la tasa de remocién de material.
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Figura 4-4: Espesor en funcion del nimero de pulsos, para muestras sin asistencia de
gas.
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Por otro lado, los valores de Rsq de las muestras irradiadas en funcién del nimero de
pulsos se muestran en la Fig.4-5. Como en el caso anterior, estos datos se calcularon
mediante el software del equipo de MLC, el cual usa la desviacidn cuadratica media de
las alturas. Se observa una relaciéon con una tendencia logaritmica con r? igual a 0,99,
que nos sugiere que al incrementar la cantidad de pulsos, el Rsq se acerca
asintéticamente a un valor de J0.75 um, probablemente debido a que a altas cantidades
de energias se forman picos muy finos, los que se evaporaran o funden, como también
habran crateres profundos los que permitiran continuar la interaccion del haz laser con
las zonas mas profundas, presentandose, asi, un incremento y un descenso en la
profundidad de forma que las variaciones de las alturas con respecto a la media se
mantenga constante .
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Figura 4-5: Parametro de rugosidad para muestras atacadas sin asistencia de gas,
RSq en funcién del nUmero de pulsos.
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Los indices de refraccion de las muestras irradiadas sin asistencia de gas se calcularon
mediante la Ec. (2.29). Para ello, como quedé claro de la teoria basica del capitulo 2, se
consider6 el porcentaje de vacios sobre la superficie atacada y los indices de refraccion
del silicio cristalino con orientacién (111) suministrados por [34]. En la Fig. 4-6 se
presenta los resultados obtenidos para diferentes nimeros de pulsos laser con que
fueron atacadas las muestras, siendo estos resultados comparables con los publicados
en la literatura especializada en los que se reportan valores de indices de refraccion de
SP fabricado por anodizacion catodica que varian entre 3 y 1,6. [27] para longitudes de
onda entre 600 y 1600 nm. Estos valores también son aproximados a los de la Fig.4-8,
los cuales fueron obtenidos a través de medidas de reflectancia y la Ec. (2.20). Vale
decir que estos Ultimos resultados son comparables con los presentados por A. F. Beloto
et al [49], quienes presentan medidas de reflectancia en un intervalo de longitudes de
onda de 300 a 1000 nm.

La reduccion en el valor de indice de refraccion se puede explicar a partir del hecho de
que al tener mayor energia sobre la superficie del silicio se acopla mas radiacién laser
con material semiconductor, lo que implica una mayor remocién de material y, por ende,
produciendo zonas con interfaces aire-silicio con mayor porcentaje de aire, lo que implica
un menor valor de n.
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Figura 4-6: indice de refraccion en funcion de la longitud de onda y el nimero de pulsos,
calculado a partir de MLC para muestras irradiadas con diferente nimero de pulsos laser
y sin asistencia de gas de arrastre.
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4.1.2 Reflectancia de muestras irradiada sin asiste  ncia de gas

La Fig. 4-7 presenta espectros de reflectancia tipicos medidos en muestras atacadas sin
asistencia de gas. Se puede observar una fuerte disminucién del porcentaje de reflexion
en toda la region espectral estudiada, decayendo entre el ultravioleta y el visible. Ello se
debe a que las muestras presentan superficies mas opacas en funcion de la cantidad de
energia con que fueron atacadas, en razén a que se generan superficies porosas donde
las longitudes de onda mas cortas podrian estar siendo absorbidas. Estas diferencias en
la reflectancia muestran una relacion inversa con el espesor presente en cada muestra,
es decir, a mayor espesor menor reflectancia. Resultados semejantes son presentados
por A. F. Beloto et al. [49] quienes realizan estas medidas sobre SP obtenido por
anodizacion catédica. Ademas, el comportamiento de la reflectancia en muestras
atacadas a partir de los 800 nm es totalmente diferente al que presenta el silicio
monacristalino en la misma region, en particular la muestras atacada con 400 pulsos, la
cual presenta un incremento mayor en el porcentaje de reflectancia en este intervalo. Los
mayores porcentajes de reflectancia en las muestras atacadas se pueden explicar
considerando que la distribucion y el tamafio de poros impide que longitudes de onda
larga sean absorbidas, como se evidencia en la muestra atacada con 400 pulsos donde
la superficie esta formada por una alta densidad de poros.
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Figura 4-7:  Espectros de reflectancia medidos en muestras de Si atacadas sin
asistencia de gas.
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De otro lado, los valores de indice de refraccién en funcion de la longitud de onda
presentados en la Fig. 4-8 fueron calculados a partir de los espectros de reflexion de la
Fig. 4-7, utilizando la ecuacion 2-20. Se observa que el indice de refraccién de las
muestras atacadas disminuye con respecto al silicio monocristalino, la cual es mayor en
el intervalo de longitudes cortas (VIS) en razon a la mayor presencia de aire en la
interfases aire-silicio. Pap et al. [32] presentaron resultados semejantes para el indice de
refraccion de SP a longitudes de onda desde 600 a 1800 nm, y los compara con
resultados obtenidos a través de un modelo matematico en el que hace uso del envelope
method en el que, para una mejor aproximacion, utilizan los caminos Gpticos de la luz en
el porcentaje de aire presente en la interfase aire — silicio.

En la Fig. 4-9 se comparan los resultados del indice de refraccion en funcién del nUmero
de pulsos para dos muestras atacadas con diferentes cantidades de pulsos, 1200 y 1800,
respectivamente. Se observa comportamientos y valores semejantes de indice de
refraccion.
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Figura 4-8:

Figura 4-9:
reflectancia y MLC. a. Para muestra de 1200 pulsos, b. Para muestra de 1800 pulsos.
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4.2 Resultados de muestras irradiadas con asistencia de gas

4.2.1 Resultados de MLC

La Fig. 4-11 muestra imagenes de MLC tomadas en areas de 35 y 40 pm? de muestras
atacadas con diferentes dosis de pulsos laser, de 200 a 2000, y con asistencia de gas
argon. En las imagenes se puede apreciar la formacion de redes de difraccion con
separacion entre maximos consecutivos de 547+13 nm, determinado a partir de los
perfiles de las muestras, como se muestra en la Fig. 4-12, y dividiendo la distancia entre
el nimero de picos. Este valor es proximo al que se puede encontrar con la Ecuacion
2.43, 561nm, en la que se considera que la linea de 532 nm del laser es la causante de
la generacién de las redes, como se aclara mas adelante, en donde el angulo de
incidencia del haz laser 6 que se define como se muestra en el esquematiza en la Fig. 4-
10. La diferencia en los valores del periodo de la red se debe a la incertidumbre
experimental en el angulo de incidencia. El estudio de la dependencia de la separacion
entre picos maximos y al angulo de incidencia del haz laser es presentado y explicado
por Yang Jiao et al [50].

Figura 4-10: Esquema del sistema de haz laser y muestra en el experimento [50].
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En las Fig. 4-11 a. y b. se observan redes con muy poca profundidad, casi planas, ya que
se encuentran en los intervalos de dosis de energia donde estas estructuras empiezan a
formarse.

Por otra parte, en las Fig. 4-11 c y d se observan redes mas definidas, pero también
zonas donde el material no se ha removido completamente, evitando la formacion de
redes 6pticamente limpias. Es posible que el origen de estas zonas sea debido a que el
flujo de gas de aporte no remueve eficientemente el material, lo que produce que el
material se enfrie y se funda en zonas localizadas.

El caso de la Fig. 4-11 d corresponde a una muestra tratada con 2000 pulsos donde ya
no se observa formacion de redes, apenas una estructura que evidencia su destruccién
debido al exceso de energia aplicada.
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Estos resultados sugieren que existen energias 6ptimas de formacion de redes, las que
se consideraron en un intervalo de 600 a 1400 pulsos laser con previa modificacion del
flujo de gas de arrastre y energias destructivas superiores a 1700 pulsos donde se
empiezan a obtener superficies semejantes a las encontradas sin gas de arrastre y que
servirian en estudios referentes a silicio poroso.

Estas estructuras han sido reportadas previamente sobre metales por diferentes autores
[27, 51, 52], pero con areas afectadas por la radiaciébn laser menores y con
modificaciones al proceso de este trabajo.

Figura 4-11: Imagenes de MLC de muestras atacadas a diferentes cantidades de
pulsos laser, con asistencia de gas de arrastre a una presion de 40 psi. a. 300 Pulsos,
area 40x40 um?. b. 400 Pulsos, &rea 35x35 um?. c. 800 Pulsos, area 38x38 pm?. d. 1200
Pulsos, area 36x36 pmZ. e. 2000 Pulsos, area 36x36 pm?.
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En la Tabla 4-4 se presenta un resumen de los valores de constantes de redes en
funcion del nimero de pulsos de diferentes muestras en que se presentan estructuras en
forma de redes. Vale aclarar que aqui se considera que el efecto de la formacion de
superficies con tendencias direccionales es debido a la linea laser de 532 nm, ya que si
se tiene en cuenta las medidas de ;s e incrementos de temperatura debido a cada linea
laser, se podra notar que la linea laser de 1064 nm tiene una mayor penetracion,
disipando su efecto dentro del material, con un aporte considerable en el aumento de
temperatura; el ultravioleta, por el contrario, afecta la superficie del material y su efecto
incrementara la temperatura de la frontera material; el visible tiene una accién intermedia,
haciendo que la linea laser de 532 nm actle superficialmente con una penetracion
semejante a los espesores obtenidos en las muestras estudiadas. Esta misma linea del
visible del laser también es la causante de crear un frente de onda estacionario formado
por la onda incidente y la onda reflejada por el silicio, el cual muy probablemente se
imprime sobre la superficie del silicio generando las redes de difraccién. Segun H.
Misawa et al [40], estas formaciones se asocian a la componente de campo eléctrico del
haz laser, por ser mucho mas fuerte que la componente del campo magnético.

Figura 4-12: Perfil obtenido por MLC de una muestra atacada con asistencia de gas.
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Tabla 4-2: Numero de pulsos contra constante de red.
Constante de red
Pulsos
(hm)
400 571
600 547
800 537
1200 538
1600 533
1800 555
2000 No se forman

Los valores de espesor de las muestras irradiadas en funcion del nimero de pulsos se
presentan en la Fig. 4-13. Ellos fueron calculados mediante el software del equipo de
MLC el cual usa la maxima profundidad de la rugosidad (RSmax). Esta grafica nos
presenta un comportamiento creciente — decreciente. Este comportamiento se puede
explicar mediante el esquema de la Fig. 4-14, en la que se muestra como evoluciona el
perfil de la superficie del silicio atacado, en donde la distancia d; indica la variacién del
espesor en la muestra a partir de los 600 pulsos y Rsmax la variacién del espesor de la
capa afectada.

Con una dosis de 600 pulsos el perfil indica pozos con bajas profundidades. Cuando se
incrementa el niumero de pulsos aumenta la profundidad y las paredes de los pozos se
adelgazan. En el siguiente, el aumento de pulsos funde las crestas, el material fundido y
evaporado se deposita en el fondo de la red disminuyendo la profundidad. En los pasos
siguientes el proceso se repite. En la Fig. 4-14. b, se puede ver la variacion de Rsmakx, la
que presenta un comportamiento semejante a la variacién de este valor presente en la
Fig. 4-13.

Con este modelo podemos determinar dénde encontrar mayores profundidades de red,
donde se tendrian redes optimas.

Figura 4-13: Espesor en funcién del nimero de pulsos para muestras con asistencia de
gas.
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Figura 4-14: a. Esquema de la evolucion del perfil de la superficie de silicio atacado con
diferente nimero de pulsos. b. Variacion de Rmax durante el proceso.

La Fig. 4-15 presenta el parametro de rugosidad desviacién cuadratica media (RSq) en
funcioén del nimero de pulsos para muestras atacadas con asistencia de gas. Se observa
un crecimiento exponencial con un r? igual al 98%. En el momento en que se llega a
limite donde las energias de tratamiento son destructivas el valor de Rsq decae
considerablemente, en este caso puede presentarse que los picos se refundan y este
material se re-solidifique en la parte inferior de los valles o crateres, disminuyendo
considerablemente las variaciones de alturas.
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Figura 4-15: RSq en funcion del nimero de pulsos, para muestras atacadas con
asistencia de gas.
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4.2.2 Reflectancia de muestras irradiadas con asist  encia de gas

En la Fig. 4-16 se muestran los espectros de reflectancia de obleas de Si atacadas con
asistencia de gas, teniendo como parametro variable la energia laser suministrada al
silicio. La grafica permite observar, por un lado, que en la regién del ultravioleta la
reflectancia decae desde un 35% hasta aproximadamente un 10% en muestras que han
sido tratadas con dosis desde 200 a 2000 pulsos y, por otro lado, en el intervalo de 700 a
1200nm hay un fuerte incremento en la reflectancia que crece desde un 6% hasta un 99
% vy, dado que en esta misma region del infrarrojo cercano todas las muestras presentan
equivalentes porcentaje de reflexién, se presenta un intercepto con la reflectancia del
silicio monocristalino en 751 nm y 30% de reflexion. Finalmente, a partir de los 1830 nm
la reflectancia sufre cambios desde 78% hasta un 68% para redes con espesores de 1 a
4 pm.

El aumento de la reflexién en la region del infrarrojo (2 > 800nm) muy probablemente se
debe a que la longitud de onda incidente es aproximadamente 3 veces el periodo de la
red, lo que produce que la onda mayoritariamente se refleje.

El comportamiento 6ptico de los resultados presentados en la Fig. 4-16 son comparables
a medidas de reflectancia reportadas en metales, como se muestra en la Fig. 4-17.
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Figura 4-16: Espectros de reflectancia medidos en muestras de Si monocristalino
atacadas con asistencia de gas.
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Figura 4-17: Espectros de reflectancia de varios metales reportados en la literatura [37].
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Las figuras 4-18 presentan el comportamiento de la reflectancia a tres longitudes de onda
caracteristicas del espectro electromagnético, junto con la medida del espesor en funcion
del niumero de pulsos. Para el caso de la longitud de onda de 500 nm se tiene que a
partir de los 600 pulsos laser, si el espesor aumenta la reflectancia disminuye, es decir,
esta en contrafase, comportamiento causado, posiblemente, a que para mayores
espesores se acoplaran mas longitudes de onda; por ejemplo, para una dosis de 1000
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pulsos se tiene un espesor
de 500 nm y para 1200 pu

1250 nm, en donde a partir

también aumenta, es decir,

valores constantes. Todos

de 3.044 um donde se pueden acoplar 6 longitudes de onda
Isos el espesor es de 2.6 um en donde solo se acoplaran 5
longitudes de onda. Otra situacion se presenta para el caso de la longitud de onda de
de los 800 pulsos laser, si el espesor aumenta la reflectancia
estan en fase. Finalmente, y completando el panorama, el
caso de la longitud de onda de 2500 nm presenta que la reflectancia oscila entre dos
estos comportamientos muestran a las claras que se puede
controlar el valor de la reflectancia en diferentes regiones del espectro electromagnético

a través del nimero de pulsos con que se realiza el ataque.

Figura 4-18: Reflectancia
1250 nmy c. 2500 nm.
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De otro lado, los valores de indice de refraccion en la Fig. 4-19 se obtuvieron a partir de
los espectros de reflexion de la Fig. 4-16, utilizando la Ec. 2-20. Se observa que el indice
de refraccion varia desde 3,5 hasta 2,2 en el intervalo del ultravioleta hasta el visible y
desde 2,2 hasta 23 en el infrarrojo. Vale decir que estos Ultimos resultados del infrarrojo
son comparables con los indices de refraccion (parte real mas parte compleja) obtenidos
en metales [37]. También se observa un intercepto de las muestras atacadas y el silicio
monocristalino en 751nm en que n= 3,21, lo cual sugiere que las muestras tratadas
pueden ser estudiadas como posibles guias de onda 6pticos.

Figura 4-19: Indice de refraccion en funcion de la longitud de onda para muestras
atacadas con asistencia de gas y a diferentes dosis de radiacion.
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» Espectro Electromagnético de reflexion en funcién d el angulo de
observacion.

En la Fig. 4-20 se presenta el espectro electromagnético en la regién del visible, con la
idea de que servira como referencia con el espectro de reflexion de la luz blanca
incidente sobre la red obtenida en este trabajo (Fig. 4-21), la cual fue tomado haciendo
uso del dispositivo presentado en la Fig. 3-11.

Figura 4-20: Espectro electromagnético tipico en la region del visible.

Figura 4-21: Espectro electromagnético de una red de difraccion obtenida este trabajo.
a. reflexion en el area total de la muestra. b. reflexiéon de una fraccion del area total.

i

La Fig. 4-21 permite corroborar experimentalmente el comportamiento 6ptico de las
muestras tratadas como una red de difraccion. Se puede observar el espectro de
reflexion a diferentes angulos de reflexion, lo que es semejante a los maximos de
reflexion en una red o elemento Optico dispersivo. Estas imagenes nos sugieren que por
este método podemos obtener redes con una buena resolucién espectral.

Finalmente, se medi6 el nUmero de lineas por milimetros y se encontré un valor de 1750
lineas/mm. Vale decir que este valor es superior a las publicadas para redes comerciales
donde se tienen: STAR ANALYSER 100 lineas / mm; astro media 1000 lineas / mm,
LASANY 590 lineas/mm.






5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

En este trabajo se logré determinar que la variacion de parametros como la asistencia de
gas y cantidad de pulsos laser permite obtener diferentes morfologias superficiales. Las
cuales tienen una gran dependencia con estos parametros.

En las muestras tratadas sin asistencia de gas se producen leves indicios de formaciones
unidireccionales y superficies semejantes a las reconocidas como silicio poroso. La
cantidad de pulsos laser determina la profundidad de la capa afectada en el proceso, se
determiné una relacién creciente y lineal entre estos parametros, variando desde 1 ym a
5,8 um y desde 200 a 2000 pulsos respectivamente, con un r? 0,98 y una pendiente de
0,0027 pm/numero de pulsos, la que representa la tasa de remocion de material. La
rugosidad aumenta con una tendencia logaritmica que sugiere que al incrementar la
cantidad de pulsos, la desviacion con respecto a la media de las altura se volvera
constante, tendiendo a un valor de aproximadamente 0.75 um. Los indices de refraccion
obtenidos para estas muestras son similares a los reportados para SP producido por
anodizacion catddica.

De las muestras tratadas con asistencia de gas, se observé un gran efecto de la
polarizacién del haz laser sobre las estructuras obtenidas. Se determiné que en este
proceso existen energias inocuas (menor a 300 pulsos), éptimas (entre 600 y 1400
pulsos) y destructivas (mayores a 1700 pulsos) para la produccién de redes. También se
determiné una relacion entre el espesor y el porcentaje de reflectancia, al igual que se
establecid que existen porcentajes de reflexion iguales para redes de diferentes
espesores.

La evidencia experimental muestra que la rugosidachenta con un crecimiento
exponencial, con urf igual al 98%, y decae fuertemente para dosis 66 Pdlsos, esto
debido a que las estructuras se destruyen. Parades se determin6 una constante de red
de 547113 nm, la que se relaciona con la longieidrta de la linea laser de 532nm y sus
pequefas variaciones dependeran del angulo erttez éhser y la muestra.

También se determiné que para la produccién desrddalifraccion mediante el método
utilizado en este trabajo es indispensable laeagigt de gas de arrastre que remueva el
material fundido 6 evaporado.
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Del analisis de reflectancia se determind que da geflexion en el intervalo del infrarrojo
es debido a la red de difraccion, ya que estastlates de onda no pueden atravesar por
los espacios de la red y es mayoritariamente aelte]

El indice de refraccidon calculado en el rango deairjos de obleas de silicio con
estructuras periddicas muestra un comportamientoa@eano a un material metalico que
a un material semiconductor.

5.2 Recomendaciones

Este trabajo puede representar el inicio de varias investigaciones en ablacion laser.
Algunos estudios que podrian continuar son:

» Irradiar muestras con longitudes de onda individuales y combinadas, el sistema
separador de haces ya se encuentra construido.

e Variar la presién de gas de arrastre para lograr superficies Opticamente mas
limpias y analizar diferentes estructuras con mayor cantidad de pulsos.

» Producir muestras con gases diferentes para estudiar su efecto.

» Durante el proceso de preparacion de muestras, ubicarla a una distancia diferente
de la cintura del laser para, asi, analizar si por el efecto de difraccion del haz se
obtienen redes con parametros de redes superiores.

» Estudiar la formacion de SP.



A. Anexo: Indice de refracciéony ley
de Snell

En general, la rapidez de la luz en cualquier material es menor que su rapidez en el
vacio. Es conveniente definir al indice de refraccion n de un medio como.

n = Rapidez de la luz en el vacio/rapidez de la luz en el medio = c/v Ec.A-1

A partir de esta definicion vemos que el indice de refraccion es un numero adimensional
mayor a la unidad en materiales comunes en la naturaleza, ya que v siempre es menor
que ¢

Figura A-1. Frente de onda que se mueve del medio 1 al medio 2.

A medida que la luz viaja de un medio a otro, su frecuencia no cambia pero su longitud
de onda si. Para ver por qué ocurre esto, considere la figura 1. Frentes de onda pasan a
un observador en el punto A del medio 1 con una cierta frecuencia e inciden sobre la
frontera entre el medio 1 y el medio 2. La frecuencia con la cual los frentes de onda
pasan a un observador en el punto B en el medio 2 debe igualar la frecuencia a la cual
pasan al punto A. Si esto no fuera el caso, los frentes de onda se apilarian, se destruirian
o crearian en la frontera. Por tanto, debido a que la relacién v=fA debe ser vélida en
ambos medios, en virtud de que f1=f2=f, vemos que:

vi=fA; y V ,=fA, Ec.A-2

Ya que v1#v2 se concluye que A1#A2.
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Se obtiene una relacién entre el indice de refraccion y la longitud de onda al dividir la
primera ecuacion de (6.5) entre la segunda, y después usando la ecuacion (6.4),
tenemos:

Al A = vi/ va=(c/ny)/ (c/ny) = nyo/ Ny Ec.A-3
La cual produce:

)\1 ny = )\2 n,

Si el medio 1 es el vacio, o aire para todos los fines practicos, entonces nl=1. En
consecuencia se concluye de la ecuacion (6.6) que el indice de refraccion de cualquier
medio puede expresarse como la relacion:

n=~AA\, Ec.A-4
Si reemplazamos el término v1/v2 con nl/n2 en la ecuacion (6.6) obtenemos:

nlsenB,; = n2send, Ec.A-5

Conocida como la ley de Snell.



B. Anexo: Ecuaciones utilizadas por
el software de MLC

Medidas en perfiles 2D
Altura promedio de todos los valores del perfil (Rc)

1 N.
Ry = EZ;; Z(x,y;)
Nx, Ny: numero de pixeles en direccion X o Y.

Desviacién aritmética media de todos los valores de altura (Ra)
1 N.
0 = 2o D200 ) - Rl

Desviacién cuadratica media de todos los valores de altura (Rq)

1 N 2
Ro= [ Zalz(e,) = Ral
Pico maximo de altura
Rp = Rypgx — R,

Maxima profundidad de la rugosidad Rt, diferencia maxima de altura de la topografia en
general a lo largo de un perfil.

Ri = Zimax — Zmin

Clasificacién de la topografia en la zona, 5 elementos iguales, rectangulos en el modo
2D.

Rugosidad media Rz profundidad:

R _ Zmax1—Zmin1tZmax2—Zmin2 *Zmax3z —Zmin3 tZmaxa—Zmina t*Zmaxs —Zmins
=
5

Un promedio de valores de R; de los cinco elementos de area Unica. Cuando se
combinan, los dos parametros proporcionan informacion acerca de la homogeneidad de
la superficie. Grandes diferencias indican inclinacion pronunciada de la superficie global o
de los picos.
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Rugosidad de la profundidad maxima Rmax:

Rmax = Max(Zmaxl - Zminl:ZmaxZ - ZminZ: Zmax3 - Zmin3: Zmax4 - Zmin4: Zmaxs - ZminS)

Maximo valor de Rt de los 25 elementos de area Unica
Parametros de amplitud 3D (Topografia rugosidad):

Célculo de parametros de rugosidad: los siguientes calculos se realizaran sobre toda la
superficie analizada.

Altura promedio (Sc)

1

RS = 5

Ny N
522,20 y))
Nx, Ny numero de pixeles en direccibon X o Y.

Desviacion aritmética media de los valores de altura (RSa)

1
Ny Ny

RSy = —— 31 77 [2(x,5;) — RS.]

Desviacion cuadratica media de las alturas (RSq)

N. 2
RSg = [y B 4120 ) ~ RS.)

Méaxima profundidad de la rugosidad, diferencia maxima de altura de la topografia en
general.

RS; = Zmax — Zmin
Clasificacién de la topografia en 25 elementos de igual area.

Promedio de profundidad

RS _ Zmax1—Zmin1tZmax2—Zmin2t - *Zmax25—Zmin2s
. =
25

Grandes diferencias son indicativas de inclinacion pronunciada de la superficie global o
de los picos.

Maxima profundidad de la rugosidad

RSmax = Max(Zmaxl - Zminl' Zmaxz - Zminz' L] Zmax25 - Zmin25)
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