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Abstract

Introduction

Transparent conductive oxides (TCOs) are heavily doped oxides with high transparency in
the visible range of the spectrum and a very low sheet resistance, making them very attractive
for applications in optoelectronic devices. TCOs are widely found in many different areas such
as low emissivity windows, electric contacts in computers, televisions or portable devices, and,
specially, in the photovoltaic (PV) industry. PV industry is mainly based on mono- and multi-
crystalline silicon, where TCOs are used as anti-reflective coatings, but the search for cheaper,
alternative technologies has led to the development of thin film PV technologies, where TCOs
are used as transparent contacts. With the maturation of the thin film PV industry, laser
sources have become an essential tool, allowing the improvement of some industrial processes
and the development of new ones. Because of the interest on a deeper understanding of the
interaction processes between laser light and TCOs, the laser ablation of three of the most

important TCOs has been studied in depth in the present work.

Structure and goals

The main goal of this work is to study the interaction of nanosecond laser pulses of three
different wavelengths (355 nm, 532 nm and 1064 nm) with three TCOs: indium doped tin
oxide (ITO), aluminum doped zinc oxide (AZO), and fluorine doped tin oxide (FTO) but also
to assess the quality of some laser processes such as laser scribing and laser texturization when
using the different wavelengths available. The work presented in this thesis can be divided in
two parts. The first part comprises chapters 2-4 and it presents a theoretical description of

TCOs, laser sources and the basics of laser-matter interaction, as well as description of the
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Abstract

techniques used to characterize both laser sources as TCO samples. The second part comprises
chapters 5-7 and it presents the experimental results and the analysis performed.

Chapter 5 presents the results for single pulse ablation for the three TCOs used. It includes
a study of the experimental relation between pulse energy and the start of the ablation process
as well as theoretical calculations for the temperatures profiles that helps determine the light
absorption processes. To explain the results, a discussion about the light shielding during the
ablation process is also included in this chapter.

Chapter 6 presents the results obtained when several pulses, instead of a single one, hit
the surface of the TCOs, either in the same spot or overlapped as a groove is produced. The
quality of the grooves obtained and their performance as P1 processes is put to test in the
case of FTO with the realization of amorphous silicon test modules

Finally, Chapter 7 presents a study of laser texturing of AZO films as a strategy to increase
the light scattering inside thin-film solar cells and achieve greater light absorption. To better
comprehend the scattering process, a simulation of the scattered light using the finite element
method was performed. Scattering sources, as well as the relation between morphology and
scattering parameters have been studied. A selection of laser-textured films were used to
manufacture complete solar cells, and a comparison between cells with or without textured

front contact has been made.

Results and conclusions

Depending on pulse’ wavelength and pulse’ energy, craters with variable amount of melted
and re-solidified material leading to different craters’ morphologies were obtained. However,
from temperature calculations carried out using a finite element method it could be concluded
that, irrespective of the wavelength used, the absorbed light is almost instantly transferred
to the material lattice, and the ablation is governed by the absorption coefficient and the
heat diffussion. According to those results, craters’ depth obtained when using 355 nm pulses
should be determined by the Lamber-Beer law but the experimental results showed shallower
craters than predicted. This reflect the fact that the absorption coefficient obtained from
ablation experiments, called effective ablation coefficient, differs from that obtained from the
reflectance and transmittance spectra of the TCO films. By introducing a pulse shielding

effect due to particles ejecting during the ablation, the experimental results were successfully
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explained.

In order to obtain a crater, the pulses fluence had to be above a certain threshold, even
when multiple pulses were used. Once ablation had started, the depth achieved depended
only on the effective ablation coefficient, and not on the number of pulses used. Therefore,
it was possible to formulate an expression for the depth of a groove obtained with overlaped
pulses as a function of the fluence threshold, the effective ablation coefficient and the pulse
maximum fluence. This expression was demonstrated to be valid for predicting depths over a

wide range of ablation parameters in the three TCOs studied.

Grooves performed on FTO with the three wavelengths available (355 nm, 532 nm and
1094 nm) and two different irradiation geometries (directly to the film surface or through
the transparent glass substrate) were tested as P1 scribes. Trenches with good morphological
and electrical characteristics were obtained for all possible configurations of wavelength and
geometry. The best process efficiency was obtained for 355 nm and irradiating through
the substrate and those were used to manufacture amorphous silicon PV mini-modules.
If the extracted PV parameters are compared with mini-modules with standard Pls (P1
process irradiating with 355 nm directly on the TCO film), an increase in the efficiency of

interconnected cells of about 10 % could be observed.

Grooves obtained with 355 nm pulses were also used to texture the surface of AZO films
by either making a linear pattern or a crisscross pattern. The textured surfaces exhibited
haze factor values in the 350-600 nm range of 24 % for the linear pattern and 34 % for the
crisscross pattern. At least two different scattering sources have been identified, the surface
random roughness and the light diffraction produced by the different laser grooves. The two
parameters usually used in the study of scattering of light were discussed. The root mean
square (rms) roughness, which is directly related to the haze factor for random textured
surfaces, does not give much information in the case of pattern-textured surfaces. Also, the
angular resolved scattering (ARS), that gives the directions of the scattered light, does not

give information in the near field, being interesting to find a better way to study the scattering.

To better understand the textured films behavior, simulations of the scattering processes
were carried out using a finite element method model. This allows the calculation of light
in every point of the system, especially near the film surface, which is interesting for thin

film devices. Simulation results showed that, near the surface, both random and pattern
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Abstract

textured surfaces have similar light distributions, and both increase the light’ optical path. The
simulation results showed good agreement to the experimental haze values. Finally, several
textured films were used as front contacts in amorphous silicon solar cells, showing a decrease
of the reflectivity of the cells up to 21 % in the range of 350-600 nm, and a maximum increase
of 16 % in its short-circuit current, when compared with cells deposited on non-textured AZO

films.
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Introduccion

Nota sobre la utilizaciéon de ciertos términos ingleses

Como es ampliamente conocido, el ambito cientifico internacional utiliza como lengua
comun el inglés. En ese idioma, y en el contexto de la utilizacién de haces de luz laser para
tratar superficies y cortar laminas de distintos materiales, se utilizan generalmente to ablate
o laser ablation para describir un proceso laser en que se elimina material. El verbo ablatir
no existe en castellano, pudiéndo encontrarse en el diccionario sélo el sustantivo ablacion.

Ante la duda de si tal término resulta adecuado se realiz6 una consulta a la Real
Academia de la Lengua Espanola (RAE), obteniéndose la siguiente contestacién: "Tal y como
puede comprobar consultando el Diccionario académico (DRAE), el sustantivo ablacion viene
definido como ’accion de cortar, separar o quitar’. Este cultismo se documenta en espanol a
partir del siglo XVIII y esta tomado directamente del sustantivo latino ablatio (‘separacion,
accion de llevarse’), sobre cuya raiz no se formaba tampoco en latin verbo alguno, puesto que
ablatio procedia del verbo aufero, auferre, abtuli, ablatum ’llevarse, separar’. Este verbo no ha
permanecido en ningun verbo castellano.

Ni el DRAFE ni los demds repertorios léxicos consultados recogen un verbo derivado de
ablacion. Suele emplearse la expresion pluriverbal realizar una ablacion o también los verbos
extirpar, quitar, separar o cortar sequn los contextos. En nuestros bancos de datos solo se
documenta, y en una sola ocasion, el participio ablacionado. La formacion de derivados
verbales en el espanol moderno suele hacerse mediante la terminacion —(e)ar.

Asi pues, el verbo ablatir no existe en castellano, por lo que en este trabajo nos hemos
cenido a utilizar los términos ablacion y ablacionado, considerando que emplear otros términos
podia inducir facilmente a error.

Algo similar sucede cuando nos referimos a superficies con cierta rugosidad o a los procesos
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Introduccién

para generarlas. Mientras que en inglés se utilizan términos como to texture o textured surface,
en el DRAE sdlo aparece el verbo texturizar, pero con una acepcién distinta. Al preguntar a
la RAE sobre este caso la respuesta fue que: "Tanto texturar como texturizar son derivados
verbales formalmente correctos a partir de textura y su empleo al hablar de la rugosidad de
una superficie creada a posta y con una disposicion determinada seria vdlido’. Por ello, en

este trabajo se utiliza libremente tanto texturar como superficie texturada.

Laseres y o6xidos conductores transparentes en la industria

fotovoltaica

La situacion actual de la industria fotovoltaica

Durante las tultimas décadas, la creciente necesidad de energia, unida a una alta
dependencia de combustibles fosiles para generarla y a la preocupacién por los problemas
medioambientales derivados de su consumo, han llevado a la busqueda de fuentes de energia
alternativas, entre las cuales se encuentra la generacion fotovoltaica.

La posibilidad de conseguir generar energia eléctrica a partir de la iluminacién proveniente
del sol, virtualmente infinita y sin gastos de operacion salvo los derivados de su mantenimiento,
supone la mayor ventaja de la energia fotovoltaica. Pero no es la tunica, la generacién
fotovoltaica tiene también a su favor varios factores que favorecen una reduccién de gastos
frente a otras formas de generacion como podrian ser su funcionamiento a temperatura
ambiente, seguridad, facilidad y rapidez en las instalaciones son factores que favorecen una
reduccion de gastos. A esto se anade la amplia aceptacién social con la que cuenta por ser
una energia limpia, que practicamente no genera residuos ni emisiones, dando una imagen
general muy atractiva de este tipo de energfa [1]. Por tanto no resulta extrano que el nimero de
instalaciones de generacion de energia fotovoltaica esté experimentando un continuo aumento,
pasando, segtn los datos de mercado, de una producciéon mundial de 40 GW en 2010 a casi
140 GW en 2013, y con una perspectiva de alcanzar los 370 GW en 2018 [2].

Las primeras células fotovoltaicas basadas en silicio surgieron en los laboratorios Bell
en la década de los 50. Desde entonces, la tecnologia y los procesos de fabricacién se han
desarrollado notablemente y en la actualidad podemos encontrar células de laboratorio con

eficiencias que superan el 25 % para dispositivos de silicio monocristalino y que superan el
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20 % para silicio multicristalino [3],si bien los productos comerciales se quedan en eficiencias
medias cercanas al 16 % [4]. Hoy en dia cerca del 90 % de las instalaciones fotovoltaicas estédn
basadas en células de c-Si y multi-Si. Atin asi esta tecnologia cuenta con ciertos inconvenientes,
como la necesidad de utilizar obleas de un espesor considerable de silicio cristalino que, al
tener que ser de muy alta calidad, cuenta con procesos de crecimiento caros y lentos. Ademaés,
al tratarse de una tecnologia tan madura, obtener pequenos incrementos en la eficiencia de
los dispositivos supone acudir a procesos muy costosos [1]. Estos inconvenientes incentivaron
la busqueda de materiales y procesos mas baratos como alternativas al silicio mono y multi
cristalino para fabricar células fotovoltaicas. Asi surgieron las células fotovoltaicas de lamina
delgada, que basan su funcionamiento en ldminas semiconductoras extremadamente delgadas
(fundamentalmente tres materiales: silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), telururo de cadmio
(CdTe) y seleniuro de cobre-indio-galio (CIGS)), depositadas sobre substratos de bajo coste.
Aunque estos dispositivos no alcanzan eficiencias tan altas como las células basadas en obleas
de silicio cristalino, no son nada desdenables, habiéndose conseguido células en laboratorio
con eficiencias del 10,5 %, el 19,6 % y el 20,5 % para a-Si:H, CdTe y CIGS, respectivamente [3],
encontrandose médulos comerciales de a-Si:H con eficiencias del 7% y de CdTe y CIGS con
eficiencias cercanas al 12 % [4]. Estas células cuentan, ademads, con ciertas ventajas respecto a
las de silicio cristalino. Por un lado su utilizacién supone un ahorro considerable de materiales,
pues emplean como absorbedor de luz una capa fina (~1< pm) de material, frente a las obleas
de 250-300 pm utilizadas en las células de silicio cristalino. A esto se anade que los procesos de
deposito de células de lamina delgada requieren temperaturas de proceso muy inferiores a las
necesarias para el caso del silicio cristalino (de 200°C a 500°C, frente a los ~1400°C para el
¢-Si), y admiten una mayor densidad de impurezas y defectos [1], lo que hace que el gasto de
produccién, y por tanto el periodo de retorno energético, se reduzcan considerablemente [5-7],
ademads de que el impacto medioambiental que tienen dichos procesos es menor que en el caso
del ¢-Si [8, 9]. Por otro lado pueden depositarse de forma continua sobre substratos baratos
y/o flexibles y de gran area, lo que aumenta sus propiedades de resistencia y flexibilidad, y
les otorga un gran potencial en campos como la integracién arquitecténica [1, 10]. Asi, no
es de extranar que la industria fotovoltaica de lamina delgada experimentase el crecimiento
que se observo durante la pasada década, llegando a suponer en 2009 el 19 % del global de la

produccién fotovoltaica mundial, aunque en la actualidad, debido al abaratamiento de costes
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en la produccion de células basadas en c-Si, este porcentaje ha disminuido, situdndose en el

2013 en un 10 % del global [4].

Oxidos conductores transparentes

Uno de los elementos en los que se basa la fotovoltaica de lamina delgada son los
6xidos conductores transparentes (OCTs), materiales caracterizados por poseer una alta
transparencia y una alta conductividad eléctrica. Como es de esperar, esas propiedades
dan a los OCTs un amplio abanico de aplicaciones ademaés de la fotovoltaica, siendo la
mas importante en cuanto a volumen de material utilizado el recubrimiento de ventanas
de baja emitancia (Low-E) y de control solar (Solar Control ), pues su baja emisién térmica
(un 20 % menor que el vidrio) supone una clara disminucién de las pérdidas de calor. Otra
aplicacién evidente de los OCTs es en dispositivos optoelectrénicos, desde pantallas planas
de alta definicion para televisores u ordenadores a dispositivos moviles de todo tipo, donde,
aunque se utilizan fundamentalmente como electrodos transparentes, también desempenan
otras funciones como evitar interferencias electromagnéticas, evitar cargas estaticas, o como
calentadores eléctricos. También es posible encontrar la utilizacién de OCTs en otras areas de
menor importancia, pero que probablemente experimenten un acelerado crecimiento, como
son los las ventanas electrocromicas, donde los OCTs vuelven a utilizarse como electrodos
transparentes, y los transistores de lamina delgada (TFTs) basados en 6xidos metélicos, que
se postulan como una alternativa a los TF'Ts basados en silicio, y donde la alta conductividad
y facil integracién en dispositivos flexibles de los OCTs les senialan como un material 6ptimo
para ello [11].

Volviendo a la industria fotovoltaica, esta supone el tercer sector en volumen de OCT
utilizado a nivel mundial, con aproximadamente el 10% del mercado [12], siendo muy
importante su utilizacién tanto en en células de silicio cristalino como de lamina delgada.
En particular, el contacto frontal de las células fotovoltaicas de lamina delgada esta formado
por una lamina de OCT, y es habitual utilizar laminas de OCT también como parte del
contacto posterior [11].

Aunque el OCT maés utilizado a nivel global es el 6xido de indio dopado con estano
(IngO3:Sn, o ITO), que en 2013 supuso mas del 90 % del volumen de mercado [12], en el

campo de la fotovoltaica de lamina delgada la eleccién de un OCT u otro depende de la
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Tecnologia OCT Dopante

Silicio amorfo SnO F, Sb

CIGS In203 Sn
ZnO Al In, Ga
SHOQ F, Sb

Telururo de cadmio
CdsSnOy -

Tabla 2: OCTs més comunes utilizados en dispositivos fotovoltaicos de ldmina delgada [11, 13].

tecnologia que se utilice, como puede verse en la tabla 2. Asi, en células de a-Si:H es el 6xido
de estano dopado con flior (SnO2:F, o FTO) el mas utilizado, mientras que en células de
CIGS los més utilizados son el ITO y el 6xido de zinc dopado con aluminio (ZnO:Al, o AZO).
Por 1ltimo en células de CdTe es el éxido de estano, bien dopado con fliior o con antimonio
(SnO2:Sb, o ATO) [11, 13].

Esta seleccién viene determinada por las propiedades del dispositivo en el que se van
a integrar, pudiendo ser necesario, por ejemplo, que el depédsito del material sea a baja
temperatura o que su funcién de trabajo esté dentro de un intervalo determinado. Ademéds
siempre resulta interesante que los OCTs cumplan otros requisitos, como un bajo impacto

mediambiental o un proceso de produccién industrial sencillo y de bajo coste.

Procesos laser en la industria fotovoltaica

Otro de los factores que ha contribuido al desarrollo de la industria fotovoltaica es la
utilizacién del laser como herramienta, existiendo multitud de procesos laser en este ambito,
desde el marcado y corte de obleas hasta procesos mucho méas complejos como la creaciéon
de contactos frontales por pulsos ldser (laser firing) o procesos de dopado selectivo [14-17].
En la figura 1 se enumeran los procesos laser mas importantes relacionados con la industria
fotovoltaica.

En el caso de la industria fotovoltaica de lamina delgada, la principal aplicaciéon de
los laseres consiste en la interconexién de las distintas células que forman un moédulo (ver
apartado 5.3), pero también pueden encontrarse procesos de depésito de ldminas por léser
pulsado, o PLD [18], procesos de aislamiento de borde [19, 20], ablacién selectiva[21, 22],

cristalizacién selectiva [23, 24], o generacién de texturas en superficies [25].

XXIIT



Introduccién

Lamina delgada Silicio cristalino
Proceso

m
a
o
o
m
2
o
o
o

o Proceso

Interconexién monolitica Aislamiento de bordes

Tecnologia en fase de
Aislamiento de bordes Corte de obleas investigacion

Cristalizacion Texturado

Tecnologia parcialmente

Semitransparencias en médulos adoptada o en linea piloto

Contactos enterrados (LGBC)

PLD Perforado (EWT/MWT)

m Tecnologia madura y en

Texturado produccién

Dopado local laser

NN N

NEEEANEAA
E

Contactos puntuales (LFC)

Figura 1: Resumen de los principales procesos léser asociados a la industria fotovoltaica, extraido de [14].

Objetivos de la tesis

Durante los tltimos afios, el ntimero de aplicaciones en las que se utilizan los OCTs ha
aumentado considerablemente. Esto ha venido acompanado por un creciente esfuerzo en su
desarrollo, pudiendo encontrarse facilmente multitud de trabajos cientificos centrados en la
fabricacién de nuevos OCTs, en el estudio de sus procesos de depdsito o en la optimizacién de
sus propiedades [26-28]. En todos estos campos el laser se ha mostrado como una herramienta
de gran utilidad, que posibilita procesos como el deposito de laminas por pulseo laser (PLD),
el dopado local de obleas, o los contactos puntuales, y facilita otros como la interconexién
monolitica o la cristalizacién de laminas delgadas. Pero para poder obtener todas las ventajas
de utilizar luz laser en el tratamiento de OCTs resulta fundamental obtener un conocimiento

detallado de la manera en que la luz ldser interactiia con estos materiales.

Esta tesis desarrolla un estudio detallado de la interaccién de pulsos de luz laser de
nanosegundos de duracion y de distintas longitudes de onda con laminas delgadas de tres
OCTs: AZO, ITO y FTO, y de una manera mas especifica la relacién entre la energia
empleada y el nimero de pulsos laser con la cantidad de material eliminado y la profundidad
alcanzada, asi como la creacién de surcos de profundidades determinadas en las laminas de
OCT. Ademas, puesto que tanto el grupo de dispositivos de silicio depositado (DSD) del
CIEMAT, en que se ha desarrollado ente trabajo, como el Centro Laser de la UPM., con
el que se ha colaborado estrechamente, dedican gran cantidad de su actividad a proyectos
relacionados con la innovacién en dispositivos fotovoltaicos, parte del trabajo de esta tesis

estd orientado a ese tipo de aplicaciones. Asi, se incluye también el estudio de dos procesos
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ldser para su aplicacion en células fotovoltaicas de ldmina delgada. Por un lado se tratan los
procesos P1, que consisten en la formacién de surcos en las laminas de OCT y que forman
parte de la estructura que conecta en serie las células adyacentes en un médulo fotovoltaico.
Por otro lado se describe la utilizacién de procesos laser para dar textura a laminas de OCTs y
asi obtener una morfologia que genere una mayor dispersiéon de luz, mejorando el rendimiento

de células fotovoltaicas de silicio amorfo de lamina delgada.

La estructura de la tesis consta de dos partes: la primera parte, formada por los capitulos
1-3, da un marco tedérico y una descripciéon de las técnicas utilizadas, mientras que en la
segunda parte, compuesta por los capitulos 4-6, se muestran los resultados obtenidos en los
procesos estudiados. En concreto el capitulo 1 muestra un resumen de las propiedades de los
semiconductores degenerados en general, y de los tres OCTs utilizados en particular, asi como
una descripcién de las propiedades de la luz laser y de los componentes de un sistema laser,
prestando especial atencién a las fuentes laser utilizadas. El capitulo 2 se centra en los procesos
que se dan durante la interaccién entre pulsos laser de nanosegundos de duracion, que son
los empleados en este trabajo, y la materia. Este capitulo incluye una pequena seccion final
en la que se describe el funcionamiento de una célula fotovoltaica de lamina delgada y los
procesos laser aplicados a dichas células que se tratan en este trabajo. Por tltimo el capitulo
3 se centra en la metodologia utilizada para caracterizar los materiales, las fuentes laser, y

los procesos laser realizados.

En cuanto a la segunda parte, donde se muestran los resultados experimentales obtenidos,
el capitulo 4 estd centrado en procesos de interaccion entre un tnico pulso laser con los
materiales que forman las laminas, asi como en los distintos procesos de eliminacién de
material observados. El capitulo 5 trata procesos en que se utilizan més de un pulso laser,
ya sea incidiendo en el mismo punto del material, o con cierto desplazamiento de cada pulso
respecto al anterior, y su relacién con los procesos con un unico pulso descritos en el capitulo
4. En este capitulo se tratan también los procesos de surcos aislantes en laminas de OCTs
empleados en la industria fotovoltaica de lamina delgada. Por ltimo, los resultados obtenidos
mediante texturado de laminas de AZO en la mejora de las propiedades de absorcién de células
de silicio amorfo de lamina delgada, asi como los posibles efectos que se deben evitar, como
pueden ser un aumento de la reflectividad o una disminucion de la conductividad eléctrica

del OCT, se muestra en el capitulo 6. En relacién con ese 1ltimo capitulo se incluye al final
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del trabajo un anexo en el que se muestran simulaciones, realizadas mediante célculos por
elementos finitos, de los procesos de dispersion de luz de las ldminas de AZO texturadas por
laser descritas en el capitulo 6, y cuyos resultados ayudan a comprender los mecanismos de

dichos procesos de dispersion.
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Capitulo 1

Materiales y fuentes laser

En este capitulo se tratan los conceptos bésicos de los OCTs y de las fuentes ldser.
Inicialmente se explican las cualidades caracteristicas de los semiconductores degenerados,
relacionando su estructura electrénica con sus propiedades Opticas y eléctricas, y haciendo
hincapié en los tres OCTs utilizados en los estudios presentados en este trabajo.
Posteriormente se hace una introduccién al funcionamiento de una fuente laser, seguida de
una descripcién de la estructura y componentes que integran los sistemas laser centrada en
los sistemas pulsados con perfil gaussiano, que son los utilizados en este trabajo. Por ultimo

se detallan las caracteristicas particulares de los sistemas laser utilizados.

1.1. Propiedades de OCTs

Para comprender las propiedades O6pticas y eléctricas de los dxidos conductores
transparentes es necesario examinar su estructura electrénica y cémo es la interaccion entre
estos materiales y la luz. Dado que la gran mayoria de los OCTs utilizados en la industria, y en
particular los estudiados en este trabajo, son semiconductores dopados tipo n, la descripcion
de este apartado se centra en ellos, siendo la naturaleza de los semiconductores dopados tipo
p andloga. Se trata primero la estructura electronica de materiales a un nivel general para
centrarse después en la estructura electronica de los OCTs y en como esa estructura afecta
a sus propiedades optoelectronicas, describiéndose después las caracteristicas particulares de

los tres OCTs utilizados en este trabajo: AZO, ITO y FTO.
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1.1.1. Semiconductores degenerados. Estructura electronica y efecto

Burnstein-Moss

La energia de los orbitales de un atomo aislado es discreta pero cuando dos atomos
se encuentran muy cerca sus orbitales se aparean, dando lugar a orbitales moleculares
enlazantes, de menor energia que los orbitales de los &tomos sueltos, y orbitales moleculares
antienlazantes, de mayor energia. En un sélido, donde se encuentra una gran cantidad de
atomos enlazados, los niveles electronicos se desdoblan en muchos niveles con energias muy
similares, dando lugar a bandas de energia. Como puede verse en la figura 1.1, mientras
que en los metales los orbitales enlazantes y los antienlazantes dan lugar a una unica banda
continua de estados, siendo los de la mitad inferior de la banda los estados enlazantes y los
de la superior los antienlazantes, en los materiales semiconductores y aislantes los orbitales
enlazantes y antienlazantes forman dos bandas saparadas por una diferencia de energia, o
gap, y que reciben el nombre de banda de valencia (B.V.), y banda de conduccién (B.C.). Los
electrones tienden a situarse en los niveles enlazantes, de menor energia, dando consistencia al
sélido, de forma que cuantos mas niveles enlazantes estén ocupados mayor serd la estabilidad
de la red cristalina y, por ejemplo, su temperatura de fusién serd mas alta. Analogamente, a
medida que se llenen los estados antienlazantes la estabilidad disminuird, y, siguiendo con el

ejemplo, también su temperatura de fusién [29, 30].

La introduccién de impurezas dopantes en los sélidos produce la aparicién de nuevos
estados electronicos, aislados de las bandas del material. Si estos nuevos estados se encuentran
suficientemente cerca de la B.C. se puede producir la cesién de electrones a dicha banda, bien
porque el sistema tenga la suficiente energia térmica o por que los electrones reciban energia de
fotones incidentes. De esa forma electrones de las impurezas pasaran a ocupar los estados de
menor energia de la banda de conduccién. Como se enuncia en la ley de exclusién de Pauli, dos
electrones no pueden ocupar el mismo estado energético, por lo que si el niimero de impurezas
es muy elevado el nimero de electrones que pasara a la banda de conduccién llegara a ocupar
completamente los estados de menor energia de esa banda. Este tipo de materiales recibe el
nombre de semiconductores degenerados, y en ellos la presencia de los electrones cedidos por
las impurezas produce el desplazamiento del nivel de Fermi hacia valores de mayor energia,
pudiendo llegar a situarse dentro de la banda de conduccién [31, 32]. Tal y como puede verse

en la figura 1.1, la presencia de electrones en los estados de menor energia de la banda de
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Figura 1.1: Izquierda: esquema de las bandas de valencia y de conduccién, formadas por estados enlazantes
y antienlazantes respectivamente, para un metal, un semiconductor y un aislante. Derecha: aumento del gap
optico por efecto Burstein-Moss en un semiconductor degenerado

Metal Semiconductor Aislante

conduccion hace que no sean posibles las transiciones de electrones desde la banda de valencia
a esos estados, siendo necesaria una mayor energia, suficiente para alcanzar los estados libres.
El gap 6ptico que se observa en el material degenerado, E,, es entonces mayor al del material
sin dopar, Ey, recibiendo este incremento el nombre de desplazamiento de Burstein-Moss,

AFE, b

Ey=Egp+ AE (1.1)

Donde AFE,,;, depende de la densidad de portadores, n,, en una proporcién n,z,/ 5, Asi, a mayor
nimero de impurezas mayor sera el gap optico observado. Este no es el iinico mecanismo que
afecta a la anchura del gap, pues si la densidad de impurezas es muy alta de impurezas
se producen interacciones entre estas y los portadores libres que dan lugar a un cierto

estrechamiento del gap, llamado también renormalizacién del gap [33-35].

1.1.2. Propiedades opticas y eléctricas de semiconductores degenerados.

Absorcién de luz

En la figura 1.2 se pueden ver los espectros de trasmitancia y reflectancia de un OCT. En
este caso se trata de una lamina de AZO depositada sobre un substrato de vidrio, aunque las
caracteristicas generales son comunes a todos los OCTs de interés: una elevada transmitancia
y una baja reflectancia en el intervalo visible del espectro electromagnético, una caida brusca
de la transmitancia en la regién ultravioleta, y una disminucién suave de la misma en la

regién infrarroja, con un aumento en la reflectancia para longitudes de onda algo mayores.
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Figura 1.2: Espectros de transmitancia, reflectancia y absorbancia de una lamina de OCT depositada sobre un
substrato de vidrio (izquierda), y transmitancia de las ldminas de AZO, ITO y FTO utilizadas en este trabajo
(derecha).

Como se va a mostrar, estas propiedades responden directamente a la estructura electrénica
del material descrita en el apartado anterior y a los distintos mecanismos de absorcién de
radiacion.

Asi, para longitudes de onda en el ultravioleta, la alta absorcién del material es debida
a que la energia de los fotones es suficiente para generar transiciones interbanda, pudiendo
alcanzar los electrones de la B.V. estados libres en la B.C. Si se hace disminuir la energia de
la radiacién incidente, esta resulta menor que la energia del gap, y las transiciones interbanda
no son posibles. Esto sucede en el intervalo de longitudes de onda del espectro visible, donde
el material resulta transparente a la radiacién. Finalmente, para longitudes de onda en el
infrarrojo se produce otro fenémeno distinto: el aumento gradual de absorcién se debe a las
oscilaciones colectivas de los electrones libres de la banda de conduccién, llamadas oscilaciones
del plasma, ante un campo electromagnético externo, y que puede describirse adecuadamente
mediante el modelo de Drude [15, 36]. Este modelo supone los electrones libres como particulas
de carga ¢. y masa m, afectadas por el campo electromagnético incidente, de forma que su

ecuacién de movimiento se puede escribir como:

geFocos (wt) — —— = me—> (1.2)

donde el primer término representa la fuerza ejercida por el campo de amplitud Ejy sobre
los electrones y el segundo la fuerza de rozamiento producida por la interaccién entre los

electrones con los iones de la red, y que tiene dependencia con el tiempo de relajacién de los
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electrones excitados, t.;, que en el contexto de este modelo se puede entender como el tiempo
entre una colision y otra de los electrones con los iones de la red. El tercer término refleja

la aceleracién de las particulas. Si se substituye v = 1/m.t.;, esta ecuacién puede escribirse

como:
d*x dx FEy
o Ao 4eBo i (1.3)
dt dt Me
Ecuacién cuya solucién es del tipo: 2 = Ae #“=Y) Sustituyendo esa solucién en la

ecuacion 1.2 se llega a una expresién para la amplitud, A, y la fase, ¥, del movimiento de los

electrones:

QeEO/me

AW = e 7]

;0= arctg_—’y (1.4)
w

Esto puede interpretarse como una oscilaciéon producida por el campo electromagnético en
la posicién de los electrones. Esta oscilacién estara mas o menos desfasada respecto al campo,
dando lugar a que los electrones se comporten de una forma u otra: para frecuencias bajas
el campo electromagnético varia lo suficientemente despacio como para que los electrones se
distribuyan dentro del material, dando lugar a un campo de la misma magnitud y en sentido
contrario que impide que la luz se desplace por el interior del medio, con lo que el material
muestra una transmitancia casi nula y una alta reflectividad. Para frecuencias suficientemente
altas, en cambio, el campo varia tan rapido que los electrones no son capaces de apantallarlo,
por lo que se propaga a través del material, que resulta transparente. En el intervalo de
frecuencias en que se produce la transiciéon de un comportamiento a otro las frecuencias del
campo y de los electrones son parecidas. El desfase entre ambos produce una cesién de energia
del campo a los electrones, que a su vez estos ceden a la red del material, lo que explica el
méaximo de absorciéon que se observa en la figura 1.2 y que se da a una frecuencia llamada
frecuencia de plasma. Esta frecuencia se define como aquella para la cual la parte real de la
permitividad se anula. Segin el modelo de Drude la parte real de la permitividad se puede
expresar como [26]:

o0 (1.5)

€R = €00 — —5—
O gwty

con lo que la frecuencia de plasma esta definida por la expresion:
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/ 2

00 n-e

wP: fr— 1.6
\ €0 - ter €0 - Me (1.6)

donde o¢ es la conductividad, €y es la permitividad eléctrica del vacio, €5, es la constante
dieléctrica a altas frecuencias y n, la densidad de portadores libres. Como wp depende
directamente de la concentracién de portadores libres, un aumento en n aumentard wp,
desplazando el maximo de absorcién a longitudes de onda menores, con la consiguiente

disminucion de la transmitancia del material en el infrarrojo e incluso en el visible.

1.1.3. Propiedades particulares de los OCTs empleados

En el estudio presentado en esta memoria se han utilizado tres tipos distintos de OCTs:
oxido de estano dopado con fltior, éxido de zinc dopado con aluminio y oxido de indio dopado
con estano, llamados habitualmente FTO, AZO e ITO. En la tabla 1.1 se muestra un resumen
de las caracteristicas de estos tres semiconductores. Aunque en conjunto comparten las
propiedades de los OCTs descritas en los apartados anteriores, poseen ciertas peculiaridades,

las més importantes de las cuales se presentan a continuacién.

Caracteristicas de SnOs y FTO

El diéxido de estano, SnOs, es un material semiconductor, transparente y con una alta
estabilidad quimica. Tiene una estructura cristalina tetragonal, donde cada atomo de estano
se encuentra rodeado por seis atomos de oxigeno situados en los vértices de un octaedro,
como puede verse en el esquema de la figura 1.3. En ausencia de defectos el 6xido de estano
es aislante, pero las entalpias de formacién de defectos donadores, en particular vacantes de
oxigeno y atomos de estano en posiciones intersticiales, son muy bajas, de forma que este tipo
de defectos se generan de forma espontdnea, cediendo electrones a la red y dando al material
unas propiedades de dopado tipo n intrinsecas [37].

La estructura de bandas del 6xido de estannio muestra un gap directo, con un minimo
parabdlico pronunciado en la banda de conducciéon que coincide con un maximo en la banda
de valencia. En los céalculos de estructuras de bandas se observa ese gap directo, pero el
valor calculado es generalmente menor que el valor obtenido experimentalmente, de 3,6 eV.

Los resultados experimentales muestran también un gap indirecto de 2,6 eV, probablemente
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debido a la aparicién de una banda de estados de los defectos intrinsecos del material [38].
Los electrones procedentes de esos defectos y el elevado valor del gap confieren al SnOs una
alta transparencia en el espectro visible y una resistividad notablemente baja.

Para conseguir una transmitancia y conductividad ain mayores, el éxido de estanio puede
doparse con otros elementos, siendo los méas comunes el flior, dando lugar a FTO, en el que los
atomos de flior se sitian en posiciones sustitucionales del oxigeno, o el antimonio para formar
ATO, con los dtomos de antimonio en posiciones sustitucionales del estano. Dependiendo de
la concentracién de impurezas el gap éptico puede tener distintos valores, habitualmente en
el intervalo de 3,9 a 4,6 eV [38-40]. En este trabajo se han utilizado ldminas comerciales de
FTO fabricadas por Asahi Glass Co. especificamente para el depdsito de células de lamina
delgada de silicio amorfo. Estas laminas estan depositadas sobre un vidrio de un milimetro
de grosor mediante APCVD (depdsito quimico en fase vapor a presion atmosférica), y tienen
un espesor de 750-900 nm. La superficie de las laminas no es lisa, sino que tiene un texturado
superficial aleatorio de rugosidad media aproximada o,,,s &~ 35—42nm, ideado para aumentar
la dispersién de la luz que la atraviesa y as{ mejorar las caracteristicas de las células [41]. La
transparencia de las laminas es muy alta, como puede verse en la figura 1.2, y cuentan con una
resistencia de hoja de 8,7 Q /0. Aunque el dato del valor del gap éptico no es suministrado
por el fabricante, es posible, a partir del valor de portadores libres del material, 2,2 - 10%°
ecm ™3, y del estudio de la variacién del gap realizado por Rakhshani et al. [38], estimar los

valores del gap directo e indirecto de este material en 4,1 y 3,6 eV respectivamente.

Caracteristicas de ZnO y AZO

El monodxido de zinc, ZnO, cristaliza generalmente en una estructura hexagonal, tipo
wurtzita, pudiendo tener, si se hace crecer sobre substratos de estructura ctbica o bajo
condiciones de presion elevada, un empaquetamiento tetraédrico, tipo zinc-blenda. En ambos
casos los atomos de zinc se encuentran en el centro de un tetraedro en cuyos vértices se
sitian atomos de oxigeno, y viceversa. Al igual que en el caso del SnOs, el ZnO intrinseco
tiene un considerable nimero de portadores libres debido a defectos en la red cristalina,
fundamentalmente vacantes de oxigeno y atomos de zinc intersticiales. Los cédlculos de la
estructura de bandas muestran un minimo parabdlico en la banda de conduccién que coincide

con un maximo en la banda de valencia, teniendo el éxido de zinc un gap directo de 3,3 eV
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[42].

Las propiedades del ZnO se pueden hacer variar drasticamente mediante el dopado con
distintos elementos como indio, galio o aluminio, siendo este tltimo el mas habitual. Los
atomos de estos dopantes se sitiian en posiciones substitucionales del zinc, cediendo un electrén
a la red, y disminuyendo su resistividad ordenes de magnitud, hasta valores de 4-10~% Q- cm,
semejante a la de los metales [43]. Durante el desarrollo de este trabajo se emplearon distintas
muestras de AZO, pues el material estaba siendo optimizado paralelamente a los estudios de
ablacién laser, aunque los resultados aqui mostrados corresponden, a no ser que se indique
lo contrario, a ldminas de AZO depositadas por pulverizacion catédica en un magnetrén
MVSystem sobre substratos de vidrio Corning glass 7059 de 10 x 10 cm. Estas laminas, cuya
curva de transmitancia caracteristica puede verse en la imagen derecha de la figura 1.2, tienen
un espesor de ~ 650 nm, una resistencia de hoja de ~ 3 /00 y un gap estimado de 3,65 eV,

calculado a partir del coeficiente de absorcion segin el método descrito en el apartado 3.3.4.

Caracteristicas de In,O3 e ITO

El éxido de indio, InoOg, tiene una estructura cristalina cubica, tipo bixbyita, con los
atomos de indio en posiciones intersticiales dentro de una compacta red de atomos de oxigeno.
Como se muestra en el esquema de la figura 1.3, cada atomo de indio se encuentra en el centro
de un octaedro en cuyos vértices se sitian atomos de oxigeno. Al igual que sucede con el SnO»
y el ZnO la conductividad de este material sin dopar es elevada debido al exceso de electrones
generado por las vacantes de oxigeno [11]. La estructura de bandas del InsO3 tiene un minimo
parabdlico muy pronunciado en la banda de conduccion, que queda a una distancia de 2,9 eV
de la B.V., pero que no permite una transiciéon directa con los niveles superiores, situandose
la primera banda que permite una transicién directa 0,8 eV por debajo, con lo que el material
tiene un gap directo efectivo de 3,7 eV. Al dopar el éxido de indio con estano los atomos
de estano se colocan en posiciones sustitucionales del indio, cediendo a la red un electrén
por atomo. Estos dtomos no generan cambios significativos en la estructura de bandas del
material, pero aumentan el valor de su gap efectivo debido al efecto Moss-Burstein, pudiendo
llegar a valores cercanos a 4 eV. El aporte de electrones cedidos por los atomos de estano
facilita una buena conductividad eléctrica, siendo la resistividad del material del orden de

1074 Q-cm.
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Figura 1.3: Estructura cristalina y de SnOs (izquierda), InoOs (centro) y ZnO (derecha).

Las laminas de ITO utilizadas en este trabajo fueron depositadas por pulverizacién
catédica en un magnetron MVSystem sobre substratos de vidrio Corning glass 7059 de 10
x 10 cm. Tienen un espesor de ~ 1500 nm, una resistencia de hoja de ~ 3 Q/ y un gap
estimado de 3,75 eV, calculado a partir del coeficiente de absorcién segin el método descrito

en el apartado 3.3.4.

Propiedad Material

AZO ITO FTO
Densidad, p (kg/m?3) 7120 5564 6950
Calor especifico, ¢ (J/kgK) 362 494 353
Conductividad térmica, x, (W/mK) 5,2 5,9 21,3
Temperatura de fusién, Tr (K) 2190 2240 1900
Temperatura de vaporizacion, Ty (K) 2360 2000 (sublima) 2273
Energfa de gap 6ptico, E, (eV) 3,65 3,75 4,1
Densidad de portadores libres, n, (cm)~3  2.10%! - 6:102*  1,9-10% - 1,2.10*!  2,2.10%
Resistencia de hoja (£2/0) ~ 3 ~ 3 8,7
Espesor de lamina (nm) 650 1500 950

Tabla 1.1: Algunas de las propiedades mas relevantes de los OCTs empleados en este trabajo. Los valores
que no se han podido calcular experimentalmente se han obtenido a partir de las siguientes referencias: ITO
[44-46]; AZO [46, 47]; FTO [38, 48, 49].

1.2. Sistemas laser

La forma natural de radiaciéon térmica de cuerpos, como por ejemplo el Sol, es isétropa,
es decir, no muestra una direccién preferencial, y las propiedades de los fotones radiados

no muestran ninguna relacién especial. Por otro lado las fuentes laser, llamadas asi por su
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acrénimo del inglés Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation, se caracterizan
porque los fotones emitidos son todos idénticos, con una misma direccion, longitud de onda,
fase y polarizacién. En esta seccién se da una breve explicacion de los fenémenos fisicos de
generacion de la luz laser, seguida de la descripcion de los distintos componentes de una fuente
laser que, en los casos en que el abanico de tipos de ldseres sea amplio, se centra en los que
se han empleado para el desarrollo de este trabajo: laseres pulsados de estado sélido (DPSS,
de sus siglas en inglés, Diode Pumped Solid State), con pulsado por Q-switching, de pulsos
gaussianos de nanosegundos de duracién. Para finalizar se se describen las propiedades de
haces laser de ese tipo y se presentan las caracteristicas méas importantes de las fuentes laser

utilizadas.

1.2.1. Emisién estimulada e inversion de poblacién

La transicion de electrones entre distintos estados energéticos se produce cuando el electrén
absorbe energia, excitandose, o la emite, relajandose, y puede ser un proceso de tipo radiativo,
en los que el electrén interacciona con uno o mas fotones, o no radiativo, como por ejemplo
un choque con otro electrén. Los procesos més habituales de relajacion electronica radiativa,
es decir, aquellos en los que un electréon pasa de un estado de mayor energia a otro de
menor energia emitiendo el exceso de energia en forma de un fotén, reciben el nombre de
emision espontdnea. Este tipo de transiciones, cuyo esquema puede verse en la figura 1.4,
viene caracterizado en funcién del tiempo de vida media t,,,, que se define como el tiempo
en que la poblacién de electrones excitados en un nivel determinado se reduce en un factor e,
y en ellas la emisién del fotén se produce en una direccién aleatoria.

Pero existe otro tipo de procesos de relajacion radiativa: si, antes de que se produzca la
emision espontanea, el electron interacciona con un fotén con una energia cercana a E=Fi -
Ef, siendo Fi la energia del nivel en que se encuentra el electron excitado y Ef la del nivel al
que cae, existe una probabilidad de que el fotén cause el relajamiento del electrén. Durante
ese proceso se emite un segundo fotén que, ademas de tener la misma energia que el primero
debido a la diferencia de energias entre ambos estados energéticos, y por tanto la misma
frecuencia, tiene también la misma direccién y la misma fase. Este mecanismo de relajacién,
cuyo esquema se muestra en la figura 1.4, se denomina emisién estimulada, y la probabilidad

de que se produzca es la misma que la de que se absorba un fotén por una transicién entre
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Figura 1.4: Esquema del proceso de emision estimulada, aprovechado en la generacién de luz laser

esos dos niveles de energia.

Segun el principio de Boltzmann, cuando se tiene una poblacién de atomos en equilibrio

térmico, la poblacién relativa de atomos en dos estados de energia viene dada por:

Ny < Ey — Ey
—Z—¢ _

. Ny N — (1 _ —hu/kT
— >,AN_N1 Ny (1 e )Nl (1.7)

Por lo que para una poblacién no excitada de atomos siempre habra mas electrones en el
nivel de menor energia, con lo que los procesos de absorcion de fotones entre dos estados seran
mucho mas numerosos que los de emisién estimulada, es decir, el material se comportara como
un absorbedor en lugar de como un emisor. Para obtener un medio donde los procesos de
emision estimulada sean mas probables que los de absorcién es necesario tener una mayor
poblacion de electrones en el nivel de mayor energia. Esto, que recibe el nombre de inversion
de poblacién, se consigue aprovechando las caracteristicas electronicas de determinados
materiales. Un ejemplo simplificado de estructura electrénica de los atomos utilizados en
los medios activos de los laseres puede verse en la imagen de la izquierda de la figura 1.5.
En ella los electrones pueden ser excitados hasta el nivel energético E4, donde sufren una
serie de transiciones a los estados F3 y Fo hasta caer finalmente al estado fundamental Fy. Si
suponemos un sistema de bombeo que excita los electrones del estado E; al Ey4, por ejemplo
mediante la absorcién de fotones de alta energia, y consideramos que el tiempo de vida media

en el estado E3 es mucho mayor que en los estados E4 y Eo, se obtendra un elevado ntimero
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Figura 1.5: Esquema de los niveles electrénicos de un medio activo de 4 niveles (izquierda), y niveles de los
iones de Nd*T empleados en fuentes Nd:YAG (derecha).

de electrones en el estado E3. Asi, si en el sistema se introduce un fotén de energia F3 — Fo
este generara rapidamente un conjunto de fotones iguales, es decir, sera amplificado. El medio
donde se produce esta inversién de poblacion recibe el nombre de medio activo.

Los sistemas reales tienen una estructura electrénica mas complicada. Uno de los tipos
de laser mas utilizado, que es uno de los empleados en el desarrollo de este trabajo, es
el denominado habitualmente Nd:YAG, llamado asi por su acrénimo del inglés Yitrium
Aluminum Garnet. Este tipo de laser emplea como medio activo un cristal de un 6xido de
ytrio y aluminio, Y3Al;012, dopado con iones Nd3*. La estructura de niveles electrénicos de
los inoes Nd* se muestra en la figura 1.5. Los electrones excitados por la emisién de bombeo
decaen rapidamente al nivel superior de la transicion laser, 4F3 /5, que tiene un tiempo de
vida media relativamente alto. Desde ese nivel la transicion mas probable es hasta el nivel
4111 /2, con la emision de un fotén de 1064 nm de longitud de onda. Una vez en el nivel 4117 5

los electrones decaen rdpidamente al nivel fundamental, 41 /5.

1.2.2. Estructura general de una fuente laser

Para obtener un laser no es suficiente con tener solamente un medio activo, sino que

son necesarios dos elementos mas. Como puede verse en la figura 1.6, una fuente laser
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Figura 1.6: Esquema de los distintos componentes que forman una fuente laser

estd compuesta basicamente por tres elementos: el medio activo, donde se produce la
amplificacion de luz, el sistema de bombeo, y el resonador.

El sistema de bombeo se utiliza para excitar electrones del medio activo desde el nivel
fundamental con el objetivo de que el niimero de electrones en el nivel superior de la transicién
laser sea alto, es decir, asegurando una inversién de poblacién en el medio activo. Existe una
alta variedad de mecanismos de excitaciéon del medio activo, pero en el caso de los laseres
utilizados en este trabajo, de estado sélido y cuyo medio activo estd formado por iones Nd3+,
el sistema de excitacién estd formado por diodos laser que emiten en 817 nm. Esta longitud
de onda se solapa muy bien con un maximo en una de las bandas de absorcion de los iones,
dando lugar a una alta eficiencia y a una reduccién del calentamiento del medio activo.

El otro componente es el resonador. La generacion inicial de fotones en el interior del medio
activo es por emisién espontanea, pero sélo algunos de ellos tienen la direccién del eje del
sistema. Ademads, la amplificacion obtenida por el paso de los fotones a través del medio activo
una unica vez no es lo suficientemente alta como para obtener un haz laser. Para aumentar
los procesos de generacion de fotones por emisién estimulada y en la direccion requerida se
situa el medio activo dentro de un resonador que, en su definicién més sencilla, es un conjunto
de espejos que expulsan del sistema los fotones cuya direccién no es la del eje del sistema,
mientras que mantienen los fotones paralelos al eje dentro del sistema, haciéndolos cruzar el
medio activo una y otra vez. Se pasa asi de una emisién espontanea a una emisién estimulada,
con la gran mayoria de los fotones desplazdndose en la misma direccién. La amplificacién de la
senal, o ganancia, ird aumentando hasta que el nimero de transiciones por emision espontanea
sea tan alto que el nimero de electrones en el nivel superior decae. Entonces la ganancia pasa

a ser igual a las pérdidas, caso que recibe el nombre de saturaciéon de la ganancia.
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Laseres pulsados

Un mecanismo para obtener intensidades elevadas consiste en generar pulsos léaser,
almacenando la energia dentro de la cavidad para emitirla de golpe en un momento dado. El
método empleado para hacer esto por los laseres utilizados en este trabajo es el llamado Q-
switching, y se basa en cambio del factor Q del resonador, que se define como la relacién entre
la energia almacenada y la energia disipada dentro de la cavidad por periodo de oscilacién del
campo eléctrico. Para realizar el Q-switching se introduce dentro de la cavidad un elemento
que produzca la variacién del factor QQ, que puede ser mecénico, como por ejemplo un espejo
rotatorio que solo favorecerd la emisién estimulada cuando esté perpendicular al eje del laser, o
electrénico, como los moduladores acusto-6pticos. Estos moduladores consisten en un material
transparente asociado a un piezoeléctrico: cuando el modulador acusto-éptico estd apagado
permite el paso de luz, pero al encenderlo el piezoeléctrico genera una onda ultrasénica que
se propaga en el material. Las tensiones asociadas a esta onda producen variaciones locales
del indice de refraccién que actian como una red de difraccién sobre la luz laser, haciendo

que parte de esta cambie su direcciéon de propagacién, aumentando asi las pérdidas.

En la figura 1.7 se muestra un esquema del proceso de emisiéon de un pulso laser.
Inicialmente se mantiene un bajo el factor Q, de forma que las pérdidas son altas y se
minimizan los procesos de emision estimulada, permitiendo que el mecanismo de bombeo
maximice la inversién de poblacién. En un momento dado se reducen drasticamente las
pérdidas en la cavidad, es decir, el factor Q aumenta. Se produce entonces un elevado ntimero
de procesos de emision estimulada que dan lugar a un pulso ldaser de mucha intensidad.
Este método permite obtener pulsos de nanosegundos de duracién, definida por el tiempo de

saturacién de la ganancia, y con energias de pulso de hasta milijulios.

Duplicadores y triplicadores de frecuencia

Una vez obtenido un haz laser puede incrementarse la energia del mismo consiguiendo que
emita a una longitud de onda mas corta mediante la utilizaciéon de duplicadores y triplicadores
de frecuencia. Estos se basan en el principio de que, para un campo eléctrico de intensidad
suficientemente alta la relacion entre este y la polarizacién de los materiales deja de ser lineal,

pasando a tener el siguiente aspecto:
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Figura 1.7: Esquema del proceso de emisién de un pulso laser por Q-switching

P=cy(x1E+x2B* + x3E* +...) (1.8)

donde xo y x3 reciben el nombre de susceptibilidades de segundo y tercer orden,
respectivamente, siendo los valores de estos parametros caracteristicos del material.

Si se hace pasar un haz laser de frecuencia w; a través de un material con un valor de yo
distinto de cero, parte del haz resultante mantendra la frecuencia wq, pero parte de la energia
incidente saldréd en forma de un haz con frecuencia ws = 2w;. El caso de la triplicacién de
frecuencia es equivalente y, puesto que existen materiales donde no se producen procesos de
segundo orden, pero si de tercero, es posible obtener radiacién de frecuencia triplicada 3w.
Los duplicadores y triplicadores de frecuencia estan disenados de tal forma que maximizan
los términos de frecuencias 2wy y 3wy respectivamente. Esta es una muy breve explicacién
del funcionamiento de los duplicadores y triplicadores de frecuencia, siendo el mecanismo de

variacién de frecuencia mucho mas complejo [50].

1.2.3. Propagacion de haces gaussianos

Una vez descrita la generacion de un haz laser resulta interesante estudiar su propagacion
por el espacio. En un haz laser la amplitud del campo electromagnético en direccién transversal
a la propagacion del haz en un medio homogéneo generalmente cambia durante la propagacion.
Pero existen ciertas distribuciones de amplitud, llamadas modos, cuya forma permanece

constante. Estos modos corresponden a las soluciones de la ecuaciéon de ondas restringida por
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Figura 1.8: Distintos modos de propagacién T'EM,,, para un resonador cilindrico [50].

las condiciones de contorno que determina la cavidad laser y se denominan TEM, acrénimo
de Transversal Electromagnetic Modes. En el caso sencillo de considerar un resonador con
espejos parabdlicos y un medio activo homogéneo, los modos del resonador son el producto
de una funciéon gaussiana y dos polinomios de Hermite. Asi se tendran modos TEM,,;,
correspondiendo los indices m y n al orden de ambos polinomios de Hermite y cada uno de
ellos presenta un tipo determinado de simetria, como puede en la figura 1.8. En este trabajo
se ha utilizado el modo TEMyy o modo fundamental, es decir pulsos de perfil gaussiano, cuyas

caracteristicas se detallardn a continuacién.

Los pulsos laser de modo TEMy no sélo tienen una distribucién de intensidad gaussiana
en el plano sino que, debido a las caracteristicas de emision del pulso que se vieron en el
apartado 1.2.2 pueden aproximarse como una gaussiana en funcién del tiempo, por lo que la

expresion para la intensidad de un pulso laser se puede expresar como:

I(r,t)=1Ip- e 2P/ L gmat?/ T (1.9)

donde Ij es la intensidad méaxima del pulso, que se dara en el centro del haz y a la mitad del
tiempo de duracién del pulso, wp es el radio del haz medido a 1/e? de la intensidad méxima

y 7 el tiempo de duracién del pulso. El valor de la constante a depende de la definicién de 7
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que se utilice. Asi, si se define del mismo modo que la anchura espacial de haz, es decir como
el tiempo en que la intensidad supera el valor Iy/e?, el valor de a serd —8. Pero es habitual
definir la duracién del pulso como el tiempo en que la intensidad supera la mitad del valor

maximo, caso en el que a = —4 - In2. La intensidad queda entonces como:

I(r,t)=1Iy- e 2r?/wg L g An2t? T (1.10)

Al integrar esta expresion en el tiempo se obtiene la densidad de energia del pulso, que
recibe el nombre de fluencia, y es generalmente utilizada como la magnitud de referencia a la

hora de comparar procesos laser:

¢ (r) = /OO (7 tydt = goe /<5 (1.11)

—00
donde ¢ es la fluencia maxima de pulso, y esta relacionada con la intensidad méaxima segin
¢o = Io -7 /7/2V/In2. A su vez, si se integra la fluencia en el espacio se obtiene la energia

del pulso, Ep, que es:

00 2m o0 2 L2
Ep = / / ¢ (r) rdrdd = / ¢0672T2/w§7¢drd9 _ w (1.12)
—00 J0 —o00 J0

Luego la relacién entre Ep y ¢g es: ¢p9 =2 - Ep/7 - w(z)

Visto esto, se podran caracterizar completamente los pulsos laser conociendo el ancho
temporal del pulso, el radio de haz y la energia de pulso. La medida de estos tres parametros
se detallard en el apartado 3.1.

Aunque los haces gaussianos tienen una alta colimacion, al desplazarse por el espacio
sufren difraccion, lo que hace que su radio vaya aumentando a medida que el haz se propaga.
Se tiene entonces que, a partir de un valor minimo del radio de haz a la salida de la fuente

léaser este ira aumentando segin la expresién:

A2 }1/2 (1.13)

w(z) wo[ o

Donde wy es el radio minimo y su posicién se llama habitualmente cintura del haz. Al observar
la expresién se ve que el radio tiende a infinito a medida que aumenta la distancia a la posicién

de la cintura del haz siguiendo la asintota definida por la expresién Az/mwy. El valor de z para
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Figura 1.9: Diagrama de la dispersién de un haz ldser y su colimacién por medio de una lente. En cada una
de las dos zonas se puede encontrar una posicién de foco, con un valor de cintura de haz determinado.

el cual el radio del haz se ha incrementado en un factor v/2 se llama distancia de Rayleigh, y
da una estimacién de la profundidad de foco del haz, es decir, de la longitud de la regién en

que el haz se encuentra en confinamiento maximo.

Si se desea colimar de nuevo el haz, es decir, volver a disminuir su radio, pueden utilizarse
lentes. En ese caso se tendran diferentes zonas, separadas por las distintas lentes, cada cual
con una posicién para la cintura de haz en esa regiéon y un valor distinto de wq y de la distancia
de Rayleigh, como puede verse en la figura 1.9. El punto detras de una lente donde el haz
alcanza su maxima colimacién recibe el nombre de foco y es la posicién habitual de trabajo
en estudios de ablacion laser. Es posible calcular tedricamente la posicion del foco a partir de
las caracteristicas del laser y de los elementos 6pticos empleados, aunque este célculo resulta
complicado debido a los errores introducidos, las diferencias entre los valores tedricos y los
reales y a la estrechez de la profundidad de foco. A efectos de trabajo de laboratorio resulta
mucho més sencillo y practico obtener la posicién del foco de una manera experimental. El

método para ello se relatard en el apartado 3.1.4.

Por dltimo es necesario mencionar que aunque se suponga el haz laser como idealmente
gaussiano, esto no es asi. Para caracterizar cuanto se aleja la distribucién de intensidad de un
haz de un perfil gaussiano ideal se utiliza el factor M2, llamado factor de calidad o factor de
propagacion del haz. Este factor se define como el producto de la cintura de haz de la fuente
laser, wp, y el semiangulo de divergencia, 6, medido en el campo lejano de la fuente laser,

dividido por el valor de ese producto para una fuente gaussiana ideal, que es \/m:

9(4}0

M? = —
V&S

(1.14)
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Se tiene entonces que este factor determina de alguna manera la proximidad del haz al
ideal gaussiano. Asf, el menor valor posible de M? es 1 y corresponde a un haz gaussiano

ideal, aumentando a medida que el perfil se aleja del gaussiano.

1.2.4. Fuentes laser utilizadas

Se han empleado fuentes laser de Nd-Vanadato y Nd:YAG. Estas son fuentes DPSS (Diode-
pumped solid-state) que generan pulsos mediante Q-switching y emiten en 1064 nm. Un
duplicador o triplicador de frecuencia permite obtener luz laser con 532 nm o 355 nm de
longitud de onda respectivamente. Las fuentes utilizadas son todas del fabricante Spectra
Physiscs. Para la emision en 1064 y 532 nm se utilizé el modelo Nd:YAG Navigator X155C-
532Q. En 532 nm también se dispuso del modelo Nd:YVOy FExplorer. Por ultimo para
radiacion a 355 nm se utiliz6 el modelo Nd:YVO, HIPPO H10-355QW.

Todos los sistemas, excepto el Navigator emitiendo en 1064 nm, tienen un camino 6ptico
muy similar, esquematizado en la imagen izquierda de la figura 1.10: el haz parte de la
fuente y atraviesa un expansor que aumenta su didmetro. Dos espejos llevan el haz hasta un
atenuador. En el atenuador el haz laser incide sobre una lamina de vidrio con un recubrimiento
semireflectante, de forma que parte de la luz se refleja y parte se transmite. Se puede hacer
girar la ldmina para que el angulo de incidencia entre el haz y la superficie varie, obteniéndose
una mayor o menor atenuacién. Debido a que la posicion del haz cambia al atravesar el
vidrio, otro vidrio del mismo grosor se sitiia con un angulo contrario al del primer vidrio para
compensar el desplazamiento del haz. En el caso del Navigator, se dispuso de atenuadores
OPTEC, modelo AT4030 de control manual, mientras que en el caso del sistema HIPPO se
usaron los modelos AT4040 controlados por software. Tras atravesar el atenuador un 1ltimo
espejo dirige el haz, a través de un diafragma hasta el escaner. El diafragma, o iris, permite
recortar los bordes del haz, de forma que se obtenga un haz circular y que cualquier reflejo
que pueda haberse producido durante el paso por el sistema Optico no llegue a la lente. El
escaner consta de dos espejos que permiten el desplazamiento del haz sobre la muestra. Se ha
utilizado un escaner SCANLAB, modelo Hurryscan II 14, capaz de tratar un drea de 150x150
mm? a una velocidad que puede variar entre 3 mm/s y 10 m/s. A la salida del escdner una
lente de 250 mm de focal enfoca el haz sobre la muestra. El control de la fuente laser se realiza

mediante software WinLase, que permite la modificaciéon de la intensidad de corriente de los
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Figura 1.10: Diagrama de los sistemas ldser utilizados. A la izquierda el sistema con escaner, empleado para
longitudes de onda de 355 nm y 532 nm, y a la derecha el sistema con mesa de ejes empleado a 1064 nm.

diodos de bombeo y la frecuencia de repeticion, y el del escdner mediante la interfaz J-Win,
que permite el diseno de diversos patrones.

A lo largo del desarrollo del estudio presentado aqui se modificé la disposiciéon de los
equipos. Se adquirié la fuente Explorer, que en adelante fue utilizada como emisor en 532
nm, y se utilizé la fuente Navigator, tras retirar el duplicador de frecuencia, para emitir en
1064 nm. El esquema del sistema utilizado para el Navigator de ahi en adelante se muestra
en la imagen derecha de la figura 1.10: se trabaja sobre una mesa provista de ejes lineales en
las tres direcciones X, Y, Z que permiten el posicionamiento de la muestra con una precision
de 1 pm en un érea de trabajo de 100 mm x 100 mm y con velocidades desde 3 mm/s hasta
10 m/s. En este caso la potencia de emisién del ldser se controla exclusivamente mediante
la variaciéon de la intensidad de corriente del diodo de bombeo. La cintura del haz es muy
estrecha, menor a 1 mm, con lo que la posicion de las muestras en este caso es critica. Esto
hace los procesos muy dependientes de las oscilaciones producidas por el movimiento de los
ejes a velocidades relativamente altas.

Las tabla 1.2 contiene las caracteristicas mas relevantes de las fuentes ldser mencionadas.
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Fuente laser HIPPO Explorer Navigator

Longitud de onda (nm) 355 532 1064 532
Potencia maxima (W) 5 (a 50 kHz) 2 (a 50 kHz) 7 (a 20 kHz) 4 (a 20 kHz)
Frecuencias de repeticién (kHz) 15-300 20-150 15-100 15-100
Ancho de pulso (ns) <12 (a 50 kHz) < 15 (a 50 kHz) < 20 (a 20 kHz) < 15 (a 20 kHz)
Modo TEMo TEMgo TEMoo TEMoo
Factor de calidad M? <13 <13 < 1,15 <1,2

Tabla 1.2: Caracteristicas mas importantes de las fuentes laser utilizadas en este estudio.
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Capitulo 2

Interaccion laser-materia

La absorcién de luz y el efecto que tiene la energia absorbida sobre la estructura de un
material pueden verse afectados por diversos parametros, como son el tiempo de cesién de
energia entre los electrones y la red, la duracién de los pulsos, la longitud de onda empleada,
la presencia de material en el camino del haz, etc. En este apartado se hace una revision de
esos parametros, centrada en los procesos con pulsos de nanosegundos, y se describen modelos
que permiten calcular la cantidad de material ablacionado, tanto en el caso de pulsos aislados
como en el de surcos. Por tltimo también se tratan las peculiaridades de los procesos laser en

laminas delgadas, en particular al irradiar a través de un substrato transparente.

2.1. Absorcion de luz

Como se ha mencionado en el apartado 1.1.2, excepto para radiacién de longitudes de
onda muy cortas donde los electrones de la B.V. absorben energia suficiente para pasar a la
B.C., la respuesta optica de los materiales estd dominada por la interaccion entre la luz y
los electrones libres de la banda de conduccion. Se puede hacer una primera aproximacién a
la absorcién de radiacién por parte del material a partir de la ley de Lambert-Beer, egin la
cual, si un material recibe una intensidad [y, la intensidad I, en un punto a una profundidad

z en su interior se puede expresar como:

I, = lhe (2.1)
Donde « es el coeficiente de absorcion Optica, y cuya inversa es la profundidad de absorcién,
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que se define como la longitud para la cual la intensidad se ve disminuida en un factor 1/e.
Puesto que las propiedades de reflectancia y transmitancia de los materiales dependen de la

longitud de onda de la luz incidente, también lo hara el coeficiente de absorcion: a = a/ ()

Aunque la ley de Lambert-Beer sélo es estrictamente cierta en aquellos materiales donde
la permitividad permanece constante, es habitualmente empleada en el estudio de procesos
laser [15, 51, 52]. En el caso de trabajar con intensidades muy altas es necesario tener en
cuenta la absorcién multifoténica, donde un electrén puede pasar de la banda de valencia a
la de conduccién a partir de la interaccion con mas de un fotén, pero la probabilidad de que
se den estos procesos empieza a ser considerable para intensidades del orden de 10'°W/cm?
[15], que no se alcanzan en procesos con pulsos laser de nanosegundos de duracién, por lo que

la absorcién multifoténica no se ha tenido en cuenta en este trabajo.

Hay otro factor que puede afectar a la intensidad que recibe el material: la llegada de
luz a la superficie puede encontrar en su camino particulas despedidas desde la superficie del
material y que absorban parte de la energia incidente. Este efecto, que recibe el nombre de
apantallamiento, y se tratard con mas detalle en el apartado 2.2, puede llegar a generar un
plasma por encima de la superficie del material que absorba totalmente la luz laser, impidiendo

que esta llegue al material [15, 51].

Si se tienen en cuenta las consideraciones mencionadas no parece probable que el valor
del coeficiente de absorcién obtenido durante el proceso de ablacion laser coincida con a,
obtenido a partir de los espectros de transmision y reflexién, entre otras cosas porque la misma
estructura del material estd sufriendo modificaciones durante el proceso. En consecuencia, se
define el coeficiente de absorcién efectivo, .y, como el que presenta el material durante el
proceso ldser. La relacién entre .y y o permite determinar algunas caracteristicas de la
absorcion. Asf, para o = ay se tiene que la absorcién sigue la ley de Lambert-Beer. Cuando
aer >> a la absorcién es no lineal, producida por ejemplo por la creacién de centros de
absorcién durante la irradiaciéon. Por iltimo o,y << « si el calor generado por el laser se

disipa con mucha facilidad dentro del material [51].

El célculo de «, que puede obtenerse a partir de los espectros de transmitancia y
reflectancia, se describe en el apartado 3.3.4, mientras que para obtener a.f, asi como su
diferencia respecto al valor de «, hay que utilizar otros medios, que se describen en el apartado

4.3.
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2.2. Tiempos caracteristicos del proceso de absorcion

La explicacién de los distintos fendmenos que aparecen durante la interaccion entre la luz
laser y la materia resulta mas sencilla si se toman en cuenta sus tiempos caracteristicos. Como
se puede ver en la figura 2.1 estos tiempos caracteristicos son distintos y permiten hacer una

relacion detallada del mecanismo de ablacion.

Excitacion de portadores
(absorcion de fotones)

Termalizacion
(acople e -fondn)

Recombinacidén de portadores y difusion

Difusién térmica y ablacion

} } } }
0.1 1 10 0.1 1 10 0.1 1 10 0.1 1 10
fs ps ns us

Figura 2.1: Tiempos caracteristicos de los procesos de interaccién ldser-materia, adaptado de [174].

Tras absorber la energia de los fotones, los electrones excitados se relajan por emisién
espontanea de fonones, o vibraciones de la red, en un tiempo de unos pocos cientos de
femtosegundos tras la excitacién [53]. Debido a que los fonones emitidos tienen muy poca
energia es necesaria la emisién de varios fonones por electrén para que se alcance un equilibrio
entre los electrones y la red, siendo necesario un tiempo de termalizacién que depende del
material, y que para metales y semiconductores degenerados es del orden de 1071 a 107!2
segundos [54-56]. Estos procesos de termalizacién no incluyen las transiciones interbanda de
portadores, por lo que si tras la termalizaciéon hay un exceso de portadores libres en la B.C.,
estos irdn cayendo paulatinamente a la B.V. o se difundiran al interior del material.

La comparacién entre el tiempo de termalizacion y la duracién del pulso resulta
particularmente interesante. Por un lado, si se consideran pulsos laser de una duracién menor
al tiempo de termalizacion de los electrones, estos y la red no se podran considerar en
equilibrio. Esto sucede en las procesos laser con pulsos de duracién menor a algunas decenas
de picosegundos, y para su estudio se utiliza habitualmente el llamando modelo de las dos
temperaturas, que trata por separado la temperatura de la nube electrénica y la de la red
[54]. Si la excitacion electrénica es suficientemente alta puede producirse la ruptura de enlaces

en el sélido. Los procesos de este tipo, que modifican la estructura del material de una forma
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no térmica, se llaman fotoquimicos y en ellos el material no sufre cambios de temperatura
considerables. Los procesos puramente fotoquimicos no son habituales, existiendo, por lo
general, una componente térmica, en cuyo caso el proceso recibe el nombre de fotofisico. Por
otro lado, en el caso en que la duracién del pulso laser sea mayor al tiempo de relajaciéon de
los electrones, el ritmo de excitacién sera bajo, pues los electrones tienen tiempo de ceder la
energia absorbida. Ese es el caso de los pulsos laser de nanosegundos de duracién, durante
los cuales la absorcién de energia por los electrones y su cesiéon a la red puede considerarse
casi instantdnea en relacion a la duracién del pulso. Ahora la red y la nube electrénica si que
pueden considerarse en equilibrio térmico con lo que para este tipo de procesos, que reciben
el nombre de fototérmicos, suele considerarse el laser como equivalente a una fuente de calor

[57).

2.3. Fusion y vaporizacion

Cuando se irradia un material con pulsos laser de nanosegundos de duracién, la
temperatura del material aumentarda durante la duracién del pulso laser en funcion de la
intensidad recibida. Si se alcanza la temperatura de fusion se formard una capa liquida
superficial. Los elevados gradientes de temperatura que se generan durante la fusiéon debidos
a la conveccién, es decir a los cambios de densidad del material con la temperatura, y a
la termocapilaridad, esto es, a la dependencia de la tension superficial del liquido con la
temperatura, hacen que el material fundido se desplace. En el caso de un haz laser cuyo
maximo de intensidad se encuentra en su centro geométrico, como sucede con los haces
gaussianos, el movimiento de material fundido serd desde el centro de la zona irradiada hacia
los laterales.

Si la irradiacién ldser es lo suficientemente intensa se producird evaporaciéon de material
desde la superficie, que puede ser significativa, con la expulsion de aglomerados, moléculas,
atomos, iones y electrones con una alta energia cinética debida a la temperatura. A
intensidades todavia mayores el liquido entra en un estado supercalentado, y se produce la
nucleacién homogénea de burbujas de gas en su interior que, al expandirse, dan lugar a una
evaporacion explosiva, con la expulsion del liquido y la formacién de un crater. En todos
estos casos el material expulsado desde la superficie absorbe parte de la radiacién incidente,

pudiendo generarse un plasma que apantalle la luz laser o incluso la absorba completamente.
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La absorcién de energia en ese gas o plasma da lugar a un aumento considerable de presiéon
en su interior, con su consiguiente expansién en todas direcciones, lo que puede arrastrar el

material fundido que se encuentre en la superficie del material [58].

2.4. Modelo de ablacién directa: la ecuacién de calor

Como se ha visto, el volumen de material afectado por el pulso laser de nanosegundos de
duracién dependerd de la capacidad del material de absorber la radiacion y de su capacidad
de dispersar el calor que esa radiacién genera. La energia absorbida viene determinada por el
coeficiente de absorcién «, y el calor quedara confinado en una regién definida por la longitud
de difusion térmica, L, que es la distancia de propagacién del calor durante un tiempo 7 en

el interior del material:

L; = (2D 7)'/? (2.2)

Siendo 7 la duracién del pulso laser y D = k/p - ¢ la difusividad térmica del material. p es
la densidad del sélido, ¢ el calor especifico y & la conductividad térmica. Dependiendo de
los valores relativos de o y L; se pueden definir dos casos extremos: si 1/a « L; la regién
afectada estard determinada por L, es decir, por la dispersion de calor dentro del material, y
dependerd de la duracién del pulso laser. Este es el caso de materiales fuertemente absorbentes.
Si se da el caso contrario, es decir, si 1/a » L;, la zona afectada tendrd un espesor 1/«
independiente de la duracién del pulso. En el caso de los OCTs estudiados ambas magnitudes
son del mismo orden, por lo que el volumen afectado por el pulso dependera en parte de la
duracion de este [59].

El aumento de la temperatura en el material debido a la difusion del calor generado puede

estudiarse resolviendo la ecuacién del calor:

b0 0T

pE:V.(m.VT)JrS(:r,y,z,t) ccon S(zy,zt)=I-(1—R)-ae® (2.3)

donde S es la fracciéon de energia absorbida por el medio por unidad de tiempo y volumen.

Entonces es posible utilizar la ecuacién 2.3, donde la irradiancia viene dada por la expresion
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1.10, con Iy = ¢g - 2v/In2/(7 - \/7) para hacer calculos de temperatura. Al tratarse de laminas
delgadas, donde el area afectada por un pulso laser, de unos 30 pm de didmetro, es mucho
mayor que el espesor de la lamina, el gradiente de temperaturas en direccién transversal
es mucho menor que el obtenido en profundidad. Por este motivo es posible simplificar el
problema considerando sélo el punto central del pulso y realizando las simulaciones en una
unica dimensién [60]. Con estas consideraciones la ecuacién de calor que hay que resolver se

transforma en:

orT
P‘CPE:

V-(k-VT)+1Ip-(1=R) - ce”** (2.4)

Para ilustrar esto, en la figura 2.2 se ha representado la solucién de la ecuaciéon de calor
para una dimensién suponiendo un pulso laser de 355 nm de longitud de onda, una fluencia
méaxima de 1 J/cm? y 1 ns de duracién, que incide sobre una muestra de ITO semi-infinita.
Se puede observar que bajo la accién de un pulso laser se produce un rapido aumento de

temperatura, que alcanza valores considerablemente altos, seguida de una disipacién de calor

a través del solido.
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Figura 2.2: Temperatura en la superficie (curva azul) de un sélido de ITO calculada a partir de la ecuacién
de calor para una dimensién. Se ha supuesto un pulso de 15 ns de anchura de pulso y 0,3 J/ cm? de fluencia
maéxima, e intensidad ldser recibida por el material (curva roja).

El célculo de la temperatura no tiene en cuenta los procesos de cambio de fase, fusion
y evaporacién, sufridos por el material. Para hacer una aproximaciéon de la profundidad
ablacionada por un pulso laser se puede considerar la energia necesaria que hay que darle

a una unidad de masa del material para evaporarlo:

Eiotar = ¢+ (Ty — To) + Qp +Q, (2.5)
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donde c es el calor especifico del material y €2y y Q, las entalpias de fusién y vaporizacién. El

criterio para calcular la profundidad ablacionada serd entonces:

VT2
CT + < 9 > > p'Etotal (26)
siendo C' la capacidad calorifica por unidad de volumen, p la densidad, y ~+ la capacidad
calorifica de los electrones. Se tiene asi un método estimado que permite calcular la

profundidad de material que serd ablacionada con un pulso laser dado.

2.5. Mecanismos de ablaciéon inducida en laminas delgadas.

El método mas habitual para tratar un material mediante pulsos laser es incidiendo con
el haz directamente sobre la superficie que se quiere tratar, de forma que esta absorba energia
y se volatilice segin los mecanismos explicados en los apratados anteriores.Aparte de ese
método, en el caso de trabajar con laminas delgadas, existe la posibilidad de aprovechar las
propiedades de absorcién de los distintos materiales para producir una eliminacion selectiva
de material. Este tipo de procesos se llaman comtinmente de ablaciéon inducida, siendo el caso
mas sencillo la iluminacion mediante pulsos laser a través de un substrato transparente de
forma que la energia se absorbe en la intercara entre substrato y lamina y donde se genera

una presién que produce la expulsion del area de lamina afectada.

Pulso
laser Fusidén y vaporizacidn.
Expansidn Fractura
Substrato
Lamina
delgada

Absorcién ‘. "

en la intercara .
Tensiones

Expulsién de
material

Figura 2.3: Esquema del proceso de expulsién de material generada por un pulso laser al incidir en una lamina
delgada a través de un substrato transparente.

Cuando se utilizan pulsos ldser de nanosegundos de duracién suele considerarse que este

tipo de procesos tiene tres fases[61], mostradas en el esquema de la figura 2.3: en la primera

31



Interaccion ldser-materia

la energia se absorbe en la parte del material més cercana a la intercara entre la lamina y el
substrato. En una segunda fase el aumento de temperatura producido por la energia absorbida
produce la fusién y evaporacion de parte del material, que se expande generando tensiones en
la ldmina. Por 1ltimo, si la presion debida a los vapores producidos durante la evaporacién
de material es suficientemente intensa, se produce la expulsion de la zona de lamina afectada
por el pulso, bien en forma de un disco entero de material o en fragmentos del mismo. Las
imédgenes de la figura 2.4 muestran un ejemplo del efecto producido en una lamina de OCT
por efecto de la presion, en el caso en que esta es suficiente para generar un agrietamiento de
la ldmina y levantarla parcialmente, pero no para hacerla saltar (imagen izquierda), y en el

caso en que la ldmina salta y se genera un crater (imagen derecha).

Figura 2.4: Izquierda: imagenes de microscopia confocal del efecto producido en una ldmina de OCT por pulsos
laser irradiados a través del substrato en el caso en que la energia de pulso es insuficiente para crear un créter,
pero genera una presién en la ldmina que hace que esta se deforme y se levante (izquierda) y en el caso en que
es suficiente para crear un créiter (derecha).

Recientemente [62, 63] se han llevado a cabo estudios en detalle de procesos de ablacién
inducida con pulsos en el rango de picosegundos. La corta duracién de los pulsos de
picosegundos hace que para cuando la energia pasa de los electrones a la red el pulso ya
ha terminado, de forma que el pulso no interfiere en los mecanismos que llevan a la expulsiéon
del material y resulta més sencillo distinguir las distintas fases del proceso. Aunque al
irradiar con pulsos de nanosegundos el material sigue recibiendo energia durante la etapa
de evaporacion y expansion de la burbuja, no parece haber diferencias notables con el caso
de picosegundos. Usando la técnica de pump-probe, Domke et al. [62] han estudiado las
distintas etapas presentes en el proceso de ablacién inducida de una lamina de molibdeno al

irradiarla con pulsos de 660 femtosegundos de duracion, representadas esquematicamente en
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la figura 2.5. Los autores observaron que durante el primer picosegundo posterior al pulso
laser la energia absorbida por los electrones libres pasa a la red generando una fusién rapida
del material. A los 10 ps se produce una ebullicién explosiva, transformandose parte del
molibdeno en la intercara en una mezcla homogénea de gas y liquido. Ese fenémeno, junto a la
expansion térmica del material calentado generan una onda de choque que produce, tras unas
decenas de picosegundos, un delaminado del material. La ldmina se deforma, generandose
una protuberancia, o burbuja. Si la velocidad de expansién es suficiente, a los 100 ns los
bordes de la protuberancia, en los que la tension es mayor, se rompen y se expulsa un disco
de material. Bartl et al. [64] han publicado medidas eléctricas que apoyan esta descripcion.
Segun las investigaciones de ese grupo, a medida que aumenta la fluencia el tiempo necesario
para expulsar el disco de material disminuye, hasta un limite de aproximadamente 21 ns, que

asocian con el tiempo minimo necesario para que se produzca la vaporizacion de material.

Propagacion de la
onda de choque y

ion rapi i Expulsion del
Fusion rapida delaminado del Deformacion de la p .
del material . lamina material
L material | | |
Absorcion 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04 1,E+05
de energia Ebullicion Tiempo (ps)
del pulso explosiva

laser

Figura 2.5: Distintas etapas del proceso de ablacién inducida con pulsos de femtosegundos, adaptado de [62]

También es posible, utilizando un mecanismo similar, producir la ablacién inducida de
ldminas delgadas con pulsos ldser de una longitud de onda en la que la absorcién sea baja. Si
estan depositadas sobre substratos opacos, al irradiar desde el lado de la lamina parte de la
luz atravesara la lamina y serd absorbida en la interfaz entre esta y el substrato, o en el propio
substrato. Incluso en el caso de tener un substrato transparente, es decir, en que ninguno de
los dos materiales sea especialmente absorbente, el area de la lamina cercana al substrato
suele presentar una estructura menos cristalina, con una mayor densidad de defectos, debido
a la dindmica de deposito del material [65, 66]. La absorcién de luz es mayor en esa zona y,

si es suficiente, produce el calentamiento y posterior evaporacién de material.
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Capitulo 3

Técnicas experimentales y métodos

de caracterizacion

En este capitulo se describen brevemente los métodos utilizados para la obtencién de
los parametros caracteristicos de las fuentes laser empleadas, asi como las técnicas de
caracterizacién de las muestras tratadas. Se incluye también alguna explicacién algo més
detallada sobre ciertos conceptos que se han considerado interesantes por utilizarse durante

el estudio.

3.1. Técnicas de caracterizacion de fuentes laser

Las fuentes laser se suministran con unas caracteristicas especificadas por el fabricante,
pero estas suelen verse afectadas al integrar la fuente a un sistema Optico. Esto hace que
sea importante la caracterizacién de los sistemas en su conjunto, para evitar en lo posible la
introduccion de errores a la hora de evaluar los efectos producidos por un proceso laser en un
material.

Los parametros habitualmente utilizados para caracterizar procesos de ablacion y marcado
son la energia emitida en cada pulso y la frecuencia de repeticion de los pulsos, asi como el
radio del haz ldser y la duracién del los pulsos, estando estos dos tltimos relacionados con
el perfil de intensidad espacial y temporal de los pulsos laser, respectivamente. Por tltimo,
es necesario localizar la posicién del foco para poder referenciar la posicion de la muestra

respecto a él. En los siguientes apartados se describen los mecanismos utilizados para la
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Figura 3.1: Energia emitida por pulso a 355 nm en funcién de la intensidad de corriente de diodos para distintas
frecuencias de repeticion.

medida y comprobacion de estos parametros.

3.1.1. Energia por pulso y frecuencia de repeticiéon

La energia por pulso laser, Fp, depende de la intensidad de corriente de los diodos laser
y del sistema éptico. Puede ademas variarse mediante el atenuador de haz y mediante el iris
situado antes de la lente. Por ese motivo la medida de Ep se realiza no sélo cada vez que se
alinea el sistema, sino practicamente cada vez que se utiliza. Su valor se calcula a partir de

la potencia media emitida por la fuente, P, y de la frecuencia de repeticién, f.

Ep = (3.1)

En este trabajo las medidas de potencia media se realizaron mediante un sensor de potencia
ldser de termopila modelo LaserStar, de Ophir. Este tipo de sensores contiene un medio que
absorbe la luz laser, calentandose y generando una diferencia de potencial proporcional a la
energia absorbida, por lo que es posible, una vez calibrado el sensor, conocer la potencia media
que recibe el mismo. La frecuencia de repeticion se define mediante el software suministrado
por el fabricante, pero es sencillo medirla utilizando un fotodiodo conectado a un osciloscopio,
de forma que puede comprobarse la exactitud y estabilidad de la misma. Como un ejemplo de
las medidas obtenidas la figura 3.1 muestra, para emisién a 355 nm, la variaciéon de la energia

de pulso con la atenuacién del haz para una intensidad de corriente de diodos del 100 %.
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Figura 3.2: Izquierda: Descripcion gréafica del didmetro de pulso laser a la mitad de intensidad méxima y a
1/62. Esta definicién es valida tanto para el ancho temporal como espacial. Derecha: Ejemplo de medida con
un analizador de haz del perfil del laser HIPPO emitiendo a 355nm. Se observa una leve desviacién de la
gaussiana, algo méas pronunciada en el eje vertical.

3.1.2. Medida de ancho de haz y fluencia maxima de pulso

Los pulsos laser utilizados tienen idealmente un perfil gaussiano tanto espacialmente como
temporalmente, pero en realidad siempre se desvian algo de esa gaussiana perfecta. Para
definir el tamano del haz se utilizan los puntos del mismo cuya fluencia es igual a un porcentaje
dado de la fluencia méxima ¢g. En este trabajo se usan los puntos en que la fluencia es ¢q/e?,

como se ilustra en la imagen izquierda de la figura 3.2 2.

Las caracteristicas técnicas de una fuente laser permiten tener una idea de las propiedades
del haz al salir de la fuente, pero el sistema ptico por el que pasa antes de incidir en la muestra
puede introducir cambios en el perfil del mismo. Asi, resulta conveniente realizar una medida
del haz para asegurar que la desviacién de la gaussiana es asumible. Este tipo de medidas
pueden ser directas o indirectas. Las medidas directas se realizan mediante un analizador de
haz, que da informacién a tiempo real de la intensidad del haz. Un ejemplo de este tipo de
medidas puede verse en la imagen derecha de la figura 3.2, donde se muestra el haz del laser
HIPPO emitiendo a 355nm.

Generalmente ese tipo de medidas no puede hacerse cerca del foco del haz, pues la alta
intensidad de luz danaria los instrumentos de medida, por lo que se tiene que optar por medir
el tamano del haz mediante medidas indirectas. El método que se utiliza en este trabajo para

la obtencién de wy fue descrito por M. Liu[67] y se basa en las medidas del drea afectada en

2En la literatura también es habitual encontrar el tamano de haz definido a partir de los puntos en que
la fluencia ¢o/e, o el llamado FWHM por las siglas en inglés de full width at half mazimum, que utiliza los
puntos en que la fluencia ¢o/2.
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Figura 3.3: Izquierda: Relacién entre el drea observable modificada por pulsos laser y la energia de los pulsos.
De la pendiente del ajuste se obtiene el radio del haz ldser en el plano de medida. Derecha: Valores del radio
de un mismo haz laser calculados mediante el método desarrollado por M. Liu [67] sobre cuatro materiales
distintos y comparacion con los valores obtenidos mediante un analizador de haz.

un material al incidir un pulso laser de perfil gaussiano. Teniendo en cuenta que la irradiancia

para pulsos gaussianos viene dada por:

¢ (r) = o - e 27/ (3.2)

donde ¢g =2-Ep/ 7r‘w(2) es la fluencia méxima en el centro del pulso y r la distancia al dentro

del haz, el didmetro D de la zona afectada puede expresarse como:

D? =22 In (;’0 ) = 2w - In (¢o) — 2w2 - In () (3.3)
th

Siendo ¢y, la fluencia umbral de dano, es decir, la densidad de energia minima necesaria para
que aparezca dano en el material, que se tratard més adelante. Asi, si se hacen incidir pulsos
ldser de cada vez mayor energia sobre la superficie de un material y se representa el cuadrado
del didmetro de la zona afectada D? frente al logaritmo de la fluencia ¢y, como se muestra
por ejemplo en la figura 3.3, de la pendiente del ajuste obtenido se puede calcular wg y de la
ordenada en el origen se puede obtener el valor de ¢yy,.

Resulta interesante resaltar la importancia de minimizar la introduccion de errores en el
calculo de wy, pues se utiliza para el calculo de los valores de fluencia, que son los utilizados
en la comparacion entre distintos procesos y materiales. Aunque el método descrito es el

habitual para el célculo del radio de haz, no es el nico, y sigue habiendo discusiones sobre
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los problemas que conlleva su utilizacién, basadas fundamentalmente en la subjetividad de
la medida del dano y los errores que se introducen al medir ese dano y al suponer un haz
completamente gaussiano [68, 69]. Para intentar justificar la validez de la utilizacién de este
método, en la imagen derecha de la figura 3.3 se muestran los valores obtenidos para el radio
de haz de una misma fuente laser obtenidos con el método descrito en cuatro materiales
distintos y su comparacion con los valores obtenidos utilizando un analizador de radio de
haz automatizado Primes, modelo Micro Spot Monitor, capaz de medir la intensidad en la
zona del foco. Estas medidas fueron realizadas durante una estancia de investigacién en los
laboratorios de la Universidad de Ciencias Aplicadas de Mtnich utilizando un ldser infrarrojo
pulsado de High Q Laser, modelo picoREGEN UC-1064-30000. Se observa que todos los
valores son similares pero, mientras que los obtenidos con el analizador de haz muestran poca
dispersion, los calculados a partir del efecto sobre los materiales parecen depender del tipo
de material empleado.

Durante el desarrollo de este trabajo, y ante la imposibilidad de utilizar un analizador
de haz, se decidié realizar calculos periddicos del radio de haz utilizando el método descrito
sobre materiales de referencia. Estos materiales se escogieron por su alta absorcion en la
longitud de onda correspondiente de forma que facilitasen la obtencién de marcas a valores
bajos de fluencia, disminuyendo en lo posible cambios en el material por efectos térmicos y
minimizando asi los errores que puedan introducirse en los calculos de los valores de fluencia.
Para 355 nm se escogié cinta de Kapton, y para 532 nm y 1064 nm una oblea de silicio
cristalino pulido, y los valores de wy obtenidos en ellos se consideraron de referencia, haciendo

posible comparar el estado del sistema en momentos distintos de tiempo.

3.1.3. Ancho temporal de pulso

La duracion de pulso, o anchura temporal, se define de forma similar a la anchura espacial
como el intervalo de tiempo en que la intensidad emitida supera Iy/e?, sinedo Iy la intensidad
maxima. Para determinar la anchura temporal se utilizé un osciloscopio, con el que se midio la
variacion de la intensidad en funcién del tiempo, obteniéndose curvas similares a la que se
muestra en la imagen izquierda de la figura 3.4, en las que puede medirse el valor de la anchura
temporal.

En la tabla 3.1, donde se muestra el ancho de los pulsos de las fuentes empleadas en
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Figura 3.4: Izquierda: Senal de intensidad luminica frente al tiempo para un pulso ldser de 355 nm medida en
un osciloscopio. Este tipo de medidas permite la obtencién del ancho de pulso temporal. Derecha: Cambio en
el ancho de pulso con el tiempo de carga del pulso en la fuente HIPPO. La linea discontinua es una guia de
ojo.

este trabajo en funcién de la frecuencia de repeticién, puede verse que estos cambian poco,
mostrando tunicamente el Navigator una mayor variacién a medida que la frecuencia de

repeticion cambia.

Fuente laser Frecuencia de repeticién
6 kHz 20 kHz 50 kHz 70 kHz 100 kHz 150 kHz

HIPPO, 355 nm 12,3 15,4 15,4 16,4 17,5
Explorer, 532 nm 14,0 15,2 16,1 17,1 17,6
Navigator, 532 nm 16,0 18,0 20,4 28,0

Tabla 3.1: Valores de los anchos temporales de pulsos para las distintas fuentes laser utilizadas.

Relacion entre el tiempo de carga y el ancho temporal de pulso

El sistema habitual de control de las fuentes laser utilizadas permite realizar largos
procesos que conllevan la emisién de un niimero elevado de pulsos, pero al intentar controlar
con precision la emision de unos pocos pulsos este sistema no es el méas adecuado, presentando
una gran variabilidad que se refleja en los efectos producidos en los materiales. Parte de los
experimentos mostrados en este trabajo necesitaban de un control preciso del nimero de
pulsos que recibia el material. Para ello se implementé en la fuente HIPPO emitiendo a 355

nm un modo de trabajo en el que el control de emisién de pulsos se realizaba externamente a
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partir de un generador de pulsos. Este modo permite también seleccionar el tiempo de carga
de los pulsos laser, modificando asi la energia emitida en cada caso. En la imagen derecha de
la figura 3.4 se muestra, para la fuente mencionada, la relacién encontrada entre la duracién
de pulsos y el tiempo de carga. Se observa que a tiempos de carga de 5 us los pulsos tienen
una duracién de aproximadamente 20 ns, y que estos se hacen mas cortos, tendiendo a un
valor de 10 ns para tiempo de carga mayores a 15 ps. Una vez fijado el tiempo de carga no se
observé influencia de la frecuencia de repeticién en la duracién de los pulsos.

Este comportamiento concuerda con el mostrado en el apartado anterior donde el valor
maximo de duracion de pulso es 17,6 ns se produce para una frecuencia de repeticion de
150 kHz. A esa frecuencia de repeticién el tiempo de carga estd limitado por el tiempo entre
pulsos (en el caso de 150 kHz, 6,7 us) y, segun la figura 3.4, a un tiempo de carga menor a

6,7 us le corresponde un ancho de pulso mayor a 15 ns.

3.1.4. Medida de posicién de foco

Para estimar la posicion del foco del haz se pueden realizar pulsos laser en un material
sensible a la radiacién utilizada, manteniendo fija la energia de los pulsos y cambiando
paulatinamente la distancia del material a la lente. Asi se obtiene una serie de marcas que
varian en forma y tamafo, siendo mas circulares cuanto mejor alineado se encuentre el ldser

y mas pequena cuanto mas cerca del foco se encuentre la superficie del material.

3.2. Solape en procesos con laseres pulsados

Aunque no es un pardmetro caracteristico de las fuentes ldser, sino del sistema en si,
resulta adecuado definir aqui el solape entre pulsos consecutivos. Al realizar un proceso con
un haz laser pulsado sobre un material, la superficie recibe una serie de pulsos a una frecuencia
f que se distancian unos de otros una distancia que depende de la velocidad v con la que se
desplace el laser segin d = v/ f. Como hemos mostrado, el tamano del haz laser se caracteriza
por el radio de haz wy por lo que, a priori, puede considerarse este parametro para definir
cuanto se superpone un pulso al anterior.

Esta superposicién recibe el nombre de solape, y puede definirse en funcién del area

o en funcién de la distancia lineal entre los centros de los pulsos, como se muestra
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Figura 3.5: Izquierda: diagramas explicativos de la definiciéon de solape en funcién del area solapada y de la
distancia entre el centro de pulsos consecutivos. Derecha: comparacién de la fluencia total recibida en un punto
en el centro de la zona irradiada al utilizar un haz laser continuo o pulsado, distinguiendo en el segundo caso
entre un punto en el que incida el centro de un pulso ldser (fluencia maxima) y un punto situado entre pulsos
laser (fluencia minima).

esquematicamente en la imagen izquierda de la figura 3.5, pudiendo expresarse ambos casos

de la siguiente manera:

4 (A= A" > [, d\ d &2
Sarea( %) = 100 - T =100 - rwg - |wg - arccos 50 ) 2 wg — 7 (3.4)
stimeat(%) =100 (1= -1} =100 (1- —2— (3.5)
lineal\ 70) — 2Wo - 20 - f :

Ambas expresiones dan valores muy similares y, dada su sencillez, en este trabajo se emplea
la segunda expresién (ecuacién 3.5). La definicién de solape cuenta con la pega de que el
radio de haz wg no tiene una relacion muy clara con los parametros de los surcos obtenidos
experimentalmente por lo que, en lugar de 2wy, se ha empleado la anchura méxima de surco,

D, para realizar el cdlculo del solape.

3.2.1. Fluencia recibida por el material en un proceso con pulsos solapados

Al realizar un proceso con pulsos solapados cada punto del material recibe una serie de
pulsos que contribuyen con un porcentaje distinto a la fluencia total recibida. La fluencia

total recibida por un punto en la linea central de un proceso laser se podra expresar como la

42



Técnicas de caracterizacién de materiales

suma de cada una de las fluencias recibidas, esto es, como una suma de gaussianas:

Gtotal = Po- {1 + o~ 2d%/w§ + e—2(=d)?/wg + e—2(2d)* Jwi i o—2(—2d) /w} . ]

— o 1+2Ze—”2’”2] (3.6)
1

2
donde 22 = 2 ( f'z.)()) . A medida que se aumenta el valor del solape esta expresion se acerca

a:

_ |8Ep-f
¢total - \/;2(«00 v (37)

que coincide con la fluencia total recibida por un punto al ser iluminado bajo un haz laser
gaussiano continuo que se desplaza a una velocidad v constante, teniendo en cuenta que en
ese caso en lugar de tener Ep - f se tendria la potencia media del haz laser. Es decir, bajo
solapes elevados la fluencia total cedida al material al utilizar un laser pulsado es similar a la
cedida al utilizar un haz continuo cuya potencia sea P = Ep - f.

Pero la expresion 3.6 corresponde al caso de considerar un punto de material sobre el que
cae el centro de un pulso, y hay muchos puntos en que esto no sucede. Asi, surge la duda de
si la similitud entre ambas expresiones se mantiene para los puntos que reciben el minimo de
fluencia, que son los situados en el punto medio entre dos pulsos. Si se hace la comparacién
de la fluencia total recibida por un punto del material en un proceso con un haz continuo y
en los dos casos mencionados se puede ver, tal y como se muestra en la imagen derecha de la
figura 3.5, que para valores de solape superiores a 50 % la fluencia recibida en los tres casos
es la misma. Se puede afirmar entonces que la fluencia total recibida por los puntos de la
linea central en un proceso de pulsos solapados coincidird con la expresion 3.7 siempre que el

solape sea superior al 50 %.

3.3. Técnicas de caracterizacion de materiales

El conocimiento de las propiedades de los materiales antes y después de los procesos laser
permite saber los efectos que dicho proceso ha generado en el material y, en ciertos casos,

obtener informacién sobre la propia estructura del material. En este apartado se describen
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brevemente las técnicas de caracterizacién utilizadas, empezando por la descripcion de la
fluencia umbral de dano, parametro habitualmente utilizado para caracterizar procesos de
ablacién laser, y la enumeracion de las dificultades que supone su determinacién asi como
los distintos métodos que se han utilizado para hacerlo en cada caso. Se pasa después a una
breve descripcién de las técnicas utilizadas para caracterizar las propiedades morfoldgicas,

estructurales, opticas y eléctricas de las muestras.

3.3.1. Medida de fluencia umbral de dano

La fluencia umbral de dano, ¢, se define como la densidad de energia minima necesaria
para producir una modificacién en un material. En la préactica esta definicién resulta bastante
subjetiva, pues la modificacién del material puede entenderse de formas distintas. Asi, en la
literatura es posible encontrar diversos criterios y diversos métodos para determinar cuando
se comienza a danar un material, como por ejemplo a partir de medidas de luz dispersada
in situ [68], mediante curvas de probabilidad de dano [70], a partir de la aparicién de un
patrén de dispersion (speckle) en un haz laser transmitido a través de la muestra [71], o por
extrapolacién del volumen ablacionado a cero con uno o més pulsos [72].

En este estudio se ha considerado que un material se dana cuando puede observarse
algin cambio en su superficie a partir de imagenes de microscopia 6ptica o confocal, y para
determinar ¢y, se ha utilizado el método descrito inicialmente por M. Liu en su estudio sobre
cambios de fase en silicio cristalino [67] pero que, dada su sencillez, se ha aplicado en una
gran variedad de materiales, en particular para el estudio de ldminas delgadas [73-76].

Como se explico en el apartado 3.1.2, este método asume que el area de material danada
por un pulso ladser aumenta linealmente con el logaritmo de la fluencia del pulso laser aplicado

segun la relacién:
D? =22 - In (50) = 2w - In (¢o) — 2w - In (¢sn) (3.8)
th

de forma que de la pendiente de esa relacion se puede calcular wy y al extrapolar a un valor

de D nulo se obtiene ¢yp,.

Como se vera con detalle en el apartado 4.1, el material, la geometria de irradiacion y

la longitud de onda de la luz utilizados dan lugar a distintos mecanismos de ablacién. Este
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método permite el calculo de wg y ¢y, en alguno de esos casos, como se describe en el siguiente
apartado para procesos de ablacién inducida, pero no en el de todos. En los casos en que no
es posible se ha realizado una aproximacién de ¢, a partir del intervalo de valores de fluencia
para los cuales se pasa de no producir dafio a observarse una modificacion en la superficie,
un procedimiento que da valores similares a los obtenidos por el método descrito por M. Liu

68].

Calculo de ¢4, en procesos de ablacion inducida

Como se vio en el apartado 2.5, los procesos de ablacion inducida se producen cuando
durante el proceso de irradiacion laser se absorbe energia en una intercara entre dos ldminas,
generandose en ella una presiéon que levanta una de las ldminas dando lugar a un créter.
Aunque se pueden encontrar procesos de ablacién inducida en que el drea de crater obtenido
y la fluencia ¢q del pulso ldser mantienen la relacién descrita por la ecuacion 3.8 [77-80], el que
esto se vaya a cumplir siempre no es inmediato, pues mientras que al irradiar directamente la
superficie de la lamina la aparicién de dano en el material sélo depende de la fluencia recibida,
en el mecanismo de ablacién inducida otros factores como la absorcién de energia en la interfaz
entre lamina y substrato, la presién ejercida sobre la lamina por el material evaporado y la
forma en que las tensiones producidas rompen la lamina juegan un papel fundamental.

Para ilustrar esa diferencia entre procesos por ablacién directa o por ablacion inducida,
en la figura 3.6 se representa el tamano de los créateres frente a la energia de pulso obtenidos
al irradiar con pulsos de 532 nm una lamina de ITO desde el lado de la ldmina (imagen de
la izquierda) y a través del substrato (imagen de la derecha). En ambos casos el proceso de
ablacién es inducido y puede observarse que no existe una relacién logaritmica entre el tamano
de los crateres y la fluencia empleada que permita calcular ¢y,.

En los casos en que se produce ablacién inducida aparecen en el substrato de vidrio unas
marcas circulares, imégenes de las cuales se pueden ver en las figuras 4.8 y 4.9. En la figura 3.6
se ha incluido, para el caso de ablacién desde el lado de la lamina, el tamafio de esas marcas
observadas en el substrato, que si presentan una relacion logaritmica con ¢g.

Si se hace algo similar para el caso de irradiar con pulsos de 355 nm una ldmina de de
ITO y otra de AZO irradiando tanto la lamina directamente como haciéndolo a través del

substrato se obtienen las curvas presentadas en la figura 3.7. En ambos materiales al irradiar
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Figura 3.6: Didmetro de crateres obtenidos en una lamina de ITO frente a energia de pulso al irradiar con
pulsos de 532 nm desde el lado de la lamina (izquierda) y a través del substrato (derecha). En ambos casos se
da un mecanismo de ablacién inducida. En el caso de irradiacién desde el lado de la ldmina se muestra también
el tamano del area marcada en el substrato, que presenta una relacién logaritmica con la fluencia.

directamente sobre la lamina se produce una ablacion directa, no inducida, mientras que al
hacerlo a través del substrato se produce ablacién inducida y, en ambos materiales, se observan
las marcas antes mencionadas. Como puede verse, en el caso del ITO los valores de wg y ¢,
calculados a partir del tamano de crater son irreales, mientras que para ambos materiales
los valores obtenidos a partir de las marcas observadas en el substrato son similares a los
obtenidos por ablacién directa.

En las imagenes de las figuras 4.8 y 4.9 se puede observar un cierto relieve en el fondo de
los créteres, correspondiente a esas marcas. En la figura 3.8 se muestra un estudio de crateres
basado en microcospia SEM y un analisis EDX en distintas zonas del crater. Centrandonos en
las energias correspondientes al indio, senaladas con lineas grises en la figura, se observa que
al tomar el espectro en la superficie se genera una intensa senal a esas energias, mientras que
al tomarlo en el interior del crater pero fuera de la marca observada en el substrato la senal
proveniente del indio es inapreciable. Por ltimo si se analiza el espectro EDX proveniente de
un punto en el interior de la marca observada en el substrato se observa un ligero aumento
de la senal correspondiente al indio.

Esto, unido a lo observado en distintos experimentos, expuesto en los apartados 4.1 y 3.4,
que se vera mas adelante, llevan a pensar que las marcas observadas corresponden al OCT
mas cercano a la intercara con el vidrio, que no llega a evaporarse porque el substrato de

vidrio absorbe parte del calor. Asi, la evaporacién de material y el posterior proceso de
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Figura 3.7: Relacién entre el drea y la fluencia méxima de pulso irradiando con pulsos de 355 nm para I'TO
(izquierda) y AZO (derecha). Se muestran los datos por el lado de la ldmina (marca en superficie) y por el del
substrato (borde del crdter y marca en substrato). El valor de wo obtenido a partir de el borde del créter al
irradiar a través del substrato no siempre resulta coherente con el sistema, mientras que el obtenido a partir
de las marcas en el substrato se ajusta mucho al obtenido por ablacién directa.
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Figura 3.8: Imagen de un crédter obtenido al irradiar directamente una ldmina de ITO con un pulso de 532 nm
(izquierda), y espectros obtenidos por EDX en los puntos senalados en la imagen (derecha). Las energfas 3,287
eV, 3,487 eV y 3,714 eV, marcadas con lineas grises, corresponden a las transiciones Lq1, Lg1 y Lg del indio,
respectivamente [81].
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ablacién se producen en la zona algo mas al interior de la ldmina. Una vez comenzado el
proceso de ablacion, las tensiones producidas en la lamina hacen que esta salte completamente,
apareciendo una region de substrato visible alrededor. Como puede observarse en la figura 4.8,
esto sélo sucede en un intervalo de fluencias determinado, pues si ¢y aumenta, en el centro
del pulso el vidrio no es capaz de absorber el suficiente calor, y todo el material se evapora,
quedando una marca en el substrato en forma de anillo.

Aunque este método no es una medida directa de ¢, resulta claro que las marcas estan
producidas por la interaccion entre el OCT en la intercara y el substrato de vidrio adyacente
y, por lo tanto, permiten calcular de una forma indirecta el valor de ¢y, del proceso. Como
para este tipo de procesos no ha sido posible realizar una medida de ¢y, més directa, se
ha utilizado la relacién logaritmica hallada entre el tamano de las marcas observadas en el
substrato y ¢y para obtener un valor de ¢, lo mas aproximado posible al real.

Finalmente, dejando de lado la posibilidad o no de determinar el valor para el cual el
material se ve afectado, en los casos de ablacion inducida siempre es posible calcular la fluencia
minima para la cual se obtiene un crater en la ldmina, ¢, denominado comtinmente con
el término anglosajén punching fluence [78]. Este pardmetro resulta especialmente titil en
procesos de ablacién de ldminas delgadas, aunque no es un valor caracteristico del material
sino que también depende de las propiedades del laser, las del substrato, y el espesor de la

lamina.

Dificultades en la comparacién de ¢, para un material

Para finalizar de tratar el parametro ¢y, se van a describir las dificultades que se presentan
a la hora de comparar el valor encontrado para un material con otros valores de ¢, obtenidos
de otros experimentos o de la literatura. Ya se ha mencionado que existe una amplia variedad
de criterios y métodos para obtener ¢y, pero ademas el valor de ¢4, se ve influenciado por
las caracteristicas del material y las del sistema laser en el que se realiza el experimento. Esto
da lugar a que resulte muy complicado comparar dos medidas de ¢, pues aunque en dos
laboratorios distintos se tenga el mismo sistema laser para poder tener cierta seguridad de
obtener un mismo valor de ¢y, el sistema habria de estar configurado en ambos lugares con las
mismas caracteristicas de tamano de haz, los experimentos deberian realizarse en la misma

posicion respecto al foco, y el material habria de ser exactamente el mismo, pues cambios
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Figura 3.9: Espectros de transmitancia de cuatro muestras de AZO depositadas a distintas temperaturas
(izquierda) y relacién entre el didmetro al cuadrado de drea afectada con el logaritmo de ¢o (derecha).

en las caracteristicas del material, como una densidad de impurezas distinta, una estructura
més o menos cristalina [82], o el efecto del substrato en ldminas muy delgadas [73], pueden
afectar a ¢y,. No resulta extrano entonces que rara vez se realicen comparaciones entre los
valores de ¢y, obtenidos. Lo que si que permite este tipo de experimentos, que es lo que se
muestra en esta memoria, es la comparacién entre las propiedades de varios materiales que

se han tratado con un mismo sistema laser.

Para ilustrar esa alta variabilidad de ¢, en la figura 3.9 se muestran los ajustes que
permiten el cdlculo de ¢y, de cuatro laminas de AZO depositadas a cuatro temperaturas
distintas: desde temperatura ambiente, aproximadamente 25 °C, hasta 300 °C. Se observa
que, aunque el material es el mismo, el valor de ¢, varia de forma considerable entre 0,23

J/ecm? y 0,47 J/cm?.

Sin entrar demasiado en detalle, esta variacién de ¢y, ha de estar relacionada con las
distintas propiedades de absorcién de la luz que tengan las ldminas, como ya se intuye al ver
los espectros de transmitancia de las cuatro laminas, también mostrados en la figura 3.9. Asi,
si se calculan los coeficientes de absorcién de las distintas laminas para la longitud de onda
empleada se observa una concordancia entre estos y los valores de ¢y,. Las propiedades de
absorcién estan a su vez relacionadas con la estructura de las laminas, como puede verse si se
toman espectros Raman de las laminas, donde se observan diferencias entre ellas que pueden

asociarse a distintos grados de cristalinidad [83].
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Figura 3.10: Area afectada frente al logaritmo de la fluencia para pulsos de 355nm de longitud de onda con
distintos anchos de pulso realizados sobre una ldmina de ITO. Se observa que ¢, no depende de la duracion
del pulso.

Estudio de la dependencia de ¢;;, con el ancho temporal del pulso laser

Para terminar la discusién sobre la validez de los valores de ¢y, obtenidos a partir de la
relacion entre drea danada y fluencia de pulso se analizé la influencia que puede tener una
variacion en la duracién del pulso, 7, sobre ¢y,. Para ello se calculd ¢y, para pulsos de distintas
duraciones. Para generar dichos pulsos se utilizé el sistema descrito en el apartado 3.1.3, que
permite variar el tiempo de carga del pulso. En la figura 3.10 se representan los datos de drea
vs ¢4 obtenidos en una lamina de ITO a partir de pulsos de 355 nm de longitud de onda y
cinco tiempos de carga distintos: 4, 8, 10, 12 y 16 microsegundos, que corresponden a pulsos
de 19, 13,5, 12, 11,5 y 10,5 nanosegundos de duracién.

Los valores de ¢y, obtenidos no muestran una diferencia sustancial entre ellos, lo que
coincide con la literatura, donde se afirma que dada una energia de pulso Ep, pulsos con 7
de un mismo orden tienen intensidades similares, por lo que producen efectos parecidos en el
material, no afectando al valor de ¢, mientras que pulsos con valores de 7 muy distintos,
como por ejemplo nanosegundos y picosegundos, dan lugar a procesos distintos y no facilmente

comparables, por lo que ¢y, puede verse afectado [55, 77, 84].

3.3.2. Caracterizacion morfolégica

La técnica més utilizada para la caracterizacién de la morfologia de las muestras de este
trabajo ha sido, por su rapidez y versatilidad, la microscopia confocal, aunque se han utilizado

también la microscopia electrénica de barrido y la microscopia electrénica de transmision para
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electrénico de barrido (centro) y de un microscopio electrénico de transmisién (derecha)

medidas puntuales. Se presentan a continuacién unas nociones de las tres técnicas.

Microscopia confocal

La microscopia confocal es un método de perfilometria sin contacto que permite obtener
imagenes topograficas de alta resolucién. Como puede verse en la figura 3.11, esta técnica se
basa en la introduccién de dos diafragmas, o pin hole, uno en el camino del haz de iluminaciéon y
otro en el de recogida de informacién de la muestra. Esto permite seleccionar la luz proveniente
de puntos de la muestra que se encuentran en el plano focal del equipo, mientras que la luz
procedente de puntos de la muestra fuera del plano focal queda bloqueada por los diafragmas.
Asi, un cambio gradual en la posicion del plano focal permite realizar un barrido de la muestra,
y la sintesis de la informacién obtenida de los distintos planos da lugar a la obtencién de una
imagen topografica, de la que pueden extraerse perfiles, histogramas, valores de rugosidades,
calculos de grosores, superficies y volumenes, etc. En los estudios aqui presentados se ha
utilizado un microscopio confocal modelo LEICA DCM 3D. Este microscopio permite, en
condiciones 6ptimas, obtener imagenes de hasta 100 aumentos, con una precision lateral de

0,14 pm y una precisién vertical de 2 nm.

La rugosidad o,m,s, del inglés root mean square, es el promedio de las desviaciones
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cuadraticas respecto a la altura media, y es el pardmetro usualmente utilizado para
caracterizar la textura de superficies. Junto a la rugosidad o,,,s se han utilizado medidas
microscépicas de la muestra: profundidad de surcos y separacion entre ellos, para caracterizar

morfolégicamente las superficies.

Microscopia electronica de barrido

En los casos en que se quiso estudiar la morfologia de las muestras con un mayor detalle
y precision que el que permite un microscopio optico como es el confocal se opté por un

microscopio electrénico de barrido, o SEM, del inglés scanning electron microscopy.

En la imagen central de la figura 3.11 se puede ver un esquema de un microscopio
electrénico de barrido. El microscopio de barrido utiliza un haz de electrones como sonda
para estudiar la morfologia y, en ciertos casos, la composicién de las muestras. El haz de
electrones se genera por emisién termoidnica en un filamento incandescente y los electrones
son acelerados a lo largo de la columna del microscopio mediante una diferencia de potencial
positiva y focalizados en la muestra utilizando lentes electromagnéticas. El microscopio cuenta
con una serie de bobinas electromagnéticas que permiten dirigir el haz de electrones al punto

deseado de la muestra.

Al alcanzar la muestra el haz de electrones sufre interacciones diversas con los atomos y
electrones de la muestra, siendo el resultados de estas interacciones la emision de radiacién y
particulas de distintos tipos. Entre ellas se utiliza la senal de electrones secundarios, producida
principalmente en las capas superficiales de la muestra, para trazar una imagen topografica
de la muestra, mientras que la intensidad de electrones retrodispersados en cada punto da

informacién del nimero atémico medio de los 4tomos de la muestra.

En este trabajo se ha utilizado un microscopio electrénico de barrido Hitachi, modelo
S-3000N, con una resolucion éptima de 3,5 nm en modo de electrones secundarios y 5,5 nm
en modo de electrones retrodispersados. Este microscopio cuenta con un detector de rayos X
que permite un andlisis elemental de las muestras mediante espectrosmetria por dispersién

de rayos X, técnica que se trata en el apartado 3.3.3.
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Figura 3.12: Izquierda: Esquema del fenémeno de radiacion Raman. Derecha: Ejemplo de espectro Raman.

3.3.3. Caracterizacion estructural y analisis composicional

Se describen ahora las técnicas de espectroscopia Raman y espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X, utilizadas para estudiar los las diferencias de composicién de las distintas
muestras y los cambios producidos por efecto de los procesos laser. Se describe también el
funcionamiento del microscopio electrénico de transmisién, utilizado para el estudio de la

estructura de los materiales a nivel atémico.

Espectroscopia Raman

Como método bésico para estudiar los cambios producidos en la composicion de las
muestras tratadas por laser se ha utilizado la microscopia Raman, técnica que da informacién
sobre la estructura de los materiales a partir del analisis de la radiacion Raman. Esta radiacién
se genera como resultado de la interaccion de los modos de vibracion de las moléculas o dtomos
de un solido con un campo electromagnético: cuando la luz atraviesa un medio formado
por particulas de tamano menor a su longitud de onda parte de los fotones incidentes son
absorbidos momentaneamente por los atomos o moléculas, que pasan a un estado virtual de
mayor energia para relajarse después, emitiendo un nuevo fotéon. Como se ve en el esquema
de la figura 3.12(a), este proceso engloba la dispersién Rayleigh, en la que el fotén emitido
tiene la misma energia que el incidente, y la dispersion Raman, en la que los fotones sufren

un cambio en su energia.
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Este cambio de energia se debe a que el estado inicial y final del 4tomo o molécula con
que interacciona el fotén no son el mismo, y estd directamente relacionada con la energia
vibracional de los enlaces entre 4tomos en el interior del material. A su vez la emisién Raman
se clasifica en Stokes o anti-Stokes, en funcién de si el fotén emitido tiene una energia mayor
a la inicial o menor, respectivamente. Dado que para que se produzca la radiacién anti-Stokes
es necesario que los atomos o moléculas con que interaccionan los fotones se hallen en un
estado vibracional excitado y que a temperatura ambiente la mayoria de ellos se encuentran
en el estado fundamental, la radiacién Stokes es mucho méds intensa que la anti-Stokes.

En los espectros Raman se representa la intensidad de la senal frente al desplazamiento
producido en la longitud de onda de los fotones, llamado desplazamiento Raman. Se obtienen
asi una serie de bandas caracteristicas de los enlaces quimicos presentes en el material
estudiado. En la parte derecha de la figura 3.12(a) se puede ver un ejemplo de espectro
Raman. Corresponde a una lamina delgada de AZO depositada sobre un substrato de vidrio.

En el desarrollo de este trabajo se ha utilizado un microscopio Raman Renishaw, modelo

InVia, que utiliza como fuente de excitacién un laser de argén, con emisién en 514 nm.

Microscopia electréonica de transmision

Puntualmente se ha empleado un microscopio electrénico de transmision, nombrado TEM
por sus siglas en inglés, para el estudio en detalle de la estructura de ciertas laminas. Como
puede verse en la imagen derecha de la figura 3.11, la estructura de los TEM es similar
a la de un microscopio electrénico de barrido, aunque en este caso hay un serie de bobinas
electromagnéticas por debajo de la muestra. Esto se debe a que los microscopios TEM utilizan
los electrones que atraviesan la muestra para formar una imagen aumentada de ella, y son esas
bobinas las que dirigen el haz transmitido hacia el sensor. Este tipo de microscopio alcanza
valores de resolucién de en torno a 0,1 nm, permitiendo estudiar el orden de los materiales a
nivel atéomico. Para las medidas de microscopia de transmisién utilizadas en este trabajo se

utilizé un microscopio JEOL JEM 2100.

Espectrometria de dispersién de energia de rayos X

La espectrometria por dispersiéon de rayos X, nombrada generalmente por sus siglas en

inglés: XEDS (X-ray energy dispersive spectroscopy), o tambien EDX o XDS, se utiliza para
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realizar un analisis composicional de las muestras a partir de la emisiéon de rayos X producida
por estas bajo un haz de electrones.

Como se comentd en el apartado 3.3.2) al describir los microscopios electrénicos de barrido,
al bombardear una muestra con un haz de electrones la interaccién entre electrones y atomos
es de diversos tipos. Uno de ellos es la expulsién de uno de los electrones de las capas internas
de un atomo, lo que produce la relajacion de un electrén desde un estado de mayor energia
al estado que ha quedado libre, de forma que el exceso de energia se emite de dos formas
posibles: bien por la generaciéon de un electréon Auger, esto es, la expulsion de uno de los
electrones de las capas exteriores, o bien por la emisiéon de un fotén de rayos X. Puesto
que la energia de dicho fotén esta relacionada con la diferencia de energias de los estados
entre los que se ha producido la relajacién electronica y estas diferencias son caracteristica de
cada tipo de atomos, la medida de la energia de los rayos X emitidos por una muestra bajo
bombardeo electronico permiten realizar un andlisis composicional, y a partir del niimero de
fotones recibidos se puede calcular la cantidad relativa de cada elemento. Para las medidas
realizadas durante el desarrollo de este trabajo se ha utilizado un equipo de microanadlisis de

la marca RONTEC asociado al microscopio SEM.

3.3.4. Caracterizacién optica

Se trata aqui de las medidas utilizadas para la medida de las propiedades de interaccién
con la luz de las muestras tratadas. Posteriormente se describen dos pardmetros que se pueden
obtienen a partir de las medidas Opticas: el coeficiente de absorcién de un material y del factor
de dispersion de una lamina. Ambos parametros se utilizan y discuten a largo de esta memoria

y se ha considerado interesante el tratarlos con cierta profundidad.

Medidas de transmitancia y reflectancia

Los espectros de transmitancia y reflectancia permiten obtener mucha informacién de las
ldminas estudiadas, como por ejemplo el coeficiente de absorcién o valor del gap.

En este trabajo se ha utilizado un espectrofotémetro Perkin-Elmer de doble haz, modelo
Lambda 950, para medir la transmitancia y reflectancia de las laminas. Este equipo incluye dos
médulos de medida intercambiables: uno de ellos esta ideado para medidas de transmitancia

especular, T¢,,, y reflectancia especular, R, es decir, mide inicamente las componentes de
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Figura 3.13: Reflectancia de una lamina de AZO en funcién de la longitud de onda, mostrando las caracteristicas
oscilaciones producidas por reflexiones en el interior de la ldmina. Se observa una mayor reflectancia a longitudes
de onda cortas cuando el haz incide sobre la lamina.

luz que atraviesan una lamina o se reflejan en ella, pero sin cambiar de direccién. El otro
modulo incluye una esfera integradora de 60 mm de didmetro y permite realizar medidas de
transmitancia hemisférica, The.,, v reflectancia hemisférica, Rpem, es decir, del total de luz
que atraviesa una lamina o se refleja en ella, independientemente de la direccién de la luz

saliente.

En el caso de trabajar con laminas planoparalelas, es decir, que no tienen una rugosidad
superficial que pueda dispersar la luz, los espectros de trasnmitancia y reflectancia muestran
una oscilacién de la intensidad de luz debida a las reflexiones en el interior de la lamina que
estdn asociadas al espesor de la misma. En este tipo de ldminas los valores de Tes, v Them
coinciden, y lo mismo sucede con Regp y Rpem- Asi, las laminas de AZO e ITO, que no cuentan
con una rugosidad relevante, se caracterizan mediante medidas de Tis), y Regp. Al medir con
el haz incidiendo en la lamina o incidiendo en el substrato se ha observado cierta diferencia
para ITO y AZO: a longitudes de onda cortas la reflectancia medida incidiendo en la ldmina
es mayor que incidiendo en el substrato, como puede verse en la figura 3.13. Las laminas
de Asahi-U si tienen un texturado superficial, por lo que se caracterizaron utilizando Tj,ep,
v Rpem. En este caso también aparece una diferencia en la reflectancia al medir incidiendo
desde el lado de la lamina o desde el lado del substrato, pero a longitudes de onda mas corta

que para el AZO e ITO, no observandose diferencia a 355 nm.
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Calculo del coeficiente de absorcion

Como se comento en el apartado 2.1, durante un proceso de ablacién la intensidad de luz
recibida por el material es mucho mayor a la recibida durante las medidas de espectroscopia,
y no resulta extrano pensar que los fenémenos de absorcién puedan no ser los mismos. Aun
asi es de esperar una cierta correlacion entre las propiedades de absorcién a bajas intensidades
y las propiedades de absorcion durante la ablacién. Esto hace que resulte particularmente
interesante, dentro del estudio de la interaccién laser con la materia, el calculo del coeficiente
de absorcién de los distintos materiales.

Para calcular el coeficiente de absorcién se han utilizado tres métodos distintos: por un
lado se supuso que el haz de luz incidente no sufre reflexiones multiples en el interior del
sistema lamina-substrato, pero también se utilizé el método de Clark-Chopra[85, 86], que si
tiene en cuenta dichas reflexiones internas. Estos dos métodos estén restringidos a la region de
longitudes de onda cortas, en las que los espectros de transmitancia no muestran interferencias.
Para obtener valores de « en el espectro visible puede utilizarse el método desarrollado por R.
Swanopoel [87] que realiza un célculo parecido al el método de Clark-Chopra pero tomando
en cuenta la fase de las distintas ondas. No se detallan aqui los tres métodos mencionados
por no cargar demasiado el discurso, pudiéndose encontrar una explicaciéon mas extensa en el
apéndice B.

Estos tres métodos dan resultados muy similares del coeficiente de absorcién, lo que parece
indicar una baja influencia de las interferencias en los procesos de absorcion del sistema. Los
valores del coeficiente de absorcién de los distintos materiales a las longitudes de onda de
interés se muestran en la tabla 3.2. Como se puede observar los valores de o obedecen a la
estructura electrénica de los OCTs explicada en el apartado 1.1.2: a longitudes de onda cortas
se produce una mayor absorcién por las transiciones interbanda de electrones, lo que hace
que « sea mayor, mientras que a longitudes de onda largas las transiciones interbanda no son
posibles y la absorcion, producida ahora por los electrones de la BC, y v son menores.

Una vez calculado el coeficiente de absorcion es posible calcular el valor del gap 6ptico
del material. Para el caso de un material de gap directo, la relacién entre la energia de la

radiacién incidente, hr, y el gap energético, E¢, viene dado por la expresién [93]:

(ahv)? = A (hv — Eg) (3.9)
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Material Coeficiente de absorcién, cm™!

355 nm 532 nm 1064 nm

ITO 1,6-10* 1,0-10° 3,0-103
AZO 4,1-10*  0,6-10° 1,7-10°
FTO 7,2-10%  1,6-10° 2,3-10%

Tabla 3.2: Valores de los coeficientes de absorcién de las muestras estudiadas calculados a partir de los espectros
de reflectancia y transmitancia. En el caso del FTO este método de cdlculo no es posible debido a la textura
de las ldminas, y los valores han sido obtenidos de la literatura [88]. Los valores obtenidos son coherentes con
los que pueden encontrarse en la literatura tanto para ITO [35, 89, 90] como para AZO [66, 91, 92].

Asi, si se representa (ahv)? frente a hv se observard un comportamiento lineal en una
region. El ajuste por regresién lineal de los puntos de esa region y su prolongacién hasta el

corte con el eje de ordenadas dara el valor del gap del material.

Calculo del factor de dispersion de laminas texturadas

Tal y como se verd en el capitulo 6, donde se detalla el estudio realizado en el texturado
por laser de laminas de OCT, uno de los mecanismos utilizados para aumentar el porcentaje
de luz absorbido por una célula solar es el texturado de una o maés superficies integradas en
ella de forma que se produzcan fenémenos de dispersion de luz. Para cuantificar la cantidad
de luz dispersada por las muestras se utiliza el factor de dispersion, Fi;spersion, que da la
relacion entre la luz que atraviesa la lamina con un dngulo distinto al incidente y la total
transmitida, segtin la expresién:

Ty Them — T
dif 100 = “hem e 10 (3.10)

Them hem

Fdispersién =

Es habitual utilizar una esfera integradora para medir Then ¥ Tyip, como puede verse
en el esquema mostrado en la figura 3.14, y a partir de ellos calcular Fijspersion. Al medir
Ty;p con esa configuracion se utiliza una abertura en la esfera o una trampa de luz para
eliminar la parte especular de la transmitancia, pero esto tiene el inconveniente de que parte
de la luz dispersada en la muestra se pierde por esa abertura, evaluandose como parte de
la componente especular [94]. Con el objetivo de minimizar ese error, en este trabajo se
decidi6 medir 7., utilizando el médulo de medida especular y T}y, utilizando el mddulo

de la esfera integradora (ver apartado 3.3.4), y a partir de esas medidas calcular el valor de
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Figura 3.14: Fuispersion €n funcion de la longitud de onda para una ldmina comercial de SnO; : F, Asahi
U-type.

Flispersion segin la expresién de la ecuacién 3.10.

Todas las medidas de trasmitancia para el calculo del factor de dispersion se han realizado
con el haz de luz incidiendo a través del substrato de vidrio. Se ha escogido esa geometria
debido a que las células de silicio amorfo desarrolladas en el grupo de dispositivos de silicio
depositado del Ciemat tienen una configuracién de superestrato, en la que la luz atraviesa
el substrato de vidrio para entrar en la célula solar, y la ldmina de OCT actda de contacto

frontal.

Para evaluar la bondad de los texturados obtenidos se ha comparado su Fy;spersisn con
el del substrato comercial Asahi-U, considerado de referencia. Este TCO, compuesto por
oxido de estano dopado con flior, tiene una alta transmitancia en el espectro visible y una
rugosidad o, entre 30 nm y 60 nm, medida a partir de imagenes de microscopio confocal. La
imagen derecha de la figura 3.14 muestra su Fyspersion €n funcién de la longitud de onda. Se
observa que la dispersién de luz producida por el texturado superficial afecta principalmente
a longitudes de onda en el UV y parte del espectro visible, donde el valor de Fyispersion €8
bastante alto. El factor de dispersion disminuye con la longitud de onda hasta que a 900 nm

casi el total de la luz que atraviesa la lamina lo hace de forma especular.

En algunos casos y a forma de resumen se utilizardn valores promedio de Fy;spersion €n los
intervalos de 350 nm a 600 nm y de 600 nm a 900 nm, pero en general se utilizard el valor
de Fyispersisn medido a 600 nm, longitud de onda escogida por ser préxima al méximo de
absorcion del silicio amorfo. Dado que la forma de las curvas de Fy;spersisn s similar en todos

los casos, este valor permite realizar la comparacién entre las distintas laminas texturadas de
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una forma sencilla.

3.3.5. Caracterizacion eléctrica

Se describen aqui los métodos utilizados para caracterizar las laminas de OCT sin tratar,
que poseen una conductividad muy alta, asi como las medidas eléctricas empleadas para
caracterizar los procesos laser estudiados, como son laminas texturadas mediante laser,
cuya conductividad interesa que sea similar a la de laminas sin tratar, o surcos que aislen
eléctricamente dos regiones de una lamina.

También se describen aqui las medidas de respuesta espectral y de curvas de corriente
frente a tensién de células fotovoltaicas. Este trabajo no se centra en los procesos de
caracterizacién y andlisis de células fotovoltaicas, resultando sencillo encontrar literatura que
ahonda en el tema [1, 95], pero si se fabricaron células y médulos fotovoltaicos para comprobar
la viabilidad de la aplicaciéon de los procesos laser estudiados. Las medidas de respuesta
espectral y las curvas de corriente frente a tensiéon permiten obtener mucha més informacion
sobre los dispositivos que la utilizada en este trabajo, pudiéndose encontrar informacion més

detallada sobre los equipos y técnicas empleados en [96].

Métodos de medida de resistencias con dos y cuatro puntas

El método habitual para medir una resistencia eléctrica R es el llamado método de dos
puntas en el que se conectan dos contactos eléctricos a la muestra formando un sencillo
circuito, cuyo esquema puede verse en la imagen izquierda de la figura 3.15. Mediante este
método se obtiene un valor que incluye tanto la resistencia a medir como las resistencias del
circuito del aparato de medida, R/, de forma que la medida sélo es ttil cuando R >> R'. Si
se quieren medir resistencias pequenas comparadas con R’ la medida quedara falseada por la
resistencia del instrumento.

Para medir resistencias pequenas se opta por un método mas preciso, llamado
habitualmente de cuatro puntas por utilizarse cuatro contactos eléctricos en lugar de dos,
dando lugar a un circuito con dos bucles y cuyo esquema puede verse en la imagen derecha
de la figura 3.15. En el caso de medidas de laminas conductoras como en este trabajo, los
cuatro contactos se colocan sobre la misma linea de manera equidistante y se hace pasar una

corriente eléctrica I a través de las dos puntas exteriores, midiéndose la tension V con las
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Figura 3.15: Esquema de los métodos de medida de resistencias eléctricas mediante dos y cuatro puntas.

interiores. La resistividad de una lamina de espesor d serd entonces:

Ver-d

= " " —R,- 11
R=— o =Ryd (3.11)

donde Ry, es la resistencia de hoja de la lamina.

En este trabajo se han caracterizado eléctricamente tres tipos de muestras: laminas de
OCT sin tratar, laminas tratadas por laser, y laminas en las que se realizaron surcos laser
con el objetivo de aislar eléctricamente dos partes de la lamina. Asi, para el primer caso se
utiliz6 el método de las cuatro puntas alineadas para obtener la resistencia de hoja, mientras
que la resistencia entre dos zonas separadas por un surco se midié mediante el método de
dos puntas. Como se expone en el apartado 5.3, al estudiar las ldminas tratadas por laser se
obtuvo un intervalo de valores de resistividad muy amplio, por lo que en este caso se utilizaron

tanto el método de dos como el de cuatro puntas.

Respuesta espectral de células fotovoltaicas

La respuesta espectral, SR()), da informacién sobre la capacidad de un dispositivo de
transformar la luz que le llega en corriente eléctrica y, entre otras cosas, estda intimamente
relacionada con las propiedades de absorcion de los materiales del dispositivo. Se define como
la densidad de corriente en cortocircuito generada en un dispositivo, Jgc, dividida por la

irradiancia espectral, F (\), y se da en funcién de la longitud de onda:
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_ Jsc (M)

SR(\) = EO) (3.12)

La discriminacién que se hace en funcion de A da informacién sobre cémo se produce la
absorcion de luz en las distintas capas del dispositivo y permite estudiar las caracteristicas
de cada una de ellas. Asi, para el caso de dispositivos de silicio amorfo como los que se tratan
en esta memoria la absorcion de luz se produce principalmente en el intervalo desde 300 nm
hasta 800 nm y, mientras que la luz ultravioleta es absorbida en los primeros nanometros del
material, la luz infrarroja podra atravesar el dispositivo entero sin ser absorbida.

El método habitual de obtencion de la SR es medir la corriente del dispositivo al iluminarla
con un espectro de referencia conocido, tipicamente el espectro solar estandar AM1.5G 100
mW /ecm?, que corresponde a la irradiancia recibida en la superficie terrestre sobre un plano
inclinado 37 °que encara al sol, normalizada a 100 mW /cm?. En estas medidas es muy dificil
controlar los errores introducidos por factores como la heterogeneidad en la iluminacion de
la muestra o por las diferencias en el area de la muestra a medir y el patrén utilizado como
referencia. Asi, a esa medida se la suele denominar respuesta espectral relativa, SR,..;. Para
poder comparar dispositivos entre si es necesario calcular la respuesta espectral absoluta,
SRups, que se relaciona con SR, por un factor K. Para ello es necesario considerar que el
dispositivo tiene un comportamiento lineal, es decir, que la curva de la respuesta espectral
es independiente de la irradiancia que recibe la célula. Teniendo en cuenta que Jgo medido
a 100 mW /cm? coincide con el valor de la integral de SRy, multiplicado por el espectro de
la irradiancia utilizado para medirla, F (\), esto permite expresar la relacién entre SR, y

SRyps cOMO:

- Jsc
SRa,bs - fSRabs (A) ] E()\) d)\ (313)

Medidas JV en celulas fotovoltaicas

Aunque esta tesis no se centra en las medidas eléctricas de dispositivos, si que se incluyen
algunos resultados de células y médulos fotovoltaicos, por lo que resulta interesante introducir,
antes del método de medida de las caracteristicas de esas células, un pequeno resumen de su
significado.

La figura 3.16 muestra la curva de una célula de lamina delgada tomada en iluminacién.
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Figura 3.16: Curva J-V caracteristica de una célula fotovoltaica de lamina delgada tomada bajo iluminacién,
en la que se han senalado las caracteristicas méas importantes.

De este tipo de curvas se pueden extraer los cuatro parametros principales que definen una
célula solar: por un lado se tiene la densidad de corriente de cortocircuito, Jgc, que es aquella
generada en iluminacién cuando la tensién aplicada sobre la célula es cero. De forma anédloga
la tension de circuito abierto, Voo, es el valor de la tension en la célula cuando no circula
corriente por ella. El factor de forma, F'F', da una medida de la calidad de la célula, utilizando
Jsc, Voo y los valores de tensiéon e intensidad de corriente en el punto de méaxima potencia,
Vap e Inp, para comparar la potencia generada por la célula con la potencia maxima ideal
que podria llegar a dar: FF' = Vyp - Iyp/Voc - Isc. Por tltimo la eficiencia de la célula, 7,
es el cociente entre la potencia generada y la potencia incidente: n = Varp - Inyp/ Pin.

Ademads, de esa curva es posible extraer también el valor de la resistencia de cortocircuito,
Rsc, que es la inversa a la pendiente de la curva para tension V = 0 y esta relacionada con
las pérdidas de corriente en la célula. Asimismo la inversa de la pendiente de la curva en
el punto en que la densidad de corriente J = 0 recibe el nombre de resistencia de circuito
abierto, Roc, y estd asociada a las pérdidas de tension en el interior de la célula.

En cuanto a las medidas JV propiamente dichas, debido a que las células de silicio amorfo
no cumplen el principio de superposicién, es decir, que la forma de las curvas en iluminacion
es distinta a la de las curvas en oscuridad, los parametros extraidos de medidas en iluminacién
dependen de las condiciones de medida, en concreto de la irradiancia. El estandar aceptado es
iluminar la célula con el espectro solar AM1.5G, antes mencionado. Puesto que esto resulta
dificil en el laboratorio, pues los espectros de las lamparas de los simuladores no coinciden con

el espectro solar, lo que se hace habitualmente es corregir la sefial J-V recibida por el equipo
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Proceso de
discretizacion
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Figura 3.17: Esquema del proceso de discretizacién de un sistema continuo para su solucién mediante el método
de elementos finitos.

de medida en funcién de las diferencias existentes entre el espectro de la ldmpara utilizada y
el solar.

En este trabajo la caracterizacion eléctrica de las células de silicio amorfo se ha realizado en
dos sistemas: por un lado se conté con un simulador Steuernagel Lichttechnik SC-575 de clase
A, que reproduce el espectro solar AM1.5G. El otro sistema es un simulador de fabricacién
propia basado en lamparas haldgenas. Sin querer discutir en profundidad los métodos de
medida de células de lamina delgada y las peculiaridades de las células de silicio amorfo, en
los casos mostrados en este trabajo en que se comparan células todas las medidas han sido

realizadas bajo las mismas condiciones y métodos.

3.4. Meétodos de simulacién por calculo de elementos finitos

Al estudiar un sistema fisico se pretende determinar los parametros clave que definen su
comportamiento y la relacién que tienen dichos parametros entre si. Asi, por ejemplo, en el
estudio de la interacciéon de pulsos laser con laminas delgadas de OCT parece 16gico que la
energia necesaria para danar el material esté relacionada con la capacidad de absorcién del
mismo y con la energia de los fotones. Para obtener una expresion de esas relaciones se acude
generalmente a desarrollos tedricos a partir de las leyes fisicas. Pero hay ocasiones en que el
sistema es muy complejo y llegar a una expresiéon mediante un desarrollo tedrico no es sencillo
o puede ser practicamente imposible. En esos caso existe la posibilidad de hallar una solucién
al problema mediante un calculo numérico por el método de elementos finitos.

Este método se utiliza para hallar soluciones a problemas de contorno gobernados por

ecuaciones diferenciales y, a grandes rasgos, se basa en la divisién de la geometria del sistema
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en un conjunto de elementos finitos interconectados entre si por nodos sobre los que se definen
las propiedades de los materiales. De esta forma se pasa de un sistema continuo, regido por
una o varias ecuaciones diferenciales, a un sistema discreto. Sobre esa geometria se definen las
propiedades de los materiales y las condiciones de contorno. Esto permite generar un sistema
de ecuaciones lineales formado por N ecuaciones y N incégnitas que se resuelve mediante un
algoritmo de céalculo, y una vez conocidos los valores de las incognitas en los nodos se interpola
al resto del sistema.

El método de simulaciéon por elementos finitos es muy utilizado hoy en dia, tanto en
la industria como en la investigacion. Permite, entre otras cosas evaluar diferentes disenos y
materiales, asi como la optimizacién en el diseno de un producto, con la consecuente reduccién
en la creacion de prototipos fisicos y pruebas y en el uso de materiales. En el desarrollo de
este trabajo se ha recurrido en dos ocasiones al calculo numérico mediante elementos finitos:
al calcular la temperatura alcanzada en la superficie de una ldmina al ser iluminada por un
pulso ldser (ver apartado 4.2) , y al estudiar la dispersién de luz producida por una lamina con
una textura superficial determinada (ver anexo A). En el primer caso el método de elementos
finitos permitié obtener valores de la temperatura en funcién de la profundidad y del tiempo, lo
que ayudé a determinar el proceso mediante el que se producia el calentamiento, mientras que
en el segundo caso se simularon los valores de dispersion producidos por superficies irregulares,
algo muy dificil de obtener de otra manera, lo que ayudé a comprender los mecanismos de

dispersion de las texturas utilizadas.
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Capitulo 4

Ablacion con pulsos tinicos

En este capitulo se tratan los efectos producidos en ldminas de AZO, ITO y FTO
depositadas sobre substratos de vidrio por pulsos lédser con longitudes de onda de 355 nm, 532
nm y 1064 nm, irradiando tanto directamente sobre la lamina como a través del substrato.
A partir de los valores de ¢y, vy de las diferencias observadas en la morfologia de los crateres
se discute la influencia de la longitud de onda en el mecanismo de ablaciéon. Se muestra
también un estudio de la ablacién en volumen del material, centrado en la iluminaciéon con
355 nm por causas que se describiran en el texto, y se discuten las diferencias observadas entre
las caracteristicas de este tipo de procesos y aquellos en los que sélo se dana ligeramente
la superficie del material. Dichas diferencias se explican mediante el apantallamiento de
la radiacién debido a la nube de particulas que se emite desde la superficie del material
durante el proceso laser. Se muestran, por ultimo, los resultados de la simulacién de dicho

apantallamiento y su comparacion con los datos experimentales.

4.1. Descripcion morfolégica y medida de umbrales de dano

Para una primera caracterizacion de los efectos del laser sobre ldminas de AZO, ITO y
FTO se han realizado pulsos con energias crecientes en las tres longitudes de onda disponibles
(355, 532 y 1064 nm) sobre ldminas de ITO, AZO y FTO. Los procesos se han clasificado
en tres tipos, en funcién de las caracteristicas morfolégicas de los crateres obtenidos (ver
tabla 4.1). La figura 4.1 muestra un esquema de esos tres tipos de ablacién, que se han

denominado en este trabajo como:

69
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Figura 4.1: Representacién esquematica de los tres tipos de ablaciéon observados: ablacién térmica localizada
(izquierda), ablacién térmica generalizada (centro) y ablacién inducida (derecha).

= Ablacién térmica localizada la radiacién es absorbida localmente, en la regién cercana
a la superficie de la lamina. Se produce la eliminacion de casi todo el material que se
funde, con poco desplazamiento de material fundido.

= Ablacién térmica generalizada, donde la luz se absorbe en practicamente todo el espesor
de la ldmina, produciéndose una fusiéon mas generalizada y un mayor desplazamiento
del material fundido.

s Ablacién inducida, en la que la absorcién de luz se produce en la intercara entre la
lamina de material y el substrato. La fusién y evaporacion del material genera una
presion en la intercara que da lugar a una expulsién de material por ruptura mecéanica

de la lamina.

Se describen a continuacién las caracteristicas de cada tipo de ablacion, asi como los

valores de ¢y, calculados mediante la técnica descrita en el apartado 3.3.1.

4.1.1. Ablacién térmica localizada

La ablacion térmica localizada observada al irradiar por el lado de la ldmina los tres
materiales estudiados con pulsos de 355 nm, se caracteriza por producir crateres con poca
presencia de material fundido y resolidificado.

El comportamientos de ITO y AZO es muy similar (ver figura 4.2): a medida que se
aumenta la fluencia de los pulsos laser se pasa de pequenas marcas circulares en la superficie
del material, en las que no se produce eliminacion de material ni se observa un cambio en el

relieve, a crateres con forma de paraboloide. El aspecto agrietado que presenta la superficie

70



Morfologia y umbral de dano

Material Long. de onda Tipo de ablacion
Irradiando desde Irradiando desde
el lado de la lamina el lado del substrato
355 nm Ablacién térmica localizada Ablacién inducida
ITO 532 nm Ablacion inducida Ablacion inducida
1064 nm Ablacién térmica generalizada Ablacién inducida
355 nm Ablacién térmica localizada Ablacién inducida
AZO 532 nm Ablacién térmica generalizada Ablacién térmica generalizada
1064 nm Ablacién térmica generalizada Ablacién térmica generalizada
355 nm Ablacion térmica localizada Ablacién inducida
FTO 532 nm Ablacién térmica generalizada Ablacién térmica generalizada
1064 nm Ablacién térmica generalizada Ablacién térmica generalizada

Tabla 4.1: Cuadro resumen de los diferentes tipos de ablacién observados en ITO, AZO y FTO cuando se
irradian con pulsos ldser de 355 nm, 532 nm y 1064 nm tanto por el lado de la ldmina como a través del
substrato.

de los crateres de AZO, junto a la pequena corona de material en los bordes del crater, indica
cierto desplazamiento de material fundido y resolidificado durante el proceso, aunque en un
volumen muy limitado.

Los crateres en FTO, en cambio, presentan una superficie muy irregular (ver figura 4.3),
indicando una ablacion heterogénea. Es posible advertir en el interior del crater restos de
material fundido y resolidificado, aunque no se observa desplazamiento de material de una
zona a otra por lo que en este caso también la cantidad de material fundido ha de ser
muy limitada. La profundidad de los crateres aumenta con la fluencia hasta alcanzar una
profundidad media de aproximadamente 300 nm, valor que no se supera incluso para valores
de ¢g de 10 J/cm?. Una posible explicacién de este comportamiento es la influencia de la
superficie texturada del material en el proceso de ablacién, o un cambio en la estructura
interna del mismo, aunque ninguna de estas dos hipdtesis ha podido ser comprobada.

Como ya se ha expuesto en el apartado 2.3, al utilizar pulsos de nanosegundos de duraciéon
los procesos laser se consideran gobernados por un mecanismo de calentamiento, fusién y
evaporacion de material. En este caso la utilizacién de pulsos de longitud de alta energia,
como son los de 355 nm, junto al poco volumen de material fundido que se observa en los
crateres abre la puerta a la existencia de mecanismos de ablacion distintos, como pueden ser

la ruptura de enlaces (por absorcién de fotones por parte de electrones enlazantes situados en
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Figura 4.2: Imagenes de confocal y perfiles del efecto de pulsos de 355 nm de longitud de onda y 0,5, 0,9, 1,4
y 5,2 J/ cm? de fluencia maxima sobre una ldmina de AZO. El mismo comportamiento se observa al irradiar
una ldmina de ITO.
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Figura 4.3: Imégenes de confocal y perfiles del efecto de pulsos de 355 nm de longitud de onda y 2,0 y 5,1
J/em? de fluencia méxima sobre una ldmina de FTO (izquierda y centro). Detalle de la morfologfa de uno de
esos pulsos (derecha). Se observa una ablacién heterogénea, con presencia de material fundido, pero sin que
este aparezca desplazado.

la banda de valencia) o la expulsién de material [15, 97]. Para aclarar esta duda se realizaron
simulaciones de los procesos, que se muestran mas adelante (ver apartado 4.2) y que indican
que el proceso de evaporacion térmica es el dominante en estos casos.

La figura 4.4 muestra la relacion entre el area danada y ¢y para los tres materiales. Al
prolongar la linea de ajuste hasta el eje de ordenadas se obtienen unos valores para ¢y, de 0,22,
0,32 y 1,09 J/cm? para el AZO, ITO y FTO, respectivamente. La pendiente de los ajustes, y
por lo tanto wg, no es exactamente la misma debido a que los experimentos fueron realizados
en distintos momentos, en los que el sistema 6ptico del laser no se encontraba exactamente
en el mismo estado. Ain asi los valores de wg obtenidos son muy parecidos entre si: 17,8, 17,6

y 16,5 pm °

4.1.2. Ablacion térmica generalizada

Se considera que un proceso es de ablacién térmica generalizada cuando en los crateres
producidos se observan claros indicios de material fundido que se desplaza desde el centro del
area irradiada hacia el area circundante. Los crateres generados presentan paredes y bordes
muy suaves, con un anillo o corona de material alrededor del borde que evidencia la fusién,

movimiento de material fundido y resolidificacién del mismo. Se observan también restos de

PLa tabla 4.2 dentro del apartado 4.1.4 recoge a modo de resumen los valores de ¢¢;, encontrados para las
ldminas estudiadas a las distintas longitudes de onda.
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Figura 4.4: Representacién del drea afectada en laminas de ITO, AZO y FTO frente a ¢o. El corte del ajuste
con el eje de ordenadas da el valor del umbral de dano: 0,32, 0,22 y 1,09 J/cm2 respectivamente.

material proyectado en el drea circundante al crater. Si la fluencia es suficientemente alta
puede aparecer también dano en el substrato en forma de un hundimiento en el centro del
crater.

Las imégenes de la figura 4.5 corresponden a crateres obtenidos al irradiar laminas de AZO,
ITO y FTO con pulsos de 1064 nm que muestran las caracteristicas comentadas. Ademas de
esos casos se observa también ablacion térmica generalizada al irradiar AZO y FTO con 1064
nm a través del substrato, y con 532 nm irradiando AZO tanto desde el lado de la lamina
como a través del substrato. El caso del FTO con 532 nm se ha incluido en esta categoria
aunque no se hayan obtenido resultados de ablacién pues, si bien no se consiguen pulsos de
energia suficientemente alta para danar el material, el bajo coeficiente de absorcion del FTO
a esta longitud de onda y los resultados obtenidos al realizar procesos de pulsos solapados

(mostrados en el apartado 5.3) indican que si se trata de ablacién térmica generalizada.

La ablacién a través del substrato (pulsos de 532 nm y 1064 nm en ldminas de AZO y 1064
nm en ldminas de FTO) tiene las mismas caracteristicas generales, aunque presenta alguna
peculiaridad: a medida que aumenta la fluencia de los pulsos aparece un abombamiento en
la superficie, que se hace cada vez mds pronunciado, pasandose posteriormente a un crater
de aspecto claramente térmico, con gran cantidad de material expulsado desde el centro del
crater hacia su contorno. En la figura 4.6 se muestra el efecto de pulsos de 1064 nm al incidir

en una lamina de AZO a través del substrato.
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Figura 4.5: Iméagenes y perfiles obtenidos por microscopia confocal de crateres
nm sobre ldminas de AZO (izquierda), ITO (centro) y FTO (derecha).
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Figura 4.6: Imagenes y perfiles obtenidos por microscopia confocal del efecto de pulsos de 1064 nm de longitud
de onda al incidir sobre una lamina de AZO a través del substrato. Téngase en cuenta que las escalas verticales
no son iguales. Se observa un efecto muy térmico y la apariciéon de grietas en el material, que pueden deberse
a la presion producida en la intercara durante el proceso.
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Figura 4.7: Ajuste de la fluencia umbral de dano para ldminas de AZO a 532 nm (izquierda) y para ldminas
de AZO ¢ ITO a 1064 nm (derecha). Los valores de ¢ obtenidos son 2,68 J/cm? y 3,66 J/cm? para el AZO
irradiado con 532 nm por el lado de la ldmina y del substrato, respectivamente, y 0,79 J/cm? y 0,88 J/cm?
para laminas de AZO e ITO irradiadas a 1064 nm directamente.

En la figura 4.7 se muestra la relacién entre ¢q y el area afectada, y los ajustes obtenidos
para el calculo de ¢y, para ldminas de AZO e ITO. En AZO con 532 nm se obtienen valores
de 3,66 y 2,68 J/cm? segiin se irradie directamente sobre la ldmina o a través del substrato.
Con pulsos de 1064 nm irradiando directamente sobre laminas de AZO e ITO se obtienen 0,79
y 0,88 J/cm?, respectivamente. En el resto de casos los criteres obtenidos no muestran un
aspecto simétrico, sino cierta irregularidad, no haciendo posible utilizar la relacién entre ¢g y
el area afectada para calcular ¢yp,. Los valores de ¢, han sido estimados segiin se describi6 en
el apartado 3.3.1, obteniéndose para pulsos de 1064 nm en FTO irradiando sobre la lamina
2,71 J/em? y a través del substrato 1,70 J/cm? y para pulsos de 1064 nm sobre AZQ irradiando

a través del substrato 0,93 J/cm?.

4.1.3. Ablacién inducida

Este tipo de ablacién se obtiene al irradiar los tres materiales con pulsos de 355 nm desde
el lado del substrato, al irradiar I'TO con pulsos de 532 nm desde ambas caras y al irradiar
ITO con pulsos de 1064 nm desde el lado del substrato. Los procesos de ablacién inducida se
ilustran en la figura 4.8, donde se observa como, a medida que se utilizan pulsos de mayor
fluencia, se genera una cipula o burbuja en la superficie del material que, al ser expulsada,
da lugar a crateres con bordes bien definidos y paredes que forman angulos altos respecto al

plano del substrato, desde 40° a 80° dependiendo del caso. No se observa material fundido
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Figura 4.8: Imégenes de confocal y perfiles del efecto de pulsos de 532 nm de longitud de onda y 2,1, 2,6, 3,1,
3,9,49y9,9J/ cm? de fluencia maxima, respectivamente, hechos desde el lado de la ldmina sobre una muestra
de ITO. La morfologia de los crateres indica un proceso de ablacién inducida.

ni en los bordes ni en las inmediaciones del crater. En el fondo del crater aparece una marca
circular clara que pasa a tener forma de anillo al aumentar ¢g. En el caso del ITO, si se
irradia desde el lado de la lamina estas marcas blancas se observan para todas las fluencias
(ver figura 4.8), mientras que si los pulsos se dan desde el lado del substrato aunque las marcas
siguen apareciendo, lo que parece ser dano en el substrato hace que a fluencias altas no se

observen (ver figura 4.9).

Tal y como se ha explicado previamente en el apartado 3.3.1, al tratar la ablacién inducida
se ha utilizado el método de Liu para calcular ¢, s6lo en los casos en que se observaban marcas
en el substrato y el radio de haz obtenido a partir de ellas coincide con el obtenido por ablaciéon

directa, pues los bordes de crateres no cumplen una relacién logaritmica con la fluencia de
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Figura 4.9: Imagenes de confocal y perfiles del efecto de pulsos de 532 nm de longitud de onda y 2,1 J/cm?,
2,6 J/cm2 y 3,1 J/crn2 de fluencia maxima hechos irradiando a través del substrato. En este caso a medida
que la fluencia aumenta las marcas observadas en el substrato desaparecen, probablemente debido a dano en
el mismo.

pulsos. Los casos en que se puede hacer esto son aquellos en los que se irradia con 355 nm a
través del substrato en laminas de I'TO y AZO, y cuando se irradia con 532 nm en ITO desde
el lado de la lamina. En la figura 4.10 se muestran los ajustes, de los que se obtienen valores
de ¢4, de 0,36, 0,28 y 2,06 J/cm? respectivamente. En los tres casos restantes se ha estimado
¢, a partir de los valores més bajos de fluencia a los que se observa dano, obteniéndose para
FTO y pulsos de 355 nm un valor de ¢, de 0,88 J/cm?, para ITO y pulsos de 532 nm de
1,45 J/ecm? y para ITO y pulsos de 1064 nm de 0,45 J/cm?

4.1.4. Valores de ¢, de los distintos procesos

En la tabla 4.2 se han agrupado todos los valores de las fluencias umbral de dano
calculadas, tanto desde el lado de la lamina como a través del substrato. Se han incluido
también, entre paréntesis, las fluencias necesarias para obtener criter en los procesos de
ablacién inducida, ¢pc.

Tanto los procesos de ablacion térmica localizada como los de ablacién inducida estan
dominados por la absorcién de energia en una zona localizada de la lamina: cerca de la
superficie en ablacion térmica localizada, y cerca de la intercara en ablaciéon inducida. En el
caso de irradiar con 355 nm esto se explica por el alto valor de « de los tres materiales a esa

longitud de onda, que hace que la energia se absorba en poco volumen. En AZO e ITO el
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Figura 4.10: Representacién del area afectada por pulsos de 355 nm al irradiar a través del substrato ldminas
de ITO y AZO (izquierda) y por pulsos de 532 nm al irradiar directamente ldminas de ITO (derecha). El corte
del ajuste con el eje de ordenadas da el valor del umbral de dano: 0,36, 0,28 y 2,06 J/Cm2 respectivamente.

Material 355 nm 532 nm 1064 nm
o bth bth
(J/em?) (J/em?) (J/cm?)
ITO 0,32 J/cm? 2,06 J/cm? (3,3) 0,79 J/cm?
AZO 0,22 J/cm? 3,66 J/cm? 0,88 J/cm?
FTO 1,09 J/cm? — 2,71 J/cm?
ITO 0,36 J/cm? (0,7) 1,45 J/cm? (1,8) 0,45 J/cm? (1,0)
AZO 0,28 J/cm? (0,4) 2,68 J/cm? 0,93 J/cm?
FTO 0,88 J/cm? (1,3) — 1,70 J/cm?

Tabla 4.2: Resumen de los umbrales de dano obtenidos en las laminas de ITO, AZO y FTO con pulsos de
distintas longitudes de onda, irradiando desde el lado de la ldmina(arriba) y a través del substrato (abajo).
Entre paréntesis se muestran el valor de ¢nc para los casos de ablacién inducida.
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proceso es similar para 355 nm irradiando desde ambos lados, obteniéndose practicamente el
mismo valor de ¢, en ambos casos. Los valores ligeramente mayores obtenidos al irradiar a
través del substrato pueden deberse a la resistencia de la lamina a la rotura. En el caso del
FTO la superficie texturada de las laminas puede ser al causa de necesitarse una fluencia algo
mayor al irradiar directamente la lamina.

En los procesos de ablacién térmica generalizada la luz es absorbida mas homogéneamente
en todo el grosor de la lamina, dando lugar a efectos similares al irradiar directamente o a
través del substrato, aunque los valores de ¢, que se obtienen difieren mas entre si que en el
caso tratado en el parrafo anterior: mientras que en AZO con 1064 nm ambos valores de ¢y,
son muy similares, en AZO con 532 nm y en FTO con 1064 nm se obtiene un valor menor al
irradiar a través del substrato que al hacerlo directamente sobre la lamina. Se ha observado
que a fluencias por encima de 10 J/cm? se produce una ruptura mecénica de la ldmina, lo
que indica que aunque el material se caliente y se funda de una forma mas homogénea, la
generacién de presion por el vapor formado sigue siendo un factor que actia en el proceso.
Esto puede explicar porqué el valor de ¢, obtenido al irradiar por el lado del substrato sea
menor.

El ITO muestra caracteristicas distintas a los otros dos materiales, con procesos de ablacion
inducida al irradiarlo con 532 nm y 1064 nm a través del substrato e incluso al hacerlo con
532 nm directamente sobre la lamina. En este caso los valores de ¢, obtenidos irradiando
directamente la lamina también difieren de los obtenidos irradiando a través del substrato.
Para intentar explicar el porqué de esa diferencia es necesario un estudio de la estructura del
material (ver apartado 4.2.3).

Hasta aqui tan sélo se han presentado datos experimentales. Con el fin de profundizar
mas en los mecanismos de ablacién observados es necesario tener en cuenta las propiedades

fisicas de los materiales y la mecanica del proceso. Esto se hara en el siguiente apartado.

4.2. Calculo de temperaturas alcanzadas por el material bajo
pulsos laser

Con el objetivo de obtener méas informacién sobre los mecanismos de ablacién se ha

estudiado la temperatura que alcanzan los material al irradiarlos con una fluencia igual a
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o¢u. Para ello se ha utilizado el método de andlisis por elementos finitos, que se basa en
la resolucién de problemas de ecuaciones diferenciales a partir de simplificar una geometria
compleja en una serie de puntos, o nodos, interconectados entre si (ver apartado 3.4).

Para los cédlculos de temperatura se ha considerado la ecuacién de calor explicada en
el apartado 2.4, y se ha supuesto que durante el proceso no se produce vapor sino que la
temperatura del material aumenta hasta generar una modificacién de la superficie por fusion.
Esto simplifica el problema, puesto que permite despreciar la posible absorcién de luz por el
vapor proveniente de la superficie del material. Para los calculos mostrados en los siguientes
apartados se han utilizado las propiedades de los materiales de la tabla 4.3, asi como los
anchos temporales de pulso y los coeficientes de absorciéon mostrados en las tablas 3.1y 3.2.
Es posible que cambios producidos en el material durante el pulso laser, como por ejemplo
la creacién de centros de absorcién, una cristalizaciéon o amorfizacién del mismo [67], afecten
al valor de la reflectividad, aunque ese cambio parece ser relevante sélo cuando se produce
la fusién del material [98, 99], o si se produce interaccién entre el laser y el plasma [100].
Puesto que el objetivo de estos cédlculos es hacer una estimacion de primer orden se mantuvo
una reflectancia constante e igual a la medida a baja irradiancia en estas muestras, es decir,
a la obtenida en el espectro de reflectancia. Por esa misma razén se decidié utilizar una
conductividad térmica independiente de la temperatura, pues en caso contrario hubiera sido
necesario un modelo mucho mas complejo [99, 101, 102].

Para los cédlculos de temperatura se ha utilizado la ecuacién de calor 2.4. En los siguientes
apartados se describen las caracteristicas de los perfiles encontrados para cada tipo de
ablacién, para después hacer una discusiéon sobre los valores de temperatura obtenidos en

los calculos.

4.2.1. Analisis de temperaturas en procesos de ablaciéon térmica localizada

Este tipo de procesos son el resultado de irradiar los materiales con pulsos de 355 nm
por el lado de la ldmina (ver apartado 4.1.1). En la figura 4.11 se muestran los valores de
temperatura en superficie en funcién del tiempo (imagen izquierda), y en profundidad en el
instante en que la temperatura en la superficie es maxima (imagen derecha).

Para los tres materiales los perfiles descritos por la temperatura son similares: el valor

maximo de temperatura se alcanza en la superficie del material al finalizar el pulso laser,
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Propiedad Material
ITO AZO FTO Vidrio
Densidad p (kg/m?) 7120 5564 6950 2450
Calor especifico Cp (J/kgK) 362 494 353 361
Conductividad térmica x (W/mK) 5,2 5,9 21,3 14
Temperatura de fusion T (K) 2190 2240 1900
355 nm  1,6-10% 4,1-10t  7,2-10°
Coef. de absorcion a, (cm™1) 532 nm  1,0-10° 06105  1,6-103
1064 nm  3,0-10° 1,710 2,3-10°
355 nm 14,2 (8,0) 13,7 (8,4) 15,0
Reflectancia, (%) 532 nm 15,3 19,0 15,0
1064 nm 2,7 11,8 5,0

Tabla 4.3: Propiedades de los materiales empleadas en los calculos de temperatura por elementos finitos.
La reflectancia a 355 nm incluye entre paréntesis los valores observados para las laminas de ITO y AZO
al medir incidiendo en el substrato de vidrio (ver apartado 3.3.4)Los valores que no se han podido calcular
experimentalmente se han tomado de las siguientes referencias: ITO: [44, 45]; AZO: [46, 47]; FTO: [48].
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Figura 4.11: Pulsos de 355 nm irradiando directamente sobre la ldmina. Izquierda: temperatura en la superficie
de AZO, ITO y FTO para pulsos de 355 nm de fluencia ¢o = ¢. Derecha: perfiles de profundidad en el
momento de tiempo en que la temperatura superficial es maxima. La linea intermitente senala la intercara
entre lamina y substrato en cada caso.
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Figura 4.12: Temperatura en funcién de la profundidad para procesos de ablacién térmica generalizada
irradiando con fluencia ¢o directamente sobre la ldmina (izquierda) y a través del substrato (derecha). Se
ha utilizado el valor de a obtenido de los espectros de transmitancia y reflectancia. La linea intermitente
senala la intercara entre ldmina y substrato en cada caso.

debido a la mayor absorciéon de energia y a la casi nula difusiéon de calor producida por
el contacto con el aire (que no aparece en la figura). La temperatura disminuye con la
profundidad hasta que alcanza el substrato de vidrio. Como la difusién de calor en el interior
del substrato de vidrio es mayor se observa un aumento del gradiente de temperatura en su
interior. Tras finalizar el pulso la difusién de calor hace que la temperatura se vaya igualando
paulatinamente en toda la lamina, disminuyendo en la superficie y aumentando en la zona
mas cercana al substrato Este comportamiento coincide con lo observado en los experimentos,

donde la superficie, que es donde mayor temperatura se alcanza, es la que se ve afectada.

4.2.2. Analisis de temperaturas en procesos de ablacién térmica generali-

zada

Como se definié en el apartado 4.1.2 la ablacién térmica generalizada se refiere a los
procesos con pulsos de 532 nm en AZO y de 1064 nm en ITO, AZO y FTO, tanto por el lado de
la lamina como a través del substrato. Estos procesos se caracterizan por presentar una mayor
cantidad de material fundido y resolidificado, asi como por alcanzar mayores profundidades
de créater que los procesos térmicos localizados. Como ya se comentd anteriormente, en este
tipo de procesos se incluye el caso de irradiar FTO con 532 nm, pero con pulsos tinicos no se
consiguio afectar el material, por lo que no se han realizado cédlculos de temperatura para ese
material y longitud de onda. En la figura 4.12 se muestran las temperaturas obtenidas.

En este tipo de procesos, debido al bajo valor de « a esas longitudes de onda, la energia
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Figura 4.13: Pulsos de 355 nm irradiando a través del substrato. Izquierda: temperatura en la intercara entre
el substrato y la ldmina en funcién del tiempo para AZO, ITO y FTO. Derecha: perfiles de profundidad en el
momento en que la temperatura en la intercara es maxima. La luz ldaser incide desde la parte izquierda de la
figura.

absorbida por el material es menor, produciéndose dicha absorcién de forma mas homogénea,
con lo que los perfiles de temperatura en funcién de la profundidad son mas suaves que en

los dos casos anteriores.

4.2.3. Analisis de temperatura en procesos de ablacion inducida

Los casos de ablacion inducida incluidos en el apartado 4.1.3 se van a discutir en dos
grupos: por un lado al utilizar pulsos de 355 nm a través del substrato en los tres materiales,
y por otro lado al utilizar pulsos de 1064 nm en ITO a través del substrato y pulsos de 532
nm en [TO tanto irradiando desde el lado de la lamina como a través del substrato.

La figura 4.13 ilustra los resultados obtenidos en el primer caso, y muestra la temperatura
en funcién del tiempo y de la profundidad para pulsos de 355 nm y fluencias ¢g = ¢¢p,.

Si se observan los perfiles de temperatura en funcién de la profundidad se ve que las
temperaturas maximas, que son similares a las obtenidas para irradiacion directa sobre la
ldmina (ver figura 4.11), no se alcanzan en la intercara, aunque esta sea la zona que recibe
mas irradiancia y por lo tanto la que mas energia absorbe, sino en un punto en el interior
del material. Esto se debe a que la conductividad térmica del vidrio, 1,4 W/mK, es mucho
mayor que la del aire, 0,024 W/mK, de forma que parte del calor que se produce en la zona
de la lamina de OCT maés cercana a la intercara se difunde en el substrato. Este fenémeno se
observa en los tres materiales, si bien el FTO muestra una temperatura mas homogénea en

toda la lamina debido a su menor coeficiente de absorcién.
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Las gréficas de temperatura observadas ayudan a explicar el proceso de ablacién inducida,
asi como la aparicién de las marcas observadas en el substrato: la fluencia absorbida por el
material es tal que en la intercara no llega a fundirse debido a la difusion de calor hacia el
substrato, mientras que en el interior si, produciéndose evaporacion y el consiguiente proceso
de expansion y expulsion de material. No resulta extrano entonces encontrar restos de material
no evaporado en el fondo de los crateres. Se explica también la similitud entre los valores de
¢, obtenidos al irradiar desde el lado de la ldmina y desde el lado del substrato, pues el
mecanismo de absorcion de energia es el mismo. Los valores de ¢y, para procesos a través del
substrato son ligeramente mas elevados debido a la difusion de parte del calor generado en el
substrato. La unica excepcién es el caso del FTO en el que la superficie texturada hace que
se necesite mayor fluencia al irradiar directamente la lamina, como se comenté en el apartado

4.1.4.

Estructura de la lamina de ITO

El segundo grupo de casos en que se observa ablacién inducida es al utilizar sobre ITO
pulsos de 1064 nm a través del substrato, asi como pulsos de 532 nm tanto directamente sobre
la lamina como a través del substrato. Mientras que al irradiar los otros dos OCTs estudiados
con 532 nm o 1064 nm la absorcién se produce de manera més o menos homogénea en todo el
espesor de la ldmina, dando lugar a un proceso de ablacién térmica generalizada, en los tres
casos aqui tratados se produce ablacién inducida, lo que indica que la absorcion de energia
se produce preferentemente en la zona de material mas cercana a la intercara, dando lugar a
una presion que levanta el material. Es necesario, por tanto, que el coeficiente de absorcién
cambie en el interior de la lamina de I'TO, es decir, que el material sea heterogéneo y que esa
heterogeneidad afecte de forma suficiente a la absorcién de luz.

A fin de comprobar si en las laminas de ITO se da la heterogeneidad mencionada se
analizé mediante medidas de difraccion de rayos X la estructura cristalografica de la superficie
de dos laminas de I'TO depositadas con los mismos parametros de crecimiento y espesores de
600 y 1500 nm. En los difractogramas de rayos X obtenidos, que se muestran en la figura 4.14,
se observa una clara diferencia entre ambas muestras.

Aunque en ambas ldminas se observan las direcciones propias de la estructura cubica

centrada en el cuerpo del InyOg [103], existe una clara diferencia entre los dos espectros. El
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Figura 4.14: Difractogramas de rayos X correspondientes a dos ldminas de ITO crecidas con los mismos
parametros de depdsito y espesores distintos: 600 nm y 1500 nm. Se muestra también un espectro de referencia
[103].

de la ldmina mas delgada muestra una irradiancia maxima para el pico correspondiente a la
direccién (2 2 2) y méximos secundarios para las direcciones (4 4 0), (4 00) y (6 2 2). Este
espectro se asemeja mucho al de referencia, correspondiente a material pulverizado y por tanto
sin una direccién preferente, aunque muestra una intensidad relativa del pico correspondiente
a la direccién (4 0 0) ligeramente mayor que en la referencia. Esto indica que, aunque se tienen
cristales con distintas orientaciones, hay una cierta tendencia a crecer en esa direccion. En
la ldmina més gruesa la banda correspondiente a la direccién (4 0 0) es mucho mas intensa
que las demads, senialando una gran mayoria de granos orientados en esa direccion. Se tiene
en este caso una direccion cristalografica de crecimiento claramente preferente. Ese cambio
en la orientacién cristalografica predominante coinciden con lo observado en otros estudios
[65, 104-106]: en ITO, ldminas de espesor menor a 300 nm muestran un crecimiento cristalino
con cierta preferencia en direccién (2 2 2) mientras que a mayores espesores aparecen otras
direcciones cristalograficas, llegando un punto en que los cristales crecen principalmente con

orientacién (4 0 0).

Para tener una idea de la estructura del ITO en la intercara entre el substrato de vidrio
y el OCT se tomaron medidas de microscopio electronico de transmision, algunas de cuyas
imagenes se han representado en la figura 4.15. En ellas se observa que desde los primeros

nandémetros se tiene un crecimiento cristalino ordenado, sin la presencia de material amorfo.
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Figura 4.15: Imédgenes tomadas con un microscopio de transmisién de la intercara entre ITO y substrato de
vidrio. Se observa que el material crece con una estructura cristalina desde los primeros nanémetros. Granos
con diversos tamafos y orientaciones cristalinas son claramente visibles.

Los granos tienen un tamano de unas pocas decenas de nanémetros, con diversas orientaciones
cristalograficas visibles.

La estructura cerca de la superficie de la lamina de ITO de 1500 nm, en cambio,
estd formada por granos columnares, perpendiculares a la superficie. Esto, que ya fue
constatado por Kamei et al [107], concuerda con la direccién de crecimiento preferencial
mostrada por los espectros de XRD de esas superficies. En las imagenes de SEM y TEM de

la figura 4.16 se ve la estructura columnar descrita, con granos de mayor tamaino.

EIITO, por tanto, sufre un cambio en su dindmica de crecimiento que afecta a un espesor
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Figura 4.16: Imégenes de SEM (izquierda) y TEM (derecha) del perfil de una ldmina de ITO de 1500 nm de
grosor. Se observa una estructura granular en forma de columnas.

considerable de las laminas, observandose esa diferencia entre ldminas de 600 nm y 1500 nm.
Esto no sucede en el crecimiento de AZO y FTO depositados sobre substratos de vidrio. Por
un lado el é6xido de zinc muestra en la intercara con el substrato de vidrio una capa amorfa
practicamente inexistente, de unos pocos nanometros, seguida por una capa multicristalina
delgada, de unos 20 nm, y posteriormente desarrolla un crecimiento cristalino columnar cuya
orientacién preferencial caracteristica es la (0 0 2) [108-110]. Algo similar sucede con el éxido
de estano en donde también se tiene una capa amorfa delgada y una capa multicristalina que
no alcanza los 100 nm, creciendo después granos columnares en direccién preferente (2 0 0)
(39, 111].

Aunque ese cambio de dinamica de crecimiento en el I'TO no permite dar una causa a
los cambios de absorcién en el interior de la lamina, si permite suponer que los procesos de
ablacién inducida se relacionan con diferencias en el coeficientes de absorcién en cada regién

del material asociadas a la estructura del mismo €.

Influencia de la estructura de la lJamina de ITO en los calculos de temperatura

La variacién en el coeficiente de absorcion con la profundidad asociada al cambio en
la estructura del ITO hace que no resulte inmediato realizar un calculo de la temperatura

alcanzada en el material. Si se considera luz de 532 nm y se toman los valores del coeficiente

“Esta idea se apoya también en los cédlculos de temperatura realizados para los tres materiales. Mientras
que en AZO los valores de a necesarios para alcanzar la temperatura de fusién del material son muy similares
al considerar los casos de irradiar directamente la lamina o al hacerlo a través del substrato, en el caso de I'TO
es necesario utilizar un valor de o maés elevado para el caso a través del substrato tanto al utilizar 532 nm
como 1064 nm (ver tabla 4.5)
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Figura 4.17: Izquierda: Temperatura en funcién de la profundidad para pulsos de 532 nm de una fluencia ¢y,
sobre ITO, irradiando tanto directamente sobre la ldmina (linea continua) como a través del substrato (linea
discontinua). Se ha utilizado el valor de o obtenido de los espectros de transmitancia y reflectancia. Derecha:
Temperatura en funcién la profundidad utilizando un valor de o que aumenta linealmente desde 0,5 10% cm™*
en la superficie a 3,5 10® cm ™! en la intercara. En todos los casos la luz incide desde la parte izquierda del
diagrama. No se muestra toda la longitud del substrato, solo la zona mas cercana a la intercara.

de absorcion, obtenidos para esa longitud de onda a partir de los espectros de transmitancia
y reflectancia, las temperaturas y los perfiles de temperatura obtenidos no son coherentes con
los resultados experimentales (ver imagen izquierda de la figura 4.17). Se obtiene, para el caso
de irradiar directamente la ldmina, una temperatura méaxima en la superficie de la ldmina,
con un valor muy por debajo de la temperatura de fusién.

A fin de obtener un resultado mé&s cercano al obtenido experimentalmente se puede, en
una primera aproximacion, hacer la suposicién de que « varia linealmente con la profundidad.
El valor de « obtenido a partir de las medidas de transmitancia y reflectancia para 532 nm
es de 10° cm~!. Tomando valores similares a ese, como pueden ser un valor en superficie de

0,5-10% cm™! y un valor en la intercara de 3,5-10% cm™!

, se obtienen perfiles de temperatura
mas coherentes con los resultados experimentales, como puede verse en la figura 4.17, con
temperaturas cercanas a 1500 K, la obtenida con pulsos de 355 nm para pulsos tanto por el
lado de la ldmina como a través del substrato (figuras 4.11 y 4.13).

Al considerar luz de 1064 nm sucede algo similar: los cdlculos utilizando el valor de «
obtenido a partir de las medidas de transmitancia y reflectancia, 3 10* cm ™!, dan temperaturas
muy inferiores a la de fusion del material: 1110 K y 735 K al irradiar directamente la lamina o
hacerlo a través del substrato, respectivamente. Es necesario emplear un valor de o mayor para

obtener temperaturas similares a 1500 K. Ademads para que las temperaturas sean similares al

irradiar con las dos geometrias no basta con un mismo valor de «, sino que este ha de variar,
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Figura 4.18: Temperatura en funcién de la profundidad para pulsos de 1064 nm de una fluencia ¢ sobre ITO,
irradiando tanto directamente sobre la ldmina (linea continua) como a través del substrato (linea discontinua).
Se ha considerado que « varfa linealmente entre 3,2 10 cm ™! en la superficie y 1,3 10* cm ™! en la intercara con
el substrato. La luz incide desde la parte izquierda del diagrama. No se muestra toda la longitud del substrato,
sélo la zona més cercana a la intercara.

siendo mayor en la zona cercana a la intercara con el substrato. En la figura 4.18 se muestran
los resultados obtenidos considerando un a que varfa linealmente entre 5,0 103 cm™! y 2,3 104

em™! y que da lugar a una temperatura préxima en ambos casos similar a 1500 K.

4.2.4. Discusion sobre los valores de temperatura obtenidos

En la tabla 4.4 se presentan los valores de temperaturas maximas obtenidos en los calculos
expuestos anteriormente.

Lo primero que se puede observar es que, salvo en el caso de irradiacién directa sobre
FTO, los valores de temperatura alcanzados son inferiores a las temperaturas de fusion de
los materiales, 2190 K, 2240 K y 1900 K para ITO, AZO y FTO respectivamente. El FTO
muestra temperaturas bastante mayores para el caso de irradiar directamente la lamina que las
obtenidas a través del substrato. Esto puede deberse a un efecto de la textura de la lamina,
que modifique la distribucién de energia incidente, dispersandola en un volumen mayor y
haciendo necesario utilizar un ¢;;, mas alto para danar el material que el que se tendria si la
ldmina no estuviera texturada. Se explicaria asi el que esos sean los tinicos casos en que las
temperaturas calculadas alcanzan la temperatura de fusion del material.

Otro detalle interesante es la comparaciéon de las temperaturas alcanzadas tanto al

irradiar directamente como al hacerlo desde el lado del substrato. Como se comentd en el
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Material 355 nm 532 nm 1064 nm

bih T Oth T Dth T Ta
(J/em?) (K) (J/em?) (K) (J/ecm?) (K) fusién

Irradiando directamente sobre la lamina

ITO 0,32 1532 2,06 965 0,79 1110 2190
AZO 0,22 1838 3,66 886 0,88 805 2240
FTO 1,09 2240 - - 2,711 1900 1900

Irradiando a través del substrato

ITO 0,36 1426 1,45 724 0,45 735 2190
AZO 0,28 1900 2,68 741 0,93 800 2240
FTO 0,88 1667 - - 1,70 1221 1900

Tabla 4.4: Temperatura maxima en la superficie de ldminas de ITO, AZO y FTO al irradiar con pulsos de 355
nm, 532 nm y 1064 nm directamente sobre la ldmina y a través del substrato, calculada mediante elementos
finitos utilizando los valores de «, obtenidos a baja irradiancia, es decir, a partir de los espectros de reflectancia
y transmitancia (tabla 4.3). La fluencia utilizada en cada caso es ¢o = ¢¢p.

apartado 4.2.3, las laminas de ITO muestran una dependencia de a con la profundidad.
Esta dependencia no se ha considerado en la tabla 4.4, lo que puede explicar el que las
temperaturas obtenidas para ese material al irradiar la lamina con pulsos de 533 nm o 1064
nm sean menores que al hacerlo a través del substrato. Si, en cambio, se observan los valores
de temperatura obtenidos en los tres materiales al irradiar directamente la lamina con pulsos
de 355 nm, estos son similares a los obtenidos al hacerlo a través del substrato. Lo mismo
sucede en AZO al utilizar pulsos de 532 nm y 1064 nm, lo que parece indicar que en esos
casos no hay un cambio en el coeficiente de absorcién, o este es menos influyente.

El que las temperaturas obtenidas sean menores a la T de fusién de los materiales puede
deberse a que los valores de a empleados sean inferior a los reales. Como ya se comenté en
el apartado 2.1, el coeficiente de absorcién efectivo durante el pulso laser, aeyr, no tiene
porqué coincidir con el valor de « obtenido a partir de los espectros de transmitancia y
reflectancia. Para comprobar la influencia que tiene un cambio en a. ¢ se han realizado célculos
aumentando ese parametro hasta obtener temperaturas similares a la temperaturas de fusion
del material. En la tabla 4.5 se presentan los valores de a.y empleados y las temperaturas

maximas alcanzadas en los tres materiales.

4Se ha realizado un célculo similar al de las figuras 4.17 y 4.18 variando linealmente a. ¢ entre los valores
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Material 355 nm 532 nm 1064 nm

Dt Qef T Dt Qef T Dth Qef T
(J/em?) (103 em™!) (K) (J/ecm?) (103 em™!) (K) (J/cm?) (10° ecm™') (K)

Irradiando directamente sobre la lamina

ITO 0,32 33 2200 2,06 [0,5- 7,019 2170 0,79 [5,0 - 23] 2080
AZO 0,22 85 2245 3,66 2,0 2290 0,88 9,0 2260

Irradiando a través del substrato

ITO 0,36 33 2100 1,45 [0,5- 7,019 2320 0,45 [5,0 - 23] 2080
AZO 0,28 85 2245 2,68 3,0 2314 0,93 9,0 2160
FTO 0,88 8,0 1850 - - - 1,70 3,2 1900

Tabla 4.5: Valores de ay necesarios para obtener temperaturas similares a la temperatura de fusién de los
materiales, y temperatura maxima alcanzada irradiando con pulsos a través del substrato. No se incluyen
valores para FTO y 532 nm por no haberse obtenido un ¢, para ese material.

En conjunto, los valores de a.; necesarios para alcanzar la temperatura de fusién de los
materiales son mayores, pero del mismo orden, que los obtenidos a baja irradiancia (a partir de
los espectros de transmitancia y reflectancia). En el caso de FTO se han incluido tinicamente
valores de o,y para pulsos a través del substrato debido a la diferencia observada en ¢y, al
irradiar desde un lado o el otro, asociada a un efecto del texturado de la superficie y cuyo
efecto es dificil de estimar en los cédlculos. Los valores obtenidos para el FTO que se muestran
en la tabla 4.5 son del mismo orden que para AZO e ITO e indican que el material se comporta
de forma similar. Excepto para el caso del ITO a 532 nm y 1064 nm se han obtenido valores
e iguales o muy similares al considerar irradiar la ldmina o hacerlo a través del substrato.
En el caso mencionado del ITO no es posible obtener una temperatura cercana a la de fusién
utilizando un tnico valor de a. s, siendo necesario utilizar un valor de a,y mayor al irradiar a
través del substrato o, como se ha hecho aqui, considerar que . varfa, siendo mds pequeno
en la superficie de la lamina y mayor en la intercara con el substrato. Esto coincide con el
cambio en la estructura del material discutido en el apartado 4.2.3. El que no sea necesario
utilizar un o,y variable al irradiar ITO con 355 nm hace suponer que a esa longitud de onda el
cambio en la estructura no es relevante, posiblemente debido a que el mecanismo de absorcion

de luz es distinto (ver apartado 1.1.2).

El aumento del coeficiente de absorcién durante el proceso laser, es decir, el que los valores

del intervalo. El intervalo escogido permite obtener una temperatura similar a la de fusién del material.
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de a.y sean mayores a los de «, puede deberse a varias causas: por un lado puede estar
asociado a la generacién de centros de absorcién durante la irradiacién [15, 51|, que harfan
que la absorcién de energia a lo largo del pulso laser fuera cada vez mayor. Otra posible causa
es el aumento de temperatura que sufre el material durante la irradiacién. Dicho aumento de
temperatura conlleva un estrechamiento del gap, haciendo que la absorcién para longitudes de
onda en el UV crezca. También aumenta la densidad de portadores libres [112], con lo que «
en el visible e IR, que depende linealmente de la densidad de portadores, se incrementa [113],
aumentando consecuentemente la absorcion. En el caso de semiconductores degenerados como
los estudiados, la mayoria de portadores libres procede de impurezas ionizadas, de manera
que el cambio con la temperatura de la densidad de portadores sdlo es relevante si se eleva
suficientemente la temperatura: a medida que la temperatura se incremente el nimero de
portadores intrinsecos aumenta hasta ser del mismo orden que el de las impurezas, y entonces
si que se observara un crecimiento de la absorcién [114]. Los procesos que se tratan aqui, en

los que se alcanzan temperaturas de fusién de los materiales, si que cumplen ese requisito.

4.2.5. Conclusiones sobre los resultados obtenidos mediante calculos

numeéricos

La coherencia encontrada entre los perfiles de temperatura obtenidos con el modelo
térmico utilizado y los resultados experimentales indica que dicho modelo es adecuado para
describir la interaccion entre OCTs y pulsos laser de nanosegundos de duracion, y que la
absorcién de energia por parte de los electrones (ya sean libres o de la banda de valencia)
y su cesion a la red es el fendmeno dominante en todo el espectro, incluido el intervalo
ultravioleta. Pero el calculo a partir de elementos finitos también presenta dificultades: existen
diversos factores que influyen mucho en el valor de la temperatura obtenida, especialmente
el valor de « utilizado, que ademés puede depender de la estructura interna de la lamina
y no ser homogéneo en todo el espesor. De igual manera el cdlculo puede verse influido
por la variacién de las propiedades de los materiales con la temperatura, caso que no se ha
considerado en este trabajo. Resulta asi dificil alcanzar un valor de temperatura coherente
con las temperaturas de fusién encontradas en la literatura para los tres materiales. Ain con
esas incertidumbres los resultados obtenidos a partir de los cédlculos de temperaturas permiten

obtener informacion de las muestras. Se ha observado una relacién entre ¢, y la estructura

93



Ablacién con pulsos unicos

del material: valores distintos de ¢, para procesos sobre la lamina o a través del substrato
parecen estar relacionados con un cambio en la estructura cristalina de las ldminas entre
la superficie y la zona cercana a la intercara con el substrato. Ademads, los valores de ay
necesarios para obtener valores de temperatura razonables son mayores a los de «, obtenidos
con luz de baja irradiancia (a partir de los espectros de transmitancia y reflectancia), lo que

seniala un aumento del ritmo de absorcién de luz a lo largo del pulso laser.

4.3. Voliimenes ablacionados y ritmos de ablacién

Una vez discutidas las distintas propiedades de los materiales y comprobado que el modelo
térmico resulta util a la hora de describir los procesos de interaccién entre pulsos laser de
nanosegundos y laminas de OCT, es 16gico pensar en qué sucede cuando no sélo la superficie de
las laminas se ve afectada sino que se produce una eliminacién de material considerable. En los
siguientes apartados se muestra la relacion entre las profundidades y voliimenes ablacionados
con la fluencia de los pulsos empleados. Se discute también si el proceso de ablacién es
homogéneo, es decir, si en todos los puntos iluminados es similar o depende de la energia
recibida. Por tltimo se trata la relacion entre las profundidades y voliimenes eliminados y las

propiedades del material.

Debido a los distintos mecanismos observados al utilizar distintas longitudes de onda
no es posible realizar este estudio en todos los casos. Los procesos de ablacién inducida
(ver tabla 4.1) quedan excluidos por su propia naturaleza.Los procesos de ablacién térmica
generalizada resultan dificiles de estudiar, debido principalmente al pequeno espesor de las
laminas utilizadas: el estrecho intervalo de energias en que se pasa de no danar el material
a alcanzar el substrato hace que no resulte facil obtener datos suficientes. En cuanto a los
procesos de ablacion térmica localizada, en el apartado 4.1.1 se mencioné que la profundidad
de los créateres obtenidos en FTO bajo pulsos de 355 nm alcanza un maximo que no se supera
incluso a fluencias muy elevadas. Este comportamiento, influido por factores no identificados
entre los que probablemente se cuente la superficie texturada de la lamina, se aleja del
observado en AZO e ITO. Por esas razones el estudio se centra en la utilizacién de fuentes ldser
de 355 nm sobre AZO e ITO, aunque en los siguientes apartados también se trata brevemente

la ablacion de I'TO con pulsos de 1064 nm.
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Figura 4.19: Créteres obtenidos con pulsos de 355 nm sobre ITO (izquierda) y AZO (centro), y de 1064 nm
sobre ITO (derecha).

4.3.1. Medidas de profundidad de crateres. Coeficiente de absorcion

efectivo ae¢p

En la figura 4.19 se muestran crateres obtenidos con un pulso de 355 nm en AZO e ITO
y con un pulso de 1064 nm en ITO. A partir de imagenes de este tipo es posible medir las
profundidades y los volimenes de los crateres obtenidos por pulsos laser.

En la figura 4.20 se muestra la relacion entre la profundidad méxima de los crateres y
la fluencia ¢y empleada, para pulsos de 355 nm sobre I'TO y AZO. También se representan
los valores obtenidos para pulsos de 1064 nm sobre ITO, tnico caso en que se obtuvieron
valores suficientes con pulsos de una longitud de onda distinta a 355 nm para obtener una
representacion de este tipo.

En los tres casos se observa una relacion logaritmica entre ambas magnitudes, que ya ha

sido observada antes y puede expresarse como [51, 52, 115]:

Ptotal = %ln {ﬂ} (4.1)

efP bthp
donde piora; €s la profundidad méxima alcanzada, ¢, p es un valor de fluencia umbral para
la cual comenzaria la ablaciéon en profundidad, y arp es el coeficiente de absorcién efectivo
durante el proceso, que no debe confundirse con el coeficiente efectivo a.y utilizado en el
apartado 4.2 para el célculo de la temperatura superficial. a.rp no tiene porqué coincidir

con « (el valor obtenido a partir de luz de baja irradiancia, esto es, a partir de los espectros
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Figura 4.20: Relacién entre la profundidad méxima alcanzada y la fluencia maxima para pulsos de 355 sobre
AZO e ITO (izquierda) y pulsos de 1064 nm sobre ITO (derecha). Se observa una relacién logaritmica entre
ambas magnitudes.

Material Longitud de onda « Qef Qefp

AZO 355 4,1-10* 8,5-10% 1,46 - 10°
ITO 355 1,6-10% 3,3-10% 1,39-10°
ITO 1064 3100 5-10°—2,3-10* 1,1-10*

Tabla 4.6: Distintos valores de coeficientes de absorcién empleados: coeficiente a baja irradiancia, «, obtenida
a partir de espectros de transmitancia y reflectancia; coeficiente efectivo, acy, utilizado en calculos de
temperatura en los materiales; y coeficiente efectivo obtenido a partir de la profundidad de crateres, aesp.

de trasnmitancia y reflectancia) y asimismo ¢, p no tiene porqué coincidir con el valor de
fluencia umbral de dano superficial, ¢p,. Para facilitar la comparacion, los distintos coeficientes

de absorcion empleados se incluyen en la tabla 4.6.

Utilizando pulsos de 355 nm se obtienen valores de a.rp del mismo orden de magnitud
para ITO y AZO: 1,39-10° y 1,46 - 10° cm ™! respectivamente, pero un orden de magnitud
mayor a los obtenidos a partir de los espectros de transmitancia y reflectancia: 1,6 - 10
y 4,1-10* cm™!. Los valores de ¢p que se obtienen de la relacién anterior, 0,36 y 0,29
J/cm?, son ligeramente més altos que los valores de ¢y, de esos materiales: 0,32 y 0,22 J/cm?,
respectivamente. Por otro lado, al utilizar pulsos de 1064 nm sobre ITO también se observa
una relacién lineal, aunque las profundidades alcanzadas son mucho mayores y la cantidad
de material fundido y redepositado en la zona adyacente al crater también. En este caso el

1

valor obtenido para aesp, 1,1 - 10* cm™?, es un orden de magnitud menor que los obtenidos

para pulsos de 355 nm, pero también mayor que el obtenido a partir de los espectros de
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transmitancia y reflectancia: 3-10% cm ™. El valor de ¢y, p obtenido es 0,61 J/cm?, menor que
el valor de ¢z, 0,79 J/cm?. Estos valores de Qefp Y Gwnp se discutirdn en el apartado 4.3.3
tras mostrar las medidas de volimenes ablacionados.

Es interesante mencionar aqui que, aunque en FTO no es posible hacer este tipo de medidas
de profundidad, si se puede estimar un valor de la fluencia para la cual empieza a eliminarse
material, es decir, un valor de ¢y, p. Este valor, que resulta ser 1,40 J/cm?, se obtiene a partir
de la extrapolacién a cero de la relacién entre el volumen de material eliminado y la fluencia

¢o empleada, y se utilizara en el apartado 5.1.2.

4.3.2. Relacion entre el volumen ablacionado y la fluencia

De la discusién del apartado 4.1 y, mas en concreto, a partir de las imagenes mostradas
en figura 4.19 se pueden ver claras diferencias entre utilizar una longitud de onda u otra,
particularmente en una mayor presencia de material fundido y redepositado en los bordes
de los crateres al usar pulsos de 1064 nm. Resulta interesante preguntarse si la ablacion es
homogénea, es decir, si la profundidad obtenida en cada punto del crater depende tinicamente
de la fluencia recibida en ese punto. En el caso de ser asi la profundidad en todos los puntos
corresponderd a un valor de fluencia recibido ¢y, p: la profundidad alcanzada en cada punto
marcard la frontera a partir de la cual la fluencia recibida es menor que ¢up € .

La forma més directa de comprobar si la ablaciéon es homogénea es medir la profundidad
alcanzada a diferentes distancias del centro y asociarla a la fluencia recibida en cada uno
de esos puntos. Se obtendrian graficas similares a las representadas en la figura 4.20. Si en
todos los casos el valor de a,rp obtenido fuera el mismo la ablacién serfa homogénea. Estas
medidas no son sencillas de hacer. Para simplificar el método se puede suponer que el perfil
de los crateres es un reflejo del pulso, es decir que tienen una forma de gaussiana. Como
una funciéon gaussiana es similar en su zona central a una pardbola es posible aproximar el
crater como el de un paraboloide de revolucién, de forma que se exprese a partir del area
y la profundidad del créter como: V = area - profundidad/2. Entonces una forma sencilla
de comprobar si la ablacién es homogénea o no es utilizar los volimenes de los crateres.

Conocidos acf y ¢up, utilizando la expresién de la profundidad y la del pulso gaussiano, el

°Se utiliza la misma idea del método para calcular la fluencia minima necesaria para afectar el material,
desarrollado por Liu y empleado en el apartado 4.1 de este trabajo: el area de material afectado sigue una
relacién logaritmica con ¢o. No debe confundirse ¢, obtenida a partir de las dreas de la superficie afectada,
con ¢wnp que se refiere en este caso a los bordes de crater.
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Figura 4.21: Relacién entre el volumen ablacionado y ¢o para pulsos de 355 nm sobre AZO (izquierda) e
ITO (derecha). Se incluyen los célculos de volumen ablacionado, en los que se ha considerado un volumen
paraboloide. Los tridngulos rojos corresponden al volumen calculado a partir de la ecuacién 4.2, en donde se
supone que en todos los puntos la relacién entre fluencia y profundidad alcanzada es la misma. Los cuadrados
verdes corresponden al volumen calculado a partir del area y de la profundidad de los crateres.

volumen eliminado puede expresarse como:

— D%.r . Ptotal
v= ()

2
2 _ 9 2. $o — 7“‘)0[2 %o 4.2
D? = 2u? zn( %P) N Ve To " ( s (4.2)

Ptotal = 7a€1fp In <—¢ffp>

En la figura 4.21 se representa, para ITO y AZO, el volumen eliminado frente a la

fluencia, junto con los calculos de ese volumen a partir de la aproximacién de volumen de un
paraboloide. Los rombos azules corresponden al volumen experimental, calculado utilizando el
algoritmo de calculo de volimenes del microscopio confocal. Los tridngulos rojos corresponden
al volumen calculado a partir de la ecuacion 4.2, en donde se supone que en todos los puntos
la relacién entre fluencia y profundidad alcanzada es la misma, es decir, el caso en que el
borde del crater corresponde a los puntos que reciben una fluencia igual a ¢, p. Por tdltimo
los cuadrados verdes corresponden al volumen de un paraboloide calculado a partir del area
de los crateres y de su profundidad.

Se observa que el cdlculo a partir del area del crater y su profundidad da practicamente el
mismo volumen que el medido experimentalmente, de lo que se deduce que la aproximacién
del volumen eliminado a un volumen paraboloide es buena. Por otro lado se observa una
diferencia entre los volimenes experimentales y los calculados mediante la ecuacion 4.2. Esto

indica que el area real de los crateres es menor a la definida por ¢, p. La diferencia se debe
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Figura 4.22: Relacién entre el volumen ablacionado y ¢o para pulsos de 1064 nm sobre ITO. Se incluyen los
céalculos de volumen ablacionado, en los que se ha considerado un volumen paraboloide. Los tridngulos rojos
corresponden al volumen calculado a partir de la ecuacién 4.2, en donde se supone que en todos los puntos la
relacion entre fluencia y profundidad alcanzada es la misma. Los cuadrados verdes corresponden al volumen
calculado a partir del drea y de la profundidad de los créteres.

en parte a un desplazamiento de material fundido desde el centro del crater hacia los bordes,
como se puede ver en las imagenes de los crateres. Y cuanto mayor sea esa diferencia, menos
homogénea sera la ablacién. Mientras que en AZO se observa una mayor diferencia entre
ambos valores, en ITO los valores son muy parecidos, lo que se debe probablemente a que
durante el proceso se produce una cantidad de material fundido muy pequena. Aunque esto
supone que la ablacién no es totalmente homogénea en estos materiales, para simplificar la
consideraremos asi.

En la imagen 4.22 se representan los mismos parametros para crateres en I'TO con pulsos
de 1064 nm. El intervalo de valores es reducido debido a la rapida ablacion del espesor de la
ldmina producido con esta longitud de onda. Como se puede ver en la imagen, también en
este caso la suposiciéon de un crater de forma paraboloide resulta adecuada, pero el volumen
ablacionado se aleja mas de la hipotesis de ablaciéon homogénea.

Como se podia suponer a partir de la morfologia de los créateres, la mayor cantidad
de material fundido y desplazado hacia los bordes indica un proceso de ablacién distinto:
el menor coeficiente de absorcién del material a esta longitud de onda produce que la
absorcion de energia se produzca en todo el espesor de la lamina. El material se calienta
m&s homogéneamente, de forma que una mayor cantidad alcanza la temperatura de fusion.
Asi, a esta longitud de onda el movimiento y solidificaciéon de material fundido hacia los bordes

del crater tiene un mayor efecto, siendo este caso el mas alejado de la ablacién homogénea.
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Parametro ITO AZO

Longitud de difusién térmica, L; (m) 2,0-1077  2,0-1077
355 nm  6,3-1077 241077
1064 nm 3,3-107

355 nm 7,2.107% 6,8.1078
1064 nm 9,110~

Prof. de penetracién 6ptica, 1/« (m)

Prof. de penetracion experimental, 1/acrp (m)

Tabla 4.7: Comparacién, para longitudes de onda de 355 nm y 1064 nm, entre la longitud de difusiéon térmica
de ITO y AZO, L4, la profundidad de penetracién 6ptica obtenida a partir de los espectros de transmitancia y
reflectancia, 1/a, y la profundidad de penetracién obtenida calculada en el apartado 4.3.1 a partir de medidas
de profundidad de crateres, 1/acsp.

4.3.3. Valores de acsp y ¢ump

Como se ha visto, la profundidad alcanzada estd directamente relacionada con la
temperatura alcanzada, y esta viene definida por la absorcion de energia y por la conduccién de
calor en el material. Esto se puede expresar con dos pardmetros [48]: la longitud de penetracién
Optica, es decir la inversa al coeficiente de absorcién «, y la longitud de difusiéon térmica:
Ly =2-v/D -7, donde D es el coeficiente de difusividad térmica y 7 la duracién del pulso. Si
1/ es mucho mayor que L; entonces la difusién de energia dentro del material comparada
con el volumen en que se absorbe no sera relevante. Es decir, la longitud de penetracién éptica
definira el proceso de ablacion y se tendra una relacién logaritmica entre la profundidad y la
fluencia (segun la ley de Lambert-Beer) para valores de fluencia por encima de un umbral.
Y si 1/ es mucho menor que L; se produce una alta absorcién en la zona maés superficial,
y la energia se difundird una distancia relativamente alta hacia el interior del material. Por
ultimo, en el caso que las dos magnitudes sean del mismo orden habrd que tener en cuenta
ambos mecanismos. En la tabla 4.7 se muestran esas dos distancias junto a la inversa de a.y

para los tres casos tratados.

Como se puede ver, los valores de 1/a.fp obtenidos a partir de la relacién entre
profundidad de crater y ¢g no se corresponden con ninguna de estas dos cantidades, siendo
menores para 355 nm y mayor para 1064 nm. El caso de 1064 nm es ficil de explicar: durante
el pulso laser el fenémeno de evaporacion de material genera una presién hacia la superficie
que empuja el material fundido hacia los bordes del crater, dando lugar a una corona de

material resolidificado. Al irradiar con 1064 nm se produce una lamina de material fundido
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de un espesor considerable, que al desplazarse hace que la profundidad del crater aumente
[15, 84]. Esto da lugar a un valor de 1/a.sp mayor al del material. El caso de pulsos de 355
nm resulta mas complicado: es necesario que se produzca un efecto adicional que dé lugar a
una profundidad alcanzada menor a la tedrica. Es posible que ese efecto sea la absorcion de
parte de la irradiancia incidente por las especies que se levantan desde la muestra durante la
ablacién, de forma que la densidad de energia que recibe la superficie del material es menor
a la inicial del pulso. Este efecto recibe el nombre de apantallamiento y serd explicado més

adelante.

Otra forma de poner en evidencia las discrepancias entre el modelo térmico y los resultados
obtenidos es calcular la profundidad ablacionada por un pulso ldser de nanosegundos de
duraciéon y longitud de onda de 355 nm utilizando la ecuacién de calor y el criterio de
profundidad ablacionada expuestos en el apartado 2.4 [116]. Debido a la duracién de los pulsos
laser, la temperatura de los electrones y la de la red pueden considerarse iguales durante la
irradiacién, por lo que el término de la capacidad calorifica de los electrones no se considera

[58, 117], con lo que la condicién de ablacién queda:

C-T>p-Q (4.3)

donde C'y €, son la capacidad calorifica y la entalpia de vaporizacién del material. Asi, la

profundidad ablacionada estd determinada por la temperaturas:

p- Sy
c

T> (4.4)

Este criterio se ha empleado con éxito en el calculo de profundidades ablacionadas en
semiconductores con pulsos de nanosegundos de duracién [117]. En la figura 4.23 se muestra
la profundidad obtenida experimentalmente y la obtenida a partir de la resolucién de la
ecuacién de calor y la condicién de ablacién dada por la ecuaciéon 4.4 usando C = 2,58-10°
J/m3K, p-Q, = 2,39-10'0 J/m3. Con estos valores se obtiene que la temperatura minima que

debe alcanzar el material para que se produzca ablacién es de 9200 K.

En la figura 4.23 se observan las grandes diferencias encontradas entre los valores
experimentales y los calculados para el caso del ITO y pulsos de 355 nm. Las profundidades

calculadas son casi un orden de magnitud mayores a las obtenidas experimentalmente. Una
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Figura 4.23: Comparativa entre las profundidades méaximas de créteres realizados en ITO con pulsos de 355
nm obtenidas experimentalmente y las calculadas a partir de la ecuacién de calor.

posible justificacién para esa diferencias es que la cantidad de energia que alcanza el material
se estd sobrestimando, y la causa maés sencilla para explicarlo es que el material evaporado
desde la superficie absorbe parte de la radiaciéon incidente, impidiendo que esta llegue a la

superficie.

4.4. Apantallamiento

Al utilizar pulsos laser de nanosegundos de duracién aparecen especies emitidas desde
la superficie desde practicamente el comienzo del pulso laser, con lo que un posible
apantallamiento del pulso laser debido a la absorcién de energia por parte de dichas especies
parece una idea razonable. Aunque no en todos los casos en que se utilizan pulsos UV de
nanosegundos se observa apantallamiento [51], este fenémeno si estd presente en muchos
sistemas, y desde hace tiempo diversos autores se han ocupado de estudiar la dindmica de la
nube que se expande desde la superficie de un material al irradiarlo con pulsos laser y de la
absorcién producida en ella [45, 48, 58, 118-120].

De los distintos modelos encontrados en la literatura [60] se han considerado dos. El
primero de ellos es el propuesto por D. Zhang et al [119], basado en los trabajos de R. J.
Harrach [118]. Este modelo considera que desde la superficie se crea una nube de material
evaporado, que comienza a absorber energia por fenémenos de bremsstrahlung inverso y de

fotoionizacion. La nube de material, que se considera de densidad homogénea, se expande
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durante el pulso, absorbiendo cada vez una mayor cantidad de energia. Aunque utilizando
este modelo fue posible alcanzar valores similares a los experimentales terminé desechandose
en favor del segundo modelo considerado. Esta decisién se basé en que dicho segundo modelo,
propuesto por R. K. Singh y J. Narayan [121], es més sencillo, permitiendo obtener resultados
similares a los experimentales ajustando un tunico parametro, en este caso la densidad de

particulas del plasma.

4.4.1. Descripcion del modelo de apantallamiento

El modelo propuesto en [121] considera que de toda la nube de material evaporado, que
alcanza alturas de 10-100 pm, sélo una capa delgada muy cercana a la superficie, del orden de
0,1 pum de espesor, tiene una densidad de particulas suficientemente alta para absorber parte
de la radiacion incidente. Las particulas expulsadas de la superficie tienen una velocidad muy
alta, estimada en 10° - 10° cm/s. Debido a esa alta velocidad de expansién, la densidad de
electrones e iones decrece muy rapidamente, de forma que la nube de material evaporado es
practicamente transparente a la radiacién incidente. Ademas el modelo asume que esta regién
se autorregula mientras dura el pulso ldser, pues el plasma es constantemente alimentado
con particulas que se evaporan desde la superficie. Asi, si la temperatura de la superficie
cae la evaporacion de especies de la superficie disminuye, con lo que la densidad del plasma
disminuira. Como consecuencia de esto la absorcién por el plasma también disminuird, dando
lugar a que llegue mas energia a la superficie del material y que su temperatura vuelva a
aumentar. Se considera que esa lamina absorbente tiene un espesor constante y es uniforme

durante la duracién del pulso [60]. En la figura 4.24 puede verse un esquema del modelo.

4.4.2. Comparacion entre resultados experimentales y obtenidos mediante

el modelo con apantallamiento

Aunque en [121] se considera que la absorcién en el plasma ocurre principalmente por
procesos de brehmsstrahlung inverso, en los que los fotones son absorbidos por electrones
libres, en este trabajo se ha incluido también la fotoionizacién[60, 119], donde son los iones
y atomos neutros los que absorben la radiaciéon. Para calcular el coeficiente de absorcion
debido a ambos mecanismos consideramos que el valor total viene dado por la suma del

coeficiente de absorcién por brehmsstrahlung inverso, o37"™, y el coeficiente de absorcién

103



Ablacién con pulsos unicos
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Figura 4.24: Esquema del modelo de apantallamiento utilizado. Durante el pulso ldser sobre la superficie
se encuentra una capa de alta densidad de particulas, donde se produce el apantallamiento. Esta capa es
continuamente alimentada por nuevas especies procedentes de la superficie, y a su vez pierde particulas por
su parte superior debido a la rdpida expansién de la nube. La zona de expansion tiene una densidad mucho
menor que la capa superficial y se considera que no absorbe radiacién.
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El coeficiente debido a procesos de BI se puede expresar como[119]:

Z3N? —hv
lasma :
Q%I = 3,69 . 108 0’5—3 |:1 — exp (kb—T):|

plasma
donde Z, N;, Tpigsma son respectivamente la carga media, la densidad de iones y la
temperatura del plasma, y h, k y v son la constante de Plank, la constante de Boltzmann y la
frecuencia de la luz laser. La densidad de particulas en el interior del plasma es del orden de
10'-10%! em™3 y alcanza valores de temperatura muy elevados, del orden de 10* K [119, 121],
mientras que Z tiene un valor &~ 2 si se considera un equilibrio térmico localizado, segun la

ecuacion de Saha [119]. Y el coeficiente debido a fotoionizacién se puede expresar como:

E; 3 Iy 1/2
QI gy oy = 7.9 10718 (ﬁ) (E) e (e/T)

donde opr vy n, son la seccion transversal de fotoionizaciéon y la densidad de particulas

excitadas; E; es la energia de ionizacién tipica de los estados excitados, que se considera
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igual a la energia de los fotones, hv; I, ng y € son el potencial de ionizacién del hidrégeno,

la densidad total de particulas y la energia del primer estado excitado, respectivamente.

Una vez obtenido el coeficiente de absorcién total, podemos calcular la irradiancia que
llega a la superficie del material mediante la ley de Lambert-Beer suponiendo un espesor del
plasma de 0,1 pum (ver ecuacién 4.1). Para simplificar el modelo se suponen pulsos cuadrados
y que las caracteristicas de la capa de plasma son constantes para cada irradiancia dada, de
forma que a la superficie llegara siempre la misma irradiancia durante la duracién del pulso.
Se considera que el plasma tiene una temperatura constante, con lo que el Unico pardmetro

que depende de la irradiancia que esté recibiendo el material es la densidad de particulas N;.

La imagen izquierda de la figura 4.25 muestra las profundidades obtenidas en ITO a 355 nm
al introducir el apantallamiento en los calculos de profundidad, suponiendo una temperatura
del plasma igual a 2-10* K. Como puede verse se alcanza una alta concordancia entre valores
experimentales y calculados. Para obtener esos resultados es necesario introducir una variaciéon
en la densidad de particulas de la lamina de plasma en funcién de la fluencia recibida. Los
valores de N; utilizados, que pueden verse en la imagen derecha de la misma figura aumentan
de manera suave, casi logaritmica, a medida que la fluencia de pulso es mayor, y se mantienen

dentro de valores razonables: entre 1-10%! y 5. 10%! particulas/cm?.
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Figura 4.25: Izquierda: Comparacién de profundidades experimentales de crateres en ITO y obtenidas
introduciendo el método de apantallamiento descrito en el texto. Derecha: Densidad de particulas del plasma
empleada en los cdlculos de apantallamiento en funcién de la fluencia de pulso.

En las imagenes de la figura 4.26 se muestran los resultados obtenidos para el caso de
irradiacién de AZO. En este caso también se obtiene una buena concordancia entre los

valores de profundidad de crater experimentales y los calculados utilizando el modelo de
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apantallamiento, y las densidades de particulas utilizadas son del mismo orden que en el caso
del ITO. Esto permite senalar el apantallamiento producido por el material que se levanta
desde la superficie durante el pulso laser como la causa probable de que la diferencia observada
entre las profundidades de criter obtenidas experimentalmente y las calculadas a partir del

coeficiente de absorcién calculado a partir de espectros de transmitancia y reflectancia.
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Figura 4.26: Izquierda: Comparacién de profundidades experimentales de crateres en AZO y obtenidas
introduciendo el método de apantallamiento descrito en el texto. Derecha: Densidad de particulas del plasma
empleada en los célculos de apantallamiento en funcién de la fluencia de pulso.

4.5. Conclusiones

Se han estudiado los efectos de pulsos laser de nanosegundos de duracién y longitudes de
onda de 355 nm, 532 nm y 1064 nm sobre ldminas de ITO, AZO y FTO irradiando tanto
directamente sobre la lamina como a través del substrato de vidrio. Los distintos procesos
de ablacién observados se han clasificado en tres tipos, en funcién de las caracteristicas
morfoldgicas observadas: ablacién térmica localizada, ablacion térmica generalizada y ablacion
inducida. Al utilizar pulsos de 355 nm el mecanismo de ablacién pasa de ser térmico localizado
en los procesos de ablacién directa a ser de tipo inducido cuando se irradia a través del
substrato en los tres materiales. Esto es debido al alto valor de « a esa longitud de onda en
los tres materiales, que hace que la energia se absorba en poco volumen, generando, en el
caso de irradiancia a través del substrato, un vapor en la intercara que da lugar a ablacién
inducida. En cambio los procesos en los que observa una ablacién térmica generalizada lo son
tanto al irradiar desde el lado de la lamina como desde el lado del substrato. Este es el caso

del AZO y del FTO al utilizar 532 nm y 1064 nm. El menor coeficiente de absorcién para esas
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longitudes de onda hace que la energia se absorba en todo el grosor del material, produciéndose
un proceso de fusion y evaporacion mas gradual que no genera la presién necesaria para que
se produzca una ablacién inducida. Como caso particular la ablacién de I'TO resulta inducida
al irradiar con 532 nm por ambos lados o con 1064 nm a través del substrato. Este tipo de
ablacién parece estar relacionado con un cambio en la estructura de la lamina de ITO, que
absorberia mas energia en la zona mds cercana a la intercara, aunque no se han definido las
causas de esa mayor absorcion.

Esos tipos de ablacién se han validado mediante el calculo de la temperatura alcanzada en
las laminas utilizando un modelo de calculo por diferencias finitas. Los perfiles de temperatura
obtenidos para los distintos procesos concuerdan con los tipos de ablacién observados,
apoyando la explicacion expuesta de cada uno de ellos. Al utilizar los valores de @ obtenidos
a partir de medidas épticas se obtienen temperaturas inferiores a las necesarias para que se
produzca dano en el material, siendo necesaria la utilizaciéon de valores de a,.y mayores. Este
hecho se justifica en la mayor absorciéon observada durante procesos laser.

Se ha medido también la relacion entre la fluencia de pulso y la profundidad de los crateres
obtenidos al irradiar con pulsos de 355 nm, observandose que las profundidades son mucho
menores a las esperadas teniendo en cuenta las propiedades del material. Como explicacién
se ha supuesto la presencia de un apantallamiento producido por especies levantadas desde la
superficie del material durante el proceso laser que evitan la llegada de parte de la radiacion. Se
ha utilizado un modelo sencillo en el cual una lamina densa y estrecha de material evaporado
cercana a la superficie absorbe en parte la radiacién incidente. Los resultados obtenidos
mediante ese modelo son razonables, acercindose mucho a los experimentales con valores

de parametros similares a los de otros procesos de este tipo estudiados.
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Capitulo 5

Ablacién con miiltiples pulsos

En el capitulo anterior se estudié la interaccion ldser-materia para pulsos con diferentes
propiedades y materiales composicional y estructuralmente distintos. Pero en la mayor parte
de procesos industriales con ldseres pulsados es necesario irradiar cada punto del material con
mas de un pulso para obtener los resultados deseados sobre lineas y areas. Por tanto, resulta
légico preguntarse si al irradiar el material con mas de un pulso aparecen nuevos fenémenos
que tener en cuenta.

La primera parte de este capitulo muestra los efectos observados en OCTs al dar més
de un pulso laser en un mismo punto del material, primero en la superficie de las laminas y
después en su volumen. Posteriormente, y dado que la aplicacién més inmediata de este tipo
de procesos de muiltiples pulsos es la obtencién de un surco en el material, se exponen los
resultados obtenidos con este tipo de procesos en los distintos OCTs. Por ltimo se muestra
un estudio de surcos obtenidos en FTO (Asahi-U), pensados para su utilizacién como procesos

P1 en la unién monolitica de células en médulos fotovoltaicos de lamina delgada.

5.1. Acumulacién de pulsos. Estudio de incubacién

Al irradiar un material con pulsos ldser se ha observado que su umbral de dano, ¢, va
disminuyendo a medida que se van acumulando sucesivos pulsos. Este fendmeno se denomina
habitualmente incubacién y se produce en materiales diversos como polimeros [122], metales
[123], semiconductores [73, 75] y aislantes [68]. El estudio de la incubacién tiene interés a la

hora de afrontar procesos de escritura ldser en los que el solape es alto, esto es, en los que
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la distancia entre pulsos consecutivos es pequena en relacion al tamano del spot. También
resulta interesante para procesos en los que la anchura de los surcos obtenidos es importante,
como en el caso de surcos para modulos fotovoltaicos donde se busca la minimizacion del
area empleada en la union monolitica entre células, pues en un material con un alto grado de
incubacion la anchura del drea afectada por los procesos puede verse aumentada.

En los experimentos que se muestran aqui se ha utilizado inicamente la fuente laser de
355 nm, ya que durante el periodo de realizacion de estos estudios el sistema descrito en el
apartado 3.1.3, que permite el control preciso del niimero de pulsos laser emitidos, sélo estuvo
disponible para trabajar a 355 nm; lo que representaba una seria limitacién para trabajar
con las otras longitudes de onda (532 y 1064 nm) que, ademds, presentan mecanismos y
morfologias méds complicadas para trabajar en procesos de pulso multiple.

Para estudiar la incubacién se ha irradiado la superficie de los tres OCTs, AZO, ITO
y FTO (ldminas de Asahi-U), utilizando valores crecientes de ¢ con series de N pulsos. A
continuacién se presentan, por un lado, los estudios de incubacion en superficie, y por otro,
los de incubacién en profundidad y volumen; al tiempo que se resaltan las diferencias entre

ambos casos.

5.1.1. Incubacion en superficie

En este apartado se estudiard la dependencia del area afectada en la superficie de las
laminas con el nimero de pulsos mediante medidas similares a las utilizadas en el apartado 4.1
para determinar las fluencias umbrales de dano de los distintos materiales. La gréafica izquierda
de la figura 5.1 muestra, para el caso del ITO, como el drea afectada aumenta con el niimero de
pulsos dados para una fluencia ¢ fija. Como es 16gico, cuanto mayor es el valor de ¢q utilizado
mayor es el drea afectada, aunque la tendencia frente a N es similar en todos los casos: en
los primeros diez pulsos se produce un aumento considerable de este area, disminuyendo esa
tendencia para pulsos sucesivos. En la grafica derecha de la misma figura puede verse la
relacién entre el drea afectada y ¢¢ para un nimero de pulsos fijo. Al igual que sucede en el
caso de pulsos tnicos existe una relacién logaritmica entre ambos parametros.

A partir de la relacién entre el drea y la fluencia de pulso (ver apartado 3.1.2) es posible
calcular, de forma andloga al caso de un tnico pulso, una valor de fluencia umbral de dano

para varios pulsos, ¢y, (N), de la siguiente forma:
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Figura 5.1: Relacién, para pulsos de 355 nm de longitud de onda sobre una ldmina de ITO, entre el drea
afectada por N pulsos para valores de ¢g fijos (izquierda) y relacién entre el drea afectada al ir aumentando
¢o para un numero de pulsos N fijo (derecha).

D(N)? =202 - In ( i > (5.1)
Pin(N)

Como se ve en la gréafica derecha de la figura 5.1 la pendiente de todas las curvas, que
da el valor de wq, es similar, independientemente del ntimero de pulsos utilizado, mientras
que el valor del corte de esas curvas con el eje de ordenadas, que corresponde a ¢, (INV),
disminuye a medida que N aumenta. Si se representa la relacién entre los valores obtenidos
de ¢y, (N) y el logaritmo del nimero de pulsos (ver figura 5.2, donde se han incluido datos de
los tres OCTs) se tiene que ambos pardmetros siguen una relacién bastante lineal. Es en FTO
donde se obtiene una mayor caida de ¢4, (N), aunque el que sufre una mayor disminucién a
efectos relativos es el ITO, como puede verse en la grafica derecha de la figura 5.1, donde se

representan la variacion de ¢y, (N) normalizada.

Las causas de la incubacién no estdn claras, pudiendo tener distinto origen segin el
material o coexistiendo varios mecanismos en competencia. Asi, en la literatura pueden
encontrarse modelos varios: por ejemplo G. B. Blachet et al. [124] achacan la incubacién en
polimeros observada bajo pulsos de radiacion UV a la creacion de defectos que actuarian como
centros de absorcién preferente; por su parte D. Ashkenasi et al. [125] explican la incubacién
en semiconductores y aislantes al irradiar con pulsos ultracortos como debida a la generacién
de centros de color creados por absorcion multifoténica. De los modelos propuestos el mas

utilizado es el presentado por Y. Jee et al. en [123] donde se estudia la ablacién en metales con
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Figura 5.2: Relaciéon, para AZO, ITO y FTO y una longitud de onda de 355 nm, entre el nimero N de pulsos
v ¢un(N) sin normalizar (izquierda) y normalizada (derecha).

varios pulsos de 20 ns y 1064 nm. Al observar la aparicién de lineas de deslizamiento alrededor
de la zona irradiada llegan a la conclusién de que los ciclos de calentamiento y enfriamiento
que se producen en el material al recibir varios pulsos laser generan unas tensiones que dan
lugar a defectos. En analogia al fallo producido por fatiga mecanica en metales, proponen la

siguiente expresion para la fluencia umbral de dano para N pulsos:

G (N) = yp, (1) - N1 (5.2)

donde ¢y (1) ¥ ¢un(IN) son las fluencias umbrales de dano para 1 y N pulsos, respectivamente.
¢ es el llamado coeficiente de incubacién, que tendrd un valor menor o igual a uno, siendo
¢ =1 el caso limite en que no se observa incubacién [122]. Como puede verse esta ecuacién
puede ser valida sélo para un nimero determinado de pulsos, pues ¢y, (N) no puede descender
indefinidamente. J. Bonse se basa en este modelo en su estudio sobre incubacién en InP [75],
pero senala como posibles fuentes de incubacién cambios cristalograficos en el material, como
amorfizacién o re-cristalizacién, o cambios quimicos, como una oxidacién de la superficie,
producidos en la zona irradiada por el pulso laser. Aunque no esta clara la razén por la que se
produce incubacion en semiconductores dopados, este modelo ha sido utilizado recientemente
para el estudio de la ablacion de ITO usando pulsos de 10 ps y 1064 nm, obteniéndose un
buen ajuste a la ecuacién [73].

Los datos obtenidos en este trabajo se han intentado ajustar a los dos modelos citados

aplicables a semiconductores [123, 125]. El resultado de los ajustes se muestra en la figura 5.3.
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Figura 5.3: Ajuste de los umbrales de dano obtenidos con N pulsos de 355 nm al modelo de ciclos térmicos
propuesto por Y. Jee [123] (izquierda) y al modelo de generacién de centros de color propuesto por D. Ashkenasi
[125] (derecha).

Mientras que el modelo de generaciéon de centros de color no da buenos resultados, los
datos casan bien con la ecuacién del modelo de ciclos térmicos (ecuacién 5.2), obteniéndose
coeficientes de incubacién muy similares para AZO y FTO: 0,84 y 0,86, respectivamente, y
un coeficiente de incubacién menor para el I'TO: 0,77, que muestra una mayor influencia de

efectos acumulativos.

5.1.2. Medidas en volumen

Pasando ahora a procesos en los que se elimina una cantidad apreciable de material,
resulta interesante saber si la incubacion observada en la superficie tiene un reflejo en las
medidas de la profundidad alcanzada al irradiar con més de un pulso un mismo punto. En
el apartado 4.3.1 se mostré que la profundidad de los créteres obtenidos en AZO e ITO con
pulsos de 355 nm tiene una relacién logaritmica con la fluencia maxima de pico en una forma
andloga a la ley de Lambert-Beer, mientras que en las ldminas de FTO de Asahi-U esto no
era asi, obteniéndose crateres con una profundidad media de aproximadamente 300 nm que
no se superaba aunque se incrementase considerablemente la fluencia ¢y del pulso.

En la figura 5.4 se ha representado la profundidad méaxima de los crateres obtenidos al
irradiar con mas de un pulso laser. Puede verse que si la fluencia empleada es baja es necesario
dar mas de un pulso para danar el material, pero, una vez comenzada la ablacion, existe una
relacién lineal entre ambos parametros. Es decir, todos los pulsos tiene el mismo efecto, de

forma que la profundidad alcanzada al dar N pulsos sigue la relacién d(N) = d(1) - N, siendo
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Figura 5.4: Relacién, para pulsos de 355 nm de longitud de onda, entre la profundidad alcanzada y el numero
de pulsos empleado en AZO (izquierda), ITO (centro) y FTO (derecha).

Material Othp Ginp(N)
(J/em?) (J/cm?)
AZO 0,29 entre 0,23 y 0,30
ITO 0,36 entre 0,39 y 0,57
FTO 1,40 entre 0,90 y 1,26

Tabla 5.1: Fluencia umbral necesaria, por pulso, para el que comienza la ablacién en profundidad, utilizando
1 pulso (ver apartado 4.3.1) o N pulsos, para una A de 355 nm.

d(N) y d(1) la profundidad alcanzada tras N y un tnico pulso, respectivamente.

Observando las figuras podemos deducir que los limites inferiores de fluencia para que
comience la ablacién en profundidad, denominados ¢y,p(N), deben estar definidos por la
fluencia minima para la que se produce ablacién con un tnico pulso y por aquella para la
que se necesita mas de un pulso, es decir, entre las curvas que en las graficas de la figura 5.4,
pasan por el origen y las que cortan el eje de ordenadas en valores positivos. Estos limites,
mostrados en la tabla 5.1, son muy cercanos a los encontrados para crateres con pulsos Uinicos

obtenidos en el capitulo anterior (apartado 4.3.1).

Si se representa ahora la profundidad alcanzada en funcién de la fluencia ¢y empleada,
tal y como se muestra en la figura 5.5, se observa una relaciéon logaritmica entre ambos
parametros (con la excepcién de lo mencionado anteriormente para pulsos aislados en Asahi-
U). Es posible buscar en estas imdgenes el efecto de un proceso de incubacién, que haria
disminuir el punto de corte entre los ajustes y el eje de ordenadas a medida que el ntimero
de pulsos empleado aumentase. Esta disminucién resulta mas clara en el FTO donde unos

pocos pulsos hacen disminuir sustancialmente la fluencia umbral, mientras en AZO e ITO es
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Figura 5.5: Relacion logaritmica entre la profundidad alcanzada y la fluencia ¢o para un nimero variable de
pulsos de 355 nm de longitud de onda en AZO (izquierda), ITO (centro) y FTO (derecha).

necesario emplear un nimero de pulsos considerablemente mayor para que se produzca una
disminucion apreciable de la fluencia umbral en ambos materiales.

De lo observado anteriormente se deduce que es posible expresar la relacién entre
profundidad psore; ¥ fluencia ¢y para procesos con N pulsos, de manera similar a la ley de

Lambert-Beer:

N <Z5(]
_ I .
Ptotal = of n ( " (N)) (5 3)

Al mirar esa ecuacién surge la duda de si oy p permanece constante. Esto puede resolverse
representando el ritmo de ablacién, en nm por pulso, frente a la fluencia ¢y empleada, pues si
« fuera constante deberia darse una relacién lineal entre ambos pardmetros. En la figura 5.6
puede verse que en el caso del AZO la relaciéon entre ambos parametros permanece constante,
al menos en el rango de fluencias empleado, determinado por el espesor de la lamina. Del ajuste
se obtienen para aerp y ¢snp los valores de 1,06 10° em~! y 0,30 J/cm?, respectivamente. En
ITO en cambio si que se aprecia un cambio en la pendiente, indicando que a fluencias por
debajo de 4,5 J/cm?, aproximadamente, se tiene un valor de aerp mayor al que se tiene a
fluencias mayores. En la literatura cambios de este tipo se explican con un paso de vaporizacién
a explosion de fase [126], pero en el caso del ITO no se observa la aparicién de particulas y gotas
de material expulsado alrededor de los crateres, por lo que esa no parece ser la explicacion al
cambio de valor de a,¢p. Para la zona de fluencias bajas se obtienen unos valores de acfp y
¢inp de 1,37 10° cm™! y 0,45 J/cm?, respectivamente, mientras que en la zona de fluencias
altas se tiene 9,1 10* cm™! y 0,99 J/cm?. En la tabla 5.2 puede verse la comparacién entre
estos valores y los obtenidos en el apartado 4.3.1, donde se estudio la relacién entre fluencia

y profundidad para un tnico pulso. Ambos valores son similares tanto para el ITO como para
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Figura 5.6: Relacién entre el ritmo de ablacién y la fluencia ¢ en los crateres obtenidos con varios pulsos de
355 nm de longitud de onda en AZO (izquierda) e ITO (derecha). Se ha tomado un promedio de los ritmos
de ablacién obtenidos para cada valor de fluencia, siendo el error representado la desviacién estimada de esos
promedios. Se observa cémo, mientras en AZO se tiene un mismo valor de « en toda la grafica, en I'TO aparece
un cambio en la pendiente para ¢o ~ 4,5 J/cm?.

Material Qefp Othp
(em™ 1) (J/cm?)

un pulso 1,46-10° 0,29
varios pulsos 1,06-10° 0,30
un pulso 1,39-10° 0,36
varios pulsos 1,37-10° 0,45

AZO

ITO

Tabla 5.2: Fluencia umbral necesaria, por pulso, para el que comienza la ablacién en profundidad, utilizando
1 pulso (ver apartado 4.3.1) o N pulsos, para una A de 355 nm.

el AZO.

El que sea posible realizar ese cdlculo para a.rp, es decir, el que el ritmo de ablacién
siga una misma tendencia independientemente del nimero de pulsos que se utilice, indica
que la incubacién no parece ser importante en procesos de ablacion en volumen, algo que
ya se intuyé de las imagenes de la figura 5.5. De hecho si se calcula para ITO y AZO un
coeficiente de incubacion de forma similar a como se hizo en el caso de afectacion superficial
se obtienen valores de 0,94 y 0,96, respectivamente (ver figura 5.7). Aunque el calculo de
esos coeficientes esté afectado por cierto error debido al bajo nimero de datos con los que
se calcula, el que se obtengan valores tan cercanos a 1 apoya la idea de que la incubacién se
debe a un debilitamiento de las capas mas superficiales del material y que, en procesos en

que eliminan esas capas junto a una mayor cantidad de material, no tiene un papel relevante.
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Figura 5.7: Relacion entre el nimero de pulsos empleado, N, y el valor de la fluencia umbral ¢, p obtenida en
ITO y AZO en procesos en que se elimina una cantidad considerable de material. Al calcular un coeficiente de
incubacién se obtienen valores de 0,94 y 0,96. El que sean valores tan cercanos a 1 permite considerar que en
este tipo de procesos la incubacién no tiene relevancia.

Por esta razén en los resultados expuestos en los siguientes apartados se considera que no hay
influencia de la incubacion.

En cuanto al FTO, como se ha comentado, en la ablacién de este material aparecen
diferencias al utilizar un tnico pulso o al utilizar varios, dandose distintos valores de
ownp, ademds de que bajo un sélo pulso la profundidad obtenida no supera los 300 nm
independientemente de la fluencia ¢g utilizada. Esto hace que resulte algo complicado calcular
un valor de a y ¢, p para este material. Adn asi, si no se consideran los resultados obtenidos
con pulsos Unicos se encuentra una relacion bastante lineal entre el logaritmo de la fluencia
y el ritmo de ablacién, como puede verse en la figura 5.8. Para ese ajuste se han empleado
series de entre 6 y 20 pulsos, y los valores de o y ¢y, p que se obtienen son 8,8-10* em™! y 0,55
J/cm?, respectivamente. En este material resulta mucho més complejo afirmar si se produce
un efecto de incubacién o no. La diferencia encontrada entre el valor de ¢;,p obtenido al
utilizar pulsos tinicos, 1,40 J/cm?, y el obtenido para un numero mayor de pulsos, 0,55 J/cm?
puede deberse también a una influencia de la superficie texturada. Atn asi, también para este
material se considera en principio que no hay incubacién para realizar los calculos siguientes,

discutiéndose después los resultados obtenidos.
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Figura 5.8: Relacién entre la fluencia ¢o de los pulsos empleados y el ritmo de ablacién obtenido para FTO
(Asahi-U). Los valores mostrados corresponden a un promedio de los resultados obtenidos entre 6 y 20 pulsos,
siendo el error la desviacion estimada de los mismos.

5.2. Procesos con pulsos solapados

Se ha mostrado que la profundidad obtenida por pulso, que depende los parametros a.rp
v ¢inp, no estd influenciada por el nimero de pulsos, pues no hay procesos de incubacién
relevantes que afecten a las propiedades del material. Si se considera ahora un proceso con
pulsos solapados se tiene que, debido al desplazamiento de cada pulso respecto al anterior, la
energia cedida por cada pulso a un punto P dado del material dependerd de la posicion del
pulso respecto a dicho punto. Es decir, aunque todos los pulsos sean iguales cada uno de ellos
depositard una energia distinta en el punto P del material. Para ver si en este caso también
se cumple que la profundidad obtenida al dar méas de un pulso depende de ¢y y de ¢y p de la
misma forma que al dar varios pulsos en un mismo punto se decidié realizar una serie de surcos
con distintos parametros de proceso en laminas de los tres OCTs, midiendo su profundidad
e intentando relacionar esta con la fluencia total recibida por el material. Al igual que en los
apartados anteriores se utilizé la fuente laser de 355 nm de longitud de onda, y se probé el
efecto de la frecuencia de repeticién, utilizandose valores desde 20 kHz hasta 120 kHz, aunque
no se observaron diferencias relevantes entre ellas. Como se vera a continuacién, este estudio
resulté més sencillo en ITO, por lo que se presentan primero los resultados obtenidos en ese

material, dejando para después los procesos en ldminas de AZO y FTO (Asahi-U).
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®o s’=100 —s Prof. promedio orms
(J/cm) (%) (nm) (nm)
0,96 5,0 503 23
1,24 7,0 511 27
1,65 10,1 496 30
1,98 12,1 494 22
2,60 15,1 500 25
1,23 5,0 709 35
1,65 7.0 693 33
2,42 10,1 723 34
3,06 12,1 687 39
4,12 15,1 702 35

Tabla 5.3: Pardmetros de proceso y valores de la profundidad promedio, y de o,ms en el fondo del surco, de
los surcos empleados en los ajustes, separados en tres profundidades aproximadas de 500 nm, 700 nm y 1000
nm.

5.2.1. Profundidad de procesos en ITO

Con la intencion de comprobar si la profundidad de un surco depende de la fluencia
recibida de la forma observada en pulsos en un mismo punto, se realizaron varias series de
surcos en ITO con distintos pardmetros de proceso, seleccionandose aquellos con profundidad
aproximadas de 500 nm, 700 nm y 1000 nm. Los surcos en ITO, debido a las caracteristicas de
ablacion de este material, presentan un perfil suave y una profundidad bastante homogénea,
aunque con ciertos cambios puntuales en la profundidad de hasta un 15%. Los valores de
profundidad que se presentan en este estudio, y que se muestran en la tabla 5.3 junto con los
parametros de proceso, corresponden con los valores medios proporcionados por el microscopio
confocal en una longitud de surco de varios cientos de micras. Se ha incluido la rugosidad

orms medida en el fondo del surco como indicador de los cambios de profundidad senalados.

La grafica izquierda de la figura 5.9 muestra los surcos seleccionados con esas tres

profundidades. En esa figura y en figuras posteriores se representa la fluencia ¢y empleada
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Figura 5.9: Izquierda: Series de surcos obtenidos en ITO mediante pulsos de 355 nm con profundidades
aproximadas de 500 nm, 700 nm y 1000 nm, y ajustes obtenidos mediante la ecuaciéon 5.5 con distintos
valores de aefp ¥ ¢np: con lineas continuas se muestran los ajustes obtenidos a partir de los valores de a.yp
v ¢inp extraidos de los experimentos con pulsos y con lineas discontinuas el mejor ajuste utilizando un tnico
valor de aefp y ¢enp para cada serie de profundidad por separado. Derecha: Fluencia total recibida por el
material para los pardmetros de proceso que dan lugar a surcos de 500 nm, 700 nm y 1000 nm de profundidad.

frente al pardmetro s’ = 100 — s = v/f - D, donde s es el solape tal y como se mostré en el
apartado 3.2. Se ha elegido esta representacién porque, ademéas de dar una idea del solape
de los procesos, permite también dar informacién sobre la fluencia total que estd recibiendo
el material. Asi, remitiéndonos a la ecuacién 3.7, que da la fluencia total recibida por el

material para un proceso con un solape elevado, se ve que esta puede expresarse como:

¢total = \/gE‘Pf = Ed)o (54)

T 2wo - v 8 s
o lo que es lo mismo, en la representacién de ¢ frente a s’ las lineas rectas que pasan por el
origen son puntos con la misma @sptq;-

Al observar la grafica es posible afirmar que, dado que la distribucién de puntos que marca
cada profundidad no forma una linea recta ni pasa por el origen de coordenadas, estos no
corresponden a casos en los que el material haya recibido la misma fluencia total. Es decir, la
fluencia total recibida por el material no es el pardametro determinante en la profundidad de
los surcos, algo que ya se pudo intuir de los experimentos realizados con un nimero variable
de pulsos (ver figuras 5.4 y 5.5). Volviendo a la gréfica izquierda de la figura 5.9, las tres lineas
de ajuste confluyen, para un valor de s’ = 0, en un valor de fluencia ¢;,p por debajo del cual
no se obtendria ablacién y por encima del cual se eliminaria el material.

Como se ha comentado, en la representacion de ¢q frente a s’ una linea recta que pase por

120



Procesos con pulsos solapados

el origen corresponderd a procesos en que el material recibe la misma ¢yq1, siendo esa fluencia
total mayor cuanto mayor sea la pendiente de la linea. Teniendo eso en cuenta al mirar la
grafica izquierda de la figura 5.9 se puede ver que, para procesos que dan lugar a surcos con
una misma profundidad, a medida que s’ aumenta, es decir, a medida que el solape entre
pulsos disminuye, la fluencia total recibida por el material disminuye para después volver a
aumentar. Esto queda maés claro en la grafica derecha de la figura 5.9, donde se representa
la fluencia total recibida por el material para los pardmetros que dan lugar a surcos de 500
nm, 700 nm y 1000 nm de profundidad. No estd de mas recordar que, tal y como se vio en
el apartado 3.2, la fluencia recibida por el material en un proceso sera la misma para todos
los puntos en el centro del surco, ya caiga sobre ellos el centro de un pulso o queden entre
dos pulsos, pues para solapes por encima del 50 % no hay diferencias significativas entre la
fluencia recibida por un punto u otro.

Resulta interesante intentar reproducir mediante un calculo matematico la profundidad
alcanzada en un proceso de pulsos solapados. Esto permitiria predecir, una vez conocido el
valor de ¢y, p del material, la profundidad de un surco a partir de los parametros de trabajo,
ademds de demostrar que la incubacién no tiene un papel relevante en este tipo de procesos.
Para ello parece légico partir de la ley de Lambert-Beer observada en pulsos consecutivos
(ecuacién 5.3), pero teniendo en cuenta que ahora el material recibe una fluencia diferente
con cada pulso, dependiendo del solapamiento entre pulsos. Como ya hemos comentado la
incubacién en AZO e ITO no ejerce un papel importante, por lo que puede despreciarse,
suponiendo que el efecto de cada pulso no se ve afectado por los pulsos anteriores. Entonces
la profundidad en un punto en el centro de un surco puede expresarse como una suma de
las profundidades alcanzadas por cada pulso, es decir, una serie de términos en los que sélo
cambia la fluencia recibida por el material, definida por la distancia d entre pulso y pulso,

quedando la expresién 5.5.

1 . —2d? Jw?
Diotal = —— - ln<¢0>+2-ln bo- e +
Qefp Othp Othp

. o—2(2d)% Jw} —3(2d)%/w?
2. In (‘WO> +2-1n <¢oeo> +..| (5.5)

Gthp Gthp

donde, de todos los términos de la serie, se tienen en cuenta inicamente los pulsos que eliminan
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Figura 5.10: Esquema para ilustrar la ecuacién 5.5 y la condicién 5.6. Si se toma el punto P del material sobre
el que pasa un proceso de pulsos laser desplazados una distancia d, sélo se consideran los pulsos coloreados
por tener, en dicho punto, una fluencia mayor a ¢.np

material, es decir, aquellos cuya fluencia en el punto en que se calcula la profundidad es mayor

que ¢y p. Esto puede expresarse con la condicién 5.6.

g0 e E/E > gy (5.6)

Puede que esto se vea con maés claridad en la figura 5.10, donde se muestran coloreados
los pulsos que cumplen la condicién anterior para el punto P. Aunque hay otros pulsos que
también ceden energia a ese punto, esta queda por debajo del limite marcado por ¢u,p, €s

decir, no afectan a la profundidad del surco.

Volviendo a la grafica izquierda de la figura 5.9, las lineas continuas indican los ajustes
obtenidos para las tres profundidades a partir de los valores de acrp y ¢inp extraidos de los
experimentos con pulsos (ver figura 5.6), donde se han tenido en cuenta las dos regiones del
ritmo de ablacion observadas. Por otro lado, las lineas discontinuas corresponden a ajustes

realizados para cada una de las series de profundidad por separado.

Estos ajustes se han realizado mediante programas informatico desarrollado en LabView
a partir de las ecuaciénes 5.5 y 5.6. En el primer caso, utilizando los valores de acrp y ¢inp
experimentales se calcula, para cada s’ el valor de Ep para el que se alcanza la profundidad
buscada. En el segundo caso se realiza un barrido de los pardmetros a.sp y ¢4 p, determinando
qué ajuste se separa menos de los datos experimentales. Los valores de aqrp y ¢mp de los

distintos ajustes se muestran en la tabla 5.4.

Se ve que los ajustes conseguidos utilizando los valores de a y ¢4, p obtenidos previamente
(lineas continuas en la grafica izquierda de la figura 5.9) se acercan mucho a los experimentales,
si bien dan valores de fluencia ligeramente menores, especialmente para valores de s’ > 15 %.

Es decir, el proceso real es algo menos efectivo eliminando material que lo que indica la
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Caso Profundidad Qefp Othp

(nm) (cm™1) (J/cm?)

S};I;noi‘g; - bthp igg 1,37-10° 045 para o < 45 J/om’

partir de pulsos 9,10-10% 0,99 para go > 4,5 J/cm
1000

Mejor ajuste de 500 1,74-10° 0,38

cada profundidad 700 1,66-10° 0,39

por separado 1000 1,51-10° 0,40

Tabla 5.4: Parametros utilizados para los ajustes de profundidades de los surcos realizados en ITO mostrados
en la figura 5.9 utilizando la ecuacién 5.5.

ecuacién 5.5, pues para alcanzar la misma profundidad la energia de los pulsos es menor.
Esto puede explicarse si se recuerda que en la ecuacién 5.5 se considera que la ablaciéon en
todos los puntos del pulso es homogénea, aunque en realidad existe cierta diferencia entre
el centro del pulso y los laterales, como se discutié en la seccién 4.3, siendo el ritmo de
ablacién en el centro algo mayor que en los laterales. Aunque esta diferencia es pequena
en AZO e ITO puede afectar a los procesos de surco. Teniendo esto en cuenta no es de
extranar que la profundidad experimental sea algo menor a la calculada. Por otra parte en los
ajustes obtenidos para cada profundidad por separado (lineas discontinuas) a medida que la
profundidad considerada es mayor, o disminuye mientras que ¢;,p aumenta. Esto concuerda
con el hecho observado al trabajar con pulsos consecutivos en ITO de que « cambia segin
la fluencia recibida. Asi, los datos de profundidad en torno a 1000 nm tienen un mayor
porcentaje de pulsos cuya fluencia es mayor a 4,5 J/cm?, que es aquella para la cual se ha
observado un cambio en el comportamiento del ritmo de ablacién, con lo que el ritmo de
ablacién se desplaza de la pendiente observada para ¢g < 4,5 J/cm? a la observada para ¢g >
4,5/ cm?, lo que conlleva una disminucién de aerp y un aumento de ¢y, p. El buen ajuste
entre los datos experimentales y la relacién entre s’ y ¢g a partir de los valores de a, Py Pthp
obtenidos a partir de pulsos consecutivos permite afirmar que el método escogido de calculo

de la profundidad y las hipdtesis sobre las que se basa son fiables.
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Figura 5.11: Relacién entre ¢o y el pardmetro s’ para procesos realizados con pulsos liser de 355 nm de
longitud de onda en AZO (izquierda) y FTO (derecha), diferenciados entre aquellos que dan lugar a surcos
que no alcanzan el substrato en ningtin punto, los que lo hacen en algin punto, y los que lo hacen en toda su
longitud. Se representa también el resultado obtenido a partir de la ecuacién 5.5 para una profundidad de 650
nm en AZO y de 950 nm en FTO y los valores de aeyp vy ¢¢np obtenidos con multiples pulsos: 9,8-10* cm ™!
y 0,35 J/cm?, en el caso del AZO; y 8,8-10* cm™" y 0,55 J/cm?, en el caso del FTO.

5.2.2. Profundidad de procesos en AZO y FTO

Dado que la obtencién de surcos de una profundidad determinada es un método harto
complejo, en AZO y FTO se realizé un estudio similar al mostrado para ITO, pero usando
todo el espesor de la lamina para realizar el ajuste de profundidad, es decir, se utilizaron surcos
que alcanzan el substrato, considerando una profundidad media del espesor de la lamina de
AZO de 650 nm y de la de FTO de 950 nm. Asi, se realizaron series de surcos en AZO y
FTO, variando los pardmetros de proceso de forma que se obtuviesen desde surcos que no
alcanzaban el substrato hasta surcos que lo alcanzaban en todos sus puntos. En las imagenes
de la figura 5.11 se ven los resultados de estas series, incluyendo las curvas obtenidas a partir
de la ecuaciéon 5.5. Aligual que con el ITO, se utilizaron los valores de aerp y ¢ p obtenidos
con varios pulsos para calcular la fluencia ¢g correspondiente a cada valor de s’ necesaria para
obtener una profundidad igual al espesor de la lamina.

En ambas imdgenes puede verse que los valores de s’ y ¢g a los que se alcanza el substrato
dan una distribucién con forma similar a la observada en I'TO, con un valor minimo de fluencia
¢o por debajo del cual no se produce ablacién atin a valores de solape cercanos al 100 %, y
una evolucién suave entre ¢y y s’ que, en el intervalos de parametros estudiado, muestran una
disminucién paulatina de la fluencia total recibida por el material a medida que s’ aumenta.

Es de resaltar que, mientras que en AZO e ITO el valor minimo de fluencia obtenido a
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Figura 5.12: Esquema de los distintos procesos durante la fabricacién de un médulo fotovoltaico de lamina
delgada. Los procesos laser P1, P2 y P3 permiten la interconexién de las células entre si.

partir de surcos se corresponde bastante bien con el valor de ¢;,p obtenido en experimentos
con varios pulsos en un mismo punto, en el caso del FTO (Asahi-U) el valor obtenido
en surcos, aproximadamente 0,4 J/cm?, es mucho menor al valor obtenido con pulsos
tinicos, aproximadamente 1,4 J/cm?, pero resulta sélo algo inferior al obtenido a partir de
series de pulsos consecutivos, 0,55 J/cm?. Como se comenté anteriormente, estas diferencias
probablemente se deben al texturado superficial y a heterogeneidades en la lamina, siendo
posible que actien también efectos de incubacién, aunque es esperable que, en el caso de
realizar estos mismos experimentos en una lamina de material homogéneo y sin textura, los
valores de ¢y, p obtenidos con pulsos y con surcos serian mucho més préximos. Aun con todo
ello, el célculo realizado para FTO a partir de la ecuacion 5.5 utilizando los valores obtenidos
del ajuste de la figura 5.8 (aerp = 8,8 -10* em™!, y ¢yp = 0,55 J/cm?) se acerca bastante
a los valores experimentales, desvidndose ligeramente de estos a medida que s’ disminuye,

probablemente debido a la influencia de imponer para ¢;,p el valor de 0,55 J/cm?.

5.3. Resultados de surcos P1 en FTO

Hasta ahora, el trabajo se ha centrado en estudiar el comportamiento de los materiales
bajo un tdnico pulso laser, varios pulsos o un tren de pulsos solapados. Sin embargo, el
interés de estos procesos se encuentra en su aplicacién durante la fabricaciéon de dispositivos
optoelectrénicos, como serian los procesos utilizados para la interconexién de células en un

moédulo fotovoltaico de ldmina delgada [127].

En la figura 5.12 puede verse un esquema de este proceso. En el caso de las células de silicio
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amorfo aqui tratadas, que tienen una estructura de superestrato, se parte de un substrato de
vidrio sobre el que se deposita una lamina de OCT que actuara de contacto frontal. El primer
proceso laser, denominado proceso P1, genera una serie de surcos paralelos en el OCT que
sirven para definir las distintas células fotovoltaicas, siendo su caracteristica fundamental que
las distintas regiones de OCT queden eléctricamente aisladas entre si. Sobre la ldamina de OCT
se depositan las capas activas de las células, que en este caso corresponde a la estructura p-i-n
de a-Si:H. Sobre esa estructura se realiza un segundo proceso laser, llamado proceso P2, que
traza surcos paralelos a los realizados durante el proceso P1 pero eliminando sélo las capas
de a-Si:H. Al dejar descubierto el OCT del contacto frontal permite que en el paso siguiente,
en que se deposita el contacto metéalico posterior, se genere un contacto eléctrico entre ambas
capas. Por ultimo un tercer proceso laser, llamado P3, realiza un ultimo surco paralelo a los
dos anteriores que elimina tanto la capa del absorbedor como el contacto posterior, dejando
las células conectadas en serie. La estructura que queda recibe el nombre de interconexién
monolitica y en ella el contacto frontal de cada célula esta en eléctricamente conectado con el
contacto posterior de la célula anterior, quedando las células conectadas en serie de forma que
el modulo completo generara una tensién suma de las Voo de cada una de las células. Como
puede suponerse, cada uno de estos procesos laser tiene sus propias caracteristicas 6ptimas y la
obtencion de estas presenta problemas particulares. En este trabajo se tratan los procesos P1,
cuya funcion es aislar el contacto frontal de las distintas células, siendo importante también
que el perfil del surco no presente picos o crestas que dificulten el correcto depdsito de las
laminas siguientes y puedan dar lugar a cortocircuitos, o no generar dafno en el substrato que
pueda debilitar el dispositivo [83, 128-130]. Tal y como se demuestra en el apartado 5.3 de
este trabajo, es posible realizar surcos P1 utilizando distintas longitudes de onda y distintas
geometrias de irradiacion. En cuanto a los surcos P2 y P3, el método habitual es obtenerlos
irradiando a través del substrato con pulsos de 532 nm de longitud de onda, de forma que la
luz se absorbe en las primeras capas de silicio amorfo, lo que da lugar a un proceso de ablacién
inducida en el que se expulsa la capa de silicio amorfo dejando el OCT al descubierto. Los
procesos P2 deben de optimizarse de manera que se elimine todo el silicio amorfo para no
obstaculizar un buen contacto eléctrico entre el OCT y el contacto metélico posterior, pero sin
llegar a danar el OCT expuesto. [131-133]. Por su parte, los surcos P3 deben de ser tales que

no dejen restos del contacto posterior que puedan entrar en contacto con el OCT y generar
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asi caminos para las fugas de corriente [80, 134].

En este apartado se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacién de procesos
P1 para su aplicacion en modulos fotovoltaicos. Dado que en el grupo en el que se
elaboré este trabajo las células se depositaban mayoritariamente sobre FTO, este estudio
se realizo exclusivamente sobre Asahi-U mediante la caracterizacién morfologica y eléctrica

de surcos.

Para realizar los surcos P1 se han utilizado las tres longitudes de onda disponibles, 355
nm, 532 nm y 1064 nm, y las dos geometrias: irradiando directamente la ldmina o a través del
substrato. Aunque lo ideal habria sido realizar una parametrizacién completa de los procesos
P1, eso habria supuesto un volumen de trabajo dificil de abarcar debido al alto ntmero de
casos que se habrian tenido que ensayar. Por ello se decidié simplificar el trabajo tomando
como objetivo el comprobar si se podian alcanzar buenos resultados con cada longitud de

onda y geometria, sin pretender realizar una completa optimizacién de los procesos.

Como se ha mencionado, las propiedades morfologicas y eléctricas son las mas relevantes
a tener en cuenta al estudiar surcos P1: por un lado, es fundamental que el surco separe la
ldmina en dos secciones aisladas eléctricamente, y, por otro lado, los bordes no deben presentar
aristas o picos que pudieran impedir un correcto depdsito de las subsiguientes laminas que
conforman la estructura de la célula, generando cortocircuitos al permitir el contacto eléctrico
entre el contacto frontal y el posterior. Por iltimo, es importante evitar dafios en el substrato

de vidrio ya que estos podrian afectar a la integridad del dispositivo.

Debido a la alta conductividad del material, a medida que los surcos que se realizan
son mas profundos la resistencia eléctrica a su través aumenta muy poco, siendo necesario
tener surcos continuos que alcanzan el substrato en toda su longitud para ver un cambio
considerable en la resistencia. La figura 5.13 muestra, en este caso para surcos hechos con
luz UV irradiando a través del substrato, la elevada sensibilidad que presenta la resistencia
eléctrica a los parametro de proceso: ligeros cambios en el solape o la fluencia ¢g hacen
pasar de surcos con resistencias menores de 1 k{) a surcos con resistencias de mas de 100
M. Este cambio tan brusco indica el momento en que los surcos pasan de no alcanzar el
substrato o no hacerlo en todos los puntos a alcanzarlo en toda su longitud. Se encontraron
surcos que, aunque su morfologia indicaba que podrian tener una alta resistencia eléctrica,

no era asi. Se intenté detectar en ellos, mediante EDX, restos de OCT en el interior del
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Figura 5.13: Aislamiento eléctrico obtenido con surcos P1 realizados con luz UV irradiando a través del
substrato. Cambios muy pequenios en los pardmetros de proceso dan lugar a cambios en la resistencia del
surco de varios 6rdenes de magnitud.

surco, pero debido a que la medida recibe senal tanto del interior del surco como del material
de alrededor, no fue posible determinar si habia restos de OCT o no. Partiendo de estos
resultados se decidié considerar como buenos desde un punto de vista eléctrico aquellos surcos
que mostrasen una resistencia eléctrica mayor a 100 M.

En el apartado 4.1, donde se mostré el efecto de pulsos laser de distinta longitud de
onda sobre laminas de FTO, se vio que puede producirse la ablacién completa de la lamina
irradiando con un tnico pulso de luz UV a través del substrato o irradiando con un pulso de luz
IR tanto a través del substrato como directamente sobre la ldmina. Asi, en esos casos es posible
obtener un surco continuo en el material si se utiliza un solape entre pulsos lo suficientemente
alto para que los crateres producidos por pulsos consecutivos queden conectados entre si. En
el apartado 4.1 también se mostré que son necesarios varios pulsos para eliminar todo el
OCT tanto al irradiar con luz UV por el lado de la ldmina como al irradiar con pulsos de 532
nm por ambos lados, por lo que en estos casos el solape entre pulsos necesario utilizar para
obtener un surco completo serd mayor.

A la hora de seleccionar los parametros de proceso, en los casos en los que un tnico pulso
es suficiente para expulsar la lamina, se escogié una energia de pulso ligeramente mayor a
la minima necesaria para levantar el OCT y se varié v de manera que se obtuvieran valores
de solape cada vez menores. En todos los casos el célculo del solape (ver apartado 3.2.1) se

realizé utilizando la anchura maxima de los surcos obtenidos, que en este tipo de procesos
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coincide con el didmetro maximo de los crateres obtenidos mediante pulsos ldser aislados.
Por otro lado en los casos en que es necesario mas de un pulso para alcanzar el substrato se
decidié tomar una energia de pulso dada e ir disminuyendo la velocidad para asi aumentar el
solape y conseguir surcos completos. Con todas las longitudes de onda y todas las geometrias
se obtuvieron surcos con una morfologia adecuada a las necesidades de la unién monolitica:

fondos planos y paredes suaves sin crestas o picos en los bordes.

Al realizar pruebas de aislamiento eléctrico se obtuvo que sélo en el caso de irradiar con
luz UV a través del substrato, todos los surcos, incluso los obtenidos con la menor energia
y solape, muestran una resistencia eléctrica elevada. En el caso de irradiar con luz IR, luz
verde, o luz UV desde el lado de la lamina, los surcos obtenidos con las energias y solapes
mas bajos utilizados no llegaban a proporcionar los valores de resistencia eléctrica requeridos,
siendo necesario aumentar la energia de pulso y/o el solape para alcanzar valores de M.
Asi, por ejemplo, al utilizar luz IR con solapes del 70% se obtienen surcos con suficiente
aislamiento eléctrico a partir de fluencias de pico de 3,3 J/cm?, pero si reducimos el solape al
25 % necesitamos aumentar la fluencia de pico a valores de 10 J/cm?. Lo mismo sucede en el
caso de irradiar con luz UV por el lado de la ldmina o con luz verde: son necesarios solapes y
fluencias muy elevados para obtener resistencias eléctricas adecuadas, por ejemplo fluencias
de 10 J/em? con solapes superiores al 90 %. Por esa razén estos procesos dan lugar a surcos

mas anchos, con paredes menos verticales y con una ligera elevacién en los bordes del surco.

En la figura 5.14 pueden verse surcos obtenidos con las distintas longitudes de onda y
geometrias que muestran buenas propiedades morfolégicas, sin crestas o picos en los bordes

de los surcos ni dano visible en el substrato, y con resistencias eléctricas superiores a 100 MS.

Dado que en todos los casos se obtuvieron surcos con buenas propiedades, se deben tomar
en cuenta otras consideraciones si se desea clasificar la idoneidad de los surcos. Si se toma un
punto de vista mas industrial, es importante realizar surcos lo més estrechos y juntos entre
si que sea posible, minimizando el drea ocupada por la unién monolitica (surcos P1, P2 y
P3), llamada drea muerta, ya que esta no produce energia. En este contexto puede resultar
mas adecuado reducir la energia de los pulsos para que la anchura del surco sea menor, o
disminuir la velocidad para poder mantener un mayor paralelismo entre los distintos surcos.
Por otro lado si los surcos P1 son excesivamente estrechos, la eficiencia de los médulos (que se

trata en el siguiente apartado) puede disminuir debido a corrientes de fuga a través de estos
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Figura 5.14: Imdagenes y perfiles de surcos P1 realizados en FTO irradiando directamente sobre la lamina
(columna izquierda) y a través del substrato (columna derecha) utilizando pulsos ldser de 355 nm (arriba), 532
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Resultados de surcos P1 en FTO

Longitud Geometria Fluencia maxima Solape Eficiencia

de onda de pulso del proceso
(nm) (J/em?) (%)  (mm®/J)
355 lamina 1,05 93 7,0-1073
355 substrato* 1,30 27 24,4-1073
532 ldmina 0,56 75 2,6-1073
532 substrato 0,56 74 3,5-1073
1064 ldmina* 1,80 27 4,9-1073
1064 substrato* 3,76 37 6,1-1073

Tabla 5.5: Pardmetros y eficiencias de surcos P1 realizados en FTO utilizando distintas geometrias y longitudes
de onda, mostrados en la figura 5.14. Se ha marcado con un asterisco los casos en que un tnico pulso es suficiente
para obtener una ablaciéon completa de la lamina.

surcos [135]. Por tltimo también interesa que la velocidad de los procesos laser, que depende
de la capacidad del sistema de trabajo, sea lo mayor posible, para no hacer de estos procesos
un cuello de botella en la produccién de los médulos.

Debido a que esas consideraciones sobrepasan la capacidad de analisis de este trabajo,
aqui se decidié utilizar como parametro de evaluacién la eficiencia del proceso, entendida
aqui como la minimizacién de la relaciéon entre energia empleada y volumen ablacionado
[74, 136] aunque, como se acaba de mencionar, el proceso mas eficiente no tiene que ser
necesariamente el mas adecuado. La tabla 5.5 muestra los pardmetros de proceso de los
surcos mas eficientes obtenidos en cada caso. Debido a la clara diferencia que hay entre los
distintos procesos se puede afirmar que, de los casos estudiados, lo mas favorable desde el
punto de vista energético es irradiar a través del substrato con pulsos de 355 nm. Puede verse
que los procesos en los que un 1nico pulso es suficiente para realizar la ablaciéon completa de
la lamina, marcados con un asterisco en la tabla, son los que muestran solapes mas bajos.
En el caso de los surcos realizados con IR la eficiencia es menor de lo que puede sugerir el
bajo solape empleado, fundamentalmente por el aumento de energia necesario, al utilizar esa

longitud de onda, para obtener una alta resistencia eléctrica.

5.3.1. Resultados en dispositivo

Dada la ventaja en cuanto a eficiencia que se obtiene al realizar surcos P1 con UV a

través del substrato se decidié comprobar su utilidad mediante la fabricaciéon de minimoédulos
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Proceso Longitud  Frecuencia Velocidad Fluencia maxima
de onda de repeticion de proceso de pulso
(nm) (kHz) (mm/s) (J/cm?)
P1 (Idmina) 355 60 61 1,06
P1 (substrato) 355 100 1020 2,64
P2 (substrato) 532 50 830 0,27
P3 (substrato) 932 50 850 0,45

Surcos laterales de

aislamiento (ldmina) 355 20 60 1,42

Tabla 5.6: Parametros utilizados para los distintos procesos laser realizados durante la fabricaciéon de los
minimédulos de silico amorfo cuyas curvas JV se estran en la figura 5.15. Entre paréntesis se indica si el
proceso se realiza irradiando directamente la lamina o a través del substrato.

fotovoltaicos, es decir, células fotovoltaicas unidas en serie mediante una unién monolitica.
Como proceso de comparacién se escogio el realizado con luz UV por irradiacién directa, que
ya habia sido utilizado previamente dentro del trabajo del grupo de investigacién y se sabia
que permitia una buena unién entre células, y se fabricaron dos minimédulos formados por
dos células de 1,5 cm? de drea. Los pardmetros de proceso utilizados se muestran en la tabla
5.6, en la que se incluyen también los procesos P2, P3 y los procesos laterales de aislamiento.
Aunque no es el tema de estudio de este trabajo cabe mencionar que los otros dos procesos
laser (procesos P2y P3) con los que, junto al P1, se obtiene la unién monolitica, son procesos
complejos que conllevan sus propios problemas asociados. La fabricacién de estos minimédulos
fue posible por el trabajo previo realizado en el estudio de dichos procesos [131, 134, 136]. La
figura 5.15 muestra las curvas JV obtenidas en iluminacién de las células de los minimédulos,
medidas separadamente a través de la unién monolitica y en conjunto, y en la tabla 5.7 se
muestran los parametros eléctricos extraidos de estas medidas.

Las cuatro células muestran una respuesta muy semejante, con parametros muy similares
en los dos casos, resultando ligeramente mejores para el minimédulo en el que el surco P1 se
realizo irradiando a través del substrato, cuyas células muestran valores de la tensién Voo
y de la resistencia Rgc ligeramente superiores, y valores de la resistencia Rpoc ligeramente
inferiores, lo que, en conjunto, propicia una mayor eficiencia. Debido al bajo nimero de
muestras realizadas, estos resultados por si solos no permiten asegurar una mejora en los

parametros de dispositivo al realizar el proceso P1 irradiando a través del substrato, pero
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Figura 5.15: Curvas JV de células de los médulos fabricados realizando el surco P1 irradiando directamente
la ldmina de FTO (curvas azules) o a través del substrato (curvas rojas). La gréfica izquierda corresponde a
las células medidas por separado, mientras que en la grafica derecha se incluye la medida de ambas células en
serie.

parecen suficientes para mostrar que, ante la ausencia de desventajas relevantes frente a
realizar el mismo proceso irradiando directamente la ldmina, y teniendo en cuenta la clara
mejoria que puede obtenerse en el tiempo de proceso, realizar el proceso P1 irradiando a
través del substrato es una opcién muy atractiva para la fabricacion de modulos fotovoltaicos

de lamina delgada en configuracién de superestrato.

5.4. Conclusiones

Se ha estudiado la presencia de incubacion, es decir, el efecto de irradiar multiples pulsos
laser sobre la resistencia del material a la ablacién, tanto desde el punto de vista del dano
superficial como desde el punto de vista de la eliminacién de material. Para ello se han
utilizado pulsos de 355 nm sobre los tres OCTs disponibles: AZO, ITO y FTO. En el caso de
dano superficial se ha observado una cierta incubacién en los tres materiales, con coeficientes
de incubacion de 0,84, 0,77 y 0,86 para AZO, ITO y FTO, respectivamente, mientras que en
el caso de eliminacién de material hay una préctica ausencia de incubacién en AZO e ITO,
con coeficientes de incubacién de 0,96 y 0,94, siendo el FTO mas dificil de evaluar debido a
que estas laminas cuentas con ciertas caracteristicas especiales, como el texturado superficial.

A partir de los resultados experimentales obtenidos al irradiar con varios pulsos laser un
mismo punto del material se han obtenido valores de un coeficiente de absorcién efectivo,

aerp, y de un umbral de dano efectivo, ¢y, p. En el caso de AZO e ITO los valores de acpp y
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Tipo de irradiacién Jso Voo FF n
laser (mA/cm?) (V) (%) (%)
Dur,ectamente la lamina 12,9 081 616 6.4
- célula 1

Dlrfectamente la lamina 13.0 079 59.6 6.1
- célula 2

A/ través del substrato - 13.1 084 628 6.9
célula 1

A/ través del substrato - 13.9 083 637 7.0
célula 2

Dlre;ctamente la lamina 6,44 158 594 6.0
- médulo

A :craves del substrato - 6.48 159 625 6.4
modulo

Tabla 5.7: Pardmetros de las curvas mostradas en la figura 5.15, correspondientes a células interconectadas
mediante unién monolitica utilizando procesos P1 realizados con luz UV irradiando directamente la ldmina de
FTO y haciéndolo a través del substrato.

¢ p resultan independientes del ntimero de pulsos realizados y de la fluencia de los mismos,
mientras que en el caso del FTO se observan diferencias al irradiar con un tnico pulso o al

hacerlo con varios, pudiéndose calcular un valor de a.rp y ¢snp para ese ultimo caso.

Se ha desarrollado una expresién, que incluye los pardmetros aerp y ¢inp, para relacionar
la fluencia recibida por el material con la profundidad de surco obtenida en procesos de pulsos
solapados, y se ha comprobado experimentalmente su validez para calcular profundidades de

surcos a partir de los pardametros de proceso en los tres OCTs estudiados.

Se ha realizado un estudio de procesos P1 sobre FTO para la unién monolitica en médulos
fotovoltaicos, utilizando las tres longitudes de onda disponibles: 355 nm, 532 nm y 1064 nm,
y las dos geometrias de irradiacién: directamente sobre la lamina y a través del substrato.
En todos los casos se han obtenido surcos P1 con caracteristicas morfolégicas y eléctricas
adecuadas para su utilizacion en mddulos. Se ha utilizado la eficiencia energética de los
procesos como parametro de evaluacién, y se ha observado que esta es considerablemente
mayor en el caso de irradiar con pulsos de 355 nm a través del substrato. Por ultimo, para
comprobar la utilidad de estos procesos en dispositivo, se han fabricado minimédulos de
silicio amorfo, comparando los resultados obtenidos entre realizar los procesos P1 con pulsos

UV irradiando directamente la ldmina y hacerlo a través del substrato. En ambos casos se
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obtienen pardmetros caracteristicos similares, siendo estos ligeramente mejores en el caso
en que el proceso P1 se realizo a través del substrato lo que, unido a la mayor velocidad de
proceso asociada a ese caso, lo senalan como una buena opcién para la fabricacién de médulos

fotovoltaicos de lamina delgada en configuracién de superestrato.
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Capitulo 6

Texturado de laminas de OCTs por

laser

A la hora de texturar superficies, normalmente se utilizan métodos basados en ataques
quimicos [137, 138], aunque también pueden encontrarse ejemplos de texturados creados
mediante ataques fisicos, por ejemplo ataques por plasma [28] o, més recientemente, mediante
litografia por interferometria de haces ldser [139, 140]. En este capitulo presentamos una
alternativa basada en la ablacién directa del material mediante pulsos laser. Este método,
utilizado con cierto éxito en otros materiales [25], permite definir una amplia variedad de
patrones, lo que, unido a la sencillez del sistema de trabajo, hacen que sea una herramienta
muy util para estudiar el efecto de distintos tipos de texturados sobre la dispersion de luz.

Como se observé en el apartado 4.1, la menor afectacién térmica de los OCTs estudiados
se obtuvo al irradiar con una fuente laser de 355 nm. Por ese motivo se eligié esa longitud de
onda para el texturado de ldminas de OCTs, ya que al haber una menor presencia de material
fundido el control del proceso es mayor. También se vio cémo la morfologia obtenida en ITO
bajo pulsos de 355 es mds suave y presenta menos grietas e irregularidades que en AZO. Sin
embargo, dentro del grupo de investigacion en el que se desarrolla esta tesis presentaba mayor
interés el texturado de laminas de AZO que de ITO ya que paralelamente a este trabajo se
estaban realizando células p-i-n sobre sustratos de AZO. Por este motivo para las pruebas de
texturado que se presentan en este capitulo se utilizaron laminas de AZO de ~ 400 nm de
espesor depositadas a 100 °C sobre substratos de vidrio de 1 mm de espesor.

Las laminas texturadas obtenidas se caracterizaron tanto morfolégica como 6ptoelectréni-
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camente. La capacidad dispersiva de las laminas se midié a partir de los espectros de trans-
mitancia especular y hemisférica, que permiten calcular el factor denominado de dispersion,
Fispersion, tal y como se describié en el apartado 3.3.4. La caracterizacion morfolégica se
realizé mediante medidas de rugosidad ;s y de los parametros caracteristicos de las texturas
obtenidas (distancia entre surcos, profundidad de surcos, etc.), mientras que las variaciones en
la conductividad eléctrica de las laminas con los texturados se midieron utilizando los métodos
de 2 y 4 puntas explicados en el apartado 3.3.5. Durante el desarrollo del trabajo surgieron
dudas sobre cuales eran los parametros mas adecuados para definir tanto la dispersion de luz
como las caracteristicas morfolégicas de las laminas texturadas. Se incluye en este capitulo,
junto a los resultados obtenidos, una escueta discusién acerca de los parametros utilizados
y su idoneidad, asi como sobre las causas de la dispersion de luz generada en las laminas.
Para finalizar, se incluyen los resultados de células de silicio amorfo depositadas sobre los

substratos obtenidos de AZO texturado.

6.1. Procesos de texturado

A la hora de intentar obtener texturados mediante procesos laser existe una gran variedad
de patrones que se pueden escoger. Para simplificar se comenzd utilizando un patron formado
por procesos laser paralelos entre si, al que se denominé patrén lineal. Al escoger los
parametros de proceso no se pensé en hacer un barrido paramétrico, sino en obtener la
mayor variedad posible de tipos de superficies. Asi, manteniendo una velocidad constante,
se varié la fluencia maxima de los pulsos ldser empleados y la distancia entre procesos, de
forma que se obtuvieron superficies que englobaban desde surcos muy separados hasta surcos
solapados entre si, con profundidades de surco que iban desde afectar ligeramente la superficie
del material hasta eliminar por completo el OCT, alcanzando el substrato. Un ejemplo de
las superficies obtenidas se muestra en la figura 6.1 donde se aprecia que, al mantener la
misma velocidad y fluencia ¢g, los surcos obtenidos son muy similares entre si, con un perfil
bastante regular, siendo la distancia entre surcos lo inico que cambia de una muestra a otra.
Se observan pequenas crestas de alturas de entre 20 nm y 50 nm debidas al desplazamiento
y resolidificacion de material fundido desde el centro surco a los bordes, asi como grietas en
el material, que se distribuyen preferentemente a lo largo del fondo de los surcos y también

desde el centro de los surcos hacia las paredes de los mismos. En los casos en que los surcos
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alcanzan el substrato de vidrio no se observan grietas en el fondo de los surcos, lo que da a

entender que estas grietas se producen en el AZO y no en el substrato.

0,3 0,3
0,2 ] 0,2 ]
g 0,14 E g 0,14 q
e 0,0 a © 0,0 ]
2 2
< 0,14 - Z 014 ]
0,2 ] 0,2 ]
0,3 T T T T T 0,3 T T T T T
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
Distancia (um) Distancia (um)
0,3 T T T T T 0,3 T T T T T
0,2 ] 0,2 ]
B 0,14 g E:L 0,14
2 0,0 4 & o0 p
© F
2 -0,1 4 Z 014 4
<
0,2 ] 0,2 ]
0,3 T T T T T 0,3 T T T T T
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125

Distancia (um) Distancia (um)

Figura 6.1: Imagenes y perfiles de laminas texturadas utilizando procesos laser paralelos entre si. Para estas
muestras se mantuvo una velocidad y fluencia de pulso constantes, cambiando sélo la distancia entre procesos
a 19um (izquierda arriba), 25um (derecha arriba), 31um (izquierda abajo) y 38 pm (derecha abajo).

Las laminas texturadas con este tipo de patrén lineal muestran una dispersién de luz
muy direccional, perpendicular a la direccién de los surcos, debido a que estos actiian como
rendijas en una red de difraccién, algo que se explicard con detalle en el apartado 6.2.3.
Con el objetivo de obtener una dispersion de luz mas homogénea, se utilizé un segundo tipo
de patron de texturado, formado por procesos laser ortogonales entre si, que denominaremos
patrén cuadrado. También en este caso se buscé una variacion de parametros que generara

la mayor variedad posible de superficies, obteniéndose muestras que abarcaban desde un
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Figura 6.2: Imagenes y perfiles de muestras texturadas utilizando procesos ortogonales entre si. Para estas
muestras la velocidad y fluencia méxima de pulso se mantuvieron constantes, variando tinicamente la distancia
entre procesos a 24um (izquierda arriba), 17um (derecha arriba), 11,9 um (izquierda abajo) y 8,5 um (derecha
abajo).

enrejado de surcos muy separados a surcos solapados entre si y desde una afectacion ligera de
la superficie, a una ablacién que alcanzaba el substrato. En la figura 6.2 se muestran iméagenes
y perfiles de algunas de las superficies obtenidas. La morfologia de las muestras obtenidas es
similar al caso de surcos paralelos, aunque en este caso la profundidad de los surcos no es
constante, pues en los puntos de cruce de surcos se elimina méas material. También en este
caso se observan grietas que aparecen preferentemente en el fondo de los surcos, aunque a
medida que la separacién entre los surcos disminuye, la densidad de grietas aumenta, hasta

el punto en que llegan a dominar la morfologia de las laminas.
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Figura 6.3: Imégenes y perfiles de muestras texturadas utilizando dos procesos por linea de texturado, una
velocidad de 500 mm/s, y una fluencia ®o de 0,65 J/cm? (izquierda) y 0,73 J/cm? (derecha). La morfologia
es similar a la de las ldminas mostradas en la figura 6.2 pero se observa un aumento en la cantidad de grietas
que aparecen en el material.

Dentro del patrén cuadrado, y con el objetivo de comprobar si se podia alcanzar una
mayor rugosidad en las muestras y ver el efecto de esta en las caracteristicas de dispersion
de las laminas, se probd a tratar de una forma maés homogénea la superficie de las laminas.
Para ello se seleccioné una distancia fija entre procesos de 13 um, suficiente para que estos
no se solapasen entre si, y se realizaron varios procesos laser por linea, utilizando valores de
fluencia mas bajos y velocidades de proceso mas altas para eliminar menos material. Este tipo
de tratamiento dio lugar a superficies con una geometria parecida a la obtenida al realizar
un unico proceso por linea, pero con surcos de menor profundidad y una mayor densidad de
grietas, un ejemplo de las cuales se muestra en la figura 6.3. Los intervalos de valores de los
pardmetros utilizados en cada uno de los tres casos (patrones lineales, patrones cuadrados y

patrones cuadrados con varios procesos por linea) se muestran en la tabla 6.1.

6.2. Caracterizacion 6ptica de laminas texturadas y origen de

la dispersion
La identificacién de los parametros determinantes en los procesos de dispersion de luz no es

sencilla, habiéndose encontrado dificultades a la hora de hallar una relaciéon entre parametros

morfolégicos y 6pticos. Aunque en la caracterizacion de las superficies texturadas se usaron los
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Tipo de patrén Fluencia ¢q Distancia Velocidad
entre surcos de proceso
J/cm? pm mm/s
Patrén lineal 0,76 — 1,02 10 — 38 230
, un proceso 0,48 — 1,91 8,5 —24 50 — 400
Patron cuadrado o o6 0.54 - 0.84 13 300 — 600

Tabla 6.1: Intervalos de pardmetros utilizados para texturar ldminas de AZO en cada uno de los tres casos
descritos en el texto. Los valores de distancia entre procesos son valores medios, pues debido a pequenas
oscilaciones generadas en el sistema durante los procesos esas distancias varian ligeramente.

parametros habitualmente utilizados, estos generaron dudas sobre su utilidad para este tipo
de texturados, asi como sobre la informacién que suministran. A continuacién se describen y
discuten dichos pardmetros y se analiza si son adecuados a la hora de describir la dispersién

de la luz en este tipo de superficies.

6.2.1. Factor de dispersion

La dispersién producida por las laminas se caracterizé utilizando el factor de dispersién
(Fispersion) que, tal como se explicé en el apartado 3.3.4, da el porcentaje de la luz que cambia
de direccién al atravesar la superficie a partir de los espectros de transmitancia especular,
Tesp, y transmitancia hemisférica o total, T}, de la ldmina; suponiendo que la luz incide de
manera normal a la misma.

La primera conclusion a la que se llegé es que sélo cuando el proceso laser afecta
suficientemente al material se obtienen valores de Fy;spersisn no nulos. Por ejemplo, en la
imagen izquierda de la figura 6.4 se pueden ver las curvas de Fyispersisn de las ldminas
texturadas mostradas en la figura 6.1. Se observa cémo Fgjspersisn Presenta su mayor valor
a longitudes de onda corta, aproximadamente 350 nm, disminuyendo de forma suave, casi
lineal a partir de 400 nm, a medida que la longitud de onda aumenta. En la imagen derecha
de la misma figura se representa Fy;spersisn €n funcion de la longitud de onda para muestras
texturadas con un patrén cuadrado, entre ellas las muestras de la figura 6.2. Puede verse que
no hay grandes diferencias en la forma de las curvas para un tipo de texturado u otro, aunque
si en la magnitud. De igual manera no se observaron grandes diferencias en el caso de muestras

texturadas mediante mas de un proceso por linea: los valores de Fy;spersisn Obtenidos para
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Figura 6.4: Fyispersion en funcién de X para laminas de AZO texturadas mediante un patrén de surcos paralelos,
mostradas en la figura 6.1 (imagen izquierda) y mediante un patrén de surcos perpendiculares, mostradas en
la figura 6.2 (imagen derecha).

estas ultimas laminas son similares tanto en la forma como en la magnitud a los obtenidos en

muestras texturadas con un unico proceso por linea.

Utilizando el patrén lineal se obtuvieron valores medios de Fiispersisn del 24 % en el
intervalo de longitudes de onda entre 350 nm y 600 nm, y de un 13 % en el intervalo entre 600
nm y 900 nm. Sin embargo, al utilizar un patrén cuadrado se obtuvieron, para las muestras
que presentan mas dispersién, valores medios de Fijspersisn de un 34 % en el intervalo de
longitudes de onda de 350 nm a 600 nm, y de un 19% en el intervalo de 600 nm a 900 nm.
Aunque los procesos no estdn optimizados y probablemente los valores de Fijspersisn N0 son
los maximos posibles, son considerablemente altos, especialmente en el intervalo de longitudes
de onda més largas, desde 450 nm a 900 nm, como puede comprobarse al compararlos con el
de un substrato optimizado para el depésito de células de ldmina delgada como es el Asahi-U,

tomado como referencia.

Estos resultados son prometedores, pero surgen dudas sobre la efectividad de las laminas
texturadas a la hora de dispersar la luz, pues las medidas de Fyjspersisn cuentan con la
limitacién de no dar informacién sobre las direcciones en que se desvia la luz al atravesar
la ldmina, de forma que se pueden tener dos superficies con un mismo valor de Fy;spersion
pero que dispersen la luz de forma totalmente distinta. Para obtener més informacién es
habitual realizar medidas de dispersién con resolucién de dngulo, que da informacién sobre
la intensidad de la luz dispersada en funcién del angulo. Desgraciadamente debido a la falta

del instrumental adecuado no pudo realizarse ese tipo de medida.

Por otro lado, tras la finalizacién del estudio de las muestras aqui descritas se realizé un
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Figura 6.5: Intensidad de campo en funcién del dngulo de desviacién de la luz para una superficie aleatoria
(izquierda) y una superficie ordenada (derecha), en este caso una superficie sinusoidal. Se observa como,
mientras que la superficie aleatoria muestra un méaximo de intensidad a cero grados, que corresponde a la luz
que atraviesa la ldmina de manera especular, la superficie ordenada genera una serie de maximos y minimos
de intensidad.

trabajo de simulacion a través de cédlculos de elementos finitos de la dispersiéon producida
por superficies texturadas por laser, lo que permitié en parte resolver el problema de falta de
informacién de la dispersién en funcién del dngulo. Aunque los resultados obtenidos por ese
método se cuentan con detalle en el apéndice A, la conclusion obtenida fue que las superficies
con una rugosidad aleatoria muestran un maximo de intensidad especular de la dispersion de
la luz mientras que las superficies con un texturado ordenado presentan una serie de maximos
y minimos generados por la interferencia entre la luz que atraviesa los distintos surcos (ver
figura 6.5).

Una distribucion tan diferente de la dispersion de luz en funcién del angulo hace que,
aunque Fgispersisn Pueda resultar un parametro til a la hora de comparar muestras con
texturado aleatorio, pues la distribucién de dispersién serd similar en todas las laminas, debe
ser utilizado con cuidado en el caso de querer comparar laminas con textura aleatoria con
otras con textura ordenada, ya que en este caso la falta de informaciéon angular resulta muy

relevante.

6.2.2. Rugosidad superficial. Teoria escalar de dispersion

Con el fin de comprender mejor los mecanismos de dispersion, se intenté relacionar los
valores de dispersién obtenidos en las laminas con sus caracteristicas morfologicas. La primera
caracteristica que se considero fue la rugosidad superficial, o,.,,s, pues es la aproximacién més
habitual. De hecho este es el tnico dato morfolégico de entrada utilizado al describir la
dispersién producida por superficies con un texturado aleatorio mediante la teoria escalar de

dispersién [141].
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Segun esta descripcion, Fi;spersisn, puede expresarse como:

2 ™ms corr - g
Fuispersion = 100 {1eazp [( MO rmaC A(A)'”O ””) ” (6.1)

, donde ng y n1 son los indices de refraccion de los dos materiales, aire y TCO, y £ y Ceorr (A),

dos pardmetros de ajuste que se comentan mas adelante y que, en principio, valen 2 y 1,
respectivamente.

Esta ecuacién es vélida bajo dos supuestos: que la rugosidad sea totalmente aleatoria, con
una distribucién de alturas gaussiana, y que la longitud de correlacién de la superficie, que da
una medida del tamano lateral medio de la rugosidad, sea mucho mayor que la longitud de
onda de la luz[138]. Como estas condiciones no suelen cumplirse en el campo de las rugosidades
superficiales, es habitual introducir cambios en la ecuacién 6.1 como cambiar el valor del
exponente & [137], definir una funcién Ceorr (A) [142], 0 ambas cosas a la vez [138, 142-144].
Estos cambios permiten un buen ajuste de resultados experimentales. Pero los pardametros de
ajuste £ y Ceorr (\) son empiricos, no tienen interpretacion fisica, por lo que resulta dificil
realizar una generalizacién de sus valores o pensar en utilizarlos para predecir el valor de
Fiispersion €n la intercara entre el OCT y el material absorbente (por ejemplo, a-Si:H).

En cualquier caso, las muestras tratadas en este trabajo no cumplen los requisitos
necesarios para aplicar la ecuacién 6.1, principalmente porque la rugosidad no es aleatoria
sino que la superficie tiene una periodicidad dada por los surcos. Los valores obtenidos de la
rugosidad o;,s son muy elevados y no resulta sorprendente que las curvas de Fy;spersign DO
puedan reproducirse con la ecuacién 6.1.

De todas formas, y dejando a un lado la teorfa, resulta interesante comprobar cual es la
relacion entre los valores experimentales de Fy;spersion ¥ 0rms. Esta se muestra en las imagenes
de la figura 6.6 para las muestras texturadas, tanto con un patrén lineal como con un patrén
cuadrado. En la imagen correspondiente al patrén lineal se han incluido con simbolos huecos
los valores correspondientes a las muestras estudiadas en el apéndice A, con el fin de tener una
idea mas clara de la tendencia entre ambos parametros que considerando sdélo los presentados
en el apartado 6.1. Estas muestras se realizaron sobre ldaminas de AZO de una micra de espesor
depositadas en la Universidad de Barcelona mediante pulverizacion catodica, y se texturaron
siguiendo el mismo proceso que las mostradas en este capitulo. Es decir, se utilizé la fuente de

355 nm y un patrén lineal, y valores de distancia entre surcos y profundidad de surco similares
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Figura 6.6: Relacién de Fyispersisn medido a 600 nm con o,ms para ldminas de AZO texturadas con un patréon
de procesos paralelos (izquierda), donde se han incluido con simbolos huecos los valores correspondientes a
las muestras descritas en el apéndice A, y un patrén de procesos ortogonales entre si (derecha), donde se han
incluido con simbolos huecos las muestras que se trataron con més de un proceso por linea. No se observa una
relacién clara entre Fyispersion Y Orms-

a los del resto de muestras. A su vez en la imagen correspondiente a un patrén cuadrado se
han incluido con simbolos huecos las muestras que se trataron con mas de un proceso por
linea. Se observa que en la mayor parte de estos casos los valores de o,.,,s son, para un valor
similar de Fispersion, algo menores que los de las muestras tratadas con un inico proceso por
linea, algo coherente con el aspecto de las superficies, més agrietadas y con surcos de menor
profundidad.

En ambos casos se tiene una tendencia general de Fy;spersisn @ aumentar con oy, pero
con una alta dispersion entre los datos, encontrandose, por ejemplo, muestras con una misma
rugosidad y mds de 15 puntos de diferencia en el valor de Fyispersisn- Todo esto lleva a la
conclusién de que, aunque la rugosidad superficial es sin duda una de las fuentes de dispersion

de luz, resulta necesario buscar otros parametros para describir la dispersién de la superficie.

6.2.3. Parametros morfolégicos y de proceso. Redes de difraccion

Se consideraron entonces otros parametros que caracterizan las superficies, como pueden
ser la distancia entre los surcos, el ancho de los mismos o su profundidad. La figura 6.7
muestra los valores de Fyjspersisn Obtenidos en funcién de la separacion entre procesos para
muestras texturadas mediante un patron lineal, y para varias profundidades de surco. Como
puede verse Fyispersion resulta mayor para la muestra con menor separacién entre surcos,
comportamiento que se mantiene mientras los surcos estén separados entre si. Si no es asi los

surcos se solapan y la geometria de las laminas cambia de forma que puede producirse una
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Figura 6.7: Valores de Fyispersisn @ 600 nm frente a la distancia entre procesos para surcos de distintas
profundidades de ldminas de AZO texturadas mediante un patrén lineal. Los simbolos huecos corresponden a
laminas en que los surcos se solapan entre si.

disminucién de Fi;spersion- Se observa también una influencia de la profundidad de los surcos,
que al ser mayor hace aumentar Fy;spersisn, aunque no es necesario tener surcos que alcancen
el substrato para alcanzar los maximos valores de Fy;spersisn Obtenidos.

Con el patrén cuadrado sucede algo similar aunque, como en este caso la medida de la
profundidad de surcos no es homogénea, se presenta la dependencia de Fy;spersisn con los tres
parametros de proceso: distancia entre surcos, velocidad de proceso y fluencia ¢g. Como puede
verse en las imagenes de la figura 6.8, en los tres casos Fyispersion comienza en un valor bajo,
correspondiente a una ldmina poco afectada bien porque la cantidad de material eliminado no
es excesiva o porque los surcos estan muy separados entre si. A medida que varia el pardametro
de proceso la morfologia de las superficies se vuelve méds compleja, con surcos mas profundos
o a menor distancia, dando lugar a un aumento de Fyjspersisn. Finalmente Fyigpersisn vuelve
a disminuir al eliminarse la mayor parte del OCT: en el caso en que se cambia la distancia
entre surcos porque esta se hace muy pequenia; y en los casos en que se varia la velocidad
y la fluencia porque los procesos no estan muy separados entre si y se hacen cada vez mas
despacio o con mayor energia. Las muestras que corresponden a los maximos de Fy;spersion
tienen ciertas caracteristicas morfolégicas comunes: se observan zonas sin atacar, o cuya altura
se mantiene similar a la original de la ldmina, mientras que la profundidad en los puntos en
que los surcos se cruzan es grande, estando cerca de alcanzar el substrato o llegando a hacerlo,

déndose asi diferencias de altura entre unas zonas y otras de entre 350 y 400 nm.
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Figura 6.8: Variacién de Fgyispersisn medido a 600 nm de las muestras de AZO texturadas al variar un tinico
7

pardmetro de proceso: distancia entre procesos (izquierda), velocidad de proceso (centro) y fluencia méxima

de pulso (derecha). Las lineas discontinuas son tinicamente gufas de ojo.

El maximo en cada caso corresponde aproximadamente a una fluencia de 0,75 J/cm?,
una velocidad de 200 mm/s y una distancia entre procesos de 12 pum, aunque la utilizacién
conjunta de estos tres valores no conlleva la optimizaciéon de la dispersiéon, ya que, como
Fispersion s una funcién de tres variables, los maximos locales obtenidos al variar un sélo

parametro no llevan al maximo absoluto de la funcién.

Se puede afirmar que existe una cierta topografia que favorece la dispersién. Para
comprender cémo afecta esta estructura a la dispersion resulta interesante ver céomo es la
intensidad transmitida al iluminar con un haz laser de baja irradiancia una lamina con un
texturado aleatorio y una con un texturado ordenado. Mientras que en el primer caso se tiene
un unico maximo de intensidad, al iluminar una de las muestras texturadas por laser aparece
un patrén de maximos y minimos, un ejemplo del cual pueden verse en la figura 6.9. Esto
sucede porque la morfologia de la superficie actiia de forma similar a una red de difraccién,
generando un patrén de interferencias con méaximos en direccion perpendicular a la de los
surcos, y cuya posiciéon puede calcularse utilizando la expresiéon 6.2, que da la intensidad

transmitida por una red de difraccién.

s (N e (N

1(0) = sen (M) e (M)

donde 6 es el angulo respecto a la perpendicular a la lamina, d, es la distancia entre rendijas,

b, es la anchura de las rendijas y N, es el niimero de rendijas consideradas.
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Figura 6.9: Méximos de intensidad obtenidos en dos muestras de AZO texturadas mediante procesos ldser
paralelos entre si (arriba) y la intensidad calculada a partir de la interferencia de varias rendijas (abajo). La
distancia entre surcos y profundidad de los mismos es 19 pym y 230 nm (imagen izquierda), y 38 pm y 420 nm
(imagen derecha).

La linea verde en la figura 6.9 representa el primer factor de la ecuacién 6.2, que da la
posicién de los maximos principales, que depende de d,. y de A, y de los maximos secundarios,
que ademads depende de N,.. Se observa que las posiciones de los maximos obtenidos con la
expresion anterior se ajustan muy bien a las experimentales. Es posible hacer ese calculo para
todas las muestras a excepcién de los casos en que los surcos se realizan muy préximos entre
si y comienzan a aparecer superposiciones entre ellos, desapareciendo las zonas de material
entre surcos. En esos casos los maximos y minimos no se diferencian con claridad, apareciendo
una distribuciéon més continua de intensidad.

El segundo factor de la ecuacién 6.2 se muestra con una linea azul, y es la curva envolvente,
que corresponde a la intensidad dada por una tnica rendija. Este término depende tinicamente
de la anchura b, de la misma, que aqui se consideré de 6 ym en ambos casos. Como puede
verse, para una red de difraccién ideal la funcién envolvente tiene un maximo muy intenso en
0 = 0 y maximos secundarios menos intensos a medida que 6 aumenta, pero en las superficies
texturadas que aqui se tratan no esta claro que la envolvente tenga esa forma, pues en algunos
de los patrones de interferencia observados el maximo especular no es el de mayor intensidad.
Aunque esto se discute en el apéndice A (donde se tratan en detalle las simulaciones de
dispersion por superficies), resulta pertinente senalar aqui que eso se debe a que las rendijas
no son rectangulares, sino que las superficies se asemejan mds a una funcién sinusoidal, caso
en que el maximo central no es siempre el mas intenso.

Todo lo anterior parece indicar que la dispersion de luz en superficies texturadas por
laser aqui tratadas cuenta al menos con dos contribuciones: la producida por la rugosidad

aleatoria generada en la superficie, y la producida por los surcos generados en el material, que
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Figura 6.10: Descomposicién del perfil experimental obtenido de una muestra texturada de AZO en dos
componentes: la rugosidad de mayor amplitud, que da la forma de la superficie (imagen superior) y la rugosidad
de superficial, o de menor amplitud (imagen inferior).

da lugar al patron de interferencia observado. Un estudio mas profundo de la dispersién no
resulta sencillo de abordar. Adn asi, hay autores que defienden la posibilidad de separar esas
dos contribuciones de la dispersion dividiendo la superficie en texturas de distintas longitudes
caracteristicas [137]. Siguiendo esta idea las muestras texturadas por ldser se podrian estudiar
considerando dos rugosidades. Por un lado, se tendria una rugosidad de mayor periodo y
amplitud, definida por el patréon y los parametros de proceso ldser; que seria la “forma” de la
superficie y, en una primera aproximacién, podria considerarse sinusoidal. Por otro lado, se
tendria una rugosidad de menor amplitud, o rugosidad superficial, constituida por las grietas
y pequenas variaciones de altura que se generan de forma aleatoria durante los procesos.

Haciendo la transformada de Fourier de una superficie se obtiene una deconvolucién de la
misma en funciones sinusoidales de distintas frecuencias, cada una con su amplitud asociada.
La divisién de la transformada de Fourier de la superficie en dos a partir de una frecuencia
dada permite obtener dos superficies: la parte de mayores frecuencias corresponderia a la
rugosidad aleatoria de poca amplitud, y la parte de frecuencias més bajas daria la “forma”
periddica de la superficie. Un ejemplo de esta separacion se muestra en la imagen 6.10 en la
que a partir de un perfil de una muestra texturada obtenido mediante microscopia confocal
se obtienen dos perfiles separados.

La rugosidad aleatoria podria estudiarse, con mayor o menor acierto, mediante la teoria

escalar de dispersién. Pero el estudio de la rugosidad de mayor amplitud no resulta sencillo,
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incluso aunque en una primera aproximacion se considerase una superficie sinusoidal: en la
literatura no se encuentran estudios tedricos de transmisién de luz, siendo en su mayor parte
de reflexién, y estos resultan de gran complejidad, como por ejemplo el desarrollo tedrico de
la reflexién de luz de una superficie sinusoidal [141]. Se concluy6 que un anélisis teérico de las
superficies reales obtenidas (pasudoperiddicas) estaba fuera del alcance del presente trabajo.

Ademds aunque los pardametros 6pticos y morfolégicos utilizados dan informacién de la
dispersion producida por las ldminas y las causas de la misma, esa informacién no es suficiente
para describir al detalle como se produce esa dispersiéon ni predecir qué tipo de superficie
dard lugar a una mejor respuesta. Como ya se menciond anteriormente, en el apéndice A de
este trabajo se incluye el estudio de la dispersién de superficies de AZO texturadas por ldser
mediante un método de simulacién, cuyos resultados dan una idea mas clara sobre todo lo
expuesto en este apartado, ademas de permitir obtener conclusiones sobre la dispersion tanto
de laminas texturadas aleatoriamente como mediante patrones ordenados, y su aplicacién en

dispositivos de laminas delgadas.

6.3. Células fotovoltaicas sobre laminas texturadas de AZO

Como se ha comentado, texturar laminas de AZO mediante procesos laser tenia como
objetivo mejorar el rendimiento de las células de silicio amorfo depositadas sobre AZO que
se estaban desarrollando, paralelamente a este trabajo, en el grupo de dispositivos de silicio
depositado.

Al realizar los texturados, debido a la aparicién de grietas y a la reduccion del espesor en
muchas zonas de la lamina, que en algunos puntos alcanzaba el substrato, la resistencia de hoja
pasaba de 3 2/ en el caso de las ldminas sin tratar, a cientos de MQs en los texturados mas
abruptos. Por este motivo se decidié depositar sobre las superficies texturadas una segunda
capa de 400 nm de AZO. La resistencia de hoja de las laminas texturadas después de ese
segundo depdsito de AZO fue practicamente igual a la de laminas sin tratar, lo que permitia
utilizarlas como contacto frontal en células de lamina delgada donde, entre varias cosas, es
necesaria una alta conductividad eléctrica.

En contrapartida, al depositar esa segunda capa se obtuvo una ligera disminuciéon de
la rugosidad [145, 146], que dio lugar a una pérdida de dispersién del orden del 4 %. Este

efecto puede verse en la figura 6.11 donde se muestra la diferencia en Fyjspersisn de tres
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Figura 6.11: Izquierda: Fyispersisn frente a A de muestras texturadas antes y después de depositar una segunda
capa de AZO para anular el aumento en la resistencia eléctrica. Se observa un ligera caida de la dispersién
en todo el espectro. Derecha: Rjen frente a A en el intervalo de longitudes de onda desde 300 nm a 600 nm
para células depositadas sobre laminas de AZO texturadas con distintos valores de Fiyispersisn. El valor de
Flispersion de dichas laminas, medido a 600 nm, se muestra en la leyenda de la gréfica.

muestras texturadas, antes y después de depositar la segunda capa de AZO. Las tres muestras
corresponden a texturas muy distintas: surcos que alcanzan el substrato dejando islas de
material en el caso de la muestra 1, surcos no muy profundos en el caso de la muestra 2, y
un agrietamiento ligero en la muestra 3, pero en los tres casos se observa una disminucién

similar de F;spersion -

Se paso6 entonces a estudiar la reflectancia hemisférica en dispositivo, donde se observé un
primer efecto de la textura: tras depositar sobre las laminas texturadas una estructura fomada
por 500 nm de silicio y 100 nm de aluminio (100 nm), equivalente a la de una célula, los valores
de Rje,, disminuyen respecto al dado por el mismo tipo de estructura depositada sobre una
ldmina de AZO plana, lo que indica que una mayor cantidad de luz es puesta a disposicién del
absorbente de la célula en el caso del AZO texturado. En la imagen derecha de la figura 6.11
se representan los valores de Rpe,, desde 300 nm hasta 600 nm para varias laminas de AZO
con distintos texturados, en funcién del valor de Fy;gpersisn medido a 600 nm. Las ldminas con
un valor de Fyjspersion @ 600 nm mayor al 15 % muestran una mayor disminucién de Rpep,
lo que puede ser indicativo de que tanto la reduccion de la reflectancia como el aumento de
la dispersién estan relacionados o tienen una causa comun, aunque no se pudo obtener una
relacion clara entre los valores de la reflectancia y parametros de las laminas como o5 0

Fd'ispersio’n .
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Figura 6.12: Imagenes obtenidas mediante microscopia confocal de las superficies utilizadas para fabricar células
fotovoltaicas de silicio amorfo. Los pardmetros de proceso se muestran en la tabla 6.2.

6.3.1. Caracteristicas de las células fotovoltaicas

Para depositar las células fotovoltaicas, y con la intencion de probar distintos tipos de
texturas, se seleccionaron desde muestras poco afectadas, hasta muestras con surcos que
alcanzan el substrato de vidrio. Los parametros de proceso de estas ldminas, asi como los
valores de Fi;spersion @ 600 nm y de 0,5 se incluyen en la tabla 6.2, mientras que la figura 6.12
muestra imagenes de las mismas. La grafica izquierda de la figura 6.13 muestra la dependencia
de Fgispersion de los substratos seleccionados en funcién de la longitud de onda. Sélo la muestra
E, la menos afectada por el proceso laser, tiene un valor de Fyispersion bajo, del 7% a 600 nm,
mientras que las otras cuatro muestran un Fyispersion @ 600 nm entre el 18 % y el 28 % siendo

la muestra A la que mas dispersa.

Sobre estas laminas se depositaron células de silicio amorfo, obteniéndose 12 células de
cada tipo de textura, la mitad con un drea de 1,093 cm? y la otra mitad de 0,105 cm?. La alta
rugosidad de las superficies no resulté una fuente de cortocircuitos importante, pudiéndose
medir el 85% en las células de 0,105 cm? y el 70 % de las células de 1,093 cm?, porcentajes

similares a los obtenidos en células depositadas sobre substratos no texturados.

En la imagen derecha de la figura 6.13 se muestran las curvas JV en iluminacién de células
con los cinco tipos de texturado, medidas segtn el proceso descrito en el apartado 3.3.5. Es

necesario senalar que las células con textura A y las células con texturas de la B a la E
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Textura Parametros de texturado Propiedades

¢o Velocidad Distancia entre N procesos orms Fdispersisn (600 nm)

J mm/s surcos, um por linea nm %
A 0,63 85 17,0 1 151 28,5
B 0,75 250 12,0 1 69 20,0
C 0,73 500 13,0 4 68 22,0
D 0,66 500 13,0 4 66 19,0
E 0,63 500 13,0 4 27 7,5

Tabla 6.2: Pardmetros de las texturas utilizadas para fabricar células fotovoltaicas y valores de Fyispersion ¥
orms de las mismas antes de depositar una segunda capa de AZO. Pueden verse imagenes de las superficies
obtenidas en la figura 6.12.

se hicieron en un momentos distintos, de forma que las propiedades de la capa p-i-n son
distintas. Para tener esto en cuenta muestran dos curvas de referencia, correspondientes a
células depositadas sobre AZO plano, fabricadas en el mimo periodo y bajo las mismas
condiciones que las células, pudiéndose comparar la célula depositada sobre la lamina con
textura A con la célula de referencia A, y las células con B, C, D y E con la célula de referencia
B-E. En la tabla 6.3 los parametros eléctricos de célula extraidos de una célula caracteristica
de cada tipo (en el sentido en que sus pardametros se acercan a los valores medios del conjunto
de células no cortocircuitadas), asi como las células depositadas sobre laminas de AZO sin
texturar, tomadas de referencia. Puede verse que la forma de las curvas JV cambia mucho en
funcién del tipo de textura sobre la que estén depositadas, lo que se refleja especialmente en
sus valores de Voo y de Roc.

En este punto resulta importante mencionar que en las células de silicio amorfo depositadas
sobre laminas de AZO se observa un contacto rectificante debido a una barrera de potencial
existente entre el AZO y el a-Si:H que afecta negativamente a las células. Es posible evitar ese
contacto rectificante realizando un ataque con un plasma de CF4/O2 a las ldminas de AZO
texturadas antes del depositar sobre ellas la estructura p-i-n de silicio amorfo. Este ataque
cambia las propiedades fisico-quimicas de la superficie del AZO, dando como resultado una
reduccién de la barrera de potencial existente en la unién entre el AZO y el silicio amorfo,
de forma que, si se optimiza el tiempo de ataque, el contacto rectificante observado llega a

desaparecer. Es posible encontrar un detallado estudio de este tipo de ataque, su optimizacién
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Figura 6.13: Izquierda: Fyjspersion frente a longitud de onda para las ldminas texturadas de AZO utilizadas para
fabricar células, y cuyos parametros de proceso pueden verse en la tabla 6.2. Derecha: densidad de corriente
frente a tensién para células representativas depositadas sobre ldminas de AZO con los cinco texturados
utilizados (ver tabla 6.2) y dos células depositadas sobre substratos planos, tomadas como referencia.

y su utilizacién en células de silicio amorfo de lamina delgada en la memoria de tesis de J. D.

Santos [96].

Las laminas de AZO texturadas se trataron con un plasma de C'Fy+ O, aunque este no fue
efectivo en todos los casos. Es posible poner de manifiesto el contacto no 6hmico entre laminas
mediante el método desarrollado por J. R. Sites y P. H. Mauk [147] y ya utilizado para analizar
células de silicio amorfo depositadas sobre AZO [96]. Sin entrar en detalles, este modelo utiliza
la representacion de dV/dJ frente a (J+ Jsc)~! para las curvas JV obtenidas en iluminacién.
Si se tiene un contacto éhmico, en esa representacion se obtendra una dependencia lineal,
pero si existe un contacto rectificante aparecerd una desviacién en forma de maximo local a
valores bajos de (J + Jso)~!. En la figura 6.14 pueden verse las curvas obtenidas para las

células estudiadas.

En el momento en que se fabrico la célula A el ataque con C'Fy no se hallaba optimizado y,
tanto en dicha célula como en la célula de referencia, se observa un méximo correspondiente
al contacto no rectificante. En el caso de las células B-E si se habia optimizado el ataque
para eliminar el contacto rectificante en ldminas planas, como se puede ver en la célula de
referencia, pero sélo en el caso de la célula B se observa la ausencia de contacto rectificante.
Es de suponer que la distinta morfologia de las ldminas texturadas da lugar a un distinto

efecto del ataque de CFy.

Independientemente del efecto del tratamiento con C'Fy, la efectividad de los texturados a

la hora de mejorar la absorcién de luz en las células puede evaluarse a partir de la densidad de
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Textura JSC VOC ROC FF Eficiencia
mA/cm?> V. Q-em? % %0
A 15,3 0,83 24.4 53,2 6,74
AZO sin texturar, ref A 13,3 0,82 33,9 55,7 5,82
B 14,3 0,84 11,6 58,1 6,94
C 13,4 0,82 18,7 47,7 5,23
D 13,3 0,70 33,3 45,0 4,19
E 13,3 0,70 36,8 45,0 4,19

AZO sin texturar, ref B-E 13,6 0,84 33,9 59,8 6,80

Tabla 6.3: Densidad de corriente de cortocircuito Jsc, tensién de circuito abierto Voc, resistencia de circuito
abierto Roc, factor de forma F'F', y eficiencia, de células fotovoltaicas depositadas sobre substratos de AZO
con distintos texturados, asi como de células de referencia depositadas sobre ldminas de AZO planas.
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Figura 6.14: Representacién de dV/dJ frente a (J + Jsc)fl, donde la presencia de un méaximo corresponde a
un contacto rectificante entre el AZO y el silicio amorfo.

corriente de cortocircuito pues, en principio, no se ve afectada por la rectificaciéon mencionada.
Se puede ver que las células depositadas sobre las ldminas A y B muestran un incremento de
Jsc respecto a la célula de referencia correspondiente superior a 1 mA /cm?. Estas ldminas
son las que tienen un texturado mas abrupto, con surcos mas profundos que, en el caso de la
muestra A, alcanzan el substrato, dejando sélo islas de AZO. Las células depositadas sobre
las ldminas C y D, a pesar de tener valores de Fy;spersisn similares al de la ldmina B, no
muestran ninguna mejora en la corriente de cortocircuito respecto a la célula de referencia, y
ningin aumento se observa tampoco para la célula de textura E, cuyo Fyspersisn €ra menor.
El aumento en Jg¢ obtenido, del 16 % en la célula A y del 12,5 % en la célula B, es un aumento

considerable si se compara con el incremento en Jg¢ de aproximadamente el 18 % en células
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Figura 6.15: Detalle del valor absoluto del campo eléctrico cerca de la superficie para una superficie aleatoria
(izquierda) y una superficie sinusoidal (derecha).

depositadas sobre Asahi-U respecto a un células depositadas en un substrato plano [148, 149].
Sumando el que la utilizacién de AZO limita en parte el efecto del texturado, por tener un
borde de absorciéon a mayor longitud de onda que el FTO, y que ni las ldminas texturadas
ni las células estdn optimizadas, el aumento comentado del 16 % parece muy prometedor.
Para intentar explicar el aumento de Jgo observado en las células sobre texturas A y B es
necesario volver a utilizar resultados obtenidos mediante simulaciones, que se explican con
mas detalle en el apartado A.3. Estas simulaciones permiten calcular el campo eléctrico en la
regién adyacente a la superficie de la ldmina, algo muy dificil de medir experimentalmente.
La figura 6.15 muestra ese calculo para una superficie con un texturado aleatorio y para otra
con un texturado ordenado, en este caso uno sinusoidal, que en una primera aproximacién
podria equipararse a una superficie con surcos laser separados entre si. Si nos centramos en la
regién de una o dos micras adyacente a la superficie del OCT, que es el espesor caracteristico
de los dispositivos de lamina delgada, se observa que la distribucion del campo eléctrico y, por
lo tanto, también de la intensidad, es similar para ambas superficies, con maximos y minimos
producidos por interferencias constructivas y destructivas. Asi, los resultados obtenidos de las
simulaciones realizadas indican que el efecto de dispersién de luz generado por una superficie
ordenada en las cercanias de la superficie es similar al obtenido con una superficie de rugosidad
aleatoria, lo que explica en parte la mejoria obtenida en la corriente Jgo de las células

depositadas sobre laminas de AZO texturadas por laser.

157



Texturado de laminas de OCTs por laser

6.4. Conclusiones

Se han texturado laminas de AZO mediante procesos laser, obteniéndose una alta
dispersion de luz tanto con un patrén lineal, formado a partir de procesos ldser paralelos
entre si (con el que se alcanzaron valores de Fiyjspersisn del 24 % en el intervalo de longitudes
de onda entre 350 nm y 600 nm, y de un 13 % en el intervalo entre 600 nm y 900 nm), como
con uno cuadrado, formado a partir de procesos laser perpendiculares (con el que los valores
de Fyispersion crecen hasta un 34 % y un 19 % en los mismos intervalos).

Se han discutido los parametros habitualmente utilizados para caracterizar ldminas
texturadas, Fyispersion Y Orms, legando a la conclusion de que aunque sean parametros ttiles al
estudiar superficies con textura aleatoria, en el caso de texturas ordenadas no dan informacién
suficiente, siendo interesante la caracterizacién mediante los parametros morfologicos de la
muestra y la dispersion en funcién del angulo. También se ha realizado un estudio de las
causas de la dispersion en laminas texturadas, observandose al menos dos contribuciones:
por un lado actia la rugosidad superficial aleatoria formada durante los procesos laser, que
dispersaria la luz segin describe la teoria escalar de dispersién, y por otro lado la luz que
atraviesa los distintos surcos da lugar a procesos de interferencia, produciendo un patrén
de méximos y minimos fuera de la direccion especular. Aun asi resulta dificil relacionar las
caracteristicas de las superficies con la dispersién producida por estas, sélo la simulacion
de la dispersion mediante métodos numéricos resulté una herramienta de interpretacién
relativamente accesible y fiable (ver apéndice A).

Para comprobar el efecto de las laminas de AZO texturadas por laser sobre las
caracteristicas de dispositivos fotovoltaicos se utilizaron laminas de AZO texturadas como
contacto frontal en células de silicio amorfo. Las células depositadas sobre ldminas texturadas
mostraron una disminucion de la reflectancia, respecto a la de células sin texturar, de hasta el
21 % en el intervalo de longitudes de onda desde 350 nm a 600 nm. En cuanto a las propiedades
eléctricas, las células muestran un comportamiento desigual: células crecidas sobre substratos
texturados con surcos profundos separados entre si muestran un aumento en la densidad de
corriente de cortocircuito respecto a las crecidas sobre muestras sin textura, mientras que
muestras con surcos menos profundos y un mayor agrietamiento de la superficie no presentan
mejora de Jgc.

Dado que las células de silicio amorfo tienen un intervalo de absorcién entre 300 y 800 nm,
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parte de la mejora que puede aportar el texturado de las laminas de OCT, que se manifiesta
por los valores de Fiispersion para A > 800 nm, no es aprovechada. Para ello serfa necesario
probar este tipo de laminas texturadas en otro tipo de dispositivos, como por ejemplo células

de silicio microcristalino, cuya absorcién se extiende hasta aproximadamente 1200 nm.
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Efecto de un pulso laser sobre laminas de OCTs

e Se han estudiado los efectos de pulsos laser de nanosegundos de duracién y longitudes de
onda de 355 nm, 532 nm y 1064 nm sobre laminas de I'TO, AZO y FTO irradiando tanto
directamente sobre la lamina como a través del substrato de vidrio. Se ha comprobado
que el valor del coeficiente de absorcién del material para la longitud de onda de la
luz empleada afecta considerablemente al resultado de la ablacién, pudiendo clasificarse

esta en:

o ablacién térmica localizada, en los que la absorcion de luz es muy fuerte y
la eliminaciéon de material muy localizada, observandose muy poca cantidad de

material fundido y desplazado,

o ablacién térmica generalizada, en los que la absorcion se produce en todo el espesor
de la lamina, dando lugar a la practica fusién de la misma y a un considerable

volumen de material fundido,

o ablacién inducida, en la que la absorcién de energia se da preferentemente en la
intercara entre lamina y substrato y produce la expulsién del material por presion

del material evaporado.

Se ha observado que heterogeneidades en la absorcion en el interior de la lamina, que
se han relacionado con la estrcutrua cristalina de la misma, pueden tener un fuerte

impacto en el mecanismo de ablacion.

e Se ha realizado un cédlculo de la temperatura alcanzada por el material bajo el pulso laser

utilizando el modelo de una temperatura, y se han obtenido perfiles de temperatura que
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concuerdan con los tipos de ablacién observados, apoyando la explicacién expuesta de
cada uno de ellos. En esos cédlculos ha sido necesario utilizar valores del coeficiente
de absorciéon mayores a los obtenidos a partir de los espectros de transmitancia y
reflectancia, lo que indica que durante el proceso laser se produce una mayor absorcién

de energfa.

e Se ha observado que la profundidad de crateres obtenidos al irradiar con pulsos de
355 nm es mucho menor a la esperada considerando las propiedades del material.
Se ha realizado el calculo de las profundidades alcanzadas teniendo en cuenta el
apantallamiento producido durante el pulso laser por la absorcién de luz por parte
de especies levantadas desde la superficie. El modelo utilizado, cosistente en una lamina
densa y estrecha de material evaporado cercana a la superficie que absorbe radiacion
incidente en funcién de su densidad de particulas, da resultados muy préximos a los

experimentales.

Efecto de una serie de varios pulsos laser sobre laminas de OCT's

e Se ha estudiado la presencia de incubacién, es decir, el efecto de irradiar multiples
pulsos laser sobre la resistencia del material a la ablacién, tanto desde el punto de vista
del dano superficial como desde el punto de vista de la eliminacion de material. Para
ello se han utilizado pulsos de 355 nm sobre los tres OCTs disponibles: AZO, ITO y
FTO. En el caso de dano superficial se ha observado una cierta incubaciéon en los tres
materiales, con coeficientes de incubacién de 0,84, 0,77 y 0,86 para AZO, ITO y FTO,
respectivamente, mientras que en el caso de eliminacién de material hay una practica
ausencia de incubacién en AZO e ITO, con coeficientes de incubacién de 0,96 y 0,94,
siendo el FTO maés dificil de evaluar debido a que estas ldminas cuentas con ciertas

caracteristicas especiales, como el texturado superficial.

e Se ha analizado la relacion entre la fluencia de los pulsos empleados y la profundidad de
los crateres obtenidos, y se han obtenido valores de un coeficiente de absorcién efectivo,
aefp, y de un umbral de dano efectivo, ¢y, p. En el caso de AZO e ITO los valores de
aefp y ¢wnp resultan independientes del niimero de pulsos realizados y de la fluencia de

los mismos, mientras que en el caso del FTO se observan diferencias al irradiar con un
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tnico pulso o al hacerlo con varios.

e Se ha desarrollado una expresion para la profundidad obtenida en procesos de pulsos
solapados en funcién de los pardmetros aerp, ¢mp y de la fluencia de los pulsos
empleados. Se ha comprobado experimentalmente la validez de dicha expresion para

calcular profundidades de surcos en los tres OCTs estudiados.

e Se ha realizado un estudio de procesos P1 sobre FTO para la unién monolitica en
modulos fotovoltaicos, utilizando las tres longitudes de onda disponibles: 355 nm, 532
nm y 1064 nm, y las dos geometrias de irradiacién: directamente sobre la ldmina y
a través del substrato, obteniéndose en todos los casos surcos P1 con caracteristicas
adecuadas para su utilizaciéon en moédulos. Se ha utilizado la eficiencia energética de
los procesos como pardmetro de evaluacion, obteniéndose mejores resultados al utilizar
pulsos de 355 nm a través del substrato. Se han fabricado minimoédulos de silicio amorfo,
comparando los resultados obtenidos entre realizar los procesos P1 con pulsos de 355
nm a través del substrato y el método habitual de realizarlos (irradiando directamente
la ldmina con pulsos de 355 nm), obteniéndose pardmetros caracteristicos ligeramente
mejores en el caso en que el surco se realizé a través del substrato, lo que, unido a
la mayor velocidad de proceso asociada a ese caso, lo senalan como una buena opcién
para la fabricacién de médulos fotovoltaicos de lamina delgada en configuracion de

superestrato.

Procesos de texturado de laminas de OCT mediante pulsos laser

e Se han texturado laminas de AZO mediante procesos laser, obteniéndose una alta
dispersion de luz tanto con un patron lineal, formado a partir de procesos laser paralelos
entre si (con el que se alcanzaron valores de Fispersion del 24% en el intervalo de
longitudes de onda entre 350 nm y 600 nm, y de un 13 % en el intervalo entre 600 nm
y 900 nm), como con uno cuadrado, formado a partir de procesos laser perpendiculares
(con el que los valores de Fgispersisn crecen hasta un 34 % y un 19% en los mismos

intervalos).

e Se han discutido los parametros habitualmente utilizados para caracterizar laminas

texturadas, Fyispersion ¥ Orms, llegando a la conclusion de que aunque sean pardmetros

165



utiles al estudiar superficies con textura aleatoria, en el caso de texturas ordenadas no
dan informacién suficiente, y se han indicado la relevancia en este caso de los parametros

morfologicos de la muestra y la dispersién en funcién del angulo.

e Se ha realizado un estudio de las causas de la dispersion en laminas texturadas,

observandose al menos dos contribuciones:

o la rugosidad superficial aleatoria formada durante los procesos laser, que dispersa

la luz segin describe la teoria escalar de dispersion,

o procesos de difraccién producidos por la luz que atraviesa los distintos surcos, que
dan lugar a un patrén de maximos y minimos de intensidad fuera de la direccion
especular. Se ha constatado la dificultad de relacionar las caracteristicas de las
superficies con la dispersién producida por estas, senialandose la simulacion de la
dispersion mediante métodos numéricos como una herramienta de interpretacion

relativamente accesible y fiable.

e Se han construido células de silicio amorfo utilizando como contacto frontal laminas de
AZO texturadas por laser. Estas células presentan una disminucién de la reflectancia,
respecto a la de células sin texturar, de hasta el 21 % en el intervalo de longitudes de
onda desde 350 nm a 600 nm. Las células depositadas sobre substratos texturados con
surcos profundos separados entre si muestran un aumento en la densidad de corriente

de cortocircuito respecto a las crecidas sobre muestras sin textura de hasta el 15 %.
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Apéndice A

Modelizacion de dispersion de luz
por superficies texturadas mediante

elementos finitos

Tras finalizar el tiempo dedicado en exclusiva a la realizaciéon de este trabajo tuve la
oportunidad de trabajar en el Centro Léaser de la Universidad Politécnica de Madrid (UPM)
en un proyecto cercano a los estudios previamente realizados. Este proyecto, desarrollado en
colaboracién con el Grupo de Energia Solar de la Universidad de Barcelona (UB), se centré en
la simulacién de la dispersién de luz producida por ldminas de AZO texturadas mediante
procesos laser. Se utiliz6 el proceso descrito en el apartado 6.1 para texturar con un patrén
lineal laminas de AZO de una micra de espesor depositadas por pulverizacion catédica en la
UB. Para intentar reproducir los valores de Fi;spersisn de las ldminas se utilizé un modelo
de elementos finitos (ver apartado 3.4). Este tipo de simulacién, que ya ha sido utilizado
en algun caso para el estudio de dispersién de luz por superficies [150, 151] cuenta con un
alto potencial, pues puede aplicarse no solo a superficies experimentales sino a cualquier tipo
de superficie tedrica, permitiendo estudiar el efecto de la morfologia de la superficie sobre
las medidas experimentales y facilitando la optimizacion de las propiedades de las laminas.
Ademas aporta informacién sobre la dispersion de luz en todo el espacio, en particular cerca de
la intercara de la superficie que produce la dispersién, algo dificil de medir experimentalmente

y de gran importancia a la hora de utilizar este tipo de laminas texturadas en dispositivos de

169



Modelizacion de la dispersién de luz

ldmina delgada, con un grosor caracteristico del orden del micrémetro. Dada la cercania de
este estudio al trabajo anterior y la posibilidad de anadir mas informacién a las conclusiones
anteriormente obtenidas, en este apéndice se presenta una escueta descripcion del modelo de
simulacién empleado, seguido de resultado obtenidos tanto en superficies tedricas, donde se
estudias las diferencias en la dispersion producida por una superficie con rugosidad aleatoria y
una con una rugosidad ordenada (sinusoidal), como en simulaciones realizadas para muestras
experimentales. El proceso utilizado para texturar las muestras experimentales es el mismo
al descrito en el apartado 6.1 al hablar de un patrén lineal, aunque en este caso se utilizaron
laminas de AZO de una micra de espesor depositadas por la UB [152]. Al final del anexo se

ofrece un resumen de las conclusiones obtenidas.

A.1. Descripcion del modelo de simulacion

El modelo fue construido utilizando el médulo de radio frecuencia del programa COMSOL.
A la hora de simular la dispersiéon de superficies se encontré una condiciéon fundamental:
para obtener resultados fiables la distancia entre nodos del modelo debe ser del orden de
la décima parte de la longitud de onda de la luz empleada, lo que da lugar a un ingente
nimero de nodos de célculo, aproximadamente 6-10* nodos por ym? para una longitud de
onda de 500 nm o, en el caso de utilizar un modelo en dos dimensiones, de 600 elementos
por pm?. Debido a la capacidad de cdlculo de la estacién empleada y a la forma de
realizar las operaciones, esto limité considerablemente el area a estudiar. Puesto que las
superficies texturadas estudiadas tienen un periodo caracteristico de decenas de micras, que
es la distancia entre los procesos laser utilizados, se opté por construir un modelo en dos
dimensiones con una forma semicircular y un radio maximo de 100 pum, en cuya base se
encuentra la lamina de AZO texturada o, para ser mas precisos, un perfil de la misma.
Aunque se trabaje con un area tan pequeia el programa permite calcular la intensidad de
campo lejano en el borde de la semiesfera, es decir, la intensidad que se tendria a una distancia
muy superior al tamano de la semiesfera. A partir de la intensidad de campo lejano se pudo,
definiendo un dngulo para discriminar entre la componente especular, T,y,, y la componente
difusa, Ty;r, calcular Fyispersisn ¥ asi comparar los resultados obtenidos en las simulaciones
con las medidas experimentales del valor de Fy;spersion-

Como fuente de luz se probd inicialmente con una onda plana y con una onda cuadrada,
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Longitud de onda

nm n(A)  k(A)
423 2,02 0,006
444 1,98 0,003
477 1,95 0,002
512 1,92 0,001
558 1,90 0,001
613 1,88 0,001
681 1,86 0,001
770 1,84 0,002
879 1,80 0,004
1061 1,76 0,014
1200 1,75 0,020
1500 1,72 0,080

Tabla A.1: Valores del indice de refraccién en funcién de la longitud de onda de las laminas de AZO utilizados
en las simulaciones, obtenidos de la base de datos del programa Optical [153].

pero ambos casos dan lugar a interferencias en los bordes de la zona de entrada de luz (el
puerto de entrada) o en los bordes de la onda cuadrada, afectando mucho al resultado de la
simulacién. Por ello se decidié trabajar con una fuente de campo gaussiana de menor tamano
que el puerto de entrada. Para evitar la dispersion del haz gaussiano, directamente relacionada
con el cociente entre la longitud de onda y la anchura del haz, se definié la anchura de haz
como mas de cinco veces mayor que la longitud de onda, con lo que la dispersion no afecta al
resultado [151].

Para simular el AZO se utilizaron valores de las partes real e imaginaria del indice de
refraccién del material obtenidos de la base de datos del programa Optical [153] (ver tabla
A.1). En los casos en que se estudié muestras experimentales se tomé como perfil de la muestra

un perfil obtenido a partir de imagenes de confocal.

A.2. Fiabilidad del modelo

Para poder trabajar con este modelo teniendo cierta confianza sobre los resultados
obtenidos se decidié realizar una serie de comprobaciones antes de pasar a evaluar la dispersién

producida por una ldmina de OCT. Por un lado se escogié una red de difraccién formada por
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Tedrica

Ec. difraccién

- = = Simulacién
= = =Simulacién

Intensidad (u.a.)

0 10 20 30 40 50
Angulo respecto a la normal (°)

Figura A.1: Comparacién entre los resultados tedricos y las simulaciones de: a) una red de difraccién formada
por nueve rendijas de 2,5 pym de anchura separadas 7,5 um (izquierda); y b) la reflexién de un haz incidente
con un dngulo de 45° sobre una superficie sinusoidal dada por la expresién y (x) = h-seno (K - ), con K-h =1
y cuyo periodo es A = 10 - A, (derecha). En este caso la magnitud representada es p = E/Ey expresado en
decibelios, donde Ej es el campo reflejado especularmente por un conductor plano. La imagen de la grafica
tedrica estd tomada de [141].

nueve rendijas de 2,5 yum de anchura separadas 7,5 um, y por otro la reflexiéon de un haz de
luz que incide en una superficie sinusoidal con un dngulo de 45°respecto a la normal. Mientras
que el primer caso es relativamente sencillo y puede calcularse utilizando la expresion para
redes de difraccién (ecuacién 6.2), la solucién del segundo caso es mucho més compleja,
y se obtuvo del desarrollo tedrico realizado por P. Beckmann [141]. En las imégenes de la
figura A.1 se puede ver que en ambos casos los resultados obtenidos a partir de la simulacién

son practicamente idénticos a los tedricos.

Existia también la duda de si trabajar con un area tan pequena podia afectar sensiblemente
al resultado. En el apartado 6.2.3 se describio la posibilidad de diferenciar, a la hora de
estudiar la dispersién de una superficie, entre la rugosidad superficial, que daria lugar a una
dispersion que podria describirse mediante la teoria escalar de dispersién, y la forma, dada
por las oscilaciones de la superficie con mayores longitudes de onda caracteristica y que, en el
caso de las laminas tratadas con laser, podria asemejarse, en una primera aproximacion, a una
sinusoide. Pasamos entonces a evaluar ambas componentes por separado. Dado que el tamano
tomado en este caso para la muestra, de unos 50 pm, es muy superior al tamano caracteristico
de la rugosidad superficial, se puede considerar que esta no afectara a los resultados. Pero
esto no sucede con el tamano caracteristico de la superficie sinusoidal. Para comprobar su

influencia se utilizé primero una red de difraccion, que da lugar a una difracciéon similar a
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Angulo de N°de rendijas _
discriminacién Racto W,
el foco
2 5 10 50 - 200 pm
g ——60 um
= —30 um
5 36,5 36,5 36,6 36,7 3
6,5 40,2 37,6 37,2 36,8 g
8 55,1 56,6 57,0 57,3 £
10,5 63,0 59,8 58,2 57,6
14 76,2 74,0 73,7 73,3

-40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40
Angulo respecto a la normal (°)

Figura A.2: Izquierda: Valores de Fyispersisn de una red de difraccién formada por N rendijas de 1 pum de
anchura separadas 8 um para luz de 500 nm de longitud de onda de 500 y distintos dngulos de discriminacién
entre Tyis y Tesp. Derecha: Patrones de intensidad obtenidos al iluminar una superficie sinusoidal con un
periodo de 30um con fuentes de luz de 532 nm de longitud de onda y distintos radios de haz.

la producida por una superficie sinusoidal pero es mas sencilla de manejar: a partir de la
expresion 6.2 se realizo el cdlculo de Fyjspersisn de una red de difraccion de rendijas de 1 ym
de anchura separadas 8 pum entre si, para una A fija, un nimero de rendijas variable, desde 2
hasta 50, y distintos dngulos de discriminacién entre la Teg, y Tyir. Los valores de Fyjspersion
obtenidos, que se pueden ver en la tabla incluida en la figura A.2, practicamente no cambian

con el nimero de rendijas.

También se probd, esta vez para una superficie sinusoidal de 3 micras de periodo, y
manteniendo una A\ fija, a simular la influencia de cambiar el tamano del foco de luz que
ilumina, de forma que cambia el nimero de oscilaciones que son iluminadas. De nuevo se
obtuvieron espectros de transmisién muy similares en todos los casos. Al igual que sucede con
la red de difraccién, la posicion de los maximos se mantiene, como se muestra en la figura A.2
y los valores de Fy;spersion Obtenidos al iluminar mas o menos oscilaciones cambian muy poco.
Se puede, por tanto, suponer que trabajar con una area pequeia en la que entran pocos surcos

dard un resultado similar a hacerlo con un area mas grande.

Sirve también esta ultima figura para ilustrar cémo, al contrario de lo que ocurre en las
redes de difraccion, en las superficies sinusoidales el méaximo central no es siempre el mas

intenso, pudiendo llegar a tener una intensidad practicamente nula.
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A.3. Resultados obtenidos a partir de perfiles teoricos

Con la idea, ya expresada, de poder descomponer una superficie en una rugosidad aleatoria
y una forma sinusodal se decidié simular ambos tipos de superficies y ver las diferencias entre
los diagramas de intensidad encontrados. La rugosidad aleatoria se definié a partir de una
funcién aleatoria con distribucién normal de alturas, mientras que la superficie sinusoidal se
definié con un periodo de ~6,5 pum, escogido asi para poder incluir mas oscilaciones en el
area de simulacién. En las imagenes de la figura A.3 puede verse el valor absoluto del campo
eléctrico para fuentes de luz de 500 nm y 1000 nm, obtenido en las simulaciones para esas
superficies. Como puede verse, las dos superficies dispersan de forma distinta: mientras que la
superficie aleatoria lo hace sin mostrar ni regularidad ni direcciones preferentes; la dispersién
producida por la superficie sinusoidal resulta muy regular, actuando las oscilaciones de la
superficie como si fueran lentes y dando lugar a maximos y minimos de campo. Por otro lado,
también se observa una menor dispersion a mayor A\ para la superficie aleatoria, mientras que
el diagrama de interferencias generado por la superficie sinusoidal permanece similar.

En la figura A.4 se representa Fyjspersisn Para ambos tipos de superficies y tomando varios
angulos de discriminacién entre Teq, y Tyir. Se puede ver que la superficie aleatoria muestra
una mayor dispersion a longitudes de onda cortas, que disminuye suavemente a medida que
A aumenta. En cambio en el caso de la superficie sinusoidal no se observa una evolucion clara
de Fijspersion apareciendo, para un mismo angulo, aumentos y disminuciones a medida que A
aumenta.

Este comportamiento puede comprenderse si se observa la intensidad de campo eléctrico
en funcion del angulo de dispersién para ambos tipos de superficie, un ejemplo de la cual
puede verse en la figura A.5. Aunque en ambos casos la mayor parte de la luz se concentra
a angulos cercanos a cero, es decir con poca desviacién, se ven claras diferencias: mientras
que las superficies aleatorias muestran un tnico pico de mucha intensidad a un angulo cero,
que corresponde a la intensidad especular, las superficies sinusoidales muestran una serie de
maximos en un intervalo de angulos considerable, en este caso hasta aproximadamente 10°.
Como se ha comentado en el apartado 6.2.3, en la dispersién por superficies sinusoidales la
intensidad relativa del pico central cambia con la longitud de onda, no siendo en todos los casos
el pico mas intenso y pudiendo llegar casi a anularse. Los aumentos observados en Fyjspersion

para un mismo angulo a medida que aumenta A, que pueden resultar confusos en un primer
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Figura A.3: Diagramas del valor absoluto del campo eléctrico a 500 nm (arriba) y 1000 nm (abajo) para una
superficie aleatoria (izquierda) y una superficie sinusoidal (derecha).

90 90
80 - Angulo de 80 - Angulo de
discriminacion discriminacion
70 3,5° 70 3,5°
< i —5° —_ J —5°
g 60 6,5° g 6,5
§ 50 - 8 5 50 - g —
g 40 —105° § 40 - —10,5°
w30 4 W 30 -
20 -+ 20 -+
10 o°o-__ 0 OO o
0 T T T T r T 0 T r T T r T
300 500 700 900 300 500 700 900
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura A.4: Fyispersion €n funcion de la longitud de onda para varios angulos de discriminacién entre Tesp y
T4y para una superficie aleatoria (izquierda) y una superficie sinusoidal (derecha).
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Figura A.5: Intensidad de campo en funcién del dngulo con la normal a la superficie para una superficie
aleatoria (izquierda) y una superficie sinusoidal (derecha).

momento, son debidos a dos factores: por un lado, al cambio mencionado en la intensidad
del pico central, que influye en la relacién entre Tes, y Typ; y por otro, al desplazamiento
que sufren los los méaximos y minimos de intensidad hacia dngulos mayores a medida que
A aumenta, que hace que médximos que para una A dada se evalian como parte de T¢,),, al
aumentar el valor de A pasen a estar en Tyr. Como puede comprenderse, la seleccién del
angulo de discriminacién entre Ti.s, y Ty;r se vuelve entonces muy importante para el cdlculo
de Fyispersion- Esto hace pensar que, aunque Fyigpersisn Puede resultar adecuado a la hora de
estudiar la dispersién dada por superficies con una rugosidad aleatoria, donde la distribucién
de intensidad dispersada en funcién del angulo va a ser siempre similar, hay que utilizarlo con
cautela en el caso de superficies con cierta periodicidad, pues puede dar lugar a valores muy

diferentes segiin cémo se realice la medida.

A partir de los resultados obtenidos en las simulaciones también puede estudiarse la
intensidad de campo que se genera muy cerca de la superficie de la lamina. En la figura A.6
se muestra un detalle de las imagenes de la figura A.3 para 500 nm, con el OCT en la
parte izquierda de la imagen. En ambos casos la distribucién de intensidad es simmilar,
con maximos y minimos de campo eléctrico (y por tanto de intensidad) generados por
interferencias constructivas y destructivas. Esto lleva a pensar que, a la hora de utilizarlas
en dispositivos de lamina delgada, ambos tipos de superficies pueden dar lugar a un cambio
considerable en la direccion de propagaciéon de la luz y, por tanto, en su camino éptico,
favoreciendo la absorcion de luz de manera similar.

Si nos centramos en la imagen derecha de la figura A.6, donde se muestra el caso de la
superficie sinusoidal, puede verse que esos maximos y minimos de campo eléctrico forman,
cerca de la superficie del OCT, angulos considerablemente altos respecto a la direccién de

entrada de la luz, es decir, respecto al eje horizontal. Los angulos que se desvian esos maximos
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Resultados obtenidos a partir de perfiles experimentales
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Figura A.6: Detalle del valor absoluto del campo eléctrico cerca de la superficie para una superficie aleatoria
(izquierda) y una superficie sinusoidal (derecha).

y minimos dependerdn de la longitud de onda, siendo mayores cuanto menor sea A (ver
figura A.3), y de la oscilacién de la superficie, siendo mayores cuanto menor sea el periodo
de la misma. No aparece una diferencia significativa entre ambas superficies, siendo, quiza,
el campo correspondiente a la superficie sinusoidal mas regular que el correspondiente a la

aleatoria.

A.4. Resultados obtenidos a partir de perfiles experimentales

Para comprobar hasta qué punto los resultados obtenidos en las simulaciones pueden
equipararse a resultados reales se tomaron varias laminas de AZO texturadas con un patrén
lineal segin se describe en el apartado 6.1, es decir, mediante surcos laser paralelos entre
si utilizando una fuente laser de 355 nm, con los parametros de proceso que pueden verse en
la tabla A.2. Las superficies de estas muestras, asi como los perfiles de las mismas, obtenidos
experimentalmente mediante imagenes de microscopia confocal, pueden verse en la figura A.7.

En este caso los valores experimentales de Fispersisn S€ obtuvieron a partir de medidas
de Them v Tuip realizadas en un esprectréometro Perkin Elmer 1050, equipo que cuenta con
una esfera integradora de 150 mm de didmetro. Las medidas de Ty;; se realizaron retirando
una pieza que cubre la zona de transmisién especular, con un tamano de 2x3 cm. Esto da
lugar a un angulo de discriminacién entre Tig, y Ty ¢ de entre 4°y 6°. En las imdgenes de
la figura A.8 se presentan los valores experimentales de They, ¥ de Fyispersion de las cuatro
muestras, asi como los valores obtenidos a partir de las simulaciones. Se han incluido valores

de Fyispersion utilizando un dngulo de discriminacion de 6°.
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Modelizacion de la dispersién de luz

Muestra Fluencia ¢g Distancia Velocidad
entre surcos de proceso

J/cm? pm mm/s
A 0,40 10 85
B 0,55 10 85
C 0,55 20 85
D 0,75 20 85

Tabla A.2: Pardmetros de proceso usados para texturar las ldminas utilizadas en las simulaciones de Them v
Fiispersion mostradas en la figura A.8.
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Figura A.7: Imégenes y perfiles de las muestras de AZO texturadas con laser con los pardmetros de proceso
mostrados en la tabla A.2 y que se utilizaron para realizar las simulaciones de Them ¥ Fuispersion mostradas
en la figura A.8. Los perfiles corresponden a lineas perpendiculares a los surcos.
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Conclusiones

Se observa una concordancia relativamente buena entre los resultados de la simulacion
v los valores experimentales, especialmente en el intervalo de longitudes de onda desde 600
hasta 1000 nm, aunque aparecen ciertas discrepancias, siendo los valores de la simulacién més
bajos que los experimentales a A < 600 nm, y mayores para A > 1000 nm. Es posible que
la causa de la diferencia encontrada a bajas longitudes de onda se deba al hecho de utilizar
un perfil en lugar de simular la superficie en tres dimensiones, pues parte de la pendiente
de la rugosidad de la superficie se pierde. Es decir, que el angulo formado entre la normal a
la superficie y la vertical va a ser siempre mayor o igual al dngulo formado entre la normal
a un perfil de dicha superficie y la vertical, y esto puede hacer que se produzca una menor
dispersion a bajas longitudes de onda, que es donde mas influencia tiene esa rugosidad. Por
otro lado, el proceso de texturado laser puede afectar a los valores de n y k del material,
por ejemplo debido a recristalizaciones del OCT, lo que daria lugar a un cambio tanto en la
absorcion dentro del material como en la dispersién en la intercara. Desgraciadamente todavia
no hubo oportunidad de comprobar estas dos hipétesis, y especialmente el posible cambio en

el indice de refraccién del material resulta muy dificil de comprobar.

A.5. Conclusiones

Se ha utilizado el método de elementos finitos para realizar la simulacién de dispersion
de luz en laminas de OCT tanto tedricas como experimentales. Debido a las limitaciones
del sistema de calculo utilizado se opté por un modelo en dos dimensiones, en el que la luz
atraviesa una lamina de AZO, en cuya superficie se dispersa, y viaja a través de un dominio
semicircular en cuyo limite se calcula el valor del campo lejano. Se obtiene asi tanto el valor
de la intensidad de luz en cada punto del sistema como el valor de la distribuciéon angular
de intensidad. La fiabilidad del modelo se ha analizado con varios casos de prueba cuyos
resultados se ajustan en gran medida a los esperados.

Se ha estudiado la dispersién de luz producida por dos tipos de superficies tedricas:
una superficie sinusoidal y otra con una rugosidad aleatoria. La difraccién producida en la
superficie sinusoidal da lugar a un patréon de méximos y minimos de intensidad en el campo
lejano que puede influir notablemente en el valor de Fy;spersisn, indicando que este pardmetro
ha de ser tomado con cautela al estudiar superficies con cierta periodicidad. Por otro lado la

intensidad cerca de la superficie resulta similar en ambos casos, indicando que ambos tipos de
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Modelizacion de la dispersién de luz
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Figura A.8: Valores experimentales y obtenidos mediante simulacion de Them y Fuaispersisn de las muestras de
la tabla A.2. Se muestra el valor de Fy;spersisn considerando un dngulo de discriminacién entre Tesp v Tqir de
6°.

muestras pueden dar lugar a un aumento del camino 6ptico de la luz incidente y, por tanto,

a una mejoria en el funcionamiento de células de lamina delgada.

Se ha estudiado la dispersién de luz producida en muestras de AZO texturadas mediante
procesos laser con un patréon lineal (formado por surcos paralelos). Las simulaciones se
realizaron utilizando perfiles experimentales de las muestras obtenidos a partir de imagenes
de las muestras tomadas por microscopia confocal. A partir de las distribuciones angulares
de intensidad obtenidas con los perfiles experimentales se ha calculado el valor de Fyjspersion
seleccionando un angulo de discriminacion entre luz especular y luz difusa similar al angulo
que se encuentra en el equipo experimental. Los resultados obtenidos de Fyispersisn para
las cuatro muestras se acercan mucho a los valores experimentales, encontrandose pequenas
desviaciones cuyas causas ni ha sido posible determinar, pero que pueden estar asociadas a la
utilizacién de un modelo en dos dimensiones en lugar de en tres, al hecho de que las medidas
experimentales realizadas con una esfera integradora consideran parte de la luz difusa como

luz especular, o a cambios en el indice de refraccién del material producidos durante el proceso
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laser.
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Apéndice B

Métodos de calculo del coeficiente

de absorcion

Tal como se menciond en el apartado 3.3.4, en este apéndice se muestran con algo més
de detalle los distintos métodos utilizados para calcular los coeficientes de absorcion de las

laminas de AZO e ITO.

Al estudiar la reflexion y transmision de luz en un sistema formado por una lamina delgada
depositada sobre un substrato, una de las aproximaciones mas sencillas es suponer que el haz
incidente no sufre reflexiones miltiples en el interior al atravesar el sistema (Ver Figura B.1,
izquierda).

Asi, si se considera una lamina de espesor d depositada sobre un substrato de espesor

mucho mayor, sobre la que incide un haz de luz de intensidad Iy el coeficiente de transmision

sera:
I »
T(A) = 1% = (1= Rig) - (1 — Rg3) - (1 — Rgy) - e~ (B.1)
donde R;; = rfj = |(ni —nj)/ (ni +nj)| es el porcentaje de intensidad reflejada en la

intercara ij, con n; ; el indice de refracciéon de cada regién. Si se considera que el indice de
refraccion del OCT es igual al del substrato, una suposicién que es aceptable para el sistema
OCT/Vidrio, en la intercara entre el OCT y el vidrio no se producira reflexién (Ra3 = 0), y

ademas se cumplirda que Ri2 = R34, con lo que la expresion de la trasnmitancia queda:
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Calculo del coeficiente de absorcién
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Figura B.1: Dibujo esquematico de los componentes considerados en el cdlculo de la intensidad transmitida en

el método de Clark — Chopra (Ver texto)
(B.2)

Pero en realidad si que se producen muiltiples reflexiones en el interior del sistema, y hay
que considerarlas. Un esquema del desarrollo de la idea anterior para considerar miultiples
reflexiones [85, 86] puede verse en la imagen derecha de la figura B.1. Si se considera la
longitud de la luz incidente mucho menor que el espesor de la ldmina (A << d) de forma que

se puedan ignorar los procesos de interferencia, el valor de la intensidad transmitida debida

a multiples reflexiones internas puede expresarse como:

_ _ _ Iy- (1 — Ryg)*- e
2 . o o 0 12
IT:IO‘(l—ng) - € ad [1+R%2'6 2ad+RA112‘€ 4ad_+_‘” = 1_R2 .e,Q.Q.d
12
(B.3)
y se tiene que el valor de la transmitancia es:
I 1 — Ryp)* - e~ d
_fr _(-Ru) e (B.4)

TN =—=
( ) I 1_R%2_e—2~o¢-d

Y de esa expresion puede despejarse el coeficiente de absorcion de la lamina:
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Céalculo del coeficiente de absorciéon
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Figura B.2: Espectro de transmitancia de una ldmina de ITO con las curvas envolventes utilizadas para calcular
el coeficiente de absorcién

B l ; \/(1 — R12)4 + 4T2R%2 — (1 — R12)2
“=a" 2T R?,

(B.5)

El parametro Rjs puede obtenerse experimentalmente realizando una medida de la
transmitancia en un intervalo del espectro en el que el OCT no absorba radiacién, es decir,
donde a = 0. La utilizacion de esta expresiéon en laminas delgadas se restringe a la region de
bajas longitudes de onda, donde se produce una alta absorcién y las curvas de los espectros
no muestran interferencias [86, 154, 155]. Esto se debe a que, tal y como se observa en
la figura B.2, los espectros de ldminas delgadas presentan una ondulacion debida a las
interferencias dentro del material. Estas interferencias estan intimamente ligadas al espesor
de la ldmina de material. Asi, si se toman ldminas de distintos espesores, a medida que el
espesor aumenta mas cercanos estan los maximos y minimos entre si y de menor amplitud
son las oscilaciones, hasta que llega un punto en que desaparecen.

Para obtener valores del coeficiente de absorcion en el espectro visible puede utilizarse el
método desarrollado por R. Swanopoel [87] que realiza un calculo parecido pero tomando en
cuenta la fase de las distintas ondas. Obtiene una expresion para la curva de la transmitancia
en funcién de los indices de refraccién y utiliza las envolventes de dicha curva para aproximar al
caso en que no se produjeran interferencias, llegando a expresiones para el indice de refraccién
de la ldmina y su coeficiente de absorcién. Segin este método las envolventes siguen ecuaciones

con la forma:
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Calculo del coeficiente de absorcién

Ax Ax

Maz = B "o 1 p2z 7 “MnT Bl Cr 1 D2

donde los parametros A, B, C, D y x son:

A=16n’ny ; B=m+1>m+n?) ; C=2(n*-1(n?-n?))

D:(n—1)3(n—n§) . r=e ¥

Con n = n(A) el indice de refraccién de la lamina y ng el del substrato.
De la resta de los inversos de Thqr ¥ Tinin se puede despejar una expresion del indice de
refraccién, y a partir de la suma de los inversos de Thjqz v Timin Se alcanza una expresién para

x, llegandose al coeficiente de absorcién:

1/2
. 1 F—[F? = (n2=1)" (n? = )]
a=—" In(x)=—"In 3
d d (n—1)" (n —n3)
con:
TMam +Tmzn
F = 4p?p,—220 — —mm
° TMa:rTmin

Como se menciono en el apartado 3.3.4, para el calculo de « de las muestras estudiadas en
este trabajo se ha utilizado los tres métodos descritos, obteniéndose resultados muy similares.
La ausencia de diferencias significativas entre los valores dados por cada método parece indicar
una baja influencia de las interferencias en los procesos de absorcion del sistema. Es necesario
indicar que en el caso del método descrito por R. Swanopoel las curvas envolventes han sido
calculadas mediante una interpolacién por splines ciibicos, método para el cual es necesario
que la lamina tenga un espesor minimo, de forma que en el espectro aparezcan al menos tres
méximos y minimos [156]. Existen métodos més precisos de calcular las envolventes [157, 158],
pero la interpolacién por splines ctibicos permite obtener las curvas de una manera sencilla
y cumple el objetivo de este calculo, y la baja diferencia entre los resultados de los distintos
métodos hace pensar que la posible introduccién de errores debida al método de calculo de

las envolventes no es relevante en este caso.
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Céalculo del coeficiente de absorciéon

Material Coeficiente de absorcién, cm™!

355 nm 532 nm 1064 nm

ITO 1,6-10* 1,0-10° 3,0-103
AZO 4,1-10*  0,6-10° 1,7-10°

Tabla B.1: Valores de los coeficientes de absorcién de las ldminas de AZO e ITO obtenidos a partir de los
espectros de reflectancia y transmitancia.

Los valores del coeficiente de absorciéon obtenidos para los distintos materiales a las

longitudes de onda de interés se muestran en la tabla B.1.
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