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Optimizacdo do processo de deposicao por laser
pulsado de nanoparticulas de Si/Ge: estudo da plunte

plasma por espectroscopia optica de emisséo

Resumo

Dispositivos de memodria flash que utilizam nandpalas de silicio/germanio
para 0 armazenamento de carga tém vindo a recspecial atencdo nos ultimos anos
devido ao seu excelente desempenho, elevada cagadig memadria e miniaturizagao.
A técnica de deposicdo por laser pulsado é espesidé adequada para o crescimento de
filmes finos de elevada qualidade e para a produg@oparticulas de tamanho
nanometrico para estes dispositivos de memariah.flistegrar estes materiais nos
dispositivos requer a formacdo de nanoparticulascammadas de Oxido com
estequiometria, dimensdes e homogeneidade cordslddeste contexto, a emisséo
Optica do plasma é uma técnica conveniente paratonaar in situ e em tempo real a
evolucéo da composicao da pluma de plasma indezadeinética das espécies.

Neste trabalho é apresentado um sistema de esgagiia Optica de emisséo para
estudar as plumas induzidas durante a ablacédaper pulsado de alvos de silicio e de
germanio. Foi possivel estudar a evolucdo da coggmsda pluma em funcdo da
distancia, pressdo do gas e da energia do pulsiasge. Os resultados mostram a
presenca de atomos de Si/Ge excitados e ibes mgitiops de Si/Ge. A partir da
informac@o espectroscopica, determinou-se a tempar@ densidade electrénica na

pluma observando-se uma diminuicdo de ambas casténdia ao alvo.



Vi



Optimization of the pulsed laser deposition of
nanoparticles of Si/Ge: study of the plasma plume b

optical emission spectroscopy

Abstract

Flash memory devices that use Si/Ge nanopartidesHarge storage began to
receive considerable attention in recent years tdutheir excellent performance, high
capacity of memory and miniaturization. Pulseddasposition techniques are especially
suitable to grow the high quality multicomponennthims and nanometer size particles
for these flash memory devices. In order to integrdnese materials into devices,
formation of nanoparticles and oxide layers witmtcolled stoichiometry, dimensions
and homogeneity are required. In this context, pa®ptical emission is a convenient
technigue to monitoin situ and in real time the evolution of the induced plagplume
composition and species kinetics.

This work presents a system of optical emissiortspgcopy to study the induced
plumes during pulsed laser ablation of silicon gedmanium targets. It was possible to
study the evolution of plume composition as a fiomcbf distance, gas pressure and laser
energy. The results show the presence of excitéskeSitoms and positive ions. From the
spectroscopic information, electron temperature dedsity were determined and a

decrease in both quantities, with the distancbeédadrget, was observed.
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Motivacao

Dispositivos de memoria flash, que utilizam nantipalas para o0 armazenamento
de carga, tém vindo a receber especial atencaadltio®s anos devido ao seu excelente
desempenho e elevada capacidade de memoria e @deummacdo. As nanoparticulas de
Si/Ge tém sido consideradas boas candidatas pathonawe o desempenho e a
miniaturizacdo destes dispositivos. Varias técniéassido utilizadas na producao destas
estruturas de memoria. A deposicéo por laser polgagspecialmente adequada para o
crescimento de filmes finos de elevada qualidagera a producdo de particulas de
tamanho nanométrico para estes dispositivos de meerfidsh, os quais requerem um
controle na formacdo de nanoparticulas e na estegtiia, homogeneidade e dimensao
das camadas finas de oxido. A optimizacdo do psocds sintese de nanoparticulas por
ablacao laser requer o conhecimento das escalg®tai e espaciais de formacao das
nanoparticulas, bem como do seu transporte e d&oosd substrato. Neste contexto, a
espectroscopia Optica de emissdo constitui umarpsaderramenta ndo — invasiva para
monitorizar em tempo real a composicao da plumaieéaica das espécies resultantes da
ablacao laser, permitindo controlar o processorddygéo de nanoparticulas.

Neste trabalho foi efectuada a montagem de unnsistie espectroscopia éptica
de emisséo para analisar as plumas induzidas duaaablacdo de alvos de silicio e de
germanio usando um laser pulsado de excimerosixR248 nm). Os resultados obtidos
permitem conhecer em detalhe a composicéo e a tatape do vapor ejectado do alvo
apos a ablacdo. Estes parametros conjuntamentesqgrarametros termodinamicos do
material determinam o processo inicial de nucleacéo

Este trabalho insere-se no ambito de um projectts ramplo tendo como
objectivo a modelacdo do processo de deposicédaper pulsado de nanoparticulas.
Assim, a informacao adquirida por espectroscopiec@ple emissdo sobre a dindmica da
pluma é de extrema relevancia para a modelacaemtzsitdo por laser pulsado.



Capitulo 1

Ablacao por Laser

Ablacéo por laser € um processo de remocao de ialatarsuperficie de um sélido
por irradiacdo com um feixe de laser. Para baikesgias do feixe de laser (densidade
de energia por unidade de area), o material é atpatravés da absorcéo da energia do
feixe de laser e evapora. Para fluéncias do ldseadas a superficie do sélido absorve
fortemente a radiacdo electromagnética conduzingaparizacdo directa do material,
que é tipicamente convertido num plasma constityddo um gas contendo espécies
neutras e ides, nos estados fundamental e exceaglectroes com uma distribuicdo de
carga aproximadamente neutra e exibindo um commperito colectivo [1]. A figura 1.1
mostra uma pluma de plasma de silicio formada iatediente a frente da superficie do

alvo, durante o processo de ablacéo realizado asttdo.

Figura 1.% Pluma de silicio produzida por ablacao laser.

Normalmente, o termo ablacdo por laser refere-seerdocdo do material
utilizando um laser pulsado mas também é possiligln um feixe de laser continuo de
intensidade elevada. Sendo o solido irradiado por feixe de laser pulsado
repetidamente, o material ejectado pode condensag outra superficie dando origem
ao deposito de um filme fino. Este processo € demmin pordeposicdo por laser

pulsado— PLD (sigla em inglés referente a “Pulsed Lasgpd3ition”).
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1.1 — Principais mecanismos envolvidos na deposicaor laser pulsado

Em contraste com a simplicidade técnica, a depogigh laser pulsado € um
fendmeno fisico bastante complexo. Além dos prasefisicos da interaccdo do laser
com o material quando o pulso de radiagao atinglra inclui a formacéo da pluma de
plasma com espécies altamente energéticas, o suddeqtransporte do material

evaporado até a superficie do substrato e o pr@dessrescimento do filme.

1.1.1 — Interaccgéo da radiag&o laser com o alvo

Nesta fase o laser é focado na superficie do aeodo esta interaccdo um
fendmeno fisico muito complexo, ocorrendo muitazege em condicbes fora de
equilibrio termodinamico, principalmente quando ensidade de energia do laser &
elevada. No alvo ocorre a conversdo da energidra@beagnética do laser em energia
electronica, térmica, quimica ou mesmo mecéanicacdim dos metais, que absorvem
fortemente na regido do visivel e do ultraviolaiaglectrdo de conducdo absorve um
fotdo de energiqy, aumentando a sua energia cinética. Consequeniermecede um
aumento da temperatura do gas de electrbes de gamdRela interaccdo electrdo —
fondo, a energia absorvida é transferida em par@ @s atomos ou ides da rede. Para a
maioria dos metais, o tempo tipico de transferédeita energia é da ordem dod4€
A condutibilidade térmica do material determina@atcom que o calor é transferido para
o seu interior. A profundidade de penetracéo dora conducéo, para bons condutores

térmicos, é caracterizada gf 7, ondeK é a difusividade térmica eé a duragéo do

pulso do laser. Para que ocorra absorcdo de radsgaificativa nos semicondutores,
como o silicio e o germanio, a energia do fotdademte deve exceder o intervalo de
energia proibida entre as bandas de valéncia en#ucdoEg. Deste modo, ocorre a
transicao de um electrdo da banda de valénciag@eanda de condugédo formando-se

pares electrao — lacuna. Os electrdes e as lafisaas com energia cinética dada por
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— Eg a qual é rapidamente compartilhada com vibradée®de cristalina, provocando o
aquecimento de todo o material numa escala de tefapb0'*s. Na figura seguinte
encontram-se esquematizados 0s mecanismos quesracoasta fase da interaccdo do

laser com a superficie do alvo.

Hodmgio Lasar

{a) i) {c) i)

Figura 1.2 — Representacao dos processos basigosdos pela ac¢do do laser pulsado [2].
(a) — Absorgéo da radiacédo e formagéo da camadiddique se expande para dentro do solido,
(b) — Ainterface liquido — s6lido continua a prggase no interior do s6lido com um aumento
significativo da taxa de evaporacdo, (c) — A irgteefliquido — sdlido retrai-se diminuindo a taxa

de evaporacéo, (d) — Finalmente termina a extradeanaterial e aquele que se encontra fundido

na superficie do mesmo cristaliza originando umtuta superficial.

A taxa de remocéo instantanea do material depgadl@éncia do laser incidente
no alvo. Para densidades de energia suficienteraéiatee pulsos de curta duracgéo, todos
0s elementos no alvo atingem a sua temperaturavafjocao e 0s materiais que se
separam da superficie do alvo tém a mesma esteguiardeste. Isto conduz a erupcao

de uma pluma de plasma com elevada velocidadeantoxuma cratera na superficie do

sélido [1].
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1.1.2 — Transporte do material evaporado do alvo

Imediatamente apos a interaccéo do laser com aimaié particulas que deixam
o alvo colidem umas com as outras atingindo-seuilibgo termodinamico local [3].
Uma fraccdo das particulas emitidas volta a superfilo alvo, assumindo-se que
condensam, caso exista uma pressao de vapor adeduahte a irradiacdo. Para uma
certa fluéncia do laser, o rapido aquecimento giiEese a difusdo térmica e as perdas de
radiacdo e a evaporacdo procede de uma forma néar.liE, entdo, removida uma
guantidade significativa de material e forma-se ynliana de plasma luminosa [3], que
se expande de forma adiabatica. Os materiais ewitehdem a mover-se em direc¢do ao
substrato de acordo com as leis da dinamica d@&sgAsforma da pluma é descrita pela
funcdo co$0 [4], ondeb é o angulo entre a normal ao alvo (direccdo dma)le o feixe
de laser, como se pode observar na figura 1.3jnglioen toma valores entre 2 e 15,
dependendo do tipo de material do alvo e das coaeside processamento [4].

A distancia do alvo ao substrato € importante mdroée da distribuicdo angular

da pluma.

substrato

porta com janela

alvo rotativo

Figura 1.3 — llustracdo esquematica do sistema Rlli2ado neste trabalho.
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1.1.3 — Deposicdo dos materiais, nucleacdo e cresento do filme no

substrato

O crescimento dos filmes no substrato ocorre atrad@ condensacdo dos
atomos/moléculas/particulas da pluma de plasma dguathegam ao substrato. O
processo de condensacao inicia-se pela fixacapexrfatie do substrato (adsor¢do) das
espécies que ai chegam. Os atomos adsorvidos muaimese sobre a superficie do
substrato interagindo com outros atomos para fopaguenos aglomerados de material,
denominados de nucleos, distribuidos aleatoriampel@ superficie do substrato. Este
processo € denominado por nucleagdo. Os nuclesseonea medida que mais atomos
interagem com estes. Quando 0s ndcleos entram &ctm® UNs com 0S Outros ocorre a
coalescéncia que resulta em estruturas maioreso€2gs0 continua deixando canais e
buracos de substrato exposto, que sao preenchidis,tarde, com novos ndcleos até a

formacao de um filme continuo, como esquematizadiogara 1.4.
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Figura 1.4 — Etapas de crescimento de um filme siggun num substrato [5].

No processo de deposicao de filmes tém-se apoh@&lmecanismos basicos
de crescimento: por ilhas (d¢olmer-Webel, camada por camada (éuwank-Van der

Merwe), e Stranski — Krastangws quais séo representados na figura seguinte.
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Figura 1.5 — Mecanismos basicos de crescimentindesffinos.

O crescimento por ilhas ocorre quando nucleoyeistde agregam no substrato e
crescem em trés dimensodes, formando ilhas. Istoteo® quando, durante a deposicéo,
atomos ou moléculas estéo ligados mais fortemerite si do que com o substrato. Por
exemplo, filmes metalicos e semicondutores deptsstasobre Oxidos formam-se
inicialmente por ilhas. O mecanismo de crescimet¢o camada por camada tem
caracteristicas opostas, sendo que a extensadidie®s menores ocorre fortemente em
duas dimensfes, resultando na formagdo de camddassp Neste mecanismo de
crescimento, os atomos estao inicialmente maigerfehte ligados ao substrato do que
entre si. O Ultimo mecanismo de crescime@wanski-Krastanoy € uma combinacao
dos mecanismos anteriores (ilhas e camada por eanieste caso, apos a formacao de
uma ou mais monocamadas, o crescimento de subsegueamadas torna-se
desfavoravel e formam-se ilhas.

A deposicao por laser pulsado € uma técnica edpexite adaptada para o
crescimento de filmes nano-estruturados. Estudpsra®entais comprovam a formacéao
de nanoparticulas na fase de pluma [3], isto padsculas libertadas do alvo aglomeram-
se no plasma e posteriormente depositam-se noratdbsA taxa de formacdo das
nanoparticulas na pluma, a sua energia, tamanbmpasi¢cdo dependem das condigcbes
de processamento e do tipo de material utilizadsirA, no processo de optimizacéo do
crescimento deste tipo de materiais nano-estrutsrad essencial conhecer o0s
mecanismos de formagdo das nanoparticulas, bem aosua dependéncia dos Varios

parametros de processamento.
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1.2 — Influéncia dos parametros de deposicao

Nesta sec¢do sdo enumerados 0s Varios parametposcgssamento que afectam

o crescimento dos filmes finos no substrato, bemaca sua qualidade.

1.2.1 — Comprimento de onda

Para realizar a ablacdo por laser de um matesial ucesso, o comprimento de
onda da radiacao incidente deve estar na regidmrtgeabsor¢cao do material. No caso do
nosso estudo, como se utilizam semicondutoresci¢sigé germanio) que absorvem
fortemente na regido do visivel, € nessa zona peca® electromagnético que se deve
situar o comprimento de onda do feixe de laser. dim@nuicdo do comprimento de
onda da radiagéo incidente no alvo implica uma mlingéio na taxa de evaporacgéo, o que
afecta a espessura dos filmes e a velocidade deimmento dos mesmos, mas favorece a
formacdo da sua estrutura cristalina. Quanto mermmmprimento de onda do feixe de
laser, maior é a eficiéncia da ablacdo [6], mas, qudro lado, torna-se mais dificil

controlar as espécies que saem do alvo.

1.2.2 — Fluéncia do laser

Para um dado material e um comprimento de ondg fxfluéncia do laser
(densidade de energia por unidade de area) influemdamanho e a densidade das
particulas libertadas do alvo. A fluéncia do lgsede ser modificada variando a energia
por pulso (a poténcia do laser) ou a area da madehacidéncia do laser. Para uma
poténcia de laser constante, a densidade de pastidhertadas é mais elevada para areas
de incidéncia menores. Em geral, existe um limefldéncia do laser abaixo do qual
dificilmente se observam particulas emitidas. Actdrate valor a densidade de particulas
aumenta com o aumento da fluéncia do laser, semelopgra fluéncias muito elevadas, a

densidade de particulas estabiliza devido & s&anag processo de ablacao [3].
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1.2.3 — Presséao do gas

A ablacdo pode ocorrer tanto em vacuo como em #&mnaogasosa. Na ablacéo
em vacuo as pressdes tipicas sdo da ordem dd°a0Pressées maiores conduzem &
diminuicdo da energia cinética das particulas danplpelo efeito das colisbes com os
atomos do géas provocando um abrandamento destasvadéoo praticamente n&o
ocorrem colisdes entre as espécies ejectadasdmtdsigirem o substrato. Neste caso as
particulas sdo predominantemente formadas porujasicle liquido solidificado que séo
expelidas pelo alvo durante o processo de ablagéo.

Quando a pressdo aumenta as espécies em fase atepedem sofrer colisbes
suficientes para que ocorra nucleacédo e crescingag@articulas antes de atingirem o
substrato. O facto do seu tamanho aumentar coressgw sugere que as particulas séo
formadas pelas espécies da pluma e ndo pelas Igstitiquidas. Uma vez que o
mecanismo de crescimento das particulas € poradifus tempo de permanéncia das
particulas na pluma controla 0 seu tamanho. Quard®s tempo permanecerem na
pluma, maiores serdo as particulas. A composicéimsi@articulas esta relacionada com
a temperatura de vaporizagédo dos elementos, seddpandente do seu tamanho [3].

Gases reactivos podem ser introduzidos na camaasecpmpensar a perda de um
elemento constituinte, como oxigénio ou azoto ertosemateriais. Um método eficiente
de obter 6xidos metélicos € evaporar o metal numasdera de oxigénio, favorecendo a
oxidagdo antes da deposicdo. Assim, a adicdo dipstede gases permite depositar
oxidos, nitretos e hidretos a partir de alvos nieial

1.2.4 — Duracéo do pulso e taxa de repeticéo

Os intervalos de tempo curtos em que ocorrem od8nienos de interaccdo da
radiacdo laser com o sélido s&o 0s que determirganamcteristicas Unicas da técnica
PLD. A medida que esses intervalos de tempo diminue processo afasta-se das
condicOes estabelecidas pelas técnicas de evapor@ggicas. Estd demonstrado que

estas técnicas ndo sdo eficientes quando se gaagainodar varios sistemas quimicos
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sobre o0 mesmo substrato, devido ao facto de queanaria das vezes, as condicdes de
crescimento necessarias para um deles resultaneawengosicdo de outro. Lasers com
pulsos longos produzem uma maior concentragao pleremas nos filmes.

O intervalo de tempo entre evaporac¢des sucessstasdeterminado pela taxa de
repeticdo do pulso laser. Por outro lado, a maddkéd dos atomos na superficie do
substrato depende da temperatura do substrato.aRasatemperaturas de substrato os
fendmenos de difusédo superficial sdo favorecidasiesmtando a mobilidade dos &tomos.
Se o tempo médio de difusdo for comparavel comtenialo de tempo entre duas
evaporacdes sucessivas, a nova camada de atomes adtcondicdes de deposicao da
camada anterior, produzindo a evaporacdo de algossseus atomos, afectando a

estequiometria e a estrutura cristalina dos fildeggositados.

1.2.5 — Distancia do alvo ao substrato

A distancia a que é colocado o substrato em relacéoperficie de evaporacéo,
afecta directamente a espessura dos filmes. Mamteomstantes todos 0s outros
parametros e aumentando a distancia alvo — suljstodtserva-se uma drastica
diminuicdo da espessura do filme [2]. A expansaopldana tem uma forma conica
invertida cuja area da superficie da frente (aeebade do cone) aumenta com o aumento
do raio. Se esta area aumenta, a densidade deufmstque alcanca a superficie do
substrato por unidade de area € menor e, portantaxa de deposicdo sera menor. A
pluma arrefece durante a expansao diminuindo agenemética das particulas. Para
distancias muito préximas entre o alvo e o sulistaiesultado é também prejudicial. Se
0 substrato é colocado dentro da area quente dimplentdo séo favorecidos os
processos de re-evaporacao e segregacao afectastikgaiometria do filme depositado
e aumentando a concentracdo de defeitos. Quandme & depositado em véacuo, o
efeito da alteracdo desta distancia reflecte-secipalmente na distribuicdo angular do
fluxo de particulas ejectadas [3].

Os efeitos da distancia do alvo ao substratogresao estao inter-ligados. Devido
ao aumento das colisdes entre a pluma e as maédolagds, a dimensédo da pluma

7

diminui com o0 aumento da pressao. Quando a distahwialvo ao substrato é muito

10
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pequena ndo héa diferencas no tamanho das partidutaedida que a distancia aumenta
diminui a propor¢cédo das particulas mais pequenagaeecem particulas de dimensodes

maiores, indicando a sua aglomeragao durante o voo.

1.2.6 — Temperatura do substrato

7

A escolha da temperatura do substrato € muito itapt@ no resultado final da
deposicdo. A primeira influéncia deste parametrmaé mobilidade dos atomos na
superficie em crescimento. Um aumento dessa mabéidfavorece a formacédo da
estrutura cristalina e aumenta o tamanho de gr&dfibloes. A aderéncia do filme ao
substrato também aumenta com o aumento da temgerdtu substrato, devido a
possibilidade de difusdo dos atomos do filme pamterior da estrutura do substrato.
Existe uma temperatura critica do substrdg, abaixo da qual é desfavorecida a
formacgao da estrutura cristalina do filme depositada sua composi¢cdo afasta-se da
estequiometria ideal. Esta relagémde seexplicada tendo em conta que a velocidade de
cristalizacdo esta relacionada com a temperatusabstrato Ts). As perdas de calor do
material condensado através do substrato dependel &eTs < T, a diferenca de
temperatura entre a pluma e o substrato é elecadduzindo a um aumento da taxa de
arrefecimento. Como consequéncia, a distancia naidifusdo diminui, formando-se
pequenos cristais com poucos atomos e fracamegaelos ao resto da estrutura
cristalina. Quando o préximo fluxo de particulasegd ao substrato, a camada em
formacdo aumenta sua temperatura favorecendo wap®@cao dos atomos nao ligados

do material mais volatil.

11
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1.3 — Vantagens e desvantagens da deposicéo poetgsulsado

Uma das maiores vantagens desta técnica é a satiNdade. Varios materiais,
incluindo oxidos, metais, semicondutores e polimgrodem ser depositados por PLD,
sendo apenas necessario um alvo com a composiciéfad@ ao contrario de outras
técnicas de producdo de filmes em que sdo necasshferentes fontes de precursores
para cada elemento do composto desejado.

Outra grande vantagem da técnica PLD € o factsm@ometria do alvo poder
ser mantida no filme depositado [4] evitando preosesie segregacédo. Isto ocorre devido
a elevada taxa de ablacdo que causa a vaporizag@aas os elementos ou compostos
ao mesmo tempo.

A possibilidade de deposicdo de multicamadas, quelee a ablacdo sequencial
de varios alvos com o mesmo feixe de laser numaag@e relativamente simples, é
também uma grande vantagem desta técnica. Pdoastal ter um suporte rotativo com os
vérios alvos. Esta capacidade de alterar facilmemtaterial depositado no local, sem ser
necessario a abertura da camara de deposicdo, évamegem Unica em PLD que
permitiu o desenvolvimento de novos materiais beama a fabricacdo de novos
dispositivos.

Comparando com outras técnicas, a técnica PLD permia manipulacdo facil
uma vez que o laser é posicionado fora da camadepiesicdo, podendo, 0 mesmo laser
ser utilizado em mais do que uma camara de demosigdm disto, o facto de serem
libertados iBes com energia elevada tem uma infiaémportante na formacao do filme,
isto é, possibilita o crescimento de filmes epdéxiem substratos com temperaturas
inferiores as utilizadas noutras técnicas. Estma grande vantagem pois permite evitar
a degradacéao térmica dos semicondutores.

Outra caracteristica importante do PLD é o factadejaosicdo poder ser feita em
qualquer ambiente de gas e ser compativel com miRige outros gases reactivos,
permitindo assim uma deposi¢éo reactiva seleccaimargas consoante o0 composto que

se pretende obter.

12
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Para além de todas estas vantagens € de refata gire esta € uma técnica de
baixo custo, chegando a ter um custo até dezenaszés inferior a outras técnicas de
producao de filmes.

Contudo, apesar da simplicidade e das inUmerasgams ja referidas, a técnica
PLD possui, naturalmente, algumas desvantagensact® fda pluma ser altamente
direccionada e com uma estreita distribuicdo amgrdatribui para que a area do filme
depositado seja limitada, pois geralmente a setaésversal da pluma é da ordem dos
cn?’. Esta é uma das desvantagens desta técnica ssis), aorna-se mais dificil
controlar a uniformidade da espessura dos filmeslyzidos. Este problema pode ser
resolvido, em certa medida, fazendo o varrimentdader numa area do alvo maior
através de um sistema de rotacédo e translacédwae alo substrato.

Um dos maiores problemas da técnica PLD € a exist@e salpicos, intrinsecos
ao processo de ablacéo laser, o que pode dar oagmguichos ou particulas de grandes
dimensdes que, posteriormente, se depositam nafisigpeo substrato, resultando num
filme ndo homogéneo [7]. Estas particulas poderstafen crescimento das camadas
depositadas no substrato e as propriedades edéctdo filme. Do ponto de vista
industrial este € um aspecto grave, pois afectmoidnamento do dispositivo onde esta
inserido o filme produzido. Tém sido desenvolvidiiferentes métodos para reduzir a
formacao de salpicos, nomeadamente, a utilizacaordgltro de particulas permeavel a
particulas de grande velocidade que remove acplatimais lentas. Outra possibilidade
consiste em utilizar um alvo de elevada densidadi euperficie lisa e, apos cada
deposicéo polir o alvo. Outro método possivel éimliin a fluéncia do laser e a taxa de

deposicéo [4].

13
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1.4 — Montagem experimental

1.4.1 - O Laser

A maior parte dos materiais usados para a ablaghere uma forte absorgcéo na
regido espectral 200-400 nm, pelo que o comprimdatonda dos lasers utilizados para
ablacao laser situa-se, normalmente, neste intedeal/alores.

Os lasers mais utilizados em ablagao por laseagalséo:

. Lasers N&*YAG — sistemas de estado sélido em que os ifes de
neodymium servem como meio activo e estdo preserte® impurezas no YAG
(yttrium aluminium garnet). Apesar da emissao funeiatal deste laser ocorrer aos 1064
nm, na regiao do infravermelho, é possivel produzimo ultravioleta usando um cristal
nao linear, onde o harménico fundamental pode @glichdo com uma eficiéncia de até
50%, obtendo-se assim comprimentos de onda de ®B3ZPara diminuir ainda mais o
comprimento de onda, a radiacdo com o comprimeatordia de 532 nm é misturada
noutro cristal com a radiacdo fundamental resigwatiuzindo o terceiro harménico de
1064 nm com o comprimento de onda de 354 nm e @icianeia de 20%. Actualmente

um laser de N&* YAG comercial consegue produzir energias de 2sdépu

. Lasers de excimeros — sistemas gasosos cujas tagléactivas sao
constituidas por halogenetos de gases nobres. Aimado dos lasers de Nd:YAG, os
lasers de excimeros emitem directamente radiagéavioleta. E comum encontrar este
tipo de lasers com energias de 1J/pulso. Estesnmst podem atingir uma taxa de
repeticdo do pulso superior a 100Hz com energi@simpas de 500 mJ/ pulso, sendo esta
uma vantagem em relacdo aos lasers de Nd:YAG. Agsmuito frequente a opcéo pela
utilizacdo de lasers de excimeros no processo kdgdabdos materiais. Na tabela 1.1
evidenciam-se alguns exemplos de lasers excimevaggpectivo comprimento de onda

de emisséo [8].
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Tabela 1.1 — Exemplos de moléculas activas dedaseexcimeros e respectivos comprimentos

de onda de emissao.

Molécula Comprimento de onda (nm)
ArCl 175
ArF 193
KrCl 222
KrF 248
XeBr 282

No presente trabalho utlizou-se o laser de ex@mdfrF (marca
LAMBDAPHYSIK), com comprimento de onda de emiss& 2#8 nm e duragdo do
pulso de 7ns. A figura 1.6 mostra o laser utilizadste estudo.

Figura 1.6 — Laser de excimeros KrF utilizado.
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1.4.2 — A parte Optica

Entre a porta de saida do feixe do laser e a jabelantrada da camara de
deposicao, existem varios elementos Opticos comadidade de orientar e concentrar o
feixe no alvo, como mostra a figura 1.7. Os elem®dpticos que levam a energia do

laser até ao alvo sao: lentes, aberturas, espdivisgres de feixe e janelas de laser.

Figura 1.7 — Elementos Opticos entre a porta diasio feixe do laser e a entrada na camara de
deposicdo.l — Abertura; 2 — espelho; 3 — lente @gante; 4 — porta de entrada do feixe de laser
na camara de deposicao.

Cuidados com a limpeza destes elementos s&o impestpois impurezas, como
impressodes digitais e poeiras, ndo so interferemq egercurso do feixe de laser como
podem causar danos permanentes nos elementossoptisdentes sdo os elementos
Opticos mais importantes. A funcéo da lente é tatexradiacdo proveniente da saida do
laser e focar o feixe num ponto correspondente lvo @ara se obter a densidade de

energia necessaria para a ablacdo. Na deposicdasgorpulsado de vérios filmes, um
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dos parametros de deposicdo mais importantes qulzoa estequiometria do filme e a
qualidade cristalogréafica é a densidade de endmylaser (expressa em J/Jrmcidente
no alvo. Na maioria dos casos, a densidade de iangoglaser deve ser superior a um
limiar minimo de modo a obter flmes com a mesntagesometria que o alvo.

As lentes esféricas sdo as mais usadas na téamiablacdo por laser, podendo
também usar-se lentes cilindricas. E aconselhawelogdiametro da lente seja bastante
maior que o diametro do feixe laser, de modo azieduefeito das aberracdes Opticas.
Para este efeito sdo, em geral, usados diafraganadimitar o didmetro do feixe laser.

Também podem ser utilizados espelhos ou divisoeefeide para encaminhar o
feixe laser até a camara de deposicéo e ajustapxisao a zona de incidéncia no alvo.

As janelas de laser, por onde o feixe do laseraen&r camara de deposicao,
devem ser constituidas por material 6ptico comphtiom o comprimento de onda do
feixe laser e limpas de material depositado, pararea diminuicdo da densidade de
energia do feixe laser antes de chegar ao alvo.

1.4.3 - Sistema de deposi¢cao PLD

Na figura 1.8 esta representado o sistema de i@postilizado neste trabalho.
Este sistema é constituido por: camara de depospgiata — alvo, porta — substrato,
controlador do fluxo de gas e sistema de vacuoistersa de vacuo inclui uma bomba
rotativa primaria para fazer vacuo até*I®a, uma bomba turbo — molecular para fazer
vacuo até 10 Pa, e um sistema de medicéo de alto e baixo vaAuiigura 1.9 mostra

um esquema do interior da camara de deposigao.
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Figura 1.8 — Sistema de deposigéo: 1 — fonte @e;las- parte Optica; 3 — camara de deposicao; 4
— bombas de véacuo.
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Figura 1.9 — Esquema representativo do interiarétaara de deposi¢do: 1 — porta — substratos; 2
— janela de entrada do feixe laser; 3 — feixe Jabserporta — alvo rotativo, 5 — alvo; 6 — pluma de
plasma; 7 — substrato.

18



Capitulo 1 — Ablacao por Laser

O angulo entre o feixe laser e o plano de focageralvo € de aproximadamente
45°, A deposicao é direccionada ao longo da noamallvo, podendo a distancia entre o
alvo e o substrato ser ajustada. Os alvos estaooestante rotacdo, de modo a ter-se

uma erosao e consumo uniformes.

1.5 — Condicdes de processamento

Na tabela 1.2 resumem-se as condicbes de processaradoptadas neste

trabalho.

Tabela 1.2 — Condicdes de processamento.

Parametros Condicdes usadas
Alvos Silicio e Germanio
Distancia alvo — substrato 6 cm

Gas utilizado Argon (Ar)
Presséo da camara de deposicao % 05; 1.0 mbar
Laser utilizado KrF

Comprimento de onda da radiacdo do las&t8 nm

Duracé&o do pulso 7ns
Energia do pulso 400; 600 mJ
Taxa de repeticao 1 Hz

Utilizaram-se dois alvos, um de silicio e um dengario, em processos de
ablacao independentes. O comprimento de onda decéademitida pelo laser, a duracdo
do pulso de laser e a distancia do alvo ao subdtvedm parametros mantidos constantes
durante todo o processo. No caso do germanio actesp foram recolhidos fixando a
fluéncia do laser em 400 mJ e a taxa de repetighd Elz. Variaram-se dois parametros:
a pressao no interior da camara de deposicdosténdia a que o ponto de deteccédo pela
fibra Optica se encontrava do alvo (designada porNa tabela 1.3 encontram-se

resumidas as condi¢cdes experimentais para o casolagio do germanio.
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Tabela 1.3 — Condic¢des experimentais do procesabldedo por laser do germanio.

Elemento | Pressé&o (mbar) "z (mm)
- 15
10°
5.0
Germanio 15
0.5
(Ge) 5.0
15
0.1
5.0

" Distancia do alvo ao ponto de deteccéo.

” Valor da pressdo obtida ap6s se estabelecer 0 .vacuo

No caso do silicio, além da variacdo dos parameeteridos anteriormente,

variou-se também a energia do pulso de laser. bidad .4 encontram-se resumidas as

condicfes experimentais para o caso da ablacéitico.s

Tabela 1.4 — Condigdes experimentais do procesabldedo por laser do silicio.

Elemento

Silicio

(Si)

Pressdo (mbar)| Energia do pulso de laser (mJ) "z (mm)

15

o 6 400
10 5.0
600 15
15

0.5 400
5.0
15

400
1.0 5.0
600 15

" Distancia do alvo ao ponto de deteccéo.

™ Valor da press&o obtida apés se estabelecer o vacuo
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Capitulo 2

Espectroscopia Optica de Emisséo

A espectroscopia éptica de emissao € uma técneagalisa os comprimentos de
onda dos fotbes emitidos por atomos ou moléculasntiel a sua transicdo de um estado
excitado para um estado de menor energia. E umanfenta que permite monitorizar em
tempo real a composi¢do da pluma e a cinética slaécies resultantes da ablagéo por
laser, permitindo efectuar a correlacdo entre @adaspluma e o processo de deposicéo do
filme no substrato. A vantagem desta técnica eacéel a outros métodos de estudo dos
processos fisicos que se passam no plasma é odaaer ndo — invasiva, isto €, nao
perturba o plasma, garantindo assim a sua autggudieiem todo o processo [9].

Neste capitulo sédo apresentados os conceitos flemdais relacionados com esta
técnica, bem como a forma de obter informacéo aelevsobre a pluma de plasma a
partir dos espectros de emissdo. E ainda apresemtashontagem experimental de
espectroscopia Optica de emissao usada nestehabal

2.1 — Notacao espectroscopica [10]

Os atomos possuem orbitais atbmicas caracterizaglas nimeros quanticas
(principal), | (orbital, por vezes também designado por secundari@zimutal) em,
(magnético orbital). O nimero quantico principati@domar todos os valores inteiros, n
> 1, o numero quantico orbital toma os valotes 01,..n-1, e 0 numero quantico
magnético  orbital assume, para cada valor de os 2l+1 valores

m =-1,-1+1...0,...] =11 . Assim, em cada nivel de energia (caracterizadapodado

valor de n), ha horbitais atémicas, caracterizadas pelos nimerastiposn, | e m.
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Capitulo 2 — Espectroscopia Optica de Emissao

O numero quantico orbital do electrdo é resporsgeta quantificacdo da

intensidade do seu vector momento angular orbita) $endo‘E‘=h I{l+1), e os

nameros quanticos (associados a cada valor do niumero quantico btpigaantificam
apenas a direccdo espacial do vectoisto é, o nimero de orientacdes espaciais

possiveis de cada vectoré igual ao nimero de valores possiveis dos camesmtes
valores dem. Todas as orbitais com o mesmo valon dediferentes valores da sao
energeticamente degeneradas, na auséncia de uno caagmético exterior. Assim, 0
namero de subniveis energéticos diferentes qudeeaxigorresponde ao namero dos
possiveis valores da intensidade do vector moreergalar.

Admite-se a existéncia de um momento angular ne&do do electrdo,
denominado por momento angulargpen, caracterizado pelo nUmero quéantico de spin,
= 1 e com duas orientacdes espaciais possiveias gdos dois valores de (nimero
guantico magnético de spinjs = - %2, %2 . O electrdo tera entdo um vector moment

angular intrinseco ou depin S, com duas orientacdes espaciais possiveis e cuja

. . . = 3
intensidade é dada ph’ﬁ( =4 /sls+1 :%h :
Define-se o vector momento angular total do elecfd como sendo o vector

resultante da soma dos dois vectores momento angelacionados anteriormente, cuja

intensidade é dada p@‘ :‘E‘+‘§{ =h«/jfj +1). Conhecendo os valores dos numeros

guanticod es do electrao é possivel obter todos os valoredy®isgio nimero quantico

angular total do electrag, dado poij =1 -s,| -s+1,...| +s. Para cada valor diferente

de j tem-se um valor diferente do vector momento amgti#al do electrdoJe
consequentemente um diferente termo energético.

Os diversos termos obtidos por acoplamento dosorectmomento angular
orbital e momento angular &pin sdo representados por uma notacao propria designad
por notacdo espectroscopicaNesta notacdo os termos designam-se por S, F,.D,
consoante o0 valor do numero quantitodo electrdo é dado por O, 1, 2, 3,...,
respectivamente. Em indice superior esquerdo apamewalor 2s+1, designado por

multiplicidade despin Em indice inferior direito aparecem os valoreg.d@ numero de
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Capitulo 2 — Espectroscopia Optica de Emissao

diferentes valores d¢ corresponde a multiplicidade desse estado. Paras a
multiplicidade do estado coincide com a multiplezié de spin. Note-se, no entanto, que
no termo®S,,, a multiplicidade do estado é 1 embora 2s+1=2.vEpes, como no caso
do silicio e do germanio estudados neste trabaparece um zero em indice superior
direito do termo espectroscopico, como por exempbocaso da transi¢ao electrénica do
germanio atémico correspondente ao comprimentadal= 312.4816 nm'D, — 3P,
em que o zero indica que o par de electrdes esengmrelhado: um electréo esta na
orbital 4p e o outro esta na orbital 5s, como naostconfiguracéo electronica de valéncia
correspondente, #4p° — 4$4p5s.

Neste trabalho os atomos de germénio e de silé&cBosdesignados por Ge | e Si
I, respectivamente, enquanto que as espécies ddsigmor Ge |l e Si Il correspondem

aos ides monopositivos resultantes da ionizaca@umsos de germanio e de silicio.

2.2 — Sistema de espectroscopia Optica de emiss@oapandlise de

plumas em PLD

2.2.1 — Caracterizacdo do sistema

Os plasmas contém, em geral, um elevado numero sdécies excitadas,
moléculas, ides, que sdo formadas por uma graniedade de processos (colisbes com
electrbes, i0es, outros processos quimicos, eDis).processos de destruicdo destas
espécies estdo, por vezes, associados a emissao fedo, os quais podem escapar do
plasma e ser detectados por dispositivos especiais.

Na figura 2.1 encontra-se uma imagem da montagem sdtema de
espectroscopia Optica de emissao que foi utilizzata efectuar o estudo das plumas de
plasma durante a ablag&o por laser pulsado de d&/8s e Ge. A luz emitida pela pluma
de plasma é recolhida, através de uma das janelaksgrvacdo da camara de deposicéao,

por um sistema Optico constituido por uma lentednivexa, L, com uma distancia focal
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de 30 cm, centrada de modo a que o ponto focah@n&e sobre o eixo de simetria da
pluma, e por uma segunda lente bi-convexa,cbhm uma distancia focal de 10 cm que
foca o feixe luminoso recolhido na ponta de umaafiptica com 1mm de didmetro. A
luz emitida pela pluma € entdo encaminhada pela €iptica até ao sistema de deteccédo e
aquisicdo de dados, o qual consiste em dois eqgeip@st um monocromador (Ocean
Optics HR 4000, com uma rede de difraccado de 30@as/nm, e uma resolucéo de 0.5
nm) que efectua a deteccdo do feixe luminoso e aa ssparagdo espectral, e um
computador que regista os espectros de emissadude @dquiridos. A distribuicdo
espectral da luz emitida € uma caracteristica & sm@eca pluma que esta relacionada

com as espécies nela existentes e 0s parametplasioa.

Figura 2.1— Montagem do sistema de espectroscpfiizade emissdo usado neste trabalho: 1 —
janela da camara de deposicao; 23l Ly; 4 — fibra éptica; 5 — monocromador; éncontra-
se a uma distancia da pluma de 30 cm, (igual &céisp distancia focal) e;lencontra-se a uma
distancia da fibra 6ptica de 10 cm (igual a respadtistancia focal). A distancia entre as duas
lentes corresponde a soma das distancias focamddeuma, sendo de 40 cm.
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Capitulo 2 — Espectroscopia Optica de Emissao

Na figura 2.2 podemos observar um exemplo de umctgpde emisséo registado
durante a ablac&o de um alvo de germanio. Nesexiesgpodemos observar as linhas de
emissdo caracteristicas de cada espécie e umadenusatinua de fundo. As linhas
espectrais sdo produzidas quando um atomo (owp&Esa de um estado excitado (nivel
2) para um estado de menor energia (nivel 1), edatum fotdo com um determinado
comprimento de onda nesse processo. O processaniséde local é isotropico e
caracteriza-se pelo coeficiente de emissao espectnan dado comprimento de ontda
&, que se define como:

£ :%NZAHE (W mi*nm*sr™) (2.9

ondehv é a energia dos fotbes emitiddb, é a densidade de estados ocupados de maior

energia (nivel 2)A,; é a probabilidade de transicao electronica radiantre os niveis 2

e 1 eP, é o perfil da linha de emisséo c@ﬁ@]d/] = . No entanto o sinal registado pelo

detector € a radiancia espectral dada por:
X2
|, = jg dx (Wm?nm'sr?) (22)

onde a integracao é feita ao longo da linha derohg#o.

No caso de um plasma homogéneo de extenséo L tem-se
IA
L

Se toda a radiacéo emitida atingir o detector s&thsorcao pelo plasma, este diz-

£, = (23)

se opticamente finolg é proporcional a;.
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Figura 2.2 — Espectro obtido a 1.5 mm de distaeiam alvo de germanio, durante uma ablacao
realizada numa atmosfera de argon a uma pres$@é dear, com uma taxa de repeti¢cdo do

feixe laser de 1 Hz e uma energia do pulso de tesd00 mJ.

Além das linhas de emissao referidas observa-sdéa, a presenca da emissao
continua produzida pelo plasma. Este tipo de emiskive-se a desaceleracdo das
particulas carregadas do plasma (em especial ofdals) por accdo de um campo

eléctrico ou por colisdo com outras particulasupedicies.

2.2.2 — Calibracéo do sistema [11]

A resposta dos dispositivos usados para andlisendieixe luminoso depende do
comprimento de onda da radiacdo, devido ao seuiprpgncipio de funcionamento e
também devido a grande diversidade de componen&sgjconstituem. Por exemplo, as
redes de difraccdo e os detectores tém eficiérdifagentes em regides do espectro
diferentes. As lentes e as janelas da camara desigép, também podem afectar zonas
do espectro de forma diferente. Em geral, todossesfeitos sdo descritos globalmente
pela curva de resposta do instrumento, a qual elesop efeito do instrumento nas
medidas de intensidade em funcéo do comprimentmda da radiacdo analisada.

Sempre que for necessario definir com precisaorfil @spectral das linhas de
emissdo e os racios de intensidade de linhas dié=reo efeito do instrumento deve ser
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removido previamente dos espectros. A correccapliaaa nos espectros devida ao
instrumento pode ser de dois tipos: correccaoivalatcorreccao absoluta. As correccdes
absolutas, também designadas por correcgdes radicesé permitem ao utilizador
efectuar medidas em unidades absolutas de irradiéncsdo efectuadas quando é
necessario, por exemplo, conhecer com precisdaloseg absolutos da poténcia radiada
por uma fonte. Para a maior parte das aplicaciesaéa a funcéo de resposta relativa
(correccao relativa) do instrumento. Esta define@®mo a razdo entre as intensidades
medidas com o instrumento para uma fonte de ramliagémalizada e as intensidades
especificadas pelo fabricante da referida fonte\dee em geral, a curva resultante
normalizada ao valor maximo.

Neste trabalho, para se obter a funcéo de respaatava do instrumento usou-se
uma lampada de tungsténio — halogénio como fomhénlsa. A irradiancia desta fonte
especificada pelo fabricante obedece a seguint&céqu

| = A%eM®(C+ DA +EA? +FAP +GA™) (mwm2nm ) (23)
sendo A, B, C, D, E, F e G constantes fornecid&sfabéricante.

Na figura 2.3 mostra-se o inverso da funcdo deostaprelativa do instrumento,

isto é, razdo entre a intensidade real e a intadsidbservada.

100 4
80
60
40 4

20

Inverso da funcéo de resposta relativa

S~

T T T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Figura 2.3 — Inverso da funcao de resposta reldtiviastrumento.

Para obter os espectros corrigidos relativamenteesposta do instrumento

multiplica-se a informacéao espectral observada @patea da figura 2.3.
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2.3 — Andlise dos espectros de emissao: obtencadaelaperatura e

densidade electronicas

2.3.1 — Temperatura do plasma

Num sistema em equilibrio termodindmico & tempesafli a razdo entre o
numero de particulas que ocupam os dois estadeseigia Ee E é dada pela relacdo

de Boltzmann:

Ni_g e(Eik_TEk) (24)
N, 0

Nesta equacad\; e Ny sdo o numero de particulas que ocupam o0s niveis de
energiak; e E, respectivamentey; e g« representam o peso estatistico dos niveis de
energiakg; e E,, que é exactamente igual a degenerescéncia dastaidade da relacéo
(2.4) assenta na condicdo de equilibrio termodioanocal (ETL) em que os estados
atomicos sao ocupados e desocupados predominaméermpen colisbes e nao por
absorcdo e emissdo de radiacdo. Neste Tasm parametro que determina a energia

. - . 3 . A .
cinética media das partlculang, envolvidas nas colisbes, as quais em ETL obedecem

a uma distribuicdo de velocidades de Maxwell-Boimm Na pratica, os processos de
excitacdo dos atomos por colisdo com os electr@esmlito mais eficientes do que os
que envolvem colisbes entre atomos ou ides, pel® goenas a distribuicdo de

velocidades dos electrdes € relevante e pode-sei@sE a temperatura electronida A

populagéo de um estatiprelativamente a populagéo tofdl = Z N, € dada por:
i

N, = gew (25)
E

ondeU(T)=> g, e ¥ é afuncéo de parti¢do.

J
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O facto da condicdo de ETL implicar a predominarna processos por colisdo
com os electrdes implica um valor minimo para astiele electronica, Nabaixo do

qual deixa de ser satisfeita a referida condic&te f#alor € dado por [9]:
N, = 16x10%T2AE? (26)

onde Ne é 0 limite inferior para a densidade electronieapresso em ct) Te é a
temperatura electronica expressa em Kelvin (KEeé a diferenca de energia entre os
estados electrénicos, expressa em eV.

Uma técnica muito comum para determinar a temperaon condicdes de ETL,
consiste em medir a radiancia espectral integradeosperfil da linha. Neste caso, para
uma linha de emisséo, correspondente a uma transledtrénica com frequéncia,,

pode-se escrever:
l,, =constN, A, iv,, (27)

e utilizando a equacao (2.5), obtém-se:

B

,, =constg, A, hiv,e ¥ (28)

Fazendo a representacao IdE Al\)l ] (onde g é a degenerescéncia do nivel de

k
energia superior) em funcéo da energia do nivedrsmp E (vulgarmente designado por
“Boltzmann plot”) para varias linhas de emissaontgsma espécie, mas com niveis de
energia superiores diferentes, pode-se obter aet@typa da distribuicdo de Boltzmann
da espécie e, consequentemente, a temperatunadeieat
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Ex (eV)

Figura 2.4 — Gréfico dén( A
Agy

j em funcéo de Ena presenca da distribuicdo de Boltzmann

[12].

As principais fontes de erro deste método estdacimiadas com a incerteza
associada as probabilidades de transi¢édo e coma de valores limitados de energia
devido ao numero limitado de linhas de emissédo spueonsegue detectar. Os valores
para as probabilidades de transicdo e de degeBawsado nivel de energia superior
para as varias transicfes de elementos atOmicasrpser obtidas através da Nist Atomic
Spectra Database [13].

2.3.2 - Densidade electronica do plasma

Experimentalmente observa-se que as linhas esjgesttan alargadas e, por
vezes, desviadas da sua posi¢ao natural. A impat@los processos de alargamento da
linha espectral € usualmente medida em termosrgaréaa meia altura, evidenciada na
figura 2.5 pordv. Trés diferentes processos podem contribuir paiargamento de uma
linha espectral: alargamento natural, alargamerggidd ao efeito Doppler e o
alargamento devido a presséo [3],[9].
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I{w)H

lg.l'(u‘,)‘

Figura 2.5 — Perfil de linha de emissao registamfaum espectrometro ideal.

2.3.2.1 - Alargamento Natural

O principio da incerteza de Heisenberg estabelaeeagncerteza na energia de
um electrdo num determinado nivel atbmico é prapoat ao inverso do seu tempo de
vida naquele nivel. Assim, um grupo de &tomos m@dyzir linhas de absorcdo ou
emissdo com uma faixa minima de variacdo nas frega® dos fotdes, chamaldagura

natural, da ordem de I0nm, dado pela equacéo:

AE 1
ov, === 29
vy == =04 (29)

O perfil da linha obtida depende da forma das ibisigbes de energia
evidenciadas no lado direito da figura 2.6. Estademn ser obtidas a partir da teoria
quantica relativistica de Dirac, mas a mesma fofimeentziana) € obtida pela teoria
quantica nao relativista de Schrodinger.
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|
% % 2 <t §p,=AE,1h

TR Y = # v BE /P

dvia

Figura 2.6- Alargamento natural da linha espectral. Do ladeitd dos niveis de energia
encontram-se as respectivas distribuicbes de pitmtzate. A largura a meia altura da linha de

emisséao € dada pdvi,= dvi+ Ov,.

Como se pode ver na figura 2.7, este efeito resuita perfil lorentziano da

curva, sem causar desvio de comprimento de onda.

v

Figura 2.7 — Distribuicdo Lorentziana ou de dispersom largura a meia altura dlg,.

2.3.2.2— Alargamento por efeito Doppler

Este tipo de alargamento deve-se ao movimentdGaiealas espécies radiativas
[12], que resulta no desvio do comprimento de opal@ o vermelho ou para o azul
dependendo da sua velocidade em relacdo ao obsernv@danto mais elevada é a
temperatura do plasma mais ampla sera a distribudgdvelocidades. Uma vez que a
linha espectral € a combinacdo de toda a radiagéiida, quanto maior a temperatura
mais larga sera a linha espectral emitida por gése
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A largura a meia altura da linha espectral devid@feito de Doppler € dada por
[12]:

A, =24 2"—?0 = 7.16><10"7/101/% (210)

em que V=(2R'I;_,/|\/|)“2é a velocidade mais provavel do movimento aleat@@o

particula,R € a constante dos gases a velocidade da lud é a massa atdmica das
particulas radiativasy, € o comprimento de onda da linha centrdL & a temperatura
electrénica expressa em Kelvin.

O efeito de Doppler confere a linha espectral umfilpo tipo gaussiano, como
mostra a figura 2.8. Este efeito prevalece em paste baixa densidade (onde ocorrem
poucas colisdes) e temperatura elevada. Para aenglsvada massa atomica este efeito
ndo € muito acentuado, podendo ser desprezadoafaxerestantes. Para atomos e
moléculas diatomicadyl toma valores de 1 a 200 u.m.&&de 300 a 10000 K de tal
forma qued/, fica compreendido entre ¥ 10° Ay e 7x 10”7 Ay, 0 que na regido do

visivel corresponde A4p = 0.04 — 0.004 nm [9].
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Figura 2.8 — Distribuicdo de Doppler ou gaussianma targura a meia altura dé [9].
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2.3.2.3- Alargamento devido a presséao

A presenca de particulas vizinhas afecta a radiagditida por uma particula

individual. Existem dois casos em que este efaitore:

Impacto: A colisdo de outras particulas com as particules emitem radiacao
interrompe o0 processo de emissdo. A duracdo dsdcoé muito menor do que o tempo
de vida do processo de emissao. Este efeito depantie da densidade de particulas
como da temperatura do plasma. O alargamento éitdepor um perfil lorentziano e

pode haver um desvio no comprimento de onda askncia

Quase estatico A presenca de outras particulas modifica os nideisnergia da
particula emissora, alterando a frequéncia da ¢adiamitida. A duracédo deste efeito é
muito maior do que o tempo de vida do processondisséo. Este efeito depende da
densidade do gas mas é insensivel a temperatysarfibda linha espectral depende da
forca perturbadora, tendo em conta a distanciaeasguencontram as particulas que
causam este efeito. Também pode ocorrer um desvimehprimento de onda da linha
espectral.

O alargamento devido a pressédo também pode saificiado pela natureza da

forca perturbadora da seguinte forma:

Alargamento de ressonancia ocorre quando a particula perturbadora é do
mesmo tipo da particula emissora, 0 que possiltititzas de energia entre ambos. Este
efeito confere a linha espectral um alargamentoésion mas sem desvio no seu

comprimento de onda.

Alargamento de Van der Walls:ocorre quando particulas neutras perturbam as
particulas emissoras atraves de forcas de Van deis\WEste tipo de forcas actua entre
quaisquer dois atomos ou moléculas mas este ¢éfatama extensdo pequena, podendo

ser desprezado face aos restantes [9].
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Alargamento de Stark: ocorre quando as particulas perturbadoras estdo
electricamente carregadas, isto €, sdo ibes ourd@ec Um atomo emissor a uma
distancia de um electrdo ou ido é perturbado pocammpo eléctrico e a interacgéo entre
0 atomo e o campo designa-se por efeito de starkefa razdo o alargamento devido a
particulas com carga eléctrica é, por vezes, dad@mor alargamento de stark. Este
efeito causa uma perturbacdo na energia dos nieidtomo emissor proporcional a
intensidade do campo eléctrico no caso do atomdidewgénio, e proporcional ao
guadrado da intensidade do campo eléctrico paraestantes atomos. Este tipo de
alargamento € o que predomina nas regides maiagslenguentes do plasma e confere a
linha espectral um perfil lorentziano, acompanhaeam desvio no seu comprimento de
onda.

O alargamento da linha espectral é aproximadanuatte pelo somatorio de dois
termos correspondentes a duas contribuicbes —0eslicom ides e colisbes com

electrbes, como mostra a seguinte equacéo [3]:

— Ne Ne o _ -1/3 k
A —Z\N(1016J+3.5A{1016j (Li-12N; )W(lo“‘j (211)

ondeW e A sdo os parametros de colisdo com electrdes erégsectivamente, ambos

independentes da densidade e variando lentamente aceemperatura [14]N. é a

densidade electronicélp € o nimero de particulas carregadas na esferalgelado

pela equacao:

_ 172x10°(T, )
(Ne)llz

sendoN. a densidade electrénica em tra T, a temperatura electrénica em eV. Este

N, (212)

calculo s6 pode ser efectuado para o caso em quedaresW e A sdo conhecidos para a
linha espectral em causa.

Como a contribuicdo € maioritariamente devido dss@es com os electrdes,
regra geral [3], despreza-se o segundo termo dacéqu2.11) e a densidade electronica
pode ser determinada através da equagao:

A = zw[l':feJ (213
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2.3.3 — Concentracao relativa das espécies ionizadaneutras

Em equilibrio termodinamico local, quando a ion&@a@ o0 processo inverso de
recombinacdo electrdo—ido sdo predominantementeladev colisbes electronicas, a

razdo entre a densidade de ifes e de atomos néuema pela equacéo de Saha [9]:

3/2 _E
= Z(Z’mr:ETe) LLJJ—‘e . (214)

NeNi
N

a a

ondeNe, N; e N; sdo as densidades de electrdes, ibes e atompsctigamentek; é a
primeira energia de ionizacdo do atomo em caugaessa em eV. O primeiro factor do
2° membro da equacdo é a funcdo particdo total paetectrdo livre e o factor 2
incorporado neste termo é devido a contribuicdodibis possiveis estados de spine

U, sdo as funcdes de particdo parciais do ido eaindatrespectivamente, sendo a razéo
entre elas aproximadamente 1, possuindo uma freggandéncia com a temperatura. A

equacao de Saha pode, assim, ser escrita na fofjpa [

E

21 -
_ 198x107 (kT,)*?e “* (215)

Ni
Na e

permitindo obter a concentracdo relativa de espéoieizadas e neutras, conhecida a
densidade electronica.
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Discussao e Tratamento dos Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultadopeéet@scopia Optica de emissao
das plumas obtidas durante o processo de ablacdaspo de alvos de Si e Ge.

Neste estudo, esta técnica é utilizada para olatisr tghos de informacéo, para
diferentes condicfes de pressao, fluéncia do laperde alvo e distancia ao alvo:

- identificacdo das espécies presentes na pluma;

- determinagéo da temperatura e densidade elezaiheida concentracao relativa

das espécies neutras e ionizadas.

3.1 — Espectros de emissao obtidos: identificacd@sl espécies na

pluma

Na figura 3.1 (a) e (b) estdo representados osceepede emissdo obtidos
durante a ablag&o por laser de um alvo de germaunina atmosfera de argon, para uma
pressdo de gas de 0.5 mbar, uma energia do pulssatede 400 mJ e uma distancia ao

alvo de 1.5 mm e 5.0 mm, respectivamente.

37



Capitulo 3 — Discussao e Tratamento dos Resultados
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Figura 3.1 — Espectro ndo corrigido obtido no pssoale ablagdo de um alvo de germéanio para

uma energia do pulso de laser de 400 mJ, uma tarepeticdo de 1 Hz, uma pressao de gas de

0.5 mbar e uma distancia ao alvo de: (a) 1.5 mjrb.(omm.
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E visivel a acentuada emiss&o continua no espebtido perto do alvo, devido a
recombinacdo das espécies carregadas (electrbes)edada a elevada densidade destas
espécies junto ao alvo, visivel pelo forte alargaimedas linhas de emissdo quando
comparado com o espectro obtido a distancia deng@lo alvo.

Nestes espectros foi identificada na pluma a pgesele atomos (Ge I) e ides
monopositivos (Ge Il) de germénio. Na tabela 3resgntam-se as espécies de germanio
identificadas. Note-se que néo foi possivel detextaresenca do gas inerte em nenhum
dos espectros, provavelmente devido a elevada ianeegessaria para criar espécies

excitadas de Ar comparativamente com Ge.

Tabela 3.1 — Comprimento de onda das transi¢cdesifidadas nos espectros de germanio e

respectivos detalhes das configuracdes electrodeaaléncia [13].

Espécies A Configuracéo electrénica
detectadas| (nm) de valéncia Termos
303.9 AS4° — 434p5s 'D,— P,
3125 44" — 434p5s 'D, P,
Gel 326.9 ASAR? — 434p5s D, —F",
422.7 441" — 484p5s 'SP
468.6 441" — 484p5s 'SP
481.5 455p — 485d P,,— Dy
513.2 4 4d — 484f D= Fsp,
Ge ll 517.9 48 4d — 484f Dyjp—
589.3 A$5s — 485D 2S— 2P
602.1 4'5s — 4&5p ’S1o— P2

Nas figuras 3.2 (a) e (b) podemos observar os regede emissdo obtidos
durante a ablac&o por laser de um alvo de siliaia pma energia do pulso de laser de
400 mJ, uma distancia ao alvo de 1.5 mm e uma gveds 16 mbar e 1.0 mbar,

respectivamente.
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Figura 3.2 — Espectro nao corrigido obtido no pssoale ablacdo por laser de um alvo de silicio
para uma energia do pulso de laser de 400 mJ,axaale repeticdo de 1 Hz, uma distancia de

1.5 mm do alvo e numa atmosfera de: (a) vacu@r@mn com a pressao de 1.0 mbar.
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Verifica-se em ambos 0S casos uma emissao corditeruada, 0 que seria de
esperar pois ambos 0s espectros foram obtidos tat daruma zona perto do alvo.
Contudo observa-se maior intensidade das linhascegs e da emissao continua no
caso da ablacdo realizada em atmosfera de gase,imeque seria de esperar pois as
colisdes das espécies da pluma com o gas saonegiehtes.

Na figura 3.3 mostra-se 0 espectro de emissao @depluma de Si, obtida para
uma pressdo de gas de 1.0 mbar, a uma distandid seem do alvo e para uma energia

do pulso de laser de 600 mJ.

3500 Si|
3000 Sill
2500 _
Si 1l .
- T Sill )
& 2000 Sill
3
1500
1000
500
0 T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700
A (hm)

Figura 3.3 — Espectro ndo corrigido obtido no pssoede ablagdo por laser de um alvo de silicio
para uma energia do pulso de laser de 600 mJ,axaale repeticdo de 1 Hz, uma distancia de

1.5 mm do alvo e numa atmosfera de argon com agwete 1.0 mbar.

Na tabela 3.2 estdo sumarizadas as espécies ickatdi$ nas plumas de Si.
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Tabela 3.2 — Comprimento de onda das transicfeasifidadas nos espectros de silicio e

respectivos detalhes das configuracdes electrodeaaléncia [13].

Espécies Configuracéo electrénica
detectadas »(nm) de valéncia Termos
Sil 390.6 3&3p? — 3€3p4s 'So—'Py°
385.6 3s3p— 3%4p ’Dsjp— Pa
413.1 383d — 334f ’Dsjp— 2P
s 467.3 3%f — 3¢8g Fsia—"Gupa
505.6 3%p — 3%4d P, D)y
634.7 3%s — 3%p ’Sy— P 3
637.1 384s — 384p ’S1p— P12

Tal como no caso de Ge, foram apenas detectadosostdSi ) e ides

monopositivos (Si Il) de silicio, ndo tendo sidsgivel detectar espécies de argon.

3.2 — Determinacédo da temperatura electronica

A temperatura electronica foi determinada para @sas condigbes usando o
procedimento descrito na seccdo 2.3.1. E de naiar ag espectros utilizados sdo
integrados no tempo, pelo que os valores de tempara densidade electronica séo
também valores médios no tempo.

Antes de proceder a qualquer analise sobre os teapaxstes foram corrigidos
multiplicando-os pelo inverso da resposta do siateaiculada e apresentada na seccgao
2.2.2. De seguida foi removida a emisséao de funtlizando o software Data Master
2003 [16], para que esta ndo afectasse o valartdasidade das linhas espectrais. Como
exemplo mostra-se na figura 3.4, o grafico da fig8rl (a) apds ter sido corrigido e

removida a emissao de fundo.
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Figura 3.4 — Modificagéo do espectro original, @btno processo de ablagao por laser de um
alvo de germéanio para uma energia do pulso de des400 mJ, uma taxa de repeticdo de 1 Hz,
uma pressédo de 0.5 mbar e uma distancia ao al¥ddem, apos: (a) correcgdo; (b) correcgéo e

remocéo da emisséo de fundo.
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Para o calculo da temperatura electronica selea@omse as transicOes das
espécies Ge Il e Silima vez que as transi¢cdes destas espécies sdoiemnadraero e
possuem transicbes a partir de niveis de energiarisu bem distintos, o que nao
acontece para as espécies Si | e Ge |. Na tabglan8ontram-se as transicées que se
utilizaram para cada uma das espécies, o respamimprimento de onda, a energia e o

peso estatistico do nivel superiog €¢) e a probabilidade de transicédo (A).

Tabela 3.3 — Detalhes das transicdes electrontdesadas no calculo da temperatura electrénica

[13].
Espécies
detectadas A(nm) | E (eV) o A (10°sh
481.5 12.41 6 0.51
513.2 12.43 6 1.90
Ge ll 517.9 12.43 6 2.00
589.3 9.83 4 0.92
602.1 9.79 2 0.84
385.6 10.07 4 0.44
413.1 12.83 8 1.74
467.3 15.48 8 0.0616
Sill 505.6 12.52 6 1.45
567.0 16.37 8 0.5
634.7 10.07 4 0.584
637.1 10.06 2 0.680

De seguida, para cada espectro corrigido, calcsgoa-radiancia integrada sob o
perfil de cada linha espectral, para todas asdinlegaemisséao do Si Il ou Ge Il consoante

0 espectro. Para tal foi feito um ajuste do petéis varias linhas usando uma funcao
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lorentziana, o que permitiu obter directamente @a&ob cada pico e a respectiva
incerteza associada.

A figura 3.5 mostra um exemplo de um ajustertai@no a linha espectral de
comprimento de onda 601.1041 nm, referente a esfgil. No lado direito desta figura
encontram-se o0s parametros da linha necessarics gaterminar a temperatura

electronica e a incerteza associada.

—— Pontos experimentais
—— Ajuste Lorentziano

3000
Data: Data20_B
Model: Lorentz

2500 Equation: y = y0 + (2*A/PI)*(W/(4*(x-XC)"2 + w/2))

Weighting:
2000 y No weighting
Chir2/DoF =1875.47269

I (u. arb.)

1500 R"2 = 0.99418

yo 24.06262 15.58348
XC 601.4455 +0.00585
w 1.0351 +0.01799

A 4945.6023 +65.38896

1000

500

T — T T T T T T T T 1
595 600 605 610 615 620
A (hm)

Figura 3.5 — Ajuste Lorentziano para Ge Il (60211.6#) a uma distancia de 5.0 mm do alvo.

Usando as radiancias integradas sobre o perfihtda (1), faz-se um grafico
1A ~ : ] . .
de In(A—j em funcdo de [E (energia do nivel ocupado envolvido na transicéo
O
electronica) para as varias linhas de emissao,auulgnte designado por “Boltzmann
plot”. Na figura 3.6 pode-se observar o “Boltzmahaot” para o caso da ablagéo por laser

do silicio.
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B pontos experimentais
ajuste linear
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Figura 3.6 — Ajuste linear aos pontos experimentaia o caso da ablacao por laser do silicio
para uma presséo de 0.5 mbar, uma taxa de repdbdaser de 1Hz, uma energia do pulso de

laser de 400 mJ e uma distancia de 5.0 mm do alvo.

Fazendo um ajuste linear obtém-se uma recta cordaetenminado declive a
partir do qual se obtém a temperatura electroraca tomo a respectiva incerteza a partir

do coeficiente de correlacdo do ajuste.

3.2.1 — Temperatura electronica em funcdo da dist&ra ao alvo e da pressao
Na tabela 3.4 e figura 3.7 apresentam-se os rdssltabtidos durante a ablacéo
por laser do Si e do Ge, para uma energia de mdsiaser de 400 mJ, uma taxa de

repeticdo de 1 Hz e vérias pressdes de gas edagao alvo.

Tabela 3.4 — Temperatura electrénicg @m funcéo da pressao, a uma distancia de 1.5 Bfh e

mm do alvo (z), para uma energia do pulso de Besd00 mJ e uma taxa de repeticdo de 1 Hz.

. Te (eV)
Espécies z (mm) _
Vacuo 0.5 mbar 1.0 mbar
1.5 2.84+0.45 2.10+0.64 2.09 +0.71
Gell
5 0.75+0.11 1.01+0.17 1.08 +0.27,
sil| 1.5 2.00+0.85 1.86 +0.54 1.85+0.54
[
5 1.58 +0.05 1.68 +0.05 1.52 +0.06
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Figura 3.7 — Temperatura electrénica em funcaaesspo para a ablacao por laser de: (a) silicio;
(b) germénio, comparando a zona da pluma a 1.5 mf.@ mm de distancia do alvo, para uma

energia do pulso de laser de 400 mJ e uma taxgpedgao de 1Hz.

A andlise dos graficos mostra que a temperatudrétéca diminui rapidamente
com a distancia ao alvo, devido ao arrefecimentvgado pela expansao da pluma.
Estes resultados estdo de acordo com os existeatdiseratura [15]. O aumento da
pressdo tende a reduzir a diferenca entre a tetupera distancias diferentes,
provavelmente devido a energia transferida pareairéo livre durante a recombinacgéo

electrdo-iao que compensa o arrefecimento provopaldoexpanséo da pluma.
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3.2.2 — Temperatura electrénica em funcédo da eneado pulso de laser

A tabela 3.5 e a figura 3.8 mostram os resultaslmitdos para a temperatura
electrénica durante a ablacdo por laser de Si, yawa distancia ao alvo de 1.5 mm e

diferentes pressfes de gas e energias do pulssale |

Tabela 3.5 — Temperatura em funcéo da pressaeredgia do pulso de laser, a uma distancia de

1.5 mm do alvo de silicio e taxa de repeticéo derlde 1Hz.

Espécies| Press&o Energia do pulso de laser (mJ)

(mbar) 400 600

vacuo | £(eV)=2.00£0.85 Te(eV)=1.97 £0.94
Sill

1.0 | T.(eV)=1.85+0.54 T (eV) = 1.93 + 0.50

3.0+

2.5+

2.0 B

e

T (eV)

1.0+

0.5 2
= vacuo

® 1.0 mbar

0.0

T T T
400 600
Energia do pulso de laser (mJ)

Figura 3.8 — Temperatura em funcéo da energia 3o jgke laser para a ablacéo de silicio,

comparando dois valores de pressao: vacuo e 1.0 pda uma distancia ao alvo de 1.5 mm.

Da analise do grafico, apesar da elevada incedszaciada, pode-se afirmar que
no caso do silicio a temperatura electronica, paoi@lvo, ndo depende da energia do
pulso de laser. A ligeira tendéncia de reducacedgératura electronica com a pressao

pode ser explicada pelo aumento das colisdes esttectroes e os atomos do gas.
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3.3 — Determinacéo da densidade electronica

As linhas espectrais apresentam uma largura a aitei@ da ordem das décimas
de nandmetro. O alargamento de Stark das linhascea® num plasma resulta de
colisbes com espécies carregadas e € consideragoeaanismo dominante no
alargamento das linhas [17]. Outras possiveis itangdes para o alargamento dessas

linhas foram consideradas e os valores obtidosrgrazn-se na tabela 3.6.

Tabela 3.6 — Valores da contribuicdo do instrumethdcoefeito Doppler e das colisées com ides

para o alargamento evidenciado pelas linhas egjimctr

AX (nm)

Espécies| . _~ Instrumento
Efeito Doppler Akp | Colisdes com i6eBhstark ises
A}\-instrumento

Ge 0.05 0.01 0.5
Si 0.04 0.03 0.5

O alargamento devido ao instrumento € indicado fa#ddcante e corresponde a
0.5 nm. Este tipo de alargamento confere a linpaagal um perfil tipo gaussiano. O seu
valor é tido em conta no calculo da densidade r@leicta, sendo considerado no ajuste ao
perfil da linha, para determinar a largura a méiaa

O alargamento devido ao efeito Doppler foi deteadn pela equacéo
(2.10):A1, = 7.16><10’7/101/% , em que, depois de se ter determinado o valor dent

K) para cada ensaio experimental, determinou-salar Wlo alargamento de cada linha
com o respectivo comprimento de ondg € tendo em conta a massa atémica (M) do
germanio (72.61u.m.a) e do silicio (28.086u.m.a&.v@lores obtidos pardip rondam

os 0.05 nm, o que é bastante inferior ao alargamaritlenciado pelas linhas espectrais,
pelo que se considera ndo ser este o efeito predoitsl, sendo entdo desprezado. Deste
modo restam dois efeitos que contribuem para gataento das linhas: o do instrumento
e o efeito stark. Este Ultimo engloba dois tipogsalesdes: com electrbes (primeiro termo

da equacédo (2.11)) e com ides (segundo termo d&aqy2.11)):
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— Ne Ne v _ -1/3 Ne
Iy, _2\/\/(1 Olsj+3.5A{1 016) (i-12N; )W(1 olﬁj (3)

sendoN, a densidade electronicllp 0 nUmero de particulas na esfera de Delly®,
parametro de alargamento dos electré@soeparametro de alargamento dos ibes que se
encontra tabelado [18)p é estimado pela equacéo (2.12).

Para as condi¢cdes utilizadas neste estudo, a looigo dos iGes para o
alargamento das linhas é pequena e tipicamenteioinfa 0.03 nm pelo que o
alargamento é principalmente devido ao impacto asmelectrdes. Deste modo, o
alargamento observado nas linhas espectrais éagden@o ao instrumento e as colisbes
com os electrdes, conferindo a linha espectral erfil plo tipo Voight que corresponde a
convolucao de um perfil gaussiano com um perfiéidziano. Este alargamento € dado

pela equacao (3.2):

N
AAobservado: AAinstrumerm) + Z\N(loleej (32)

A largura observada\{observaad € Obtido fazendo o ajuste de uma funcéo Voight a
linha espectral e o parameWencontra-se tabelado para algumas linhas espefd&is
24]. A incerteza associada a densidade electr@sizasobretudo relacionada com o erro
relativo do parametro WAW/W) que € bastante elevado, sendo em alguns das8g%

e chegando mesmo aos 50% [22].

Determinou-se o valor ddp pela equagéo (2.12) e os resultados mostraram que
Np >> 2, 0 que significa que o numero de particulassiara de Debye é suficiente para
se considerar 0 gas ionizado como um plasma, ard@minam os efeitos colectivos.

O célculo da densidade electronica foi feito @gepara uma linha espectral,
tendo-se seleccionado a linha de maior intenside#®mciada a uma Unica transi¢ao, cujo
valor deW é conhecido e com méaximo de precisdo. Assim, 80 da silicio escolheu-se
a linha espectral relativa a espécie Si Il de comgmto de onda 385.6nm. Para o
germanio, pelas mesmas razfes, utilizou-se a kspactral relativa a espécie Ge Il de
comprimento de onda de 602.1 nm. Os parametrogaaiils para o calculo die

encontram-se na tabela 3.7.
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Tabela 3.7 — Valores de W utilizados no calculaldasidade electronica.
(Ge: Te= 8700K; Si: T= 25000K)

Espécies Transicao (nm) W (nm) [18-24] Precisao
Ge ll 602.1 0.0164 30%
Sill 385.6 0.474 50%

3.3.1 — Densidade electronica em funcéo da distdaa@o alvo e da presséo

Na tabela 3.8 e figura 3.9 mostram-se os resustadimidos para a densidade
electrénica durante a ablacdo por laser do Si gp&@, uma energia do pulso de laser de

400 mJ, uma taxa de repeticdo de 1 Hz e difergméssdes de gas e distancias ao alvo.

Tabela 3.8 — Densidade electrénica)(®n funcéo da pressao, a uma distancia de 1.5 bt e

mm do alvo, para uma energia do pulso de lasebdend e uma taxa de repeticdo de 1 Hz.

N, (x10"° cm™®)
Vacuo 0.5mbar 1.0 mbar
1.5 0.98 £ 0.33 0.99 £ 0.35 0.90 £ 0.32
5 0.35+0.13 0.23+0.08 0.16 +0.05
1.5 2.06+1.08 1.66+0.93 2.00+1.10
5 1.85+1.01 1.44+0.78 1.17 £0.65

Espécies z (mm

Ge Il (602.1 nm)

Si Il (385.6 nm)
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Figura 3.9 — Densidade electronica para plumagaj€sermanio; (b) Silicio; em funcéo da
pressdo, a uma distancia do alvo de 1.5 mm e 5.0pawra uma energia do pulso de 400 mJ e

uma taxa de repeticéo del Hz.

Pela analise dos graficos pode-se observar quansidaele electrénica diminui
com a distancia ao alvo, o que se pode explicar gfeito da recombinacao electrdo-iao.
Perto do alvo a densidade electronica praticamegibeé afectada pela pressdo do gas,

notando-se uma ligeira diminuicdo Necom a pressao para distancias maiores ao alvo,
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possivelmente devido ao aumento da recombinacadrd@edo com o aumento da

pressédo. Estes resultados estdo de acordo conblisapos na literatura [15].

3.3.2 — Densidade electronica em funcao da energia pulso de laser

Na tabela 3.9 e figura 3.10 mostram-se os resdtadtidos para a densidade
electronica durante a ablacao por laser de Si, ypraeataxa de repeticdo de 1 Hz, a uma

distancia do alvo de 1.5 mm e para dois valorgzessado do gas.

Tabela 3.9 — Densidade electronica em fungéo da@iengo pulso de laser, a uma distancia de
1.5 mm do alvo de silicio, para uma taxa de refettp laser de 1 Hz e para dois valores de

presséo diferentes.

Pressio Energia do pulso de laser (mJ)
Espécies
(mbar) 400 600
vacuo | N (x10¥cm® =2.06+1.08| N(x10®cm?® =2.03+1.07
Si Il (385.6nm)
1.0 N (x10®¥cm® =2.00 £ 1.10| N(x10®cm®) =1.93 +1.02

3.5+

3.0
2.5 -
—
£ 204 L]
3L:v
o
— 1.5
X
-
1.0 1
0.5 B Vacuo
® 1.0 mbar
0.0 I . I
400 600

Energia do pulso de laser (mJ)
Figura 3.10 — Densidade electronica)(Bim fungéo da energia do pulso de laser paraagél
de silicio, comparando dois valores de pressaaioracl.0 mbar, para uma distancia ao alvo de

1.5 mm.
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A andlise dos resultados permite observar que ceatmnda energia do pulso de
laser, quer em vacuo, quer em atmosfera de argam, afiecta o valor densidade
electronica, perto do alvo. Uma possivel explicgodde ser o facto de, provavelmente,
se estar a trabalhar num regime de saturacdo deegz® de ablacdo, pelo que,
aumentando a energia do pulso de laser a denstiagarticulas ejectadas mantém-se

constante.

3.3.3 — Validade da condic&o de Equilibrio Termodiamico Local

A condicdo de equilibrio termodindmico local (ET) verificada através da

equacao (3.3) para cada valor dedsterminado:
N, = 16x10%,/T, (AE)’ (33)

A titulo de exemplo mostram-se, na tabela 3.10yalsres de B obtidos e os
valores limite para a condicao de ETL, no casoldacao por laser de um alvo de silicio,
para uma energia do pulso de laser de 400 mJ etaxaade repeticdo de 1 Hz, para

diferentes valores de presséo e distancia do alvo.

Tabela 3.10 — Comparacao dos valores obtidos.@edd valores limite para a verificacdo da

condicdo de ETL.

Pressao . 3 Ne limite
z (mm) | Ne obtido (cm™) . 5
(mbar) para ETL valido (cm™)
1.5 2.06 x16 8.00 x16°
Vacuo
5.0 1.85 x1¢6 7.18 x16°
1.5 1.66 x1¢6 7.80 x16°
0.5
5.0 1.44 x18 7.41x10°
1.5 2.00 x16° 7.80 x168°
1.0
5.0 1.17x16° 7.05 x168°
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Como se pode ver pelos resultados da tabela 3.1&hndicdo inicialmente
assumida como valida, isto €, as particulas estareraquilibrio termodinamico local,
confirmada pois todos os valores obtidos para aidade electrénica sdo superiores ao

valor limite para que tal condig&o se verifique.

3.4 — Concentracéo relativa das espécies ionizadaseutras

A relagcdo para as densidades das trés espécieg|élibreo (electrbes, ides e

atomos) é dada pela equacao de Saha (2.14):

21 _E
% :—1'98;:10 (kT.)¥2e (34)

a e

onde Eé a primeira energia de ionizacao, que tem o \@#08.151V para o silicio e de
7.90V para o germanio.

Na tabela 3.11 apresentam-se os resultados dda@auazad\; /N,, durante a
ablacdo do Si e do Ge, para uma energia do pultasdede 400 mJ e 1 Hz de taxa de

repeticdo, para varias pressoes e distancia ao alvo

Tabela 3.11 — Relacao entre espécies ionizada@srecals em duas zonas da pluma localizadas a
distancia de 1.5 mm e 5.0 mm do alvo em funcaaessgo, para uma energia do pulso de laser

de 400 mJ e 1 Hz de taxa de repeticdo do laser.

. N; /N,
Espécies z (mm)
vacuo 0.5 mbar 1.0 mbar
Sill 1.5 51.8 43.8 349
i
5 14.2 275 17.6
1.5 602.0 141.8 152.6
Ge ll
5 0.1 1.6 9.1

Da anélise dos resultados pode-se concluir que peralvo a maior parte das
espécies encontram-se ionizadas. No caso do geypmanzona afastada do alvo a maior

parte das espécies consiste em atomos de Ge.
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Conclusoes

Neste trabalho foi desenvolvida uma montagem exyggrial de espectroscopia
Optica, que permite obter informacé&o relevanteesalsrplumas de plasma induzidas pelo
processo de ablacdo laser dos alvos de Si e Gepdssivel identificar as espécies
presentes na pluma para varias posi¢coes na plumaaiando a pressao do interior da
camara e a energia do pulso de laser. A partir eBpectros de emissdo obtidos
determinou-se a temperatura do plasma, a denselackednica e a concentracao relativa
das espécies ionizadas e neutras, variando ascéesdacima referidas. Os resultados
obtidos mostram que a temperatura e a densidadiogliea diminuem com a distancia
ao alvo, e praticamente ndo sdo afectados pelgiardo pulso de laser. O aumento da
pressao tende a diminuir a densidade electroniczona longe do alvo. A concentracao
relativa indica que a maior parte das espéciesngraeee ionizada perto do alvo. A
analise dos resultados revelou-se dificil em, aguasos, dada a elevada incerteza
associada as medidas de temperatura e densidattérilzas. Saliente-se igualmente que
os resultados obtidos correspondem a valores médiagempo. Neste contexto seria de
grande interesse dispor de um equipamento de espempia com maior resolucao
espectral e equipado com detectores para efectedidas resolvidas no tempo e
simultaneamente no espaco. Seria também interesshter a temperatura e densidade
electrénica na pluma usando outras técnicas den@ségo de plasmas, de forma a
validar os nossos resultados.

Os conhecimentos adquiridos, durante este trabalrdo de grande relevancia
para a validagdo de um eventual processo futurmaldelacdo da deposicao por laser
pulsado de materiais nhanoestruturados. A composiggduma bem como a cinética das

espécies presentes, associados a parametros teamichs do material determinam o
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processo inicial de nucleacdo para a formacdo dasparticulas. Assim € da maior
importancia conhecer a temperatura e densidadesgecies no vapor ejectado do alvo
que constitui a pluma, bem como a sua evolucaspage e no tempo. Correlacionando
a informacéo espectroscopica sobre dindmica daghom o filme depositado pode-se

prever o tipo de condicbes a utilizar para obtenoparticulas com determinada

composicao, estequiometria e tamanho.
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