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INTRODUCCION



0.1 Peliculas Delgadas

El interés por obtener peliculas delgadas surge al querer dar caracteristicas particulares
a materiales usados en aplicaciones de alta tecnologia. Muchas veces se requiere que estos
materiales combinen propiedades conflictivas. Por ejemplo, las peliculas fotosensibles
generalmente combinan una estructura solida y manejable con un material fragil pero sensible a
la luz sobre la superficie [1]. Algunos de los materiales depositados muestran caracteristicas
Unicas por si mismos, es decir, en forma de pelicula presentan una estructura distinta a la de un
trozo mas tridimensional de ese mismo material. Por ejemplo, muchas fases amorfas o
cristalinas que se pueden formar en pelicula son dificiles o imposibles de lograr en trozo, esto
incluye aleaciones amorfas de semiconductores y algunos metales [2]. En particular la
estructura amorfa que presenta el selenio en pelicula delgada parece ser distinta que la del
estado amorfo en trozo {3].

Depositando alternadamente capas de distintos materiales se pueden lograr efectos
utiles e interesantes como recubrimientos antirreflejantes, microestructuras, “super-redes” etc.
En estas multicapas juegan un papel importante no solo los materiales involucrados, sino la
interaccion entre ellos. Las super-redes, que hoy son objeto de muchos proyectos de
investigacion, son multicapas de estructura periodica con espesores del orden de la separacion
entre atomos. Si la distancia de esparcimiento de los electrones debido a las fronteras entre
peliculas resulta ser del orden de los espesores, las propiedades de transporte se ven afectadas
por el esparcimiento. Controlando la composicion y espesores en las super-redes se pueden
modular las propiedades de transporte [3]. Las propiedades de transporte también se alteran
debido a la cuantizacion de las orbitas electronicas en direccion perpendicular al plano de la
pelicula. Este efecto se deriva de las propiedades ondulatorias de lo electrones y al hecho de
que estas ondas de electrones deben caber exactamente dentro de las reducidas dimensiones de
la pelicula. En el caso de super-redes semiconductoras, se puede confinar a los electrones en
capas alternando substancias con distinta afinidad electronica. La movilidad de los electrones en
estas capas es extremadamente alta, esto puede conducir a observar el efecto Hall cuantico y el
flujo no disipativo de corriente [3].

Tal vez los materiales modernos mas importantes hechos con peliculas delgadas hoy en
dia, son las estructuras de multicapas que se usan en circuitos integrados. En estas estructuras,
cientos de componentes se colocan sobre una oblea de silicio, cuyo tamafio es del orden de
2.5mm x 2.5 mm. De hecho estos dispositivos han revolucionado la tecnologia electronica
moderna. En resumen, las peliculas delgadas son de interés por muchas razones, desde por sus
aplicaciones mas simples o extensas hasta por los fenomenos mas complejos que pueden
presentar. En la siguiente pagina se presentan un par de tablas que ilustran de manera breve las
‘distintas aplicaciones de las peliculas delgadas.

Existe una gran variedad de técnicas para depositar capas delgadas en las que se
involucran fenomenos fisicos y quimicos muy distintos. La energia para desprender las
particulas de un material que luego se depositaran sobre otro la pueden proporcionar:

1. El calor.

2. La energia cinética de otras particulas lanzadas en forma de haz, éstas pueden ser iones o
electrones.

Campos eléctricos, electromagnéticos o luz.

4. Reacciones quimicas.
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Areas de 1a tecnologia en las que se usan Novedades en la aplicacién de peliculas
recubrimientos delgados de manera generalizada : delgadas y temas de investigacién, no tan
nuevos, que siguen aportando resultados
importantes:
1. ()ptica: espejos, divisores de haz. filtros, etc. 1. Superficies reflectoras para optica laser.
2. Eléctrica y electrénica: capas aislantes, conductores 2. Barreras térmicas para mecanismos que
laminares, semiconductoras, celdas solares, dispositivos trabajan a altas temperaturas.
electronicos, etc. 3. Herramientas de corte sofisticadas
3. Mecinica: peliculas lubricantes, capas resistentes al 4. Superficies resistentes al desgaste,
desgaste. barreras de difusion, recubrimientos duros para particularmente que funcionen a altas
herramientas de corte, etc. temperaturas.
4. Quimica: recubrimientos contra corrosion quimica, 5. Recubrimientos en reactores
cataliticos. etc. termonucleares.
5. Biomédica: recubrimientos biocompatibles para 6. Ceramicas fuertes y duras para uso
implantes. estructural.
Tabla 1, Ref. [1] 7. Polvos ultrafinos.
8. Superconductores de alta Tc . en lamina delgada.
9. Materiales cataliticos.
10. Dispositivos fotovoltaicos.
Tabla 2, Re f [1] > |11 Recubrimientos transparentes y conductoras para dispositivos
optoelectronicos, fotodetectores, peliculas fotoluminiscentes etc.
12, Peliculas con propiedades opticas no lineales en general.
13. Dispositivos biomédicos.
14. Microestructuras, nanoestructuras, super-redes.

Estas particulas o vapores se mueven a través de un medio que puede ser liquido, gases
inertes o reactivos, o simplemente vacio. En su camino, las particulas pueden ser ionizadas
deliberadamente y luego aceleradas con campos eléctricos o magnéticos para finalmente
depositarse sobre un substrato.

Se pueden controlar otros parametros que pudieran influir en las caracteristicas de la
pelicula: el substrato puede ser calentado, ser reactivo quimicamente, estar cargado
eléctricamente, tener una estructura cristalina afin con el matenial que se quiere depositar, etc.

Hasta ahora se han aprovechado en mayor o menor medida las distintas técnicas
existentes, dependiendo de la infraestructura requerida, su precio y la necesidad de obtener
materiales en particular.

0.2 Deposito de Capas Delgadas por Ablacion con Laser Pulsado (PLD)

La técnica de ablacion laser o deposito de peliculas delgadas con laser pulsado, que
también se conoce como PLD (Pulsed Laser Deposition), es un proceso para obtener peliculas
delgadas de diversos materiales. El PLD ha cobrado cierto auge apenas en los ultimos afios, a
pesar de que es un experimento técnicamente simple.

El PLD nace a raiz de los experimentos relacionados con la interaccion entre la
radiacion laser y la materia que se hicieron durante al desarrollo de los laseres mismos. En 1965
Smith y Turner [4] publican un primer trabajo de lo que ahora llamamos PLD. En un principio,



se empieza a desarrollar la técnica como busqueda de una aplicacion mas de los laseres
pulsados y no por el interés de obtener un tipo de pelicula en particular.

Con el tiempo, al irse definiendo claramente las ventajas y desventajas del PLD, se
descubre su verdadero potencial dentro de la ciencia de materiales. Sin embargo el PLD cobra
auge hasta que reconoce como una de las mejores opciones para fabricar peliculas
superconductoras de alta T. . Aun ahora, es en los laboratorios de Optica, con diferentes fuentes
de luz laser, donde se puede montar facilmente el experimento.

Dentro de una camara de vacio se colocan un blanco del material de interés y el
substrato sobre el que se quiere depositar la pelicula. La luz intensa de un laser pulsado (del
orden de entre 10® Wem™ a 10" Wem™ ), al enfocarse sobre el blanco, proporciona la energia
para la evaporacion. Se produce un plasma que emite luz en muchas frecuencias (pluma). Los
atomos, iones y moléculas que forman parte del plasma se condensan sobre el substrato
depositando la pelicula.

Dentro de la camara se necesita mantener presiones bajas para no ofrecer obsticulo al
material desprendido en su camino al substrato. Ademas, en algunos casos la presencia de gases
en la camara puede contaminar la composicion de la pelicula. Sin embargo, para ciertos 6xidos
es conveniente trabajar con una atmosfera tenue de oxigeno, que evita la reduccion del material
y conserva mejor la relacion adecuada entre los distintos elementos quimicos. A veces resultan

Blance

Bomba de
Vacio

Substrato

Figura 0.1 Esquema experimental basico.




favorables atmdsferas de gases inertes. También es posible regular la temperatura del substrato
y con ello controlar caracteristicas especificas en la pelicula que se esta formando.

En contraste con otras técnicas, el sistema de vacio en PLD es totalmente independiente
de la fuente de energia para la evaporacion, lo cual es una gran ventaja porque se simplifica
mucho el equipo necesario. La figura 0.1 es una representacion elemental del arreglo
experimental.

Esta técnica ha cobrado importancia gracias al desarrollo de laseres pulsados potentes y
a que puede presentar un alto grado de congruencia en la evaporacion [5], lo que se refleja en
la cualidad de preservar, con relativa fidelidad, la estequiometria original del blanco en la
pelicula. Por esta razon se ha usado mucho en la fabricacion de peliculas superconductoras de
alta T., que son combinaciones de varios componentes en proporciones muy especificas. La
densidad de energia que alcanza el pulso laser enfocado sobre el blanco es muy alta y se
suministra mas rapidamente de lo que el material la puede disipar. Se logra la evaporacion
congruente de un blanco compuesto si el ciclo térmico, el calentamiento y enfriamiento rapido
controlado por el pulso laser, es corto en comparacion con el tiempo de segregacion de los
componentes individuales [6, 7].

El aprovechamiento de la potencia consumida es mas eficiente y localizada calentando
con un laser pulsado que en otro tipo de calentamientos. De esa manera no se tiene que calentar
el recipiente, ni otros instrumentos a las temperaturas de los evaporantes. Tampoco se
necesitan cantidades grandes del material fuente y el proceso es mas limpio. La ausencia de
instrumentos a muy altas temperaturas dentro de la camara posibilita el deposito en atmosfera
de gases reactivos [8]. Por otro lado, si es necesario, se puede calentar independientemente el
substrato a temperaturas del orden de cientos de grados centigrados.

El éxito en la aplicacion de la técnica PLD ha superado al desarrollo de una teoria que
describa satisfactoriamente el fenémeno. Esto se explica principaimente porque se trata de un
proceso pulsado, que involucra una gran variedad de fenomenos fisicos y que requiere
estudiarse con aparatos de resolucion en nanosegundos. En contraste con lo sencillo del
esquema experimental, la interaccion “laser-blanco” es un fenomeno muy complejo. Las
descripciones tedricas involucran varias disciplinas de la fisica y la quimica e incluyen tanto
procesos de equilibrio como fuera del equilibrio [5].

Las caracteristicas del laser, asi como las propiedades Opticas, topologicas y
termodinamicas del blanco, determinan los mecanismos que entran en juego y provocan la
ablacion (desprendimiento de material del blanco). Al incidir la luz laser, la energia
electromagnética excita niveles energéticos y se convierte en calor, en energia quimica y
mecanica, causando evaporacion, ablacion, exfoliacion y formacion de plasma. Se desprende
del blanco una mezcla de electrones, iones, atomos, moléculas, cumulos, gotas de material
fundido y hasta pedazos de talla macroscopica [5]; esta mezcla se expande hasta llegar al
substrato y alli se deposita. La condensacion y formacion de la pelicula, por si misma, es un
proceso complejo en el que intervienen la movilidad de las especies, la tension superficial, las
reacciones con el substrato, etc. Durante el proceso de PLD, las particulas evaporadas
adquieren energias cinéticas mucho mas altas que con otros métodos convencionales de
evaporacion. Esto es benéfico para el crecimiento de peliculas cristalinas y densas, a
temperaturas del substrato relativamente bajas, ya que la movilidad de las especies que van
formando la pelicula es incrementada por el bombardeo de particulas con mucha energia.



Una desventaja del PLD es el llamado efecto de salpicado o “splashing” que consiste en
la llegada de particulas relativamente grandes hasta la superficie de la pelicula, que la salpican y
deterioran su calidad.

Dado el nuevo auge del PLD, se ha impulsado el estudio del ambiente de depésito, para
tratar de correlacionar las condiciones de la fase gaseosa con las propiedades de la pelicula tales
como estequiometria, morfologia, cristalinidad, etc. Cabe mencionar, ademas, que estos
estudios contribuyen al entendimiento de la interaccion radiacion-materia, independientemente
de su posible aplicacion para la obtencion de peliculas.

Aunque la emision del laser no esté dentro del rango visible, a simple vista se puede
percibir una luz intensa proveniente del punto que se irradia durante la ablacion del blanco. En
realidad, si se apaga la iluminacion del laboratorio y se aprecia con mas detalle, todo el interior
de la camara despide luz, aunque ésta es mas tenue donde es mayor la distancia al blanco. La
emision del plasma se puede aprovechar para obtener informacion sobre la evolucion de las
especies emisoras, mediante espectroscopia con resolucion espacial y temporal, sin invadir ni
perturbar el proceso que se lleva a cabo dentro de la camara.

Falta mucho para explicar satisfactoriamente lo que ocurre durante el proceso de PLD.
Entre mejor se entienda el fenomeno, mejor se podran correlacionar los parametros
experimentales con la calidad y propiedades de las peliculas.

0.3 Historia, Motivaciones y Objetivos

En el Laboratorio de Optica Cuantica (LOC) del departamento de Fisica de la
Universidad Autonoma Metropolitana, unidad Iztapalapa (UAM-I) existe un tradicional interés
por el tema de la interaccion “radiacion intensa - materia” y la dptica no lineal.

En 1993, después de haber colaborado por varios meses en Cuba con colegas del
Instituto de Materiales y Reactivos en la Electronica (IMRE), expertos en PLD, Manuel
Fernandez Guasti propone montar una camara de ablacion laser en el LOC para experimentar
con PLD. La intencion es posibilitar la investigacion en ese campo. Los objetivos, en términos
generales serian:

e Fabricar peliculas delgadas de materiales que se estudian en el LOC por sus respuestas
Opticas no lineales [9].

e Experimentar con materiales que offezcan cierto interés en diversos campos de la fisica
aplicada.

e Relacionar parametros experimentales con propiedades de las peliculas para optimizar su
calidad.

e Estudiar la dindmica y composicion del plasma producido durante la ablacion, mediante
espectroscopia de emision Optica, para poder contribuir a la elaboracion de la teoria.

e Estudiar las interacciones de la radiacion intensa con ia materia.

El laboratorio contaba con todo lo necesario, el laser Nd: YAG era la herramienta principal.

El Autor del presente trabajo se interesa entonces en llevar a cabo investigacion
relacionada con PLD. Colaborando con los colegas cubanos, principalmente Luis Ponce y
Ernesto Jiménez, se acondiciona lo necesario en el LOC para iniciar el proyecto. El objetivo del
presente trabajo es reportar los resultados de la investigacion relacionada con PLD en el
laboratorio hasta 1996, asi como todo el detalle del montaje experimental.




Concretamente, el presente escrito consta de cuatro capitulos en el siguiente orden:

1. Generalidades
En este capitulo se explican brevemente las distintas etapas y peculiaridades del PLD.

2. Experimento
Este capitulo es una descripcion detallada de lo relacionado con los aparatos, el montaje

experimental y las técnicas para analizar las peliculas. Se pretende que la lectura de este
capitulo aporte la informacion suficiente para que cualquier investigador interesado en
trabajar con PLD, pueda elaborar sus experimentos.

3. Resultados

En éste capitulo se exponen resultados de las evaporaciones mas importantes. Los
resultados se presentan para cada uno de los materiales por separado, es decir cada material
ocupa una seccion propia del capitulo. Cada seccion tiene una pequefia introduccion, una
exposicion de las condiciones experimentales, los resultados relevantes de la caracterizacion y/o
de la espectroscopia de emision del plasma.

4. Discusion y conclusiones
En este capitulo se discuten los resultados que ameriten, con el objeto de llegar a una
conclusion.




CAPITULO 1
GENERALIDADES

En este capitulo se explican brevemente las distintas etapas y peculiaridades del PLD.




1.1 PLD, sus distintas etapas y peculiaridades

A bajas potencias por unidad de area: 10° a 10* Wem™, los fenomenos que se dan producen
dafios al material que se irradia pero la evaporacion es insignificante. En el otro extremo, de
10” a 10" Wem™ es posible generar fusion nuclear. En medio estan las intensidades para las
que la cantidad de materia liberada del blanco es considerable y en forma de plasma se propaga
a grandes velocidades, ello se puede aprovechar para depositar peliculas delgadas [9].

Se puede pensar que el proceso de produccion de capas delgadas por ablacion con laser
pulsado (PLD) ocurre en tres distintas etapas [11]:
1. La absorcion de luz, la generacion de calor y la ablacion o expulsion de las especies del

blanco

2. La dinamica del material evaporado en su ruta hacia el substrato
3. Condensacion y crecimiento de la pelicula

Todavia no se comprenden bien los fendmenos que llevan a la ablacion, se han
propuesto varios modelos. En este trabajo se presenta una clasificacion de los fenomenos
involucrados similar a la expuesta en el libro de la referencia [5].

1.2 Mecanismos responsables de la ablacion (primarios)

El material que se va a evaporar absorbe la luz intensa del laser principalmente a través
de los electrones, los cuales pueden transmitir su energia a la red via interacciones electron-
fonon [12].

Los llamados mecanismos primarios son los fenomenos fisicos responsables de la
ablacion del blanco [12, 13]. Clasifiquemos los mecanismos primarios en dos tipos principales,
aquellos que no implican procesos térmicos y los que si los involucran, como se muestra en la
siguiente tabla:

Son aquellos en los que la radiacion
foto-quimicos provoca la expulsion de material sin pasar
por un proceso térmico.

No térmicos <

por colisiones Se desprende material por colisiones de
particulas energéticas contra el blanco

La energia del laser se traduce en energia
por temperatura solamente  térmica y se evapora material en

consecuencia.
Foto-térmicos <
- por tensiones y esfuerzos Puede haber desprendimientos de material
mecanicos a consecuencia de esfuerzos mecanicos

producidos por gradientes térmicos

En un mismo experimento generalmente se da una mezcla de varios mecanismos distintos.
Ademas, la anterior clasificacion no es discreta, en el sentido de que la frontera entre uno y otro



tipo de fendomenos a veces no es tan clara. A continuacion se da una explicacion en detalle de
los mecanismos descritos en la tabla anterior.

1.2.1 Mecanismos primarios foto-quimicos

Son aquellos en los que Ia radiacion provoca la expulsion de material sin pasar por un
proceso térmico.

A muy altas energias, del orden de joules por cm’, es posible que se dé una transicion
rapida que lleve al ion directamente a un estado no ligado (rotura de enlaces). Los procesos
fotoquimicos o efectos de transicion rapida [13, 14] se dan mas faciimente a longitudes de onda
mas pequeiias (ultravioleta).

A energias no tan altas, del orden de centésimas hasta décimas de Joule, la excitacion
~ electronica puede formar defectos cerca y sobre la superficie cuya evolucion puede producir la
expulsion de iones, atomos y hasta moléculas [12, 13, 14].

1.2.2 Eresion del blanco por colisiones

Cualquiera que haya sido el mecanismo primario, como consecuencia hay
desprendimiento de especies. Mas alla del blanco estas especies interaccionan entre ellas y tal
vez con el laser, como resultado pueden retroceder con grandes energias y al hacerlo son
capaces de erosionar la superficie del blanco expulsando mas material. Este efecto se
caracteriza por dejar estructuras en forma de cono [13]. La erosion del blanco por colisiones
se presenta muy poco en PLD [14].

1.2.3 Mecanismos primarios térmicos

La energia del laser se traduce en energia térmica. Las temperaturas que se alcanzan
dependen de las caracteristicas del laser, asi como las propiedades Opticas, topologicas,
térmicas del blanco. Se distinguen tres procesos como resultado del aumento transitorio en la
temperatura [14, 15]:

. Evaporacion normal
. Ebullicion normal
o Ebullicion explosiva

1.2.3.1 Evaporacion normal

Al aumentar la temperatura de un solido en equilibrio con su vapor, aumenta la presion
de vapor [16]. En un sistema abierto, lo que se genera es un flujo de especies moleculares,
atomicas, neutras y ionizadas, desde la parte externa de la superficie del blanco. La nucleacion
de burbujas de vapor no son parte de este proceso [14, 15].

1.2.3.2 Ebullicion normal

Un segundo mecanismo térmico requiere de un pulso lo suficientemente largo para que
se de una nucleacion heterogénea de vapor. Si la presion en los nucleos excede la presion
ambiente, el blanco ebulle. Este proceso no sucede solo sobre la superficie mas externa sino
que afecta hasta una cierta profundidad, dependiendo de la longitud de absorcion y la longitud
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de difusion térmica. A diferencia de la vaporizacion normal, hay una temperatura umbral bajo la
cual este proceso no se observa. También se necesita de una densidad minima de nucleos
[14, 15].

1.2.3.3 Ebullicién explosiva

Si las temperaturas que se alcanzan cerca y sobre la superficie son cercanas a al
temperatura critica, se da una nucleacion homogénea de vapor. La porcion de blanco afectado
se transforma de un liquido sobrecalentado a una mezcla de vapor y gotitas liquidas (ya no
supercalientes). La temperatura umbral para que se desate este proceso esta muy cerca de la
temperatura critica, pero no se necesita una densidad minima de nucleos como en la ebullicion
normal [14, 15].

1.2.4 Mecanismos primarios mecanicos

Por un aumento subito e irregular de la temperatura, el blanco sufre tensiones mecanicas
que pueden romperlo. Cuando esto sucede se desprenden pedazos relativamente grandes. Si se
ha formado una fase liquida, se pueden desprender gotitas.

1.3 Dinamica del material evaporado (mecanismos secundarios)

Aqui se trata de describir la dinamica del material evaporado en su ruta hacia el
substrato, ésto es, los llamados mecanismos secundarios. Al momento de desprenderse del
blanco, las especies tienen una velocidad normal a la superficie del blanco v, > 0, donde “z” es
la direccion de la normal al blanco. Si la densidad de especies fuera lo suficientemente pequefia
éstas escaparian sin interaccion y sus velocidades quedarian descritas por el mecanismo
primario responsable de su desprendimiento. Por ejemplo, si se hubiera tratado de un proceso
exclusivamente térmico, la distribucion de velocidades seria una conocida maxwelliana
f(ve,, v, v ), para v. > 0. Sin embargo, el material recién evaporado tiene la suficiente
densidad como para que se de una interaccion entre especies, que buscando el equilibrio entre
ellas pierden “memoria” del mecanismo primario que las desprendio del blanco. Las especies
emitidas ahora tienden a moverse de acuerdo con las leyes de la dinamica de gases [13, 17].
Para poder describir la dinamica del material evaporado es necesario recurrir a las ecuaciones
correspondientes.

Las ecuaciones basicas de la dinamica de gases son tres [18]:

o
5’0 +V.oou=0 ... Continuidad
a +u-V ! \Y/ Movimiento (Eul
—+u-Vu=—-—Vp ... vimien
3 u P p ento (Euler)
U .
pP——+pu-VNU+pV-u=pQ ... Conservacion de la energia

a
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Donde p es la densidad, u la velocidad del flujo, p la presion, U la energia interna, Q el calor
comunicado por fuentes externas (el laser), el cual se supone conocido. Para complementar,
podemos usar la ecuacion de estado y la relacion U(T) del gas ideal

PkT kT
P="m m(}’ )
Donde & es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, m es la masa de la
particula y y es el cociente de capacidades calorificas C/C, , que se asume constante. Se
recuerda que el plasma producido durante la ablacion no es un gas ideal, sin embargo usar las
conocidas relaciones del gas ideal en los calculos resulta una buena primera aproximacion [13,
17]. Con lo anterior tenemos 7 ecuaciones independientes y 7 incognitas (p, u, u,, u, p, U, T)
la ecuacion de movimiento vale por tres ecuaciones ya que es vectorial. Si se quieren incluir los
efectos de la ionizacion el problema se complica mas {13, 17].

1.3.1 Capa de Knudsen

Si la densidad no es demasiado grande, la
correspondiente a una ablacion del orden de 0.5
monocapas en nanosegundos [13], las especies
llegaran a un equilibrio termodinamico después|}|:
de algunas colisiones y de haberse alejado una

-+ 4+ +

{v. "cinética”

. . . . - — — —_—

cierta distancia del blanco (del orden de micras). {| | v. flujo
Esta distancia delimita lo que se llama la capa de|| Yoy PR
Knudsen (KL o “Knudsen layer”) [17]. ' [ hidrodindmico vuelo

Se supone una columna unidimensional libre
(direccion z) de gases desprendiéndose del blanco Capa de
(fig. 1.1). Las especies mas cercanas a la Knudsen
superficie que se han separado, se caracterizan
por una velocidad v. > 0, pero alli la velocidad Figura 1.1 Ref [13] Velocidades
del flujo hidrodinamico es nula. Superando la KL, “cinéticas” y del flujo hidrodiniamico
los vapores habran adquirido una velocidad de para una capa de Knudsen.

flujo equivalente a la velocidad del sonido local,
en la direccion perpendicular a la superficie del blanco, a costa de una disminucion en la

temperatura [13, 17]:
T 1/2
" :(ﬂc )
m

Donde el subindice k se refiere a la frontera exterior de la KL. Mas alla de la KL la distribucion
de velocidades sera una maxwelliana desplazada f (v, , v, , v: - % ).

La temperatura de la superficie “s” del blanco y la de la frontera exterior de la KL no
seran las mismas: T, > Ty . Para calcular T, / T, solo hace falta suponer a la superficie exterior
de la KL como una discontinuidad y exigir que el fluyjo de masa, momento y energia sea
continuo a través de la frontera. Para y = 5/3 (gas ideal), el cociente T, / T, =0.65[17]. Este
cociente nos da una idea de la cantidad de energia térmica que se convierte en energia cinética
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del flujo, también nos sirve para estimar la temperatura de la superficie del blanco habiendo
obtenido experimentalmente la temperatura por encima de la KL.

1.3.2 Expansion adiabatica no estacionaria

Si la densidad de particulas es mayor, la
correspondiente a una ablacién mucho mayor que
una monocapa en nanosegundos [13], la
velocidad final del flujo u, resulta mayor a u,. GRE — ;
Aunque la distribucion final de velocidades sera |} ReclPlente Tubo seml-mfi'n'lto
nuevamente una maxwelliana  desplazada|f| finito para la expansién
f (Ve,, Vy,, v: - u), el cuadro que corresponde ya
no es un flujo columnar, uniforme y estable.
Ahora el modelo es un tubo semi-infinito en cuyo |}
extremo se confina un gas mediante una pared '\

removible que luego se abre sibitamente, como Pared removible

lo que sucede dentro del cafion de una pistola al

ser disparada (fig. 1.2). Figura 1.2 Ref [13] Expansion
La velocidad del flujo es mayor que la adiabatica no estacionaria.

velocidad del sonido en cualquier lugar de la fase

gaseosa,se produce una onda de choque supersonica cuando se admite algun gas extra en la
camara. El flujo en este caso es muy direccional, la forma del frente de expansion puede llegar a
parecer la punta de una aguja, descrita por cos™ 8 [12]. Contra el vacio, el frente de expansion

viaja a velocidades [19, 13, 20]:
e
u=|——-|—
y—1A m

Usando y=1.2, T=10000°K y m = 100 uam, se predicen velocidades del orden de 10*
m/s [19].

La interaccion intensa entre especies se da dentro de los primeros ~ 5 mm de la
expansion, mas alla la distribucion de velocidades en el flujo se “congela” y la expansion se
vuelve libre, practicamente cesan las colisiones [19, 20].

1.4 Absorcién y emision de luz por el plasma

Los vapores que resultan de la ablacion, en realidad son una mezcla de especies
atomicas neutras y ionizadas, electrones, asi como moléculas y algunas particulas mas grandes.
Las especies cargadas que se expulsan durante los primeros ~ 30 ns de la ablacion , el tiempo
que dura el pulso laser, pueden absorber luz laser por el efecto Bremsstrahlung inverso [19].
Sin embargo para que tal proceso sea de importancia se necesitan densidades del orden de 10"
iones por cm’, esas densidades se alcanzarian solo las primeras micras de la expansion [19].
Otros mecanismos de absorcion se llevan a cabo, como la fotoionizacion y la disociacion de
camulos [19]. ‘
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El plasma generado emite luz por varios procesos. La aceleracion y desaceleracion de
particulas cargadas debido a la interaccion entre ellas produce radiacion (Bremsstrahlung). Esta
emision sera de un ancho espectral considerable, de modo que aparece como un fondo continuo
en el analisis espectral de la emision del plasma. La recombinacion de electrones con iones
también puede generar emision de luz dentro de un rango espectral grande. Por otro lado, las
transiciones electronicas entre estados ligados pueden se radiativas y emitir en determinadas
frecuencias. Este tipo de radiacion caracteristica aparece casi como lineas discretas en el
analisis espectral de la emision del plasma. La emision correspondiente a estas transiciones
presenta principalmente ensanchamiento Stark, Doppler y colisional [19]. Las moléculas
también pueden emitir debido a transiciones entre niveles electronicos y entre modos
vibracionales o rotacionales.

Durante las primeras etapas en la expansion de la pluma, la intensidad de la emision
Bremsstrahlung, es muy grande. Las lineas caracteristicas, debido a transiciones electronicas
ligadas a los atomos, se ven también muy ensanchadas. Después de expanderse algunos
milimetros la pluma exhibe gran cantidad de lineas caracteristicas de atomos neutros y iones,
considerablemente menos ensanchadas. Por otro lado, la emision Bremsstrahlung disminuye su
intensidad [19].

1.5 Cinética de crecimiento de las peliculas

Existen tres tipos de nucleacion y crecimiento [8, 21]:

1. El crecimiento tridimensional por islas (modelo Q&______ngp__ggl___ggg_

de Volmer-Weber).

2. El crecimiento bidimensional por monocapas Q.C@_QQ.Q_QQE..Q_&_Q_Q.Q_Q.

(modelo de Frank van der Merwe).

3. El crecimiento bidimensional por monocapas 080 00
seguidas por la nucleacion y crecimiento de islas C?
tridimensionales (modelo de Stranski-Krastinov), | T

Figura 1.3 Tipos de crecimiento

El tipo de crecimiento dependera de la relacion entre la energia superficial y la energia
de interfase capa-substrato [8, 21].

Dado un material, los parametros que influyen mas en la relacion de energias y la forma
de crecimiento de las peliculas son la composicion y temperatura tanto del substrato como de
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los vapores, en PLD también la tasa de depdsito y la energia cinética translacional de las
especies en la pluma influye apreciablemente. Gracias a esto, con PLD se puede lograr
crecimiento epitaxial a bajas temperaturas del substrato. Si la tasa de depdsito instantanea es
muy elevada, el proceso de difusion térmica no resulta lo suficientemente- eficiente y se acumula
localmente el calor de la condensacion favoreciendo la movilidad [8]. Las altas velocidades
translacionales del material que llega al substrato también aportan energia y ademas producen
defectos que funcionan como centros de cristalizacion [8, 22]. Las altas energias cinéticas de
las especies que se condensan también son responsables de una buena adhesion de la pelicula y
de su alta densidad [8, 22].

1.6 Efectos de la presencia de oxigeno en la caimara.

Para obtener el grado de oxidacion adecuado en algunos compuestos es necesario
mantener una presion de algun gas en la camara, generalmente O, , pero también se usan otros
gases reactivos o inertes. Evidentemente una alta presion de gas ambiente reduce la tasa de
deposito ya que disminuye la velocidad de expansion de las especies y las dispersa. Las
preguntas que surgen son ;Porqué el oxigeno atrapado quimicamente en el blanco, que
corresponde a la proporcion estequiométrica adecuada, no es suficiente para lograr la oxidacion
correcta de la pelicula? ;Como interviene exactamente el ambiente de O; u otro gas en el
proceso?

El pulso laser directa o indirectamente rompe enlaces quimicos. Al terminar el pulso y
comenzar el enfriado del material expulsado, se pueden re-enlazar atomos para formar
moléculas. Durante la condensacion sobre el substrato también se deben dar uniones quimicas
para formar el solido. Los atomos de oxigeno son ligeros y muy reactivos, al desprenderse del
blanco pueden reaccionar con los atomos de otros elementos, con otros atomos de oxigeno o
seguir su camino sin reaccionar hasta la pelicula en formacion. Si en vez de reaccionar con
atomos de otros elementos y quedar depositados sobre el substrato, los atomos de oxigeno se
combinan entre si, se formara O, que a temperatura ambiente es un gas y tiende a perderse, no
se condensa.

Para el crecimiento de peliculas de 6xidos generalmente es necesario mantener un
ambiente oxidante durante el proceso, de manera que ayude a formar y estabilizar la fase
cristalina deseada a las temperaturas de deposito. Sin embargo hay 6xidos extremadamente
estables, incluso a altas temperaturas, y que pueden ser depositados facilmente al vacio a partir
de un blanco de oxido [23].

Para compensar la pérdida de oxigeno, se puede estimular la oxidacion manteniendo una
presion de gas oxidante. La accion oxidante del gas introducido puede ser importante a nivel de
la pluma y/o del substrato. La relacion entre la estabilidad de las distintas moléculas tipo X,On,
y las de O,, donde X es representa el otro elemento en juego, depende de la temperatura y las
presiones parciales. También es posible que el ambiente gaseoso no esté jugando solo un papel
quimico sino mecanico durante el proceso [23, 24, 25, 26]. En algunos casos, sustituir el O,
por argén en la camara parece no afectar mucho el resultado final en la composicion de la
pelicula [24, 26].

El problema que representa mantener una presion de gas en la camara, es que se pone
un obstaculo a los vapores que vienen del blanco. Por otro lado, el gas disminuye la
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temperatura del plasma de manera mas pronunciada y puede producirse condensacion antes de
llegar al substrato, lo cual hace que la pelicula sea porosa y la superficie sea mas irregular [27).

1.7 Salpicado

Sin duda, un gran problema del PLD es el salpicado de las superficies con particulas
relativamente grandes. Los mecanismos que generan estas particulas son varios y pueden darse
mas de uno a la vez [27]: _

e Protuberancias u otras irregularidades en la superficie del blanco se pueden desprender
debido a esfuerzos mecanicos causados por gradientes térmicos.

e La rapida expansion de burbujas atrapadas en el blanco debido al aumento de temperatura
puede lanzar trocitos de material.
Salpicaduras liquidas (gotas) pueden ser proyectadas debido a la ebullicion explosiva.

e La sobresaturacion de los vapores puede ocasionar condensaciones antes de llegar al
substrato.

Las particulas asi formadas pueden ser trozos solidos irregulares, gotas liquidas que se
solidifican sobre la pelicula o pequefias estructuras (polihédricas o esféricas) del orden de
nanometros hasta micras [27].

Se puede remediar el salpicado, cuando es causado por irregularidades o porosidad del
blanco, sinterizando o usando monocristales para hacer ablacion.
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de difusion térmica. A diferencia de la vaporizacion normal, hay una temperatura umbral bajo la
cual este proceso no se observa. También se necesita de una densidad minima de nucleos
[14,15].

1.2.3.3 Ebullicion explosiva

Si las temperaturas que se alcanzan cerca y sobre la superficie son cercanas a al
temperatura critica, se da una nucleacion homogénea de vapor. La porcion de blanco afectado
se transforma de un liquido sobrecalentado a una mezcla de vapor y gotitas liquidas (ya no
supercalientes). La temperatura umbral para que se desate este proceso estd muy cerca de la
temperatura critica, pero no se necesita una densidad minima de nucleos como en la ebullicion
normal [14, 15].

1.2.4 Mecanismos primarios mecanicos

Por un aumento subito e irregular de la temperatura, el blanco sufre tensiones mecanicas
que pueden romperlo. Cuando esto sucede se desprenden pedazos relativamente grandes. Si se
ha formado una fase liquida, se pueden desprender gotitas.

1.3 Dinamica del material evaporado (mecanismos secundarios)

Aqui se trata de describir la dinamica del material evaporado en su ruta hacia el
substrato, ésto es, los llamados mecanismos secundarios. Al momento de desprenderse del
blanco, las especies tienen una velocidad normal a la superficie del blanco v, > 0, donde “z” es
la direccion de la normal al blanco. Si la densidad de especies fuera lo suficientemente pequefia
éstas escaparian sin interaccion y sus velocidades quedarian descritas por el mecanismo
primario responsable de su desprendimiento. Por ejemplo, si se hubiera tratado de un proceso
exclusivamente térmico, la distribucion de velocidades seria una conocida maxwelliana
S (e, vy, v. ), para v. > 0. Sin embargo, el material recién evaporado tiene la suficiente
densidad como para que se de una interaccion entre especies, que buscando el equilibrio entre
ellas pierden “memoria” del mecanismo primario que las desprendié del blanco. Las especies
emitidas ahora tienden a moverse de acuerdo con las leyes de la dinamica de gases [13, 17].
Para poder describir la dinamica del material evaporado es necesario recurrir a las ecuaciones
correspondientes.

Las ecuaciones basicas de la dinamica de gases son tres [18]:

17
Ep V=0 Continuidad
1
Y +u-Vu=- ; Vp R Movimiento (Euler)
U .
pP——+pu-VNU+pV-u=pQ ... Conservacion de la energia
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Donde p es la densidad, u la velocidad del flujo, p la presion, U la energia interna, Q el calor
comunicado por fuentes externas (el laser), el cual se supone conocido. Para complementar,
podemos usar la ecuacion de estado y la relacion {/(T) del gas ideal :
AT
m m(y - 1)

Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, m es la masa de la
particula y y es el cociente de capacidades calorificas C,/C, , que se asume constante. Se
recuerda que el plasma producido durante la ablacién no es un gas ideal, sin embargo usar las
conocidas relaciones del gas ideal en los calculos resulta una buena primera aproximacion [13,
17]. Con lo anterior tenemos 7 ecuaciones independientes y 7 incognitas (p, uy, u,, u., p, U, T)
la ecuacion de movimiento vale por tres ecuaciones ya que es vectorial. Si se quieren incluir los
efectos de la ionizacion el problema se complica mas [13, 17].

1.3.1 Capa de Knudsen

Si la densidad no es demasiado grande, la
correspondiente a una ablacion del orden de 0.5
monocapas en nanosegundos [13], las especies
llegaran a un equilibrio termodinamico después||
de algunas colisiones y de haberse alejado una

b+ 4+

{v. "cinética”

BLANCO

. . nd — — —_—
cierta distancia del blanco (del orden de micras). {v. flujo
Esta distancia delimita lo que se llama la capa de Pt S SR
Knudsen (KL o “Knudsen layer”) [17]. | hidrodindmico vuelo

Se supone una columna unidimensional libre
(direccion z) de gases desprendiéndose del blanco Capa de
(fig. 1.1). Las especies mas cercanas a la Knudsen
superficie que se han separado, se caracterizan :
por una velocidad v, > 0, pero alli la velocidad Figura 1.1 Ref [13] Velocidades
del flujo hidrodinamico es nula. Superando la KL, “cin¢ticas” y del flujo hidrodinamico
los vapores habran adquirido una velocidad de para una capa de Knudsen.

flujo equivalente a la velocidad del sonido local,
en la direccion perpendicular a la superficie del blanco, a costa de una disminucion en la

temperatura [13, 17}
T 1/2
. :[ﬂc )
m

Donde el subindice k se refiere a la frontera exterior de la KL. Mas alla de 1a KL la distribucion
de velocidades sera una maxwelliana desplazada f (v, , v, , V. - ux ).

La temperatura de la superficie “s” del blanco y la de la frontera exterior de la KL no
seran las mismas: T, > Ty . Para calcular T, / T, solo hace falta suponer a la superficie exterior
de la KL como una discontinuidad y exigir que el flujo de masa, momento y energia sea
continuo a través de la frontera. Para y = 5/3 (gas ideal), el cociente T, / T, = 0.65 [17]. Este
cociente nos da una idea de la cantidad de energia térmica que se convierte en energia cinética
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CAPITULO II
EXPERIMENTO

Este capitulo es una descripcion detallada de lo relacionado con los aparatos, el montaje
experimental y las técnicas para analizar las peliculas. Se pretende que la lectura de este capitulo
aporte la informacion suficiente para que cualquier investigador interesado en trabajar con PLD,
dentro del LOC, pueda elaborar sus experimentos.
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2.1 Ellaser

La palabra laser proviene de las iniciales de ‘“Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation” y significa: generacion de luz por medio de la emision estimulada de
radiacion [28]. Un haz de laser tiene como caracteristicas principales que es cuasi-
monocromatico y extremadamente direccional, es decir es muy coherente, espacial y
temporalmente. Actualmente la palabra laser se usa generalmente para designar al aparato que
produce esa luz y se incluyen como “luz”, ademas de las frecuencias visibles, a los cercanos
infrarrojo y ultravioleta.

Un laser consiste basicamente en una cavidad cilindrica con extremos reflejantes, que
contiene al medio activo y que funciona como resonador optico. Ademas, un laser debe tener
un sistema de bombeo que excite los electrones del medio activo de manera tal, que al volver al
estado base, se genere radiacion estimulada. El haz producido puede ser pulsado o continuo.

Se utiliza como fuente de energia para la evaporacion un laser de Nd*:YAG marca
Lumonics. Nd es el simbolo quimico del neodimio y YAG son las siglas de “yttrium aluminium
garnet”, o granate de itrio y aluminio. Se trata de un laser de estado solido y haz pulsado,
donde el elemento activo son los iones de neodimio que se encuentran como impurezas en una
barra de granate. Se dispone de una barra activa como oscilador y dos mas como-
amplificadores. El laser de Nd’: YAG requiere de un sistema de enfriamiento. El sistema de
bombeo es Optico y consiste de lamparas “flash” de xenon. La linea fundamental de emision,
A=1064 nm, cae en la region infrarroja del espectro.
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Figura 2.2 | Ref. [30]. Niveles de energia simplificados de electrones en ¢l Nd"
Se puede hacer funcionar el laser a 10 y 20 pulsos por segundo, en este caso se elige a

10 Hz como la frecuencia de trabajo. La energia maxima por pulso en la linea fundamental es
de 1.2 Joules, en el régimen de “Q-switch” el pulso dura ~ 35 ns mientras que en generacion

19



libre (sin Q-switch) este tiempo se extiende hasta ~ 200 ns (fig. 2.4). El Q-switch es un sistema
de obturacién que en nuestro laser se logra con celdas Pockells” .

Doblando la frecuencia, mediante generacion de segundo armonico, se obtiene radiacion
laser en el verde, A = 532 nm, reduciéndose la eficiencia en un ~ 50% aproximadamente.
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Mezclando la linea fundamental
con el segundo arménico se logra
A = 355 nm, doblando el segundo
armonico podemos obtener
A =266 nm, ambas frecuencias en
el ultravioleta. Las eficiencias se
reducen respectivamente a un
~20% y ~15% relativos a la
fundamental. Los cristales
generadores de armonicos son de
arsenato dihidrogeno de cesio
deuterado (C*DA) vy fosfato
dihidrogeno de potasio deuterado
(K*DP ). En la figura 2.3 se puede
apreciar un plano general del laser. -

Para enfocar el haz laser
sobre el blanco se usa una lente
plano-convexa de distancia focal
f~15cm:

Hoy en dia se usan mucho
los laseres de excimeros para PLD,
ya que emiten grandes energias
directamente en el uv
(ultravioleta) y se pueden obtener
mas de 20 pulsos por segundo, sin
embargo su precio es muy elevado
y su manejo delicado. Comparado
a los laseres de excimeros, el laser
de Nd:YAG es muy sencillo y
confiable, su rendimiento es
constante atn después de horas de
funcionamiento continuo y tiene

una larga vida util.

Figura 2.3 Esquema general del laser Lumonics.

" El efecto Pockells es la propiedad que tienen ciertos materiales de rotar la polarizacion original de la luz ante
un campo eléctrico. Si se coloca una celda de alguno de estos materiales entre dos polarizadores, cuyos ejes de
transmision difieren por un cierto angulo, solo se dejara pasar luz cuando el campo eléctrico sea el necesario

para girar la luz adecuadamente [29].
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Enfocando la energia del laser sobre el blanco con una lente de 15 cm de distancia focal,
se pueden lograr ~ 0.4 J/em? por cada mili-Joule de salida. Esto es, 1.14 x 10’ W/em? por cada

mili-Joule de salida en el régimen de Q-switch.

Cuando se trabaja con laseres potentes, es recomendable usar anteojos protectores para
la frecuencia correspondiente, de lo contrario se incrementa mucho el riesgo de suffir algun

dafio irreversible en los ojos.

2 | Perfil temporal
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Figura 2.4 Perfil temporal del pulso laser a) con Q-switchy b) en generacion libre.

2.2 Sistema de vacio

2.2.1 La camara de ablacion

La camara de ablacion consiste en un
tubo de vidrio de 60 mm de diametro y pared
de 2.5 mm de espesor con dos tapas metalicas
que lo sellan. El tipo de sello se ilustra en la
figura 2.5. Una de las tapas tiene dos entradas,
la primera sirve para conectar a la bomba de
vacio y la segunda para permitir el acceso
controlado de gases. En la tapa opuesta hay
dos perforaciones que dan acceso a los cables
que alimentan el horno y los del termopar, el
sellado de estas perforaciones es de 7orr-seal,
pegamento epoOxico especial para dispositivos
de vacio.

Sobre la tapa que conecta con la
bomba de vacio, se monta un pequefio motor
especial para trabajar al vacio que gira el

Sello tipo

"O-ring" Contra - tapa

de aluminio

Anillo de latén

Tubo de vidrie 6 cm

Tapa de latén

blanco, con velocidad variable, evitando que
el laser lo perfore en un punto en particular.
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Figura 2.5 Perfil del sello de la cimara
de ablacion:



Al girar el blanco, las particulas grandes desprendidas durante la ablacion, que son las que
adquieren menor velocidad en la direccion normal a la superficie del blanco, se desvian mas
hacia los lados y con ello se evita que salpiquen el blanco. La conexion del motor a la bateria se
hace a través de las tapas metalicas que actian como electrodos. Para no contaminar el vacio,
este pequefio motor no usa lubricantes liquidos. Un capuchon metalico con rosca interior sujeta
el blanco al motor (fig. 2.6).

Sobre la otra tapa, se instala el horno con su termopar y el porta substratos. Segtin el
tamafio del porta substratos que se elija, la distancia entre el blanco y el substrato se puede
ajustar entre los 2 y 10 cm. La limpieza de la camara se hace lavando con agua y detergente las
piezas removibles, enjuagandolas posteriormente en acetona ( el motor no se remoja ); las
piezas no removibles se pueden limpiar con isopos y acetona.

¢ ¢ Accesode 0,

Blanco Sghstrato
Z///// Capuch(’mJ [ Terﬁnopar
% ‘ ]
gk otor JEJ /4 _/
Z =t ﬁg%% s
9

Cables

dei motor AN A la bomba de vacio

Figura 2.6 Detalle del interior de la cimara de ablacion.

La camara de ablacion descrita anteriormente, fue disefiada en el IMRE y no es una
camara estandar como las que tienen otros laboratorios que trabajan con PLD. Las camaras de
ablacion tipicas son mas grandes y con estructura de acero inoxidable, tienen la apariencia de
una escafandra de buceo [31]. Las ventajas que ofrece la camara pequefia son varias: su
construccion es muy econdmica, es mucho mas facil de limpiar y descontaminar, permite ver
mejor y acercar mas los dispositivos para estudiar la luz que emite el plasma, es mucho mas
portatil y manejable. Sin embargo el espacio es muy reducido para poner aditamentos como
mascaras, filtros de velocidad, blancos y substratos multiples; ademas, generalmente las
camaras grandes de acero inoxidable estan disefiadas para lograr mejores vacios.

2.2.2 Las bombas de vacio

El sistema para hacer el vacio es marca Edwards y consiste de dos bombas: una
mecanica y una de difusion. Cada una cuenta con medidor para el rango de vacio
correspondiente. Todas las mangueras plasticas deben ser especiales para trabajar con vacio, si
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no lo son, corren el riesgo de colapsarse o desprender gases y como consecuencia contaminar
la campana.

Para empezar a vaciar la camara de ablacion, primero se hace funcionar la bomba
mecanica con las valvulas 1 y 2 abiertas (fig. 2.1). Cuando se llega a una presion de ~10 Torr,
se enciende la bomba de difusion para que el liquido alcance una temperatura de trabajo. Se
cierran las valvulas 1 y 2, después se abre la valvula 4 para apoyar con vacio mecanico a la
difusora y finalmente se abren las valvulas 5 y 1 para continuar haciendo vacio de difusion en la
camara. La bomba difusora tiene un sistema de enfriamiento exterior, que es un simple
serpentin por el que se hace circular agua. Si por alguna razon se sobrecalienta la difusora, un
termostato de seguridad la apaga.

La bomba mecanica aspira los gases mediante un sistema de rotor excéntrico con aspas
moviles. La “fuerza centrifuga” avienta las aspas contra la camisa, que empapadas con aceite
forman un sello. La bomba mecéanica puede manejar grandes gastos pero no puede llegar a altos
vacios, es decir, a menos de 10° Torr [32]. Es conveniente purgar la bomba mecanica de
manera frecuente, cuando no esté en marcha el experimento. La purga ayuda a prolongar la
vida de la bomba porque extrae la principal fuente de contaminacion: los vapores condensables.
Purgar es permitir que pase el aire a presion atmosférica a través de todas las partes de la
bomba, de modo que los vapores condensables sean arrastrados.

Son otros los principios bajo los que
trabaja la bomba de difusion, ésta usa el
arrastre que genera la atomizacion de un
liquido, maneja gastos menores pero el vacio
que produce es mas grande, hasta ~10® Torr.
En la figura 2.7 se muestra un esquema de su
funcionamiento. Cuando el aceite de la| Boquillas
difusora se calienta genera una presion de anulores
ebullicion dentro de la torre, el vapor sale a N\ :
grandes velocidades por aperturas estrechas,
luego se condensa sobre las paredes y regresa
al contenedor. Durante la operacion de la
bomba, el gas que llega a la entrada es| tynos
dirigido, comprimido y transferido al siguiente| fracclonafite
paso. Este proceso se repite hasta que el gas es

eliminado por la bomba mecanica de apoyo l
[32]' { Calentador |

Ala campana

Serpentin
con agua

(0.

Ala bomba
mecénica

|

| Aceite

El acceso de gases inertes o reactivos a
la camara se regula mediante una valvula de
aguja para poder controlar efectivamente la

presion de la camara. Figura 2.7, Ref. [32]. Funcionamiento de
la bomba de difusion.

2.2.3 Los medidores de presiéon
Para medir el vacio mecanico, de 1 a 10™ Torr, se usa un medidor tipo Pirani, también

marca Edwards. El medidor Pirani funciona midiendo la resistencia de un filamento que se
calienta al hacerle pasar una corriente eléctrica. La resistencia es funcion de la temperatura, que
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a su vez depende de la disipacion de la energia térmica a través del gas residual. La disipacion
de la energia térmica se ve afectada por la presion y la conductividad térmica caracteristica del
gas, asi la resistencia del filamento y la presion quedan relacionadas permitiéndonos al medir la
una determinar la otra.

El vacio de difusora, de 10° a 107 Torr, se mide con un indicador de presién tipo
Penning. El funcionamiento de este dispositivo se basa en que la produccion de iones por una
corriente de electrones, dentro de un sistema de vacio, depende de la presion. El aparato
consiste de dos catodos opuestos con un anodo central, dentro de una cubierta de metal o
vidrio. Fuera de la cubierta, se aplica un campo magnético para alargar la trayectoria de los
electrones en su ruta hacia el anodo, incrementando la ionizacion. La presion se ve reflejada en
la medida de la corriente [32].

Al concluirse los experimentos del dia se cierra la valvula 1 y se apaga el interruptor de
la difusora, el vacio mecanico de apoyo debe sostenerse alrededor de media hora mas, hasta
que se enfrie el aceite de la difusora, de otro modo éste se oxida y pierde las caracteristicas
esenciales para su funcionamiento. Luego se cierra también la valvula 4 y se purga la bomba
mecanica dejandola trabajar con la valvula 3 abierta por algunos minutos. Se apaga el
interruptor de la bomba mecanica y se cierra la valvula 3, en ese orden, para evitar que la
presion empuje al aceite y se impregnen partes que deben estar libres de €l.

2.3 Calentamiento del substrato

Para elevar la temperatura del substrato se disefid un pequefio horno de resistencia
eléctrica. En general, la construccion de hornos de resistencia comunes representa toda una
labor de artesania con piezas de ceramica, para evitar contactos no deseados entre uno y otro
punto de la resistencia. El resultado suele ser voluminoso, delicado y poco eficiente ya que la
ceramica también es un aislante térmico. En nuestro caso, conservar las dimensiones pequeiias

Placas de acero
inoxidable

era importante, porque un horno grande no| Tornille Sustrato
cabria en la campana. Alstante de
La  resistencia  coaxial  hace
innecesarias tantas piezas, ya que consiste en
un cable interior y otro exterior, aislados uno
del otro por polvo compactado de oxido de
aluminio. Un pequefio trozo de resistencia
coaxial basto para elaborar el horno, que no
es mas que la resistencia colocada entre dos
placas de acero inoxidable. El diametro del
cable es de Imm. El conjunto se monta sobre
la camara con tomillos térmicamente aislados | sustrato
(fig. 2.8). Se alimenta el horno con corriente
alterna que se controla con un
autotransformador y una resistencia de
seguridad extra. La resistencia del horno es
de 2 Ohms y se somete a voltajes del orden
de 10 Volts. El rango de temperaturas que se Figura 2.8 Esquema del horno
alcanzan va desde la ambiente hasta los 400°C .

Rondana

Resistencia
coaxial

Cubierta exterior del coaxial
Cable

interior Alslante en polvo
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La medicion de la temperatura se logra con un termopar y un multimetro digital. Un par
de alambres de distintas aleaciones: cromo - niquel y aluminio - niquel (Chromel -Alumel), se
unen por un extremo y éste se introduce entre las placas calentadas, los otros extremos
atraviesan la campana y se conectan mediante caimanes (a temperatura ambiente) a un
voltimetro. Al aumentar la temperatura del horno se produce un AT entre ambos extremos del
par y se genera una diferencia de potencial eléctrico debido al efecto Seebeck [33], que es
medida con el voltimetro. Para determinar la temperatura con un par Chromel - Alumel, se
pueden consultar tablas [34], se reproduce en el apéndice A una parte de ellas.

2.4 Espectroscopia de emision

Especttbmete | T
fototubo
Boxcar
l integrador
Contral del
Espectrimetro

Figura 2.9 Detalle del montaje experimental
para la deteccion de la luz emitida por el plasma.

Con una lente plano-convexa de distancia focal f = 7 c¢m, colocada por encima de la
camara, se enfoca un punto en el plasma. La luz que se recoge se dirige mediante un espejo al
espectrometro, en su camino, la luz atraviesa otra lente, f ~ 50 cm, que la enfoca sobre la
rendija de entrada. La primera lente y el espejo estan montados sobre un mismo soporte movil
que permite desplazarlos simultaneamente a lo largo de la camara de ablacién con un tornillo
micrométrico, asi se pueden explorar espacialmente las distintas regiones del plasma (fig. 2.9).

Las paredes de la camara de ablacion se van impregnando con el material que se esta
evaporando a todo lo largo del experimento. Se debe tener cuidado en que la pelicula
depositada en la parte interior de la camara no impida o afecte mucho la salida de la luz que se
esta estudiando. Cuando la transparencia de la camara no sea satisfactoria es necesario
limpiarla.
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2.4.1 El espectrometro o monocromador

Se usd un espectrometro tipo Czerny-Turner, marca Spex. El espectrometro es un
dispositivo que recoge luz y la descompone en sus distintos colores, dejando salir solo la
frecuencia v de interés. Para hacerlo cuenta con una rendija de entrada y otra de salida, dos
espejos concavos de distancia focal f= 1 m y una rejilla de difraccion cuyo angulo se puede
controlar con precision mediante un motor (fig. 2.10). Con el motor se pueden lograr barridos
en los que la longitud de onda sintonizada A varia de manera constante en el tiempo.

£ B e o G AR I SR Nt f
“1<{Espejo

‘—’,{/’_ | | rendija
& de entrada

S SR ii rendi ] ade
salida

Foto-
multi-
plicador

Figura 2.10 Esquema del espectrometro

La rejilla de difraccion de nuestro aparato tiene grabadas 1 200 lineas por mm y su
anchura es de 15 cm, por lo que tiene un total de 1.8 x 10° de lineas grabadas y un
espaciamiento entre ellas de 0.83 pm. Una buena idea de la precision que podemos esperar, nos
la da la dispersion lineal D. El inverso de D multiplicado por la apertura de las rendijas es el
“paso de banda” 44, que nos dice el rango de longitudes de onda que se estan mezclando a la
salida. Algunos valores del inverso de la dispersion lineal D™, del primer orden de difraccion,
para nuestro espectrometro son:

Longitud de onda en nm D! ennm/mm A en nm para una apertura de 250 um
197 0.83 0.21
428.2 0.83 0.21
632.8 0.8 0.20
8273 0.77 0.19
1064 0.70 0.18

La resolucion R de una rejilla de difraccion en el orden m es R = mN, donde N es el
niimero total de lineas. En el primer orden, la resolucion de nuestra rejilla es 1.8 x 10°
Sabemos que R = A/ AAmin , donde Aldmi €s el ancho que el aparato le da a una linea espectral,
entonces podemos tabular algunos datos:

Aen nm Alp,ennmparam = 1
197 1.1x10°
4282 2.4x10°
632.8 3.5x107
827.3 46x107°
1064 59x10°
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Para que los datos anteriores sean validos se debe tener el cuidado de iluminar completamente
el primer espejo colimador; de otra forma, no se estan usando todas las lineas de la rejilla.

Cuando se ilumina la rejilla con luz laser muy intensa, la intensidad puede ser lo
suficientemente grande como para producir efectos especiales en la rejilla de difraccion. No es
claro cuales son los mecanismos, pero la linea del laser se ve espectralmente muy ancha y
surgen picos simétricos a ambos lados de ella, que no coinciden con los que producirian los
distintos Ordenes de difraccion. En el apéndice B se muestra un ejemplo de este efecto.

2.4.2 El fotomultiplicador

A la salida del espectrometro se instala el fotomultiplicador que esta montado a su vez,
dentro de una caja con un sistema de enfriamiento. El sistema de enfriamiento que utilizamos
requiere de agua circulante y es marca Pacific Instruments, modelo 33. El enfriado del
fotomutiplicador mejora la razon sefial / ruido. La diferencia de potencial en el
fotomultiplicador puede ser de hasta 2 kV. El fotomultiplicador detecta la energia radiante y la
traduce en una sefial eléctrica que amplifica y luego se transmite a un integrador o al
osciloscopio (fig. 2.11).

Un fotomultiplicador no es mas que un tubo de rayos catodicos, donde el catodo es
fotosensible y emite electrones al ser iluminado. Ademas, el fotomultiplicador amplifica la sefial

del catodo; hay dispositivos que pueden Dinodo 3
amplificar la sefial hasta 10,000,000 veces ) +300V Dfnoda 4
o mas. Esto se logra a través de pequeiias ?'g;;“",z + 400V

placas llamadas dinodos. Cada dinodo, es
operado con voltajes mas fuertes hasta
llegar a la placa colectora. Los electrones
del catodo llegan a la primera placa y
desplazan mas electrones produciendo
una emision secundaria. El material de las
placas y las condiciones del circuito se
disefian de manera que al llegar los
electrones a cada uno de los dinodos se
desplacen mas electrones de los que
Jlegan. Al llegar a la placa colectora, la

Trayectoria
de los elec-
trones

colector

corriente  eléctrica inicial se habra Fuemfe"' final, + 500 V
amplificado enormemente [35]. de Dinodo 1

Nuestro  fotomultiplicador  es| 1uz +100V
marca Hamamatsu modelo R943-02
responde a la intensidad de luz de la
misma forma para las frecuencias dentro Figura 2.11, Ref [35] Funcionamiento
del rango 300 nm < A < 800nm, es decir del fotomultiplicador
que es lineal dentro de este rango, fuera
de él disminuye la sensibilidad.

2.4.3 El integrador

El integrador es un sistema electronico que maneja la informacidon proveniente del
fotomultiplicador con una resolucion temporal muy fina. Nuestro integrador y promediador
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Stanford Research Systems tiene la capacidad de abrir y cerrar el acceso a la sefial eléctrica con
precision de nanosegundos. Mientras la “compuerta” esta abierta, se acumula el efecto de la
sefial de entrada mediante capacitores; asi la sefial de salida es proporcional al area bajo la
curva asociada a la sefial de entrada como funcion del tiempo. Cada periodo de apertura se
convierte en un dato, el mismo integrador es capaz de promediar varios datos y finalmente
enviar el resultado a un graficador. El uso de un integrador es necesario ya que el caracter
pulsado del experimento hace que la sefial original no sea mas que una sucesion de picos
espaciados por periodos idénticos de tiempo. No es dificil sincronizar la apertura de la
compuerta con las celdas Pockells del laser o con las lamparas de bombeo, ya que la fuente del
laser tiene conexiones especificamente para eso.

2.4.4 El osciloscopio

Un osciloscopio comun es un tipo de tubo de rayos catodicos, en el que un haz de
electrones moviéndose horizontalmente con velocidad constante, es desviado verticalmente por
cambios en el voltaje. Actualmente la medicion de voltajes como funcion del tiempo se ha
sofisticado un poco, por ejemplo, existen los llamados osciloscopios digitales que tienen la
ventaja de ser mas faciles de operar y en los que la informacion se guarda digitalmente. El
osciloscopic igital marca Hewlett Packard (modelo 54201A) que empleamos tiene ademas
una impresora, lo que permite conservar las graficas de manera fiel y sobre papel, sin tener que
recurrir a la camara fotografica. Un amplificador marca Stanford Research Systems multiplica
la sefial cinco veces y nos deja verla con mayor intensidad en la pantalla. El osciloscopio digital,
que tiene un ancho de banda de 500 MHz, es capaz de promediar la informacion de varios
ciclos para eliminar ruido. La informacion digital se puede manejar posteriormente con la
computadora. El osciloscopio nos permite estudiar la evolucion temporal de la intensidad / para
una A dada. Con la montura mévil del conjunto espejo - lente, este estudio temporal se puede
traducir en uno espacial ya que podemos encontrar los tiempos de emision a diferentes
distancias del blanco.

2.5 Elaboracion del blanco

En general, el blanco consiste de una pastilla del material de interés. La pastilla se
elabora sometiendo a presion un poco de ese material pulverizado en mortero de agata. Para
ello se necesita un molde de acero inoxidable templado al que llamamos “pastilladora”. Se
consiguen presiones del orden de toneladas con un gato hidraulico automotriz y un marco de
acero.

Es conveniente hacer las pastillas sinterizadas, si es posible. La sinerizacion es someter
al material a presiones y temperaturas altas, éstas ultimas generalmente menores que el punto
de fusion. La sinterizacion aumenta la resistencia mecanica y densidad del blanco. Entre mas
denso sea el blanco, resulta menor el efecto de salpicado. La presentacion mas compacta del
material es siempre deseable, en caso que haya una mejor opcion que la pastilla, se debe
aprovechar. Un buen blanco puede ser la clave para obtener una buena calidad de pelicula.

Por la accion del laser, la superficie del blanco se puede modificar quimica y/o
morfologicamente, es conveniente lijar o pulir un poco la superficie antes de hacer las
evaporaciones.
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2.6 Caracterizacion de la pelicula

Una vez se ha obtenido la pelicula, es necesario conocer su composicion, estructura,
espesor y otras propiedades. Para ello se usaron varias técnicas, las que se describen
brevemente a continuacion. Una buena parte de estas técnicas se aplicaron fuera de la UAM, ya
que no contamos con los aparatos necesarios.

2.6.1 Espectrofotometria ~

Se uso un espectrofotometro UV-NIR (ultravioleta-cercano infrarrojo) marca Farian.
El espectrofotometro es un aparato que reune tres cosas importantes. 1) Tiene una o varias
fuentes de luz que emiten en un rango espectral muy ancho, 2) tiene un monocromador y 3) un
fotodetector. Con ésto, lo que hace el espectrofotometro es iluminar un material con luz
monocromada (pero no laser), que va cambiando de color y simultaneamente ir midiendo la
porcion de luz que transmite o refleja. Las intensidades de luz que se manejan son moderadas,
de manera que se evitan efectos no lineales.
En el modo de transmision, el espectrofotometro también permite obtener espectros de
absorcion o refleccion: graficas de densidad oOptica contra longitud de onda. La densidad
[0

optica ’D” es: D =log,, 7o donde /, es la intensidad incidente e /; es la intensidad transmitida
t

Cuando el espesor de la pelicula es del
orden de las longitudes de onda Opticas, se
presenta un fenomeno de interferencia. Si la
disipacion es despreciable, es decir, si la 4
pelicula es suficientemente transparente y si
ademas la dispersion es muy pequeiia, es decir, 2
si el indice de refraccion varia muy poco con la \__\/
longltqc? de onda, a partir de los espectros de 0 T — =50 : =50
absorcion se puede calcular el grosor y el

@)

indice de refraccion de las peliculas mediante .é
un modelo muy sencillo [36]. & 0.4 (b)
En la figura 2.12 (b) se muestra el :{a ]
espectro de absorcion de una capa delgada def Z 34
selenio crecida con PLD, en la region donde se| & . L\/\/\__//
aprecian las franjas de interferencia. 0.1 _ ‘ , :
Segiin el modelo, la distancia entre 600 1400 2200
maximos y minimos de absorcion, o mejor Longitud de onda (nm)

dicho entre franjas de interferencia, esta
directamente relacionada al grosor de la

l, 1 1 < Mab ﬂ’a Zb

elicula por la expresion: g=—7"7""_—,

P P P E500 —am,

donde g es el grosor de la pelicula, #, el indice Figura 2.12, Ref [37] Espectros de ab-
de refraccion real, 4, y A, corresponden a sorcion de capas delgadas de selenio, el borde de
distintos maximos o minimos, M, es el absorcion (a) y las franjas de interferencia (b).

" Departamento de Ingenieria Quimica. UAM-L
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namero de franjas entre 4, y A4, [36]. Segin el mismo modelo, el indice de refraccion /7; esta
relacionado con la nitidez de las franjas de interferencia, es decir con la diferencia de altura
entre un Maximo y un minimo:  Diax - Din

Si p=10Pm="P) 13 relacion se puede escribir [36]:

2 2 2 2.2, 2 v2) 2
{‘(’70 +ny X(1-2 p)+[(na +13 )* (1-2 p)* —4nin; ] }
= 2
donde n, es el indice de refraccion del aire y #; es el del substrato (transparente también).

Los espectros de absorcion también nos permiten calcular la brecha de energia F,
(“band gap”). Esta informacion se puede obtener de la transicion entre la transparencia y la
opacidad, el llamado “borde de absorcion” [38] que tienen algunos materiales. En la figura
2.12 (a) se aprecia el borde de absorcion de una pelicula de selenio obtenida mediante PLD. En
la zona del borde de absorcion, el coeficiente de absorcion a(w) =D/ g , para materiales no
cristalinos y peliculas delgadas obedece generalmente la relacion:

a(w)=(B/ho)ho-E )"

donde B es un parametro constante para frecuencias opticas, m es un exponente que queda
dentro del rango 1 <m <3 vy hw es la energia asociada a la onda incidente, o sea ch/A. Es
posible encontrar £, sin necesidad de asumir valores para B y m, pero entonces hay que medir

dfl e incluirla como dato [38]. La brecha de energia £ y el parametro
m se obtienen entonces de :

también la pendiente

@)

usando el método de los minimos cuadrados.

En el modo de reflectancia difusa, el espectrofotometro nos permite obtener graficas del
porcentaje de luz retro-esparcida por la muestra: 10(/, / Iy) , para las distintas longitudes de
onda. Estas graficas revelan el grado de rugosidad relativa de las peliculas donde un mayor
esparcimiento indica superficies mas salpicadas. Aunque no se obtiene mas detalle del tipo de
particulas que conforman el salpicado, la reflectancia difusa nos permite de alguna manera
calificar la calidad de las peliculas.

En resumen, con espectrofotometria podemos calcular tres cantidades importantes:
indice de refraccion en el intervalo no dispersivo, grosor y brecha de energia, ademas podemos
calificar de manera relativa la calidad de la superficie de las peliculas.

ch
s

2.6.2 Espectrofluorometria -

Hay materiales que al irradiarse con luz de cierta longitud de onda, son capaces de
reemitir parte de la energia que reciben en otro rango de longitudes de onda. A este fendmeno

" Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.
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se le llama fluorescencia. Para medir la respuesta fluorescente de un material es conveniente
iluminarlo con una fuente de luz cuya intensidad y longitud de onda se puedan variar y
controlar. Al mismo tiempo se requiere detectar la intensidad de luz que emite el material
variando la longitud de onda de deteccion de manera independiente. El espectrofluorometro
comprende todo lo anterior.

2.6.3 Difraccion de rayos X (XRD)'

Las distancias interatomicas en un solido son del orden de un angstrom, del mismo
orden son las longitudes de onda de los rayos X. Un arreglo rigido y periodico de atomos es
capaz de difractar los rayos X de manera que se produzcan patrones caracteristicos muy
definidos en la energia difractada. La forma de estos patrones esta relacionada a la estructura y
las distancias interatomicas tipicas del material que se irradia [39].

Precisamente, los solidos cristalinos son arreglos periddicos de atomos, por lo que el
detalle de su estructura se deduce facilmente de los patrones de difraccion de rayos X. Las
sustancias liquidas y solidas amorfas también tienen distancias interatomicas similares a las de
los cristales y por lo tanto también difractan los rayos X, pero los picos discretos y agudos
tipicos de los cristales no aparecen, en su lugar se ven maximos suaves en la energia difractada.

Actualmente existen comercialmente aparatos especiales para hacer difractometria de
rayos X y estudiar la estructura de substancias liquidas y solidas.

2.6.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)"

El detalle con el que se puede observar un objeto de un cierto tamafio depende de la
longitud de onda de aquello que se use para “iluminarlo”. Si el objeto es pequefio comparado a
la longitud de onda no se podra visualizar como tal. La luz visible tiene longitudes de onda del
orden de cientos de nanometros, por lo que estructuras cuyas dimensiones sean del orden de
angstroms no se pueden ver, aunque la imagen se pueda amplificar millones de veces. Las
ondas electromagnéticas de muy pequeiia longitud de onda, como los rayos y , son dificiles de
detectar para formar imagenes. Sin embargo no es tan dificil acelerar electrones con diferencias
de potencial del orden de kilovoltios; éstos tienen longitudes de onda del orden de décimas de
angstrom. “Tluminando” con electrones se puede ver el detalle que la luz nos oculta. El
microscopio electronico aprovecha este hecho para obtener imagenes de estructuras muy
pequetias.

La abreviatura SEM viene de las palabras inglesas: “Scanning Electron Microscope”. Lo
que hace el microscopio electronico de barrido es peinar la superficie que se quiere examinar
con un haz enfocado de electrones. Los electrones esparcidos por la muestra se detectan, luego
se amplifica la sefial eléctrica y con ella se modula la brillantez de una pantalla de cinescopio.
De esta manera, se construye un retrato magnificado de la topografia de la muestra. La
magnificacion se pude variar cambiando el tamafio del area barrida y la energia de los
electrones. Es preferible que la superficie que se observa sea conductora ya que de lo contrario
la estatica disminuye la resolucion que se puede alcanzar [40].

* Departamento de Fisica, UAM-1.
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2.6.5 Analisis local de la composicion mediante espectroscopia de rayos X caracteristicos
(EDS)’

Al bombardear superficies solidas con electrones de alta energia, el material
bombardeado emite rayos X. Si se analiza la radiacion producida con un espectrémetro de
rayos X se apreciaran dos tipos de emision:

1. un fondo continuo, al que se llama rayos X blancos y

2. lineas agudas que son caracteristicas del material por lo que se llaman rayos X

caracteristicos.

Los rayos X blancos se deben a la desaceleracion de los electrones al pasar cerca de atomos.
Los rayos X caracteristicos resultan de colisiones entre los electrones incidentes y electrones
ligados de orbitas internas. Si se desplaza al electron orbital completamente fuera del atomo
bombardeado, los electrones de Orbitas mas externas caen a la posicion que queda vacia
emitiendo rayos X con la energia caracteristica de la transicion [41].

El microscopio electrénico de barrido es en realidad un cafion de electrones que tienen
la energia suficiente para ocasionar la emision de rayos X caracteristicos. Con un aditamento
para espectroscopia de rayos X, un microscopio electronico de barrido también puede analizar
la composicion cualitativa y cuantitativa (porcentajes) de areas muy pequefias y localizadas de
la muestra observada. Las siglas EDS abrevian la frase “Energy Dispersive Spectroscopy”.

2.6.6 Espectroscopia Raman™

Las moléculas tienen modos vibracionales y rotacionales que se excitan con energias
generalmente mucho menores que las que se requieren para excitar niveles electronicos.
También las redes de los solidos tienen modos vibracionales caracteristicos en rangos similares
de energias. La energia de excitacion de estos niveles corresponde a la de los fotones en el
rango de las microondas o del infrarrojo. Sin embargo es posible detectar transiciones
rotacionales y vibracionales caracteristicas, ya sea de moléculas o redes, usando fuentes de luz
laser en el visible. Para ello se aprovecha el efecto Raman.

El efecto Raman consiste en lo siguiente: ante la presencia de luz intensa, la red de
algun solido o alguna molécula de algin gas o liquido, en un estado inicial Eo puede sufrir una
transicion a un nivel virtual de mayor energia E, y volver a otro nivel real muy cercano del que
parti6 originalmente E¢. El resultado es que una pequefia parte de la luz incidente habra corrido
su frecuencia en = (E¢-Eo) / h y algin modo vibracional o rotacional se habra excitado o des-
excitado [42]. Para detectar el efecto Raman se ilumina con luz laser (generalmente se usa un
laser de argon) una muestra del material de interés, luego se analiza la luz esparcida con un
espectrometro de muy buena resolucion y un detector muy sensible. Se estudia la zona de
frecuencias cercanas a la del laser que es donde se podran observar los corrimientos, evitando
llegar a la frecuencia precisa del laser ya que la intensidad de ésta es mucho mayor que la de los
corrimientos Raman.

La espectroscopia Raman permite analizar la estructura molecular, cristalina o amorfa
de muchos materiales ya que los modos vibracionales y rotacionales son caracteristicos de cada
substancia.

Instxtuto de Investigaciones en Materiales, UNAM e ININ.
™ Departamento de Fisica, UAM-I y Laboratorie de Physique des Solides CNRS.

32




2.6.7 Espectroscopia fotoelectrénica con rayos X (XPS)’

El efecto fotoeléctrico se puede aprovechar para caracterizar materiales. La luz
ultravioleta y los rayos X tienen la energia para extraer electrones ligados a 4tomos, moléculas
o solidos. Al irradiar el material de interés con rayos X de frecuencia v, los fotoelectrones
expulsados tendran energias cinéticas obedeciendo la siguiente relacion: E; = hv - IP; , donde
IP, son las energias potenciales de ionizacion caracteristicas, correspondientes a los distintos
niveles de energia de los electrones ligados del material [43]. Si se miden las energias cinéticas
de los fotoelectrones desprendidos se podra caracterizar un material irradiado, si se conocen las
energias de ionizacion. Las siglas XPS abrevian “X-ray Photoelectron Spectroscopy”.

2.6.8 Espectroscopia Auger (AES)™

Un atomo que ha perdido un electron interno, se relaja a través de una cascada de
transiciones que pueden ser radiativas (emision de rayos X caracteristicos) o de tipo Auger. En
cualquiera de los dos casos, es un electron mas externo el que llena el nivel desocupado. En el
caso radiativo, la energia caracteristica de la transicion es liberada al emitirse un foton. En el
caso del efecto Auger, esta energia sera transferida a otro electron que también se desprende
del atomo debido a la interaccion coulombiana. Un esquema de lo que sucede en el efecto

Auger se presenta en la figura 2.13. El a) b)
estado del electron Auger se etiqueta ® 1, s
con © la ja . N
La energia del electron Auger n I
sera: Eoy = £,y - £, - E,p , donde /:/
E, y E, son los valores absolutos de n 1 j
las energias de enlace en el atomo . E
neutro y £, es la energia de enlace del ot
electron #°l’ con un hueco en nl [44].
La energia de los electrones Auger es Figura 2.13, Ref [44] Niveles de
caracteristica de los diferentes energia involucrados en procesos Auger (a)
elementos, al medirla se puede directos y (b) de intercambio; la notacion

para los numeros cuanticos principales que
caracterizan a los electrones correspondientes
en momento angular orbital y total .

determinar de manera cualitativa y
cuantitativa la composicion de muestras
de interés.

2.6.9 Elipsometria™

La elipsometria es una técnica no destructiva mediante la cual se pueden calcular las
constantes Opticas y grosor de peliculas delgadas. Se mide el cambio en la polarizacion de la luz
ante una reflexion sobre la superficie de la pelicula, en vez de medir el cambio en la intensidad
total de la luz como en el caso de la espectrofotometria. El cambio en la polarizacion ante la
reflexion se puede expresar en términos del cociente de dos cantidades complejas: 7} y r., los

" IMRE, Universidad de 1a Habana.
" CINVESTAYV - Mérida.
™ Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.
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r .
coeficientes de reflexion de Fresnel. La cantidad : p:—":tany/ e® define dos angulos
rL

elipsométricos ¥ y A que son lo que se obtienen directamente de las mediciones [45]. La
relacion matematica entre las constantes Opticas y los angulos elipsométricos, calculada de las
ecuaciones de Fresnel, se puede consultar en la referencia [46]. Generalmente se necesita algiin
método computacional para manipular las cantidades medidas y obtener las constantes Opticas.

Para medir simultaneamente espesores y constantes Opticas con elipsometria no se
necesita que el material ni el substrato sean transparentes, sin embargo se requiere que la
superficic sea relativamente uniforme ya que las ecuaciones de Fresnel son validas para
interfaces regulares. En el caso de peliculas transparentes se requiere conocer las constantes
opticas del substrato: parte real del indice de refraccion n y coeficiente de extincion k.
Comunmente se utiliza el silicio como substrato (n =3.85 y k=-0.02).

2.6.10 Perfilometria’

El perfilometro es un aparato que da a conocer el espesor de capas delgadas y la
rugosidad de superficies. La punta de una aguja barre la superficie de interés, las irregularidades
se traducen en diferencias de presion al otro extremo de la aguja. A su vez, un piezoeléctrico
traduce los cambios de presion en sefial eléctrica, esa sefial se puede amplificar y finalmente
graficar. El resultado es un perfil de la superficie estudiada. Con un perfilometro podemos
evaluar la calidad de las peliculas depositadas mediante PLD, ya que revela la presencia de
salpicado y otras irregularidades de la superficie. Haciendo un “escalon” o corte en la pelicula
podemos medir su espesor.

" Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.
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CAPITULO III
RESULTADOS

En éste capitulo se presenta primero una tabla de las evaporaciones o depositos hechos en
el marco del presente trabajo, en seguida se exponen resultados de las evaporaciones mas
importantes. Los resultados se presentan para cada uno de los materiales por separado, es decir
cada material ocupa una seccion propia del capitulo. Cada seccidn tiene una pequeiia
introduccion, una exposicion de las condiciones experimentales, los resultados reelevantes de la
caracterizacion y/o de la espectroscopia de emision del plasma.
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3.2 Grafito

El interés por evaporar grafito con PLD es el de obtener pehculas de carbon tipo
diamante. Estas peliculas no cristalinas combinan enlaces sp’ (tipo grafito) y sp’ (tipo diamante)
en distintas proporciones. Lo que se busca es obtener peliculas con suficientes enlaces sp® para
que tengan algunas propiedades mecanicas del diamante [9].

El diamante es un cristal, es un estado metaestable del carbono. La posibilidad de
encontrar el diamante en la naturaleza se debe a la extrema lentitud de la transformacion
diamante-grafito en condicion de temperatura ambiente. Dicha transformacion, sin embargo, es
facilmente realizable con calentamiento moderado, sin contacto con el aire. La transformacion
inversa requiere en cambio temperaturas del orden de los 2 000 a 3 000 °C y presnones muy
elevadas [47]. Los materiales con diferentes combinaciones de enlaces sp’ y sp’, también son
metaestables y tienen altas energias potenciales.

En PLD, las especies que componen la pluma pueden alcanzar energias muy altas y
ademas hay muchos parametros experimentales que pueden variarse para controlar la
produccion de radicales, tomos e iones con un amplio rango de energias cinéticas. Evaporando
carbono mediante PLD se pueden obtener materiales nuevos con algunas propiedades del
diamante [48].

En el LOC se hicieron varias evaporaciones de grafito, principalmente con la linea
fundamental A = 1 064 nm y depositando sobre obleas de silicio (1,0,0). Los parametros
experimentales que se variaron fueron la potencia del laser y el tiempo de exposicion. Se
intentd caracterizar las peliculas con XRD (Difraccion de rayos X), no se hallo evidencia de
estructura cristalina. Se concentraron los esfuerzos en analizar la emision del plasma y se
obtuvieron resultados interesantes.

3.2.1 Analisis espectral de la emision

Durante la ablacion laser de un blanco de grafito, con 120 mJ por pulso de la linea
fundamental, la emision del plasma consiste en varias lineas y bandas superpuestas a un fondo
continuo. Este se va atenuando al aumentar la distancia al blanco. A distancias menores de 200
um el fondo continuo puede ser incluso mas intenso que las lineas caracteristicas de las especies
presentes en la pluma, mientras que desaparece a distancias superiores a 9 mm.

En la figura 3.1 se presentan los espectros de emision del plasma de grafito a 0.5 mm y
a 5 mm de separacion del blanco. Muchas de las lineas de emision son identificadas de acuerdo
a la tabulacion estandar [49] correspondiente a los atomos neutros del carbono C I, a los
atomos ionizados una vez C Il y a los atomos ionizados dos veces C III. La mayor parte de las
bandas que se observan se pueden asociar a la molécula de C, [50].

Algunas de las lineas no se pueden identificar con especies de carbono atomico o
biatomico. La existencia de estas lineas puede ser debida a la presencia de camulos excitados de
atomos de carbono, o por la presencia de moléculas excitadas producto de la reaccion del
carbono con gases residuales.

Como se observa en la figura 3.1, a la distancia de 0.5 mm del blanco la intensidad del
fondo continuo de emision aumenta progresivamente hacia la zona del UV. Sin embargo para
una distancia de 5 mm, el fondo continuo de emision tiene un maximo- airededor de los 680 nm.
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Segn la ley de Wien, un cuerpo negro cuya maxima intensidad de emision se localiza en A =
680 nm, esta a una temperatura de 4300 K, y si el maximo de esa emision se encuentra mas alla
de A = 400 nm, la temperatura correspondiente debe ser mayor a 7350 K. Del analisis anterior
se advierte un enfriamiento del plasma durante su expansion [51].

| | Cy
| cI
| l {1 [ 101 cn
| | L] C 1
‘; ! A 0.5 mm del blanco
|
y [
400 450 500 550 500 ' 700 750 800 850 7
<
= A 5 mm del blanco
3 |
2 |
a-J W Wk
400 450 500 550 600 650 700 750 808 850 4
Longitud de onda (nm)

Figura 3.1 Espectros de emision del plasma producido durante la ablacion de un blanco de grafito,
bajo excitacion laser infrarroja (1064 nm), la energia del pulso es de 120 mJ. Se observa el plasma a distintas
distancias del blanco. En la parte alta de la figura se muestran las lineas intensas de emision tabuladas para el
carbono atémico neutro C I, simplemente ionizado C II y doblemente ionizado C III, también se muestran las
cabezas de banda intensas reportadas para la molécula de C; (sistema de Swan) . Las lineas que se ven anchas
en el cuadro superior representan multipletes.
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3.2.2 Analisis temporal de algunas lineas de emision

La emision de tres lineas es estudiada a
diferentes distancias de la superficie del
blanco, bajo excitacion de 120 mJ con la linea
fundamental. En la figura 3.2 aparece la

X =833.51 nm

evolucion temporal de la linea A = 833.51 nm <ﬂ & mm
correspondiente al atomo de carbono neutro| 2

CI. Como referencia, el cero en el eje del -

tiempo, corresponde al momento en que se da| =

el maximo en intensidad del pulso laser. En el E N

grafico se observan dos maximos, el primero| 3§ 3 mm

aparece a los 25 ns, independientemente de la

distancia al blanco. Este corresponde al fondo \
de emision Bremsstrahlung producido por las T T 7 |
cargas libres [19], y ocurre consistentemente a 0 100 200 300
todo lo largo del rango espectral estudiado Tiempo (ns)

(400 - 900 nm). Los electrones, que son
particulas car gadas, dada su pequefia masa, se

1 mm

desprenden del blanco mucho mas rapidamente Figura 3.2  Evolucién temporal de la
que las especies atomicas, por eso el primer linea del C 1
maximo de emision (Bremsstrahlung) siempre

ocurre tan pronto.
El segundo maximo correponde una A = 723.64 nm
emision caracteristica del C I y ocurre solo en
A = 83351 nm. El tiempo que tarda en h \
aparecer el segundo maximo aumenta 2 mm
conforme la distancia al blanco crece.
Asumiendo que la presencia de las especies
emisoras en el punto de observacion, es
proporcional a la intensidad de la emision, el
corrimiento temporal de éste segundo maximo
revela el desplazamiento espacial del C I a
medida que el plasma se expande [51]. Las
especies atomicas son lo suficientemente lentas
como para que se les pueda atribuir una
velocidad, con base en los retardos de la
aparicion del segundo maximo a las diferentes
distancias del blanco. i ' J \ 7
La evolucién temporal de la linea de 0 . 100 200 300
emision A = 723.64 nm correspondiente al C II Tiempo (ns)
se expone en la figura 3.3. La intensidad de la

3mm

4 mm

Intensidad (U. A)

emision caracteristica en este caso es lo sufi- Figura 3.3 Evolucion temporal de la linea
suficientemente grande como para opacar el del C1I
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fondo continuo, es decir la luz Bremsstrahlung, que tiene su maximo a los 25 ns del pulso, se
esconde debajo de la emision A =723.64 nm de los electrones ligados, la cual resulta mucho

mas intensa. A 3 mm del blanco se empiezan a
ver dos maximos a distintos tiempos. El de la
derecha evoluciona de manera similar al de la
linea expuesta anteriormente del C I, en
cambio el maximo “rapido” de la izquierda
parece no desplazarse temporalmente vy
ademas es posterior y distinto al maximo de la
emision Bremsstrahlung. Si el maximo
“rapido” correspondiera al paso de atomos C
II, tendriamos que asociarles velocidades
inexplicablemente altas. Este fenomeno del
“maximo rapido” se discute con detalle en el
siguiente capitulo.

En la figura 3.4 se grafica la evolucion
temporal de la linea A = 464.74 nm del carbon
doblemente ionizado C III. Hasta una distancia
de 2 mm del blanco la emision Bremsstrahlung
es opacada por la emision caracteristica mas
intensa, pero a partir de los 3 mm ya se distin-
gue. El maximo de la derecha, el que
corresponde a la emision caracteristica, evo-
luciona también de forma parecida al del C L.

En la figura 3.5 se grafica el tiempo de
aparicion del maximo de la emision caracteris-
tica contra la posicion respecto del blanco,
para los tres casos: C I, C I y C III. Se
ilustra también el caso del maximo “rapido”
del C II. Suponiendo una velocidad constante
de propagacion de cada una de las especies, se
puede aplicar el método de los minimos
cuadrados y asociar las pendientes de las
rectas con dicha velocidad. De esta forma se
asignan velocidades “ v ”, a lo largo del eje de
simetria de la pluma, a cada una de las tres
especies. La abscisa de la intersecciéon con las
diferentes rectas se puede interpretar como el
tiempo en que las especies “aparecen’ sobre la
superficie del blanco. Obsérvese que existe una
relacion entre el tiempo de primera aparicion
de las especies presentes en ¢l plasmay su
grado de ionizacion. Las especies mas
ionizadas aparecen mas pronto, lo cual se debe
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a que las fuerzas de repulsion son mayores para particulas ionizadas [51].
A continuaciéon se presenta una tabla con la identificacion y vida media de las
transiciones que se observaron en el analisis temporal [52, 53, 54].

Especie = | Longitud de onda | Energias de los Transicién Vida media (ns)
(nm) niveles (cm™)
CI 833.51 61982-73976 | 3s'P,°-3p'S, 31.25
CII 723.64 131736 - 145551 | 3p *P3.° - 3d "Dsp 22.7
C I 464.74 238212 -259724 | 3s7S, -3p ‘P 13.7

Cabe notar que los tiempos de vida de las distintas transiciones que se han estudiado en
el plasma producido durante la ablacion laser son del orden de decenas de nanosegundos. Las
especies siguen radiando por varios microsegundos después del pulso, eso significa que hay
colisiones y re-excitacion a todo la largo de la expansion, que es de algunos centimetros.
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3.3 Selenio

Las peliculas de selenio amorfo tienen actualmente una gran variedad de aplicaciones
debido a su fotoconductividad. Se usan en fotografia, pero mas extensamente en maquinas
fotocopiadoras, como foto-receptor xerografico [55]. Al cargar electrostaticamente la
superficie de una pelicula de selenio y exponerla a patrones de luz y sombra, el efecto de
fotoconductividad reduce el potencial eléctrico de las areas iluminadas. De esta manera se
genera una distribucion de potencial electrostatico que reproduce los claro-oscuros de la
imagen original. El pigmento en polvo se adhiere selectivamente por atraccion electrostatica, se
transfiere al papel y se fija.

Las capas delgadas de selenio muestran otras propiedades Opticas interesantes como
foto-oscurecimiento, foto-esclarecimiento y biestabilidad optica. Tiene posibles aplicaciones
como medio Optico para grabar informacion en espacios pequefios [56] y presenta fuerte
comportamiento no lineal a bajas intensidades incidentes [57]. El selenio también es un
semiconductor y por lo tanto es de interés en la fabricacion de dispositivos de estado sélido
[58].

En 1992, se reporté la conjugacion de fase en peliculas delgadas de selenio fabricadas
con técnicas tradicionales de evaporacion térmica [9]. Nuestro interés por hacer peliculas
delgadas de selenio mediante PLD, surge con la intencion de continuar los estudios de optica
no lineal en este material.

Ya existia un trabajo publicado por otro grupo sobre PLD con selenio [59]. Este
trabajo describe la tasa de depdsito y su distribucion angular, en funcion de la potencia y la
longitud de onda incidentes. Sin embargo no profundiza en la caracterizacion de las peliculas ni
se estudia la emision del plasma.

3.3.1 Parametros experimentales y preparacién del blanco.

Se hicieron varias evaporaciones cambiando la energia del pulso y el tiempo de
exposicion, la mayoria con el segundo armonico (A = 532 nm) pero también algunas con la
linea fundamental (A = 1 064 nm). Se recurrio a diferentes técnicas de caracterizacion y se
estudio la emision del plasma [37]. Los substratos fueron porta objetos de vidrio limpiados con
acetona.

Para hacer el blanco, se pulverizaron granulos de Se de alta pureza (99.999%) y se
prensaron con 15 toneladas. Se obtuvieron tabletas de 1 cm de diametro y distintos gruesos.

3.3.2 Caracterizacion de las peliculas

Se caracterizé las peliculas mediante: espectrofotometria de transmision y de reflexion
difusa, difraccion de rayos-X (XRD), espectroscopia electronica Auger (AES) y microscopia
electronica de barrido (SEM).

Con XRD se verifico que la estructura de las peliculas fuera amorfa y con AES se
analizo la composicion de éstas. Sobre la superficie de las peliculas se hallaron las impurezas
usuales: oxigeno y carbono, profundizando un poco mas la pureza del selenio es muy alta. En la
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figura 3.6 se muestra un espectro Auger de una de las muestras después de 10 minutos de

erosion.

Las micrografias SEM que se
tomaron de la superficie de las peliculas
obtenidas con el segundo armonico,
revelan la presencia de algunas particulas
del orden de micras, como se ve en las
figuras 3.8.

3.3.2.1 Espectrofotometria

En la figura 3.7 b se muestra el
espectro de absorcion de una de las capas

dE-NEYIE (U. A)

delgadas de selenio crecidas con PLD, en
la region donde se aprecian las franjas de 0
interferencia. En la misma gréfica se
puede ver que el selenio depositado es

280 260 340 1120 1400

Energia cinética (eV)

transparente a partir de los 600 nm hacia
el infrarrojo. Por otro lado, sabemos que
el indice de refraccion del selenio amorfo

Figura 3.6, Ref. [37]  Espectro Auger
de una de las muestras después de 10
minutos de erosion.

varia muy poco en este rango [60].

Para capas delgadas de selenio, el
espectro de absorcidn también nos permite
calcular la brecha de energia £, (“band gap”).

De las evaporaciones hechas con la
linea fundamental A = 1 064 nm, en general
resultaron peliculas muy salpicadas, de manera
que el esparcimiento era lo suficientemente
grande como para que el modelo de la pelicula
transparente no fuera aplicable. Para estas
peliculas no se pudo calcular el indice de
refraccion »n; mediante espectrofotometria.
Suponiendo indices de refraccion reportados
[60] para el selenio, se calculo el grosor. La
tasa de depdsito resulta del orden de 1 nm de
espesor por pulso, que es particularmente alta.

La calidad de las peliculas depositadas
con el segundo armonico A = 532 nm fue muy
superior y se calcularon todas las cantidades
antes mencionadas. Los espesores de estas
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peliculas variaron desde 0.30 hasta 1.80 um.
La tasa de deposito, aplicando los 550 mlJ
disponibles para el segundo armoénico, fue de
2.1 A por pulso. Con aproximadamente un
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Figura 3.7, Ref. [37] Espectros de absorcion
de peliculas delgadas de selenio, el borde de
absorcion (a) y las franjas de interferencia (b).
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Figuras 3.8 Micrografias de la
superficie de una pelicula de selenio
depositada usando el segundo arménico
del laser. Se aprecia el efecto de
“salpicado” a varias escalas.




70% de la energia maxima de salida la tasa de depésito se redujo a 1 A por pulso. La distancia
promedio entre los atomos del selenio amorfo en pelicula delgada es de alrededor de 3 A lo

cual significa que se necesita mas de un pulso para depositar una monocapa.

Se hizo espectrofotometria tanto de peliculas depositadas con PLD como de peliculas
obtenidas por evaporacion térmica, para comparar resultados, algunos de éstos se presentan en
la siguiente tabla. El indice de refraccion calculado es en el rango 1 000 nm <A <1 500 nm.

N°de | Técnicaconla | Energia | Grosor | Indicede | Brechade | % Reflectancia
muestra | que se depositd | del pulso | ennm | refraccion | energia en eV difusa
#1 |PLD A=1064 nm| 300 mJ 540 - 2 13.75
#2 |PLD A=1064 nm| 300 mJ 122 - 1.80 12.3
#3 |PLDA=532nm | 550 mJ 420 2.36 2.07 3.88
#4 |PLDA=532nm | 500mJ 1 794 2.36 1.96 3.1
#5 |PLDA=532nm | 380mJ 304 2.51 2.02 2.6
#6 | Evap. térmica - 1507 2.87 2 2.13
#7 | Evap. térmica - 561 2.66 1.97 2.05

Se hacen las siguientes observaciones:

e La tasa de deposito cuando se usa la linea fundamental del laser es mucho mas alta.

¢ La reflectancia difusa de las peliculas depositadas con la linea fundamental es mucho mayor
que la de las demas. Esto revela que las peliculas depositadas con la linea fundamental
resultam mucho mas salpicadas.

e Las peliculas que se depositaron con el segundo armoénico dispersan un poco mas de luz que
las que se hicieron con evaporacion térmica, pero la reflectancia difusa es del mismo orden.

¢ Cuando se evapora con el segundo armonico, la energia del laser influye en la cantidad de
salpicado, a mayor potencia por unidad de area mas salpicadas las superficies.

¢ Para las peliculas obtenidas con PLD el indice de refraccion calculado es menor que para las
hechas con evaporacion térmica (se discute en el siguiente capitulo).

3.3.3 Espectroscopia de emision

En la figura 3.9 y 3.10 se
muestran dos espectros de emision, el
primero corresponde a la emision del
plasma  producido por la linea
fundamental, el segundo a la producida
por el segundo armonico. Los espectros
de emision en todos los casos revelan un

Intensidad (U. A.)

intenso fondo continuo. Excitando con la 650 750 850
linea fundamental, ni siquiera se aprecian Longitud de onda (nm)

las lineas de emision caracteristicas del

selenio, solo se ve el fondo continuo cuyo Figura 3.9, Ref [37]  Enmision del

plasma de selenio bajo excitacion infrarroja
de 120 mJ por pulso. Enfocando sobre la
superficie del blanco.

maximo se ajusta a una temperatura de
4278 °C segin la ley de Wien. Excitando
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con el segundo armonico ya alcanzan a sobresalir las lineas del Se Il y Se III pero no se ven las
del Se I [49]. Hay una banda centrada en A ~ 420 nm que puede corresponder a la emision de
moléculas de Se; , ya que esta molécula tiene un sistema de bandas muy extenso en el rango
670 nm > A > 325 nm [61]. Se sabe que el vapor de selenio, a temperaturas del orden de 1 000

°K, contiene moléculas de 5, 2, 6, 3, 7, 8 y mas atomos [62].

Ademas de éstas lineas de

emision se ven otras que no corresponden a ninguna de las tabuladas para el selenio atémico

neutro o ionizado. Es muy probable que
las lineas no identificadas correspondan
a la emision de cumulos o moléculas
excitadas de selenio.

La figura 3.11 compara dos
espectros de emision bajo la excitacion
del segundo armonico, la diferencia
consiste en la intensidad del laser. En el
primero se administran los 550 mlJ
disponibles, en el segundo la energia del
pulso es de 50 mJ. El maximo de la
emision continua se centra alrededor de
A ~ 470 nm ( 6500 °C ) en el segundo
caso, mientras que en el primero esta
mas alla de los 350 nm hacia el
ultravioleta. Esto tltimo corrobora que
mientras mayor sea la potencia por
unidad de area, mayores seran las
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Figura 3.10, Ref [37] Emision del
plasma de selenio bajo excitacion verde de 400
mJ por pulso. Enfocando la observacion sobre el
blanco. En el cuadro superior se indican las
lineas tabuladas mas intensas para las especies
atémicas del selenio.
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temperaturas que se alcanzan. Al aumentar la intensidad del laser, las lineas del Se III se ven
mucho mas intensas si tomamos como referencia las lineas del Se II, ésto significa que la
proporcion de selenio doblemente ionizado y excitado aumenta.

Por ultimo hay que mencionar que resulta dificil hacer espectroscopia de emision

cuando se evapora selenio, ya que la pared de la campana rapidamente se hace opaca por el
deposito de material.

49



3.4 Oxido de Itrio con Terbio y CloroY,05:Tb, Cl

El éxido de itrio (Y,0s) es un material aislante, pequefias cantidades de terbio (Tb) le
confieren propiedades luminiscentes, emitiendo principalmente en el verde-amarillento. Las
capas delgadas de materiales luminiscentes son importantes en la preparacion de dispositivos
electroluminiscentes en forma de pelicula (Thin Film Electroluminescent devices, TFEL), que a
su vez se usan en la fabricacion de pantallas planas. La parte activa del TFEL tipico es una capa
aislante o semiconductora que alberga los centros luminiscentes, excitables mediante una sefial
eléctrica [63].

De entre las combinaciones de matrices y centros luminiscentes que se han estudiado, el
sistema de sulfuro de zinc “dopado” con manganeso (ZnS:Mn) es el que ha dado mejores
resultados. Con el ZnS:Mn, que emite en el amarillo, se han logrado pantallas TFEL
monocromaticas con buena brillantez y eficiencia. Se obtienen otros colores “dopando” el ZnS
con tierras raras (lantanidos) o fluoruros de tierras raras. Sin embargo, la falta de afinidad entre
el ZnS y los iones de tierras raras no ha permitido alcanzar el grado de desarrollo al que se ha
llegado con el ZnS:Mn [63].

Buscando matrices mas afines a las tierras raras, se ha experimentado con alumina
(ALLOs), Y,0; y otros 6xidos de metales trivalentes. Para el Y,0O; se ha visto que ademas del
europio (Eu), solo el Tb muestra posibilidades de llegar a eficiencias que pudieran ser utiles. No
obstante, se le ha prestado poca atencion al sistema Y,03:Tb y ademas no se ha preparado en
forma de pelicula delgada [63]. El interés por evaporar Y03 Tb con PLD es investigar si es
posible obtener peliculas luminiscentes de este material, de buena calidad y alta eficiencia. En
este caso el PLD ofrece la ventaja de que, en principio, la estequiometria del blanco se
reproduce sobre el substrato y por lo tanto debe ser facil controlar la proporcion Y;0; - Tb.

3.4.1 Parametros experimentales y preparacion del blanco.

Para los experimentos con Y03 Tb se calent6 el substrato y se regulé un flujo de
oxigeno a la camara de ablacion. Se usé la linea fundamental del laser y una energia por puiso
aproximada de 120 mJ. La mayoria de los substratos fueron porta objetos de vidno, pero
también se hicieron algunos depositos sobre obleas de silicio. Se compararon las peliculas
obtenidas con distintas presiones de oxigeno y diferentes temperaturas del substrato.

Los polvos para hacer el blanco se prepararon mezclando 9.7 g de cloruro de itrio
(YCl;), 0.5 g de cloruro de terbio hidratado (TbCl;6H,0) y 200 ml de metanol por 15 min. La
mezcla se calentdo a 130 °C por media hora para evaporar el solvente. Los polvos que
resultaron de este proceso, se trataron térmicamente a 500 °C durante 15 h en un medio
atmosférico estandar. Posteriormente se comprimieron con 5 toneladas para hacer tabletas de
13 mm de diametro y 4 mm de grosor.

3.4.2 Caracterizacién de las peliculas.
El grosor de las peliculas depositadas sobre vidrio se midié con perfilometro. El grosor

e indice de refraccion, para A = 632 nm, de las peliculas depositadas sobre obleas de silicio se
midieron por elipsometria. La estructura cristalina de las peliculas y el blanco se analizd
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mediante difraccion de rayos X (XRD). Un microscopio electronico con detector de EDS se
us6 para obtener informacion de la composicién quimica de las peliculas y el blanco. Las
medidas de fotoluminiscencia se hicieron con un espectrofluorometro, excitando con la longitud
de onda optima A = 281 nm. Se hizo espectrofotometria en el modo de transmision para
obtener mas informacion sobre las peliculas.

3.4.2.1 Fotoluminiscencia

3 ﬁ ®w |3
=0 \/\ Material del || =
~ blanco s
2] I g
&
5 o g
2 | £
— =) . . 2
— \ -
-]
- I\ ® 3 e
= ’ '\ Pelicala 2 450 500 550 600 650
% 1 f \\ depasitada con O = Longitud de onda (nm)
:;_.:4 \/\A” Figura 3.13 Ref [63] Luminiscencia de peliculas
: . . ; ot delgadas de Y,0;:Tb , depositadas bajo distintas presiones
450 500 550 600 650 deO;. (a)3 x 10 Torr, (b) 6 x 10 Torr, (c) vacio de
Longitud de onda (nm) 1 x 107 Torr.

Figura 3.12 Ref [63] Luminiscencia de
Y-0;:Tb . comparando el blanco y una pelicula
depositada bajo una presién de O, de 3 x 107
Torry 250°C.

La figura 3.12 muestra el espectro de fotoluminiscencia del blanco y una pelicula
depositada a 250 °C bajo una presion de oxigeno de 3 x 10™ Torr (la maxima). La eficiencia de
la luminiscencia de los iones de Tb en ambas muestras es casi la misma, sin embargo el espectro
de la pelicula se ve menos “resuelto”. Esta diferencia en la resolucion se atribuye a diferencias
estructurales [63].

La figura 3.13 compara la fotoluminiscencia de 3 peliculas distintas. Las tres son de el
mismo grosor (~ 600 nm) y fueron depositadas a 250 °C, la diferencia es la presion de oxigeno:
(a) 3 x 10™ Torr, (b) 6 x 10” Torr y (c) vacio de 1 x 10” Torr. La forma de los espectros es
basicamente la misma, pero la intensidad de la emision de luz decrece al disminuir la presion de
oxigeno durante la evaporacion. La diferencia en la luminiscencia se atribuye a variaciones en la
estructura y composicion de las peliculas [63].

Cuando se disminuye la temperatura del substrato durante la evaporacion, bajo la misma
presion optima de oxigeno 3 x 10™ Torr, la luminiscencia también disminuye pero en mucho
menor grado. Es decir, tiene mucho menos influencia en la luminiscencia de la pelicula la
temperatura que la presion de oxigeno durante la evaporacion. De cualquier forma, las peliculas
crecidas a mayor temperatura se adhieren mejor al substrato y se “rayan” con menor facilidad.
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3.4.2.2 Difraccion de rayos X

Se analizaron con XRD el blanco, y dos pelxculas depositadas a 250 °C , una bajo 3 x
10™* Torr de oxigeno y otra con vacio de 1 X 107 Torr. Los resultados de XRD muestran la
presencia de Y>0; principalmente y Y3;04Cl, tanto en el blanco como en las peliculas
depositadas con y sin oxigeno.

En ambas peliculas se identifican menos reflexiones (picos de intensidad caracteristica)
de los cristales antes mencionados que en el material del blanco. También en ambas peliculas,
hay trazas de fases cristalinas deficientes en oxigeno, pero son mayores en las depositadas al
vacio. Ademas, en las peliculas parece haber una orientacion preferencial de los cristales de
Y>0; con respecto a la superficie del substrato [63].

3.4.2.3 Espectroscopia de dispersién de energia y elipsometria.

Los resultados de EDS y elipsometria se resumen en la siguiente tabla:

Muestra de Y,0s:Tb, Cl Porcentaje atomico relativo Indice de
Y Cl Tb refraccion
Blanco 80.58 15.87 3.55 -
Pelicula depositada con O, (3 x 10™* Torr) 74.21 23.81 1.97 1.83
Pelicula depositada al vacio (1 X 10”° Torr) | 90.42 5.42 4.16 1.93

Los porcentajes de la tabla anterior son relativos, es decir, solo se toma en cuente al Y,
Cl y Tb, no se toman en cuenta el oxigeno, el hidrogeno ni otras impurezas, porque la
composicion del substrato estaria influyendo en los resultados.

Con base en todos los resultados de la caracterizacion de las peliculas se puede decir
que las peliculas luminiscentes son mas eficientes cuando se depositan bajo una ligera presion
de oxigeno. Esto se puede deber a que la camara de ablacion al vac1o funciona como un
ambiente reductor y no permite que el terbio se incorpore como Tb” , que es la especie
luminiscente. Un hecho que apoya el argumento anterior es que, dentro de la camara, la
superficie del blanco mismo se reduce (pierde oxigeno) al incidir la luz laser. Esto se aprecna a
simple vista porque el Y,0; es blanco, mientras que las fases deficientes en oxigeno son grises.
Después de algunos pulsos, la superficie irradiada se ve gris.

Aunque el terbio es el responsable de la luminiscencia, en la tabla de porcentajes
atomicos se nota que las peliculas que emiten mejor tienen menos terbio que el blanco y que las
peliculas de luminiscencia pobre. Por otro lado, las peliculas de buena calidad tienen mas cloro
que el blanco y que las peliculas pobres. Esto es ,segin la tabla de porcentajes, las peliculas
“buenas” tienen una mayor proporcion de elementos electronegativos (de los considerados) que
las “malas”. Lo cual puede significar que es importante que el terbio se halle en un medio
adecuadamente electronegativo para que emita bien, no nada mas que esté presente. También
podemos pensar que el exceso de terbio es contraproducente debido al efecto de extincion o

“quenching” [63].
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3.4.2.4 Espectrofotometria

La superficie de las peliculas 0.84
resulté muy rugosa, lo cual se nota a ]
simple vista. El esparcimiento debido a las
rugosidades no permitié aplicar el modelo
de interferencia Optica para calcular
grosores o indices de refraccion.

En los espectros de absorcion se
advierte una diferencia entre las peliculas
depositadas al vacio y con oxigeno. En
general, la pelicula depositada  con
oxigeno transmite menos luz en total y la Longitud de onda (nm)
variacion de la pendiente de la densidad
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optica como funcién de la longitud de Figura 3.14 Espectros de absorcion de peliculas
onda es menor, como se muestra en la delgadas de  Y,0s::Tb. Sobre el eje vertical se indica
figura 3.14. Esto puede deberse a la la densidad ;g“ca (@) Pelli'ccl:llla depositada al vacio y
difc?rencia en grosor, 559 nm para la ﬁ:::gni (3)2 dI:eml 5(?()183 ITO;' ydeg‘r’;’::)?gz Sb:éon;r.‘a
pelicula depositada con oxigeno y 390 nm

para la que fué depositada en vacio, a una

diferencia en el tamafio y cantidad de las rugosidades de ambas peliculas, o a que el borde de
absorcion para la pelicula depositada al vacio se corre hacia longitudes de onda mas grandes.

3.4.3 Espectroscopia de emision

Dentro de la camara al vacio, la emision del plasma consiste de gran cantidad de lineas
intensas y tal vez mas de una banda, todo superpuesto a un fondo continuo pero tenue. La
intensidad del fondo continuo aumenta hacia longitudes de onda menores y este aumento es
mas marcado entre menor es la distancia al blanco. De cualquier forma el maximo de la emision
continua siempre se halla mas alla de los 350 nm hacia el UV.

A lo largo del rango estudiado, 350 - 800 nm, se identifican lineas del itrio atomico
neutro Y I, del simplemente ionizado Y II, del oxigeno atdmico neutro O I y una banda de la
molécula YO. También aparecen lineas que no corresponden a ninguna de las tabuladas [49]
para los atomos o iones de itrio, oxigeno, terbio o cloro.

Al permitir la entrada de oxigeno a la camara (3 x 10 Torr) se advierten varios
cambios. La intensidad de toda la emision aumenta, pero la luz parece confinarse a distancias
menores del blanco. La intensidad relativa del fondo continuo disminuye respecto de la de las
emisiones caracteristicas y su maximo se corre hacia frecuencias visibles ( ~ 450 nm ). La
emision caraceteristica del Y I pierde intensidad contra la del Y II, una serie de lineas no
identificadas desaparecen y la banda del YO se ve mucho mas intensa, tomando como
referencia al resto de las lineas. Algunos de estos cambios se aprecian en la figura 3.15 donde
se muestra la emision con y sin oxigeno, observando sobre la superficie del blanco.

Al analizar la evolucion espacial de la emision en presencia de oxigeno, se encuentran
grandes diferencias entre las lineas atomicas y la banda del YO. Para ilustrarlas, en la figura
3.16 se grafican las intensidades de una linea del Y Iy de la banda del YO como funcion de la
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distancia. Estas dos emisiones caracteristicas tienen la misma intensidad muy cerca del blanco.
Al irse alejando, la intensidad de la linea atomica evoluciona de forma similar a una
exponencial, mientras que la intensidad de la banda tiene la forma de una campana, se aprecia

claramente un punto de inflexién.
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Figura 3.15, Emision del plasma durante la
ablacién de un blanco de Y,05:Tb,Cl . Al vacio y bajo una presién
de 3 x 10 Torr de O, . Enfocando la observacion sobre la
superficie del blanco, en ambos casos. Arriba se indican las lineas
intensas tabuladas para el Y 1, Y Il y O I, ademas de las cabezas de
banda mas intensas tabuladas para la molécula biatémica YO.

Figura 3.16, Evolucion espacial de la emisién
A = 600nm de 1a molécula YOy de la emisiéon A = 414.28 nm del
itrio atémico, a una presion de O, de 3 x 10™ Torr.
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3.5 Oxido de bismuto con silicio Bi;>SiO2

El Bi;2Si02 (BSO) es un cristal fotorefractivo no ferroeléctrico de la familia de los
selenitas. Estos cristales tienen una fuerte actividad Optica y tienen aplicaciones como
elementos activos en moduladores bidimensionales de luz, holografia y conjugacién de fase.
Para estas aplicaciones se ha usado el BSO en trozo, pero como las intensidades de ondas
guiadas son mayores en capa delgada que en trozo, existe el interés de tratar de obtener

peliculas delgadas de este material [64].

3.5.1 Pariametros experimentales y preparacion del blanco.

Se pulverizo un cristal de BSO y luego se sometio el polvo a presion con 15 toneladas

para obtener una tableta de 1 cm de diametro y

Se usaron portaobjetos de vidrio y
obleas de silicio (100) como substratos, éstos
se limpiaron con acido fluorhidrico HF
previamente. Para los experimentos con BSO
se calento el substrato y regulo el flujo de
oxigeno a la camara de ablacion. Se uso la
linea fundamental del laser con una energia
aproximada de 500 mJ por pulso.

3.5.2 Caracterizacion de las peliculas

El grosor de las peliculas se midi6 con
perfilometro y elipsometro. La superficie de las
peliculas se observd con microscopio Optico y
se hizo espectroscopia Raman para analizar la
composicion y estructura.

3.5.2.1 Espectroscopia Raman

La eficiencia Raman del BSO es muy
fuerte y por lo tanto es posible detectar
respuesta incluso en peliculas del grueso de
una monocapa. La dispersion Raman permite
caracterizar facilmente el matenal.

La figura 3.17 muestra una
comparacion de la respuesta Raman del cristal
que se uso en la preparacion del blanco, una
pelicula depositada al vacio (5 x 10™ Torr) y
otra preparada con oxigeno (3 x 10™ Torr).
Con oxigeno, se obtiene una pelicula de
espectro Raman muy similar al cristal original.
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Figura 3.17, Ref. [64] Comparacion de la
respuesta Raman del cristal de BSO y dos
peliculas.




Para la pelicula preparada al vacio, el espectro Raman se reduce a dos picos principales
atribuidos a modos del bismuto puro [64].

El efecto de las distintas temperaturas de deposito, que estan en el rango 25 - 370°C, no
parece tener consecuencias en la respuesta Raman, ya que los espectros de peliculas preparadas
con oxigeno a distintas temperaturas del substrato se ven casi idénticos.

3.5.2.2 Microscopia éptica
Se tomaron fotografias de las peliculas con el microscopio optico. Estas revelaron una
estructura policristalina en todos los casos. Lo anterior podria ser consecuencia de un vacio
insuficiente o una limpieza deficiente de los substratos, pero mas probablemente se deba a que

no se ha encontrado el rango de temperaturas para el cual el BSO crece de forma epitaxial.

3.5.3 Espectroscopia de emision

Intensidad (U. A))

Bi, ol \

350 400 450 500 550 g00 850
Longitud de onda (nm)

Figura 3.18, Emisién del plasma durante la ablacién de un blanco de BSO, al vacio de 10” Torr.
Enfocando la observacion sobre 1a superficie. En la parte superior de la figura se indican las lineas de emisién
intensas tabuladas para las especies atomicas de oxigeno y bismuto. En el rango comprendido por los puntos
suspensivos no hay tabuladas lineas intensas, ni aparecen picos en el espectro de emision.
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La emision del plasma al vacio (1 x 107 Torr), sobre la superficie del blanco, se presenta
en la figura 3.18. Se alcanza a ver un fondo continuo cuyo maximo esta en A ~ 450 nm, corres-

pondiendo a una temperatura de 6 534 K.
Sobre el fondo continuo se ven bandas y lineas
de emision. Una de las bandas, 406 - 415 nm,
coincide con una reportada para el Biy [65],
aunque otras bandas de ¢ésta molécula no
aparecen.

Las lineas tabuladas [49] para el
bismuto atomico neutro Bi I, el simplemente
ionizado Bi II, el doblemente ionizado Bi III,
el oxigeno atomico neutro O I y el
simplemente ionizado O II se indican en la
parte superior. Casi todas estas lineas se
pueden relacionar con picos del espectro de
emision. Las lineas de los iones de bismuto se
ven muy intensas. No se distinguen lineas del
silicio, probablemente éstas se escondan bajo
emisiones de especies mas abundantes.
Algunos de los picos de emision en el espectro

Intensidad (U. A))

Vacio de 10> Torr

A=472 nm
Bil

0 25
Distancia al blanco (cm)

no se pudieron relacionar con ninguna de las
lineas tabuladas para el bismuto, el oxigeno o

Figura 3.19 Evolucién espacial
de dos de las lineas mas intensas.

-3
10 Torr
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Figura 3.20 Comportamiento de la linea A = 555 nm con el aumento de presion de O, en la camara.
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el silicio. Dos de los mas conspicuos coinciden con cabezas de banda reportadas del SiO ( A =
376 nm ) y el BiO (A =555 nm) pero otras cabezas de banda mas intensas para estas moléculas
[65] no aparecen, por lo que no se puede afirmar que se trate de ellas.

La evolucion espacial de dos de las lineas mas fuertes, A =472 nm del Bi [ y A = 777nm
del O I, se presenta en la figura 3.19. La linea del Bi I crece hasta llegar a un maximo a los 3
mm y después su intensidad cae, en cambio la linea del O I viene cayendo desde el principio.

Al permitir el flujo de oxigeno a la camara, la intensidad de la emision sobre la superficie
del blanco aumenta, aunque esta luz se extiende por menos distancia. Las lineas del Bi I ahora
se ven mucho mas intensas comparadas al resto de la emision, en particular las del Bi II y Bi ITI
se ven mucho mas chicas a su lado. Las bandas y el fondo continuo ya no se aprecian con tanta
claridad. Cabe recordar que para el Y,0::Tb, Cl, al permitir la entrada de oxigeno, pasa
justamente lo contrario, las lineas que crecen mas son las de los iones Y II mientras que las del
Y I se ven relativamente menos intensas.

Un de los picos ( A = 555 nm ) que no se pudo relacionar con ninguna de las lineas
tabuladas, muestra un comportamiento especial al permitir la entrada de oxigeno. Su intensidad
relativa parece beneficiarse particularmente, lo cual se muestra en la figura 3.20.
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3.6 Aluminio

El aluminio es un metal abundante, muy ligero y refleja muy bien la ventana visible del
espectro y frecuencias cercanas a ella. Por estas caracteristicas se usa mucho en forma de
pelicula delgada para fabricar espejos. Entre los objetos y dispositivos Opticos mas
usados en el LOC estan los espejos de primera superficie. A pesar de que el aluminio no se
oxida tan facilmente como otros metales al contacto con el aire, la superficie reflejante de los
espejos se maltrata cuando se toca con los dedos u otros objetos. Con el uso, inevitablemente la
calidad de los espejos se va deteriorando. Buscando la posibilidad de fabricar espejos mediante
PLD para cubrir las necesidades del laboratorio, se intent6 depositar aluminio sobre vidrio.

Se evapord el aluminio con la [5; yg] | | ‘ Hl
linea fundamental del laser y el [ygg W | |
segundo arménico. En ambos casos, la o1 H T
calidad de las peliculas resultd muy “— 4
mala para poderse aprovechar. Esto Sobre el 53 m
fue debido a la limpieza inadecuada de blanco .

los substratos, a un vacio insuficiente
(1x10° Torr) o a la baja temperatura
(ambiente) del substrato. Sin embargo

los resultados de la espectroscopia de '
emision fueron interesantes, en especial
lo fue el analisis temporal de la

emision. 300 350 450 500 550

3.6.1 Analisis espectral de la emisioén

Durante la ablacion laser de un blanco
de aluminio, con 120 mJ por pulso del
segundo armonico, la emision del
plasma consiste de varias lineas
superpuestas a un fondo continuo.

En la figura 3.21 se muestra la
emision del plasma durante la ablacion
del aluminio, sobre la superficie del
blanco y a 1 mm de distancia. En el | L\M \ "

primer caso el maximo del fondo

1 mm

Intensidad (U. A))

continuo se localiza alrededor de A = 300 B0 400 450 500 550
425 nm (6918 °K), al aumentar la Longitud de onda (nm)

distancia al blanco, su intensidad se va

atenuando. Los picos de emision Figura 3.21  Emision del plasma durante la
caracteristica se pueden identificar con ablacién del aluminio, sobre 1a superficie del blanco
lineas intensas tabuladas [49] del y a | mm de distancia. Se indican las lineas de

emision mas intensas tabuladas para el aluminio
atomico neutro, simplemente y doblemente
ionizado.

aluminio atomico neutro Al I, del
simplemente ionizado Al II, y del
doblemente ionizado Al III. Alrededor
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de los 507 nm aparece, de manera incipiente,
banda o linea ancha que corresponde con una
banda tabulada para la molécula AIN [65].
Esto puede implicar que el poco aire que hay
dentro de la camara es suficiente para
contaminar la pelicula.

Al aumentar la distancia al blanco las
lineas del Al II pierden mucho mas intensidad
que las del Al I, pero se empieza a ver la linea
A =390.1 nm del Al I que sobre la superficie
del blanco no se distinguia. También aparecen
dos lineas anchas o bandas poco intensas
alrededor de A = 487 y 432 nm. La primera
coincide con una banda intensa del AlO [65],
lo cual puede estar sefialando mas impurezas,
la segunda no esta identificada.

3.6.2 Analisis temporal de la emision

La emision de cuatro lineas se estudia a
diferentes distancias de la superficie del blanco
para una misma energia del pulso (120 mJ del
segundo armonico ). También se estudia la
evolucion temporal de la linea A = 396.15 nm,
a una distancia fija de 11 mm pero variando la
energia del pulso laser.

En la figura 3.22 aparece la evolucion
temporal de las lineas A = 309.27 nm y A =
358.66 nm, correspondientes al atomo de
aluminio neutro Al I y al simplemente ionizado
Al 1II respectivamente. El cero temporal
coincide con el maximo del pulso laser. Para
ambos casos, en el grafico se observan dos
maximos, el primero aparece a los 44 ns,
independientemente de la distancia al blanco y
la longitud de onda. Este corresponde al fondo
de emision Bremsstrahlung producido por las
cargas libres [19], pues ocurre a todo lo largo
del rango espectral estudiado (300-550nm). El
segundo maximo ya corresponde a la emision
caracteristica de cada especie, este maximo se
desplaza temporalmente al aumen-tar la
distancia al blanco. El desplazamiento
temporal es mas pronunciado para el Al I, lo
cual indica que la velocidad de las especies
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Figura 3.22 Evolucion temporal de las
lineas A = 309.27 nm del Al Iy A = 358.66
nm del Al [, a diferentes distancias del
blanco, con 120 mJ de pulso laser en el
segundo armonico.




ionizadas es mayor que la de las neutras. La
resolucion temporal parece ser mayor en el Al
II, lo que sefiala que la poblacion de iones
debe ser mas compacta.

En la figura 3.23 se muestra la
evolucion temporal de la linea A = 396.15 nm,
correspondiente al Al I. Esta vez, se observan
tres maximos, nuevamente el primero
correponde al fondo continuo. El segundo y
tercer maximo son ambos  emision
caracteristica, el segundo es un “maximo
rapido”, como el del C II (A = 724.64). El
tercer maximo muestra un desplazamiento
espacio-temporal similar a los de la figura
anterior, por lo que debe corresponder al paso
de los atomos emisores por el punto de obser-
vacion. A menores distancias del blanco se
confunden los tres maximos en uno solo muy
intenso. La evoluciéon temporal de la linea
A =3944 nm es muy parecida a la de
A = 396.15 nm, también presenta “maximo
rapido”.

En la figura 3.24 se grafica el tiempo
de aparicion del maximo de la emision
caracteristica contra la posicion respecto del
blanco, para las cuatro lineas estudiadas. Se
excluyen los “maximos rapidos”. Se asocian
velocidades “v” a lo largo del eje de simetria
de la pluma. La diferencia de velocidades entre
las especies emisoras de Al I ylade Al Il es
muy marcada, los iones son mas rapidos.
Existe una pequefia diferencia entre las
velocidades de las distintas especies emisoras
de Al I, los atomos que emiten a una longitud
de onda A = 309.27 nm (menor que las otras
dos) son un poco mas veloces y ademas
aparecen mas pronto sobre la superficie del
blanco.

En la figura 3.25 se observa la
evolucion temporal de la linea A =396.15 nm a
una distancia de 11 mm del blanco, se varia la
energia del pulso. Para que se distinga mejor la
emision caracteristica, se ha eliminado el fondo
continuo. Se ve claramente el “maéaximo
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Figura 3.23 Evolucién temporal de la
linea A = 396.15 nm del Al I a diferentes
distancias del blanco, con 120 mJ de pulso
laser en el segundo armonico.
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rapido” y a la derecha, el que corresponde al
paso de las especies emisoras por el punto de
observacion

Al aumentar la energia, el maximo de la
derecha se desplaza a tiempos menores. Esto
revela que a mayores energias del pulso, se
alcanzan mayores velocidades en la pluma. La
intensidad del maximo de la derecha siempre
aumenta con la energia del pulso, lo cual es
consistente con el hecho de que a mayores
energias se desprende mas material del blanco.
Sin embargo, el “maximo rapido” aumenta en

Intensidad (U. A))

L)

| gu— T T T
400 800 1200 1400

intensidad hasta una cierta energia y luego 0
parece saturarse. Tiempo (ns)
A continuacion se presenta una tabla
con la identificacion y vida media de las transi-
ciones que se observaron en el analisis Figura 3.25  Evolucion temporal de la
temporal [52, 53, 66]. linea A = 396.15 nm del Al L. a una
distancia de 11 mm del blanco, variando la
energia del pulso laser en el segundo
armonico.
Especie |Longitud deonda| Energias de los Transicion Vida media (ns)
(nm) niveles (cm™)
Al T 309.27 112 - 32435 3p 2P32° - 3d “Dsy, 83
Al Il 358.66 95547 - 123421 3d *Ds - 4f °F,° | 6.4 0 un poco menor
All 394 .4 0-25348 3p P12° - 4s “Sin 20
All 396.15 112 - 25348 3p P3n° - 4s’Sin 10
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3.7 Selenuro de galio GasSe;

El selenuro de galio es un material cristalino del que se conoce poco. Su textura es
parecida a la de la mica, mientras que su color es similar al del selenio amorfo en pelicula
delgada. El objeto de obtener peliculas delgadas de Ga,Se; es estudiar sus propiedades Opticas

no lineales y sus posibles aplicaciones.

Como blanco se us6é un pequefio pedazo del cristal. Los substratos fueron nuevamente
porta objetos de vidrio. Se evapor6 con 120 mJ_del segundo arménico. A primera vista, las

peliculas que se depositaron resultan
homogéneas, de buena calidad y libres de
“salpicado”. La apariencia es similar a las
peliculas de Se aunque un poco menos rojas y
mas amarillentas.

3.7.1 Caracterizacion de las peliculas.

Se estudio una muestra representativa
al microscopio electronico. Las micrografias
que se muestran en las figuras 3.28 muestran
una pelicula uniforme salpicada de particulas
esféricas, relativamente grandes. Estas
particulas a su vez estan salpicadas de esferas
similares mas pequefias. Con EDS se analizo la
composicion de la parte uniforme de la pelicula
y también de las esferas. Como con EDS no se
puede controlar con precision la profundidad
de penetracion en la pelicula, el analisis de la
superficie uniforme esta dominado por los

componentes del substrato. Sin embargo sef .

puede ver la abundancia relativa del selenio y
el galio, hay 4.6 veces mas atomos de Se que
de Ga. El analisis hecho sobre las esferitas
presenta menor influencia de los componentes
del substrato y hay solo 1.02 veces mas
atomos de Se que de Ga.

Se intentd caracterizar las peliculas
mediante espectroscopia Raman, comparando
el espectro del cristal con el de las peliculas.
Sin embargo no se pudo concluir nada
concretamente.

Por otro lado se hizo espectrofotome-
tria del cristal original y de las peliculas.
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Figura 3.26  Espectro de absorcion del

selenuro de galio cristalino, el borde de
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3.7.1.1 Espectrofotometria

A pesar de la estructura laminar similar a la mica que tiene el cristal, no fue posible
separar una hoja lo suficientemente delgada como para que el método interferométrico,
expuesto en el capitulo anterior, permitiera calcular el indice de refraccion y el grosor. De
cualquier manera el espectro del cristal revel6 un borde de absorcion alrededor de A = 550 nm,
lo cual corresponde a una energia de 2.26 eV. Al aplicar el procedimiento descrito en el
capitulo anterior para calcular la brecha de energia £y se advierte una falta de convergencia, lo
cual es de esperarse ya que se trata de un material que no es amorfo y por lo tanto, la relacion
que se propone inicialmente:

a(w)=(B/ho)ho-E,)"
no es necesariamente valida. El procedimiento es altamente sensible a la falta de precision en

dfl , O a cualquier alejamiento del comportamiento esperado para
la densidad Optica D como funcion de la longitud de onda [38]. En la figura 3.26 se presenta el
espectro de absorcion del selenuro de galio cristalino.

En cambio, para las peliculas que se obtuvieron mediante PLD, se pudieron aplicar
facilmente los métodos expuestos para calcular indice de refraccion, grosor y brecha de energia.
Los resultados de una muestra representativa son los siguientes:

o la brecha de energia es £, =2.88 £ 0.079 eV,
o el indice de refraccion es n =1.91 £ 0.03 en el rango 500 nm < A < 1500 nm
o vyel grosor es de 260 £ 7 nm

El hecho de que no hubiera problemas de convergencia al aplicar el procedimiento
descrito para calcular la brecha de energia, inclina a pensar que las peliculas son amorfas. En la
figura 3.27 se presenta el espectro de absorcion de una de las peliculas que se obtuvieron.

La propuesta para futuros trabajos es calentar el substrato hasta encontrar la
temperatura en la que el Ga,Se; crezca de forma cristalina y epitaxial. De cualquier forma, no
seria poco interesante estudiar las propiedades opticas de las peliculas que ya se tienen, aunque
no sean Ga,Se;s cristalino.

los valores medidos para

3.7.2 Analisis espectral de la emision.

En la figura 3.29 se muestra el espectro de emision del plasma durante la ablacion de un
blanco de Ga,Se; , a menos de 1 mm de la superficie del blanco. El intervalo
480 nm <A <532 nm se parece mucho al de la emision del selenio puro. En cambio, el
intervalo 400 nm < A < 450 nm se ve dominado totalmente por la emision intensa de las
especies del galio, estas lineas le dan una coloracion azul al plasma.

Ahora se ven las lineas del Se I que no aparecieron cuando se evaporé selenio puro y
siguen presentes las lineas del selenio que no se pudieron identificar entonces. Uno de los picos
mas intensos: A = 588.7 nm, que no aparecio durante la ablacion del selenio puro, no se
encontro en la tabulacion [49] de ninguna de las especies atomicas del selenio o del galio. El
fondo electronico se ve intenso pero no es claro donde se localiza el maximo de esta emision. A
1 mm del blanco, el fondo continuo de emision parece tener un maximo cerca de A = 430 nm,
lo que corresponde a una temperatura de 6 800 °K.
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3.7.3 Anailisis temporal de la emision.

La emision de tres lineas se estudia a diferentes distancias de la superficie del blanco
para una misma energia del pulso (120 mJ del segundo arménico). También se estudia el
cambio en la evolucion temporal de la linea A = 417.2 nm al aumentar la energia del pulso (300
mJ).

En la figura 3.30 aparece la evolucion temporal de las lineas A = 417.2 nm del galio
atomico neutro y A = 425.58 nm del galio atémico simplemente ionizado, a diferentes distancias
del blanco. El cero temporal coincide con el maximo del pulso laser. Para ambos casos, en el
grafico se distinguen dos maximos, el primero aparece alrededor de los 44 ns (emision
Bremsstrahlung), independientemente de la distancia al blanco y la longitud de onda. El
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segundo maximo corresponde a la emision caracteristica de cada especie, este maximo se

desplaza temporalmente al aumentar la distancia al blanco.

pronunciado para el Ga I, lo cual vuelve a
indicar que la velocidad de las especies
ionizadas es mayor que la de las neutras. La
resolucion temporal parece ser mayor en el Ga
I1, lo cual nuevamente sefiala que la poblacion
de iones debe ser mas compacta. En
particular para la linea A = 417.2 nm, la
emision Bremsstrahlung y la caracteristica se
ven un poco mezcladas, es decir, el final de la
primera y el principio de la segunda se ven un
poco confusos.

En la figura 3.31 se muestra la
evolucion temporal de la linea A = 588.7 nm,
que no fue identificada, muestra un
comportamiento similar a las otras dos.

Al aumentar la energia del pulso, la
confusion entre el fondo electronico y la
emision caracteristica para A = 417.2 nm se
convierte en otro maximo, un “maximo
rapido” como se observa en la figura 3.32.
Con 550 mJ de pulso laser y a 16 mm del
blanco, la evolucion temporal de la emision en
A = 4172 nm ya tiene dos maximos de
emision caracteristica.

En la figura 3.33 se grafica el tiempo
de aparicion del maximo de la emision
caracteristica contra la posicion respecto del
blanco, para las tres lineas estudiadas (120 mJ
de pulso laser). Se asocian velocidades “v” a
lo largo del eje de simetria de la pluma. La
diferencia de velocidades entre las especies
emisoras de Ga Iy Ga Il es clara, pero no tan
marcada como para las especies de Ally
Al II. En la figura 3.33 se aprecia una gran
similitud en los resultados para la linea A =
417.2 nm del Ga I y la linea no identificada. La
velocidad es muy parecida y el punto de
interseccion de el eje temporal con las dos

El desplazamiento es mas
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T T T
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=
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1 ] ] L] 1] 1 1 I L]
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Figura 3.30  Evolucién temporal de las

lineas A =417.2 nm del Galy A = 425.58 nm
del Ga II, a diferentes distancias del blanco,
con 120 mJ de pulso liser en el segundo
armoénico.

rectas correspondientes es muy cercano. En vista de lo anterior, se pude pensar que la linea no

identificada sea una emisién no tabulada del Ga 1.

A continuacidon se presenta una tabla con la identificacion y vida media de las
transiciones que se observaron en el analisis temporal [52, 67, 68].
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Especie Longitud de Energias de los Transicion Vida media (ns)
onda (nm) niveles (cm™)
Gal 4172 826 - 24789 4p P°y, - 55 *Sip 10.9
Gall 425.58 113841 - 137333 | 4d D, - 4f F° | 6 0 un poco menor
Gal 550 mJ en el pulso laser i
A= 4172 nm A= 588.7 nm
< <
2 =
= .
D] w
& &
S 2
= A 38 mm
of
1] i 1 1 1 LS L V LS R | RS 1 1 L
0 400 800 1200 1400 0 400 800 1200 1400
Tiempo (ns) Tiempo (ns)
Figura 3.32, Evolucién temporal de la linea A = Figura 3.31, Evolucién temporal de la
4172 nm del Ga I, a una distancia de 16 mm del linea A = 588.7 nm, no identificada, a

blanco. con 550 mJ del pulso laser en el segundo
armonico.

Distancia al blanco (mm)

0 500 1000 1500
Tiempo de aparicion del maxime (ns)
A=417nm,v=136571160m/s

A =425nm, v=15189 m's
A=588nm, v=13476 m's

diferentes distancias del blanco, con 120 mJ de
pulso laser en el segundo armoénico.

Figura 3.33, Velocidades asociadas a las
distintas especies emisoras, excitando con 120 mJ de
pulso laser en el segundo arménico.
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3.8 Teluro de cadmio CdTe

El CdTe es un semiconductor de brecha de energia ancha. Es de particular interés para
la fabricacion de dispositivos optoelectronicos, celdas solares y detectores de radiacion
infrarroja [69]. Combinado con distintas cantidades de HgTe tiene la posibilidad de variar el
valor de la brecha de energia [70].

Como blanco para evaporar se usaron| g) T
tabletas de alta pureza, de 2 mm de espesor y 6" 1
13 mm de didmetro. Se trabajo con el laser en " el
el segundo armoénico variando la energia del i S °
pulso: 150 mJ y 550 mJ [6]. Se usaron| - all cd Te ]
substratos de vidrio o de arsenuro de galio| &
AsGa. Z 2t
3.8.1 Caracterizacion de las peliculas I ¢
89 " "Z00 a00 600 800 1000

Se realizaron analisis AES sobre la
superficie de las peliculas, que revelaron las
impurezas usuales. De cualquier manera, J
después de la erosion, la pureza del CdTe 6}
resultd ser muy alta. En particular, las
impurezas de carbén y oxigeno son| B
practicamente  nulas, fig. 3.34. La] =
estequiometria resultd ser la adecuada en los % [

Energia cin- -ica (eV)
b) — . . —

depositos [69, 6]. 2t
Se uso la técnica XRD para analizar la
. . r Ccd Te
estructura de las peliculas. Se confirm¢ que las
peliculas fueran policristalinas [69, 6]. 80200 " a00 600 808 1000

Energia cinética (eV)

3.8.2 Analisis espectral de la emisiéon

Figura 3.34, Ref [69, 6] Espectros

Los espectros muestran la sobre- Auger antes (a) y después (b) de la erosion.
posicion de picos discretos sobre un fondo de
emision. En la figura 3.35 se observan los espectros de emision a 1,2 y 3 mm del blanco, con el
laser dando 150 mJ por pulso. Casi todos los picos intensos se pudieron relacionar con las
lineas tabuladas [49]del cadmio atomico neutro. Las emisiones de Cd II y Te II estan opacadas
por otras mas intensas, o no estin presentes. Hay un pico en A = 406 nm que no se pudo
identificar con ninguna emision caracteristica de los atomos de cadmio o telurio, esta dentro del
rango reportado [65] de bandas de Te, , pero no coincide con ninguna cabeza de banda.

La figura 3.36 muestra los espectros de emision obtenidos bajo una mayor energia del
laser, 550 mJ. El fondo continuo aparece mas intenso, al aumentar la distancia del blanco, el
maximo del fondo se desplaza hacia longitudes de onda mayores, o sea menores temperaturas.
Las lineas se ven muy ensanchadas. Dos lineas del Cd II se ven ahora y el pico no identificado
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Figura 3.36, Ref [6] Emision del plasma
durante la ablacion de un blanco de CdTe, a diferentes
distancias del blanco ( 1, 2 y 3 mm). Excitando con
550 mJ del segundo armonico.
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Figura 3.37, Ref. [6] Emision del plasma
durante la ablacion de un blanco de CdTe. a diferentes
distancias del blanco ( 10, 20 v 30 mm). Excitando
con 550 mJ del segundo armonico.
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A = 406 nm sigue presente. A mas grandes energias del pulso, mayor es el grado de ionizacion.
Las temperaturas del plasma calculadas con el fondo continuo de emision son: 7 209, 7 050 y
6837 °K, para 1, 2 y 3 mm del blanco respectivamente, con 550 mJ en el pulso.

A distancias del orden de 10 mm del blanco, se pierde el fondo continuo de emision.
Aparecen nuevas lineas de emision de varias especies y las otras se ven mas agudas, fig. 3.37.
El pico en A = 406 nm que no habia sido identificado desaparece, pero ahora tenemos otros que

tampoco se identifican con lineas tabuladas del
Te o Cd atomicos. Mientras la emision de los
iones se apaga con la distancia, las lineas del
Cd I siguen siendo intensas.

3.8.3 Analisis temporal de la emision

En la figura 3.38 se muestran dos
graficas casi tal cual las imprime el
osciloscopio digital, se presenta la evolucion
temporal de la emision de la linea A = 468 nm
(Cd I). El primer maximo agudo corresponde a
la emision Bremsstrahlung, el segundo maximo
es caracteristico del Cd. 1.

Intensidad (U.A.)

Grafica del osciloscopio

.i N L " N N N :
puisoc  Tiempo (1 ps/ div)
laser

A continuacion se presenta una tabla
con la identificacion v vida media de algunas
de las transiciones observadas en el plasma
[71, 72).

Figura 3.38, Ref. [6] Grifica
de osciloscopio donde se observa la
evolucidn temporal de la emision A = 468
nm. A dos distancias del blanco. Excitando

con 550 mJ del segundo armoénico.
Especie Longitud de | Energia del nivel Transicion Vida media

onda ( nm ) superior ( cm™ ) (ns)
CdI 361.05 59516 5p°P,° - 5d°Ds 7.69
Cdl 361.29 59498 5p°P,°- 5d°D, 28.57
CdI 467.81 51484 5p Py ° - 65°S, 76.92
CdI 479.99 51484 SpP,°- 65°S, 24.39
Cd1 508.58 51484 5p P, ° - 6s°S; 17.86
CdlI 441.56 69259 5p°Pi1, - a’Dayy 714.29
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4.1 Comentarios sobre la calidad de las peliculas

En este trabajo se hizo ablacion sobre metales, aislantes y semiconductores, se
depositaron sustancias elementales y compuestos de hasta 3 elementos, cristalinos y amorfos.
Con algunos materiales la evaporacion fue congruente, con otros no.

4.1.1 Grafito

En el caso del grafito se obtuvieron peliculas no cristalinas, para analizar mejor el grado
de ordenamiento y el tipo de enlaces quimicos se requiere caracterizar mas a fondo las
muestras. Muy probablemente hay enlaces sp’ en las capas depositadas, como se reporta en
publicaciones anteriores sobre experimentos similares [48, 73]. La longitud de onda del laser no
parece afectar el resultado, el parametro mas importante es la intensidad pico que se alcance.
Manejar temperaturas mas altas en el substrato podria favorecer la cristalinidad, pero entonces
las peliculas pueden resultar mas parecidas al grafito que al diamante. Por otro lado, buscar un
substrato afin a la cristalizacion del diamante puede mejorar el resultado.

4.1.2 Selenio

Las peliculas de selenio presentaron salpicado en mayor o menor grado. Para las que se
depositaron con la linea fundamental, las gotitas eran abundantes y grandes. Las peliculas que
se obtuvieron con el segundo armoénico presentaron mucho menos gotitas y mucho mas
pequedias. Esto puede deberse a que la longitud de penetracion de la linea fundamental es
mayor que la del segundo armonico [27], o a que se favorecen los procesos no térmicos a
menores longitudes de onda. La calidad de las peliculas evaporadas con el segundo armonico
fue suficientemente buena como para poder aprovecharlas en estudios de optica no lineal
(generacion de fase conjugada). Fuera del salpicado, la superficie de las peliculas fue uniforme,
sin rugosidades.

El indice de refraccion calculado mediante espectrofotometria es menor para las
peliculas fabricadas con PLD que para las evaporadas térmicamente. Esto es contrario a lo que
se espera ya que las peliculas crecidas con PLD debieran ser mas compactas y densas. Lo mas
probable el esparcimiento producido por el salpicado sea el responsable de un pequefio error en
los resultados. El esparcimiento de luz tiende a disminuir el valor calculado del indice de
refraccion mediante espectrofotometria, ya que hace los maximos y minimos de interferencia
menos pronunciados.

4.1.3 Oxido de Itrio con Terbio y CloroY.03:Th, Cl

Para conservar el grado de oxidacion adecuado en la pelicula, hubo que enriquecer el
ambiente de deposito con oxigeno. Aunque la estequiometria de las peliculas no fue la misma
que la del blanco, aun con oxigeno en la camara, €stas resultaron fluorecentes.

El crecimiento no fue epitaxial, es posible que amphiando el rango de temperaturas del
substrato se pueda encontrar la condicion adecuada para este tipo de crecimiento. Las capas
depositadas resultaron granuladas y muy porosas, aparentemente lo fueron mas cuanto mayor
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fue la presion de O,. Esto puede indicar que sea la condensacion por sobre saturacion [27],
antes de alcanzar el substrato, la responsable de las rugosidades en la pelicula. Una superficie
granulosa también puede ser consecuencia de una mayor tension superficial del material con
mejor grado de oxidacion.

Irradiando con longitudes de onda mas cortas que la linea fundamental no se lograron
tasas de deposito convenientes debido a que no se puede alcanzar la suficiente energia por
pulso. Esta condicion también afect a los experimentos con BSO, aluminio y CdTe.

4.1.4 Oxido de bismuto con silicio Bi;,SiO

También hizo falta oxigeno en la camara para lograr el grado de oxidacion adecuado. El
mismo tipo de efectos de condensacion puede estar ocasionando la rugosidad en la superficie
de las peliculas de BSO. Ademas el blanco no es muy compacto y el salpicado es considerable.

4.1.5 Aluminio

La mala calidad de las peliculas se debe a un vacio deficiente combinado con una tasa de
deposito demasiado baja.

4.1.6 Selenuro de galio Ga,Se;s

La evaporacion no fue congruente, la parte homogénea de la pelicula fue mas rica en
selenio mientras que el salpicado fue rico en galio. No se probo evaporar con luz ultravioleta,
es muy probable que la congruencia mejore, ya que se favorecerian mecanismos foto-quimicos
en la ablacion. »

4.1.7 Teluro de Cadmio CdTe

La evaporacion fue congruente y la estequiometria del blanco se respetod perfectamente
en la pelicula. Las capas depositadas resultaron policristalinas, ésto probablemente debido a que
el substrato se mantuvo a temperatura ambiente. Variando la temperatura y composicion del
substrato del substrato se pueden buscar las condiciones para el crecimiento epitaxial.

4.2 El estudio de la cinética del plasma mediante espectroscopia de emision
4.2.1 La emision prolongada de luz

Generalmente durante experimentos de estimulacion oOptica, en el momento que se retira
la fuente intensa, la emision del material queda a merced de los tiempos de relajacion de los
niveles excitados. Quien esta familiarizado con estos experimentos, intuitivamente espera que
los periodos de emision sean del orden de las vidas medias de los estados excitados.

Cabe notar que los tiempos de vida de las distintas transiciones que se han estudiado en
el plasma producido durante la ablacion laser son del orden de decenas de nanosegundos. Las
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especies siguen radiando por varios microsegundos después del pulso, €so significa que hay re-
excitacion a todo la largo de la expansion, que es de algunos centimetros.

La fuente laser no solo ha excitado a la corteza electronica de los atomos, sino que ha
roto enlaces, arrancado electrones y llevado al material irradiado a una situacion generalizada
de altas energias, en lenguaje termodinamico: ha elevado la temperatura notablemente e
inducido cambios de estado. La interaccion electromagnética entre las particulas cargadas que
se mueven en el plasma y las colisiones entre las particulas en general, deben de ser capaces de
re-excitar a una buena parte de las especies en el estado base, para poder explicar el hecho de
que la pluma luminosa tipica de PLD dura mucho mas alla de las vidas medias, y también que
del pulso laser mismo.

Para poder observar fluorecencia poterior en el plasma se requieren colisiones como
impactos electronicos y recombinacion de tres cuerpos [19], sin embargo mas alla de ~ 5 mm
del blanco el plasma ha entrado en un régimen libre [19, 20]. Las interacciones de re-exitacion
se pueden generar por microturbulencias causadas por fuerzas de Coulomb locales [19].

4.2.2 La velocidad de las particulas neutras

Segun lo discutido en el primer capitulo, la velocidad de expansion del plasma debe
depender de la masa de las particulas y la temperatura. A continuacion se presenta una tabla
con los datos obtenidos experimentalmente para especies neutras de C, Al, Ga, y Cd.

Linea observada en | Etiqueta en | Especie Temperatura de! Masa en Velocidad en 10* m/s
nm fig. 3.2 atomica plasma* en °K u.a.m

833.51 ] Cl 7 350 ** 12.01 4

309.27 i All 6918 26.98 2.26
394 .4 A Al 6918 26.98 2.01
396.15 X All 6918 26.98 2.08
417.2 O Gal 6 800 69.72 1.37
467.81 hd Cdl 7209 1124 1.12

* Obtenida de la emision Bremsstrahlung, con ia ley de Wien
** Puede ser mayor

En la figura 4.1 se grafican los resultados 4 a
experimentales de v contra NT/m y la recta calculada
correspondiente a : @ .l
E 3
v@
) T 1/2 = -
u :[—— Lk——) . (Ec. 4.1) = 2 =
y—1A m S 5
donde y = 1.22 se considera constante y la misma para é 1-
todos los casos. Las velocidades medidas con|{ *
espectroscopia de emision en resolucion espacio- 0 —_—
temporal se ajustan muy bien a la prediccion tedrica, 0 5 1 15 30 3B
excepto por las dos especies del aluminio neutro que IL'llll::sfzt'_m (°K /u.am.)?
presentan “maximo rapido”, que parecen ligeramente
mas lentas. Figura 4.1, griafica de los
El valor de y = 1.22 se obtuvo mediante resultados experimentales de v

contra YT/m y la recta calculada.
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minimos cuadrados. Este valor corresponde tedricamente a un gas ideal de moléculas iguales
con 6 grados de libertad interna. Este valor también coincide una buena aproximacién tomando
en cuenta procesos de ionizacion, disociacion y relativamente altas temperaturas [20]. En
realidad el plasma dista de ser un gas ideal, pues es una mezcla de diferentes cosas y
principalmente por que hay una gran proporcion de particulas cargadas que tienen gran
interaccion entre si.

Las velocidades y temperaturas se ajustan muy bien a la Ec 4.1, correpondiente al
modelo de expansion adiabatica del plasma.

4.2.3 La velocidad de los iones

Las velocidades de los iones medidas durante la ablacion de blancos de grafito, aluminio
y selenuro de galio son perceptiblemente mas grandes que las de los 4tomos neutros
correspondientes. Es de esperarse que las velocidades de los iones no se ajusten a la Ec. 4.1 ya
que dicha ecuacion se obtuvo considerando solo especies neutras [19, 13, 20].

Una forma de explicar las altas velocidades de los iones en el plasma es el modelo
“aceleracion por carga-espacio” [19]. Los electrones son mucho mas moviles que los iones y
atomos neutros, pero no escapan del plasma denso inicial, debido al intenso campo eléctrico
producido por ellos mismos al alejarse colectivamente apenas un poco de los iones. La
atraccion coulombiana de los electrones que casi escapan a la frontera de la pluma sobre los
iones, acelera a los iones de acuerdo a su relacion carga-masa. Otro factor que puede estar
influyendo, es que los iones producidos antes de que termine el pulso laser son capaces de
absorver mejor la luz que los atomos neutros y ello se traduce en una mas alta energia cinética
de los iones [14].

Aunque siempre perceptible, la diferencia de velocidades entre neutros y iones no es
igual para los tres casos C, Al y Ga. En el caso del aluminio la diferencia es muchisimo mas
pronunciada. Esto puede deberse a que se esta evaporando un blanco metalico, desprender
electrones de un solido metalico con luz es relativamente facil y a ellos se les atribuye el
incremento de velocidad en los iones, seglin el modelo “aceleracion por carga-espacio”.

4.2.4 El tiempo durante el cual se libera material del blanco.

Estudiando las graficas del tiempo de aparicion del maximo correspondiente a la
emision caracteristica contra la posicion respecto del blanco, para todas las distintas lineas
estudiadas, las intersecciones de las rectas ajustadas con el eje del tiempo sugieren que la
ejeccion de especies se prolonga durante varios cientos de nanosegundos (aunque el pulso laser
solo dura 35 ns). Ademas, aparentemente las distintas especies se liberan del blanco a diferentes
tiempos. Las especies que corresponden a mayores energias de excitacion parecen ser ejectadas
primero y ser mas rapidas. Conforme se disipa la energia que aporto el laser, la temperatura
desciende y las especies que se evaporan ya no alcanzan el mismo grado de excitacion, ni
velocidades tan altas.

Los tiempos tipicos en los que se libera material del blanco reportados son del orden del
doble que la duracion del pulso laser [74]. Cientos de nanosegundos es algo mas de lo
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esperado, aunque durante una ebullicion explosiva, ocacionada por un pulso laser de
nanosegundos, debe poderse detectar vapor liberandose hasta ~500ns [14].

4.2.5 El “maiximo rapido”

En la evolucion temporal de algunas especies emisoras del plasma, se nota un
comportamiento dividido. En estos casos se presentan aparentemente dos grupos de particulas
de la misma especie con velocidades distintas. La presencia de un grupo rapido, puede resultar
de la recombinacion de atomos con un grado mayor de ionizacion y por lo tanto mas veloces
[19]. Sin embargo, las velocidades de los grupos rapidos parecen ser mayores que las de las
correspondientes especies ionizadas. De hecho, en la mayor parte de los casos estas velocidades
parecen tan grandes, que la resolucion temporal no es suficiente para determinarlas.

La presencia del “maximo rapido” y el hecho de que aparece al mismo tiempo,
independientemente de la distancia del punto de observacion al blanco, podria explicarse
suponiendo que en realidad se trata de luz esparcida. Si se produce un destello muy intenso de
luz, aunque sea en un sitio distinto al punto de observacion elegido con la lente, la luz
esparcida puede ser lo suficientemente intensa como para ser observada. Esto se puede probar
facilmente sintonizando el espectrometro con la linea del laser y observando a una distancia de
varios centimetros del blanco, lejos del haz. La luz laser esparcida que recoge la lente se
observa con gran claridad en el osciloscopio, sin necesidad de abusar de la sensibilidad de los
aparatos.

. Qué podria provocar un destello de luz posterior al pulso laser, suficientemente intenso
y que se vea solo en algunas transiciones atomicas?

Se sabe que el plasma producido por un pulso laser intenso suele tener una proporcion
alta de iones en comparacion a la que se espera para un equilibrio termodinamico, dada su
temperatura [19]. Tendiendo al equilibrio justo después del pulso, en el plasma recién creado
deben abundar los eventos de recombinacion.

Para un gas en ET (equilibrio termodinamico) , la ecuacion de Saha dice que la relacion
entre cantidades de atomos simplemente ionizados y atomos neutros esta descrita por [19]:

n 32

— =24x10" ——¢™ ¥ 1

nn nl
Donde 1, y n, son las densidades de iones y neutrales en m~, U, es el potencial de ionizacion.
La densidad total », seria n, =n;, + n,. En la figura 4.2 a se presenta una grafica de
temperatura contra fraccion de iones n; / n; calculada para el aluminio en ET, que tiene un
potencial de ionizacion U; de 5.98 eV. Se toma la densidad total #, = 3.06 x 10 part./m’. En

Z
la figura 4.2 b se ilustra la dependencia de E(n, /' n,) con la temperatura.

Al comenzar la expansion adiabatica de los gases, parte de la energia térmica se traduce
rapidamente en energia cinética del flujo gaseodinamico. En un rango de distancias pequefio, la
temperatura habra descendido considerablemente. Esto también debe propiciar la
recombinacion de iones, especialmente cuando se esta cerca de la temperatura del maximo en
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—71:(”’ /n,). Si se retoma el caso del aluminio en ET, con una temperatura inicial
2

T, ~ 8 000 °K, se considera una razon de temperaturas T/T,=0.37 [13] y una razon de

densidades p ‘p, ~ 0.25, resulta que la fraccion
de iones disminuye del 40 % a menos del 1%.
Esto puede indicar que en elprimer milimetro
de la expansion, donde la interaccion es
grande, una gran porcion de iones se esta
recombinando.

Después de recombinarse, el atomo
puede quedar en algin estado excitado y
posteriormente emitir. De hecho, es posible
que se esté presentando inversion de poblacion
en algunas transiciones atomicas gracias a una
recombinacion subita, en cuyo caso la emision
podria darse de manera estimulada. El
desprendimiento considerable de material se
prolonga por espacio de ~ 300 ns, el bombeo
por recombinacion podria estar sucediendo a
lo largo de todo este periodo.

Las energias de ionizacion del aluminio
y el galio se parecen, sin embargo la energia de
ionizacion del carbono es alta (U, = 11.26
eV) y la energia de segunda ionizacion es aun
mayor (U/; = 24.38 V). Por la intensidad con
que observan las lineas de emision de los iones
de carbono en el plasma, es claro que la
abundancia de las especies tonizadas es mayor
a la calculada con la ecuacion de Saha,
correspondiente en al ET (n, / n, ~ 0.01).
Después del pulso laser, si el desequilibrio que
se gener0 es muy grande, es decir, si la
diferencia entre la fraccion ionizada en el ET y
i real "M ET

h,

ademas la interaccidn entre tones y electrones
es frecuente, se favoreceran mucho los eventos
de recombinacion.

n
lareal A= es muy grande y

n;/ng

p@mi/mny
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Figura 4.2 Grafica de la dependencia en la
temperatura de la fraccion ionizada a) y la
derivada de la fraccién ionizada b). en el
equilibrio termodinidmico. Se toman como
datos los del aluminio n, = 3.06 x 107
part./m® y U, =598¢eV.

4.2.6 El efecto de la longitud de onda del laser sobre el blanco de selenio.

Cuando se evapora un blanco de selenio con la linea fundamental del laser la emision
blanca es especialmente intensa y las lineas caracteristicas casi no se distinguen. Esto puede ser
consecuencia de que el infrarrojo tiene mayor penetracion en el blanco (a < 10 cm’ [74]),

78




haciendo que la energia luminosa del laser llegue a mayor cantidad de materia, pero que las
temperaturas alcanzadas por ese material afectado sean menores. Se libera mucho mas material
y la emision de luz es mas intensa pero menos “caliente”. Por otro lado, en el rango estudiado
ninguna de las lineas de emision caracteristicas del selenio es realmente intensa.

La mayor penetracion del infrarrojo también podria explicar las tasas tan altas de
deposito que se obtienen con la linea fundamental del laser.

4.2.7 Reaccion con el gas de la cAimara

El gran aumento en la intensidad relativa de la banda de emision del YO cerca de los
600 nm al permitir la entrada de oxigeno a la camara, deja claro que debe darse una reaccion de
formacion de YO al nivel de la pluma, cerca del blanco. También es interesante comparar el
cambio en la intensidad de las lineas del itrio atomico neutro YI con el cambio en la intensidad
de las lineas del ion YII, al introducir oxigeno en la camara. Aunque la intensidad de toda la
emision aumenta, las lineas del YI se ven comparativamente mas pequefias con oxigeno que al
vacio. Es sabido que un ambiente gaseoso en la camara disminuye la cantidad de iones que
llegan al substrato [22], en el caso del 6xido de itrio la intensidad observada de las lineas de
emision parecerian indicar que no se afecta tanto la presencia de los iones como la de los
neutros. Lo que puede estar pasando es que el oxigeno, que juega el papel de anion en los
enlaces i0nicos, muestra mas avidez por reaccionar con atomos que tengan todos sus
electrones, con los neutros.

En el caso del BSO no se observa claramente ninguna banda del BiO y las lineas de
emision que disminuyen su intensidad relativa al introducir oxigeno en la camara, son las de los
iones de bismuto. Es posible que la formacion de BiO se de a menores temperaturas, ya lejos
del blanco, quizas sobre el substrato mismo.
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Apénolice A

CHROMEL-ALUMEL THERMOCOUPLES

(Electromotive Force in Absolute Millivolts. Temperatures in Degrees C (Int. 1948) Reference Junctions at 0°C)
6

°C 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Millivolts

~190—5.60 —5.62 ~5.63 —5.65 ~5.67 ~5.68 ~5.70 ~5.71 =5.73 -5.74
~180-5.43 =5.45 —5.46 —5.48 —5.50 —5.52 —5.53 ~5,55 ~5.57 ~5.58
~170-5.24 ~5.26 —5.28 —5.30 —5.32 —5.34 —5.35 ~5.37 ~5.39 5 4]
—160 ~5.03 ~5.05 —5.08 =5.10 =5.12 =5.14 =5.16 =5.18 —5.20 ~5.22
—150-4.81 —4.84 —4.86 —4.88 ~4.90 —4.92 —4.95 ~4.97 —4.99 —5.01
—140 —4.58 —4.60 ~4.62 ~4.65 —4.67 —4.70 ~4.72 ~4.74 ~4.77 —4.79
—130 —4.32 ~4.35 —4.37 —4.40 ~4.42 —4.45 ~4.48 —4.50 ~4.52 ~4.55
120 —4.06 =4.08 —4.11 ~4.14 —4.16 —4.19 —4.22 ~4.24 -4.27 ~4.30
~110-3.78 —3.81 —3.84 —3.86 —3.89 —3.92 ~3,95 —3.98 ~4.00 —4.03
—100-3.49 ~3.52 ~3.55 —3.58 —3.61 —3.64 —3.66 =3.69 —3.72 ~3.75
-90-3.19 -3.22 -3.25 —3.28 ~3.31 —3.34 —3.37 -3.40 -3.43 -3.46
—80-2.87 ~2.90 —2.93 —2.96 —3.00 —3.03 ~3.06 ~3.09 -3.12 -3.16
~70-2.54 =2.57 —2.61 —2.64 —2.67 =2.71 =274 —2,77 -2.80 ~2.84
—60 =2.29 —2.24 —2.27 —2.30 —2.34 ~2.37 ~2.41 ~2.33 —2.47 -2.51
—50—1.86 —1.89 —1.93 —1.96 —2.00 ~2.03 ~2.07 -2.10 -2.13 -2.17
~40-1.50~1.54 =1.57 ~1.61 ~i.64 ~1.68 1,72 =1.75 =1.79 —1.82
—-30-1.14—1.17-1.21 =1.25 -1.28 =1.32 ~1.36 ~1.39 -1.43 =137
~20-0.77 ~0.80 —0.84 —0.88 —0.92 =0.95 ~0.99 —1.03 ~1.06 ~1.10
~10 -0.39 ~0.42 —0.46 —0.50 —0.54 —0.58 —0.62 —0.66 —0.69 —0.73
(—)0 =0.00 ~0.04 —0.08 —0.12 ~0.16 —0.19 —0.23 ~0.27 —0.31 —0.35
(+)0 0.00 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24 0.28 0.32 0.36
10

0.40 0.44 0.48 0.52 0.56 0.60 0.64 0.68 0.72 0.76

20 0.80 0.84 0.88 0.92 0.96 1.00 .04 1.08 1.12 1.16

30 1.20 1.24 1.28 1.32 1.36 1.40 1.44 1.49 153 1.57

40 1.61 1.65 1.69 1.73 1.77 1.81 1.85 1.90 1.94 198

50 2.02 2.06 2.10 2.14 2.18 2.23 2.27 2.3t 235 239

60 2.43 2.47 2.51 2.56 2.60 2.64 2.68 2.72 276 2.80

70 2.85 2.89 293 297 3.01 3.05 3.10 3.14 3.18 3.22

80 3.26 3.30 3.35 3.39 3.43 3.47 3.51 3.56 3.60 3.63

90 3.68 3.72 3.76 3.81 3.85 3.89 3.93 3.97 4.01 4.06

100 4.10 4.14 4.18 4.22 4.26 4.31 4.35 4.39 443 4.47
110 4.51 4.55 4.60 4.64 4.68 4.72 4.76 1.80 4.84 4.88
120 4.92 4.96 5.01 505 509 5.13 5.17 521 5.25 5.29
130 5.33 5.37 541 545 549 5.53 5.57 5.61 5.65 5.69
140 5.73 5.77 5.81 585 5.89 593 597 6.0 6.05 6.09
150 6.13 6.17 6.21 6.25 6.29 6.33 6.37 6.41 6.45 6.49
160 6.53 6.57 6.61 6.65 6.69 6.73 6.77 6.81 6.85 6.89
170 6.93 6.97 7.01 7.05 7.09 7.13 7.17 7.21 7.25 7.29
180 7.33 7.37 7.41 7.45 7.49 7.53 7.57 7.61 7.65 7.69
190 7.73 7.77 7.81 7.85 7.89 7.93 7.97 8.01 8.05 8.09
200 8.13 8.17 8.21 8.25 8.29 8.33 8.37 8.41-8.46 8.50
210 8.54 8.58 8.62 8.66 8.70 8.74 8.78 8.82 8.86 8.90
220 8.94 8.98 9.02 9.06 9.10 9.14 9.18 9.22 9.26 9.30
230 9.34 9.38 9.42 9.46 9.50 9.54 9.59 9.63 9.67 9.7l
240 9.75 9.79 9.83 9.87 9.91 9.95 9.99 10.03 10.07 10.1!
250 10.16 10.20 10.24 10.28 10.32 10.36 10.40 10.44 10.48 10.52
260 10.57 10.61 10.65 10.69 10.73 10.77 10.81 10.85 10.89 10.93
270 10.98 11.02 11.06 11.10 11.14 11.18 11.22 11.26 11.30 11.34

280 11.39 11.43 11.47 11.51 11.55 11.59 11.63 11.67 11.72 11.76
290 11.80 11.84 11.88 11.92 11.96 12.01 12.05 12.09 12.13 12.17
300 12.21 12.25 12.29 12.34 12.38 12.42 12.46 12.50 12.54 12.58
310 12.63 12.67 12.71 12.75 12.79 12.83 12.88 12.92 12.96 13.00
320 13.04 13.08 13.12 13.17 13.21 13.25 13.29 13.33 13.37 13.42
330 13.46 13.50 13.54 13.58 13.62 13.67 13.71 13.75 13.79 13.83
340 13.88 13.92 13.96 14.00 14.04 14.09 14.13 14.17 14.2] 14.25
350 14.29 14.34 14.38 14.42 14.46 14.50 14.55 14.59 14.63 14.67
360 14.71 14.76 14.80 14.84 14.88 14.92 14.97 15.01 15.05 15.09
370 15.13 15.18 15,22 15.26 15.30 15.34 15.39 15.43 15.47 15.51
380 15.55 15.60 15.64 15.68 15.72 15.76 15.81 15.85 15.89 15.93
390 15.98 16.02 16.06 16.10 16.14 16.19 16.23 16.27 16.31 16.36
400 16.40 16.44 16.48 16.52 16.57 16.61 16.65 16.69 16.74 16.78
410 16.82 16.86 16.91 16.95 16.99 17.03 17.07 17.12 17.16 17.20
420 17.24 17.29 17.33 17.37 17.41 17.46 17.50 17.54 17.58 17.62
430 17.67 17.71 17.75 17.79 17.84 17.88 17.92 17.96 18.01 18.05
440 18.09 18.13 18.17 18.22 18.26 18.30 18.34 18.39 18.43 18.47
450 18.51 18.56 18.60 18.64 18.68 18.73 18.77 18.8]1 18.85 18.90
460 18.94 18.98 19.02 19.07 19.11 19.15 19.19 19.24 19.28 19.32
470 19.36 19.41 19.45 19.49 19.54 19.58 19.62 19.66 19.71 19.75
480 19.79 19.84 19.88 19.92 19.96 20.01 20.03 20.09 20.13 20.18
490 20.22 20.26 20.31 20.35 20.39 20.43 20.48 20.53 20.56 20.60
500 20.65 20.69 20.73 20.77 20.82 20.86 20.90 20.94 20.99 21.03
510 21.07 21.11 21.16 21.20 21.24 21.28 21.32 21.37 21.41 21.45
520 21.50 21.54 21.58 21.63 21.67 21.71 21.75 21.80 21.84 21.88
530 21.92 21.97 22.01 22.05 22.09 22.14 22.18 22.22 22.26 22.31
540 22.35 22.39 22.43 22.48 22.52 22.56 22.61 22.65 22.69 22.73
550 22.78 22.82 22.86 22.90 22.95 22.99 23.03 23.07 23.12 23.16
560 23.20 23.25 23.29 23.33 23.38 23.42 23.46 23.50 23.54 23.59
570 23.63 23.67 23.72 23.76 23.80 23.84 23.89 23.93 23.97 24.01

§ Based on the International Temperature Scale of 1948.

Y
°C 0 1 p3 3 4 5 6 7 8 9

Millivolts

580 24.06 24.10 24.14 24,18 24.23 24.27 24.3] 24.36 24.40 24.44
590 24.49 24.53 24.57 24.61 25.65 24.70 24.74 24.78 24.83 24.87
600 24.91 24.95 25.00 25.04 25.08 25.12 25.17 25.21 25.25 25.29
610 25.34 25.38 25.42 25.47 25.51 25.55 25.59 25.64 25.68 25.72
620 25,76 25.81 25.85 25.89 25.93 25.98 26.02 26.06 26.10 26.15
630 26.19 26.23 26.27 26.32 26.36 26.40 26.44 26.48 26.53 26.57
640 26.61 26.65 26.70 26.74 26.78 26.82 26.86 26.91 26.95 26.99
650 27.03 27.07 27.12 27.16 27.20 27.24 27.28 27.33 27.37 27.41

660 27.45 27.49 27.54 27.58 27.62 27.66 27.71 27.75 27.79 27.83
670 27.87 27.92 27.96 28.00 28.04 28.08 28.13 28.17 28.21 28.25
680 28.29 28.34 28.38 28.42 28.46 28.50 28.55 28.59 28.63 28.67
690 28.72 28.76 28.80 28.84 28.88 28.93 28.97 29.01 29.05 29.10
700 29.14 29.18 29.22 29.26 29.30 29.35 29.39 29.43 29.47 29.52
710 29.56 29.60 29.64 29.68 29.72 29.77 29.81 29.85 29.89 29.93
720 29.97 30.02 30.06 30.10 30.14 30.18 30.23 30.27 30.31 30.35
730 30.39 30.44 30.48 30.52 30.56 30.60 30.65 30.69 30.73 30.77
740 30.81 30.85 30.90 30.94 30.98 31.02 31.06 31.10 31.15 31.19
750 31.23 31.27 31.31 31.35 31.40 31.44 31.48 31.52 31.56 31.60
760 31.65 31.69 31.73 31.77 31.81 31.85 31.90 31.94 31.98 32.02
770 32.06 32.10 32.15 32.19 32.23 32.27 32.31 32.35 32.39 32.43
780 32.48 32.52 32.56 32.60 32.64 32.68 32.72 32.76 32.81 32.85
790 32.89 32.93 32.97 33.01 33.05 33.09 33.13 33.18 33.22 33.26
800 33.30 33.34 33.38 33.42 33.46 33.50 33.54 33.59 33.63 33.67
810 33.71 33.75 33.7$ 33,83 33.87 33.91 33.95 33.99 34.04 34.08
820 34.12 34.16 34.20 34.24 34.28 34.32 34.36 34.40 34.44 34.43
830 34.53 34,57 34.61 34.65 34.69 34.73 34.77 34.81 34.85 34.89
840 34.93 34.97 35.02 35.06 35.10 35.14 35.18 35.22 35.26 35.30
850 35.34 35.38 35.42 35.46 35.50 35.54 35.58 35.63 35.67 35.71
860 35.75 35.79 35.83 35.87 35.91 35.95 35.99 36.03 36.07 36.11
870 36.15 36.19 36.23 36.27 36.31 36.35 36.39 36.43 36.47 36.51
880 36.55 36.59 36.63 36.67 36.72 36.76 36.80 36.84 36.88 36.92
890 36.96 37.00 37.04 37.08 37.12 37.16 37.20 37.24 37.28 37.32
900 37.36 37.40 37.44 37.48 37.52 37.56 37.60 37.64 37.68 37.72
910 37.76 37.80 37.84 37.88 37.92 37.96 38.00 38.04 38.08 38.12
920 38.16 38.20 38.24 38.28 38.32 38.36 38.40 38.44 18.48 38.52
930 38.56 38.60 38.64 38.68 38.72 38.76 38.80 38.84 38.88 38.92
940 38.95 38.99 39.03 39.07 39.11 39.15 39.19 39.23 39.27 39.31
950 39.35 39.39 39.43 39.47 39.51 39.55 39.59 39.63 39.67 39.71
960 39.75 39.79 39.83 39.86 39.90 39.94 39.98 40.02 40.06 40.10
970 40.14 40.18 40.22 40.26 40.30 40.34 40.38 40.41 40.45 40.49
980 40.53 40.57 40.61 40.65 40.69 40.73 40.77 40.81 40.85 40.89
990 30.92 40.96 41.00 41.04 41.08 41.12 41.16 41.20 41.24 41.28
1000 41.31 41.35 41.39 41.43 41.47 41.51 41.55 41.59 41.63 41.67
1010 41.70 41.74 41.78 41.82 41.86 41.90 41.94 41.98 42.02 42.05
1020 42.09 42.13 42.17 42.21 42.25 42.29 42.33 42.36 42.40 42.44
1030 42.48 42.52 42.56 42.60 42.63 42.67 42.71 42.75 42.79 42.83
1040 42.87 42.90 42.94 42.98 43.02 43.06 43.10 43.14 43.17 43.21
1050 43.25 43.29 43.33 43.37 43.41 43.44 43.48 43.52 43.56 43.60
1060 43.63 43.67 43.71 43.75 43.79 43.83 43.87 43.90 43.94 43.98
1070 44.02 44.06 44.10 44.13 44.17 44.21 44.25 44.29 44.33 44.36
1080 44.40 44.44 44.48 44.52 44.55 44.59 44.63 44.67 44.7] 44.74
1090 44.78 44.82 44.86 44.90 44.93 44.97 45.01 45.05 45.09 45.12
1100 45.16 45.20 45.24 45.27 45.31 45.35 45.39 45.43 45.46 45.50
1110 45.54 45.58 45.62 45.65 45.69 45.73 45.77 45.80 45.84 45.88
1120 45.92 45.96 45.99 46.03 46.07 46.11 46.14 46.18 46.22 46.26
1130 46.29 46.33 46.37 46.41 46.44 46.48 46.52 46.56 46.59 46.63
1140 46.67 46.70 46.74 46.78 46.82 46.85 46.89 46.93 46.97 47.00
1150 47.04 47.08 47.12 47.15 47.19 47.23 47.26 47.30 47.34 47.38

1160 47.41 47.45 47.49 47.52 47.56 47.60 47.63 47.67 47.71 47.75

1170 47.78 47.82 47.86 47.89 47.93 47.97 48.00 48.04 48.08 48.12

1180 48.15 48.19 48.23 48.26 48.30 48.34 48.37 48.41 48.45 48.43

1190 48.52 48.56 48.59 48.63 48.67 48.70 48.74 48.78 48.81 48.85

1200 48.89 48.92 48.96 49.00 49.03 49.07 49.11 49.14 49.18 49.22

1210 49.25 49.29 49.32 49.36 49.40 49.43 49.47 49.51 49.54 49,58

1220 49.62 49.65 49.69 49.72 49.76 49.80 49.83 49.87 49.90 49.94

1230 49.98 50.01 50.05 50.08 50.12 50.16 50.19 50.23 50.26 50.30

1240 50.34 50.37 50.41 50.44 50.48 50.52 50.55 50.59 50.62 50.66

1250 50.69 $0.73 50.77 50.80 50.84 50.87 50.91 50.94 50.98 51.02

1260 51.05 §1.09 S1.12 51.16 51.19 51.23 51.27 51.30 51.34 51.37

1270 51.41 51.44 51.48 51.51 51.55 51.58 51.62 51.66 51.69 51.73

1280 51.76 51.80 51.83 51.87 51.90 51.94 51.97 52.01 $2.04 52.08

1290 52.11 $2.15 52.18 52.22 52.25 52.29 52.32 52.36 52.39 52.43

1300 52.46 52.50 52.53 52.57 52.60 52.64 52.67 52.71 52.74 52.78

1310 52.81 52.85 52.88 52.92 $2.95 52.99 53.02 53.06 53.09 53.13

1320 53.16 53.20 53.23 53.27 53.30 53.34 53.37 53.41 $3.44 53.47

1330 53.51 53.54 53.58 53.61 53.65 $3.68 53.72 53.75 53.79 53.82

1340 53.85 53.89 53.92 53.96 53.99 54.03 54.06 54.10 S4.13 54.16

1350 54.20 54.23 54.27 54.30 54.34 54.37 54.40 54.44 54.47 54.51

1360 54.54 54.57 54.61 54.64 54.68 54.71 54.74 54.78 54.81 54.85

1370 54.88 54.91
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APENDICE B

Intensidad (U. A))

" 500 @ 520 540 560 580
Longitud de onda (nm)

480

Efectos especiales en la rejilla de difraccion cuando una luz monocromada muy intensa
la ilumina (fantasmas). En este caso se muestra el efecto producido con el segundo armonico
del laser. Pueden ser plasmones de superficie los responsables de éste fenomeno [75].
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APENDICE D

MATERIAL NOMBRES DE LOS QUE PARTICIPARON EN LAS
EVAPORACIONES. (Hasta noviembre de 1996)
Grafito Ernesto Jiménez, Ruth Diamant.
C
Oxido de titanio Ermesto Jiménez, Luis Ponce.
TiO:
Selenio Ernesto Jiménez, Ruth Diamant, Angélica Sanchez, Julian Viveros,
Se Pedro Quistian.
Teluro de cadmio Luis Ponce, Ruth Diamant, Angélica Sanchez.
CdTe
Sulfuro de Molibdeno | Luis Ponce, Ruth Diamant, Angélica Sanchez.
MOS;
Selenuro de galio Luis Ponce, Ruth Diamant, Angélica Sanchez.
GaSe
Oxido de estafio Luis Ponce
SnO:
Aluminio Ruth Diamant, Angélica Sanchez.
Al
Alumina con carbon Ruth Diamant, Nacho Camarilio.
AlesiC
Oxido de itrio con terbio | Juan Carlos Alonso, Ruth Diamant, Angelica Sanchez.
Y.0;:Tb
Sulfuro de hierro Juan Carlos Alonso, Ruth Diamant.
FeS

Oxido de bismuto con
Silicio Bi12Si041

Juan Carlos Alonso, Ruth Diamant, Angélica Sanchez, Luis

Escobar.

Oxido de bismuto con
germanio Bi;xGeOxo

Juan Carlos Alonso, Ruth Diamant.

Bismuto Luis y Teresa Ponce, Julian Viveros, Pedro Quistian.
Bi
Oxido de molibdeno Emmanuel Haro, Ruth Diamant.
M003
Oxido de tungsteno Emmanuel Haro, Ruth Diamant.
wWO;
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