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RESUMEN

En los Gltimos afios se ha desarrollado un especial interés en el estudio de peliculas
delgadas de Oxidos metalicos debido a sus numerosas aplicaciones tecnologicas en
dispositivos de almacenamiento de informacion, asi como celdas solares, sensores de gas,
fotocatalisis, recubrimientos, etc. En el caso de dispositivos de almacenamiento de
informacion, tales como el sisttma CD-RW (disco compacto re-escribible), el
funcionamiento se basa en el efecto de cambio de fase (transicién del estado amorfo al
estado cristalino o viceversa). En este tipo de tecnologia se utiliza un haz laser enfocado
como fuente de calor para elevar la temperatura de un material y asi poder generar la
transicion del estado amorfo al cristalino de algin material en forma de capa delgada. Este
fue uno de los motivos para aplicar la técnica fotoacustica a peliculas delgadas en estado
amorfo y lograr la transicion al estado cristalino con la incidencia del laser pulsado, y en
funcion de la temperatura.

La técnica fotoacUstica ha sido empleada en la caracterizacion de una gran variedad
de materiales, sin importar la naturaleza del mismo. Particularmente ha demostrado ser una
poderosa herramienta para el estudio de transiciones de fase en materia condensada
(s6lidos, liquidos, geles, suspensiones, polvos, etc.), sin embargo fue hasta éste trabajo que
se aplico al estudio de peliculas delgadas.

En el presente trabajo, se emplea la técnica fotoacUstica con laser pulsado para
detectar cambios estructurales “in-situ” y en funcion de la temperatura, de peliculas
delgadas de Oxidos metalicos, los cuales, son dificiles de obtener por medio de otras
técnicas tales como Difraccion de Rayos X 6 de electrones, Espectroscopia Raman. El
objtivo sera detectar transiciones de fase en peliculas delgadas de 6xidos metalicos, en
particular el estudio se centra en peliculas delgadas de TiO, (6xido de titanio). Se presentan
resultados preliminares de otros 6xidos metélicos en bulto, asi como en peliculas de WO3 y
Zn0.

A partir del analisis de correlacion de la sefial fotoacUstica fue posible observar
cambios por efecto de la radiacion pulsada UV y transiciones de fase de las peliculs ya sea
por efecto del mismo haz de luz pulsada incidente (fototransformaciones), como por efecto

del incremento en la temperatura, durante un tratamiento térmico, adicionalmente se



detecto el umbral de ablacion. La determinacion del umbral de ablacion permitio establecer
el rango de fluencia del laser, y con ello garantizar que las peliculas no sufrieran dafio.
Estos resultados permitieron censar los cambios en la pelicula por efecto de la temperatura
y con ello se determind la transformacién de fase del estado amorfo al cristalino de las
peliculas delgadas de TiO,.

Se sintetizaron y depositaron diferentes muestras variando distintos parametros
durante el crecimiento por medio de la técnica de sputtering. Potencia de sputtering, tiempo
de deposito y presion parcial de oxigeno fueron los parametros que se variaron para
estudiar su influencia durante el crecimiento de las peliculas de éxido de titanio. De esto se
encontrd que: la velocidad de deposito tiene una dependencia lineal con la potencia
aplicada y permanece casi constante con el tiempo de deposito. Cuando se incrementa la
presion parcial de oxigeno la velocidad de depdsito tiene un decremento hiperbdlico. Asi
mismo se realiz6 la caracterizacion Optica de las peliculas delgadas, encontrando su
espectro da absorcidn y su energia de brecha dptica. Todas las muestras se depositaron a
temperatura ambiente para garantizar el estado no cristalino de las muestras.

Para el estudio de las peliculas de TiO2, se desarrolld6 un procedimiento
experimental para determinar cambios en las muestras por efecto de la fluencia y de la
temperatura. A fluencias menores a los 0.26 J/cm? no ocurriran modificaciones en la red de
TiO2. Por medio del analisis de correlacion fue posible observar inestabilidades en las
muestras a temperaturas inferiores a 200°C, las cuales fueron asociadas a la evaporacion de
moléculas de agua debido a la excitacion UV.

Se establecio la temperatura de transicién del estado amorfo al cristalino en fase
anatasa, a 577 y 628°C aproximadamente para peliculas de espesor de 170 nm (en DC) y
168 (en RF) respectivamente, y a 599°C aproximadamente para peliculas de 833 y 2300
nm. Mostrando con mucha precision el inicio (a 531 y 575°C) y final de la transicién; en
este rango fue posible observar varios picos probablemente asociados a diferencias
estructurales muy cercanas entre los distintos granos. Los resultados obtenidos fueron
corroborados por espectroscopia Raman, los cuales presentaron esta fase cristalina a partir
de los 500 hasta los 800°C.



Se aplicé la técnica fotoacUstica en distintas peliculas de Oxidos metalicos,
comprobando su viabilidad y reproducibilidad para detectar umbrales, fototransformaciones
y transiciones de fase. Se presentan las mediciones preliminares en estos 6xidos.

Finalmente se pretende que la técnica ademas de ser innovadora sirva como una

técnica de caracterizacion complementaria a las ya existentes.



ABSTRACT

In recent years there has been a growing interest in the study of metal oxides based
thin films. This is due to their numerous and successful technological applications, for
instance, in data storage devices, solar cells, gas sensors, photo-catalysis, optical coatings,
etc. In the case of data storage devices such as the CD-RW systems, this is based on the
structural phase changes (transition from anamorphousto a crystalline phase or vice versa)
induced in the material network. This kind of technology uses a focused laser beam as heat
source in order to raise the material temperature; consequently the transition from
amorphous to crystalline material occurs within the thin CD-layer. In fact, this was a
primary reason for applying the photoacoustic technique to the study of amorphous metal
oxide based thin films. Indeed, the main aim was to monitor possible transitions to the
crystalline state with the incidence of the implemented pulsed laser source (measurements
included the thin film temperature dependence).

The photoacoustic technique has been used for the research of a wide variety of
materials, regardless of its nature. Particularly, this technique has proven to be a powerful
tool in the study of phase transitions in condensed matter (including solids, liquids, gels,
suspensions, powders, etc.). Nevertheless, to the best of our knowledge, this is the first
work in which the photoacoustic technique has been successfully applied to the study of
phase transitions in thin solid film samples. In the present work, we used the laser pulsed
photoacoustic technique to detect structural changes of metal oxides based thin films, both
in-situ and as a function of the film temperature, which is by other techniques (X-ray or
electrons diffraction, Raman spectroscopy, etc.) quite difficult to obtain. The objective of
this work is to detect structural phase transitions in thin films of metal oxides; this study
particularly focuses on TiO, (titanium oxide) based thin films. Preliminary results of other
metal oxides based thin films (ZnO and WO3) and bulk materials are also presented.

From an adequate correlation analysis of the obtained photoacoustic signals, it was
possible to observe the film induced phase transitions due to the incident UV pulsed laser
radiation (photo-transformations), and to the temperature increase of the films during heat
treatments. The ablation threshold was additionally detected, which is useful to establish an

optimal range of laser fluence and thereby to ensure optimal experimental conditions
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avoiding film damage. These investigations led us to accurately sense the film
transformations with increasing temperatures and thus to determine the phase
transformation in TiO, based thin films fromanamorphous to a crystalline phase.

Several TiO, samples were synthesized and deposited by varying different
parameters during the growth process according to the sputtering technique. Sputtering
power, deposition time and the oxygen partial pressure were the main parameters varied in
order to study their influence on the TiO; thin film growth. From these experiments, it was
found that the deposition rate has a linear dependence with the applied power, being nearly
constant with the deposition time. It was observed that the deposition rate shows a
hyperbolic decrease as the oxygen partial pressure increases. Additionally, the band-gap of
the film samples was determined by measuring the optical absorption spectra. All samples
were deposited at room temperature to ensure a non-crystalline state of the films.

An experimental procedure to determine structural changes in the TiO, thin films
samples, taking into account laser fluence and film temperature, was established. At laser
fluences below 0.26 J/icm? no changes occurred in the TiO, lattice. Through the correlation
analysis it was possible to observe, at temperatures below 200°C, structural instabilities in
the samples; these small variations were associated with the evaporation of water molecules
due to UV laser irradiation. The transition temperature from an amorphous to a crystalline
(anatase) phase was established at 577 and 628°C for film thickness of 170nm (in DC) and
168nm (RF), respectively. Similarly, this temperature was established at approximately
599°C for film thickness of 833 and 2300nm. Measurements clearly showed the onset and
end (from 531 to 575°C) of the phase transition process; within this range, it was possible
to observe several peaks probably related to structural differences between very similar
grains. The results were corroborated by Raman spectroscopy, which showed the
crystalline phase from 500 to 800°C. The Photoacoustic technique was applied to several
metal oxide thin films, checking their viability and reproducibility to detect power
thresholds, photo-transformations and phase transitions. Preliminary measurements are
presented in these oxides.

Finally, it is believed that the proposed technique, due to its accuracy and easy to
implement character, will serve as an important and complementary characterization

technique to existing ones.



INTRODUCCION GENERAL

El efecto fotoacUstico fue descubierto por Alexander Graham Bell a finales del siglo
XIX'y reportado por primera vez en 1880.

El método fotoacUstico con laser pulsado consiste en la generacion de ondas
acusticas a partir de la absorcion de la luz modulada o pulsada sobre un material de prueba.
Este efecto, ha sido aplicado desde mediados del siglo pasado utilizando como radiacion
Optica la luz solar y las lamparas de mercurio, sin embargo fue hasta los afios 70 en que se
utilizo como fuente de excitacion los laseres.

Antes del desarrollo de la tecnologia laser las fuentes de excitacion mas utilizadas
eran las lamparas de luz modulada. En esta técnica conocida, como fotoacUstica
convencional, los pulsos de luz que se producen tiene una duracion de milisegundos y la
sefial fotoacUstica se detecta con micr6fonos convencionales de electrete en la region del
audio. Las sefiales obtenidas son de muy baja relacion sefial a ruido, ademéas de competir
con el ruido ambiente, de manera que es necesario instrumentar métodos de deteccion
sofisticados incluyendo amplificacion lock-in y celdas fotoacusticas especiales (abiertas o
cerradas) donde la sefial acUstica es confinada, pero donde los acoplamientos acusticos son
malos.

En el método fotoacUstico que se emplea en este trabajo, se utilizan laseres de
pulsos cortos (ns), asi como sensores pizoeléctricos para detectar las sefiales. En ésta
modalidad, al excitar con pulsos cortos, son mas importantes las sefiales mecanicas
generadas (despreciando los efectos de difusion de calor) y no la onda térmica como ocurre
con la técnica convencional. Ademas al utilizar pulsos cortos es posible excitar un amplio
espectro de vibracion de la muestra, de modo que se puede obtener informacion en varias
regiones del espectro en frecuencia, dependiendo del sensor pizoeléctrico utilizado. En
particular en la regién entre los 100 kHz y 1 MHz se ha encontrado que las sefiales
fotoacUsticas no requieren amplificacién y se pueden obsrvar en tiempo real en el
osciloscopio con una relacién sefial a ruido excelente.

En ambas modalidades, es decir, en la fotoacUstica convencional y en la de laser
pulsado, la absorcion de la luz en la longitud de onda utilizada, es uno de los parametros

que determina la intensidad de la sefial acUstica obtenida. Los materiales de prueba pueden
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absorber con diferente intensidad cada longitud de onda y esta propiedad puede variar con
la temperatura.

La técnica fotoacustica con laser pulsado se ha aplicado al estudio de transiciones de
fase en materia condensada obteniendo resultados muy satisfactorios respecto a las técnicas
estandar de caracterizacion de procesos fotofisicos, sobre todo por su gran sensibilidad y su
alta relacion sefial a ruido.

Cuando se incrementa la temperatura de un material puede ocurrir una
transformacién de su estado amorfo al estado cristalino por medio de la absorcion de la
radiacion de laser pulsado. En los Gltimos afios, se han reportado diversos trabajos acerca
de la cristalizacion de O0xidos metalicos en bulto, tales como: TiO,, V205 y MoOs. En estos
tres casos, la transicion de fase amorfo-cristalina fue encontrada utilizando laser continuo y
la cristalizacion fue determinada por espectroscopia Raman.

En este trabajo se aplico la técnica con laser pulsado, al estudio de peliculas
delgadas de 6xidos metélicos, particularmente de Oxido de titanio. Los experimentos
preliminares se realizaron en peliculas delgadas de 6xido de titanio crecidas por el método
sputtering. Estos resultados permitieron comprobar la viabilidad de la técnica para su
aplicacion asi como conocer el umbral de ablacion y confirmar la respuesta fotoacUstica
independiente del substrato de depésito. Todas las muestras se depositaron a temperatura
ambiente para obtener una estructura amorfa e inducir hacia una estructura cristalina ya sea
por efecto de la incidencia del laser pulsado (fototrasformacién), como por efecto de la
temperatura, durante un tratamiento térmico.

El andlisis de las sefiales fotoacUsticas se realiz en base a la correlacion entre ellas.
Este analisis involucra dos tipos de correlacion, el primero (método estandar) compara una
funcion PA(t, X1) con las funciones PA(t, X;) donde i=1,2,3,..,. El segundo (analisis de
estabilidad) compara funciones sucesivas PA(t, X;) con PA(t, X.1), este analisis revelara
los cambios que ocurren en el espécimen en el intervalo (Xis1-X). Sea R la correlacion
entre el par de sefales. Si R=1, significa que el material no sufre cambios, es decir, las
funciones son idé nticas. Pero si R<1 entonces el material esta cambiando.

La presente tesis esta dividida en 5 Capitulos. El Capitulo I, introduce de manera
breve la descripcion de transiciones de fase asi como las caracteristicas de los Oxidos

metélicos particularmente de las peliculas delgadas de 6xido de titanio.



El método mediante el cual se depositaron las peliculas asi como sus variantes se
describe en Capitulo 1. El equipo experimental usado asi como las condiciones de depdsito
también es sefialado.

El método fotoacustico y las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas
durante el estudio de las peliculs delgadas quedan descritos en el Capitulo I11.

En el Capitulo 1V se presenta el método de analisis utilizado para las sefiales
fotoacUsticas. Finalmente en el Capitulo V se presentan los resultados Opticos vy
estructurales de las muestras asi como las graficas de correlacion resultado de aplicar un
incremento en la fluencia y en la temperatura a las peliculks delgadas de TiO,. Las
corclusiones generales se presentan al final del presente trabajo.

Al final de cada capitulo de presenta la bibliografia utilizada.



ANTECEDENTES

En los dltimos afios se han realizado diversas aplicaciones de la interaccion
radiacion-materia mediante el uso del laser. En el laboratorio de Fotofisica del Centro de
Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnologico (CCADET-UNAM), se ha venido trabajando
en la sintesis y caracterizacion de materiales por técnicas no convencionales y se han
desarrollado algunas tecnologias muy novedosas
12 Se han desarrollando técnicas de espectroscopia laser como la fluorescencia inducida
por laser (FIL) y las sefiales fotoacUsticas inducidas por laser (SFIL), que utilizan para la
excitacion laseres pulsados, detectores opticos convencionales y microfonos piezoeléctricos
para la deteccién acUstica. La experiencia adquirida con estas técnicas®* ha permitido
acercarse a problemas de investigacién aplicada.

Estas técnicas se han aplicado en la caracterizacién de procesos fotofisicos y
fototérmicos en materia condensada, particularmente en la caracterizacion de transiciones
de fase en ceramicas ferroeléctricas clasicas y relaxoras™®, en colorantes organicos en
solucion, metales y cristales, asi como en la determinacion de constantes elasticas a partir
de la velocidad de sonido, obtenida por fotoacUstica®®. Ultimamente el grupo de Fotofisica
ha estado trabajando en transiciones de fase en el 6xido TiO; sintetizados por Sol-Gel’.

Otra de las aplicaciones de la interaccion radiacion-materia es en sistemas vitreos,
ya sea usando laseres pulsados o continuos. En particular, usando laseres continuos y
vidrios calcogenuros (vidrios que se forman con algiin elemento calcogenuro (S, Se o Te)?,
por ejemplo: GeSey, As;S:>10, etc.), uno de los efectos que se descubrid fue el de la
transformacion del estado vitreo al estado cristalino, cuando se hacia incidir luz laser
(continuo) sobre el vidrio. Actualmente se sabe que existen otros efectos que aparecen
debido a la interaccion de la luz laser con vidrios calcogenuros, tales como: foto-
oscurecimiento, foto-esclarecimiento, bi-estabilidad Optica, conjugacién de fase Optica,
generacion de segundo arménico, etc. 1112131415,

Algunas de las técnicas que se usan para almacenar informacién por medios opticos,
se basan en el efecto de cambio de fase de un material (transicion del estado amorfo al
estado cristalino o viceversa). En este tipo de tecnologia se utiliza un haz laser enfocado

como fuente de calor para elevar la temperatura de un material y asi poder generar la
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transicion del estado amorfo al cristalino. En particular, para almacenar informacion en el
formato CD-RW (disco compacto re-escribible) se usa este efecto. Los procesos de
escritura y borrado, se basan en el cambio de fase reversible - generado en areas pequefias
(entre 0.5 umy 1 umde didmetro) o “ pits’ - entre los estados cristalino y amorfo de algun
material en forma de capa delgada '°'". Como las propiedades dpticas asociadas a las fases
cristalina y amorfa son distintas, entonces los cambios locales se pueden detectar por
cambios en la reflectancia, utilizando un laser de baja potencia'®. Recientemente, se han
reportado trabajos sobre transiciones de fase inducidas por laser pulsado. Con pulsos cortos
(hasta de 3 ns de duracidn) se pueden grabar (proceso de escritura) “ pits’ amorfos en una
matriz cristalina. En este caso el proceso de borrado se lleva a cabo mediante la re-
cristalizacion de los “pits’ amorfos. Con este fin los “pits’ amorfos se calientan a una
temperatura moderada que sea mayor que la temperatura de cristalizacion pero menor que
la temperatura de fusion. Otra manera de almacenar informacion es grabar “pits’
cristalinos en una matrizamorfal’*%. En este caso el borrado se lleva a cabo por medio de la
amorfizacion de los “ pits’ cristalinos. Cada “ pit” cristalino se somete a la accion de un
puko corto que es capaz de elevar la temperatura local (mayor que la temperatura de
fusion). Entonces, al terminar el pulso, el material fundido se enfria extremadamente rapido
y conello se vuelve amorfo.

En el caso de los 6xidos metélicos se ha reportado la transicidén amorfo-cristalino
utilizando laseres continuos, pero no existe argumento tedrico que impida que se pueda
lograr esta transicion con laseres pulsados, por lo mismo se considera que es posible inducir
la transicién de fase en Oxidos metélicos utilizando laseres pulsados. En el laboratorio de
Fotofisica del CCADET-UNAM se han realizado algunos experimentos para encontrar
fototransformaciones a partir de la fotoacUstica pulsada aplicada al estudio de Oxidos
metélicos en bulto*°.

Estos antecedentes fueron la base para aplicar la técnica fotoacUstica con laser
pulsado a peliculas delgadas de forma que, se comprobd la viabilidad de ésta para
determinar: el umbral de ablacion y las transiciones de fase del estado amorfo al cristalino
de diferentes muestras depositadas por medio de la erosion catddica (sputtering). Dicho
estudio ademas de resultar novedoso, sienta las bases para futuras aplicaciones pues hasta

ahora no habia sido desarrollado para peliculas delgadas.
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Capitulo I: Transicionesde fasey peliculas delgadas

1.1. INTRODUCCI ON.

En este Capitulo se describe en forma general las caracteristicas estructurales de las
peliculas delgadas de TiO, asi como tanmbién se hace referencia de lo que es una transicion
de fase, de primer y segundo orden.

El interés original del presente estudio fue el de dispositivos de almacenamiento de
informacién usando el efecto de cambio de fase. Para ello se aplico a distintas muestras en
estado amorfo radiacion pulsada laser en &reas pequefias y se fue monitoreando su
respuesta acustica en funcion de la temperatura; de esta forma se esperd inducir la
transicion del estado amorfo al cristalino.

Se hace referencia solo a las transiciones de fase del TiO, ya que el estudio se centrd
principalmente en este material, sin embargo las pruebas preliminares abarcan 6xidos
metélicos tales como: WO3, M0O3,y ZnO.

Las peliculas de 6xido de titanio fueron el material de estudio elegido debido por un
lado a que ha sido ampliamente estudiado por sus interesantes propiedades que lo hacen
tener una diversidad de aplicaciones y por el otro a que solo posee 3 fases cristalinas, a
diferentes temperaturas, 1o que facilita la identificacién de cada una de ellas. Cada una de
estas estructuras posee diferentes propiedades fisicas dando lugar a aplicaciones diversas.
Entender el mecanismo Y los factores que afectan la estabilidad y las trasformacion de fase

es importante para hacer mas eficiente cada una de ellas.

|.2. TRANSICIONES DE FASE Y ESTABILIDAD.

Los estados basicos en que puede encontrarse la materia son solido, liquido o ges.
Sin embargo la estructura de los solidos puede variar de formas muy simples a formas muy
conplejas, cristalina o amorfa, de acuerdo a las condiciones geométricas impuestas por las
uniones o empaguetamientos de los &omos o moléculas en el espacio®.

Cuando hablamos de equilibrio termodinamico en sblidos, esto implica la
ordenacion de los atomos o moléculas en verdaderos reticulos cristalinos, es necesario
hablar de entropia S, ya que ésta funcion termodinamica esta relacionada con el grado de
desorden que poseen las noléculas que integran un cuerpo, o también el grado de
irreversibilidad alcanzada después de un proceso que implique transformacion de energia.

Los sblidos no cristalinos 0 amorfos (en estado de no equilibrio o equilibrio metaestable) se

14



Capitulo I: Transicionesde fasey peliculas delgadas

caracterizan por presentar estructuras quimicas complejas que hacen muy dificil el
ordenamiento de los &omos y moléculas.

Podemos describir el estado termodinamico de un sistema o materia con los
potenciales termodinamicos clasicos (energia interna U, energia libre de Helmholtz F,
entalpia H y energia libre de Gibbs G). Estos potenciales son expresados con variables de
estado intensivas (T= Temperatura, P= Presion, u= potencial quimico, etc) y extensivas (U=
energia interna, V= volumen, N= numero de particulas, etc), las cuales caracterizan al
sistema. La eleccion de variables para el estudio e interpretacion determina el potencial. Al
trabgjar con las variables (T, V) es necesario usar la energia libre de Helmholtz F; el
sistema puede ser investigado con la entalpia libre G (conocida como funcién de Gibbs) si
el sistema es descrito con variables (P, T) 2.

En Termodindmica, es posible mostrar que una fase estable corresponde al minimo
de los potenciales F y G. El criterio de estabilidad para una situacion de equilibrio, se
escribe:

AU+ pAV —TAS >0 (1.1)

donde AU, AV y AS son variaciones virtuales de la energia interna U, volumen V y entropia
Sparael equilibrio. Esto es el criterio de estabilidad Gibbs-Duhem

Podemos facilmente deducir de la ecuacion que una fase estable esta caracterizada
por un potencial minimo de F (con T y V constantes), G (con P y T constantes) H (con Sy
P congtantes) y U (con Sy V constantes) y por un méaximo de la entropia (con U y V
constantes)?.

Las transiciones de fase pueden ser de varios tipos, en general, una transicion esta
caracterizada por la existencia de un calor latente y por la discontinuidad de variables de
estado. Una transicion de fase en un sistema ocurre cuando algunas de las variables
wilizadas en la descripcidon mecroscopica (P, V, T) cambian bajo ciertas condiciones de
equilibrio; ya sea por agentes externos o internos. Esto trae consigo unareestructuracion en
el sistema produciendo un canmbio en sus propiedades (como el calor especifico,
potenciales, volumen) y generando una discontinuidad de la energia y la entropia en el

purto de transicion®.
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Capitulo I: Transicionesde fasey peliculas delgadas

En gereral, las transiciones de fase son un problema central de la ciencia de
materiales: la relacion entre las propiedades estructurales macroscépicas y microscépicas

de la materia.

[.2.1. Transiciones de primer orden.

Cuando ocurre una transicion de este tipo a una determinada temperatura o presion
(T, P), se da una discontinuidad en la primera derivada de la energia libre de Gibbs con
respecto a P 0 T. Esta derivada corresponde con la entropia (S y volumen (V) del sistema,
respectivamente. Coherentemente con el carécter isotermo de la transicion se da un cambio

neto en laentalpia del sistema (H) (calor latente). Obteniéndose |as siguientes expresiones:

(% ),, = -5 (1.2)
(j—g )T =V (1.3)
AS=2L (1.4)

Ejemplos de transicion de primer orden son los sdlido-solido, sblido-liquido,

liquido- vapor y sblido- vapor®.

[.2.2. Transiciones de segundo orden.

Son aguellas en las que la primera derivada de Gibbs (G) no presenta discontinuidad
en la transicién pero si la presenta la segunda derivada de G con respecto a T2, P? o TP.
Estas derivadas estan relacionadas con la capacidad calorifica (Cp), compresibilidad
isotérmica ( B ) y coeficiente de expansion térmica del sistema ( o ). Por consiguiente estas
transiciones no involucran calor latente ni cambios netos en el volumen del sistema pero
conllevan una discontinuidad en Cp,  y a. Uno de los pocos ejemplos de este tipo son las

transiciones metal- conductor-superconductor’.

1.3. OXIDOSMETALICOS.
Los 6xidos metélicos abarcan una gran cantidad de materiales con propiedades que
van desde las metdlicas, semiconductoras y aislantes. El campo actual de desarrollo de
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Capitulo I: Transicionesde fasey peliculas delgadas

6xidos conductores, superconductores, cataliticos, emisores de luz dieléctricos, etc.*®,
demuestran que los Oxidos metélicos constituyen una serie de materiales cuyo
entendimiento representa un reto cientifico Unico y da lugar a una diversidad de
aplicaciones.

Los Oxidos metalicos, son compuestos que se forman como consecuencia de la
reaccion de un metal con el oxigeno.

Laoxidacion es el proceso mediante el cual un elemento o especie pierde electrones
e incrementa su estado de valencia, mientras que la reduccién es el proceso mediante el
cual un elemento 0 especie gana uno 0 IMés electrones.

El proceso de oxidacion, el cual libera electrones depende de la aparicion
simultdnea de estos electrones por una reaccion de reduccion. A la especie que sufre la
reaccion de reduccidn se le conoce como agente oxidante. Los materiales oxidados se
pueden caracterizar por la naturaleza de sus enlaces.

La importancia de estos materiales reside en el hecho de que sus aplicaciones se han

difundido ampliamente en varias rames de la tecnologia moderna®.

1.4. FELICULAS DELGADAS DE OXIDOSMETALICOS.

Las peliculas delgadas de 6xidos metalicos ofrecen una fuerte y versatil diversidad
de meateriales para el desarrollo de las tecnologias a nivel nanométrico. El hecho de que el
material en grueso y las peliculas tengan ciertas propiedades en comidn es sumamente
impor tante si se toma en cuenta que la experimentacion $ hace mas convenierte en el caso
de las peliculas delgadas, sin embargo, esto no siempre es posble ya que suelen cambiar las
propiedades de los materiales en funcion de sus dimensiones.

El depdsito de peliculas delgadas se ha llevado a cabo con diferente propositos
desde el siglo XIX hasta nuestros dias, existen un gran nimero de aplicaciones como por
giemplo: en la electronica (microcircuitos), en la dptica (peliculas artirreflejantes, espejos,
filtros), en la fisica del estado sblido (crecimiento de cristales, conductividad térmica y
eléctrica, estudio de aleaciones) y multiples aplicaciones en la tecnologia (espejos,
recubrimientos, cromado, etc.).

Existen diferentes técnicas para la sintesis de peliculas delgadas, dependiendo de las

caracteristicas que se desea obtener se usan distintos métodos. Algunas de estas técnicas
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Capitulo I: Transicionesde fasey peliculas delgadas

son: oxidacién anddica, sol-gel, precipitacion, spin coating, oxidacion por plasma, ablacién
léser, epitaxia por haces moleculares, evaporacion reactiva, erosion catodica reactiva, entre
otros’.

En el presente trabajo se estudiarén peliculas delgadas crecidas por el méodo de

erosion catodica (sputtering) asistida por magnetron DC, en atmosfera oxidante, y RF.

1.4.1. Peliculas delgadas de Oxido de titanio.

Las peliculas delgadas de 6xido de titanio han recibido una considerable atencién
por sus numerosas aplicaciones tecnologicas tales como: celdas solares, fotocatalisis y
sensores de gas’. Las capas delgadas de TiO, presentan muy atractivas caracteristicas
gracias a su alto indice de refraccidn y a su transparencia en un amplio rango del espectro
(400-1100nm). Existen otras aplicaciones como guias de onda Opticas, filtros de
interferencia, capacitores, etc. Gracias a sus propiedades mecanicas se utiliza tammbién como

aislador eléctrico y peliculas protectoras en dispositivos electrénicos, etc.’

|.4.2. Transiciones de fase del Oxido de Titanio.

El 6xido de titano es uno de los 6xidos metalicos de transicidn mas extensivamente
estudiados. En bulto posee 3 principales fases cristalinas: brookita, anatasa y rutilo. Entre
ellas, la fase brookita tiene una estructura ortorrémbica, ésta es una fase muy inestable y
por tanto menos interesante. Mientras que las fases anatasa y rutilo tienen una estructura
cristalina tetragonal (Figura 1.1) cuya densidad de masa es de 3.89 y 4.27 g cm?,
respectivamente. Los datos de la estructura cristalina de la celda unidad de estas fases se
muestran en laTabla 1.1.
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Figura 1.1. Estructura cristalina del TiO,
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Tabla 1.1. Datosde la estructura cristalina del TiO,

Rutilo Anatasa Brookita
Estructura Cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrombica

Parametros de red (A) a= 4.5936 a=3.784 a=9.184

c=2.9587 c=9.515 b=5.447

c=5.145
Grupo Espacial P4,/mm 14,/amd Pbca

Numero de coordinacion (2) 2 4 8

Volumen/molécula (A%) 31.2160 34.061 32172
Densidad (gr/cm®) 4.2743 3.89%5 4.123

Ref: Shang-Di Mo and W. Y. Ching. Phys.Rev. B Vol. 51, No.19, (1995).

Rutilo es la fase termodindmicamente mas estable, mientras que la anatasa y
brookita son metaestables y se transforman a rutilo irreversiblemente por medio de
tratamientos térmicos” 8. En general, la fase rutilo se forma a altas temperaturas, mientras
que |a fase anatasa = forma a bajas temperaturas®.

La trasformacion de amorfo a anatasa y de anatasa a rutilo en materiales en polvo o
“bulto” tienen lugar normalmente a temperaturas entre 300-600°C y 700-1000°C *°,
respectivamente. Dependiendo del tamafio inicial de las particulas, el contenido de
impurezas, |a fase inicial, reacciones atmosféricas, temperatura, presion, etc*!. En pelicula
delgada estas temperaturas de transicion estan determinadas por el método de sintesisy las
condiciones de depasito.

El 6xido de titanio puede presentar diferentes estados de oxidacion y de estructuras
cristalinas®?. Puede presentar una variedad de colores visibles desde transparente hasta azul
0scuro, Si se somete a un tratamiento térmico en vacio o en alguna atmdsfera reductora.
Ademés, presenta propiedades de un semiconductor tipo n y con un ancho de banda
prohibidade 3.2 eV 3.
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11.1. INTRODUCCI ON.

Existen diversas técnicas para el depdsito de peliculas delgadas de 6xidos metalicos;
una de las més importantes es la erosion catddica, la cual, ademés de presentar un proceso
fisico relativamente sencillo, se haya entre las técnicas mas rapidas de deposito (llegando a
alcanzar ritmos de varios mg/ (cn? hr)).

El proceso de erosion catddica cominmente conocido como sputtering fué
descubierto hace més de 150 afios por W.R Grove! en el afio 1852. La palabra sputtering,
engloba a un gran nimero de técnicas, que van desde la simple descarga DC en materiales
conductores al mas sofisticado de los magnetrones de sputtering funcionando en RF. La
técnica consiste basicamente en el bombardeo de particulas energéticas, que pueden ser
iones, aomos neutros, neutrones, electrones o fotones, sobre un solido (llamado blanco).
Dependiendo de la energia cinética de las particulas que bombardean al blanco, se
producira una erosion del material, en forma de vapor. Los &omos asi arrancados pueden
después depositarse sobre un substrato para formar laminas delgadas o recubrimientos.

La erosion catédica es uno de los métodos para la deposicion de peliculas delgadas
gue mas se utiliza en la actualidad. Su popularidad deriva de la sencillez de su proceso
fisico, de la versatilidad de la técnica, de la flexibilidad y posibilidades de personalizacion
gue ésta ofrece. Su uso esta ampliamente extendido a la industria de semiconductores, de
medios de grabacion, del automovil, cristalera, asi como otras més especificas, como por
giemplo en la fabricacion de sensores o sistemas Opticos.

Otra caracteristica interesante del depésito de peliculas por medio del sputtering es
gue se puede realizar a temperatura ambiente, haciéndolo disponible para aplicaciones mas
exigentes tales como substratos sensibles al calor de donde se obtienen aplicaciones para
electronica flexible o recubrimientos antireflejantes de lentes de pléstico.

Los depdsitos de las peliculas presentadas en este trabajo, se llevan a cabo
principalmente por erosién catddica asistida por magnetron DC y de blancos metalicos en

atmosferareactiva (oxidante).

I1.2. DESCRIPCION DE LA TECNICA: EROSION CATODICA O SPUTTERING.
El proceso fisico de erosion ocurre al interior de una camara de vacio. En ella, en el

caso convencional tipo diodo, se encuentran dos electrodos (catodo [-] y anodo [+])

22



Capitulo I1; Preparacién de Peliculas Delgadas.

separados por un gas a baja presion. EI material que se desea depositar, llamado blanco, se
coloca sobre el catodo mientras que el substrato es ubicado enfrente de él a fin de que
intercepte el flujo de especies erosionadas. El bombardeo que se produce en el blanco

ocurre debido a la generacion de un voltaje DC gplicado a los electrodos (Fig.2.1)

Fuente DC
il -
Catodo
_ Blanco L) = Ar
- e
asmal « lGn (Ar)
e e s s s e oWErato Electran
Anod = Particula
noce desprendida

1

Sistema de Vacio

Figura 2.1. Esquema basico de un sisterma de erosion catddica con electrodos planares.

Cuando se produce la descarga eléctrica, los aomos del gas comienzan a ionizarse,
aparecen particulas con carga eléctrica (iones y electrones) y se crea un plasma. Los iones
positivos del plasma son acelerados hacia el material de trabajo produciendo un bombardeo
en la superficie del blanco. Los atomos asi arrancados vigjan a la superficie del substrato y
alli condensan.

Dependiendo de la energia de los iones que llegan al blanco pueden ocurrir
diferentes fenémenos:

El ion puede ser reflejado y probablemente sea neutralizado en el proceso.

El impacto del ion puede producir la expulsién de un electron del blanco, este
electron se denomina electron secundario

El ion puede llegar a ocultarse en el blanco, es decir, se presenta el fendmeno de

implantacion del ion
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El impacto del ion puede producir algun tipo de reestructuracion (vacancias e
intersticiales) en el material, es decir, el blanco.

El impacto del ion puede provocar una serie de colisiones entre atomos del
blanco, produciendo la expulsion de uno de estos atomos, es decir, se lleva a cabo el
proceso de sputtering.

Los valores de las erergias de los iones durante el bombardeo tipicamente se
encuentran en un rango de 100 a 1000 eV; mientras que las energias desprendidas del
blanco estan entre 10 a 40 eV 2. Cabe destacar que un 95% de la energia de los iones
incidentes se pierde en forma de calor en el blanco y solo un 5% se trasmite a las particulas
secundarias, de forma que la relacion entre las particulas desprendidas, los electrones

secundarios emitidos y los iones secundarios es de 100:10:1 °.

[1.2.1. SPUTTERING CON CORRIENTE DIRECTA (DC).

De las digtintas configuraciones que existen para que se lleve a cabo el proceso de
erosion catddica, lade diodo (dos electrodos) planar es las més simple y la mas utilizada.

Ladescarga aplicada a los electrodos se realiza con una fuente de poder de corriente
directa y el bombardeo sobre el sdlido es con iones de un gas inerte. El gas cominmente
utilizado es argdn (Ar) debido a su gran masa atbmica y a que no reacciona quimicamente
con los iones energéticos dada su naturaleza inerte.

Los principales portadores de la corriente de la descarga son los iones positivos
(Ar"), en la vecindad del catodo, y los electrones, en la vecindad anodo, ambos
provenientes del volumen del plasma. Los iones ademas de causar la expulsion de los
atomos del blanco provocan la emision de un pequefio nimero de electrones secundarios,
los cuales son acelerados y entran al volumen del plasma, donde conocidos como
electrones primarios, chocan con los atomos del gas. Estos electrones producen el volumen
de ionizacion necesario para sostener la descarga.

Uno de los parametros clave paa mantener el plasma de descarga es la presion de
trabajo. A un potencial de descarga constante, la densidad de corriente en el cdtodo es
proporcional alapresiony con ello a la velocidad de depésito. Si la presion es muy baja, no

hay suficientes iones para que el proceso de sputtering sea eficaz
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[1.2.2. SPUTTERING CON RADIOFRECUENCIA (RF)

Una de las limitantes de aplicar una corriente DC a los electrodos es que excluye el
uso de materiales aislantes como blanco. Las propiedades eléctricas de los aislantes no
permiten la conduccion de corriente DC, de tal suerte que si se coloca un blanco aislante en
un sistema de sputtering DC tipo diodo, la descarga no puede ser sostenida ya que de
inmediato se forma una carga eléctrica positiva en la superficie del blanco expuesta al
plasma®. Para evitar este problemg, se utiliza una fuente de corriente alterna (AC).

El sputtering de descarga con RF (radiofrecuencia) fue observado por Robertson y
Clapp en 1933. Ellos se dieron cuenta de que la superficie de cristal de un tubo para
descargas era atacada durante las descargas RF. En un sistema de sputtering de RF la carga
espacial positiva acumulada desaparece al invertir la polaridad en cada semiciclo. En el
primer medio ciclo la corriente fluye (en el plasma) en un sentido hasta que origina una
carga neta en el aislante, para el siguiente medio ciclo el aislante se descarga y el flujo de
corriente se invierte provocando gue el aislante sea cargado nuevamente.

En la préctica la frecuencia usada es de 13.56 MHz. El sissema de sputtering en RF
requiere unared de aj uste entre las impedancias de la fuente de potencia y de la descarga.

Las descargas con electrodos planos pueden operar con presiones
considerablemente inferiores a las requeridas en el caso de fuentes continuas, ya que el
campo eléctrico en la camara de sputtering aumenta la posibilidad de que se produzcan
colisiones entre los electrones secundarios de las moléculas de gas.

1.2.3. SPUTTERING REACTIVO

Durante el proceso de sputtering, es posible depositar materiales compuestos
introduciendo a la camara de vacio un gas reactivo o una mezcla de éste con el gas inerte.
El gas reactivo empleado dependera del compuesto que se desee formar con el material del
blanco. De esta forma se depositan 6xidos y nitruros de metales en atmosferas reactivas de
oxigeno y nitrdgeno, respectivamente.

La desventaja mas importante del deposito en atmdsfera reactiva es que el gas no
s0lo reacciona con el material pulverizado, sino también con la superficie del blanco, lo
cual hace gue las condiciones de crecimiento cambien, como por genplo la velocidad de

depodsito. Como sucede en el caso de la presencia de oxigeno, que ocasiona undecaimiento
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de electrones, y sobre todo podemos hablar de un aumento de iones negativos, lo cual
produce una cierta oxidacion de la superficie del blanco®.

El que la reaccidn quimica se produzca entre los aomos del blanco y los del gas
depende de varios parametros: temperatura, velocidad de crecimiento de la capa, de la

naturaleza del compuesto y se su estructura.

11.2.4. SPUTTERING CON MAGNETRON

El sputtering con magnetron es la técnica de pulverizacidn catddica que permite una
mayor eficacia y control de los parametros de depésito®. La eficiencia consiste en aumentar
ladensidad de iones que bombardean al catodo (blanco), es decir, aumentar la eficiencia de
ionizacion.

Para ello se colocan imanes permanentes localizados debajo del catodo lo cual da
lugar a campos magnético y eléctrico de varios cientos de gauss. Esto a diferencia de los
procesos convencionales, produce un confinamiento magrético de las cargas en la
superficie del cétodo, generdndose asi una mayor probabilidad de ionizacion, y en
consecuencia un aumento en la velocidad de depodsito. Este confinamiento se debe a una
especie de trampa de electrones producida por la presencia de los campos eléctrico y
magnético (ExB), justo en las zonas en donde la fuerza de Lorentz actla en direccion
paralela al blanco, de manera que el movimiento promedio de los electrones atrapados, los

cuales vigjan en trayectorias helicoidales, forma un circuito cerrado’ (Figura 2.2).

Catodo Atmbsfera Bislante

Lineas de carapo Bl
magnético H/ Blanco
F\-‘“\-\.
E Plasma E
SU}JS%EE—‘—&—\___A Portasubstrato
| Pared de la camara |

Figura 2.2. Esgquema de un magnetron planar. La trayectoria electr onica baj o un canpo magnético
perpendicular al campo es helicoidal.
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Cuando los electrones vigjan radialmente hacia el exterior pueden rebasar el
perimetro del blanco. Para recoger estas cargas y evitar que lleguen al substrato, existe un
anodo alrededor del blanco. La finalidad de esto es dotar a los electrones de un largo
recorrido de forma que la densidad del plasma sea lo mas alta posble en la zona cercana al
blanco. Asi se asegura un gran nimero de iones positivos en esta zona, que pueden ser
acelerados hacia e blanco, logrando un ritmo de pulverizacién mayor.

Tipicamente, un sistema diodo opera con ~0.5 A de corriente eléctrica y un voltge
de ~2500V, mientras que un sistema con magnetron trabga con ~5 A y ~ 500 V. El
disponer de mayores corrientes se traduce en un aumento en el nimero de iones que
colisionan con el catodo y por lo tanto del nimero de atomos espurreados. También hay un
aumento en la probabilidad de choque entre electrones y moléculas, lo que permite operar
el sislema a una presion menor® ’. El rango de presiones para un sistema tipo diodo es de
102 210 mbar, mientras que para un sistema con magnetron es de 10* a 102 mbar. El que
un sistema opere a una presion menor, facilitael transporte de los &omos espurreados hecia
el substrato.

Entre las distintas configuraciones que existen de magnetron, las mas usadas son la
del tipo cilindrico y planar. El sissema de magnetron planar resulta mas efectivo para cubrir
substratos planos de forma uniforme permitiendo ademas trabajar a presiones mas bajas
(10" mbar) y voltajes menos elevados (~200-500V)8.

Una de las desventajas del sissema con magnetron es que, debido a las formas de las
lineas de campo, el plasma no ataca por igual toda la zona de la superficie del catodo, lo
cual reduce la vida de este, al no aprovecharse todo el material. Tipicamente, en un
magnetron convencional, se estima que solo se ataca entre un 25 y 30% del total del banco.
En la actualidad existen disefios de magnerones en los cuales se giran el blanco y/o los

imanes de forma que la zona de ataque va variando sobre la superficie del blanco.

[1.3. EQUI PO EXPERIM ENTAL.

Para la preparacion de las peliculas delgadas se utilizo un sistema de sputtering del
laboratorio de laminas delgadas del Ingtituto de Ciencia de M ateriales de Madrid (ICMM-
CSIC) y del laboratorio de peliculas delgadas del Centro de Ciencias Aplicadas y
Desarrollo Tecnoldgico de la UNAM.
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En ambas instituciones las peliculas delgadas de 6xido de titanio fueron depositadas
atemperatura ambiente con el objetivo de obtener peliculas amorfas, sobre substratos de Si
(100) y Vidrio usando magnetron de sputtering DC en atmdsfera reactiva (oxidante) y RF.
Las caracteristicas del primer equipo de sputtering del ICMM-CSIC son las sigui entes:

El proceso fisico de erosion ocurre al interior de una camara de alto vacio PLS 500
de Pfeiffer Vacuum, operando a una presion residual del orden de 107 mbar. La presion de
trabgjo se controla mediante controladores de flujo de gas de sputtering. El equipo de vacio
utilizado (Fig.2.3), dispone de una bomba turbomolecular TMH 5200, que permite alcanzar
un vacio base del orden de 107 mbar. La borba turbormolecular esta separada de la
campana por una valvula de mariposa (throttle) que puede activarse para la reduccion de la
capacidad de bombeo. Esto permite mantener una presion de trabajo de alrededor de 1073

mbar con un flujo de gas no muy alto y sin crear turbulencias.

Figura 2.3. Equipo de sputtering utilizado en el ICMM-CSIC.

Para remover las impurezas que pudieran encontrarse dentro de la camara y/o en la
superficie del blanco, se realizd un pre-sputtering de aproximadamente 10 minutos antes
del crecimiento de las peliculas estudiadas.

El blanco utilizado fue de Ti metélico para el caso de la fuente DC de 99.99% de

pureza, de 2" de dametro y 3 mm (0.118") de espesor y de Oxido de titanio para el caso de
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la fuente RF. El gas reactivo de trabajo fue una mezcla de Argdn y oxigeno, el cual fue
introducido através de los controladores del flujo.

Al interior de la cAmara de vacio, se encuentran 2 magnetrones Angstrom Sciences
ONYX 2, los cuales pueden ser alimentados por medio de una fuente DC a 1500W de
potencia (modelo Hittinger Electronics). Las fuentes RF trabajan con sus correspondientes
circuitos de acoplo y operan a una frecuencia tipica de 13.56MHz. Ambos magnetrones se
refrigeran con agua durante el depdsito.

En el caso de las muestras depositadas en el laboratorio de peliculas delgadas del
CCADET-UNAM (Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnoldgico) se utilizd un
equipo de vacio Balzers, y solo se varié como pardmetro: la presion parcial de oxigeno; el
tiempo, la potencia y la concentracion de los gases se mantuvo constante. El equipo de
vacio cuenta con una bomba mecanica, una bomba turbomolecular y una unidad de control.
La fuente utilizada fue una DC US GUN Il (Advanced Energy). En este caso el blanco de
titanio fue de 99.995% de pureza (marca Lesker) cuyo diametro y espesor fue de 3’ y

0.125"", respectivamente.

I1.4. PREPARACION DE PELICULASDELGADAS.

Durante el desarrollo de este trabajo fue necesario aprender el proceso de sintesis y
depdsito de las pelicdas mediarte la técnica de pulverizacion catdédica, cominmente
conocida como sputtering. Se sabe que las caracteristicas de las peliculas dependen
fuertemente de los mé&odos de preparacion y de las condiciones de depdsito, por ello se
realizaron distintas pruebas variando diferentes parametros durante el depdsito. Potencia de
sputtering, tiempo de deposito y presion parcial de oxigeno fueron los parametros gque se
variaron para estudiar su influencia durante el crecimiento de las peliculas de 6xido de
titanio.

Asi mismo se sintetizaron 3 blancos de 6xido de titanio. El polvo fue de una pureza:
TiO2 > 99% Gluhverlust < 0.5% purum (Anat; Titan (IV), oxid). Rampa de temperatura: 5
hrs. hasta 1000°C durante 2 horas y 6 horas para enfriamiento. La velocidad de
calentamiento calculada fue de 3.3°/min. En el caso del blanco metalico de Titanio la

pureza fue de 99.99%, 2" de didmetro y 0.118" (3 mm) de espesor.
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Se abtuvieron peliculas de éxido de titanio utilizando magnetron reactivo DC con
blanco de titanio en atmdsfera de oxigeno y argon; para el caso de blancos de éxido de
titanio se utilizé una fuente RF. La razdn Ar/O; se mantuvo constante durante el deposito
de las muestras.

Es importante sefialar que el espesor de las muestras preparadas enel ICMM fue, en
todos los casos, menor de 200nm. Con el objeto de estudiar el comportamiento fotoacustico
de peliculas con espesores mayores se adquirieron muestras ya depositadas previamente en
el CCADET-UNAM cuyos valores fueron de unas cuantas micras. En las condiciones de
deposito sblo se hace referencia a las muestras crecidas en el ICMM-CSIC, ya que s6lo en

ellas se manipularon los paametros durante el depdsito.

11.5. CONDICIONES DE DEPQOSI TO.

De un total de 80 muestras obtenidas variando los pardmetros sefialados en la
seccion anterior aqui sblo se muestran, a modo de g enmplo, el comportamiento de algina de
éstas.

Las laminas delgadas de 6xido de titanio sobre substrato de Si (100) fueron
depositadas por magnetron sputtering DC con blanco de titanio. Los pardmetros que se
variaron fueron los sigui entes:

a Lapotencia

b. El tiempo y

c. Lapresion parcial de oxigeno.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para una serie de muestras
preparadas dentro de los siguientes rangos: la potencia fue modificada de 160 a 190 W, el
tiempo de crecimiento se vario de 20 a 60 min, y finalmente la presion parcial de O, se
vari6 en un rango de 10 y 1072 mbar, con concentraciones de oxigeno de 9 a 17 %. La
temperatura del substrato se mantuvo constante a temperatura ambiente.

Es de destacar que todas las muestras se depositaron premeditadamente a
temperatura ambiente con el fin de lograr un estado amorfo y con ello encontrar las

transiciones de fase amorfo-cristalinas mediante la técnica fotoacUstica
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Figura 2.4. Velocidad de deposito vs. distintos parametr os de preparacion: (a) Potencia de
sputtering, (b) tiempo de sputtering y (¢) presion parcial de oxigeno. Adicionalmente, el efecto en la
energia del ancho de banda (E;) esta representado en (a) y (b).

Lafigura 2.4 muestra la variacion de la velocidad de depésito como funcion de la
potencia DC aplicada, el tiempo y la presion parcial de oxigeno. Como se aprecia, la

velocidad de depdsito tiene una dependencia lineal con la potencia aplicada y permanece
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casi constante con el tiempo de depdsito. Ademas es claro observar de la figura 2.4b), que
la velocidad de deposito esta directamente influenciada por la presién parcial de oxigeno
independientemente del substrato (Si o portavidrios) donde se deposito la pelicula

Como se observa en la figura 2.4c) la velocidad de depésito tiene un decremento
hiperbolico cuando se incrementa la presion parcial de oxigeno. Este rgpido decremento en
la velocidad de depdsito, obtenido para presiones bajas, se debe a la oxidacion del blanco
dando como resultado una erosion baja. Asi mismo este fendmeno ha sido relacionado con
|las reacciones quimicas que ocurren entre la superficie del blanco y el gas reactivo®

Con el fin de conocer el ancho de banda de las muestras y la dependencia que tiene
con los parametros de preparacion, se realizd la caracterizacion dptica de las peliculas
delgadas. La trasmision optica fue medida por medio de un espectrometro (Varian Cary
4000) con un rango espectral de 200-800 nm, donde el coeficiente de absorcion (a ) y la
energia del ancho de banda ( Eg) fueron determinados. La relacion entre el coeficiente de
absorcion ( o) y latransmitancia (T) a longitudes de onda menor, cercanas a la energia de
brecha dptica, esta dada por la siguiente expresion:

o=t In(1/T) (2.1)

dondet es el espesor de las peliculas™®.
La energia de brecha optica, se calcula mediante el método Tauc'!, usando la
siguiente ecuacion:
o Eaon= (Erao- EQ)™ (2.2

donde o es el coeficiente de aborcion (en cm?), Erowen (Eraen= 1239 / . ) es la energia de

excitacion (enelectro Volts), con la longitud de onda A en nanGmetros y m es un parametro
de acuerdo con los diferentes modos de transicion (m=1/2 para transiciones directas, m=3/2
para transiciones prohibidas directas, m=2 para transiciones indirectas y m=3 para
transiciones prohibidas indirectas). En el caso del éxido de titanio , se asume que la
transicion furdamental es una transicion indirecta (m=2), de acuerdo con los resultados
tedricos y experimentales previamente reportadost®!?. Finalmente, la extrapolacion del

producto de (aErqten) CON el eje de la energia, correspondera con el valor del gap (EQ).
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Figura 2.5. (a) Espectro de absorcion de peliculas delgadas de TiO, depositadas con difer entes
presiones par ciales de oxigeno sobre substrato de vidrio. (b) Determinacién del band-gap de
peliculas de TiO,, utilizando los espectros de UV-Vis mediante el modelo de Tauc. (c) Energia de la
banda prohibida como funcién de la presion parcial de oxigeno.
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La figura 2.5(a) muestra el espectro de absorcion de las peliculas delgadas
depositadas en el substrato de vidrio a diferentes presiones parciales de oxigeno. La banda
de absorcion se recorre a longtud de onda mayor conforme decrece la presion parcial de
oxigeno. Tomando en cuenta la expresion de la ecuacion (2.2), podemos obtener la energia
de la brecha dptica (Eg) para cada muestra, de la gréfica (o Eiown) Y2 Vs la energia de
excitacion.

La figura 2.5 (b) muestra las curvas experimentales para determinar el ancho de
banda de las peliculas delgadas de TiO,. Se gusta una linea recta a la seccion lineal de
dicho grafico, siendo el valor del gap el cruce de dicha grafica con el eje horizontal de las
abscisas. El valor obtenido del band gap (EQ) para las muestras preparadas con diferentes
potencias se presenta en la figura 2.4(a); el valor de la energia aumenta linealmente con la
potencia de deposito. Asi mismo lafig. 2.4 (b) proporciona el valor de Eg para las muestras
preparadas a diferentes tiempo de deposito. El valor de Eg para peliculas suficientemente
gruesas muestra un comportamiento practicamente constante, y para aquellas muestras mas
delgadas los valores son anomalos.

Finalmente, la figura 2.5(c) describe los resultados obtenidos como funcion de la
presion parcial de oxigeno. Los valores obtenidos del band gap (Eg) son consistentes con lo
reportado en la literatura (~3.2 eV) para el TiO, enbulto*. Sinembargo, la variacion del la
energia del band gap muestra un ligero decremento con el contenido de oxigeno en las
peliculas. Trabajos experimentales a futuro se requieren para entender con claridad este
efecto; parece razonable pensar que el oxigeno extrareemplaza las posiciones intersticiales.
De edta forma, el decremento de la energia del band gap con el contenido de oxigeno,
puede explicarse debido al efecto generado por los atomos de oxigeno extra que tienen
niveles de energia cercanos al band gap del TiO, que, finalmente debido a una absorcién
intermedia, dan un aparente corrimiento de la banda de absorcion hacia longitudes de onda

mayor®.
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111.1. INTRODUCCION.

Cuando en un medio se hace incidir radiacion de una determinada energia, éste
absorbera parte de esta energia produciendo excitacion entre los &tomos o moléculas que lo
componen, pasando de su estado fundamental a uno de mayor energia. A esta interaccion
radiacion-materia se le conoce como absorcién. Después de un cierto tiempo estas especies
excitadas decaeran regresando a su estado original, por medio de procesos radiativos y no
radiativos (desexcitacion).

Si la radiacion tiene un carécter intermitente o periodico, este calor producira
variaciones de densidad en el medio, originando asi, ondas de presién y por consiguiente
ondas acUsticas, que se propagan dentro del material y que pueden ser detectadas por medio
de un transductor adecuado. La deteccién de estas ondas (deteccién fotoacUstica u
optoaclgtica), da lugar a métodos de andlisis llamados fotoacusticos u optoacusticos. El
efecto fotoacUstico fue observado por primera vez en 1880 por Alexander Graham Bell
cuando realizaba investigaciones acerca de su fotéfono .

Ensus inicios latécnica se centrd en el estudio de fenomenos de absorcion opticaen
gases, pero a partir del creciente desarrollo del laser asi como de detectores con alta
sensibilidad se ampli6 el rango de aplicacion de la técnica en la caracterizacion de una gran
variedad de materiales sin importar la naturaleza de los mismos.

Una de las principales ventajas de la técnica fotoacUstica sobre otras técnicas
espectroscopicas convencionales es que las sefiales que se miden son de naturaleza
diferente a las de la radiacion de excitacion, asi que la relacion sefial a ruido es muy altay
en consecuencia la eficiencia de deteccion también lo es.

Se presenta una breve descripcion del método fotoacUstico, se describen los
regimenes donde son usados y validos. Asi mismo se describen algunas de las técnicas

enmpleadas en la caracterizacion optica y estructural de las muestras analizadas.

11.2. GENERACION Y DETECCION DE LA SENAL FOTOACUSTICA.

La técnica fotoacUstica de laser pulsado se basa en la interaccion de materia con
radiacion electromagnética de bagja energia. Al aplicarse luz modulada sobre un material de
prueba, la energia cedida al material via la absorcion de ondas electromagnéticas, genera

esfuerzos dentro de él, provocando expansion y compresion en la zona iluminada del
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material, o que genera ondas de presidn y por consiguiente ondas acuUsticas, ocasionadas
por la disipacion en forma de calor de la energia proveniente de los decaimientos no
radiativos. El efecto fotoacUstico puede ser explicado en forma sencilla, siguiendo el

esquemade laFigura 3.1.

ABSORCION RELAJACION
. VARIACION DE PRESION
RADIACION EN EL MEDID
E] El
=) ) ) | onoa
ACUSTICA,
s By e Eg

Figura 3.1. Esquema de generacion del Método Fotoacustico.

Si bien es cierto que la generacion del efecto fotoacUstico es usualmente debido a
fendmenos fototérmicos, existen otros mecanismos por los cuales también se puede
obtener.

La absorcion de radiacion por un medio solido, liquido o gaseoso puede dar lugar a
diversos fendbmenos como: fotoluminiscencia, reacciones quimicas, fotoelectricidad, etc. La
técnica fotoacUstica permite censar todos aquellos procesos de desactivacion de tipo
térmico que ocurren por entrega de calor al medio. Existen diversas formas de generacion
de sefiales acUsticas para estudiar estos procesos, donde la mas comin y adecuada es
produciendo una expansion termoelastica del medio mediante una excitacion pulsada o
modulada

En la figura 3.2, se muestran algunos de estos posibles mecanismos, donde la
eficiencia de generacion fotoacUstica, 1 (energia acUsticalenergia luminica absorbida) crece
conforme se desciende en la lista

En cuanto a la forma de deteccion, puede ser de dos tipos: directa o indirecta.

En la deteccion indirecta, no se detecta el calor directamente de la muestra, sino el
efecto de calentar el aire o gas encerrado en celdas (celdas fotoacUsticas) que se encuentra

en la parte posterior del material. Las ondas acUsticas generadas en dicho gas, se
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propagaran hasta el detector, el cual es por lo general un microfono de electrete. A esta
técnica se la conoce cono “fotoacustica convencional”.

En la deteccion directa, €l detector se encuentra en contacto con la muestra, sin
ninguna interface adicional. Por lo general se emplean detectores piezoeléctricos ceramicos
o films de fluoruro de polivinilo o de polimeros semejantes. A esta técnica se la conoce

como fotoacUstica pulsada u optoacUstica.

ELECTROSTRICCION

EXPANSION TERMICA

CAMBIOS FOTOQUIMICOS

CAMBIOS DE FASE
(ej. generacidn de
burbujas}

EFICIENCIA(m)

RUPTURA DIELECTRICA
0 FORMACION DE
PLASMAS

Fig. 3.2. Algunos mecanismos de generacion directa de sefialesfotoacusticas listadas en orden
creciente de eficiencia (G.M.Bilmes 1987).

[11.2.1. Excitacion con luz modulada.

En las primeras aplicaciones de la técnica, < utilizo luz olar modulada. Después ¢
utilizaron lamparas de luz blanca, también modulada mecanicamente. En general se usan
l[&mparas cuyos espectros van desde el ultravioleta hasta el infrarrojo y cuyas potencias son
del orden de los 1000 Watts. Para pulsar la luz se emplean moduladores mecanicos

(obturadores que permiten modular desde 1 Hz hasta los 4000 Hz.), que generan ondas
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acusticas de baja frecuencia. Si ademas se cuenta con un monocromador, dado que la luz
blanca tiene un espectro amplio, se puede realizar un barrido en longitud de onda de la luz,
obteniéndose asi, la espectroscopia fotoacUstica, técnica convencional desarrollada desde
mediados del siglo XX. Estatécnica esta basadaen la generacion de ura onda decalor en la
superficie de la muestra, que se difundira en el material y que por lo tanto dgpendera de las
propiedades termoelasticas del mismo. Asi, es importante el comportamiento del material
tanto por la cantidad de luz absorbida (su coeficiente de absorcion éptica) como por las
propiedades de difusion de calor del material. Los modelos dependen de si la luz es
absorbida en toda la seccién transversal de la muestra (material épticamente delgado) 6 si
solo es absorbida en una pequefia longitud (material épticamente grueso), comparada con la
longitud total de la muestra, y de igual manera de s la longitud de difusion térmica es
mucho mayor o menor a1, respectivamerte, (térmicamente delgado o grueso).

El hecho de utilizar moduladores mecanicos se traduce en pulsos de luz de grandes
anchos temporales (del orden de ms.) y consecuentemente la respuesta del material se
encontrara en las bajas frecuencias, por lo que es comin encontrar micréfonos de audio

para detectarlas.

[11.2.2. Excitacion con laser pulsado.

Utilizando luz coherente de laser pulsado (mayor energia, menor ancho de banda y
direccionalidad), se simplifica la instrumentacién utilizada en la técnica convencional. Los
laseres pulsados tienen la ventga de que sus pulsos pueden ser muy angostos
temporalmente (desde us hasta fs.) y la distancia de propagacion acustica durante el tiempo
de excitacion es tipicamente mucho menor que las dimensiones de la muestra, asi la onda
acUstica generada tendrd un espectro amplio y por lo tanto el monitoreo de la sefial puede
realizarse también en una ampliaregion del espectro.

La combinaciéon de laseres y detectores (microfonos) de ceramicas piezoeléctricas
de Plomo-Zirconio-Titanio (PZT) o peliculas de fluoruro de polivinilo (PVF2), en
reemplazo de los micréfonos convencionales en celdas fotoacUsticas abiertas o cerradas,
permite un grado de sensibilidad mayor, en medios condensados. Ademas se optimiza la

alta relacion sefial a ruido propia de la técnica (relacion entre la sefial acUstica medida con
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el PZT, vista en el osciloscopio y el ruido acustico aéreo y el ruido eléctrico que se puede
introducir en la medicion), como consecuencia de la diferencia entre las sefidles de
excitacion (Opticas) y las detectadas (acUsticas) puesto que estan fisicamente desacopladas
entre si. En estas condiciones es evidente el buen acoplamiento acustico entre el material y
el detector. Se puede evitar el calentamiento de la muestra (lo que permite trabgar con
peguefios volimenes del material), de suerte que se minimizan efectos de difusion térmica.
El ruido generado es normalmente muy bajo debido a que se excita con pulsos de luz muy
cortos y se detectan ondas ultrasdnicas de alta frecuencia. Debido a estos bajos niveles de
ruido es posible evitar blindges y cuidados adicionales que son necesarios cuando se
trabaja a bajas frecuencias, donde el ruido ambiente generado por vibraciones mecénicas,
frecuencia de linea, etc., es importante en la zona de dc-10kHz. Ademés, el enmpleo de
técnicas de deteccion con resolucion temporal, permiten elegir convenientemente la parte

de lasefial aestudiar, donde se mejora alin mas la relacién sefial-ruido.

Al utilizar luz laser para irradiar materiales, hay que distinguir dos casos que
dependen de la potencia optica aplicada en la superficie del material: € régimen de
ablacion y € régimen termoel astico. En el régimen de ablacion se modifica la superficie
irradiada ya que la densidad de potencia es tan alta que ocurre fusion y evaporacion,
transfiriendo momento por el material removido del solido. En este régimen las fuerzas
gereradas son normales a la superficie irradiada y se genera plasma. En el régimen
termod agico no se modifica la superficie irradiada ya que los pulsos laser son de baja
energia. La fuente acustica generada por el calor depositado en la superficie del material
debido a la expansion térmica, esta caracterizada por dos fuerzas dipolares paralelas a la
superficie?, Figura 3.3.

Aunque en ambos regimenes es posible obtener informacion Uil sobre las
transiciones de fase, es el régimen termoelastico el de mayor interés para caracterizar
materiales pues representa una técnica no destructiva.

Estas ventajas convierten a la excitacion con laser pulsado en una técnica Util en la
caracterizacion de materiales. Sin embargo, el modelo de la generacion de ondas mecanicas

con laser es muy reciente y estos modelos son atn muy simplificados.
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Figura 3.3. Generacion por incidencia laser: a) régimen termoelastico, b) régimen de ablacion.

111.3. DESCRIPCION TEORICA.

El uso de laseres pulsados de unos cuantos nanosegundos de ancho temporal como
fuentes de luz y las ceramicas piezoeléctricas como sensores, han logrado un gran avance
en la técnica fotoacUstica en medios condensados, por su gran sensibilidad y la
optimizacion de alta relacion sefial/ruido propia de la técnica. Bajo estas condiciones es
evidente la necesidad de un buen acoplamiento acustico entre la muestra y el detector. Sin
embargo, aungue experimentalmente hay mucho trabgo desarrollado, el modelado
matematico de la generacion de ondas acUsticas, por incidencia de laser pulsado, ain no
esta terminado.

Patel y Tam®* desarrollaron un modelo fenomenoldgico, el cual sigue siendo actual,
pese a su generalidad. Este modelo se aplica a las muestras que tienen una baja absorciéon
optica y el pulso del laser de excitacion es suficientemente corto como para despreciar la
difusion térmica. El parametro clave de este andlisis es la conversion rdpida de calor de la

energia absorbida, por medio de procesos de desactivacion no radiativos.

[11.3.1. Deteccion fotoacUstica de transicion de fase.
Podemos inducir una transicion de fase en un material por medio de la temperatura
y/o la presion. Para el caso de acoplamiento directo, la generacion de una onda acustica por

expansion térmica esta determinada por laexpansiong V), del volumen calentado Vo.
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BH
(AV)h = E (3.2)
p

donde B es el coeficiente de expansion volumétrico, H es el calor depositado en el volumen
Vo, G, esel calor especifico a presion constante por unidad de masg ys la densidad. Las
pérdidas térmicas de Vp son despreciables en la ecuacion (3.1), asi la eficiencia acustica
sera:

Mpa=8/(Cp p) (3.2

Si la eficiencia acUstica, la absorcién éptica, el cambio de la reflectividad de una
muestra, cambian con el tiempo o posicion, la sefial fotoacUstica también cambiara.

Monitoreando a tiempo real el calentamiento que produce el laser, es posible
obervar los cambios en la sfial fotoacUstica cuando cambia la cristalinidad del material, lo
cual causa cambios en el valor de Mpa, €l coeficiente de absorcion dptica o reflectividad®

Los métodos de deteccion fotoacUstica para detectar los cambics de cristalinidad en
muestras, se basan en la excitacion continua de radiacion modulada o pulsada. Tam (1982)
demostré que la generacion de sefiales fotoacUsticas con luz pulsada puede también ser
usada para detectar tales cambios.

Dado que la sefial eléctrica generada en el transductor es proporcional a la presion,

laarmplitud de las sefiales acUsticas viene dada por>:

PA= KE,_ cﬂ
pP (3.3)
donde Eaxs= E, (1-10") = B, (1- e ™) es la energia absorbida, E, es la energia total del
pulso laser y A es la absorbancia de la muestra a la longitud de onda de excitacion, y K es
una constante que incluye las propiedades termoelésticas del medio y la respuesta del
detector.

En el disefio experimental se tienen controlados varios de los paréametros
involucrados, como son la energia de excitacion y la constante instrumental completa K,
por lo tanto es de esperar que la fraccion de la ecuacion (3.3) que presenta cambios sea la
eficiencia acUstica, (B/Cp p), los ders parametros son practicamente constartes. De este
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modo es posible detectar las transiciones de fase en una muestra, donde el monitoreo in-situ

y a tiempo real es otrade las ventajas de la técnica fotoacUstica.

[11.4. REFLECTIVIDAD DE RAYOS X (XRR).

Lareflectividad de Rayos X (XRR, del inglés X-Ray Reflectivity) es una técnica de
caracterizacion no destructiva, usada para estimar la densidad, espesor y rugosidad de
peliculas delgadas en forma de monocapa o multicapas. Esta técnica conocida también
como difraccion de rayos X a bajo angulo resulta ser una de las herramientas més efectivas
para conocer espesores de peliculas delgadas a escalas nanométricas, del orden de 50 a
1500 A. Tedricamente, el limite méximo para detectar espesores de peliculas, dada una
muestra, depende de la divergenciadel haz

La técnica se basa en hacer incidir un haz de rayos X a muy bajo angulo,
normalmente a unos pocos grados, sobre la superficie de la pelicula delgada. Si la
incidencia es en forma especular ocurrird interferencia entre el haz reflejado en la interface
pelicula-substrato y el haz reflejado en la superficie de la pelicula, dando lugar a lo que se
conoce como franjas de Kiessig. De los méximos del espectro (Fig. 3.4) y con la ley de
Bragg (mA = 2d sen6) sinmplificada, se puede conocer con gran precision el espesor de las

peliculas delgadas.
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Figura 3.4. Franjasde interferencia Kiessig de una pelicula delgada.
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Estos maximos corresponden a 26, donde des el angulo deincidencia. Al graficar el
numero de orden m vs 2d send/A se obtiene ura recta. La pendiente de la recta corresponde
al espesor d de nuestra pelicula.

El equipo utilizado para el célculo del espesor de las muestras fue un Difractometro
de texturas Bruker D-8, trabajando con una longitud de ondade CuK , (1= 1.54 A).

I11.5. PERFILOMETRIA.

Otra técnica para medir espesores de peliculas delgadas, con grosores superiores a
50 nm, es la perfilometria. Mediante el desplazamiento de una punta movil en contacto con
la muestra es posible conocer su topografia.

A la punta de diamante se le aplica una fuerza constante. La punta conectada a un
transductor, convierte a los desplazamientos que sufre en su recorrido a lo largo de la
superficie de la muestra, en sefiales eléctricas que son transformadas a valores de altura
contra vs desplazamiento. De esta forma se determinan cambios en el espesor. Paraello las
muestras deben previamente de ser preparadas colocando una mascara, no muy ancha, entre
el substrato y la pelicula formando un escalon. La cinta de teflon suele ser una buena

opcion para formar el escalon.

111.6. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION UV-VIS.

Dado que el efecto fotoacustico se produce principalmente por la absorcion de la
luz, es indispensable elegir la longitud de onda més adecuada para la excitacién del
material. Esto, entre otras cosas, ayuda a simplificar la instrumentacidon ya que se optimiza
la sefial generada en el osciloscopio sin necesidad de amplificarla.

La espectroscopia de absorcidon Optica permite caracterizar la transparencia de la
muestra y la posicion del borde de absorcidon; ademés es posible conocer el indice de
refraccion utilizando los fendbmenos de interferencia. Mediante esta técnica se obtiene

informacién de la luz absorbida por el material con respecto a la energia incidente.
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Figura 3.5 Modelo de la intensidad de la luz que pasa a través de una muestra.

El espectrofotometro mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestra (1),
y lacomparacon la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra (lp) (Figura 3.5).
La relacion I/lo se llama transmitancia, y se expresa habitualmente como un porcentgje

(%T). Laabsorbancia (A) se basaen latransmision mediante la siguiente relacion:
A=-log(l/lp)=-log T (3.9

Por otro lado podemos expresar la absorcion en términos del coeficiente de

absorcion, a partir de la incidencia de laradiacion, de la siguiente forma:
1= lo exp (-a d) (3.5

donde a representa el coeficiente de absorcion y d el espesor de la muestra. La relacion
entre el coeficiente de absorcidon («) y la transmitancia (T), estd dada por la siguiente
expresion:
a=d*n(UT) (3.6)
El espectro obtenido por esta técnica nos proporciona la transmitancia espectral de
la pelicula, de donde es posible conocer su ancho de banda de energia, para el caso de
transiciones indirectas. El ancho de banda se calcula mediante el método de Tauc®, usando
la ecuacion:

a E = (E-Eg)® 3.7)

donde E es la energia incidente y Ey el ancho de banda prohibida. Haciendo un arreglo de

1/2

los datos de tal forma que podamos representar a (a E£)™“ en funcion de la energia de los
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fotones, al interpolar la parte lineal hasta cruzar al eje de energia E, obtendremos el valor
del ancho de banda del material, como se describio con detalle en el capitulo 1.

111.7. ESPECTROSCOPIA RAMAN.

La espectroscopia Raman es una técnica fononica de caracterizacion de materiales,
no destructiva, que proporciona informacion quimica y estructural de casi cualquier
material o compuesto organico e/o inorganico. El andlisis mediante espectroscopia Raman
se basa en hacer incidir un haz de luz monocromatica de frecuencia o sobre una muestra
cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar, y examinar la luz dispersada por
dicha muestra’ (Figura 3.6).

Elemento Raman anti-Stokes
dispersor vt vy

/ Esparcimiento
- — "V Ravleigh
“_F D \

Vo~ V; Raman Stokes

Figura 3.6. Representacion esquemética de la luz esparcida cuando se hace incidir una luz de
frecuencia vq.

Existen dos tipos basicos de dispersion:
1. Disperson Rayleigh o dispersion elastica: la luz esparcida conserva la misma
frecuencia que la luz incidente.
2. Disperson Raman o dispersion ingdlastica: La luz dispersada presenta frecuencias
distintas a la de laradiacion incidente. En este caso pueden darse dos fendbmenos
a) Si el fotén dispersado tiene una frecuencia menor a la incidente, se produce
una transferencia de energia del foton a la molécula que, después de saltar al
estado de energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia
inicialmente; el foton es dispersado con frecuencia vo - v¢ 'y se produce la

dispersion Raman Stokes.
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b) Si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente, se

produce una transferencia de energia de la nolécula al fotdn; esto significa

gue la molécula, inicialmente antes del choque no se encontraba en su estado

vibracional fundamental sino en uno de mayor energiay después del chogque

pasa a este estado; este foton es dispersado con frecuencia vo + vy y Se

produce la dispersion Raman anti-Stokes.

Cuando los fotones interacttan con una molécula, una parte de su energia se puede

convertir en varios modos vibracionales de la molécula. La luz dispersada pierde energia

equivalente a la energia debida a la vibraciones en un estado rotacional o vibracional

excitado, es posible que la luz dispersada tenga mayor energia que la incidente (Efecto

Raman anti-Stokes), siempre y cuando el sistema decaiga a un estado de menor energia que

la del estado inicial. Como normalmente la poblacién de los estados excitados es mucho

menor que la del estado basico, la dispersion Raman Stokes es mucho mas intensa que la

dispersion arti- Stok es. Las transiciones involucradas en dispersion Stokes y anti- Stokes se

representan en laFigura 3.7.

Estado

electronico
h .
1 excitado

Energia )
Estado
I electronco
) ! fundamental
Ravleigh Anti-Stokes Stokes
. N Y,
~"
Raman

Figura 3.7. Procesos disper sivos Raman y Rayleigh.

En resumen, el efecto Raman se lleva a cabo cuando un fotdn es dispersado, donde

su energia cambia como consecuencia de su interaccion con loscuantos vibracionales de la

muestra. La energia de los fotones dispersados Raman puede ser cambiada de dos formas:
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pérdida de la energia causada por la creacion de un fondn (proceso de Stokes) o energia

ganada por el fotén causada por |a absorcién de un fondn (proceso anti- Stokes)®.
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IV.1. INTRODUCCION.

Existen diversos trabgjos relacionados con el analisis de la sefial fotoacUstica. En
gereral esté andlisis depende de los parametros relacionados con la sefial fotoacUstica, asi
como del tipo de dispositivo experimental empleado. Estos parametros son: el tiempo de
arribo, el nivel del primer méximo o del primer minimo, el ancho de los picos, la sefil
pico-pico, Y las posibles combinaciones entre ellos.

En la mayoria de los trabajos presentados en la literatura® se realiza el andlisis de las
variaciones del nivel del primer maximo o primer minimo de la sefial. Esto se debe a que
los cambios corresponden a las variaciones de la sefial longitudinal generada en la
superficie del material de prueba. Un andlisis comparativo entre las variaciones del primer
maximo y primer minimo mostré que no habia diferencias apreciables y que el andlisis
pico-pico, aunque mostraba un ligero corrimiento, tampoco mostraba cambios
substanciales.

En el presente trabajo se propone utilizar el analisis de correlacion paraestudiar las
sefiales fotoacUsticas. Las técnicas de correlacion son usadas para sefiales electronicas sin
necesidad de procesos electrdonicos caros y nos garantizan menos sensibilidad al ruido
aleatorio, ya que las funciones de correlacion permiten la omision de la parte de la sefial
gue esta relacionada con el mismo.

Asi mismo, se describe el disefio experimental empleado para la realizacion del

presente trabajo asi como de las diferentes partes de la instrumentacion asociadas.

IV.2.L A SENAL FOTOACUSTICA.

Las sefiales acUsticas generadas en la muestra debido a la incidencia laser se
visualizan en el osciloscopio como una curva de voltaje vs. tiempo (Figura 4.1). Dicha
sefial, se transmite a la varilla en forma de ondas transversales y longi tudinales y, con un
tiempo de arribo mayor, también como ondas acUsticas superficiales. Las ondas
longitudinales llegan primero dado que vigjan en la direccidn de la energia de excitacion,
por lo tanto es facil discriminarlas. Las ondas de superficie llegan mucho tiempo después
(ordenes de magnitud), por lo mismo también es facil discriminarlas. Las ondas
transversales, llegan casi inmediatamente después de las longitudinaes, asi la sefial

fotoacUstica sera la suma de ambas. La onda acUstica transversal, se encuentra enmascarada
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por la onda longitudinal y por los picos subsecuentes que se deben a los rebotes de la sefial
en las caras de la muestra 'y del PZT.

La escala temporal de la curva, de este gemplo, comprende de 0 a 350 us (la
frecuenciade resonanciadel PZT se encuentra entre 100-200 KH2), y una escalade voltae
del orden de —2.5 a 2.5 mV, (para peliculas delgadas no fue necesario amplificar la sefial
sinembargo laescalade voltaje fuede-1al mV debido a la longitud de onda del Iéser que
no comprendia la zona de mayor absorcion de la muestra).

25
max
20 }
p-p
15
S 10t
£
- 05
>
> 00}
R 5 Ti
05 ! min
_10 L
_15 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350

tiempo [ps]

Figura4.1. Sefial Fotoacustica. Ti =tienpo de arribo, p-p =pico a pico, Max.=1er. pico, Min.= ler
minimo.

Las mediciones realizadas, son el promedio de cuando menos 100 sefiales; funcion
que realiza el propio osciloscopio. El l&ser trabajando a 10 Hz, permite medir una sefial
cada 0.1 seg., como el osciloscopio es disparado con la sefial del propio laser se tendran 10
sefiales en un seg., monitoreando al menos 10 seg. se pueden promediar 100 sefiales. La
promediacion es una operacion fundamental para reducir el ruido aleatorio que pudiera
estar presente en las mediciones.

|V.3. SENSORES Y DETECCION DE LA SENAL FOTOACUSTICA

Los dispositivos que permiten detectar las ondas mecanicas generadas por procesos

de tipo fototérmico, se pueden clasificar como: sensores de temperatura (materiales
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piroeléctricos), sensores de indice de refraccion (asociados al fendmeno de lente térmica) y
sensores de presion (materiales piezoel éctricos, microfonos de condensador y de electrete).

El uso de sensores basados en materiales piezoeléctricos ha sido utilizado
anmpliamente para detectar sefiales fotoacUsticas debido a su gran sensibilidad que se
traduce, entre otras cosas, en su alta eficiencia en € acoplamiento deimpedancias acUsticas
ultrasdnicas, especialmente en sélidos y liquidos, de ahi que un transductor de este tipo sea
el empleado en la parte experimental del presente trabgjo.

El sensor utilizado en la deteccion fotoacUstica es un piezoeléctrico PZT (zirconato-
titanao de plomo) con ura frecuencia de resonancia de 150 kHz Este transductor fue
encapsulado en un conector BNC (segiin disefio propuesto por Patel y Tam?), cuyas

dimensiones son de 51 mm de largo, y la carcasatiene un diametro exterior de 9.5 mm.

PIEZOELECTRICO (PZT)

—

SUPERFICIES
PULIDAS

CAPAFINA — |
BEGRASA ~—_|

PLOMO

RESORTE .._J

CARCAZA DE

ACERO
INOXIDABLE CONECTOR BNC

l AL AMPLIFICADOR

Figura 4.2. Disefio del detector fotoacustico (PZT).

El PZT es una ceramica cilindrica de 3 mm de diametro y 4 mm de longitud, con
sus dos caras plateadas y pulidas, Fig.4.2. La parte superior del cilindro PZT esta adherido
a un cilindro de plomo soldado a un disco de cobre y aun resorte que va al conector. El
plomo amortigua las ondas sonoras y evita la reflexion acigtica en la interface con el
diafragma y la montura de cobre, reduciendo asi los efectos resonantes. Una delgada capa
de silicio es aplicada entre estas superficies (cilindro PZT vy cilindro de plomo), para un
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mejor acoplamiento. Finalmente la sefial fotoacustica es transmitida mediante un resorte al
punto del conector BNC, conectado al osciloscopio.

Las frecuencias de resorancia del sensor piezoeléctrico vaian de acuerdo al
diametro y altura del cilindro de la ceramica PZT. Para conocer estas frecuencias de
resonancia, se hace incidir enel lado plano del sensor pulsos laser, de formaque, al obtener
las sefiales fotoacUsticas en el osciloscopio, se les aplica la transformada rapida de Fourier
para saber su intervalo de frecuencias derespuesta. La Fig.4.3 muestra la sfial fotoacUstica

del sensor y el espectro defrecuencias.
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Fig. 4.3. Sefial fotoacustica del sensor, a) en funcion del tiempo, b) en frecuencia, traformada de
Fourier.

IV.4. ANALISISDE CORRELACION DE LAS SENALES FOTOACUSTICAS.

Sea PA(t, T1) la sefial promedio de N sefiales a una temperatura T1 en un intervalo
de tiempo t. Cuando este procedimiento se repite para diferentes temperaturas, se obtienen
las funciones PA(t, T2), PA(t, T3), ...

Se asume que la correlacion®* entre PA(t, T1) y PA(t, T2) revelara los cambios que
ocurren en la muestra para esas temperaturas. Por lo tanto se puede construir una funcion
f(T) con los valores maximos de las funciones de correlacion para cada temperatura (estos
méximos representan el valor cuadrético medio de las sefiales®®). Esta funcion f(T)
construida a través de las sefiales fotoacUsticas promedio, contiene la informacion del

comportamiento de la muestra como una funcién de la temperatura.
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Las sefiales fotoacUsticas promedio de cada una de las n temperaturas de medicion,
se guardan en una matriz M(t, n). El indice t de los renglones indica el tamafio de la sefial
temporal. Estos datos fueron analizados usando un programa comercial (MATLAB™).

La funcion de correlacion para determinar los cambios que se producen en el medio
condensado debido a la variable externa aplicada se basa en el modelo mostrado en la
Figura 4.4. En este moddo h(t) representa la funcon de transferencia entre la sefial del
léser y la sefial fotoacUstica (PA). Las funciones h(t) y PA(t), para una temperatura o
energia dada (Ti), no cambian para sucesivos pulsos del laser. En cambio, tendremos
diferentes sefiales PA;(t) correspondientes a diferentes Ti. De este modo tendremos
reflejadosen PA(t) los cambios de h(t) (denotados por h(t)), debidos a la temperatura o la

energia

Tt
Laser J/
— | he | &

Figura 4.4. Modelo para lasfunciones de correlacion.

Asi, al calcular la correlacion entre diversos PA (t), tendremos una medida indirecta
de los cambios que ha sufrido h(t). Si la correlacidon es la misma, significard que h(t) no ha
cambiado, pese a que hay una temperatura o energia diferente. De este modo, aunque no
pueda determinarse directamente h(t), podremos advertir sus cambios debido a la variacion
en la temperatura 0 la energia. La funcion h(t) constituye una pseudo funcion propia del
material, es decir, una funcién gque refleja la composicion y estructura del medio en estudio.

Consideremos que las sefiales fotoacUsticas son datos de un proceso aleatorio { x(t)}
continuo y estacionario (al utilizar un arreglo experimental controlado se asegura esta
Ultima exigencia), y ademas, utilizamos a t como una variable independiente, que

representa cambios sucesivos de temperatura. Entonces la funcion de correlacion definida
como:
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Rx(7) =lim i j X(t)X(t + 7)dt

representa la comparacion de las sefiales fotoacUsticas que solo difieren en cuanto a la
variable t (variacion de latemperatura). Por |o tanto, en la funcidén de correlacion Rxx(t) se
reflejan los cambios del material debido a latemperatura o energia. Adicionalmente se sabe
gue la funcion de correlacion para t=0 tiene el maximo valor de correlacion, es decir 1.
Esta condicion seriaen nuestro caso una medida de estabilidad del material al ser sometido
avariables externas (no ha sufrido cambios)®.

El andlisis de estabilidad fotoacUstica considera el andlisis de correlacion

normalizado®3®

entre sefiales fotoacUsticas de temperaturas sucesivas. En este andlisis, se
seguira considerando que si la correlacion entre las sefiales esigual al, € material no sufre
cambios, y si lacorrelacion es menor al entonces el material esta cambiando. Este andlisis
hace evidente el corrimiento de fase entre diferentes sefiales fotoacUsticas (de temperaturas
sucesivas) y da poco peso a laamplitud de la sefial. Asi, este andlisis no serd muy sensible a
laamplitud.

En el andlisis de estabilidad se pierde un intervalo de temperatura, ya que la Gltima
medicion no tiene con quien correlacionarse, obteniendo (n-1) correlaciones.

En Resumen, si R es la correlacién entre par de sefiales, cuando R=1, significa que
el material no sufre canbios, es decir, las funciones son idénticas. Pero si R<1 entonces el

material estd cambiando.

IV.5. ARREGLO EXPERIMENTAL.

El esquema de la figura 4.5, muestra el disefio experimental empleado para la
deteccion de sefiales fotoacusticas.

La primera parte del trabajo consistio en determinar el umbral de ablacion de las
peliculas, para ello fue necesario el empleo de un atenuador de energia o filtro neutro. Este
atenuador por el cual pasaba el haz de laser, regulaba la intensidad de la energia que a su
vez era monitoreada con el radiémetro. El haz del laser se enfocd por medio de una lente

convergente, obre la muestra. Estos experimentos se realizaron a temperatura ambiente.
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Muestra
BS NF SR
N&YAG /\ 8
(1064, 532, 355 nm) [JHAEE \— s Ere S
D
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Fotodiodo ™m P71

L JOUCH R o dicmetro

A\ !._,,__ig

Osci loscopio

Figura 4.5. Esquema experimental. D.H: Divisor de haz, F.N: Filtro Neutro, D: Diafragma, M. E:
Medidor de energia.

En el caso donde las muestras recibieron tratamiento térmico, éstas se colocaron
dentro de un un horno Thermolyne modelo 21100 en forma de tubo de 15.5 cm de longitud
por 4.2 cm de diametro interior, el cual esta destapado de ambos extremos con una
resoluciénde 0.5 °C. El tipo de termopar usado fuetipo K.

Para evitar el calentamiento del sensor la muestra se colocd sobre la base de una
varillade cuarzo de 6 mm de didmetro y 25 cm de largo, que fungiacomo guiade onda. La
sefial fotoacustica se transmite a traves de la gua de onda, llegando al otro extremo de la
varilla que esta adherido al sensor, el cual trasforma la sefial al osciloscopio. Se ha
comprobado que se pierde alrededor del 13% de la energia incidente en la varilla.

Las sefiales fueron registradas en un osciloscopio Tektronix TDS 5052B que
permiti6 almacenar las sefiales fotoacUsticas directamente en el disco duro, para su
posterior analisis en la computadora.

El monitoreo de las variaciones de intensidad del l&ser, se llevo a cabo con un
detector piroeléctrico RJ 7620 de la marca Laser Precision Corp., con un rango de medicion
gue va desde los nanoJoules hasta los Joules. El diametro del spot del laser se fij6 con un
diafragma de forma tal que abarcara un area constante. Losciclosde programacion variaron

segun el tratamiento térmico que se deseaba.
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IV.5.1. LONGI TUD DE ONDA DE EXCITACION.

Cono fuente de excitacion se utilizd un laser pulsado Nd:Y AG (1064, 532, 355nm),
modelo Surelite | de Continuum, operando a una frecuencia de repeticion de 10 Hz, con
duraciontemporal de 7 ns.

El intervalo de bandas de absorcion del 6xido de titanio se encuentraentre los 280 y
380 nm, por tal motivo era necesario elegir la longitud de onda mas apropiada para realizar
los experimentos fotoacUsticos. El laser mas adecuado disponible fue uno de Nitrégeno,
cuya longitud de ondaesde 337.1 nm. Este laser modelo GL514-01, con ancho de pulso de
20 s, y potencia de 240-260 mW @ 1 MHz, opera con un compresor de aire y un sistema
de enfriamiento.

Con el laser de Nitrogeno se realizaron diferentes pruebas, sin embargo los
resultados no fueron positivos pues a cada sefial fotoacUstica se introducia una sefial de baja
frecuencia debido al compresor del |éser. Esto impedia obtener la sefial de la muestra sin la
intromision de la sefial ruidosa, aun amplificando la sefial y usando un pasabandas, por ello
solo se realizaron pruebas que se presentan mas adelante a modo de ejenplo.

Finalmente, pese a no disponer de un laser cuya longitud de onda fuera las mas
apropiada para el estudio de la pelicula de 6xido de titanio, se usd el tercer armonico del
Nd:YAG (355nm), pues con él fue posible obtener sefiales fotoacUsticas de amplitud
pequefia (entre-1 a1l mV) pero sin ruido.

IV.5.2. ACOPLAMIENTO MUESTRA-TRANSDUCTOR.

Dependiendo del tipo de experimento, varia el acoplamiento. Las muestras se
adhieren a una varilla de cuarzo (guia de onda) con un pegamento comercial (Kola Loca) o
ceramica, éste Ultimo para el caso en que se aplica tratamiento térmico en temperaturas
superiores a los 150°C. Se ha comprobado que, dicha ceramica de base de agua (OMEGA),
fragua en 12 horas y no sufre cambios hasta los 1400°C. La guia de onda tiene como
objetivo que el calor del horno, donde se hacen los tratamientos térmicos, no afecte al
Sensor.

El acoplamiento entre la guia de onda y el transductor es también con el pegamento

comercial. Para altas temperaturas se utiliza un sistema de enfriamiento que se adapta a la
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guiade ondaen €l exterior de la varilla, lo que garantiza que no hayadifusiondel calor del
hor no cercano al micréfono.

Para lograr buen acoplamiento, entre la varilla utilizada y el conector BNC, se
tienen disefos de soporte de acrilico para acoplar mecanicamente el sensor y la varilla,

ademas de mantener la varilla rigidamente horizontal dentro del horno.
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V.1. INTRODUCCION.

En este Capitulo se presentan los resultados obtenidos al usar las funciones de
correlacién en el analisis de sefiales fotoacUsticas, para seguir los cambios que ocurrenen la
transicion amor fo-cristalina de las peliculas delgadas de 6xido de titanio (TiO2), asi comoel
umbral de ablacion (dafio) producida por la incidencia de laser pulsado. Los resultados
obtenidos por fotoacUstica se comparan con espectroscopia Raman. Los resultados
preliminares de distintos 6xidos metalicos también son presentados al final de este capitulo.

Se define estabilidad fotoacustica a la capacidad de una substancia para mantener
sus propiedades termoelasticas constantes en un intervalo de temperatura®. La estabilidad
fotoacUstica se puede pensar como una medida andloga a la estabilidad térmica del sistema,
donde sélo se estan contemplando los parametros térmicos y elasticos del material.

Se utilizaron 2 fuentes de excitacién con longitudes de onda de A=337.1 nmy
A=355 nm para irradiar las muestras y comparar su respuesta fotoacustica. Se implemento
ademéas un nuevo metodo para realizar de manera simultanea espectroscopia Raman con
temperatura variable.

A continuacion se describen las caracteristicas de las muestras estudiadas asi como
el tipo de tratamiento que se realiz6 durante el depésito por medio de la técnica de

sputtering.

V2. TRATAMIENTO Y TIPO DE MUESTRA.

Las peliculas delgadas fueron crecidas por el método de erosién catodica
(sputtering), como se describio en el Capitulo Il. Para las pruebas preliminares, los
substratos utilizados en el depdsito de las peliculas de 6xido de titanio, fueron obleas de
silicio de 2’’ de diametro, tipo n, y con direccion (111); se utilizaron también vidrios
portaobjetos (tipo soda-lime) como substrato testigo. Los blancos utilizados fueron de
titanio de 99.995% de pureza (marca Lesker), de 3’” de didmetro y 0.125” de espesor.

El tiempo de depdsito fue de 150 minutos. La razén Ar: O, fue de 40:1 y la presion
total de operacion de 1x10™ mbar. Las condiciones de depésito se definieron a partir de la

potencia del plasma y la temperatura del substrato.
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Es importante sefialar que para las pruebas preliminares no se manipularon a priori
los parametros de deposito de las peliculas ni se realizd completa su caracterizacion, pues
como primer objetivo era determinar la fiabilidad de la técnica.

En el transcurso del trabajo se fueron estableciendo las condiciones experimentales
para los fines propuestos de forma que, después de realizar los experimentos fotoacusticos
en diferentes muestras y obtener resultados similares, solo se presentan los resultados de 4
deellas. Esta eleccion se basa en el espesor de las peliculas ya que 2 de ellas, crecidas en el
ICMM, son de espesores de aprox. 200 nm y las otras 2, depositadas en el CCADET-
UNAM, de espesores de unas cuantas micras. La siguiente tabla enmarca las caracteristicas

de cada una de ellas. Todas las muestras fueron depositadas a temperatura ambiente.

Tabla 5.1. Caracteristicas de depdsito de las muestras estudiadas.

Muestra Presiongs Sputtering Potencia Concentracion Tiempo Espesor Velocidad

(mbar) (Watts) de gases de (nm) de

depdsito deposito

(min) (nm/min)
M1 5.2x10° RF 80 Ar:20 60 168 2.8
M2 6.2x10° DC 180 Ar24.4,0,:2.8 90 170 1.88
M3 6.7x10™ DC 100 Ar22.2,0,:0.5 330 833 2.52
M4 5x10™ DC 100 Ar22.2,0,:0.5 330 2300 6.96

V.3. RESULTADOS.

La parte de resultados consiste primeramente en presentar el espectro de absorcion
de las muestras estudiadas en el presente trabajo. Esta es una de las herramientas
fundamentales para elegir de mejor manera la longitud de onda de excitacién y saber el
rango en el cual es posible obtener una mayor respuesta fotoacustica. Més adelante se
muestran los resultados preliminares obtenidos para peliculas de TiO, depositadas en vidrio
y en Silicio.

De las pruebas preliminares se establecio la fluencia y se implemento el dispositivo
para la realizacién de los experimentos en las peliculas crecidas en el ICMM vy en el

CCADET, en funcion de la temperatura.
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El efecto de la temperatura en las peliculas se monitoreo para diferentes muestras
con distintas condiciones de deposito, en todos los casos la respuesta fotoacustica fue muy
similar. De todas ellas se eligieron 4, las cuales se distinguieron principalmente por su
espesor. En estos casos la rampa de temperatura se realizd hasta los 800 °C con el fin de
monitorear la sefial y comprobar si ocurrian transiciones de fase. Todas las muestras se
depositaron a temperatura ambiente con el fin de lograr unestado amorfo y a partir de la
rampa de temperatura encontrar las transiciones de fase mediante la técnica fotoacUstica.

Finalmente se recurre a espectroscopia Raman para comprobar el estado de

cristalinidad de las muestras.

V.3.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION

El instrumento utilizado en la espectroscopia UV-VIS para las muestras descritas en
la Tabla 5.1 fue un UV160U, Shimadzu cuyo rango espectral abarca desde 200 nm en el
UV hasta 1100 nm en el infrarrojo.

Las medidas Opticas en el rango UV-Vis confirman el intervalo de bandas de
absorcion del 6xido de titanio en el rango del ultravioleta, comprendidas en general entre
los 280 y 380 nm (Figura 5.1) para diferentes espesores.
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Figura 5.1. Espectro de Absorcidn dptica de distintas muestras de éxido detitanio.
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Pese a no contar con el laser mas apropiado, fue posible obtener sefiales
fotoacusticas utilizando un laser pulsado Nd:YAG de la marca Continumm, con longitud de
onda de 355nm.

Podemos observar de la grafica 5.1 que, para las muestras depositadas con corriente
directa (dc), el espectro de absorcion se recorre hacia longitudes de onda mayores conforme
aumenta el espesor de las peliculas, de forma que el maximo de absorcion para la muestra
M 2 se encuentra en 299 nm, para la M3 en 311 nmy para la M 4 se localiza en 340 nm; lo
cual muestra que existe una dependencia lineal entre el espesor de las peliculas y la
longitud de onda que absorben. Asi mismo se observa que, el espectro de la muestra
depositada con radiofrecuencia (rf) se encuentra recorrido hacia longitudes de onda mayor
que el espectro de la muestra M2, a pesar de que el espesor de ésta es ligeramente menor
que el de la muestra M2, lo que presupone que para muestras depositadas con
radiofrecuencia el espectro de absorcion es mayor que para las que son depositadas con
corriente directa.

Hay que recordar que mediante el espectro de absorcion o transmision es posible
encontrar distintos parametros de las muestras tales como: el indice de refraccion, el

espesor, y el gap optico, como queda sefialado en el Capitulo 1.

V.3.2.PRUEBAS PRELIMINARES.

En esta seccion se presentan los resultados preliminares de las peliculas delgadas
cuyas caracteristicas se sefialan en la seccion de tratamiento y tipo de muestra. Dichas
pruebas tenian como objetivo principal determinar si la técnica fotoacUstica con laser
pulsado era capaz de detectar el umbral de ablacion de una pelicula delgada de éxido de
titanio, por tal motivo no se manipularon a priori los pardmetros de depdsito de las
peliculas ni se realiz6 completa su caracterizacion

Conociendo el umbral de ablacion fue posible establecer el rango de fluencia en el
que no ocurrian cambios en la pelicula por efecto de la incidencia laser. A partir de estos
resultados se procedid a realizar los experimentos fotoacusticos en funcién de la
temperatura. La rampa de temperatura para las pruebas preliminares fue hasta los 300°C;

esto debido a que uno de los substratos de deposito fue vidrio soda- lime.
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A modo de ejemplo se incluyen los resultados de utilizar como fuente de excitacion

un laser de Nitrdgeno, cuya longitud de onda es de 337.1nm.

V.3.2a. Umbral de ablacion

Como se menciond anteriormente, al hacer incidir luz sobre un material pueden
ocurrir mecanismos de generacion de ondas elasticas que pueden ser de dos tipos: las que
modifican la superficie irradiada (régimen de ablacion) y las que no lo hacen (régimen
termoelastico). En el régimen de ablacion los pulsos son de alta potencia modificando la
superficie irradiada, mientras que en el régimen termoelastico, los pulsos cortos son de baja
potencia, de forma tal que el sdlido no se funde.

Para encontrar el umbral de ablacién de la pelicula, la muestra se pego en la varilla
de vidrio, misma que se unid al detector PZT. El haz del laser se enfocd, por medio de una
lente convergente, sobre la muestra. Manteniendo el voltaje de salida del laser constante
(=1.35 kV), se regula la intensidad de la energia incidente por medio de un atenuador de
energia o filtro neutro, y con el radiémetro se monitorea esta intensidad.

La sefial fotoacustica se monitorea en funcion de la fluencia, comenzando en el
régimen termoe lastico hasta llegar al régimen de ablacion de la pelicula en cuestion.

El dispositivo experimental que se utilizo para determinar el umbral de ablacion de
la pelicula delgada de 6xido de titanio es el mostrado en la Figura 4.5. Conello se buscaba
encontrar el valor de la fluencia tal que no afectara la pelicula y por tanto garantizar que los
posibles cambios fotoacUsticos se debieran a la pelicula ensi y no al substrato.

Para verificar el correcto funcionamiento de la técnica fotoacUstica en las peliculas
delgadas se realizd el mismo procedimiento experimental, para diferentes muestras del
mismo material.

En el caso de la pelicula delgada de éxido de titanio, se empled un laser pulsado
Nd:YAG operando con una longitud de onda de 355 nm. Esto debido a que el TiO; absorbe
la luzenesta region.

Los graficos de la Figura 5.2 (@) y (b) muestran los resultados fotoacUsticos
obtenidos para determinar el umbral de ablacion de la pelicula delgada de TiO».

El tipo de analisis que se realizd a las sefiales fotoacUsticas fueron el de correlacion

estandar normalizado (a) y el de estabilidad (b), ambos en funcién de la fluencia. Cabe
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destacar que dichas graficas reflejan el comportamiento que se obtuwo en cada una de las
distintas muestras del mismo material.
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Figura 5.2. Analisis de correlacion fotoactistica de pelicula delgada de TiO,: (a) Correlacién
estandar en funcion de la fluencia, (b) Correlacién de estabilidad en funcién de la fluencia.

En ambas graficas (@) y (b), en el eje de las “y” se muestran los valores de
correlacién estandar y de estabilidad respectivamente, un valor cercano a uno (valor
maximo de la correlacién) significa que no existe un cambio significativo en el material,

por el contrario, un valor cercano a cero indica un cambio notable.
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En el andlisis de correlacion estandar normalizada (a) se aprecia un decaimiento en
la sefial con cambios abruptos alrededor de los 0.4 J/cn?, asi como también alrededor de los
0.55 y adelante de los 0.8 J/cm?. Este decaimiento, en general, puede estar asociado a las
variaciones por el incremento de la intensidad de energia, asi como también a las posibles
inestabilidades que sufre el haz del laser.

El analisis de estabilidad fotoacuUstica, compara sefiales sucesivas al i
incrementando la fluencia, por tanto se desprecian los efectos derivados de la variacion de
energia, debido a que da poco peso a la amplitud de la sefial. Es aqui donde se perciben con
mayor claridad los cambios en la sefial por efecto de la variacion de la fluencia.

Se aprecian cambios sustanciales entre los 0.26 y 0.4 [J/ cm?] de fluencia y adelante
de los 0.8 J/cm?. Estos cambios pueden estar asociados a fototransformaciones, es decir,
transiciones de fase por efecto de la luz pulsada o al umbral de dafio de la pelicula. Al final
de este tratamiento en funcion de la fluencia se observo en el microscopio el estado de la
pelicula comprobando que ésta ya habia sufrido ablacion y por tanto habia desprendimiento
de la muestra, sin embargo no se llegd a realizar el estudio detallado de cada uno de estos
picos pues en este caso, solo se deseaba garantizar la no modificacion de la superficie
irradiada.

A partir de estos resultados es posible afirmar que la pelicul delgada de TiO;
permanecerd invariante cuando se le hace incidir un haz de longitud de onda de 355 nm

cuya fluencia no sobrepase los 0.26 Jicm? 2.

V.3.2b. Enfuncion de latemperat ura (A=355nm)

Una vez conocido el umbral de ablacién de la pelicula, se procedio a realizar el
experimento para ver los cambios fotoacUsticos que ocurren en la pelicula delgada de 6xido
de titanio por efecto de la temperatura. En este caso se coloco la muestra dentro de un
horno Thermolyne modelo 21100 en forma de tubo.

Se realizaron las pruebas en dos peliculas de 6xido de titanio crecidas por el método
de sputtering pero en diferentes substratos (silicio y vidrio portaobjeto). Los substratos
utilizados en el dep6sito de las peliculas fueron obleas de silicio de 2’ de diametro, tipo n,
y con direccién (111); se utilizaron también vidrios portaobjetos (tipo soda-lime) como

substrato testigo. La potencia de deposito fue de 150W y el espesor de 207nm.
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El andlisis de las sefiales fotoacusticas nuevamente se realizd a través del analisis de
cormrelacion. Las Figuras 5.3 (@) y (b) muestran el analisis de correlacion estandar
normalizada y de estabilidad respectivamente de las peliculas delgadas de 6xido de titanio
depositadas tanto en vidrio como en silicio.
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Figura 5.3. Analisisde Correlacién a) estandar y b) de estabilidad, de pelicula delgada depositada
en vidrioy en silicio, en funcion de la tenperatura.

La rampa de temperatura en el caso del vidrio fue de 16°C hasta 300°C, y la
velocidad de calentamiento fue de 2°C por minuto; para en Silicio fue de 18°C hasta 300°C

con la misma velocidad de calentamiento. La intensidad de la energia del laser se mantuvo
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constante (~10uJ), y mediante el horno Thermolyne se controld la temperatura a la que se
sometieron las muestras.

Es interesante observar las graficas de correlacion (Fig.5.3) de ambas peliculas, ya
que, a pesar de presentar notables similitudes existen importantes diferencias.

Por un lado tenemos que la respuesta fotoacUstica es mas intensa en la muestra
depositada en el substrato de vidrio que en la de silicio, esto resulta razonable debido a que
el vidrio absorbe mayor radiacion UV que el silicio. Por otro lado observamos, en la gréafica
de estabilidad, como los cambios mas sobresalientes ocurren primeramente en el substrato
de silicio, esto puede deberse a su espesor, ya que, al ser menor (0.02mm con respecto a
0.5mm) permite que la respuesta fotoacustica llegue primero.

Pese a estas diferencias es claro que la influencia del substrato en las mediciones es
pequefia debido a que las variaciones principales en la sefial, se dan aproximadamente en
las mismas regiones, para las dos muestras. En ambas graficas se pueden apreciar dos
cambios abruptos, uno alrededor de los 50°C y el otro alrededor de los 140°C. Después de
los 160°C aproximadamente, la sefial se mantiene estable. Mas adelante se discute con

detalle el origen de estos cambios.

V.3.2c. En funcion de latemperatura (A=337.1nm)

Previo a mostrar los cambios que ocurren en las peliculas delgadas de TiO, por
efecto de la temperatura, se presentan los resultados obtenidos de dos peliculas delgadas
con diferentes espesores (M1= 168 nm y M3= 833nm) en estado amorfo. Dichos resultados
se obtuvieron de aplicar radiacion pulsada de longitud de onda de 337.1 nm. EI l&ser de
Nitrégeno con un ancho de pulso de 20 ns y frecuencia de repeticion de 10 Hz, no rebasa
los 60 wJ, y enfocado eéreas de aproximadamente 0.06 cm 2 corresponde a fluencias del
orden de 10 J/cm?. Los valores de fluencia garantizan la no modificacion de la superficie
irradiada de las muestras.

Pese a ser una longitud de onda més conveniente que la de 355 nm para el estudio
de las muestras, segun lo analizado en los espectros de absorcion el problema sustancial de
uso de esta fuente fue la introduccion de una onda de baja frecuencia en la sefial

fotoacustica, la cual no fue posible eliminar ain con el uso de filtros. Por este motivo los
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analisis de correlacién presentan diversas perturbaciones las cuales pueden ser
discriminadas en virtud de que los cambios mas importantes son claramente identificados.
En la figura 5.4 (a) y (b) se muestra el anélisis de correlacion estandar y el de
estabilidad de dos peliculas de TiO2, con espesores de 168nm y 833nm, respectivamente.
La rampa de temperatura fue de 10°C/min hasta los 850°C, motivo por el cual solo se

estudiaron peliculas depositadas en silicio.
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Fig.5.4. Andlisisde correlacion a) estéandar y de b) estabilidad para dos peliculas de TiO,, usando
como fuente de excitacion un laser de Nitrégeno (A= 337.1 nm)
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Como se aprecia en la figura 5.4, el comportamiento de la sefial es muy similar para
ambos casos de forma que, en el analisis estdndar inicia el decaimiento de las sefiales a
partir de los 50°C con fluctuaciones hasta los 200°C aproximadamente. Después no se
aprecian cambios sustanciales sino hasta después de los 570°C, aproximadamente.

Este comportamiento se hace mas evidente en el anélisis de estabilidad donde,
podemos considerar, se presenta un solo pico alrededor de los 60°C, otro en los 150°C para
ambas muestras. Pese a observarse distintas fluctuaciones en la sefial, asociadas a la
introduccion de la sefial de baja frecuencia, podemos considerar el siguiente bloque de
cambios mas sobresalientes que inicia con un ligero decaimiento continiio en los 570 y
575°C aproximadamente para el caso de las muestras M1 y M3, respectivamente (Figura
5.4 (b)).

No se tomanen cuenta los cambios (picos) cuando se da en unsolo punto, ya que no
representan un proceso en el comportamiento general durante el tratamiento y puede
deberse a un error de medida o bien dado que se estan realizando medidas cada 10°C x min.
y hay poca resolucion, como es el caso del pico que aparece en los 500°C de la grafica de
estabilidad de la pelicula con espesor de 833nm.

Nuevamente se obtienen cambios por efecto de la temperatura antes de los 200°C,
como se dio en el caso de las pruebas preliminares, y aparentemente no ocurren cambios
sino hasta después de los 570°C. A continuacion se dara una discusion de estos resultados y
de los obtenidos usando un laser Nd:Y AG@355nm.

V.3.3.RESUL TADOS FOTOACUSTI COS.

Pese a no encontrarse en el rango de absorcion maxima de longitud de onda del
TiO,, la A= 355nm permitio la excitacion de las peliculas para obtener sefiales fotoacusticas
y estudiar su compo rtamiento en funcion de la temperatura.

La amplitud de las sefiales disminuyd pero no se requirié de amplificacion, el valor
de la fluencia permanecié constante y menor de 0.26 Jicn?; se expandio el area irradiada
mediante un diafragma, para abarcar mayor superficie de la muestra.

La muestra se pego a la guia de onda con la ceramica base de agua (OMEGA), la
cual a su vez se acoplo al microfono con la Kola loca. Se utilizo un sistema de refrigeracion

colocado en la varilla, para asegurar la no difusion del calor hacia el micréfono. El disefio
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experimental fue el mismo de la figura 4.5. La rampa de temperatura también fue de
10°C/min hasta los 800°C.
Después de realizar diversas pruebas para cada muestra, se presentan los datos

correspondientes a las 4 peliculas, mencionadas con anterioridad (Tabla 5.1).
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Fig.5.5 Andlisisde correlacion a) estandar y de b) estabilidad para muestras M1 y M2, usando
cono fuente de excitacion un laser Nd: YAG (A= 355 nm)
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Las graficas del anélisis estandar y de estabilidad se agruparon en dos para mostrar
el comportamiento de las muestras M1 y M2 (primer grupo, Figura 5.5) y de la M3 y M4
(segundo grupo, Figura 5.6).

En el primer grupo en la grafica estandar, figura 5.5 (a), notamos una bajada en los
primeros 100°C, después aparece una abrupta subida en la muestra M2 centrado en los
539°C. Este comportamiento se hace mas evidente, en el analisis de cormelacion de
estabilidad, figura 5.5 (b), el rango donde ocurren modificaciones en las muestras por
efecto de la temperatura. Este rango incluye 2 picos sobresalientes en temperaturas
inferiores a 200°C, los cuales son a 50 y 100°C aproximadamente para ambas muestras.

Mas adelante podemos distinguir principalmente en la muestra M2 el inicio de la
siguiente etapa de cambio importante. Se determina que esto ocurre para las dos muestras a
los 531°C, ya que a partir de aqui el valor de los maximos de correlacion es diferente de 1.
La muestra M1 permanece practicamente constante y a pesar de que el pico mas notorio
después de los 200°C ocurre a los 628°C, se aprecia el inicio de esta ligera perturbacion a
esa misma temperatura. De estos resultados podemos por tanto distinguir, en ambos casos,
dos picos sobresalientes, los cuales ocurren a los 577 y 628°C para M2 y M1,
respectivamente. Esta diferencia de temperatura en las respuestas fotoacusticas, pudiera
estar relacionada con el método de depdsito, ya que como se menciond, la muestra M1 fue
depositada por RF (radio frecuencia) y la M2 por DC (corriente directa)

En este caso es importante analizar también lo que ocurre en la grafica de
correlacion estandar, ya que ambas muestras presentan una bajada en los 50°C continuando
nuevamente hasta los 100 y 200°C para la M1y la M2, respectivamente.

En el segundo grupo se presentan resultados muy similares para las muestras M3 y
M4 (833 y 2300nm) crecidas en el CCADET-UNAM. La caida en los primeros 100 °C de
la grafica de correlacidén estandar, Figura 5.6 (a), corresponde a las oscilaciones presentes
en la grafica de estabilidad ocurridas a esa temperatura. Mas adelante aparecen variaciones
importantes después de los 575°C, con un pico sobresaliente, para ambos casos, centrado
en los 599°C, siendo mas evidentes para la pelicula M3.

Podemos establecer en general a partir de las curvas de correlacion estandar y de
estabilidad que, las peliculas delgadas de TiO, estudiadas en este trabajo, presentan

resultados bastante similares. A temperaturas menores a 200°C ocurren inestabilidades en
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la sefial, las cuales podemos considerar inician en 50°C. Después de este rango las muestras
permanecen estables con el incremento de la temperatura hasta llegar a los 531 °C para las

peliculas menos gruesas (M1 y M2) y 575°C para las méas gruesas (M3 y M4).
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Fig.5.6. Analisisde correlacion a) estandar y de b) estabilidad para muestras M3 y M4, usando
cono fuente de excitacion un laser Nd: YAG (A= 355 nm)

Con el fin de conocer y determinar si los cambios fotoacusticos ocurridos en las
peliculas se debian a transiciones de fase, se realizaron medidas por medio de

espectroscopia Raman, antes y después del tratamiento térmico. Asi mismo se calentaron
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las muestras a temperaturas intermedias y se obtuvieron sus espectros. Los espectros

adquiridos se muestran mas adelante.

V.3.4. ESPECTROSCOPIA RAM AN
Con el objetivo de corroborar los resultados obtenidos por fotoacUstica se realizo

espectroscopia Raman a las muestras antes y después del tratamiento térmico. Asi mismo se

calentaron las muestras a temperaturas intermedias y se obtuvieron sus espectros (Fig.5.7).
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Figura 5.7. Espectros Raman a distintas tenperaturas para lasMuestras 1, 2, 3y 4, en orden
descendente.

Espectroscopia Raman permitié confirmar el estado amorfo de las peliculas
estudiadas en ausencia de tratamiento térmico y comprobar su estado cristalino después de
aplicar temperatura.

La figura 5.7 muestra los espectros Raman obtenidos a diferentes temperaturas, para
cada una de las peliculas analizadas, en ella se comparan en general los espectros de las
muestras a: temperatura ambiente, 200, 500, 600 y 800°C. Las primeras 2 temperaturas,
confirman la no cristalinidad de las muestras, la de 500°C el inicio de la fase cristalina que

se define y se mantiene hasta los 800°C. La intensidad de las bandas Raman va aumentando
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conforma aumenta la temperatura. También se realizaron medidas a 400°C, sin embargo, a
pesar de que se presenta la banda més intensa del TiO, 140 cm™ y en algunos casos la de
636 cm™ no quedan del todo definida la fase anatasa del TiO,. Esto puede explicar los
ligeros cambios que se presentan en los dos grupos en el andlisis de correlacion de
estabilidad en el rango de 200 a 500°C aproximadamente, siendo méas notorios para las
muestras M2 y M3.

Como se aprecia en cada una de los graficos Raman, todas las muestras sin
tratamiento térmico presentan una fase en estado amorfo. Esta fase amorfa permanece hasta
temperaturas mayores a los 500°C. En el caso de las peliculas M1 y M2 la banda
correspondiente a los 140 cmi* no aparece sino hasta que la muestra alcanza temperaturas
mas elevadas. Para las muestras M3 y M4 aun a pesar de presentar esta banda ensanchada
no queda definida sino hasta alcanzar nuevamente temperaturas mayores a los 500°C.

De igual manera, para los diferentes casos, en los espectros Raman a temperaturas
inferiores a los 500°C no se aprecian las bandas Raman cominmente asociados con la fase
anatasa del TiO,. Es hasta temperaturas despues de los 500°C cuando aparecen en la region
comprendida entre 100 y 800 cm?, las bandas localizadas alrededor de los 140, 394, y 636
cmt. Estas bandas corresponden a la fase anatasa del 6xido de titanio®.

V.4. DISCUSION DE RESUL TADOS.

Como se menciond en el apartado anterior, en cada muestra estudiada se apreciaron
cambios, enelandlisis de correlacion estandar y de estabilidad, desde temperatura ambiente
hasta los 200 grados aproximadamente; después el comportamiento de la muestra se
mantuvo estable hasta llegar a los 530°C.

Para verificar si este comportamiento a bajas temperaturas era debido a un cambio
en la estructura de las peliculas, se realizaron pruebas para cada una de ellas hasta 300°C.
Un nuevo método que se implementd fue el de realizar espectroscopia Raman a cada
muestra en funcion de la temperatura. Mediante una platina (Marca INSTEC, Modelo
STC200) en donde se colocd la muestra se vario la temperatura por medio de un
controlador, asi dada una temperatura se sacaban los espectros Raman. Estas pruebas no
presentaron ninguna modificacion estructural en las muestras, de forma que los espectros

en este rango de temperaturas permanecieron sin cambios.
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Para dar una explicacién del porque de los cambios que sufren las muestras en los
primeros 200°C se procedio a realizar distintos experimentos. El primero de ellos consistié
en comprobar que dichos cambios eran debido a modificaciones en la pelicula de TiO2 y no
al substrato. Esto fue confirmado de inmediato pues al realizar la misma rampa de
temperatura, bajo las mismas condiciones, al substrato (silicio) Unicamente, no se obtuvo la
misma respuesta. De hecho el analisis de correlacion estdndar y de estabilidad permanecio
practicamente constante.

En el mismo sentido de dar una respuesta a lo ocurrido en las muestras, se verificd
si el proceso en ese rango de temperaturas era reversible o no. Para este fin, se eligié una
muestra y se le aplicé el tratamiento térmico hasta 250°C. Después dejando enfriar la
muestra, se repitié el proceso hasta llegar a los 300°C. El resultado fue muy similar, las
fluctuaciones volvieron a aparecer en temperaturas inferiores a 200°C.

A continuacion se enlistan algunas de las hipotesis que surgieron durante el presente
estudio:

e Puede deberse a la evaporacion del H,O existente en la muestra.

e Puede que ocurra un cambio en el acoplamiento entre la ceramica y el substrato,
debido nuevamente a la evaporacion del agua existente en la ceramica.

e Las variaciones que se presentan antes de los 200°C pueden deberse, ente otras
cosas, a la inestabilidad térmica que presenta el horno antes de alcanzar su

estabilidad e iniciar con la rampa de temperatura programada.

Al margen de los errores técnicos que se pudieron presentar como se sefiala en el
altimo punto, un hecho interesante se revel6 al consultar diversas fuentes de la literatura.

Wang et al. [J.PhysChem. B. (1999), 103, 2188-2194]*° reportaron que la
iluminacién ultravioleta a superficies de TiO, puede producir un alta superficie hidrofilica.
La transicidn entre las propiedades hidrofobicas e hidrofilicas de las superficies de TiO, es
atribuida a la formacion y excitacion de grupos hidroxilos de la superficie. La radiacion UV
causa reduccion de iones de titanio en Ti** a Ti** y la produccién de vacancias de oxigeno
en la superficie del TiO,. La subsiguiente adsorcion disociativa de vapor de agua de estas

vacancias de oxigeno da como resultado la formacién en la superficie de grupo hidroxilo.
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Wang et al postularon que los electrones y huecos producidos por la radiacion UV
son atrapados por la superficie y los iones O, producen Ti¥* y vacancias de oxigeno,
respectivamente. Esto resulta en la adsorcion de moléculas de agua a los sitios de defecto y
se forman dominios hidrofilicos, mientas que en el resto de la superficie permanece
oleofilica.

Si la muestra permanece por un largo tiempo en la obscuridad en condiciones
ambientales, la quimiadsorcion de grupos hidroxidos es remplazada por el oxigeno del aire
para cambiar las propiedades del TiO, de hidrofilico a hidrofobico. La presencia de O,
bloquea la conversion de la humedad de la superficie de hidrofobica a hidrofilica. En otras
palabras, la irradiacion por largo tiempo de UV, cuando el tamafio de los dominios
hidrofilicos es grande, el tamafio de los dominios oleofilicos es pequefio. Por tanto, las
superficies son relativamente hidrofilicas y oleofobicas cuando es expuesta a la luz UV por
largo tiempo © [Physicochemical Problems of Mineral Processing, 40 (2006), 287-29].

Por tanto, estas investigaciones nos permiten atribuir los cambios en las peliculas
durante el tratamiento térmico a temperaturas inferiores a 200°C, a la evaporacion de
moléculas de Agua presentes en la superficie por efecto de la irradiacion UV asi como al
reacomodo derivado de ello de las moléculas de TiO, después de la evaporacion. Las
superficies se vuelven hidrofilicas cuando es irradiada por UV y se vuelve oleofébicas
cuando la exposicion de radiacion es por un periodo largo. Otra conclusion interesante que
se pude derivar de esto es que, en cuanto a sus aplicaciones, la fotoconductividad del TiO»
estd influenciada por la humedad y esta conectada a su vez a la actividad fotocatalitica.

Cabe destacar, que los experimentos que revelaron la reversibilidad del proceso,
confirman que las peliculas vielven a ser hidrofilicas cuando son expuestas nuevamente a

la radiacién UV.

e Explicaciéon para altas temperaturas.

Segun lo revelado por las curvas de correlacion, después de los 200°C, las muestras
estudiadas no sufren cambios por efecto de la temperatura sino hasta después de los 530 y
575°C aproximadamente. También fue posible distinguir picos sobresalientes, para cada
muestra, los cuales se presentaron a los 628°C para la muestra M1, a 577°C para la M2, y a
599°C para la M3 y M4.
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La rampa de temperatura se realizé hasta los 800°C con el objetivo de encontrar las
transiciones de fase de la pelicula de TiO,. Se sabe que las temperaturas de transicion
dependen fuertemente de las técnicas de fabricacion y las condiciones de depdsito ya que
éstas tienen una fuerte influencia en la microestructura y en las propiedades vibracionales y
eléctricas del material’, por ello era de esperar que las temperaturas reportadas en la
literatura no necesariamente iban a corresponder con los cambios fotoacuUsticos de las
curvas.

Para confirmar el estado de cristalinidad o no de las peliculas se realiz6
espectroscopia micro Raman a las muestras. Los espectros mostraron que, no es sino hasta
después de los 500°C que se forma con claridad la fase anatasa del oxido de titanio. Un
hecho revelador es que algunas de las muestras contenian en areas particulares elementos
cristalinos los cuales fueron definidos al aumentar la temperatura, de forma tal que al
terminar la rampa, la fase cristalina ya estaba formada del todo. Asi mismo no fue posible
obtener la fase mas estable termodindmica del TiO», es decir, la fase rutilo.

Hay evidencias que la cristalinizacion ocurre a temperaturas mas elevadas para
peliculas delgadas que para materiales en forma mésica®® [Martin, N. TSF-2000; Ragay, J
CS1991], la influencia sobre la temperatura de transformacion del tipo microestructura (la
porosidad, espesor, crecimiento columnar, etc.) u otros factores, tales como el tamafio
cristalino, no esté atin del todo definido *°.

El hecho de que la trasformacidn de fase ocurra a temperaturas menos elevadas enel
caso de las muestras delgadas que en las gruesas, puede deberse al tamafio de grano. El
tamafio de grano en las muestras gruesas es algo mayor que en las delgadas, esto facilita el
inicio de la trasformacion de fase como en el caso de las nanoparticulas de TiO,'*. W.Li et
al'! estudiaron la dependencia del tamafio de particuk en las transiciones de fase de
nanoparticulas de TiO», encontrando que el tamafio de particulas de las fase anatasa y rutilo
aumenta conforme aumenta la temperatura (y que la transicion de fase ocurre mas
facilmente cuando el tamafio de las particulas es pequefio). Las nanoparticuls con tamafio
pequefio tienen una menor estabilidad térmica. En estado sdlido, la tension superficial es
diferente de la energia libre superficial debido a la escasa movilidad de los a&tomos. Las

particulas con tamafio pequefio poseen un area superficial grande.
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V5. RESULTADOS PRELIMINARES DE OTROS OXIDOSMETALICOS

La técnica fotoacUstica ha sido empleada también para estudiar algunos Oxidos
metélicos en bulto, asi como en peliculas de WO3 y ZnO. Estos estudios fueron realizados
por primera vez, por el grupo de FotoacUstica del laboratorio de Fotofisica del CCADET
(Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico), del cual formo parte. A

continuacion se presentan los resultados.

V.5.1. Resultados para el 6xido metalico WOs.

En la figura 5.8 se muestra la curva de correlacion normalizada, donde se observa
una region de variaciones entre 60 y 130°C, en donde el pico mas pronunciado se encuentra
en los 65°C, pero un pico muy ancho (que bien pueden ser dos) se presenta alrededor de los
100°C.
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Figura 5.8. Curva de Correlacién normalizada enfuncién de la temperatura en WO,
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En la figura 5.9 se muestra la estabilidad térmica calculada con los mismos datos de
la sefial fotoacustica para este material, donde se observa que el material es absolutamente
estable hasta los 60°C, mostrando 2 grandes picos entre los 60 y 80°C, posteriormente el
material empieza a estabilizarse y para los 130°C es totalmente estable. Observe que todas
las transiciones ocurren antes de los 130 grados, pero las transformaciones principales
aparecen antes de los 80°C.
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Figura 5.10. Egpectro Raman de WO;, realizados a 5 mW usando la longitud de onda del laser de
514.5 nm (a) WO; cono < obtiene antesde ser irradiado, (b) WO; después de ser calentado a
230°C.
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En la figura 5.10 se presentan los espectros Raman de este material, en a) para el

material antes del tratamiento térmico y en b) para el material después de aplicarsele una

temperatura de 230°C.

V.5.2 Resultados para el éxido metalico M 003

Presentamos en este 6xido, primero en la figura 5.11 los espectros Raman para antes
y despueés de que el material fue expuesto a una alta densidad de energia, equivalente a una
alta temperatura para la zona irradiada. Observe que el material cuando fue sintetizado ya
presenta una fase cristalina y se vuelve mas amorfo después de la irradiacion, mostrando

una transformacion.
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Figure5.11. Espectros Raman de MoO; medidosa 5 mW utilizando una longitud de onda de 514.5
nm (a) antes del tratamiento térmico y (b) despuésde ser irradiado con densidades de alta energia.

En la figura 5.12 se muestra el anélisis de correlacion de las sefiales fotoacUsticas,
mostrando una gran variabilidad antes de los 200°C, la variacion mas pronunciada se
encuentra en los 50°C. Un pico muy notable se presenta en los 120°C.

La figura 5.13 muestra que este material es absolutamente estable después de los
140°C, mostrando ademas, una serie de picos muy juntos antes, precisamente, de que se
estabilice térmicamente. Esto quiere decir que el material solo cambia de amplitud entre los
130 y los 200°C que es la variacion que muestra la curva de correlacion estandar, y no

debido a una transformacion de fase.
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V.5.3 Resultados para el 6xido metalico TiO,+Cu

Para este material s6lo mostramos los resultados fotoacUsticos. En la figura 5.14 se
presenta la curva de estabilidad del material mostrando que es estable practicamente desde
los 100°C.
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En esta grafica (Fig.5.14) se observan cambios desde ambiente hasta los 70°C,
ademas de un pequefio pico en 100°C. El pico mas pronunciado se encuentra en los 65°C,
mostrando la transicidn de fase en esta temperatura. En la figura 5.15 se presenta la curva
de correlacion normalizada estandar, mostrando basicamente los mismos resultados de

ambiente a los 70°C, donde se muestra la transicion principal en los 65°C.
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V.5.4. PELICULAS DEL GADAS DE WOs.

Las peliculas delgadas de WO3; fueron depositadas por la técnica de erosion
catodica (sputtering), utilizando un blanco de Tungsteno comercial con una pureza de
99.995% (marca Lesker), de 3 pulgadas de didmetro y 0.125 pulgadas de espesor.

La temperatura de deposito utilizada fue variando, con lo cual obtuvimos diversas
series de peliculas. El sistema utilizado fue construido por la Unidad de Peliculas Delgadas
del Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico de la UNAM (CCADET-
UNAM).

Se cred un grupo de muestras con diferentes pardmetros de depoésito. EI primer
grupo fue creado variando la temperatura de depésito; de donde obtenemos los espectros
Raman de la fig. 5.16. De esta grafica establecemos que la pelicula a temperatura ambiente
(P1) es la que presenta una ausencia de fase cristalina, por lo cual resulta la idonea para
nuestro experimento. Con estas condiciones se crearon tres series de peliculas delgadas, que

son las que se utilizaran para este trabajo, cuya temperatura de depésito se mantuvo
constante. Las tres series de peliculas se muestranen la tabla 5.2.

Raman WO, diferente T de deposito
500

1 | P2 T100°C f
4004 | P3 T200°C 1
P4 T 400°C /

350
300
250

200

Intensidad (u.a.)

150 4

100+

: : :
200 400 600 800 1000
Corrimiento Raman (cm™)

Figura 5.16. Espectros Raman para peliculas de WO, depositadas a distintas

temperaturas.
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Tabla 5.2. Condiciones de depdsito y egpesor de las peliculas de WO.

Serie | Espesor Presion Tiempo | Potencia | Temperatura
depdésito de depdsito
S1 | 4129 A | 0.96x10”° mbar. | 2min. | 250 W Tamb
S2 | 5224 A | 0.98x10° mbar. | 2min. | 250 W Tamb
S3 | 10285 A | 1.03x10”° mbar. | 6min. | 250 W Tamb

La figura 5.17 nos muestra la curva tipica de absorcion de las peliculas delgadas de
WOj3, esta nos muestra la longitud de onda dptima con la que hay que irradiar la pelicula.
De aqui observamos que la absorcién maxima para esta pelicula delgada se encuentra en A=
320nm.

La prueba de absorbancia reveld, que el maximo de intensidad esta dado en una
longitud de onda, para la cual no contamos con un laser. En el laboratorio se tuvo acceso a
un laser Nd-YAG de la marca Continuum, con longitud de onda de 355 nm. Motivo por lo

cual fue necesario trabajar con una absorbancia menor al 25%.
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Figura 5.17. Espectro de Absorcion para una rruestra de WO;.
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Figura 5.18. Egpectros de absorcion para diferentes epesores de muestras

Podemos observar en la gréfica 5.18, que el espectro de absorcion también depende
del espesor de las peliculas, ya que la pelicula mas delgada absorbe menos mientras que la
pelicula més gruesa tiene una absorcion més alta.

En la figura 5.19 se muestran las graficas de las funciones de correlacion estandar y

de estabilidad normalizadas, para la muestra S1 (4129 A).
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Figura5.19. Andlisis de correlacion fotoacustica para peliculas delgadas de WO;, de 4129 A La
primera corresponde a la correlacion estdndar y la segunda a la de estabilidad.
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Para esta serie llegamos a un maximo de energia de irradiacion de 1.5 mJ, mientras
que el area de irradiacion fue de 7.6944 mm?. De estas graficas observamos que existen dos
zonas con cambios sustanciales muy notables, las cuales son identificadas con | y II, en la
grafica de correlacion de estabilidad, mientras que el tercer cambio o decaimiento en la
sefial de correlacion de estabilidad (I11) fue provocado por el umbral de ablacién de la
pelicula delgada. Estos dos decaimientos (I y IlI) son corroborados en la grafica de
correlacion estdndar.

En la grafica de estabilidad, se observa que, después de el umbral de ablacion (0.122
mJ/mm?) no se obtiene una respuesta completamente estable, esto lo atribuimos a que el
haz del laser no es uniforme, por lo cual sélo una porcion de la pelicula irradiada, llega al
umbral de ablacion, esto ocasiona que mientras se siga irradiando a la muestra, ésta podra
seguir ablacionando, en las zonas adyacentes a la irradiacion.

En la figura 5.20 se muestran las graficas de las funciones de correlacion estandar y
de estabilidad normalizadas, para la muestra S2 (5224 A).

Para esta serie se llegd a un maximo de energia de 1.5 mJ, el area de irradiacion fue
de 7.6944 mn?. En la grafica podemos observar que la pelicula presenta un primer pico a
los 0.051 mJ/mm? continuando con ura serie de oscilaciones adelante, esto es, que la
pelicula comienza a tener un cambio en su estructura después de este punto. Podemos
considerar un segundo cambio en el punto 0.105 mJ/mn? (11), esto nos muestra que existe
un segundo cambio estructural en la muestra. Antes de estos cambios se visualizan zonas
donde no hay estabilidad, estas zonas podemos asociarlas con ruido experimental, producto
de cambios de energia en la potencia del laser. Asi mismo se presentan un decaimiento
muy notorio centrado en 0.13 mJ/mm’ (I11) el cual es identificado como el umbral de

ablacion.
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Figura 5.20. Andlisis de correlacion fotoacUstica para peliculas delgadas de WO,, de 5224 A
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Figura 5.21. Analisis de correlacion fotoacUstica para peliculas delgadas de WO, de 10285 A.

En la figura 5.21 se muestran las graficas de las funciones de correlacion estandar y
de estabilidad normalizadas, para la muestra S3 (10285 A).

En esta grafica se observa claramente como el sistema pierde su estabilidad para una
fluencia superior a 0.15 mJ/mm?, que es donde la grafica de correlacién estandar muestra
una caida mas pronunciada, y se corrobora en la grafica de correlacion de estabilidad. Un
primer punto minimo (1), es atribuido a un cambio en la estructura amorfa de la pelicula
delgada, también se observa un segundo minimo (I1) el cual asociamos con otro reacomodo
de la estructura atomica de este material. EI minimo marcado como (I11) estd asociado con
el umbral de ablacion para la pelicula, para este umbral de fluencia, la pelicula es
desprendida del sustrato, lo que origina un cambio considerable en la sefial fotoacUstica.

A modo de resumen tenemos que: A partir de los resultados fotoacUsticos obtenidos

de distintas muestras de WO3 fue posible determinar que para la muestra S1 el umbral de
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fototransformacion se encuentra situado alrededor de 5.5 uJ/cm? mientras que el umbral de
ablacion se hace presente en 12.2 uJ/cm?. Para la muestra S2 se encontré que el umbral de
fototransformacion se presenta en 5.7 wJ/em? y el unbral de ablacion en 73.3 uJ/em?. Para
la muestra S3 el umbral de fototransformacion est4 presente en 5.8 wJ/em? y el umbral de

ablacion en 16.6 uJ/em?®

. Se puede observar que los valores para el umbral de
fototrasformacion de las tres series de muestras, presentan un comportamiento muy similar,
sin embargo el valor del umbral de ablacion es ligeramente diferente; esto lo atribuimos al
espesor de las muestras que, como es de esperar estas requeriran una mayor fluencia para
desprender la muestra del substrato conforme aumenta su espesor.

El desprendimiento de las peliculas, es decir la ablacion, para cada una de las
muestras, fue observado tomando fotografias de las zonas irradiadas. Estas revelaron que el
haz no fue uniforme, lo que implica que los cambios estructurales solo se dieron en zonas
muy especificas.

Los espectros Raman se muestran a continuacién para cada una de las peliculas. Es
importante sefialar que pese a que se llegd a obtener el umbral de ablacion de las distintas
muestras, los espectros que aqui se presentan se obtuvieron de zonas donde aun no habia
desprendimiento de la pelicula.

La figura 5.22 presenta en la curva a) el espectro de la muestra S1, el cual presenta
una sefial muy ruidosa ademas de presentar picos anchos y no bien definidos, lo cual
podemos asociar con una ausencia de fase ', para esta curva se pueden observar dos anchos
de banda muy significativos en 770 cmi* y 950 cmt los cuales se asocian con los modos de
vibracion O-W®*-0 y W®*=0 respectivamente; segiin U. O. Krasovec'?, et al. y S.-H. Lee,
et al’*. estos modos de vibracion hacen que sea evidente la ausencia de una fase cristalina.
Después de someter la muestra a constantes irradiaciones laser y encontrar el umbral de
fototransformacion, asi como el umbral de ablacién, la curva b) nos muestra que la pelicula
delgada sufrié un cambio, el cual podemos observar por el estrechamiento y el corrimiento
del ancho de banda en la regi6n alrededor de los 795 cm™. En la grafica también pode mos
observar que la intensidad no cambia, solo ocurre el estrechamiento en 795 cm* después de

la fototransformacion.
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Figura 5.22. Evolucion del espectro Raman, obtenidos para la muestra S, a) antes del tratamiento
fotoaclstico y b) después del tratamiento fotoaclstico hasta 1.5 mJ.
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Figura 5.23. Evolucién del espectro Raman, obtenidos para la muestra 2, a) antes del tratamiento
fotoaclstico y b) después del tratamiento fotoactstico con un méxinmo de energia de 1.5 mJ.

En la figura 5.23 la curva (a) presenta caracteristicas similares al espectro Raman
de la muestra S1, por lo cual pode mos hacer un analisis similar al aplicado a la curva (a) de

la figura 5.22, pero después de hacer el analisis fotoacustico con el tratamiento de energia,
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se puede observar una mayor definicién, asi como un mayor corrimiento hacia a la derecha
del pico centrado en 803 cm?, el cual se encontraba centrado anteriormente en 762 cm';
uno de los picos Raman observado para la fase monoclinica del WO3 se centra en 806 cn
! por lo cual observamos una clara tendencia hacia esta fase estructural, la creciente
aparicion de otros picos en la muestra como los visualizados en 679 cm™, 643 cm™, 369
cmt y 243 cmit nos permite suponer la coexistencia de otras fases estructurales de este
material. En la figura 5.23 las curvas (a) y (b) estan normalizadas, ya que para esta muestra
es notable el cambio en la intensidad de la sefial Raman. La normalizacion de las curvas

nos permite ver con mayor claridad la definicién de los picos.

Raman WO, S2 5224°A
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Figura 5.24. Evolucion del espectro Rarman, obtenidos para la muestra &2, las curvas presentan la
intensidad original.

La figura 5.24 se presenta para hacer una comparacion de las intensidades que
muestran las curvas. En esta grafica se observa que la intensidad de la curva que se obtiene
después de la fototransformacion, aumenta respecto al espectro Raman original de la
pelicula.

La muestra S3 presentd las caracteristicas mas interesantes para el estudio de este

material, ya que por el proceso de depdsito, esta pelicula delgada presentd una fase amorfa,
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pero en contraste con las otras muestras, el espectro Raman se observa menos ruidoso,
ademés son més notables, asi como angostos los picos centrados en 770 cm™ y 950 cm2.
Después de la incidencia laser que provoca la fototransformacion, la figura 5.25,
muestra el desdoblamiento de la banda centrada en 770 cm', en dos picos significativos
para 804 cm y 698 cm; lo cual sigue el comportamiento encontrado en las muestras S1 y
S2, el desplazamiento de estos picos hacia 806 cmty 715 cmi?, los cuales son los picos
Raman cominmente asociados con la fase monoclinica del WO3. Esto nos permite ver una

clara evolucién de la muestra, hacia esta nueva fase estructural.
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Figura 5.25. Evolucion del epectro Raman, obtenidos para la muestra S3, a) antes del tratamiento
fotoacustico y b) después del tratamiento fotoactstico con un méxino de energia de 1.7 mJ; donde
se observa claramente el proceso de canbio estructural sufrido por la nmuestra.

El pico visible en 253 cm™, anteriormente observado en 243 cm®, también presenta
un corrimiento hacia la derecha, el cual se espera encontrar centrado en 270 cm™, lo cual
corroboraria los antecedentes predichos.

En la literatura algunos investigadores como K. J. Lethy, et al°. reportan que los
picos centrados en 807, 717 y 270 cm™ son tipicos de las peliculas delgadas de WO3
policristalino, en presencia de cualquiera de las fases cristalinas monoclinica ¢ triclinica. G.
J. Fang et al.*® mencionan que los picos centrados en 804, 714, 324 y 270 cm* son

caracteristicos de la fase triclinica. Asi mismo C. V. Ramana et al.'’ reportan que el
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espectro Raman de la fase monoclinica estd caracterizada por la aparicion de picos en 808,
715,370 y 270 cmi™.

Raman WO, S3 10285°A
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Figura 5.26. Evolucion del espectro Rarran, obtenidos para la muestra S3, las curvas presentan la
intensidad original.

La figura 5.26 presenta los espectros Raman obtenidos para la muestra S3 en estado
amorfo y después de la fototransformacion. En esta gréfica la intensidad no esta
normalizada; esto nos permite observar el cambio notable que existe respecto a la
intensidad de los espectros. En el espectro después de la fototransformacion, la intensidad
se incrementa de forma considerable, ademas de existir una mayor definicion de los picos.
Esto nos permite concluir con mas exactitud que la muestra sufrié un cambio de fase.

Por tanto, los espectros Raman obtenidos después de la irradiacion laser de las tres
series de muestras, presentaron un notable cambio, el cual es atribuible a una transicion de
fase estructural, con una tendencia notable hacia la mezcla de dos fases cristalinas, la
monoclinica y la triclinica de | WOs.

V.5.5. PELICULAS DEL GADAS DE ZnO.

Se sintetizaron peliculas de ZnO de 1.5 micrometros de espesor sobre obleas de Si

por la técnica de spray pirolisis ultrasénico (SPU), mostrando que ésta técnica es mas

96



Capitulo V: Analisis de Resultados Experimental es

simple y se obtienen peliculas con mayor control y calidad que con las técnicas
convencionales, ademas se encontraron indicios de que con esta técnica se obtienen
peliculas cristalinas que presentan piezoelectricidad. Se obtiene los espectros de RX (Rayos
X) y morfologia de las peliculas. Se utiliza la técnica fotoacUstica de laser pulsado (FLP)
para determinar las transiciones de fase estructurales de las muestras en funcion de la
temperatura para condiciones especificas de deposito.

Se presentan los resultados para un primer tratamiento térmico (una rampa de
temperatura que va de ambiente a 650 °C a una velocidad de 5 °/min) y para una segunda
medicion, mostrando como varian las caracteristicas estructurales en la muestra después de
un tratamiento térmico, esto es, se muestra como el tratamiento térmico define con mayor
claridad la transicidon ferro-paraeléctrica, a través de las variaciones de la sefial fotoacustica.
Se presentan los espectros de absorcion de las muestras y se determina que una buena
longitud de onda para realizar la FPL es 355 nm. La fotoacUstica de laser pulsado se llevo a
cabo con un laser de Nd:Y AG en su tercer armdnico, con pulsos de 5 ns de duracién y una
frecuencia de repeticion de 10 Hz. La potencia del laser se determind a priori para

garantizar que el material no sea dafiado por el pulso laser.

Mujometro [ 1T
| pL) l
Aire . sustrato
—
—T
bomba humidificador parrilla

Figura5.27. Equema del sisterma de spray pirolisis ultrasonico.

El Spray Pirolisis Ultrasonico (SPU) se consigue con un transductor piezoeléctrico
con el que se excita mecédnicamente la solucidn precursora, se genera una nube de
diminutas burbujas de vacio (cavitacion), la cual es transportada, por medio de un flujo de
aire controlado al sustrato caliente (figura 5.27)% %29 La caracteristica mé4s importante
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del spray ultrasénico que lo distingue del spray neumatico, es el mucho menor tamafio de la

gota y la suave y lenta velocidad con la que se deposita el precursor sobre el substrato.

Sintesis de las peliculas.

Para la obtencién de peliculas de Oxido de zinc se utiliz6 acetato de zinc
deshidratado [Zn(CHsCOO), 2H,0] como precursor y metanol como solvente. Se
depositaron peliculas sobre substratos obleas de Si tipo N. La temperatura del sustrato se
midié con un termdmetro digital marca Omega, con termopar tipo K en contacto con la
parrilla de ceramica. La limpieza de los sustratos se realizé con solucion 1:3 de perdxido de
hidrégeno y acido sulfarico, después con é&cido fluorhidrico al 10% y finalmente, con agua
destilada en una cubeta de limpieza ultrasnica. En este sistema de depoésito se distinguen
cinco pardmetros determinantes en la calidad de las peliculas obtenidas: distancia de la
boquilla al substrato, temperatura del substrato, flujo del gas portador, tiempo de depdsito y
concentracién de la solucion precursora. En la tabla 5.3 se presentan los rangos de
operacion del sistema de SPU para la obtencion de peliculas de 6xido de zinc, en los cuales
se obtienen peliculas de caracteristicas aceptables. Las condiciones de depdsito se pueden
manipular para producir peliculas de diferente uniformidad, transparencia, espesor y

resistencia, obtenido un espesor promedio de 1.5 micrometros, medido con un perfiloémetro.

TABLA 5.3. Rangos de operacion del sistema goray-pirolisis

Parametro Rango de operacion
Distancia de la boquilla al sustrato 1-1.5cm
Temperatura del sustrato 425 a 450 °C

Flujo del gas portador 328 a 492 ml/min
Tiempo de deposito 90-180 segundos
Concentracion de la solucion precursora | 0.05a0.4 M

Resultados.

El depésito de las peliculas se realizd sobre un substrato de silicio tipo N,
orientacion (100) de resistividad de 6 Q-cm. Los depdsitos obtenidos muestran anillos
concéntricos de colores, lo cual indica diferentes espesores hacia las orillas, esto es debido

al tubo de vidrio de seccion transversal circular que se usa como aplicador, ver figura 5.28.
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Figura 5.28. Fotografia de un deposito de ZnO sobre S, visto por microscopio optico

De las peliculas obtenidas se puede observar que son policristalinas y se ajustan
biena una estructura hexagonal de tipo wurtzita siendo la orientacion preferencial la (002).
En lafigura 5.29 se muestra el espectro de difraccién derayos X de las peliculas obtenidas
a diferentes concentraciones, desde 0.1M hasta 0.3M. Se observa una preferencia de la
estructura policristalina por una orientacion (002) conforme se incrementa la concentracion
de 0.1M a 0.3M.
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Figura 5.29. Espectro de difraccion de rayos X de peliculas de ZnO a diferentes
concentraciones (Lab. Rayos X del CIDS).

Mediciones preliminares mostraron que las peliculas crecidas por SPU, presentaban

piezoelectricidad, pero sera las mediciones posteriores las que lo corroboren. Sin embargo
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esta caracteristica implica que la transformacion de fase que observamos es de
ferroeléctrica (piezoeléctrica) a paraeléctrica.

El perfil temporal de la presién acustica producido por un pulso laser, depende de
las propiedades espaciales y las caracteristicas microscopicas de las regiones donde la onda
ultrasdnica interactla con el sistema fisico. Por esta razon los experimentos fotoacusticos
son Utiles para detectar cambios estructurales en el material como una consecuencia de la
interaccion de la modulacion del rayo laser con la red cristalina.

Espectros de Absorcién de diferentes muestras
3 . . . .
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Figura 5.30. Espectro de absorcion de muestras diferentes de ZnO.

Para los objetivos de este trabajo, primero se midieron los espectros de absorcion de
varias muestras de ZnO, figura 5.30, donde se observa que este material tiene buena
absorcion para longitudes de onda inferiores a 400 nm. Asi nuestra primera conclusion es
que, para medir umbrales de fototransformaciones y de ablacion, asi como para medir
transformaciones de fase en funcion de la temperatura, para el ZnO, es recomendable
utilizar luz laser cuya longitud de onda sea inferior a los 400 nm. Las longitudes con las que
contamos en el laboratorio de Fotofisica son 355, 266 y 248 nm. Optamos por utilizar 355
nm de un Nd: YAG, en la disposicion del disefio experimental de las otras peliculas
medidas en este trabajo (figura 4.5). Se hicieron pruebas preliminares para determinar una

fluencia apropiada que no dafara la pelicula, y se realizaron los tratamientos térmicos
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monitoreando in situ la sefial fotoacUstica. Se realizaron dos tratamientos de ambiente a 650
°C, sin mover la pelicula.
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Figura 5.31. Sefiales Fotoactsticas para diferentes tenperaturas de pelicula delgada de ZnO.

La figura 5.31 muestra las sefiales fotoacUsticas medidas para diferentes
temperaturas, observe como es posible identificar cambios, directamente en la sefial del
osciloscopio.

En la figura 5.32 se presenta la curva de correlacion que muestran la transicion de
fase de la muestra 0.1 Molar, se observa que existen dos transiciones, una asociada,
probablemente, a la evaporacion de agua entre 50 y 200°C, y un pequefio cambio alrededor
de 570°C, asociado a la transformacion de fase de ferroeléctrica a paraeléctrica (pierde su
caracteristica de piezoeléctrica).

En la figura 5.33 se muestra la medicion de la misma muestra durante un segundo
tratamiento térmico donde se observa una curva mucho més estable y se definen mejor los
picos de las transiciones, aqui es claro que es probable que exista una transicion estructural
a baja temperatura y no solo evaporacion de agua, pues se definen muy bien dos picos,
ademas la transicion ferroeléctrica se define en los 525 °C, mas de acuerdo con la literatura,

pero para bulto. Esto sugiere que falta mucho trabajo que realizar en estos materiales.
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Figure5.32. Curvasdel analisis de correlacion de la sefial fotoacustica enfuncion de la
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Figure 5.33. Curvasdel andlisis de correlacion de la s=fial fotoacUstica en funcion de la
temperatura, después de un segundo tratamiento, muestra 0.1 Molar.

102



Capitulo V: Analisis de Resultados Experimental es

En este trabajo se ha mostrado que la fotoacUstica de laser pulsado es una técnica
sensible y versatil para detectar transiciones de fase en peliculas delgadas de ZnO y para
seguir el comportamiento estructural ante tratamientos térmicos. Se observa de las
mediciones presentadas aqui, que las peliculas por spray pirolisis ultrasonico mejoran su
respuesta ferroeléctrica después de un tratamiento térmico, donde se definen mejor las fases
y se evaporan impurezas, sin embargo la fotoacUstica muestra dos cambios estructurales a
bajas temperaturas (abajo de los 200°C) que no desaparecen con el tratamiento térmico. En
las peliculas sintetizadas por spray pirolisis ultrasonico, se obtienen peliculas con
temperatura de Curie en 520°C. Falta investigar a que corresponde los cambios en
temperaturas inferiores a 200°C. Asi mismo falta investigar la piezoelectricidad en estas

peliculas.
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CONCLUSIONES GENERALES.

Durante el desarrollo de la presente tesis se sintetizaron y depositaron peliculas
delgadas de 6xido de titanio por la técnica de sputtering (erosion catddica). Mediante la
variacion de distintos parametros durante el deposito fue posible confirmar que las
caracteristicas de las peliculas delgadas se verdn fuertemente influenciadas por éstas
condiciones. Potencia de sputtering, tiempo de depdsito y presion parcial de oxigeno fueron
los parametros que se variaron para estudiar su influencia durante el crecimiento de las
peliculas de TiO,. De esto se encontrd que: la velocidad de deposito tiene una dependencia
lineal con la potencia aplicada y permanece casi constante con el tiempo de depdésito.
Cuando se incrementa la presion parcial de oxigeno la velocidad de deposito tiene un
decremento hiperbolico. Asi mismo se realizd la caracterizacion Optica de las peliculas
delgadas, encontrando su espectro de absorcién y su energia de brecha éptica. Todas las
muestras se depositaron a temperatura ambiente para garantizar el estado no cristalino de
las muestras.

Algunas de las técnicas que se usan para almacenar informacidén por medios Opticos,
se basan en el cambio de fase de un material (transicion del estado amorfo al cristalino) por
ello se estudiaron diversas muestras en estado amorfo mediante el método fotoacustico con
laser pulsado.

Trabajos anteriores han demostrado que la técnica fotoacUstica es una herramienta
muy sensible y eficaz para el estudio de la materia condensada; particularmente en la
caracterizacion de transiciones de fase en ceramicas ferroeléctricas clasicas y relaxoras, en
colorantes organicos en solucion, metales y cristales, transicion sol-gel, asi como en la
determinacion de constantes elasticas a partir de la velocidad de sonido. A partir de este
trabajo se inicia el estudio a peliculas delgadas por medio de la técnica fotoacUstica con
laser pulsado, la cual demostr6 ser altamente eficaz en el andlisis y caracterizacion de
peliculas delgadas de TiO2, entre otras.

Para el analisis de sefiales fotoacUsticas se aplicaron 2 tipos de correlacion: e
método edandar y € de estabilidad. El analisis de estabilidad resulta muy sensible a los

cambios locales que ocurren en el material.
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Se realizaron pruebas preliminares para determinar la viabilidad de la técnica de

donde se obtuvo que:

La técnica fotoacustica es lo suficientemente sensible para detectar el umbral de
ablacion y posiblemente la transformacion de fase amorfo-anatasa de peliculas
delgadas de Oxido de titanio.

A partir de los resultados fotoacUsticos analizados por correlacion, es posible
afirmar que la pelicula delgada de 6xido de titanio, permanecera invariante cuando
se le hace incidir un haz de longitud de onda de 355 nm cuya fluencia no sobrepase
los 0.26 Jicn?.

Durante un tratamiento térmico, los cambios fotoacUsticos obtenidos en las
peliculas delgadas de TiO,, depositadas en distintos substratos presentaron ligeras
diferencias. Estas diferencias fueron atribuidas a la naturaleza misma de los
substratos, en cuanto a su espesor y absorcion.

Pese a ello, la influencia del substrato en las mediciones es pequefia debido a que las
variaciones principales en la sefial, se dan aproximadamente en las mismas
regiones, para las dos muestras. Esto permite confirmar que la respuesta
fotoacuUstica se debe principalmente a las peliculas y poco al substrato.

En las peliculas delgadas analizadas se encontraron cambios fotoacUsticos
importantes entre los 50 y 150°C.

De las pruebas preliminares fue posible establecer el rango de fluencia para

garantizar la no modificacion de las superficies irradiadas e implementar el dispositivo

experimental para la realizacion de los experimentos en las peliculs crecidas en el ICMM

yenel CCADET, en furcion de la temperatura.

Se realizd espectroscopia de absorcion UV-Vis para las muestras estudiadas; las

curvas de absorcion mostraron que las longitudes de onda mas apropiadas para excitar las

muestras con haz laser pulsado se encuentran en el rango del UV. De esta forma se

garantiza una buena sefial fotoacUstica para monitorear los cambios que ocurren en las

muestras por efecto de la fluencia y/o de la temperatura.

El efecto de la temperatura en las peliculas se monitored para diferentes muestras

con distintas condiciones de depdsito, en todos los casos la respuesta fotoacustica fue muy
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similar. De todas ellas se eligieron 4, las cuales se distinguieron principalmente por su
espesor. Estas fueron clasificadas en dos grupos, el primero abarcd las peliculas mas
delgadas (M1= 168nm y M2= 170 nm) y el segundo, las mas gruesas (M3= 833nm y M4=
2300nm).

Como primera instancia, el uso de un laser de Nitrogeno de A=337.1 nm permitio
conocer el comportamiento de 2 de las 4 muestras estudiadas pese a la intromisién de una
sefial de baja frecuencia. Los anélisis de correlacion presentaron diversas perturbaciones las
cuales se discriminaron en virtud de que los cambios mas importantes se identificaron.
Estos fueron alrededor de los 60, 150°C y mas adelante iniciando en 570 y 575°C
aproximadamente, para el caso de las muestras M1 y M3, respectivamente.

Un laser Nd:YAG fue el que se utilizd para el estudio de las Muestras 1 a 4. El
analisis de correlacién presentd resultados similares para temperaturas inferiores a 200°C
en los dos grupos de muestras. Para las muestras delgadas (M1 y M2) el inicio del siguiente
cambio importante fue a los 531°C, siendo mas notorio en la muestra de 170 nm. De aqui
fue posible distinguir dos picos sobresalientes, en cada caso, estos ocurrieron a los 577 y
628°C para la muestra M2 y M1, respectivamente. Estas diferencias en temperatura
probablemente puedan estar asociadas con el método de deposito, ya que la muestra M1 fue
depositada por RF (radio frecuencia) y la M2 por DC (corriente directa).

Para las muestras gruesas (M3 y M4) el inicio de este cambio se presentd a los
575°C, continuando hasta los 679°C. El pico mas sobresaliente, para ambos casos, ocurrio a
los 599°C. Cada uno de los picos obtenidos en cada muestra, fue asociado a la transicién de
fase amorfo-anatasa del 6xido de titanio. De igual forma, fue posible distinguir el inicio y
final de la transicion, de donde se observaron varios picos probablemente asociados a
diferencias estructurales muy cercanas entre los distintos granos.

Se realizaron diferentes medidas en funcion de la temperatura mediante
espectroscopia Raman; la estructura cristalina del TiO, en fase anatasa se presento, en todos
los caso al llegar a los 500°C y se mantuvo adnal llegar a los 800 °C. Esta diferencia en las
medidas Raman y en el analisis fotoacustico revela que con fotoacUstica hay mucho mas
precision del momento en el cual ocurre la trasformacion amorfo-cristalina. La

trasformacion del estado amorfo al cristalino puede ocurrir en algunos granos de la pelicula
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delgada, de forma que se puede presentar la transicion justo en alguno de ellos y por tanto
micro raman, detectarlo.

Tanto para las pruebas preliminares como para las 4 muestras, se presentaron
fluctuaciones antes de los 200°C, mas adelante con el incremento en la temperatura el
inicio de un nuevo cambio se observo despues de los 500°C.

A partir de lo reportado por diversos autores se predice que lo observado mediante
el método fotoacustico durante el tratamiento térmico en los primeros 200°C se debe a la
evaporacion de moléculas de agua presentes en la superficie por efecto de la irradiacion
UV, asi como al reacomodo derivado de ello, de las moléculas de TiO, después de la
evaporacion.

La radiacién UV causa reduccion de iones de titanio en Ti** a T** y la produccién
de vacancias de oxigeno en la superficie del TiO,. La subsiguiente adsorcion disociativa de
vapor de agua de estas vacancias de oxigeno da como resultado la formacién en la
superficie del grupo hidroxilo.

Asi mismo se estima que la diferencia a la cual ocurre el inicio de la transicion
amor fo-anatasa en toda la red de TiO, en las muestras delgadas (M1 y M2) con respecto a
las gruesas (M3 y M4) es debido al tamafio de grano. La transicién de fase ocurre mas
facilmente cuando el tamafio de las particulas es pequefio.

Como un resultado adicional se implementd un nuevo método para realizar de
manera simultdnea espectroscopia Raman con temperatura, el cual puede servir para
trabajos a futuro.

Por Gltimo se presentaron resultados preliminares de algunos 6xidos metalicos en
bulto asi como de peliculas delgadas de WO3 y ZnO, mostrando nuevamente que la técnica
fotoacustica es una herramienta muy Util y sensible para detectar fototransformaciones y
transiciones de fase en peliculas delgadas asi como para seguir el comportamiento

estructural ante tratamientos térmicos.
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1. Introduction

Titanium oxide (TiO;) is a wide band-gap semiconductor that in
thin film form presents very attractive features due to its high
refractive index and transparency in a wide spectral range (350-
1100 nm). Besides, this material shows good stability in adverse
environments, all these properties are of special interest in diverse
technological applications such as: photocatalysis, solar cells, gas
sensors, hard coating, self-cleaning windows, etc. [1-3].

Bulk TiO, has three main crystalline phases: brookite, anatase and
rutile. Rutile is the thermodynamically most stable phase at all
temperatures, while anatase and brookite forms are metastable
phases below ~800 °C [4]. Consequently, rutile phase can be obtained
from anatase, as well as brookite, by applying a thermal treatment.

There are several techniques to prepare TiO, thin films, going from
sol gel [5,6] or anodization using a liquid phase to evaporation, ion
beam techniques, chemical vapour deposition and DC or RF magne-
tron sputtering in vacuum environment. The sputtering technique is
one of the methods most commonly used for thin films deposition at
present time; its popularity is due to the simplicity of involved
physical processes, to the versatility of this technique, and to the
possibilities to control several parameters during the deposition
procedure. Another interesting feature is that sputtering thin film

* Corresponding author. Tel.: +52 55 56 22 86 02x1217; fax: +52 55 56 22 86 51.
E-mail address: ekargy@hotmail.com (A. Pérez-Pacheco).

0040-6090/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/.tsf.2009.01.050

deposition can be performed at room temperature, which makes it
available for demanding applications on heat sensitivity substrates as
for flexible electronic or antireflection coating on plastic lenses.

It is well known that properties of titanium oxide films are strongly
dependent on the preparation methods and deposition parameters
[3,7] due to obtained stoichiometry and microstructure. For this
reason, it is essential to characterize their properties according to the
deposition parameters.

In this work, it is presented the influence of the reactive sputtering
growth parameters on the stoichiometry and on the optical properties
of titanium oxide films.

2. Experimental details

Titanium oxide thin films were deposited at room temperature
glass and Si (100) substrates using reactive DC magnetron sputtering.
The base pressure provided by the vacuum system was in the 107> Pa
range and pre-sputtering was performed at least for 10 min before the
films growth to remove any impurities from the target surface.
Metallic titanium with a purity of 99.99% (from Goodfellow) was used
as sputtering target (2 in. diameter and 3 mm thickness). The reactive
sputtering gas formed by a mixture of argon and oxygen was
introduced through mass flow controllers. The 2 in. magnetron
sputtering source (from Thin film Technologies Gmbh) was operated
by means of a 1500 W with a DC power supply (from Hiittinger
Gmbh). The gas flow rates of Ar and O, were adjusted by two
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independent mass flow controllers to obtain several pressures during
the sputtering deposition process.

Sputtering power, deposition time and oxygen partial pressure
were varied to study its influence on the titanium oxide thin films
growth. Different samples were prepared in the following ranges:
power was modified from 160 to 190 W, the growth time was varied
from 20 to 60 min, and finally, the oxygen partial pressure was varied
in the 1072 and 10™ ' Pa ranges with oxygen concentrations from 9% to
17%.

Under these conditions, the as-deposited titanium oxide films do
not present large range order structure when measured by X-ray
diffraction. In general, oxide films appear as amorphous after
preparation by sputtering at room temperature that can be trans-
formed to the most stable crystalline phase by a thermal treatment. In
the case of titanium oxide, that amorphous state could be understood
as an incipient formation of the anatase phase because under a simple
post-annealing treatment [8] films crystallize in the anatase phase.

Several characterizations have been performed after sample
preparation: (i) Samples thickness was determined by X-ray reflec-
tivity (XRR) using a Bruker D-8 diffractometer working with the Cu K
wavelength (A=1.54 A). (ii) The area density of O and Ti was
determined in samples deposited over Si substrates by Rutherford
backscattering spectroscopy (RBS) and Nuclear Reaction Analysis
(NRA) experiments carried out at the Centro Nacional de Aceleradores
(Sevilla, Spain) with 2 MeV -He?* incident ions. The beam diameter
was about 1 mm and dispersion angle was 165°. Spectra were
analyzed using the SIMNRA simulation software package [9]. (iii)
Optical properties of thin films were characterized by a UV-visible
spectrophotometer (Varian Cary 4000) within the 200-800 nm
spectral range, from which the absorption coefficient (o) and the
band-gap energy (Eg) have been determined.

3. Results and discussion
3.1. Deposition conditions

Fig. 1 shows the variation of deposition rate as a function of applied
DC power, deposition time and oxygen partial pressure. As expected, it
can be concluded that deposition rate has a linear dependence with
the applied power being nearly constant with deposition time.
Moreover, it is clear from Fig. 1(c) that the obtained deposition rate
is directly influenced by the oxygen partial pressure and that no
differences can be found between films over Si and glass substrates.

As observed in Fig. 1(c), deposition rate has a hyperbolic decreasing
when the partial pressure increases. This rapid decrease of the
deposition rate, obtained for lower partial pressures, is due to target
oxidation, resulting in a low sputtering yield of the oxide [10].
Likewise, this phenomenon has been related to the chemical reaction
occurring between the target surface and the reactive gas [11].

3.2. Rutherford backscattering spectrometry

The elemental composition of titanium oxide thin films should be
determined in a precise mode since it determines the structure of the
films, as well as their physical properties [12]. The composition of
samples deposited on silicon at different oxygen partial pressures has
been analyzed by RBS to determine the areal density of both Ti and O
species. Additionally, the absolute amount of oxygen present in the
films has been independently measured more precisely by the NRA
technique. The '°0 (d,p;)"70 nuclear reaction was carried out using an
855 keV deuterium beam and the released protons were collected
with a detector located at 150°. A 13 um thick mylar foil was placed
before the detector in order to stop the backscattered deuterons to
avoid saturation of the counting electronics. The total number of O
atoms/cm? was calculated by direct comparison with Ta,0s/Ta

reference samples. On those conditions, a standard error of less than
4% is obtained.

Fig. 2(a) shows the obtained RBS spectrum of a titanium oxide film
on Si substrate together with the simulation as well as the
contribution of the different elements. Additionally, film density
estimation can be done from the areal density of atoms of oxygen and
titanium obtained through RBS and NRA, and the actual film thickness
determined by X-ray reflectivity. The obtained densities are around
2.5 g/cm?, which roughly correspond to 60% of the bulk value of TiO,.

Fig. 2(b) presents the RBS- obtained oxygen/titanium ratio vs. the
preparation oxygen partial pressure; all studied samples have oxygen
content higher than the corresponding to the stoichiometric value. In
the studied range, the O/Ti ratio remains nearly constant (and equal to
2.1) up to an oxygen partial pressure lower than 7 x 10”2 Pa from which it
grows linearly. RBS measurements give the actual amount of Ti and O in
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Fig. 1. (a) Deposition rate vs. sputtering power for samples made with a oxygen pressure
of 7x10™! Pa during 30 min. (b) Deposition rate vs. sputtering time for samples made
with a power of 170 W and a oxygen pressure of 7x10™" Pa. (c) Deposition rate vs. the
oxygen partial pressure with a power of 160 W during 30 min. Additionally, the effect on
the band-gap energy (Eg) is given in (a) and (b).
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Fig. 2. (a) Rutherford backscattering spectroscopy experimental data and simulation
obtained for a titanium oxide film deposited on a Si substrate under an oxygen partial
pressure of 0.636x107" Pa. (b) Dependence of O/Ti ratio vs. the preparation oxygen
partial pressure.

the film within a typical uncertainty of 5%. On this way, even if error bar
is considered, the smallest values obtained for the O/Ti ratio would
provide slightly over-stoichiometric samples. Nevertheless, due to the
oxygen atmosphere in the preparation process, some amount of O, may
be occluded at the film, which would increase the oxygen amount even if
they are not forming titanium oxide. It can be concluded that an oxygen
partial pressure between 4x 10”2 and 7x 10”2 Pa provides TiO, films and
that for higher pressures the O, occlusion becomes strongly activated.
This behavior is in agreement with that reported by Ravi Kumar et al.
[13] for a lower range of O/Ar ratios.

3.3. Optical characterization

In order to characterize the band-gap dependence from the
preparation parameters, the optical transmission was measured in
the 200-800 nm wavelength range using a UV-VIS spectrophot-
ometer. The relationship between the absorption coefficient («) and
the transmittance (T) at short wavelengths, close to the optical band-
gap, is given by the following expression,

a=t"In(1/T) (1)

where t is the thickness of the film [14].
The optical band-gap was calculated with the Tauc method [15]
using the well know equation,

aEphot = (Ephot_Eg)m (2)

where «cis the absorption coefficient (in cm™?), Epnot (Ephot=1239/A) is
the excitation energy (in eV), with the wavelength A in nanometers
and m is a parameter accounting for the different band-gap transition
modes (being m=1/2 for direct allowed transition, m=3/2 for direct

forbidden, m=2 for indirect allowed and m=3 for indirect forbidden
[16]). In the case of TiO,, we have assumed that the fundamental
absorption has an indirect transition (m=2), according to previously
reported theoretical and experimental results [11,17]. Finally, the
extrapolation of the (o Epnor) product to zero value gives an absorption
energy, which corresponds to the E; band-gap.

Fig. 3(a) shows the absorption spectra of thin films deposited on
glass substrates at different oxygen partial pressures. It can be
observed that the absorption band is shifted to higher wavelength
as the oxygen partial pressure is decreased. Taking into account the
expression of Eq. (2), the (« Ephot)”2 magnitude can be represented vs.
excitation energy to obtain the band-gap energy (E;) for each sample.
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Fig. 3. (a) Optical absorption spectra of several titanium oxide films deposited with
different oxygen partial pressures on cover glass substrates. (b) Determination of the
band-gap for titanium oxide thin films. Curves are plots of (« E,,hot)‘/2 experimental
magnitudes vs. excitation energy and straight lines are the corresponding extrapola-
tions. (c) Optical band-gap dependence with the preparation oxygen partial pressure.
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Fig. 3(b) show the experimental (« Ephm)”2 curves to determine
the band-gap of titanium oxide films. The obtained band-gap energies
are given in Fig. 1(a) for samples prepared with different sputtering
powers showing a slightly variation. Additionally, Fig. 1(b) provides
also E, for samples prepared under different deposition times.
Sufficiently thick films show a nearly constant behaviour, but only
very thin films have anomalous small values.

Finally, Fig. 3(c) depicts the obtained results as a function of the
preparation oxygen partial pressure. Band-gap obtained values are
consistent with those reported in the literature (~3.2 eV) for bulk TiO,
[14]. Nevertheless, the variation of the band-gap energies shows a
slow decrease with the oxygen content in the film. Even if further
experimental work is needed to understand this effect, it seems
reasonable that extra-oxygen was placed in interstitial positions. On
this way, the decrease of band-gap energy with oxygen content could
be explained as due to the effect generated by the extra oxygen atoms
having energy levels lying at the TiO, gap that, finally due to an
intermediate absorption, gives an apparent shift of the absorption
band edge through higher wavelength.

4. Conclusions

We have studied the deposition parameters of titanium oxide thin
films prepared by reactive DC magnetron sputtering at room tempera-
ture. A variation of the optical band-gap energy has been found to
depend on the preparation oxygen partial pressure which has been
correlated to the oxygen to titanium ratio that presents over-stoichio-
metric values. The variation of the band-gap energy shows a slow
decrease with the oxygen film content that is explained by the oxygen
filling of traps with energies lying in the TiO, forbidden energies.
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