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Resumen.

En este trabajo se realizd el depdsito de peliculas delgadas de ZnO mediante la técnica de depdsito
de laser pulsado o PLD (por sus siglas en inglés pulsed laser deposition) y de ZnO:Mn mediante PLD
en la configuracion de dos haces ldser o DB-PLD (por sus siglas en inglés double beam laser
deposition).

La técnica DB-PLD es una variante de la técnica PLD convencional, en la que se utilizan dos blancos de
distintos materiales, por medio de la cual es posible depositar peliculas dopadas. La ventaja de
depositar peliculas dopadas mediante esta técnica es que es posible controlar la concentracién del
elemento dopante in situ y en tiempo real durante el depdsito. El objetivo principal de este trabajo
es controlar la incorporacion de Mn en peliculas de ZnO utilizando esta técnica alternativa.

Las peliculas se caracterizaron por medio de las técnicas de: perfilometria mecanica, imagenes de
electrones secundarios, difraccion de rayos X, espectroscopia de energia dispersiva, vy
espectrofotometria.

Los andlisis de rayos X realizados a las peliculas de ZnO y ZnO:Mn, depositadas sobre substratos de
vidrio, confirmaron que éstas poseen una estructura cristalina correspondiente al ZnO. De las tres
estructuras posibles para el ZnO, las peliculas formaron una estructura tipo wurtzita (la mas estable).
Los patrones de difraccion de las peliculas de ZnO mostraron un crecimiento preferencial a lo largo
del eje c de la estructura tipo wurtzita. Los patrones de difraccién de las peliculas de ZnO:Mn
también mostraron un crecimiento preferencial a lo largo del eje ¢, con excepcidn de dos peliculas
depositadas.

A partir de los resultados de rayos X fue posible calcular el valor del parametro de red c y en algunos
casos, cuando la informacién del patron de difraccion lo permitid, se calculdé también el valor del
parametro de red a.

Se realizaron andlisis de EDS (por sus siglas en inglés energy dispersive spectroscopy) a las peliculas
depositadas por la técnica DB-PLD para conocer la concentracion del elemento dopante en ellas. Se
encontrd que tal concentracion varia al modificar alguna de estas 3 variables de depdsito: la energia
del laser Nd:YAG, el retardo entre laseres y la presién del gas O..

Finalmente se realizé analisis de espectrofotometria a las peliculas de ZnO y ZnO:Mn. A partir de los
espectros obtenidos fue posible determinar el ancho de banda prohibida de las peliculas
depositadas.



Introduccidn.

La técnica PLD es una técnica de depdsito por laser pulsado o PLD que consiste en la ablacion de un
blanco con un laser de alta potencia, que al interaccionar con el material expulsado del blanco
produce un plasma (pluma). El plasma se expande hasta llegar al substrato, donde se deposita la
pelicula delgada. Esta técnica ha sido ampliamente utilizada para obtener peliculas de diversos
materiales como son: materiales ceramicos, ferroeléctricos, metales, superconductores,
biomateriales, etc.

La técnica PLD cuenta con varios aspectos favorables, algunos de ellos son: configuracion
experimental simple y flexible, conservacion de la estequiometria del blanco bajo ciertas
condiciones, la posibilidad de obtener peliculas delgadas de una amplia variedad de materiales, el
hecho de tener un buen control en el depdsito de capas atémicas ajustando algunos parametros (la
densidad de energia del laser, la duracién del pulso y la tasa de repeticidn), entre otros. Estos y
algunos otros aspectos favorables han convertido a la técnica PLD en una técnica utilizada de manera
creciente para el depésito de peliculas delgadas.

Otro de los aspectos favorables que presenta la técnica, es la posibilidad de realizar depdsitos bajo
una atmosfera de gas. Particularmente la técnica PLD es muy util para obtener peliculas delgadas de
Oxidos con alta calidad cristalina cuando se trabaja con una atmosfera de oxigeno.

Por otro lado la técnica PLD ha permitido modificaciones a su configuracion experimental
convencional, debido a su configuracion experimental flexible, haciendo posible el uso de dos o mas
blancos. Dependiendo del objetivo que se tenga al realizar esta modificacién, la configuracion de los
blancos cambia. Hoy en dia los principales objetivos del uso de dos o mas blancos es obtener
peliculas dopadas o peliculas multicapas.

En este trabajo se utilizd la técnica PLD para realizar peliculas de ZnO y una variable de esta técnica
que es la configuracién DB-PLD para obtener peliculas de ZnO:Mn.

La técnica DB-PLD permite obtener peliculas dopadas al contar con dos blancos de diferentes
materiales situados paralelamente entre si. Uno de los blancos es del material que conforma la
pelicula, en nuestro caso ZnO, y el otro blanco es del elemento dopante, en nuestro caso de Mn. Al
hacer incidir dos haces laser sincronizados entre si, uno en cada blanco, el material expulsado de
cada blanco forma un plasma en expansion llamado pluma. La forma en la que interactuen las dos
plumas ldser determinara hasta cierto punto el ordenamiento de las particulas que llegan al
substrato.

El oxido de Zinc es un semiconductor con una banda de energia de brecha ancha, que ha recibido
interés por una variedad de aplicaciones. El estudio de este material y sus posibles aplicaciones en
dispositivos funcionales, ha llevado a diversos grupos de investigacion a depositar peliculas delgadas
de ZnO dopadas, logrando ampliar y optimizar su uso en dispositivos.

Una de las aplicaciones potenciales del ZnO impurificado es conformar un material semiconductor
magnético utilizando ZnO dopado con un metal de transicion. Los materiales semiconductores
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magnéticos diluidos o materiales DMS (por sus siglas en inglés diluted magnetic semiconductor) son
semiconductores no magnéticos dopados con metales de transicion. Por sus caracteristicas, han sido
objeto de gran interés e investigacion debido a su posible aplicacién en dispositivos espintronicos. La
espintréonica es un darea de reciente creacidn que busca explotar el espin de dispositivos
semiconductores, ademas de su carga.

El ZnO dopado con el metal de transicion Mn (iones de Mn substituyendo al cation Zn) es
considerado como un candidato prometedor como material DMS por presentar un comportamiento
ferromagnético a temperaturas superiores a la temperatura ambiente [1]. Desde su prediccion como
material DMS con una temperatura de Curie por encima de la temperatura ambiente, el ZnO:Mn ha
sido depositado por diversos grupos de investigacion, con diversas técnicas de depésito, bajo
diferentes condiciones [2, 3, 4]. Hasta ahora, los resultados en el comportamiento de las peliculas
depositadas no han sido concluyentes. Sin embargo, lo que si ha quedado claro es que las
caracteristicas de las peliculas de ZnO dopadas con Mn dependen fuertemente de la distribucién y
concentracion del Mn.

Es por esto que en este trabajo nos enfocamos en relacionar la concentracion del elemento dopante
con las condiciones de depdsito. En un trabajo posterior se estudiard la respuesta eléctrica y
magnética de las peliculas depositadas por PLD, una vez que se hayan establecido las condiciones de
depdsito necesarias para obtener peliculas homogéneas y de alta calidad cristalina.

El objetivo de este trabajo es utilizar la técnica PLD en la configuracidon de dos haces ldser para dopar
peliculas de ZnO con Mn controlando la concentracion de Manganeso, sin alterar su estructura
cristalina. Para lograr este objetivo se modificaron tres variables experimentales: la densidad de
energia, el retardo entre los pulsos laser y la presién de oxigeno durante el depdsito.

Adicionalmente se estudid el valor del ancho de banda de las peliculas de ZnO:Mn al variar alguna de
las tres variables de depdsito y por consecuencia la concentracién de Mn.

La hipdtesis de este trabajo es que es posible modificar la concentracidén del elemento dopante en
peliculas de ZnO:Mn depositadas por PLD, a partir de tres variables experimentales: la energia del
laser que incide en el blanco de Mn, el retardo entre laseres y la presion del gas O,.

Con el fin de verificar nuestra hipétesis se realizaron andlisis de rayos X, EDS y adicionalmente de
transmitancia a las peliculas depositadas.

Esta tesis esta dividida en tres capitulos.

En el capitulo 1 se presenta las propiedades del ZnO y sus diversas aplicaciones al dopar este
material. También se describe a la técnica PLD, su configuracidon experimental, las etapas en las que
consiste, y sus ventajas y desventajas. Por ultimo se describe una variacién de la técnica PLD
convencional que es la técnica DB-PLD.

En este capitulo se describe en qué consiste la pluma del plasma, un concepto fundamental para el
depdsito de peliculas delgadas mediante la técnica PLD.

En el capitulo 2 se describe la configuracidon experimental de la técnica DB-PLD y los valores de los
parametros de depésito. Se describe también el funcionamiento del equipo experimental utilizado
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durante los depdsitos. Por ultimo se describe el funcionamiento y los principios fisicos de medicion
de las técnicas experimentales.

En el capitulo 3 se describen los resultados de la caracterizacion de peliculas de ZnO depositadas a
diferentes condiciones mediante la técnica PLD, durante esta etapa se elijen las mejores condiciones
de depdsito de peliculas de ZnO. Estas condiciones se establecen como condiciones de depésito fijas
para los préximos depdsitos.

Posteriormente se describen los resultados de la caracterizacion de peliculas de ZnO:Mn depositadas
a diferentes condiciones mediante la técnica DB-PLD. El cambio en los valores de las variables de
depdsito obedece a un solo objetivo: la busqueda de un control en la concentracidon del Manganeso
en las peliculas depositadas, sin alterar su estructura cristalina.
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CAPITULO 1. Técnica PLD y propiedades del ZnO.

1.1 ZnO
1.1.1. EIZnOy sus propiedades.

El 6xido de zinc (ZnO) esta clasificado como un éxido ceramico perteneciente a la familia 1I-VI. Este
material posee una diferencia de electronegatividades entre los cationes Zn*"y los aniones O* lo cual
produce un enlace ionico y lo hace ser uno de los compuestos mds idnicos de su clase. El orden
cristalino mas estable de este material es hexagonal tipo wurtzita. Esta estructura estd compuesta
por 4 atomos de oxigeno por cada atomo de zinc (unidos tetraédricamente), y los dtomos se
encuentran suficientemente alejados para compensar la repulsién electrostdtica. El ordenamiento
cristalino se muestra en la Figura 1.

La estructura cristalina del ZnO esta compuesta por la combinaciéon alternada de planos de atomos
de oxigeno y de planos de dtomos de zinc que se apilan a lo largo del eje ¢, con un una distancia de
separacion entre estos de 0.38c, siendo c el parametro de red. Los pardmetros de red para el ZnO, en
condiciones normales de presion y temperatura, son: a=3.250 Ay c=5.213 A.

El oxido de zinc es un semiconductor directo con una banda prohibida 3.37 eV, que exhibe una
combinacion interesante de propiedades multiples, incluyendo propiedades dpticas,
semiconductoras, piezoeléctricas, electrodpticas y optoelectrdnicas.

Inicialmente el interés en el ZnO se enfocd principalmente en su banda prohibida directa y en sus
propiedades Opticas. Debido a estas propiedades el material fue empleado como electrodo
conductor transparente y en revestimientos antireflejantes para celdas solares.

@ Zinc

6 Oxigeno

Figura 1. Estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO, c y a son sus parametros de red.

Al paso de los afios sus aplicaciones fueron creciendo cada vez mds, conforme avanzaba el estudio y
entendimiento de sus propiedades en peliculas delgadas y en nanoestructuras.
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1.1.2. EIZnO en peliculas delgadas y en bulto.

El ZnO es muy atractivo para dispositivos electrénicos y opto-electrénicos tales como contactos
Ohmicos, contactos Schottky, LEDs, LASERs, fotodectores, transistores de efecto de campo
trasparentes y celdas solares.

El crecimiento del ZnO en bulto en grandes dreas y con alta calidad en sus cristales es importante no
solo para la investigacién basica sino también para aplicaciones en dispositivos. Aunque el zafiro ha
sido utilizado convencionalmente como substrato para el crecimiento del ZnO, densidades de
dislocacion altas causadas por el desajuste de red entre el zafiro y el ZnO pueden deteriorar su
funcionamiento en dispositivos. Lo monocristales de ZnO de alta calidad son benéficos para
dispositivos de emisién de luz UV y azul-UV, debido a sus ventajas potenciales de homoepitaxia.

El crecimiento de cristales de ZnO en bulto se lleva a cabo principalmente por tres métodos: el
método hidrotermal, transporte fisico de vapor y el crecimiento por medio de fusion.

Las peliculas delgadas son capas muy finas que pueden ser de diferentes materiales, depositados
sobre la superficie de otro material llamado substrato. En los ultimos afios las propiedades vy
caracteristicas de las peliculas delgadas han permitido su uso en una extensa gama de aplicaciones
tecnoldgicas.

Por sus propiedades fisicas y quimicas las peliculas de ZnO se usan en filtros acusticos, guias de onda
Opticas y deflectores laser; por sus propiedades piezoléctricas o piezo-Opticas en conductores
transparentes, recubrimientos de oxido y varistores y en sensores de gas por su mecanismo de
conduccién basado en las vacancias de oxigeno.

Se han utilizado diferentes técnicas y aproximaciones para obtener peliculas monocristalinas de ZnO
con una buena calidad. Las técnicas de depdsito utilizadas son numerosas, algunas de ellas son: rocio
pirolitico (spray pyrolysis) [5], pulverizacién catddica por radiofrecuencia (sputtering r.f.) [6],
depdsito por laser pulsado (pulsed laser deposition PLD) [7], depdsito quimica en fase de vapor
(chemical vapor deposition, CVD) [8], deposicién fisica de vapor (physical vapor deposition, PVD),
depdsito por haces moleculares (molecular beam epitaxy, MBE) [9] y epitaxia en fase hibrida (Hydride
or halide vapor-phase epitaxi, HVPE).

Sin embargo no todas las técnicas han tenido éxito, esto debido a que el desarrollo de las peliculas
delgadas de ZnO demanda alta calidad en la estructura cristalina, la reproducibilidad de las peliculas
depositadas y un claro entendimiento de la estabilidad de su estructura cristalina.

Se han efectuado subsecuentes mejoras en las técnicas de crecimiento de peliculas de ZnO, debido a
las demandas antes mencionadas, ofreciendo un mejor control sobre sus propiedades
cristalograficas y de conductividad eléctrica. Esto permitid extender sus aplicaciones a capas
piezoeléctricas para dispositivos de ondas acusticas superficiales de alta frecuencia y a peliculas
actuadoras.
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1.1.3. Propiedades de las peliculas dopadas con distintos materiales.

La impurificacién de una pelicula es un proceso en el cual se introducen impurezas (elementos
diferentes a los de la pelicula) en el cristal y actualmente es una de las técnicas mas utilizadas para
modificar la conductividad en los semiconductores. Un semiconductor en el cual se han introducido
pequefias cantidades de otras sustancias y que ocupan sitios de la red que normalmente estarian
ocupados por atomos del semiconductor, se denomina semiconductor con impurezas o extrinsecos.
El efecto de introducir estas impurezas en la red del material huésped es la creacidon de niveles de
estados electréonicos adicionales dentro de la banda de energia prohibida, alterando su
comportamiento.

La influencia de varios elementos dopantes en el ZnO ha revelado aplicaciones potenciales en el drea
de deteccion de luz UV, dispositivos de espin funcionales, guias de ondas dpticas y medios épticos-
acusticos.

Zn0 tipo n.

El ZnO con una estructura wurtzita es naturalmente un semiconductor tipo n debido a la desviacion
de la estequiometria por la presencia de defectos intersticiales tales como vacancias de Oxigeno (V,)
y Zinc intersticiales (Z,). El ZnO sin dopar muestra una conductividad tipo n con una densidad de
electrones de hasta 10** cm™.

Las propiedades del ZnO pueden modificarse con la substitucién ya sea del catién o del anién, por
otros elementos que representen una impureza intencional. La concentracidn de la impureza o
elemento dopante en el ZnO es un punto principal para el aprovechamiento de las nuevas
propiedades. Por esta razén es preciso tener control sobre la concentracién del elemento dopante en
la sintesis o deposito del ZnO dopado. Por sus caracteristicas, la técnica PLD ha sido utilizada
extensivamente en el estudio de la influencia que ejercen el gran nimero de elementos dopantes,
sobre las propiedades del ZnO.

La conductividad tipo n en el ZnO se ha atribuido tradicionalmente a la presencia de atomos de Zinc
intersticiales y vacancias de Oxigeno, los cuales contribuyen a los estados superficiales de energia
[10].

El dopaje del ZnO con impurezas donadoras tales como Al, Ga, Zr o In presentan excelentes
propiedades en el mejoramiento de la conductividad tipo n.

Esfuerzos para lograr ZnO tipo p.

La habilidad para lograr ZnO con conductividad tipo p es de gran interés debido a la posible
fabricacion de juntas en estructuras transparentes de dos o tres terminales para aplicaciones en
dispositivos diodos emisores de luz UV y diodos laser. Sin embargo los esfuerzos para lograr ZnO tipo
p via el dopaje, no han tenido mucho éxito en comparacién con el dopaje tipo n, debido a la
compensacién de cargas por defectos nativos tales como el zinc intersticial y las vacancias de oxigeno
[11,12].

Los elementos del grupo | (Li, Na y K) y los elementos del grupo V (N, P y As) se han utilizado como
dopantes tipo p al substituir al Zn y al O respectivamente. Sin embargo, muchos de estos elementos

13



dopantes introducen un nivel aceptor profundo o bien ocupan un lugar intersticial en la celda en
lugar de un sitio en la red causando problemas para lograr el dopaje tipo p.

De los elementos del grupo V el dopante aceptor que ha sido mas prometedor para lograr ZnO tipo p
es el Nitrégeno, debido a su radio idnico similar al del oxigeno que introduce un nivel aceptor en 0.4
eV a pesar del hecho de que la solubilidad del N es baja en el ZnO.

Algunos estudios predicen [13] que la substitucidn de otros elementos del grupo V como el fésforo o
el arsénico por el sitio de oxigeno en el ZnO crea un nivel aceptor a 0.93 eV y 1.15 eV
respectivamente. Sin embargo la falta de coincidencia entre los tamafios iénicos de estos elementos
con el oxigeno, causa una resistencia para la formacioén de la conductividad tipo p.

Impurificacién con metales de transicion.

Las impurezas con metales de transicion en el ZnO son interesantes desde dos puntos de vista. El
primero de ellos entra el contexto de las propiedades electrdonicas del material ya que por medio de
estas impurezas se puede presentar un dopaje de tipo aceptor. El otro punto de vista trata de las
propiedades magnéticas del ZnO dopado, cuando la concentracién del elemento de transicion es
relativamente alta pero esta aun dentro del limite diluido como para no cambiar la naturaleza
estructural principal de la matriz del ZnO.

1.1.4. ZnO:Mn.

Actualmente existe un gran interés en explotar los portadores de carga de espin (electrones o
huecos) en los semiconductores para proporcionar funcionalidad en los dispositivos
microelectrénicos o bien en los llamados dispositivos espintronicos de estado sélido.

Tales semiconductores han recibido el nombre de semiconductores magnéticos diluidos o bien DMS
(por sus siglas en inglés dilute magnetic semiconductor), los cuales se producen al dopar
semiconductores con metales de transicion (Co, V, Ni, Ti, Mn, Fe, Sc, Cu).

Los semiconductores magnéticos diluidos tienen un atractivo cada vez mayor para la investigacion,
debido a que el espin polarizado de los DMS puede lograr una inyeccion eficiente de espin asi como
superar el desfase de la conductancia asociada a los dispositivos semiconductores.

El reto principal para la aplicacién practica de los materiales DMS es lograr una temperatura de
Curie' igual o preferiblemente mayor que la temperatura ambiente, logrando asi que estos
materiales trabajen a las mismas temperaturas que las juntas.

La prediccidn tedrica [1], basada en teoria de campos, sefiala que los semiconductores ZnO y GaN
son ideales para obtener materiales DMS con una temperatura de Curie superior a la temperatura
ambiente. Esta prediccién ha abierto la puerta a numerosas investigaciones experimentales acerca
de las propiedades magnéticas de peliculas de ZnO y el GaN dopados con metales de transicion, estas

1 . o) o . .
Temperatura por encima de la cual un cuerpo ferromagnético pierde su magnetismo, comportandose como
un material puramente paramagnético.
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peliculas han sido depositadas a través de diversas técnicas y con diferentes porcentajes del
elemento dopante.

Los metales de transicidén con mayor interés para el dopaje del ZnO y el GaN son: Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Niy Cu, debido a que tienen parcialmente lleno su estado de energia d.

Trabajos tedricos y experimentales [14,15] reportan un comportamiento ferromagnético a
temperatura ambiente en el ZnO:Mn. Este comportamiento también se ha observado en el ZnO con
impurezas de Fe y Co.

Es de esperarse que los elementos Mn y Co, debido a la cercania en el valor de su radio atémico y al
mismo estado de valencia que el Zn**, tengan una mayor solubilidad en el ZnO.

Jin et al. [16] determinaron los limites de solubilidad de los metales de transicidn como dopantes en
peliculas delgadas de ZnO crecidas por la técnica de ldser MBE.

La solubilidad del Mn en el ZnO puede exceder el limite de equilibrio (13%) y alcanzar hasta el 35%
de concentracién [17] como resultado del proceso de no equilibrio que se lleva a cabo en el
crecimiento de peliculas delgadas por PLD.

Con el incremento del contenido de Mn los pardmetros de red a y c de la estructura tipo wurtzita en
el Zn,,Mn,O incrementan, debido al hecho de que el radio i6nico del Mn* (0.66 A) es mayor que el
de Zn* (0.60 A) [12, 13, 14, 15, 16]. Conforme el contenido de Mn se incrementa, la banda de
absorcién éptica en 3.0 eV sufre un corrimiento al azul.

Debe mencionarse que cualquier cambio en el ancho de banda del ZnO dopado con Mn depende de
la combinacién de los orbitales atdmicos del Mn, de tal manera que conduzcan al estado base.

1.2. Plasma

El término plasma se usa para describir una amplia variedad de substancias que a escalas
macroscopicas son neutras y presentan numerosas interacciones entre electrones libres y atomos o
moléculas ionizados. Las particulas en un plasma exhiben un comportamiento colectivo debido a la
presencia de fuerzas coulombianas de largo alcance (long-range coulomb forces), en donde cada
particula cargada en el plasma interacciona simultdneamente con un nimero considerable de otras
particulas cargadas.

Los plasmas resultantes de la ionizacidn de gases neutrales generalmente contienen igual nimero de
portadores de carga positivos y negativos. En esta situacioén, los fluidos de carga opuestos estdn
fuertemente acoplados y tienden a neutralizarse eléctricamente entre si en longitudes de escala
macroscopicas. Tales plasmas son llamados cuasi-neutrales (“cuasi” porque las pequefias
desviaciones de la neutralidad exacta tienen consecuencias dindmicas importantes para ciertos tipos
de modos del plasma). Los plasmas no neutrales, los cuales pueden contener incluso cargas de solo
un signo, ocurren principalmente en experimentos de laboratorio: su equilibrio depende de la
existencia de intensos campos magnéticos, alrededor de los cuales el fluido cargado esta rotando.
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Un ensamble de particulas cargadas como el descrito anteriormente debe ademds cumplir ciertos
criterios para ser definido como plasma:

a) Procesos colectivos: Las cargas en el plasma actuaran en sus vecinos con una fuerza Coulombiana.
Estas fuerzas entre particulas cargadas en el plasma son fuertes con un intervalo de influencia
relativamente largo. Mas alld de cierta distancia, conocida como la longitud de Debye, A, la fuerza
Coulombiana de un ion es completamente eclipsada por los electrones. La longitud de Debye,
calculada en metros es:

1
€okT\2
W= ()
b nye?

(1)
Donde € es la permitividad del vacio, k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura en grados
kelvin, n, es densidad de electrones y e es la carga eléctrica. La esfera de Debye centrada alrededor

del ion tiene un volumen Vp dado por:
4 3
VD = §T[)\D
(2)
Solo mas alla de la longitud de Debye las propiedades colectivas del plasma dominan la influencia de
las particulas cargadas vecinas y el plasma como un todo muestra un comportamiento colectivo en
presencia de cualquier influencia perturbadora. Por lo tanto la longitud del plasma, L, debe ser
mayor que la longitud de Debye.
L>»Ap
(3)
b) Neutralidad eléctrica: Para que el sistema sea neutral, las interacciones en el bulto del plasma
deben ser mdas importantes que las de los bordes. Para alcanzar este criterio la longitud de Debye
debe ser corta. La condicidn para la neutralidad eléctrica se escribe como:

n=Yn

z
(4)
Donde n, es la densidad de iones en el z — esimo estado, z =0 para neutros; z =1 para una particula
cargada una sola vez, etc.

c¢) Frecuencia dominante del plasma: La frecuencia del plasma, mas especificamente la frecuencia
del plasma de electrones, es la escala temporal mas fundamental en el plasma. Esta corresponde a la
frecuencia de oscilacion electrostatica tipica de ciertas especies dadas en respuesta a un
desplazamiento, dx, de una nube electrénica desde una posiciéon de equilibrio. La frecuencia del
plasma debe ser mayor en comparacién a la frecuencia de colisiones entre electrones y particulas

neutras.
w
p
v, =—2>v
Poop”

(5)
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Cuando esta condiciéon se alcanza, las interacciones electrostaticas dominan sobre la cinética
ordinaria del gas. La frecuencia del plasma esta dada por:

1
ne.e?\2
w =
P Me€o
(6)

Donde w, es la frecuencia del plasma. Esta frecuencia del plasma juega un papel crucial en la

produccién de plasma por laser.
1.3. La técnica PLD.

En 1960 Theodore Maiman construyé el primer laser pulsado utilizando un cristal de rubi como
medio activo [23]. Poco tiempo después, se observd que cuando un laser pulsado de alta intensidad
se enfoca sobre un material, produce un plasma. En 1962 Brech y Cross mostraron el primer plasma
inducido por laser sobre una superficie [24].

1.3.1. Esquema experimental y etapas de la técnica PLD.

La técnica PLD implica un esquema experimental muy sencillo, el cual se muestra en la figura 2. En
esta técnica la radiacion laser pulsada se utiliza para vaporizar el material de un blanco, a ser
depositado en forma de pelicula delgada.

Esta técnica consiste en utilizar pulsos ldser intensos (de 5 a 7 ns de duracidn) que son enfocados con
una densidad de energia (1 a 5 J/cm?) en la superficie del blanco. Los pulsos son dirigidos hacia la
camara de vacio, atravesando una ventana no absorbente (tipicamente de cuarzo) y llegan al blanco
en donde son absorbidos.

Los pulsos laser que estan por encima del umbral de densidad de energia, el cual depende del
material del blanco, calientan la superficie del blanco de manera local y vaporizan el material de la
region superficial del blanco en forma de atomos neutros o idnicos y moléculas. Para evitar fracturas
en el blanco debido al calentamiento de su superficie por la llegada de los pulsos laser, se utiliza un
porta blanco giratorio que permite cambiar la regién en la cual incide la radiacion laser.

Después de que el material se vaporiza, se forma una nube visible luminosa usualmente Ilamada
pluma. La pluma es un plasma en expansién formado por las especies eyectadas desde el blanco
(atomos, electrones, iones, moléculas y agregados). La efectividad en la interaccién pluma - substrato
es un factor crucial que determina la calidad de la pelicula. La tasa de depdsito es usualmente del
orden de 1 a 10 nm por pulso, y tiene una fuerte dependencia en la energia del pulso, presion y tipo
de gas ambiente, la frecuencia de los pulsos ldser y la distancia entre blanco-substrato. La
composicion final de la pelicula depositada, su calidad cristalina y morfologia superficial puede ser
influenciada por la tasa de depdsito.
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Figura 2. Esquema experimental tipico del depdsito de peliculas delgadas por la técnica PLD.

El crecimiento de peliculas delgadas por la técnica PLD ocurre en tres etapas. En primer lugar la
interaccion del pulso Idser con la materia del blanco conlleva a la fusién de la superficie del blanco y
la vaporizacidn del material produce una pluma a partir de la delgada capa superior de la superficie
fundida. Esta pluma estd altamente direccionada hacia adelante del blanco en una trayectoria
normal a él. En segundo lugar la pluma interactta (de manera fisica y quimica) con el gas ambiente y
viaja a través de la distancia blanco-substrato. Finalmente el material ablacionado se condensa en un
substrato, en donde la pelicula delgada nuclea vy crece.

1.3.2. Ventajas y desventajas de la técnica PLD

Algunas de las ventajas de la técnica PLD son:

1. La posibilidad de producir microestructuras a una temperatura relativamente baja en el
substrato.

2. Permite el crecimiento de peliculas bajo un gas altamente reactivo y bajo un amplio intervalo
de presiones.

3. Unatasa de depésito relativamente alta.

4. Es conveniente para llevar a cabo estudios en la variacion de la composicién de la pelicula.

5. Facilidad de hacer depdsitos con composiciones complejas de d6xidos que tienen puntos de
fusidn altos, siempre que los materiales del blanco absorban la energia del laser.

6. Bajo ciertas condiciones, la composicion del blanco se puede transferir al sustrato
obteniendo peliculas que conservan la estequiometria del blanco. Esta es una ventaja aun
mayor cuando se presenta la necesidad de experimentar con diferentes composiciones del
blanco.

7. Es efectiva y de facil adaptacidon para el desarrollo de peliculas epitaxiales. Permite la
fabricacion de multicapas, hetero-estructuras y superredes sobre sustratos con redes que
coinciden con la de la pelicula.
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8. Durante el crecimiento de peliculas delgadas mediante PLD se presentan energias cinéticas
en el intervalo de 10-100 eV y el fendmeno de excitacién fotoquimica. Se ha observado que
estos dos factores son benéficos para el mejoramiento en la calidad de la pelicula.

9. Es una técnica adecuada para hacer depdsitos en pequefios substratos que permite obtener
peliculas de buena calidad utiles para la investigaciéon y para la fabricacién de pequefios
dispositivos.

Desafortunadamente existen varios inconvenientes en el uso de esta técnica:

1. Generalmente es dificil adquirir peliculas uniformes mediante PLD.

2. Tiene un ciclo de trabajo relativamente bajo.

3. Lla incorporacion de particulas en las peliculas depositadas (llamado efecto salpicadura),
aunque este problema no es exclusivo de esta técnica. También se presenta en el caso de
depdsitos por las técnicas de sputtering y deposicidn quimica metalorganica de vapor
(metalorganic chemical vapour deposition, MOCVD).

4. Problemas en la produccién de peliculas delgadas a altas escalas para la produccién
industrial y en el depdsito de peliculas en dreas grandes

1.3.3. El efecto de salpicadura.

El efecto de salpicadura (también llamado splashing) fue observado desde el primer experimento de
PLD y desde entonces esta desventaja en la técnica, la cual es intrinseca, ha sido ampliamente
discutida y estudiada. Este fendmeno consiste en la eyeccidon de particulas de tamafio micrométrico
provenientes del blanco, las cuales se incorporan a la pelicula delgada. Esta eyeccidon ocurre en
muchos materiales excepto en aquellos con alta presién de vapor a temperaturas mucho mas bajas
que la de fusidn, blancos densos y cristales simples y blancos con alta conductividad térmica.
Los mecanismos que generan estas particulas son varios y pueden darse mas de uno a la vez:
e Se pueden desprender protuberancias u otras irregularidades en la superficie del blanco,
debido a esfuerzos mecanicos causados por gradientes térmicos.
e La rdpida expansiéon de burbujas atrapadas en el blanco debido al aumento de temperatura
puede lanzar trocitos de material.
e Salpicaduras liquidas (gotas) pueden ser proyectadas debido a la ebulliciéon explosiva.
e la sobresaturacién de los vapores puede ocasionar condensaciones antes de llegar al
substrato.

Las particulas asi formadas pueden ser trozos sélidos irregulares, gotas liquidas que se solidifican
sobre la pelicula o pequenas estructuras (poliédricas o esféricas) con un tamafio que va desde el
orden de nandmetros hasta micras.

Cuando el salpicado es causado por irregularidad o porosidad del blanco, el problema se puede
remediar sinterizando o usando monocristales para hacer ablacién. También se han utilizado
obturadores, campos eléctricos y magnéticos para filtrar las particulas micrométricas y depositar
peliculas libres de este efecto.
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1.3.4. Antecedentes de PLD con dos plasmas.

La técnica de depdsito de peliculas delgadas por la ablacién de un material con dos pulsos laser es
llamada DBPLD (por sus siglas en ingles dual-beam pulsed laser deposition). En DBPLD se tienen dos
opciones, utilizar un solo pulso laser y dividirlo en dos para una ablacién simultanea, o bien utilizar
directamente dos laseres. En cualquiera de los casos cada pulso laser incide en diferentes blancos,
colocados de forma paralela entre si, como se muestra en la figura 3.b. Un retardo variable (en el
caso de dos laseres) puede ser usado entre uno y otro laser durante el proceso de ablacién.

Una aplicacién clave de la técnica DBPLD ha sido el dar una solucidn al problema del “splashing” que
tiene PLD.

Otra de las variantes de PLD que involucra la generacion de dos plasmas es CBPLD (por sus siglas en
ingles cross beam pulsed laser deposotion), donde el transporte de gotas fundidas al substrato es
confiablemente prevenido a través del filtrado de estas en la interseccién de las plumas de ablacion.
La ausencia de estas macro inclusiones en las peliculas permite la implementacién de un largo
numero de métodos de superficies para caracterizar la estructura y propiedades de las peliculas
producidas.

La idea de la separacidn de las gotas en la dindmica de gases al hacer colisionar las plumas laser fue
inicialmente propuesto por Gapanov [25]. En esta técnica dos plumas de ablacidn laser colisionan e
interaccionan una con otra, y las especies ligeras (atomos, iones y moléculas) son redirigidas hacia un
substrato colocado fuera de los patrones direccionales de ambas plumas. Las macroparticulas
pesadas, las cuales se creia en esos afios que eran provocadas por la condensacién, no se deflectan
de su trayectoria inicial y no pueden por tanto alcanzar al substrato. La experiencia ha mostrado, sin
embargo, que las macroparticulas son eyectadas de la superficie del blanco ablacionado.

La técnica se aplicd una década después para el depdsito de ceramicas superconductoras de alta
temperatura en una atmosfera de oxigeno de 75 mTorr a 150 mTorr. Adicionalmente al esquema de
Gapanov se introdujo un diafragma que protegia al substrato de la exposicion directa de las plumas
de ablacién primarias.

El principio de depdsito de peliculas delgadas por CBPLD se muestra en la figura 3.a. Esta técnica
puede ser considerada como una variacién de la técnica PLD convencional, donde dos blancos estdn
colocados tan cercanamente entre si que las plumas de ablacidn emergentes pueden interactuar
entre si, dependiendo de la sincronizacion entre los pulsos laser. La sincronizacidon entre laseres
permite una interaccion entre las plumas del plasma, de forma que estas no se propaguen de
manera totalmente independiente.
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Figura 3. a) Principio de operacién de las técnicas de depdsito: a) CB-PLD b) DB-PLD.

Si ambos ldseres se sincronizan de forma tal que la salida de sus pulsos laser sea simultdnea, las
plumas del plasma se intersecan entre si alrededor el eje de simetria del sistema. Si la densidad local
del plasma en la regién de interseccion es suficientemente alta y las componentes del momento
horizontal de ambas plumas ldser se compensan entre si, el flujo del plasma resultante puede ser
desviado hacia el substrato.

Las pesadas macroparticulas eyectadas desde los blancos o condensadas en las primeras etapas de
la evolucién del plasma no serdn desviadas ya que su velocidad es mucho mas pequefia comparada
con la velocidad del plasma. Estads particulas entran a la regién de interseccién posteriormente al
nucleo del plasma, cuando la densidad local del plasma y su propia concentracién son muy bajas para
inducir colisiones y proporcionar suficiente momento de transferencia en la direccién del substrato.

La condicion para el momento horizontal se cumple automdticamente en el caso de que los 2 blancos
sean del mismo material y las condiciones de ablacién laser en ambos blancos sean las mismas. Sin
embargo, los materiales del blanco no tiene que ser necesariamente los mismos. Una opcién
interesante de CBPLD consiste en la posibilidad de ablacionar dos diferentes materiales, que se
pueden mezclar cuando las 2 plumas laser colisionan y depositarse en el substrato posteriormente.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

2.1 Sistema de depdsito y variables de depdsito.

En la figura 4 se presenta el esquema del arreglo experimental utilizado para el depdsito de peliculas
delgadas de ZnO y ZnO:Mn por medio de la técnica PLD. El sistema de vacio, conectado directamente
a la camara de depésito, consiste en una bomba turbomolecular y una bomba mecdnica. La bomba
mecanica puede proporcionar un bombeo de apoyo a la bomba turbomolecular como se muestra en
la figura 4. La presidén dentro de la cdmara, al ser evacuada por la bomba turbomolecular, se mide
mediante un sistema que combina dos sensores: medidor de presion tipo pirani y medidor de
ionizacidn de catodo caliente, ambos conectados a un controlador de vacio MKS modelo PDR900
Series 900. En adicion a estos sensores, un medidor de presion capacitivo (baratrén) esta conectado
a la cdmara para medir la presidn del gas ambiente. Este medidor funciona en un intervalo de
presion de 0.1 mTorr hasta 1 Torr y tiene como ventaja que su funcionamiento es independiente del
tipo de gas. En este trabajo este medidor se utilizé para controlar la presién del gas O, durante el
depdsito de las peliculas. Para introducir gas O, dentro de la cdmara se utilizdé un controlador de flujo
masico generando asi un flujo continuo de gas, el controlador trabajé de manera simultanea con el
sistema de vacio manteniendo una presion constante durante el depdsito.

La configuracion utilizada para crecer peliculas delgadas de ZnO:Mn mediante la técnica DB-PLD se
explica a continuacion.

La cdmara de depdsito con algunos de sus componentes principales se muestra en la figura 5, esta
camara estd hecha de acero inoxidable debido a los requerimientos de alto vacio para el depdsito de
peliculas delgadas por la técnica PLD. La camara de depdsito cuenta con:

- Porta blanco: En donde es posible colocar una o dos muestras pequefias (de ~2.5 cm de didmetro
cada uno de ellos). Un motor estd conectado al porta blanco con el fin de rotar la muestra y evitar el
deterioro de los blancos al irradiar siempre en el mismo punto.

- Porta substratos: Cuenta con un atravesador que permite variar la distancia entre el blanco y el
substrato. El porta substrato se conecta a un horno con el fin de calentar el substrato durante el
depdsito.

- Ventanas de cuarzo: Permiten la entrada de los pulsos laser de alta potencia.

- Entrada para gases: Permite hacer los depdsitos bajo atmosferas de aire controladas.

- Salidas y conexiones hacia el sistema de vacio.
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Figura 4. Arreglo experimental.

Se utilizd un laser excimero, emitiendo a 248 nm con duracidn de pulso de 30 ns, fue utilizado para
hacer ablacién sobre el blanco de ZnO. Para ablacionar el blanco de Mn se utilizé un segundo ldser
Nd:YAG, emitiendo en su longitud de onda fundamental (1064 nm) con una duracion de pulso de 8
ns, tal y como se muestra en la figura 6. El crecimiento de las peliculas delgadas de ZnO sin el
elemento dopante se realizé con la misma configuracion manteniendo el laser Nd:YAG apagado.

El haz laser excimero incide sobre un espejo que redirige su trayectoria hacia una de las ventanas de
cuarzo de la camara de vacio. Antes de atravesar esta ventana, el haz incide en una lente plano
convexa de 50 cm de distancia focal, enfocando al haz sobre la superficie del blanco de ZnO.

De manera similar el haz

aser Nd:YAG sigue una trayectoria, mostrada en la figura 5, ayudado de dos
espejos que se interponen en su camino para dirigirlo hacia una de las ventanas de la camara de
vacio. Antes de incidir sobre la ventana, el haz atraviesa una lente plano convexa de 50 cm de
distancia focal que enfoca al haz laser sobre la superficie del blanco de Mn.

Ambos ldseres estan conectados al generador de pulsos con retardo variable de manera que el
disparo de inicio de ambos puede ser controlado. De este modo los laseres estan sincronizados entre
si, es decir los pulsos son simultdneos y ademas se puede introducir un retardo fijo entre ambos.

Las componentes y el funcionamiento de los aparatos anteriormente mencionados se describen en la
seccion 2.1.2.

La configuracidn blanco-substrato disefiada especialmente para este experimento se muestra en la
figura 6 con dos vistas: superior y lateral.

Los blancos utilizados en este trabajo son comerciales con un grado de pureza de 99.999% (Kurt J.
Lesker).
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Figura 5. Vista superior de la configuracion de los laseres y la camara de depdsito.
DH: Divisor de haz, ME: Medidor de energia, L1: Lente 1, L2: Lente 2, E: Espejo, GP:
Generador de pulsos con retardo variable.
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Figura 6. Configuracidon blanco- substrato. a) Vista superior b) Vista lateral.

Como se explico en el capitulo 1, las caracteristicas de las peliculas depositadas por PLD dependen de
numerosas variables experimentales, algunas de las cuales ya han sido mencionadas en esta seccion
como son: distancia entre blanco y substrato, presiéon del gas O, y retardo entre laseres. A
continuacién se mencionan los intervalos utilizados en los parametros de esta particular
configuracion experimental.

e Distancia blanco-substrato.
La distancia entre el blanco y el substrato colocados paralelamente entre si (figura 6) fue de 4y 4.5
cm. Esta distancia puede ser modificada gracias a un atravesador que esta conectado al horno y que
permite mover el horno en el eje x. Este atravesador mueve a su vez el substrato que estd colocado
sobre el horno (figura 6.b), acercandolo o alejandolo del blanco segun se requiera.

24



e Distancia entre blancos.
La distancia entre el centro del blanco de Mn y el centro del blanco de ZnO, asi como la distancia
entre los puntos focales de ambos laseres (laser excimero y Nd:YAG) fue de 1.8 + 0.05 cm.

e Presidon del gas ambiente (O,).

De acuerdo a la literatura [26,27] para lograr el crecimiento de peliculas delgadas de ZnO por la
técnica PLD es necesario ablacionar un blanco de ZnO e introducir una atmosfera de gas O, dentro de
la cdmara de depdsito. El flujo de gas O, que entra a la cdmara de depdsito se controla a través de un
controlador de flujo masico y la presion generada por este flujo dentro de la cdmara se mide con el
medidor de presidn baratrén.

La presidon del gas ambiente es una variable que fue cambiada a lo largo de este trabajo para conocer
la presion de O, mas adecuada para la obtencidn de peliculas delgadas de ZnO cristalinas.

e Temperatura de depdsito.
La temperatura de los depdsitos se mantuvo constante a 400°C. La temperatura se controld por
medio de un horno el cual puede alcanzar temperaturas de hasta 900°C. El substrato se encuentra
fijo sobre el horno, de esta manera se busca garantizar que la temperatura del substrato esté muy
préxima a la temperatura que se mide en el horno.
La medicién de la temperatura del horno se hace por medio de un termopar tipo K, en la posicidn
mas proxima posible a la posicidn del substrato.
El controlador de la temperatura utiliza una rampa para llegar a la temperatura deseada y el horno
tarda alrededor de 5 minutos en estabilizarse una vez que esta a una temperatura muy préxima a la
deseada.

e Tiempo de depdsito y frecuencia del laser durante el depésito.
Debido a que el espesor de las peliculas depositadas esta en funcién del numero de pulsos del laser,
es necesario tener un control de esta variable durante el depdsito. Para controlar esta variable basta
saber la frecuencia del laser y multiplicarlo por la duracién del depésito. La duracidn debe darse en
segundos.
Asi al fijar la frecuencia del laser en 10 Hz y hacer depdsitos de una hora, en este trabajo se mantuvo
fijo el nimero de pulsos en 36,000.

e Retardo entre laseres.

El retraso entre laseres se hizo por medio de un generador de pulsos con retardo variable. Este
aparato permite controlar el tiempo de retraso entre los pulsos al conectar los ldseres a los canales
del generador para que comiencen a emitir pulsos de acuerdo a lo que el usuario programe en el.

En este trabajo el Iaser excimero se conectd al canal E y el ldser Nd:YAG se conectd al canal F. Para
introducir un retardo entre los laseres se programa que el canal F sea disparado en un intervalo de
tiempo, el deseado, antes que el canal E. Para sincronizar los laseres, el canal F es disparado
aproximadamente 170 us antes que el canal E. Esto se debe a que cada uno de los laseres utilizados
tiene un retraso interno de disparo, esto es, el tiempo que toma desde que recibe la sefial de disparo
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hasta la emisidon. Este tiempo es diferente para cada modelo y debe ser tomado en cuenta para la
sincronia.

Para verificar el retardo entre pulsos se utilizaron dos fotodiodos de respuesta rdpida (~1 ns)
conectados a un osciloscopio, para detectar la radiacién emitida por los dos laseres por medio de
divisores de haz. Cada divisor de haz se colocd en el camino del haz laser Nd:YAG y del haz laser
excimero, de manera que el osciloscopio recibe la sefial de cada pulso laser en tiempo real. Dos
pulsos son observados en la pantalla del osciloscopio, el retraso entre ambos debe por tanto
corresponder al retraso entre los laseres inducido por el generador.

e Energia de los laseres.
La energia del laser Nd:YAG es controlada por medio de la tensién del laser, este parametro puede
ser controlado y modificado en la interfaz del mismo ldser. La energia es proporcional a la tension y
puede ser medida con un medidor de potencia en el intervalo adecuado. En este trabajo se midi6 la
energia del ldser Nd:YAG con un medidor de potencia laser Scientech 364, en la frecuencia de 10 Hz.
Con el fin de mantener la reproducibilidad del experimento, fue necesario medir la energia del haz
laser al inicio y al final de cada depdsito para verificar que la energia se mantuviera constante a lo
largo de todo el depésito.
La energia del ldser Nd:YAG fue cambiada a lo largo de las diferentes etapas de este trabajo para
estudiar la relacién que existe entre la energia del laser incidente en el elemento dopante vy la
concentracién del elemento dopante en la pelicula.
La energia del laser excimero puede ser variada y controlada directamente desde la misma interfaz
del laser, por lo que solo hace falta conocer la energia necesaria en el depdsito para introducirla en la
interfaz.
Para corroborar que la energia que se le pide al laser es la que esta entregando es conveniente
medirla también a través de un medidor externo. En este trabajo la energia del laser excimero se
midié a través del medidor de energia (Lab Master, Coherent, Ultima, Mod LM-P2) y se encontré
concordancia con lo indicado en la interfaz.
Se utilizaron diferentes valores de energia del laser excimero para el depédsito de las muestras a lo
largo de este trabajo.

Los substratos utilizados para los depdsitos fueron placas de vidrio corning vy silicio (100) tipo N. A
ambos substratos se le colocd un escalén de silicio para medir posteriormente el espesor de las
peliculas. El substrato de vidrio corning permite hacer andlisis de transmitancia a las peliculas
depositadas. Ademds de este analisis se realizaron estudios de difraccidon de rayos X a las peliculas
depositadas sobre vidrio. Mientras que a las peliculas depositadas sobre substratos de silicio se les
realizaron analisis de espectroscopia por dispersién de energia (EDS por sus siglas en ingles Energy
Dispersive Spectroscopy) y se obtuvieron imagenes con el microscopio electrénico de barrido (SEM
por sus siglas en ingles Scanning Electron Microscope). La descripcidn de estas técnicas de
caracterizacién se presenta en la seccién 2.1.2.
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2.2. Equipo experimental.
2.2.1 Laseres y retardo entre laseres.

LASER EXCIMERO

Los laseres de tipo excimero son un grupo de ldseres pulsados que incorporan las transiciones
electrdnicas con moléculas de vida corta. Estos laseres consisten usualmente de una combinacion de
gases raros (Ar, Kr, o Xe) con atomos haldgenos (F, Cl, Br o 1). La palabra excimero es una contraccién
de la frase “dimero excitado”.

La molécula excimero existe solo como una molécula excitada debido a que en el estado base tiene
un tiempo de vida demasiado pequefio (del orden de 10™ s) a causa de la fuerza repulsiva entre los
dos dtomos de la molécula en su estado base, como se muestra en la figura 7. La alta tasa entre el
tiempo de vida del estado excitado y el tiempo de vida del estado base, hacen del excimero un medio
activo ideal para el laser ya que la inversidn de poblacién es facil de alcanzar.

Los laseres de excimero emiten tipicamente dentro del intervalo ultravioleta, aunque algunos operan
en el espectro visible. Las principales transiciones de los laseres de excimero dependen del medio
activo, por ejemplo XeF a 355nm, XeCl a 308 nm, KrF a 248 nm, ArFa 193 nmy F, a 153 nm.

Debido a que el estado base de las moléculas de excimero no es estable, no es posible producirlas en
un estado excitado por bombeo directo del estado base, por lo que es necesario utilizar bombeo
indirecto el cual se explicard a continuacion para el caso de un laser excimero con un medio activo de
KrF.

Las moléculas excimero KrF son formadas por la mezcla gaseosa, a altas presiones, de los elementos
que la componen y otros elementos como He y Ne (que actian como gases reguladores). La energia
necesaria para generar especies excitadas (electrdnicas y/o idnicas) dentro del gas es transferida por
una descarga eléctrica de alto voltaje que provoca una excitacidon tipo avalancha. Las especies asi
excitadas reaccionan quimicamente al colisionar entre ellas y producen las moléculas excimero,
como se muestra en ec.(7), donde ~ denota las especies electrénicamente excitadas y X denota un
tercer cuerpo.

Kr+e — Kr', Kr', Kr,*

F,b+e—>F+F
Kr*+ F + X — KrF™ +X (7)
Kry" + F — KrF™ +Kr
Kr'+F, — KrF +F

Cuando las moléculas excimero se han formado decaeran por emision espontdnea y/o procesos
colisionales emitiendo radiacidon UV. La molécula excimero tiene un tiempo de vida de ~ 2.5 ns por lo
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gue para conseguir energias de algunos cientos de mJ en cada pulso laser, se requiere una densidad
de poblacién de excimeros del orden de 10* cm™.

Al emitir radiacion y volver a su estado base la molécula se disocia y produce atomos, de esta manera
el proceso se repite cuando se produce la siguiente descarga en el medio.

El medio activo de un laser excimero consiste en un tubo cuya dimensidn esta tipicamente entre 0.5
y 1 m de largo y el cual contiene la mezcla de gases. Cuenta con una configuracién de descarga
transversal, estos es, electrodos transversales largos colocados paralelos entre si y separados por
unos centimetros, entre los cuales se aplica un alto voltaje a través de un circuito. El circuito consta
de un condensador, un tubo tiratrén de baja inductancia y una fuente de voltaje de alrededor de 40
kV colocados como se muestra en la figura 7. Para disparar el laser, se activa el tiratréon, poniendo en
cortocircuito al condensador. De esta manera, la corriente fluye desde el condensador a través del
tubo, donde ocurre la descarga.

LASER Nd:YAG

Actualmente los laseres que utilizan materiales de estado sélido como medio activo, debido a sus
excelentes propiedades para lograr la inversidon de poblacion, son llamados laseres de estado sélido.
Los medios activos de estos laseres consisten generalmente en materiales cristalinos en los cudles
iones atdmicos especificos son incrustados para actuar como especies emisoras de laser’. Los
materiales huéspedes deben ser naturalmente transparentes a la longitud de onda del ldser para
evitar la absorcion de la luz dentro del medio activo. Los iones incrustados son escogidos por sus
propiedades de radiacién especificas al ser incrustados dentro del material huésped.

Los ldseres de estado sdlido utilizan el bombeo 6ptico para producir la poblacién de estados
excitados, esto se puede hacer a través de una lampara de descarga (flashlamp) o un laser de
bombeo.

Es deseable que el tiempo de vida de los estados excitados esté dentro de unos cuantos
microsegundos a varios milisegundos para que una gran poblacion de estados excitados pueda
acumularse durante el proceso de bombeo.

Los laseres Nd:YAG entran dentro de esta categoria de ldseres y consisten en iones dopantes de
neodimio Nd** (afiadidos al material huésped en la forma de Nd,05) dentro de una barra de granate
de aluminio e itrio (Y3Al;015), la cual tiene bandas de absorcidn en intervalos de 570 a 600 nm, 730 a
760 nm, 790 a 820 nm, y 860 a 890 nm.

GENERADOR DE PULSOS

La funcién principal de un generador de pulsos es forzar un cambio de estado momentaneo en un
nodo de un circuito. Los aparatos mas sofisticados emplean técnicas de comparacién para detectar el
estado del nodo antes de aplicar un pulso de nivel Iégico opuesto.

La caracteristica primordial de estos equipos electrdnicos es generar un pulso o un tren de pulsos. Un
pulso esta descrito por varios parametros, a saber, el retardo respecto a una referencia interna del
instrumento, duracién o anchura, transiciones o tiempos de subida y de bajada, y periodo.

2 . . . . . . . .
Las especies emisoras de laser son los iones incrustados en el material cristalino.
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Un generador de pulsos permite, por tanto, el control de la tasa de repeticion del pulso, el ancho, el
retardo y la amplitud del pulso. Los modelos mas sofisticados de generadores de pulso permiten
también el control sobre el tiempo de subida y caida del pulso. Los generadores son utilizados en
experimentos y en cuestiones relacionadas al procesamiento y control de sefales, donde el
cronometraje electrénico de uno o varios eventos con respecto a un tiempo de referencia comun es
necesario. Un generador de pulso puede iniciar una secuencia de eventos o ser el disparo de
referencia para otro evento.

Los generadores de pulsos pueden utilizar técnicas digitales, técnicas analdgicas, o una combinacion
de ambas para formar los pulsos de salida. Por ejemplo, la tasa de repeticion del pulso y la duracidn
pueden ser controlados digitalmente, pero la amplitud del pulso y la subida y bajada pueden ser
determinados por circuitos analdgicos en la etapa de salida del generador. Los generadores de pulsos
son generalmente de un solo canal, para producir multiples pulsos, estos generadores de pulso
simple tendria que ser conectados en serie o en paralelo.

Una nueva familia de generadores de pulso puede producir multiples canales de anchura, retraso y
salida independiente. Estos son los llamados generadores de pulso digitales (DG por sus siglas en
ingles Digital Generator) los cuales son Uutiles en la sincronizacién, el retraso y la activacidon de
multiples dispositivos por lo general con respecto a un evento. Este tipo de equipos es capaz de
combinar varios canales en uno solo con el fin de resumir los resultados en un solo canal para crear
trenes de pulsos mas diversos.

En este trabajo se utilizd un generador de pulso digital marca BNC modelo 575 multicanal con una
resolucién de 250 ps. Cada canal tiene su ancho y retraso y el modelo utilizado tiene un total de 8
canales. En este generador es posible utilizar un canal como el disparo de referencia para otros
canales.

2.2.2. Sistema de Vacio.

BOMBA MECANICA

Una bomba mecanica funciona en el régimen de bajo vacio y debido a su funcionamiento se
encuentran dentro del grupo de bombas de desplazamiento positivo. Este grupo de bombas
manipulan el gas usando movimientos mecanicos repetitivos y valvulas sincronizadas para empujar
hacia afuera el gas del interior de un depdsito. Los movimientos mecanicos provienen de la fuerza
centrifuga que se imprime a las paletas del rotor. Las componentes de una bomba mecanica
desplazan el gas desde la entrada hasta la salida de la bomba en cantidades discretas y con altas
tasas de repeticion.

Una bomba mecdnica consiste de un estator, inmerso en aceite, que contiene una cdmara cilindrica
de bombeo en la cual estd montado un rotor como se muestra en la figura 10. Por medio del rotor las
paletas deslizantes son empujadas y giran alrededor del estator haciendo contacto con las paredes
del estator.

El funcionamiento de la bomba mecdnica se puede describir brevemente en los cuatro pasos que se
muestran en la figura 11. El primero de ellos es la induccién, en esta etapa la paleta que se encuentra
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en la posicion mostrada en la figura 11.a induce al aire proveniente del depdsito a bombear a entrar
a la cdmara de bombeo. El volumen total disponible para el gas que entra aumenta, provocando la
expansion de éste para ocupar todo el volumen disponible. En el siguiente paso, el aislamiento, la
paleta sigue moviéndose al girar a través del estator hasta rebasar el punto de entrada del gas,
aislandolo del depdsito a bombear. Después de este paso viene la compresidn del gas dentro de la

camara de bombeo al reducir el volumen disponible y aumentando de este modo tanto la presion
como la temperatura del gas. En la dUltima etapa, llamada escape, la presidn del gas es
suficientemente alta para abrir la valvula de escape de manera que el aire es expelido.

entrada

valvula de salida

estator

rotor

aceite

camara de
vacio

Figura 10. Esquema de una bomba rotatoria

\

=
7,

a) induccion b) aislamiento c) aislamiento d) escape
Figura 11. Etapas del funcionamiento de una bomba rotatoria.

BOMBA TURBMOLECULAR.

La bomba turbomolecular debido a su funcionamiento se clasifica dentro de las llamadas bombas de
transferencia de momento y funciona en el régimen de alto vacio (10°T a 107T).

Las principales componentes de una bomba turbomolecular son: motor, alabes del rotor, ensamble
de alabes del estator y cojinetes como se muestra en la figura 12.a.

En una bomba turbomolecular las alabes o paletas, las cuales tienen una ligera inclinacién como se
muestra en la figura 12.b, giran a altas velocidades. Esto debido al rotor centrado en la bomba de
vacio que gira a mds de 10,000 rpm dotando a las paletas rotantes de velocidades comparables con
las velocidades de las moléculas.

Al entrar dentro de la bomba de vacio las particulas pueden interactuar con ellas mismas o bien con
las paletas del rotor.

De cualquier forma las particulas que entran a la cdmara quedan atrapadas entre las paletas rotantes
y las paletas estacionarias del disco. El objetivo del arreglo de alabes es modificar la trayectoria de las
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moléculas del gas entrante, dandoles una componente directa a su movimiento, a modo de lograr
un flujo macroscépico en la misma direccién de bombeo (es decir, hacia afuera de la camara de
vacio). Se trata de lograr que el movimiento de las moléculas no sea ya aleatorio, sino que exista una
pequeiia tendencia a moverse en una direccidn en particular antes de interactuar con otra particula.
Este tipo de bombas requiere del apoyo de una bomba rotatoria para evacuar las moléculas.

alabes del motor

ensamble de
alabes del estator

.
.
-

-~
-—
-
-
—
-~

motor

’_I_,_l ’: salida

cojinetes

Figura 12. Bomba turbomolecular: a) Sus elementos b) Alabes o paletas.

2.2.3. Control y medicion de la presidn dentro de la camara.

MEDIDOR DE PRESION TIPO PIRANI
El medidor de Pirani es un sensor de conductividad térmica, disefiado en 1906, que nos da una
medida de la presién de un gas.
Este dispositivo consta de un filamento metalico suspendido en un tubo que se conecta al sistema de
vacio (de donde proviene el gas a medir) y a un circuito® con una fuente de voltaje o corriente
constante como se muestra en la figura 13. El filamento es calentado eléctricamente y su resistencia
serd proporcional a su temperatura. Al ser calentado este alambre tiene 3 formas de perder energia
térmica:

- Por conducciéon térmica a través del gas.

- Porradiacidn a las superficies de los alrededores.

- Por pérdida final de los soportes.

A presidon atmosférica, las moléculas que llegan al tubo desde la camara de vacio chocan con el
filamento y remueven parte de su energia térmica. Conforme disminuye la presidon del gas en la
camara, se reduce el nimero de moléculas de gas y por tanto los choques con el filamento también.
Cuando esto sucede la temperatura del filamento aumenta y por tanto también cambia su
resistencia. Al utilizar un alambre de tungsteno u otro material cuya resistencia varie mucho con la
temperatura es posible medir la variacién de la resistencia en el alambre con un circuito simple como
el que se muestra en la figura 14.

Conocido como puente de Wheatstone, se utiliza para medir resistencias desconocidas mediante el equilibrio
de los brazos del puente. El circuito estd constituidos por cuatro resistencias que forman un circuito cerrado,
siendo una de ellas la resistencia bajo medida.
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La pérdida de energia térmica por radiacién y la pérdida final de los soportes actian como sefiales
de errory determinan el limite de baja presion del sensor. Al optimizar los pardmetros como la
longitud y el didmetro del alambre, la emisividad y la conductividad térmica, y la temperatura del
alambre, es posible disminuir la pérdida final de los soportes y los errores de medicidon debido a la
radiacidon. De este modo, a partir de la conductividad térmica de un gas, se puede determinar su
presion. Cabe mencionar que este tipo de detectores son Utiles para presiones en el intervalo de 1 x
10 hasta 1,000 Torr.

Al sistema de vacio

Mandmetro

Resistencia
compensadora

Amperimatro

O

Resistencia
fija

Resistencia
variable

Fuente de voltaje

Figuran 13. Medidor tipo Pirani.

MEDIDOR DE IONIZACION DE CATODO CALIENTE

Los sensores de ionizacién de catodo caliente constan basicamente de un filamento (catodo), una
rejilla y un colector (de iones). Estos sensores utilizan electrones termoidnicos (emitidos desde un
filamento caliente) para crear los iones. Su funcionamiento se puede explicar de la siguiente manera:
cuando se hace pasar una corriente por el filamento, éste emite electrones que golpean la rejilla; la
rejilla a su vez emite rayos X suaves y de esta forma se provoca la fotoemision de electrones de
atomos o moléculas del gas que esta adentro del dispositivo. Por consiguiente se forman iones
positivos que son acelerados a un electrodo colector donde crean una corriente eléctrica en un
circuito que incluye un electrometro, como se muestra en la figura 14.

En un gas a baja presion (menor a 10™ torr), el nimero de iones positivos (corriente eléctrica)
producidos por el paso de una corriente de electrones es linealmente proporcional a la densidad de
las moléculas del gas. Una medicién de la corriente de iones es una medicién de la presidon a una
temperatura dada. La respuesta a los cambios de presion es practicamente instantdnea.

El nimero de ionizaciones hechas por un electrén que pasa a través de un gas, depende del tipo de
gas y de la energia cinética de los electrones. Estudios realizados acerca de la ionizacidn en diferentes
gases dieron como resultado que la mayor probabilidad de ionizacién para casi todos los gases
ocurre alrededor de los 150 volts, por esta razén, la energia de los electrones en un medidor de este
tipo se fija en 150 volts.
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Los medidores de ionizacién por catodo caliente fabricados hasta 1950 podian medir valores de la
presion de aproximadamente 10 torr. La modificacién hecha en ese afio al medidor de ionizacién de
catodo caliente permite medir presiones menores que 10 torr.

Anodo colector
de iones positivos

iones
Detector de
corriente

iénica al sistema
de vacio
rejilla N
I +150V = 9 é@
(100 mA/torr) ©
©

stod Medidor de
calp ? electrones

caliente (10mA)

=1 |
1T
Figura 14. Medidor de ionizacidn de catodo caliente.

MANOMETRO DE CAPACITANCIA.

El mandmetro de capacitancia, también llamado baratrén, es ampliamente utilizado por ser un
medidor de presién que no depende de la naturaleza del gas®. Esto Gltimo junto con el hecho de
tener un intervalo de operacion conveniente, desde presidon atmosférica hasta 10 mbar, le hace
muy util para algunos sistemas de depésito de peliculas delgadas. Su funcionamiento se explica de la
siguiente manera: un diafragma en tensién como el que separa dos regiones a presiones distintas P,
y P, produce una desviacion de la membrana de separacién. El valor de esta desviacién depende de
la diferencia de presiones, del radio de la membrana y de la tensién del material y no depende de la
naturaleza del gas. Si se disminuye la presidn en una de las regiones, hasta un valor de 1000 veces
menor al de la presion minima medible, se convierte en un mandmetro absoluto. La deflexién de la
membrana puede medirse bien por medios mecanicos o electrénicos. En el segundo caso el
mandmetro recibe el nombre de mandmetro de capacitancia. En este tipo de mandmetros la
deflexién de un diafragma metdlico tensionado y delgado que separa una presidon conocida de una
desconocida determina la diferencia de presidn entre ambos volimenes usando la capacitancia
eléctrica entre el diagrama y algunos electrodos fijos.

El lado que contiene la presidn de referencia (conocida) contiene un montaje de electrodos ubicados
en una cavidad sellada al alto vacio. Cuando el diafragma se curva, la capacitancia entre el diafragma
y el montaje de electrodos cambia. El cambio en la capacitancia es medido en un circuito oscilatorio
gue se muestra en la figura 15 y se convierte a una frecuencia proporcional a la deflexion. Estos
mandémetros son muy precisos, tipicamente el 1% de su escala.

Si bien todos los tipos de medidores de presién son afectados por cambios en la temperatura
ambiente, las fuentes de error debido a otros factores son mucho mas grandes, por lo que los

4 . . . .z . . . s

A diferencia de los dos medidores de presidn explicados anteriormente (los cuales dan una lectura de presién
que es sensible al tipo de gas) el mandmetro de capacitancia mide la presién verdadera de un gas
(fuerza/area).
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cambios de temperatura son ignorados. En contraste, los mandmetros de capacitancia son muy
sensibles a los cambios de temperatura debido a la sensibilidad en los desplazamientos de la
membrana. Como consecuencia los cambios de temperatura son una fuente de error critica.

- Presién de
a——022 referencia
— ')’; AJ —
Ny /:
electrodosde 1 i T— _ Oscilador de
capacitancia . _ b oo = o Salida © alta frecuencia
5 +—+— diafragma G 7é
diafragma I f I
Presion

desconocida

Figura 15. Baratrén: a) Componentes de un baratrdn b) Circuito eléctrico de un baratron.

CONTROLADOR DE FLUJO MASICO

Un controlador de flujo masico (MFC) es un dispositivo utilizado para medir y controlar el flujo de
fluidos y gases. Los controladores pueden ser analdgicos o digitales. Un controlador de flujo digital
estd usualmente capacitado para controlar mas de un tipo de fluido o gas mientras que un
controlador analdgico estd limitado al fluido o gas para el cual fue calibrado.

Las principales componentes de un controlador de flujo de masa son: puerta de entrada, puerto de
salida, sensor de flujo mdsico y una vélvula de control proporcional. Un MFC esta equipado con un
circuito cerrado de control al cudl se le da una sefial de entrada por el operador (un circuito externo
o computadora) que se compara con el valor de la sefial del sensor de flujo de masa y ajusta la
valvula proporcional de manera conveniente para alcanzar el flujo requerido. La tasa de flujo es
especificada como un porcentaje de su escala total de calibracidon y se suministrara a la MFC como
una sefial de voltaje.

Los controladores de flujo masico requieren que el gas suministrado este en un intervalo especifico
de presién. Bajas presiones causarian una falta de gas en el MFC y este puede fallar en alcanzar el
valor de flujo requerido. Altas presiones pueden causar tasas de flujo erraticas.

En este trabajo se utilizdé un controlador MKS modelo Mass-Flo® Series Mass Flow Controller.

2.2.4. Sistema de calentamiento.

HORNO

Los calentadores de substratos de ultra - alto y alto vacio, ampliamente utilizados dentro del area de
materiales, fueron disefiados desde hace varias décadas basandose en la tecnologia de lamparas de
cuarzo. Su disefo es compatible con atmdsferas de oxigeno y son construidos con l[dmparas de alta
potencia, de facil mantenimiento y que operan por periodos de vida largos.

En este trabajo se utilizé un horno de lampara de cuarzo mediante el cual el substrato alcanza la
temperatura deseada durante el depdsito. El horno entrega hasta 6000 Watts de energia radiante
para substratos fijos o rotantes que permiten a los substratos alcanzar temperaturas de hasta 850°C
en substratos rotantes y 1000°C en substratos fijos (configuracidon usada en este trabajo). El disefio
de este equipo permite una contencién de calor eficiente, minimizando el calentamiento secundario
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de otros componentes ademads de lograr uniformidad de temperatura en el substrato. Las ldmparas
utilizadas en este horno tienen un tiempo de vida promedio de 2,000 horas.

Para el uso de este equipo es necesario utilizar un sistema de enfriamiento, en este trabajo se utilizd
un sistema de refrigeracion con agua.

En este trabajo se utilizo un horno marca AJA modelo SHQ-F-FIXED SUB. HEATERS/RAPID
ANNEAL/O(2) FURNACE, y un controlador de marca AJA modelo SHQ-15A/25A - PID POWER SUPPLY /
TEMP. CONTROLLER. Por medio del controlador es posible medir y controlar la temperatura del
horno.

2.3. Técnicas experimentales

El analisis de las peliculas depositadas fue realizado mediante diversas técnicas de caracterizacion.

La estructura cristalina de las peliculas fue analizada por difraccidon de rayos X (D8 Advance Bruker)
usando la longitud de onda del Cu K,; (0.154056 nm). La topografia de las peliculas depositadas fue
analizada mediante imagenes generadas por electrones secundarios en un SEM (JSM -7600F, JEOL)
por sus siglas en inglés scanning electron microscope. El contenido del elemento dopante (Mn) en las
peliculas de ZnO fue determinado mediante un andlisis de EDS por sus siglas en inglés energy
dispersive spectroscopy. Para conocer el espesor de las peliculas depositadas se utilizd un
perfilometro (DEKTAK 1l1A) con una resolucion de 0.5 nm y una longitud de barrido de va desde las 50
micras a los 30 nm. Para determinar el ancho de banda de las peliculas se utilizo un
espectrofotdmetro.

A continuacion se presenta una breve explicacion de las técnicas antes mencionadas.

DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en ingles X-ray diffraction) es en la actualidad la principal
técnica para determinar la estructura cristalina de un material. En 1912 Max von Laue establecié que
un cristal se comporta como una rejilla de difraccién tridimensional para una radiacién incidente de
una longitud de onda del mismo orden de magnitud que la distancia interatémica del cristal. Los
rayos X utilizados en la técnica XRD tienen una energia de entre 3 y 8 KeV que corresponden a una
longitud de onda que esta entre 0.15 y 0.4 nm, estas distancias son equivalentes a las distancias
interatomicas.

Cuando los rayos X interactian con una fase cristalina se obtiene un patron de difraccién
caracteristico de una estructura particular. El patrén de difracciéon de una muestra depende de la
calidad cristalina del material. Si el material es cristalino, la periodicidad en la distribucidn atémica
origina que la intensidad de la radiacion difractada esté restringida a ciertas direcciones, mientras
que si el material es amorfo la intensidad dispersada por el arreglo atdmico serd esparcida en todas
direcciones.

La Ley de Bragg ec.(8) relaciona la longitud de onda A de los rayos X y la distancia interplanar d,
definida por los indices h, k, I, con el angulo de incidencia 0 del haz difractado. De esta manera, la ley
de Bragg se cumplird solamente para ciertos angulos, conocidos como angulos de Bragg, para los
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cuales habra interferencia constructiva. La interferencia constructiva se da, por tanto, cuando un haz
incidente interactda con una familia de planos atémicos de un cristal separados una distancia d como
se muestra en la figura 16.

2d, senB = nA (8)

El parametro n es la diferencia de trayectorias en términos de longitudes de onda, entre ondas
dispersadas por planos adyacentes y se conoce como el orden de reflexion.

La difracciéon por rayos X se realiza en un difractémetro en el cual los rayos X se producen cuando un
haz de electrones de alta energia provenientes de un catodo impacta sobre un anodo (blanco) de
metal. Los rayos X resultantes emitidos de un anodo de rayos X estdn constituidos por lineas
caracteristicas de las transiciones electrdnicas de las capas K inducidas en el metal blanco, asi como
un espectro “blanco” continuo. Para aislar la longitud de onda de radiacién K, se usa un filtro.

Haz incidente Haz difractado

2 L ) 2
| Angulo de Angulo de ]
- | 7 incidencia g @ difraccién ( | d
Ae . —5—
4 d
Be ® * ® o' o
/c\‘/ Q. o
dsenf dsend
L & L @ @ L @

Figura 16. Difraccién de rayos-X por un cristal mostrando los planos que satisfacen la ley de Bragg
para un angulo de incidencia 6.

SEM

La microscopia electréonica de barrido (SEM por sus siglas en inglés scanning electron microscope)
utiliza las diferentes sefales provenientes de la interaccidn del haz de electrones con la muestra,
para dar informacion acerca de esta Ultima.

Para obtener una imagen micrométrica de la superficie de un material, el haz de electrones del SEM
es enfoca en un punto, con un didametro de unos cuantos nanémetros, y barre un area determinada
de la muestra.

La columna del SEM contiene un cafidén de electrones que genera un haz por emision termoidnica de
un catodo o filamento. El haz se acelera con un potencial eléctrico de 2 a 40kV. La columna posee
lentes condensadores y una lente objetiva (magnética) que enfocan el haz de electrones en un
punto. El haz de electrones barre una superficie de la muestra mediante bobinas deflectoras de
barrido.
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Cuando el haz de electrones incide en una muestra ocurren diferentes procesos tales como:
generacién de electrones secundarios’, reflexion de electrones (electrones retrodispersados),
emision de rayos X, emisidon de radiacién electromagnética en el espectro visible, infrarrojo y
ultravioleta, etc. En la figura 17 se presenta un esquema de algunos de los procesos que se llevan a
cabo en lainteraccién de un haz de electrones con una muestra.

Los electrones secundarios, dispersados en cada punto de la superficie de la muestra en donde incide
el haz, se colectan por medio de un detector de electrones secundarios el cual genera una sefal
eléctrica. Esta sefial es representada en un tubo de rayos catddicos.

Haz
Rayos X Electrones
reflejados v
cL secundarios
Deteccidn de corriente
— M uestra

Electrones transmitidos -

Figura 17. Procesos en la interaccién de un haz de electrones con un sdlido

EDS

En este trabajo se utilizd la técnica de espectroscopia de energia dispersada por rayos X (EDS) para
conocer tanto las especies atdmicas depositadas en una muestra como el porcentaje atémico en
cada una de ellas.

Cuando el haz de electrones del SEM incide sobre una muestra se liberan electrones de las capas
internas de los diferentes atomos que la constituyen, por lo que los electrones de las capas
superiores ocupan las capas de menor energia disponibles y al pasar de un estado de mayor a menor
energia los electrones emiten rayos X.

La energia de los rayos X corresponde a transiciones de energia especificas caracteristicas de ciertas
especies atdomicas. Asi al medir la energia de los rayos X emitidos se puede conocer los elementos
que constituyen la muestra.

En esta técnica se usa un detector semiconductor que convierte la energia de los rayos X incidentes
en pulsos de corriente proporcionales a su energia. Estos pulsos se amplifican y digitalizan en una
computadora que los almacenara para sumarlos y representarlos como un pico en un espectro con
una intensidad correspondiente a la concentracidn de la especie atdmica presente en la muestra.

PERFILOMETRIA MECANICA.

La perfilometria mecanica o de contacto es una técnica de analisis superficial bidimensional, basada
en un estilete o punta fina. La técnica permite, realizando previamente un escaldn, la determinacién
del espesor de todo tipo de recubrimiento (desde 10 nm hasta 2 micras).

5 . . . s 4.
Electrones que colisionan ineldsticamente
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El principio de operacién de este equipo es simple: consiste en una fina punta en contacto con la
superficie a analizar que realiza un barrido controlado en linea recta. La medida del desplazamiento
vertical que se produce en la punta mientras se realiza un barrido lineal, manteniendo constante la
fuerza que ésta realiza sobre la superficie de la muestra, se convierten en seiales eléctricas y se
registran o se grafican.

La realizacidon de barridos sucesivos y paralelos permite componer los resultados para obtener un
mapa tridimensional con resolucidén nanométrica en el eje vertical. Existen numerosas y diferentes
puntas para distintas aplicaciones, con radios que van desde 50 nm a 25 um, y de alta relacién de
aspecto para la caracterizacion de zanjas profundas y estrechas.

ESPECTROFOTOMETRO

Un espectrofotdmetro es un instrumento que tiene la capacidad de manejar un haz de radiaciéon
electromagnética, separdndolo para facilitar la identificacién y cuantificacion de su energia. Su
eficiencia, resolucion, sensibilidad e intervalo espectral, dependeran de las variables de su disefio y
de la seleccién de los componentes dpticos que lo conforman.

Todos los fotémetros, desde los mas simples hasta los mds sofisticados, poseen tres componentes
basicos: la fuente de energia radiante, un filtro o monocromador para aislar una banda estrecha de
energia radiante, un detector para medir la energia radiante transmitida a través de la muestra.

El sistema o6ptico del espectrofotémetro utilizado en este trabajo se muestra en la figura 18. La
fuente de radiacion consiste en una combinacién de una ldmpara de descarga de deuterio para el
intervalo de longitudes de onda de UV (ultravioleta) y una lampara de wolframio para el intervalo de
longitudes de onda visible y de onda corta del infrarrojo cercano (SWNIR por sus siglas en ingles
short-wavelength infrared). La imagen del filamento de la ldmpara de wolframio se enfoca en la
abertura de descarga de la [dmpara de deuterio mediante un disefio especial de lampara con acceso
posterior que permite combinar dpticamente ambas fuentes luminosas y compartir un eje comun
con respecto a la lente de la fuente. La lente de la fuente forma un Unico haz luminoso colimado. El
haz pasa a través del drea del obturador/filtro de correccion de dispersién luminosa y a continuacion
a través de la muestra hasta la lente y la rendija del espectrégrafo. En el espectrografo, la luz se
dispersa sobre una matriz de diodos mediante una red de difraccién holografica. Esto permite un
acceso simultaneo a toda la informacion de longitudes de onda.

Obturador/ filtro de
dispersion luminosa

Cubeta ( S Lampara de

| - lframi

Lente de la fuente O @ woliramio
- Lampara de

Rendija '@ Q | deuterio

Lente de la fuente

Red de difraccion

Matriz de
fotodiodos

Figura 18. Sistema éptico del espectrofotémetro.
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Como consecuencia de la descarga en un gas de deuterio de baja presion, la lampara emite luz en el
intervalo de longitudes de onda comprendido entre 190 y aproximadamente 800 nm. La lampara de
wolframio de bajo ruido utilizada en este equipo emite luz a través del intervalo de longitudes de
onda comprendido entre 370 y 1.100 nm.

El haz colimado por la lente pasa posteriormente a través de la muestra (si estd presente) y del
compartimento de muestra. En su camino, del lente a la muestra, el haz colimado se encuentra con
el obturador (accionado electromecanicamente) el cudl se abre para permitir el paso de la luz a
través de la muestra con el fin de realizar medidas y se cierra entre las medidas de la muestra para
limitar la exposicion de la muestra a la luz.

En una secuencia de medida estandar, los espectros de intensidad de la muestra se miden primero
sin el filtro y después con el filtro de dispersién luminosa situado en el camino del haz luminoso. Sin
el filtro, se mide el espectro de intensidad a través de la totalidad del intervalo de longitudes de onda
comprendido entre 190 y 1.100 nm. El filtro de dispersiéon luminosa es un filtro de bloqueo del 50% a
420 nm. Con este filtro instalado, cualquier luz que se mida por debajo de 400 nm es luz dispersa.
Esta intensidad de la dispersién luminosa se resta del primer espectro para aportar un espectro con
correccion de dispersion luminosa.

En la cubeta se coloca la disolucidn (muestra) a estudiar, en caso de que la muestra sea un sélido se
utilizan otro tipo de soportes de celda segln sea el caso. Todos los soportes opcionales con los que
este equipo cuenta se instalan en el compartimento de muestra mediante un mismo sistema de
montaje rdpido y sencillo.

Finalmente al atravesar la muestra, el haz llega al espectrégrafo. La caja del espectrégrafo estd
fabricada de ceramica para reducir al minimo los efectos térmicos. Los componentes principales del
espectrografo son la lente, la rendija, la red de difraccidn y la matriz de fotodiodos, con componentes
electrénicos en la parte frontal. El intervalo de muestreo medio de la matriz de diodos es de 0,9 nm
en el intervalo de longitudes de onda comprendido entre 109 y 1,100 nm. La anchura nominal de la
rendija espectral es de 1 nm.

La lente esta situada en la carcasa del espectrégrafo y su funcion es volver a enfocar el haz luminoso
colimado una vez que ha pasado a través de la muestra. Posteriormente el haz pasa a través de la
rendija, situada en el foco de la lente del espectrégrafo, la cual tiene exactamente el mismo tamafio
gue uno de los diodos de la matriz de fotodiodos. Al limitar el tamafio del haz luminoso entrante, por
medio de la rendija, se asegura que cada banda de las longitudes de onda sdlo se proyecte sobre el
fotodiodo adecuado.

La matriz de fotodiodos es el nucleo del espectrdgrafo. Se trata de una serie de 1.024 fotodiodos y
circuitos de control individuales grabados sobre un chip semiconductor. Con un intervalo de
longitudes de onda comprendido entre 190 y 1,100 nm, el intervalo de muestreo nominal es de 0,9
nm. La combinacion de dispersion y representacion de imagenes espectrales se consigue utilizando
una red de difraccién hologréfica concava. Esta dispersa la luz sobre la matriz de diodos a un dngulo
proporcional a la longitud de onda.
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Mucha de la informacion acerca de las propiedades de los materiales se obtiene cuando estos
interactdan con radiacidon electromagnética. Cuando un rayo de luz incide en un material, la
intensidad es expresada por la ley de Lambert-Beer-Bouguer [28]:

I = I, exp(—ad)
(9)

Cuando esta ecuacion se cumple, la intensidad dptica de la onda de luz decae exponencialmente al
viajar a través de la pelicula de espesor d. De la ecuacion (9) se sigue que el valor del coeficiente de
absorcion a se puede calcular con la ecuacién:
1
a(E) = = 5 In(T(E))

(10)
La absorcién fundamental estd relacionada a transiciones banda-banda o bien a transiciones de
excitones, las cuales estan sujetas a ciertas reglas de seleccion [29]. Las transiciones estan
clasificadas en varios tipos, de acuerdo a la estructura de bandas del material. El oxido de zinc es un

material bien conocido como semiconductor directo, los materiales con ancho de banda directo
guardan la siguiente relacidn entre el coeficiente de absorcién y el ancho de banda éptico [30]:

(ahv)? = hv — E, (11)

Donde a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del fotén y Ej; es el ancho de banda de la
pelicula.
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3. ANALISIS DE LAS PELICULAS DE ZnO y ZnO:Mn.

En este capitulo se muestran los resultados experimentales de la sintesis y caracterizacion de las
peliculas ZnO con y sin incorporacién de Mn. El esquema experimental y las técnicas de
caracterizaciéon se han descrito en los capitulos anteriores. Como primer paso fue necesario
determinar las condiciones experimentales para depositar peliculas de ZnO cristalinas. En la primera
seccidn de este capitulo se describen los resultados obtenidos para las peliculas de ZnO depositadas
utilizando dos longitudes de onda (primeramente con el ldser Nd:YAG emitiendo en el IR y
ulteriormente con el laser de excimero en el UV) a diferentes presiones.

En la segunda seccion, se describen los resultados obtenidos para las peliculas de ZnO:Mn. Estos
resultados se presentan en tres secciones, de acuerdo a la metodologia que se siguié para conseguir
un control en la cantidad del elemento dopante al mismo tiempo que se buscaba conservar la
estructura cristalina y orientacién de las peliculas delgadas. En cada etapa se modificé una condicion
de depdsito: la energia del laser Nd:YAG, el retardo entre ldseres y la presidn de gas O,.

3.1. Peliculas de ZnO.

El depdsito de peliculas delgadas de ZnO por PLD estd reportado por diversos grupos de
investigacion, en estos reportes se encuentran distintos valores en los parametros que afectan a la
pelicula depositada. Esto se debe a que los depdsitos realizados por medio de esta técnica tienen
multiples variables experimentales involucradas, por ejemplo: temperatura del substrato, distancia
blanco-sustrato, presidon dentro de la cdmara, longitud de onda del laser, frecuencia del laser, etc.

En esta seccién se describen los resultados de los primeros depdsitos realizados. Inicialmente se
depositaron peliculas delgadas de ZnO por la técnica PLD, en estos primeros depdsitos se variaron
tres pardmetros experimentales: longitud de onda del laser, presién dentro de la cdmara de vacid y
numero de pulsos. Estos cambios obedecen a dos propdsitos: determinar condiciones de depdsito
adecuadas para peliculas de ZnO y lograr reproducir algunos de los resultados reportados en la
literatura [31, 32, 33].

El depésito de peliculas delgadas de ZnO por la técnica PLD se realizé con dos arreglos distintos. En el
primer arreglo se utilizé un laser Nd:YAG emitiendo a 1064 nm y en el segundo un laser de excimero
emitiendo en 248 nm. La variable de depésito a estudiar en esta seccidon es la presion en la cdmara
de vacio. Las condiciones de depdsito de las peliculas de ZnO se muestran en la tabla 1.

Laser Energia del laser® | Frecuencia laser Distancia Temperatura No. de
(mJ) (Hz) blanco-substrato (mm) | del substrato (°C) | Pulsos

Nd:YAG 155 10 40 400 48,000
Excimero 60 10 45 400 30,000

Tabla 1. Condiciones de depdsito de las peliculas delgadas de ZnO.

® Donde el 4rea del spot fue de 0.02 cm’ para el ldser de excimero y de 0.01 cm’ para el ldser Nd:YAG
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El andlisis de las peliculas de ZnO se realizd con tres técnicas de caracterizacion: perfilometria
mecanica, difraccion de rayos X y espectrofotometria, el principio de funcionamiento asi como las
especificaciones del equipo utilizado se encuentra en la seccién 2.3.

El depdsito de las peliculas de ZnO se realizd a cuatro presiones de gas O,, tanto en el caso del
depdsito con el laser de excimero como en el caso del depdsito con el laser Nd:YAG. Sin embargo el
valor de las 4 presiones vario en cada caso, para el caso del depdsito con el laser Nd:YAG se utilizaron
presiones dentro del intervalo de 1 a 250 mT y para el caso del depdsito con el laser de excimero se
utilizaron presiones que van desde vacio (10° Torr) hasta 250 mT.

Para medir los espesores de las peliculas delgadas se colocd una mascara (escalén) a todo lo ancho
del substrato sobre una pequefia regién del mismo, antes de comenzar el depdsito. Esto se hizo con
el objetivo de obtener dos regiones en el substrato al finalizar el depdsito: una regién en donde se
depositara la pelicula delgada y otra regién limpia, libre de depésito. De esta forma se obtiene una
region con 2 diferentes alturas, donde la diferencia de alturas es el espesor de la pelicula depositada.
Para efectos de estadistica y confiabilidad en la medida del espesor, se realizaron tres mediciones del
espesor en diferentes regiones de la interfaz pelicula-substrato moviéndose a través del ancho del
substrato.

Los espesores de las peliculas de ZnO, medidos por perfilometria, se muestran en la tabla 2. Por lo
dicho anteriormente el espesor que se muestra en esta tabla, y en adelante el espesor que se
muestra en las tablas subsecuentes, es el resultado de un promedio de tres mediciones.

Presion Espesor (nm)
de gas O, (mT) Nd:YAG Excimero
"1*10° - 440 £ 16
1 509 *+ 100 8371124
10 530+23 -
100 565+ 221 148 + 6
250 378 £59 203+ 6

Tabla 2. Espesores de las peliculas delgadas de ZnO.

Se encontrd que para ambas longitudes de onda, el espesor de las peliculas esta relacionado con la
presion de gas O, durante el depdsito. Esto se debe a que la velocidad de las especies atémicas y
moleculares en su trayecto hacia el substrato, depende a su vez de la presion de la cdmara. La
energia cinética de las especies es inversamente proporcional a la presiéon de fondo debido a las
colisiones con el gas ambiente. Cuando la energia de las especies es muy alta puede provocarse un
fendmeno de erosion en la superficie de la pelicula en crecimiento, provocando que la tasa de
depdsito sea menor. Por otro lado, cuando la presidn de fondo es alta se forma una onda de choque
del plasma en expansién y las especies eyectadas interaccionan con el gas de fondo por un tiempo
mayor.

Este depdsito se realizo con la cdmara de depdsito en vacio, sin la presencia de gas O..
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Se ha reportado que las peliculas de ZnO tienden a alcanzar su maximo espesor en presiones que
van de 1 a 10 mTorr y que éste disminuye al aumentar la presién de fondo [34]. Esto es consistente
con los resultados obtenidos, cuya tendencia muestra una disminucidn en el espesor para presiones
altas.

3.1.1 Peliculas de ZnO depositadas con laser Nd:YAG.

Las peliculas de ZnO depositadas sobre substratos de vidrio con el ldser Nd:YAG, a diferentes
presiones fueron analizadas mediante XRD. Para el depdsito de éxidos por PLD, tipicamente se
requiere la presencia de este gas para reproducir la estequiometria del blanco en las peliculas. La
presencia de un gas tiene influencia en la energia cinética, distribucidon espacial e inclusos en el tipo
de especies presentes en el plasma. Esto a su vez determina la morfologia, composicién y estructura
de las peliculas.

El espectro de difraccidén se encuentra en la grafica 1.a. Los espectros fueron tomados con un angulo
de barrido de 20° < 26 < 80 °. Los patrones de difraccién de las peliculas depositadas a diferentes
presiones muestran solo dos picos de difraccidn. Cada uno de estos picos se ha identificado con picos
de difraccién que corresponden a planos de la estructura hexagonal tipo wurtzita, segun la base de
datos (JCPDS 36-1451)%. El pico de mayor intensidad corresponde al plano (002) y el de menor
intensidad corresponde al plano (004). Ambos picos indican un crecimiento a lo largo del eje c en las
peliculas de ZnO, no aparecen otros picos correspondientes a otros planos cristalograficos de la
estructura tipo wurtzita. Concluimos que las peliculas tienen un crecimiento preferencial a lo largo
del eje c.

En la gréfica 1.b se muestra un acercamiento al pico del plano (002), en la cual se muestra un cambio
en la intensidad y ensanchamiento del pico con el cambio de la presidn de gas O,. Esto se debe a que
la formacion cristalina de la pelicula puede ser afectada por la energia cinética de las especies en su
arribo al substrato [31] y es precisamente la presidn de oxigeno la que determina la velocidad de las
especies cuando la energia del laser y la temperatura del substrato tienen un valor constante.
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®Enel apéndice se encuentra la ficha de difraccion de rayos-X del ZnO
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Grafica 1. XRD de las peliculas de ZnO depositadas con un laser Nd:YAG: a) todos los planos
b)acercamiento al pico del plano (002).

Se utilizé el método analitico para calcular los parametros de red a partir de la ecuacién (9). Esta
ecuacion relaciona la distancia entre los planos adyacentes (hkl) de todo sistema hexagonal con los
parametros de red a y c [35]. La distancia interpalanar d se puede obtener a partir del patron de
difraccidn de cada pelicula.

1 4 h? + hk + k? +l2
d2z 3

dz a? c2
(12)
Los valores encontrados se muestran en la tabla 3.
20 (°) d(4) c (4)
1 mTorr 34.159 2.62276 5.23552
10 mTorr 34.185 2.62083 5.24166
100 mTorr 34.106 2.62668 5.25336
250 mTorr 34.409 2.60425 5.2085
Tabla 3. Valor del pardmetro de red c.

El valor tedrico de los parametros de red ay c del ZnO son 3.250 y 5.213 respectivamente. El valor de
¢ encontrado para las peliculas depositadas en el intervalo de presién de 1 mTorr a 100 mTorr es
mayor al del material en bulto, sin embargo para presiones altas como 250 mTorr el valor de c se
encuentra mas cercano al valor esperado. Este efecto ha sido reportado anteriormente [36] y ha sido
atribuido tanto a una posible deficiencia de oxigeno como a esfuerzos inducidos debido al substrato.
Se realizd un analisis de espectrofotometria para estudiar las caracteristicas dpticas de las peliculas
de ZnO depositadas por medio del laser Nd:YAG, dicho andlisis se realizd mediante medidas de
transmisidn Optica dentro de la regidon de longitudes de onda de 300 a 900 nm. El espectro de
transmisidn dptica de cada una de las peliculas se muestra en la grafica 2.a. Todas las peliculas
muestran una transmitancia promedio de ~70% en la regidn visible y un borde abrupto de absorcidn
a los 375 nm, excepto la pelicula la pelicula depositada a 1 mTorr. La absorcidon éptica en el borde de
absorcion corresponde a la transicién de la banda de valencia a la banda de conduccién, mientras
qgue la absorcion en la regidn visible estd relacionada con niveles de energia locales causados por
defectos intrinsecos [37]. Una mayor transmitancia en la region visible indica que la pelicula tiene
menos defectos y una mejor cristalinidad. Por esta razén se concluye que las mejores peliculas
depositadas con esta longitud de onda se obtienen a presiones altas.

El ancho de banda dptico de cada pelicula de ZnO fue calculado a partir de los espectros de
transmisidn con ayuda de la ecuacion (11), donde el valor del coeficiente de absorcidén se obtuvo a
partir la ecuacion (10).

Una vez que se ha calculado el coeficiente de absorcidon a y la energia del fotdn hv, se grafico el
coeficiente de absorcién al cuadrado a? en funcién de la energia del fotén hv y se realizé una
extrapolacion en la parte lineal de la curva para obtener el ancho de banda de la pelicula. En la figura
2.b se muestra la grafica de a? en funcién de la energia del fotén.
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Gréfica 2. a) Espectros de transmisidn dptica b) Cuadrado del coeficiente de absorcidn dptica en
funcidén de la energia del fotdn.

En la tabla 4 se muestra el valor del ancho de banda de las peliculas de ZnO, calculado mediante el
método explicado anteriormente. Para las peliculas depositadas a presiones > 10 mTorr, la diferencia
entre el valor mds pequefio y mds grande es de 0.04. Lo anterior indica que el efecto de la presion en

la brecha de energia dptica del material es muy pequeio, en el intervalo de presidon de gas O,
sefialado.

Presion de gas O, Eg
(mT) (eV)

250 3.26

100 3.22

10 3.24

1 3.18

Tabla 4. Ancho de banda de las peliculas de ZnO depositadas con el laser Nd:YAG.
3.1.2 Peliculas de ZnO depositadas con el laser de excimero.

Las peliculas de ZnO depositadas sobre substratos de vidrio con el ldser de excimero fueron
analizadas mediante XRD, con un tamafio de paso de 0.017°. El espectro de difracciéon de cada
pelicula se encuentra en la grafica 3.a. El espectro de difraccién de cada pelicula de ZnO muestra solo
dos picos de difraccidn, correspondientes a planos cristalograficos de la estructura hexagonal tipo
wurtzita. El pico de mayor intensidad corresponde al plano (002) y el pico de menor intensidad
corresponde al plano (004). En el espectro no aparece ningln otro pico correspondiente a otro plano
cristalografico, que indique crecimiento a lo largo de un eje diferente al c. En conclusion los patrones
de difraccién indican un crecimiento preferencial a lo largo del eje ¢ de la estructura tipo wurtzita.
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Gréfica 3. Espectro de XRD de las peliculas de ZnO depositadas con el laser de excimero: a) todos los
planos b) acercamiento al plano (002).

En la gréfica 3.b se muestra un acercamiento al pico del plano (002), en el se observa que las
peliculas depositadas en vacio, 1 mTorr y 100 mTorr tienen un pico de difraccidn con un valor de
intensidad y semianchura muy cercanos entre si. Sin embargo la pelicula depositada a 250 mTorr
tiene un pico de difraccién con una intensidad mucho menor y recorrido hacia la derecha en el eje
20. Este resultado es diferente al obtenido con los depésitos de ZnO utilizando el ldser Nd:YAG. Este
cambio posiblemente se debe a que los fotones que producen la ablacién con el laser de excimero
son mas energéticos (longitud de onda UV), que los fotones del laser Nd:YAG (longitud de onda IR).

En la tabla 5 se muestra el valor del parametro de red c calculado a partir de la ec. (9).
26 (%) d(4) c (A)

vacio 34.3695 2.60717 5.21434

1 mTorr 34.3562 2.60815 5.2163

100 mTorr | 34.5098 2.59689 5.19378

250 mTorr | 34.5382 2.59482 5.18964
Tabla 5. Valor del pardmetro de red c.

A partir de la tabla 5, se observa que el valor del pardmetro de red ¢ disminuye con el aumento de la
presion de gas O,. Los valores de ¢ que se muestran en la tabla 5 son mas cercanos al valor del
material en bulto, que los valores de c en las peliculas depositadas con el laser Nd:YAG.

Las peliculas que tienen un valor de ¢ mas cercano al valor del material en bulto (depositadas con el
laser excimero, bajo una presion de gas O,) son las peliculas depositadas con 1 y 100 mTorr de gas
0.

Se realizd un analisis de espectrofotometria para estudiar las caracteristicas dpticas de las peliculas
de ZnO depositadas con el ldser de excimero, dicho analisis se realizd a través de las medidas de
transmisidon Odptica dentro de la regidon de longitudes de onda de 300 a 900 nm. El espectro de
transmisidn dptica de cada una de las peliculas se muestra en la grafica 4.a.
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A partir de la ecuacidon (10) se calculd el coeficiente de absorcidn dptica de las peliculas de ZnO vy se
graficé el coeficiente de absorcién al cuadrado en funcidn de la energia del fotdn, esta grafica se
muestra en la figura 4.b. Se calculd el ancho de banda de las peliculas de ZnO, seguln se explicé
anteriormente, a partir de la ecuacién (11).
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Gréfica 4. a) Espectros de transmisidn dptica b) Cuadrado del coeficiente de absorcidn dptica en
funcién de la energia del foton.

El ancho de banda de las peliculas de ZnO depositadas con el laser de excimero se encuentra en la
tabla 6. Se encontré que el valor del ancho de banda de las peliculas de ZnO cambia muy poco con el
cambio de la presion de depdsito, variando tan solo 0.04 eV entre el valor mas pequefio y mas
grande. De los valores que se encuentran en la grafica se observa que el ancho de banda disminuye
conforme aumenta la presion del gas O,.

Presion Eg
(mT) (eV)
Vacio 3.27
1 3.28
100 3.25
250 3.24

Tabla 6. Ancho de banda de las peliculas de ZnO depositadas con el laser de excimero.

En los resultados de XRD se encontré que las mejores caracteristicas cristalinas corresponden a las
peliculas depositadas con el laser de excimero. Esto es que los valores de los picos de difraccién de
las peliculas de ZnO depositadas con el laser de excimero estdn mas cercanos al valor tedrico de los
picos de difraccién correspondientes a la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO, que el valor de
los picos de difraccion de las peliculas depositadas con el laser Nd:YAG.

Ademas, seguin se menciond anteriormente, el valor del ancho de banda de las peliculas depositadas
con el laser de excimero difiere en tan solo 0.04 eV entre el valor mas pequefio y mas grande,
mientras que para las peliculas depositadas con el ldser Nd:YAG difiere 0.09 eV entre el valor mas
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pequeiio y mas grande. Finalmente se ha reportado [38] que las peliculas depositadas con el laser de
excimero reducen significativamente la formacién de particulas en las peliculas depositadas.

Por todo lo anterior se eligié trabajar con el laser de excimero para hacer el depdsito de las peliculas

de ZnO vy utilizar el otro |aser disponible (laser Nd:YAG) para dopar las peliculas, con el fin de obtener

peliculas de ZnO:Mn.

El patrén de difraccidn de las peliculas depositadas con el |dser de excimero muestra un corrimiento
de sus picos hacia la derecha, para las peliculas depositadas con una presién de gas O, de 100 mT vy
para los valores de presiéon que estdn por encima de este valor. Por ello en adelante, para los
depdsitos de las peliculas de ZnO:Mn, se utilizaran presiones de gas O, que estén por debajo de los
100 mT.

3.2. Peliculas de ZnO:Mn.

En la segunda parte de este trabajo se depositaron peliculas delgadas de ZnO:Mn, mediante la
técnica DB-PLD. La caracterizacidn de las peliculas se realizé con las siguientes técnicas: perfilometria
mecanica, XRD’, SEM, EDS y espectrofotometria. El principio de funcionamiento asi como las
especificaciones del equipo utilizado en cada técnica de caracterizacidon se encuentra en la secciéon
2.3. Los detalles de la configuracion experimental utilizada para los depdsitos mediante la técnica
DB-PLD se encuentran en la seccién 2.1.

El depdsito de las peliculas de ZnO:Mn se dividié en 4 etapas de acuerdo a los objetivos del trabajo.
Las condiciones de depdsito para cada etapa se encuentran en la tabla 7. Adicionalmente
mencionamos dos condiciones mds que no se encuentran en la tabla: la frecuencia laser y la
temperatura del substrato. El valor de estas dos condiciones se mantuvo constante a lo largo de las 4
etapas. La frecuencia en ambos ldseres (Nd:YAG y excimero) fue de 10 Hz y la temperatura del
substrato fue de 400°C, con base en los reportes publicados en la literatura. En las cuatro etapas el
depdsito fue realizado simultdneamente en un substrato de vidrio y silicio.

Debido a la gran diferencia que existe en los resultados de peliculas delgadas de ZnO:Mn reportados
[39, 40, 41], se ha concluido que las caracteristicas de las peliculas de ZnO:Mn dependen
fuertemente de la distribucién y concentracién del elemento dopante. Debido a esto, el andlisis
realizado a las peliculas depositadas se enfoca en la incorporacion del Mn en las peliculas.

Como se puede observar en la tabla 7 existe un amplio nimero de condiciones de depdsito de la
técnica PLD que influyen en las caracteristicas de las peliculas depositadas, de todas ellas destacamos
solo tres que seran de importancia fundamental en este trabajo. La relevancia que estas condiciones
tienen para este trabajo consiste en que al variar su valor creemos que es posible variar la
distribucién y concentraciéon de elemento dopante. Estas tres condiciones son: la energia del laser

9 . ST . . T
Para poder relacionar los resultados del andlisis de XRD con los de transmitancia, los analisis de XRD que se
muestran en toda la seccién 3.2 fueron realizados en peliculas depositadas sobre substratos de vidrio.
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incidente en el blanco de Mn, el retardo t entre pulsos laseres y la presién del gas O, dentro de la
camara de depdsito. De la energia del laser que incide sobre el blanco de Mn, dependerd la cantidad
de material eyectado desde el blanco y la energia de las especies (dtomos, iones, moléculas)
ablacionadas. De la presion de gas O, durante el depdsito dependera la cantidad de oxigeno que se
incorpore a las muestras y la energia cinética de las especies cuando alcanzan el sustrato.
Finalmente, la hipdtesis principal de este trabajo es que la concentracién del Mn en la muestra
puede controlarse mediante el retardo entre los pulsos laser, por lo cual esta es la variable principal
en este trabajo.

Energia del laser Distancia Numero | Retardo entre | Presién de
(mJ) blanco-substrato | de pulsos Laseres gas O,
Nd:YAG Excimero (mm) (ps) (mT)
ZnO:Mn_1 | Variable 150 £ 15 40 36,000 0 10
ZnO:Mn_2 160 150 + 15 45 36,000 0a 10,000 10
Zn0O:Mn_3 120 110+ 11 45 36,000 0a 10,000 10
ZnO:Mn_4 100 60t6 45 30,000 0a 1,000 1

Tabla 7. Condiciones de depdsito de las peliculas de ZnO:Mn.

Por lo anteriormente expuesto, se decidié organizar los resultados de los analisis en tres secciones
(aunque el trabajo consistié en 4 etapas experimentales). En cada una de las 3 secciones que se
encuentran a continuacién una, de las tres condiciones, es la variable a estudiar y a relacionar con las
caracteristicas de las peliculas depositadas.

En la primera seccidén se muestran los resultados de la etapa 1, en la segunda seccién los resultados
de la etapa 2 y 3, por ultimo en la seccidn 3 se muestran los resultados de la etapa 4.

3.2.1 Peliculas depositadas a diferentes energias del laser Nd:YAG.

En esta seccidn se exponen los resultados del depdsito de peliculas delgadas por la técnica DB-PLD al
variar la energia del laser incidente en el blanco de Mn, esto es al variar la energia del laser Nd:YAG.

Etapa 1l

La primera etapa de este trabajo (ZnO:Mn_1) consistié en el depdsito de 9 peliculas delgadas, 8 de
ellas depositadas a diferentes energias del laser Nd:YAG vy la ultima pelicula depositada con el laser
Nd:YAG apagado para obtener una pelicula de ZnO patrén. La energia de depdsito asi como el
espesor de cada pelicula se encuentra en la tabla 8'. El espesor de cada pelicula en dicha tabla, y en
adelante el espesor que se reporta en las siguientes tablas, es el resultado de un promedio de tres
mediciones realizadas en diferentes regiones de cada pelicula tal y como se hizo para las peliculas de
Zn0.

10 , . . Qe . , ~ .
La pelicula depositada sobre vidrio solo con el laser de excimero fue dafiada en el area en donde se
encuentra el escaldn, razén por la cual no se reporta su espesor.
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El espesor de las peliculas depositadas a diferentes energias del laser no cambia significativamente,
de acuerdo a la incertidumbre que se reporta para cada pelicula. Las peliculas depositadas sobre
substratos de silicio tienen un espesor de 750 nm aproximadamente y las peliculas depositadas sobre
vidrio tienen un espesor de 900 nm aproximadamente.

Previamente se ha estudiado el efecto de los diferentes substratos utilizados cominmente en el
depdsito de peliculas delgadas de ZnO, sobre las caracteristicas de las peliculas [42]. La variacién en
el espesor de las peliculas depositadas sobre substratos de vidrio y silicio (150 nm aproximadamente)
se puede explicar debido a la diferencia que existe entre la estructura de vidrio y de silicio.

ZnO:Mn_1
Energia del laser Espesor (nm)
Nd:YAG (mJ) Silicio Vidrio
19 900 + 110 980 + 102
33 809 £ 61 936 £ 60
53 639+ 115 887 +48
62 939 £ 56 894 + 90
120 772 £ 130 838+ 118
142 87136 1005 +91
160 1359 + 969 975 +51
190 992 + 223 851 +51
solo excimero 661 + 138

Tabla 8. Espesor de las peliculas depositadas con diferentes energias del [dser Nd:YAG.

Las peliculas depositadas dentro del intervalo de 19 a 62 mJ de energia del lasr fueron analizadas
mediante un SEM para obtener informacién de su topografia, las imagenes generadas por electrones
secundarios en un SEM cumplen con este objetivo por lo que se procedié a adquirirlas. Las imagenes
de las 4 peliculas se muestran en la figura 19, en donde cada par de imagenes (izquierda y derecha)
corresponden a la topografia de una sola pelicula con dos distintos aumentos. A la izquierda se
muestran las imagenes que fueron adquiridas con cinco mil aumentos y a la derecha las imagenes
gue fueron adquiridas con veinte mil aumentos. En las imagenes de la columna izquierda se observa
que las peliculas depositadas tienen una morfologia uniforme y suave, como se ha reportado
previamente en peliculas de ZnO depositadas bajo la misma presion de gas O, [43]. En las imagenes
de la derecha se observa un acercamiento a particulas depositadas por el efecto de salpicadura o
splashing (seccion 1.3.3). Estas tienen un tamafio de particula que oscila entre una y tres micras

aproximadamente.
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Figura 19. Imagenes de SEM a distintas energias del laser Nd:YAG, en la izquierda con 5 000
aumentos y en la derecha con 20 000 aumentos: a) 19 mJ b) 33 mJ ¢c) 53 mJ d) 62 mJ.
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Se realizé un andlisis de EDS para conocer la composicidén y el porcentaje atémico de las 8 peliculas
depositadas a diferentes energias del ldser Nd:YAG. Los resultados de este analisis se encuentran en
la tabla de la figura 20.a. Como se observa en esta tabla dentro del intervalo de energia de 19 a 62
mJ no se encontré Mn depositado. Esto se puede explicar mediante alguna de las 2 siguientes
afirmaciones: las energias del laser Nd:YAG que estdn dentro del intervalo mencionado, no son
suficientes para depositar Manganeso en las peliculas de ZnO o bien la resolucién del equipo
utilizado (EDS) no alcanza a detectar los pequefios porcentajes de Mn depositados en las peliculas de
Zn0. Cualquiera que haya sido el caso, para los depdsitos posteriores se aumentd la energia del laser
Nd:YAG, buscando medir un porcentaje atdmico de Manganeso diferente de cero.

El porcentaje atomico de Mn de las peliculas depositadas en el intervalo de energia de 120 a 190 mJ,
se muestra en la tabla de la figura 20.a. El porcentaje que se muestra en la tabla, y en adelante el
porcentaje de Mn que se muestra en las siguientes etapas, es el resultado de un promedio de tres
mediciones hechas en diferentes regiones de cada pelicula.

En la gréfica de la figura 20.b se muestra el porcentaje atédmico de Mn en funcidn de la energia del
laser Nd:YAG. A partir de esta gréafica es posible inferir que el porcentaje atdmico de Mn incrementa
con la energia del laser en el intervalo de 120 a 145 mJ. Sin embargo este comportamiento cambia a
partir de los 145 mJ aproximadamente. A partir de dicha energia y hasta los 190 mJ se observa un
comportamiento contrario en la relacién energia del |aser y porcentaje de Mn. En este intervalo de
energia, 145 a 190 mJ, el porcentaje atdmico de Mn disminuye con el aumento de la energia del
laser.

Esto puede deberse a que los iones y dtomos de Mn producidos con altas energias del laser poseen
una mayor energia cinética que los producidos con menores energias del laser. Estas especies que
poseen mayor energia cinética, al alcanzar el sustrato pueden expulsar atomos ya incorporados
sobre el mismo, reduciendo asi la cantidad de Mn en la pelicula. Este fendmeno se conoce como re-
espurreo o re-sputtering™ en inglés. No obstante que este es un fendmeno interesante de estudiar,
hacerlo queda fuera de los objetivos de esta tesis. De esta grafica se puede concluir que existe una
relacién entre el porcentaje del elemento dopante en las peliculas y la energia del Idser incidente en
el blanco dopante.

Se realizd un analisis de XRD a las 4 peliculas depositadas, en las que se encontrd incorporacion de
Mn y a la pelicula de ZnO patrén. El patrén de XRD obtenido se muestra en la grafica 5.a. Cada patrén
de difraccion muestra un comportamiento propio, es decir cada patrén tiene diferentes picos
centrados en angulos ligeramente distintos. No obstante todos los picos de difraccién que aparecen
en los cinco espectros han sido identificados como picos de difraccion correspondientes a la
estructura hexagonal tipo wurtzita. No se encontré la segregacion de una segunda fase ni dxidos de
manganeso en los espectros de las peliculas dopadas.

11 . e . . . . . .

La inyeccion de atomos desde la superficie de un material que funciona como blanco por medio del
bombardeo con particulas energéticas es llamada sputtering, los atomos inyectados pueden ser condensados
sobre un substrato en forma de pelicula delgada.
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Figura 20. a) Tabla de porcentaje atdmico de Mn con su respectiva energia del Iaser. b) Porcentaje
atémico de manganeso en funcion de la energia del laser Nd:YAG.

En la gréfica 5.a se puede observar la presencia de un pico de difraccién bien definido y con la mayor
intensidad alrededor de los 34°. Este pico corresponde al espectro de difraccién de la pelicula de ZnO
(depositada Unicamente con el laser de excimero) y es caracteristico del plano (002) de la estructura
tipo wurtzita. El patrén de difraccion de la pelicula de ZnO muestra ademas un pico de difraccién de
intensidad mucho menor, con respecto al pico del plano (002), que corresponde al plano (004) de la
misma estructura.

El patron de difraccidon de las peliculas dopadas mediante el laser Nd:YAG, indica que su estructura
cristalina se modifica con respecto a la de la pelicula de ZnO.

En el patron de difraccidn de las peliculas dopadas se aprecian dos picos que no aparecen en el
espectro de la pelicula de ZnO, correspondientes a los planos (100) y (110) de la estructura tipo
wurtzita. Estos picos han sido observado anteriormente en el depdsito de peliculas de ZnO:Mn [44]
con altas intensidades. En este trabajo la intensidad de estos 2 picos es muy baja, comparada con la
del pico del plano (002). Ambos picos estan presentes Unicamente en las peliculas con un porcentaje
atémico de Mn de 6.14% y 6.34%. Debido a esto, es posible adjudicar la presencia de los planos (100)
y (110) a porcentajes atdmicos de Mn que estén por encima del 6%.

En la gréfica 5.b se muestra un acercamiento a los picos de difraccion correspondientes al plano
(002). En este acercamiento es posible apreciar un corrimiento hacia la izquierda del pico de
difraccidn de las peliculas dopadas. Este comportamiento ha sido observado anteriormente [45] y se
asocia a la substitucidon de 4tomos de Mn** por atomos de Zn*? en la estructura cristalina de ZnO.
Debido a que el radio idnico de Zn*? (0.74 A) es mas pequefio que el radio idnico de Mn** (0.83 A), es
de esperarse un corrimiento hacia la izquierda en el patrén de difraccion de peliculas de ZnO:Mn.
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En 3 de los 5 espectros de difraccion que se muestran en la grafica 5, se observa que el pico
correspondiente al plano (002) tiene la mayor intensidad, con respecto a la intensidad de los otros
picos que se encuentran en el mismo espectro, indicando con esto un crecimiento preferencial en el
eje ¢ en estas 3 peliculas depositadas. Estos 3 espectros corresponden a la pelicula de ZnO y a las
peliculas cuyo porcentaje atdmico de Mn es de 2.19% y 4.62%.

—=—2Zn0

—=— Mn 2.19%
—— Mn 6.34 %|
—— Mn 6.14%
—— Mn 4.62%

100000 ——2Zn0

Mn 2.19%
(002) —— Mn 6.34%)
—— Mn 6.14%)
—— Mn 4.62%)

80000

60000 4

60000

400007 30000

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

20000

Gréfica 5. Espectros de difraccion de rayos X: a) todos los planos b) acercamiento al plano (002).

En la tabla 9 se muestran los valores del los parametros de red a y ¢ correspondientes a las peliculas
depositadas con energias que van de los 120 mJ a los 192 mJ.

d( 4) a (4) d(A4) c (4)
Zno - - 2.63336 5.26672
YAG 120 (m)) | - - 2.64542 5.29084
YAG 142 (mJ) | 2.90173 | 3.86897  |2.65006 5.30012
YAG 160 (mJ) | 2.91562 | 3.88749  |2.65387 5.30774
YAG 192 (mJ) | 2.87320 | 3.83093 2.65432 5.30864

Tabla 9. Valores de los parametros ay c.

Los valores de los parametros c difieren hasta en un 1.8% del valor tedrico, esta diferencia puede ser
menor para otras condiciones de depdsito. En las siguientes etapas se buscara reducir esta
diferencia.

A partir de los resultados que se muestran en la figura 20, en las siguientes etapas se trabajo con
energias del laser Nd:YAG superiores a los 62 mJ, para obtener peliculas de ZnO:Mn.

Particularmente, dentro del intervalo de energia de 120 a 190 mJ en donde medimos una
incorporaciéon de Mn en las peliculas de ZnO. En la siguiente seccién elegimos trabajar con una
energia inicial del laser que se encuentre aproximadamente a la mitad de este intervalo, dicha
energia sera de 160 mJ.
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3.2.2 Peliculas depositadas a diferentes retardos entre laseres.

En la seccidn anterior se estudio la influencia de la energia del Idser Nd:YAG en las caracteristicas de
las de peliculas depositadas, particularmente en la concentracidon del Mn. En esta seccion se procede
a estudiar la influencia del retardo entre laseres en las caracteristicas de las peliculas depositadas,
particularmente en la concentracion del Mn. Este estudio se hara a través de la etapa 2 y 3 del
presente trabajo, en donde variamos el retardo entre ldseres a dos energias fijas del laser: 160 mJ y
120 mJ.

La relacion entre el retardo 1t y la concentracion de Mn, se estudié en dos etapas con el fin de
obtener mayor certeza acerca de la relacién que existe entre estas dos variables.

Etapa 2

En la segunda etapa de este trabajo las peliculas fueron depositadas con una energia fija del laser
Nd:YAG de 160 mJ (como se menciond en la tabla 7). Se depositaron seis peliculas durante esta
etapa, cinco de ellas corresponden a peliculas de ZnO:Mn vy la sexta pelicula corresponde a una
pelicula de ZnO patrén. Los 5 retardos entre laseres con los que se realizé el depdsito de las peliculas
dopadas estan dentro del intervalo de 0 (pulsos simultaneos) a 10 000 us, este intervalo se eligid
tomando en cuenta el tiempo de vuelo de las especies neutras en el plasma, que es del orden de
microsegundos. Este tiempo se midié anteriormente con una sonda electrostatica.

En la tabla 10 se muestra el espesor de las peliculas depositadas en substratos de vidrio y silicio
simultdaneamente, con su correspondiente retardo entre laseres. Tomando en cuenta las barras de
error de los valores que se encuentran en esta tabla se puede observar que el espesor de las
peliculas no cambia significativamente para los diferentes valores del retardo t. El valor del espesor
de las peliculas es de 700 nm aproximadamente.

Retardo entre laseres Espesor
(ps) (nm)
Silicio Vidrio
0 734 +107 678 £51
638 + 146 705 + 86
10 667 £ 139 798 £ 98
200 808 + 47 814 +110
10,000 642 £ 227 789 £ 81
solo excimero 728 + 24 624 +110

Tabla 10. Espesor de las peliculas depositadas durante la etapa 2.

Se realizd un analisis de EDS para conocer la composicién y porcentaje atdmico de las peliculas
depositadas. El resultado de estos analisis confirmé que las peliculas contienen Zinc y Oxigeno en el
caso de la pelicula de ZnO y adicionalmente Manganeso en el caso de las peliculas dopadas. El
porcentaje atémico de Manganeso medido en cada pelicula se encuentra en la tabla de la figura 21.a.
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En esta tabla se reporta un porcentaje atdmico de Mn de 2.59% en la pelicula depositada con un
retardo t= 0 us (pulsos simultdneos) y una energia del laser Nd:YAG de 160 mJ. Por otro lado, en la
primera etapa se depositaron 9 peliculas delgadas, todas con 1= 0 us. La pelicula depositada en la
primera etapa con una energia del laser Nd:YAG de 160 mJ reporta un porcentaje atdmico de Mn de
6.14%. Las condiciones de depdsito de ambas peliculas son las mismas a excepcidon de una: la
distancia blanco-substrato.

Como se ha dicho anteriormente, la técnica PLD cuenta con un amplio nimero de condiciones de
depdsito y cada una de estas condiciones influye en las caracteristicas de las peliculas depositadas.
En el caso de las dos peliculas mencionadas, la diferencia en el valor de la distancia blanco-substrato
es tan solo de 5 mm entre una y otra. A pesar de que esta diferencia puede parecer muy pequefia, se
ha reportado [27] que la densidad y temperatura electrénica en un plasma de ZnO cambia
significativamente con la distancia al blanco, incluso para distancias tan pequeiias como 5 mm. Al
llevar a cabo el depésito de peliculas delgadas de ZnO:Mn por la técnica DB-PLD, la interaccién de los
dos plasmas involucrados implica procesos fisicos y quimicos mas complejos que los que ocurren en
un solo plasma de ZnO.

Por lo dicho anteriormente, la diferencia en el valor del porcentaje atdmico de Mn entre ambas
peliculas se adjudica a la diferencia en el valor de la distancias blanco-substrato.

La figura 21.b muestra la curva semilogaritmica'® del porcentaje atémico de Mn en funcién del
retardo entre ldseres. Al observar esta curva es posible inferir que el porcentaje atémico de Mn
aumenta con el retardo entre laseres. Se observa ademads que el incremento del porcentaje atémico
de Mn es apenas perceptible conforme el retardo entre laseres incrementa para valores de retardo
T>100 us, alcanzando un nivel de saturacion de Mn para retardos en este rango. Este
comportamiento puede explicarse por las colisiones que existen entre los plasmas de ZnO y Mn. De
alguna forma esta interaccion entre plasmas modifica la incorporacion de Mn en las peliculas
depositadas, sin embargo se ha reportado [46] que para tiempos de retardo T > 100 us ya no hay
interaccion entre los plasmas de ZnO y Mn.

Se realizaron medidas de absorcién éptica para estudiar los efectos del Mn como elemento dopante
en las propiedades dpticas de las peliculas depositadas. La grafica 6.a muestra los espectros de
transmisidn de las peliculas dopadas a diferentes concentraciones de Mn y de la pelicula de ZnO en la
region de longitudes de onda de 300 a 900 nm. Los espectros de las peliculas muestran ondulaciones,
las cuales son una caracteristica de que existe interferencia de luz. La baja transmitancia que
muestran los espectros de las peliculas dopadas se debe a la incorporacién del Mn™>.

2 5e eligid trabajar con una escala logaritmica en el eje x con el fin de observar facilmente el comportamiento
del porcentaje atomico de Mn con el incremento del retardo t. Debido a que la distancia entre t=200 us vy el
siguiente retardo (1=10, 000 ps) es muy grande en una escala lineal, la escala mds adecuada para mostrar los
resultado es una escala logaritmica.

B las peliculas de ZnO depositadas sobre substratos de vidrio se ven a simple vista como peliculas
transparentes, mientras que las peliculas de ZnO:Mn depositadas sobre el mismo substrato tienen un color
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Figura 21. a) Tabla del porcentaje atdmico de Mn con su respectivo retardo entre laseres. b) Curva
semilogaritmica del porcentaje atémico de manganeso en funcién del retardo entre laseres.

El ancho de banda de cada pelicula fue calculado a partir de los espectros de transmision a través de
la ecuacidn (11). El valor del coeficiente de absorcidn se obtuvo a partir la ecuacién (10).

Una vez que se ha calculado el coeficiente de absorciéon a y la energia del fotéon hv, se graficé el
coeficiente de absorcién al cuadrado a? en funcién de la energia del fotén hv y se realizé una
extrapolacion en la parte lineal de la curva para obtener el ancho de banda prohibida de la pelicula.
En la grafica 6.b se muestra la grafica de a? en funcién de la energia del fotén.

100 4
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——2Zn0
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4.00E+009 -

Coeficiente de absorcion al cuadrado (cmA-

0.00E+000 -}

T T
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Longitud de onda (nm) Energia del foton (eV)

a) b)
Gréfica 6. a) Espectros de transmision éptica b) Cuadrado del coeficiente de absorcién éptica en
funcién de la energia del fotdn.

El resultado del ancho de banda calculado por este método, en las 6 peliculas depositadas, se
muestra en la tabla 11. El ancho de banda calculado en la pelicula de ZnO tiene un valor de 3.27 eV.

amarillo ocre muy suave. A medida que aumenta el porcentaje de Mn el color amarillo ocre es cada vez mas
perceptible y fuerte.
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Mientras que el valor del ancho de banda calculado en las peliculas de ZnO:Mn fue en todos los casos
superior al de la pelicula de ZnO. La diferencia entre el valor mas pequefio y mds grande en el ancho
de banda medido en las peliculas dopadas fue de 0.19 eV.

Retardo entre laseres Eg4

(ms) (eV)

0 3.31

5 3.37

10 3.47

200 3.50

10,000 3.44

Zn0 3.27

Tabla 11. Ancho de banda de las peliculas depositadas a diferentes retardos entre laser.

Etapa 3

En la etapa anterior se observé que el porcentaje atdmico de Mn aumenta con el retardo entre
laseres, a una energia fija del laser Nd:YAG de 160 mlJ. En la presente etapa se trabajé con una
energia del ladser Nd:YAG diferente y se estudiard si la relacién entre el porcentaje atémico de Mny el
retardo Tt se mantiene o bien cambia. Concretamente, durante esta etapa, se trabajé con energias de
ambos laseres menores a las utilizadas en las etapas anteriores. En el caso del Nd:YAG con 120 mJ y
del excimero con 110 mJ.

De acuerdo a los resultados que se presentaron en la figura 21, se espera que la disminucién en el
valor de la energia de cdmo resultado una disminucién en el porcentaje de Mn depositado.

Se buscé disminuir el porcentaje atémico de Mn depositado para tener como referencia los trabajos
reportados de peliculas delgadas de Zn,,Mn,0 con x<0.03 [47, 48].

La etapa 3 consistié en el depdsito de cinco peliculas delgadas de ZnO:Mn, a una energia fija del laser
Nd:YAG de 120 mJ y de 110 mJ en el laser de excimero. Los valores del retardo entre laseres para
esta etapa no fueron modificados con respecto a los valores de la etapa anterior.

Se realizé andlisis de XRD a las peliculas depositadas durante esta etapa, con pasos de 0.025°. El
espectro de XRD obtenido para cada una de las peliculas depositadas se muestra en la grafica 7a. En
ella se observa que el patrén de difraccién de cada pelicula tiene 4 picos de difraccidn, cada pico se
ha identificado con un plano cristalografico correspondiente a la estructura hexagonal tipo wurtzita
del ZnO.

En el espectro de las peliculas se observa un pico de difraccién bien definido y con la mayor
intensidad con respecto a los demas picos del mismo espectro, alrededor de los 34°. Este pico
corresponde al plano cristalografico (002) de la estructura tipo wurtzita. El pico difraccion del plano
(002) esta ligeramente recorrido a la izquierda, alrededor de 0.8°, en cada uno de los 5 espectros. Los
otros 3 picos que se observan en cada espectro, de intensidad mucho menor con respecto al plano
(002), corresponden a los planos cristalograficos (100), (110) y (004).
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El hecho de que el pico del plano (002) tenga la mayor intensidad con respecto a la intensidad de los
demas picos del mismo espectro, indica un crecimiento preferencial en el eje c de la estructura tipo
wurtzita.

(002) —— ©=0s, Mn 5.54% ——©=0s, Mn 5.54%
6000 |- ——1=5ps,Mn6.3% 6000 |- ——1=5ps, Mn 6.3%
——1=10 us, Mn 8.5% ——1=10 us, Mn 8.5%
—— 1= 200 ps, Mn 9.9% —+— =200 ps, Mn 9.9%
——1=10 ms, Mn 10.44% —+—1=10 ms, Mn 10.44%
S 4000} S 4000
3 3
el el
[0} [0}
o he]
2 2
Q Q
£ 2000} £ 2000
(100
. oo 0
20 30 40 50 60 70 33 34 35
26(°) 20(°)
a) b)
Gréfica 7. Espectro de XRD de las peliculas depositadas: a) todos los planos b) acercamiento al plano
(002).

En la grafica 7.b se muestra un acercamiento al pico del plano (002), en el se puede apreciar que la
semianchuray la intensidad de los picos cambia significativamente con el retardo entre laseres (1). Se
observa también un aumento de la semianchura e intensidad del pico, conforme el porcentaje de Mn
aumenta en el intervalo de 5 us <t <10 ms.

El ensanchamiento en el pico del plano (002) conforme cambia el porcentaje atémico de Mn puede
deberse a dos razones: un decremento del tamafio de grano en las peliculas o la presencia de una
tensidn inhomogénea. El tamafo de grano representa la coherencia longitudinal en direccién
perpendicular al substrato y la tensiéon en la pelicula puede ser producida por la presencia de
defectos y dislocaciones.

El valor de los parametros de la red a y ¢, calculados a través de la ec. (9) se muestran en la tabla 12.
Los valores de los parametros a y c difieren hasta en un 2.5% del valor tedrico, una diferencia mayor
ala que se encontré en la etapa 1.

Es necesario modificar las condiciones de depdsito para mejorar la cristalinidad de las peliculas
depositadas, ya que tanto los patrones de difraccion como los valores que de los pardmetros de red
indican que la estructura de las peliculas tiene grandes deformaciones.

Se realizé un andlisis de EDS™ para conocer el porcentaje atémico de cada elemento que contiene las
5 peliculas. Se confirmdé por medio de este andlisis que las peliculas depositadas contienen Zinc,

YA partir de este analisis las mediciones de EDS fueron realizadas con otro un equipo distinto, el SEM que se
utilizé a partir de este punto fue un SEM JEOL JSM-7600F con EDS Oxford Inca X-Act. Anteriormente se utilizd
un SEM Leica Stereoscan 440 con EDS Oxford Link Isis Pentafet.
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Oxigeno y Manganeso. El porcentaje atdmico de Mn se encuentra en la tabla de la figura 22.a, de

donde se observa que los porcentajes atdmicos del elemento dopante reportados para esta etapa

estdn por encima de los valores reportados anteriormente en las etapas 1y 2. Incluso el porcentaje

atomico de Mn mas bajo que se encuentra en esta tabla, estd por encima de todos los valores

anteriormente medidos. Esto se adjudica al cambio de equipo con el cual se realizaron estas

medidas®.

La curva semilogaritmica del porcentaje atémico de Mn en funcién del retardo entre laseres (1) se

encuentra en la figura 22.b. En ella se observa que la concentracién de elemento dopante aumenta

conforme lo hace el retardo entre ldseres, alcanzando un nivel de saturacién cercano al 11% de

Manganeso para retardos t > 100 ps.

T (ps) d (4) a (4) d (4) c (4)
0 1.66668 | 3.33336 | 2.67111 | 5.34222
5 1.66697 | 3.33394 | 2.66881 | 5.33762
10 1.6646 3.3292 2.67032 | 5.34064
200 1.66546 | 3.33092 | 2.67182 | 5.34364
10,000 | 1.66135 3.3227 2.67208 | 5.34416

Retardo entre laseres Manganeso
(us) (% atédmico)
0 5.54+0.46
5 6.3+0.54
10 8.52+0.13
200 9.92£0.16
10,000 10.44 £ 0.27

a)

Manganeso (% atomico)

Tabla 12. Valor de los pardmetros dered a y c.

E/ﬁ

/
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Figura 22. a) Porcentaje atémico del Mn con su respectivo retardo entre laseres. b) Curva

semilogaritmica del porcentaje atdmico de Manganeso en funcidn del retardo entre laseres.

B se repitieron las medidas de EDS con el equipo nuevo, de las ultimas 4 peliculas depositadas durante la etapa
1 (realizadas inicialmente con el EDS Oxford Link). Se encontrdé una diferencia de hasta un 3% atémico de Mn

entre ambos equipos.
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3.2.3  Peliculas depositadas a 1 mTorr.

A continuacién se presentan los resultados de la uUltima etapa de este trabajo, que consistié en el
depdsito de peliculas delgadas bajo 1 mTorr de presién de gas O,. En esta etapa la variable de
depdsito fue el retardo entre laseres, mientras que el resto de las condiciones de depdsito se
mantuvieron fijas como se indica en la tabla 7.

El cambio en el valor de la presidn de gas O,y de la energia del laser de excimero para esta etapa: de
10 a 1 mTorr y de 110 mJ a 60 mJ respectivamente, se debe a la busqueda de condiciones de
depdsito adecuadas para obtener peliculas de ZnO:Mn con calidad cristalina.

En la etapa anterior los patrones de difraccion de las peliculas depositadas muestran que estds no
estdn altamente orientadas en el eje c, apareciendo picos correspondientes a otros planos de la
estructura tipo wurtzita diferentes de los planos (002) y (004). Ademas algunos picos de difraccion de
las peliculas depositas en la etapa anterior no son del todo simétricos. Se espera por lo tanto mejorar
la calidad cristalografica de las peliculas depositadas con la implementacion de las nuevas
condiciones de depdsito propuestas para esta etapa.

Etapa 4.

En esta etapa se depositaron 6 peliculas delgadas, 5 de ellas fueron depositadas con la configuracion
DB-PLD y la sexta pelicula se depositd Unicamente con el laser de excimero para obtener una pelicula
de ZnO. Se realizaron varios analisis a las peliculas depositadas, a saber: perfilometria, XRD, EDS,
SEM, y transmitancia. Los resultados de cada analisis se muestran a continuacién.

El espesor de las peliculas depositadas en substratos de vidrio y silicio se muestran en la tabla 13. Los
espesores que se encuentran en esta tabla muestran un comportamiento decreciente con el
aumento del retardo entre Idseres en ambos substratos.

Retardo entre laseres Espesor
(Ms) (nm)
Silicio Vidrio
0 944 +76 728 £ 160
5 708 + 65 639+ 83
10 673 + 155 560 £ 91
100 524 +74 480 + 76
1,000 628 + 175 392 +18
solo excimero 378+ 25 266 + 49

Tabla 13. Espesor de las peliculas depositadas en substratos de vidrio y silicio durante la etapa 5.

Se realizé un andlisis de XRD a las peliculas depositadas durante esta etapa. La grafica 8.a muestra el
espectro de XRD normalizado de cada pelicula, en la grafica se observa que cada espectro tiene dos
picos de difraccidn. El primer pico de difraccion, con la mayor intensidad, corresponde al plano (002)
de la estructura hexagonal tipo wurtzita. El segundo pico de difraccion, apenas perceptible,
corresponde al plano (004) de la misma estructura. No se encontraron otros picos de difraccidon que
indiquen un crecimiento a lo largo de otra direccién diferente a la direccion c, por tanto las peliculas
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depositadas tienen un crecimiento preferencial en el eje c. Este resultado implica que bajo estas
condiciones de depésito es posible modificar la cantidad
orientacién de la estructura cristalina de la pelicula.

del elemento dopante, sin alterar la

(002) ——2n0 : ——Zn0
1.0 ——1=0ps, 4.27% Mn =0 ps, 4.27% Mn
=5 ps, 4.16% Mn ah —+—1=5ps, 4.16% Mn
- ——1=10 ps, 4.29% Mn . 08+ k —+— 1210 s, 4.20% Mn
0.8 o © 1 S, & °
E —+—1=100 ps, 5.13% Mn 5 *# —<—1=100 ps, 5.13% Mn
g ——1=1000 ps, 5.34% Mn T —»—1=1.000 pis, 5.34% Mn
S 06- I
£ £
E o 2 04
£ £
g 5
£ 024 E
(004) 0.0
0.0 T T T T T T 1 ’ T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 32 34 36 38
26 (°) 20 (°)
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Gréfica 8. Espectro de XRD normalizado de las peliculas depositadas: a) todos los planos b) acercamiento
al plano (002).

En la grafica 8.b se muestra a detalle el comportamiento del pico de difraccion que se encuentra
alrededor de los 34.5°. El pico de difraccién correspondiente al plano (002) de la pelicula de ZnO esta
muy cerca de su valor tedrico, recorrido a la derecha solo por 0.2° aproximadamente. Mientras que
el pico de difraccion del plano (002) de las peliculas depositadas a diferentes retardos, estan
recorridos a la izquierda; centrados en valores de entre 0.5° y 0.3° menores a los que les
corresponden tedricamente. El corrimiento hacia la izquierda del pico de difraccién del plano (002)
en las peliculas dopadas se puede explicar por la incorporacion del Mn dentro de la estructura
cristalina tipo wurtzita del ZnO. Cuando el Mn sustituye a los datomos de Zinc las distancias
interplanares de la celda cambian debido a la diferencia de los radios idnicos, como se explicd
anteriormente. Al cambiar las distancias interplanares puede presentarse un corrimiento en los picos
de difraccién, como sucedié en nuestro caso.

También se ha observado que el pico de difraccién del plano (002) de las peliculas de ZnO:Mn
presenta un hombro en su lado derecho, el cual es mas notorio para las peliculas con un contenido
de Mn superior al 5%. Esta asimetria del pico del plano (002) en las peliculas dopadas con Mn ha sido
observado previamente [49, 50] y se explica por la presencia de una distribucién de la textura o a la
distorsion de la red [51].

En la tabla 14 se muestra el valor del parametro de red c, calculado a través de la ec. (9). El valor del
parametro c difiere hasta en un 2.0% del valor tedrico. Esta diferencia es menor que la que se
encontrd en la etapa anterior, ademas los picos de difraccion de las 5 peliculas son caracteristicos de
peliculas cristalinas.
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Se realizé un analisis de EDS a las peliculas depositadas, los resultados del andlisis confirman que las
peliculas contienen Zinc, Oxigeno y Manganeso. El porcentaje atdmico de Mn en cada pelicula se
encuentra en la tabla de la figura 23.a. A la derecha de la tabla, en la figura 23.b, se muestra la curva
semilogaritmica de la concentracidn del elemento dopante en funcidn del retraso entre laseres. En
esta curva se observa que el porcentaje atémico del Mn aumenta con el retardo entre laseres.

Manganeso (% atémico) | T (us) d (4) c (4)
Zn0 - 2.60549 5.21098
4.27 0 2.65617 5.31234
4.16 5 2.64508 5.29016
4.29 10 2.65324 5.30648
5.13 200 2.65737 5.31474
5.34 10,000 | 2.65962 5.31924

Tabla 14. Valor del pardmetro de red c.
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Figura 23. a) Tabla del porcentaje atdmico de Mn. b) Curva semilogaritmica del porcentaje atémico de
Mn en funcidn del retardo entre laseres.

El estudio de la topografia de dos peliculas'® de ZnO:Mn se realizé mediante un SEM. Las imagenes
generadas por electrones secundarios se muestran en la figura 24. En ellas se observa que las
peliculas son uniformes y el tamafio de las particulas depositadas debido al efecto de salpicadura
oscila entre 0.1 y 0.3 um aproximadamente.

Las imagenes de la figura 24 corresponden a las peliculas depositadas con un retardo entre laseres
deOy5 us.

16 . " . . . . ,
Por cuestiones de tiempo de uso en el equipo, no se pudo realizar el mismo estudio al resto de las peliculas
depositadas durante esta ultima etapa.
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2 s

Figura 24. Imagenes de SEM a diferentes retardos entre laseres, en la izquierda a 25 000 aumentos y
en la derecha a 100 000 aumentos: a) t= 0 ps b) =5 ps.

Se realizaron medidas de absorcién éptica para estudiar los efectos del Mn como elemento dopante
en las propiedades dpticas de las peliculas depositadas. La grafica 9.a muestra los espectros de
transmisidn de las peliculas dopadas a diferentes concentraciones de Mn y de la pelicula de ZnO en la
region de longitudes de onda de 300 a 900 nm. Los espectros de las peliculas muestran ondulaciones,
la cual es una caracteristica de que existe interferencia de luz.

El ancho de banda de cada pelicula fue calculado a partir de los espectros de transmisién, siguiendo
el procedimiento que se explicé anteriormente en la etapa 2. En la grafica 9.b se muestra la grafica
de a? en funcién de la energia del fotén y la extrapolacion de la parte lineal para cada pelicula.

El resultado del ancho de banda calculado por este método, en las 6 peliculas depositadas, se
muestra en la tabla 15. El ancho de banda calculado en la pelicula de ZnO tiene un valor de 3.27 eV.
Mientras que el valor del ancho de banda calculado en las peliculas de ZnO:Mn fue en todos los casos
superior al de la pelicula de ZnO. La diferencia entre el valor mas pequefio y mas grande en el ancho
de banda medido en las peliculas dopadas fue de 0.18 eV.
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Gréfica 9. a) Espectros de transmisién dptica b) Cuadrado del coeficiente de absorcién dptica en
funcidén de la energia del fotdn.

Retardo entre laseres Eg

(Ms) (eV)

0 3.36

5 3.54

10 3.40

100 3.47

1,000 3.49

Zn0 3.27

Tabla 15. Ancho de banda de las peliculas depositadas.

A lo largo de las 4 etapas hemos conseguido variar la concentracion del elemento dopante a través
de 3 variables de depdsito.

Los resultados de XRD indican que el Mn se ha introducido dentro de la estructura hexagonal
sustituyendo al Zn, tal como esperabamos. Sin embargo es necesario realizar otros analisis para
precisar la forma en la que se esta incorporando el Mn en las peliculas de ZnO, pues los analisis de
XRD no son concluyentes. En trabajos futuros se propone hacer andlisis de XPS (espectroscopia por
fotoelectrones) a las peliculas depositadas.

Los analisis de XRD realizados a las peliculas de ZnO:Mn mostraron en general, que porcentajes altos
de Mn en las peliculas favorecen la presencia de los planos cristalograficos (110) y (100), y la
disminucién de intensidad en los picos correspondientes a los planos (002) y (004).

El analisis de EDS realizado en cada una de las etapas indica que es posible modificar el porcentaje
atémico del elemento dopante a través de la energia del laser Nd:YAG y el retardo entre laseres.
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El analisis de transmitancia realizado en las etapas 2 y 4 mostrd que el ancho de banda prohibida no
cambia significativamente con la incorporacién de Mn en las peliculas de ZnO. Si bien se observéd que
el valor del ancho de banda de las peliculas dopadas fue siempre mayor que el de las peliculas de
Zn0 sin dopar, la diferencia entre ambos valores siempre fue menor a 0.28 eV. Este aumento en el
valor del ancho de banda de las peliculas dopadas se ha reportado anteriormente [52], y se ha
adjudicado a que el ancho de banda prohibida del Mn es mayor (4.2 eV) que el ancho de banda del
Zn0.

Los cambios en el valor de la presion de gas O,, tanto en las peliculas de ZnO sin dopar como en las
peliculas dopadas, modifican la estructura cristalina de las peliculas depositadas.

En la etapa 4 conseguimos el depdsito de peliculas de ZnO:Mn con un patrén de difraccion
consistente con el patrdon de difraccidon de las peliculas de ZnO depositadas en la seccion 3.1.2, por lo
gue en esta etapa se obtuvo la mejor cristalinidad en las peliculas de ZnO:Mn depositadas a lo largo
de este trabajo.
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Conclusiones.

La técnica PLD es una técnica que permite el depdsito de peliculas delgas de ZnO con una estructura
hexagonal tipo wurtzita y crecimiento preferencial en el eje c, sobre substratos de vidrio y silicio. Se
encontrd que las peliculas depositadas utilizando la longitud de onda en el UV poseen una estructura
cristalina con mejor orientacion que aquellas producidas con IR.

El andlisis de transmision éptica mostré que el ancho de banda de las peliculas de ZnO depositadas
con el laser Nd:YAG cambia ligeramente con la presién de depdsito. Por otro lado, este mismo
analisis mostré que el ancho de banda de las peliculas de ZnO depositadas con el Idser de excimero
aumenta ligeramente con la presion de depésito.

Los depdsitos de peliculas de ZnO:Mn realizados por medio de la técnica DB-PLD mostraron un
patrén de difraccidon correspondiente al ZnO tipo wurtzita, con un crecimiento preferencial en el eje
c. En cada etapa de depdsito se observo que las peliculas depositadas con bajos porcentajes de Mn
tienen una mejor estructura cristalina. El corrimiento del pico (002) que se observo en los patrones
de difraccidn de las peliculas delgadas, confirma el depdsito de Mn sustituyendo al Zn.

A partir de los resultados de EDS de la etapa 1 es posible concluir que el porcentaje atémico de Mn
incorporado en las peliculas, cambia con la energia del laser Nd:YAG. La relacidn entre la energia del
laser y la concentracidn del elemento dopante no es lineal. Serd necesario hacer estudios posteriores
para determinar los procesos que producen este comportamientol.

Ademas se observd, a partir de estos mismos resultados, que con una energia del ldser Nd:YAG de 62
mJ (o cualquier otra menor) no es posible medir un porcentaje atémico de Mn en las peliculas’.
Mientras que con energias que estan entre 120 y 190 mJ es posible observar porcentajes atdémicos
de Mn que van del 2 al 6%, cont=0.

Los resultados de la etapa 1 confirman una de las hipodtesis del trabajo: es posible variar la
concentracién del elemento dopante con la energia del Idser incidente en el blanco de Manganeso.

En las siguientes etapas (2, 3 y 4) se introdujo un retardo entre ambos laseres y se depositaron
peliculas de ZnO:Mn bajo diferentes pardmetros. Los analisis de EDS de estas siguientes etapas
indican que el porcentaje atdmico de Mn aumenta con el retardo entre laseres.

Este resultado confirma otra de las hipdtesis del trabajo: es posible variar la concentracién del
elemento dopante con el retardo entre laseres, es decir con la variacién de la interaccion entre los
plasmas.

En la etapa 2 se observé que el ancho de banda de las peliculas depositadas aumenta con el retardo
entre laseres dentro del intervalo de 0 a 200 ps.

Y con el equipo SEM Leica Stereoscan 440 con EDS Oxford Link Isis Pentafet.
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Las condiciones de depdsito mas adecuadas para obtener peliculas delgadas de ZnO:Mn se
encontraron en la etapa 4. Las peliculas depositadas durante esta etapa cuentan con una alta calidad
cristalina, estan altamente orientadas en el eje ¢, sus patrones de difraccibn no muestran un
crecimiento a lo largo de otros planos cristalograficos distintos a los planos (002) y (004) y tampoco
muestran la segregacién de segundas fases.

Con estos resultados se confirmé otra de las hipdtesis de este trabajo: la distribucién del elemento
dopante varia con la presion del gas O,. En el caso de los depdsitos realizados con una presion de gas
0O, de 1 mTorr se logrd una distribucién ordenada del Mn en las peliculas depositadas.

En la etapa 4 se encontré que el valor del ancho de banda de las peliculas depositadas aumenta con
el retardo entre laseres dentro del intervalo que va de 10 a 1,000 ps.

Por todo lo anterior se concluyé que mediante la técnica DB-PLD es posible depositar peliculas
delgadas de ZnO:Mn altamente cristalinas y homogéneas, controlando la concentracion del
elemento dopante in situ por medio de tres parametros de depésito.
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Apéndice A.
Antecedentes de la técnica PLD.

Después del descubrimiento del laser los primeros estudios realizados alrededor de este nuevo
dispositivo fueron predominantemente tedricos y acerca de la interaccién laser-blanco. A la par de
estos estudios se realizaban experimentos para verificar los modelos tedricos propuestos. Con el
tiempo estos experimentos se convirtieron en el pilar de numerosas aplicaciones practicas.

Una de las aplicaciones prdcticas que surgieron a raiz de estos experimentos fue la técnica de
depdsito de peliculas delgadas por PLD (por sus siglas en ingles pulsed laser deposition).
Experimentalmente la técnica PLD es muy simple, probablemente la mds simple de todas las técnicas
de depdsito de peliculas delgadas. Sin embargo conceptualmente todavia no hay un modelo que
explique toda la gran variedad de fendmenos involucrados en la técnica PLD.

El desarrollo de la técnica de depdsito PLD se puede dividir en cuatro periodos, cada uno de ellos
impulsado por un avance dentro de la tecnologia laser o bien por la aplicacion exitosa del depédsito
de peliculas delgadas de un nuevo material.

El primer periodo abarca de 1960 a 1969, durante este periodo el trabajo realizado fue escaso y
mayoritariamente exploratorio. El primer depdsito de peliculas delgadas por PLD reportado, fue
hecho con un laser de rubi. Conforme la tecnologia laser fue avanzando se utilizaron exitosamente
dos nuevos laseres: el CO, y el Nd:glass. El uso de estos laseres permitié depositar peliculas a partir
de blancos que no absorben la radiacion electromagnética visible pero si la infrarroja. A lo largo de
este periodo se demostraron algunas caracteristicas Unicas de la técnica PLD como la conservacion
de la estequiometria®® de los blancos.

Durante este periodo fue claro que la interaccién ldser-sélido es un proceso muy complejo llevado a
cabo lejos del equilibrio. El desarrollo de la técnica PLD fue principalmente empirico. La mayoria del
trabajo fue hecho como prueba conceptual y sin ningin esfuerzo continuo de sistematizar las
condiciones del depésito o de realizar una caracterizacidn profunda de la pelicula depositada. Fue
durante este periodo se llevo a cabo el primer depdsito de peliculas delgadas ferroeléctricas por la
técnica PLD.

En el segundo periodo, que abarca de 1970 a 1979, dos grandes descubrimientos le dieron a la
técnica PLD otras dimensiones. El primero de ellos fue la disponibilidad de Q-switches confiables,
permitiendo la generacidn de pulsos laser cortos (tipicamente del orden de nanosegundos). Con esta
duracién de pulsos se alcanzé una potencia superior a 108 W/cm?. A mayor potencia mayor es la
gama de blancos utiles para el depdsito de peliculas delgadas por PLD. El segundo avance técnico
significativo para el progreso de la técnica PLD, fue el desarrollo de generadores de segundo
armonico muy eficientes. Estos generadores entregan radiacion con una longitud de onda mas
pequefia comparada con la longitud de onda de la radiacién incidente. En este periodo se empezé a

18 .z . s . . s . ,
También llamada evaporacién congruente o bien ablacién congruente, se refiere al hecho de que la pelicula
depositada posee la misma composicidn que el blanco.
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utilizar oxigeno e hidrégeno dentro de la cdmara de depdsito para obtener peliculas de dxidos e
hidruros.

En el tercer periodo, de 1980 a 1987, peliculas semiconductoras epitaxiales, heteroestructuras y
superredes crecidas por la técnica PLD mostraron, por primera vez, cualidades comparables a las
obtenidas por la técnica MBE. Durante este periodo hubo una larga coleccién de trabajos hechos en
el crecimiento de peliculas delgadas con oxigeno y fllor. La mayor parte de estas peliculas fueron
usadas como recubrimientos épticos. Una mejora en la cristalinidad de las peliculas depositadas por
esta técnica se observo durante estos afios. Sin embargo, la presencia de particulas en la superficie
debido al efecto de “splashing” siguid siendo un problema mayor para esta técnica.

En el cuarto periodo, que abarca de 1987 a la actualidad, el éxito del crecimiento de peliculas
superconductoras de altas temperaturas por la técnica PLD llevd a un interés abrumador dentro de
este campo. La simplicidad y versatilidad del esquema experimental lo hace una técnica accesible
para explorar nuevas fronteras dentro de la ciencia de materiales. Por otro lado, la extensa
informacién cientifica contenida en la formacién de la pluma de ablaciéon ha promovido numerosos
estudios en sus propiedades. Estos estudios tienen como objetivo obtener una mayor comprension
del proceso de ablacién y de la fisica del plasma.

Los ultimos desarrollos en la técnica PLD han permitido el crecimiento de numerosas peliculas
semiconductoras heteroepitaxiales, ferroeléctricas perovskitas, multicapas epitaxiales, de diamante
(por medio de blancos de carbdn), etc.

Los nuevos retos dentro de esta técnica son la produccidn de peliculas delgadas a gran escala, la
obtencién de dispositivos de multiples niveles, entre otros.

La técnica PLD tiene una gran aplicacidn en la fabricacién de metamateriales, nanoestructuras y
nanopariiculas.
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Apéndice B.

Antecedentes del plasma.

Irving Langmuir fue el primer cientifico que utilizé en 1927 el término plasma, el cual se habia usado
anteriormente en el campo de la medicina, para describir un gas ionizado cuando trabajaba en la
optimizacidon de bulbos. Después de Langmuir la investigacion del plasma se propagd en otras
direcciones, de las cuales 5 de ellas son particularmente significativas.

La primera de ellas vino con el desarrollo de la radiodifusion y el descubrimiento de la ionosfera de la
Tierra como consecuencia de este desarrollo. La ionosfera es una capa de gas parcialmente ionizada
gue se encuentra en la parte superior de la atmosfera.

En segundo lugar los astrofisicos reconocieron rapidamente que gran parte del Universo estaba
constituido por plasma y que, por tanto, un mejor entendimiento de los fenédmenos astrofisicos
requeria de una mejor comprension de la fisica de plasmas.

En tercer lugar, la creacién de la bomba de hidrégeno en 1952 generd un gran interés en la fusion
termonuclear controlada como posible fuente de energia para el futuro. Al respecto los fisicos que
trabajaban en el area de fusidn estaban muy concentrados en entender como atrapar un plasma
termonuclear. Fue durante estos afios que la fisica tedrica de plasmas emergié como una disciplina
matemdtica rigurosa.

En cuarto lugar, James A. Van Allen descubrié en 1958 los cinturones de radiacion que rodean a la
Tierra. Este descubrimiento marcd el inicio de la exploracidn sistematica de la magnetosfera terrestre
y abrié el campo de la fisica de plasmas espaciales.

Finalmente, en quinto lugar, el desarrollo de laseres de alta potencia en 1960 abrié el campo de la
fisica de plasmas laser. Cuando un pulso laser de alta potencia golpea a un blanco sélido, el material
es ablacionado y se forma un plasma en la frontera entre el pulso laser y el blanco.
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Apéndice C.

Preparacion de substratos.

Cortar los substratos.

Los cortes hechos a los porta muestras de vidrio Corning y a las obleas de silicio para obtener
substratos del tamano deseado se hacen con ayuda de una pluma de punta diamante. Para poder
hacer los cortes y obtener substratos pequefios es necesario realizar un trazo con la pluma de punta
diamante por encima de las lineas que delimitan el tamafio del substrato. Una vez que se han
realizado suficientes trazos se procede a cortar los substratos guiandose de las lineas trazadas por la
punta diamante, ayudandose de pinzas especiales para tal fin.

Limpieza de los substratos.

Una vez que se obtuvieron substratos con el tamafio deseado fue necesario hacer una limpieza de
estos ultimos para evitar obtener impurezas en las peliculas. La limpieza de los substratos se hace a
través de bafios ultrasénicos que ayudan a la eliminacién de las particulas depositadas sobre los
substratos.

El funcionamiento de un bafo ultrasdnico se puede describir brevemente de la siguiente forma: la
energia eléctrica que recibe el aparato es transferida a un sistema mecanico y este sistema a su vez
produce vibraciones de alta intensidad que generan ondas de ultrasonido. El bafo ultrasénico al
contener liquidos genera burbujas, las cudles se expanden para después colapsar sobre la superficie
de los substratos o la superficie del material que se encuentre dentro del bafo ultrasénico. Gracias al
colapso de estas burbujas sobre la superficie es posible limpiar los objetos que estan dentro del bafio
ultrasénico.

De acuerdo al procedimiento seguido en este trabajo para la limpieza de los substratos, podemos
dividirlo en cuatro etapas: las dos primeras etapas consisten en dos bafios ultrasénicos con alcohol
durante 10 minutos cada uno de ellos, la tercera etapa consiste en un bafio ultrasdénico con acetona
durante 10 minutos. Este procedimiento de limpieza se siguié ya que ha sido reportado previamente
[31]. En la cuarta etapa se procede a secar los substratos con nitrégeno comprimido que sale a
presion y seca la superficie del substrato mojada con acetona.
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Apéndice D.
Detalles del funcionamiento de los laseres.

Laser excimero

El tiratrén es una valvula con atmdsfera de gas que funciona andlogamente a una valvula de vacio
con la diferencia de que al rellenarse con una atmosfera de gas es posible utilizarlo para aplicaciones
de altas tensiones. Algunos de los gases que se usan en estas valvulas son: nedn, xénon, vapor de
mercurio o hidrégeno. Se construyen con una, dos y hasta tres rejillas con el fin de controlar y
modaular en cierto grado el paso de grandes impulsos de energia eléctrica.

Las [dmparas de descarga UV que se muestran en la figura 7 realizan una pre-ionizacién que tiene
como objetivo llenar de electrones el espacio entre los electrodos, de este modo la descarga
producida es uniforme.

La mayoria de estos laseres requiere de un sistema de recirculacién del gas, para renovarlo gas en la
region de ganancia de manera periddica, ya que por su naturaleza reactiva los halégenos forman con
el tiempo otras especies no deseadas.

Mezcla de gases Espejo trasero
AN
AN
< (5\
9]
] ] _1_ Condensador
g V'=0 Fuente de (L T de descarga
= alimentacion C? Fuente d
’ - A AAA uel e
Banda del laser (E alto voltaje
// i’
7 Tiratrén
-/
i:lzirasj\? = Electrodos
Distancia nuclear & de descarga
a) b)

Figura 7. a) Estados energéticos de una molécula excimero. b) Circuito eléctrico de un laser
excimero.
En este trabajo se utilizé un un ldser de excimero (Lambda Physik, COMPex 102) con medio activo de
KrF emitiendo a 248 nm. La energia maxima de salida es de 350 mJ, la duracién de pulsos es de 30 ns
(FWHM) y la frecuencia maxima es de 20 Hz. En adelante se hara referencia a él simplemente como
Iaser de excimero.

Laser Nd:YAG
El mecanismo de funcionamiento del laser Nd:YAG se explica brevemente a continuacion.
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Los iones de neodimio (Nd) se excitan dpticamente por medio de ldmparas de Xendn. Debido a la
estructura electrénica de los iones de Nd, si el bombeo de la lampara es suficientemente fuerte,
tiene lugar la inversién de poblacidn de los niveles energéticos.

El medio activo estd dentro de en una cavidad resonante como la que se muestra en la figura 8
compuesta por dos espejos, de manera que parte de la radiacién amplificada incide de nuevo en la
barra cristalina y de esta forma se obtiene una amplificacién suficientemente alta para la emisidn de
radiacion laser.
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7 medio
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Figura 8. Cavidad eliptica doble

Para trabajar en modo pulsado y obtener una potencia de salida alta del orden de 10° W se utiliza un
obturador electro-6ptico (celda Pockels) dentro de la cavidad como se muestra en la figura 9. El
objetivo de trabajar con este sistema (Q-Switch) es tener un interruptor que permita la acumulacién
de estados excitados en la cavidad resonante antes de disparar, de esta forma es posible obtener
potencias de salida mayores y pulsos muy cortos (5 a 10 ns).

El obturador permanece “cerrado” mientras la [dmpara excita el medio activo evitando que los
fotones emitidos en la transicidn del laser completen su recorrido dentro de la cavidad e induzcan la
emision estimulada. El tiempo de vida de los estados excitados es relativamente grande (230
microsegundos) por lo que la poblacion de estados excitados puede ser acumulado durante el ciclo
de bombeo cuando el laser es operado en este modo de Q-switching. Cuando se alcanza la mayor
inversion de poblacién posible el obturador se abre.

El pulso es corto, porque una vez que comienza la emisién del laser, la inversidn de poblacidn
disminuye rdpidamente y se termina la emisién. El obturador se cierra intencionalmente justo
cuando termina el pulso, para evitar la generacién de otros pulsos.

En esta trabajo se utilizo un Idser Nd:YAG Cotinuum Surelite | que emite pulsos de 7 ns de duracién y
tiene una frecuencia maxima de 10 Hz. En adelante se referira a él simplemente como laser Nd:YAG.

Dispositivo

Q-switching

— barra Nd:YAG
- 4 - = - - S il e --:ﬂ—\—-\\-ﬂ—w._—ﬁ—r\'w-x_—\ >
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Figura 9. Arreglo de la cavidad resonante del laser Nd:YAG
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Apéndice E

Ficha No. 36-1451 del Oxido de zinc (ZnO) tipo wurtzita
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