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Resumen

El 6xido de Zinc (ZnO) es un material cristalino que posee propiedades Opticas, semi-
conductoras, piezoelectricas y optoelectrénicas(l] [2] adecuadas para ser utilizadas en la
fabricacién de dispositivos electrénicos, épticos y actsticos [3].

Entre las distintas técnicas de obtencién de peliculas de ZnO se encuentra la ablacién
laser (PLD por sus siglas en inglés Pulsed Laser Deposition). Se conoce que las propiedades
de las peliculas delgadas sintetizadas por ablacién laser dependen del plasma de ablacion,
también conocido como pluma ya que éste provee el flujo de material necesario para el
crecimiento[4]. Diversos estudios en el crecimiento de peliculas de 6xidos reportan las dife-
rencias en el plasma y peliculas al modificar las condiciones del experimento: temperatura,
presién, fluencia, etc. Sin embargo, un gran numero de articulos indican unicamente el
valor de la fluencia empleada en el depdsito sin especificar la energia del pulso laser y el
area del spot del haz. En particular, se ha observado que el area del spot del haz laser
afecta la dindmica de expansién de la pluma de ablacién [5] y la tasa de ablacién [6], més
aun, este parametro puede cambiar las caracteristicas de las peliculas depositadas.

Para estudiar este fenémeno se depositaron peliculas delgadas de ZnO por ablacién
ldser a una fluencia de 2 Cm% en 4 condiciones distintas de energia y area. Se modificé la
energia del pulso liser desde 25 mJ hasta 86 mJ y el area del spot del haz desde 1.24 mm?
hasta 4.42 mm? manteniendo la fluencia constante. Cada depésito se realizé a 400 ° C

de temperatura, bajo una atmésfera de 1 mTorr de Oxigeno y 24000 pulsos del laser de
Nd:YAG.

Durante cada depésito se realizé el estudio espectroscopia de emisién éptica resuelta en
el tiempo del plasma generado en la ablacién. Para las peliculas obtenidas se realizaron los
estudios de espesor por perfilometria, cristalinidad por difraccion de rayos X, transmitancia
y composicién quimica por XPS (espectroscopia por emisién de fotoelectrones).

La velocidad de los 4tomos neutros de Zinc y Oxigeno y los iones de Zinc se determiné en
funcion de la distancia a lo largo del eje normal a la superficie del blanco. La composicion,
estructura cristalina y propiedades 6pticas de las peliculas fueron comparadas con los
parametros del plasma. Los resultados demostraron que la composicién de las peliculas,
espesor y propiedades épticas dependen de variar la energia y el area del spot incluso para
fluencias fijas.
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Introduccion

A finales del siglo XX la investigacién en optoelectronica se enfoc en el crecimiento
y control de la conductividad de cristales semiconductores, con el objetivo de mejorar la
eficiencia y costo en la fabricacién de LED’s y laseres. Materiales como el SiC o ZnSe fueron
desplazados en su uso comercial por los nitritos, debido a su bajo costo de produccién [1].
Dentro de la investigacion en nuevos materiales se encontré gran versatilidad en el éxido
de Zinc (ZnO). El incremento en el uso del 6xido de Zinc se debe a sus propiedades 6pti-
cas y electrénicas, asi como al progreso en la fabricaciéon de nanoestructuras basadas en
este material. Los avances en la investigacién del ZnO permitieron la creacién y desarrollo
de microLED’s y diodos laser, cuya aplicacion inmediata fueron los dispositivos de alma-
cenamiento de alta capacidad y los discos bluray [2]. Ademés de las aplicaciones a largo
plazo tales como: paneles y pantallas, iluminacién, impresoras de alta resolucién, consolas
de videojuego, biofoténica, etc, [1] y finalmente alcanzé gran importancia como electrodo
conductor transparente en celdas solares[8] [9]. De manera adicional se ha observado que
el 6xido de Zinc tiene el potencial para sustituir al GaN para la siguiente generacion en la
fabricacién de LED’s blancos [2].

El 6xido de zinc (ZnO) es un material cristalino que posee propiedades 6pticas, semicon-
ductoras, piezoelectricas, electrépticas y optoelectrénicas. Es un compuesto semiconductor
y 6xido cerdmico formado por Zn (Z = 30) y por el O (Z=8). Posee una brecha de energia
del gap de 3.37 eV a 300 K, es decir en el rango del UV, la cual es de especial importancia
en las aplicaciones del ZnO como material transparente.

Las peliculas delgadas de ZnO se ha usado en dispositivos electrénicos tales como sen-
sores y transductores, en dispositivos acusticos de alta frecuencia y en dispositivos épticos
como guias de onda [3]. En la sintesis de peliculas se han utilizado las técnicas de sputtering,
crecimiento epitaxial por haces moleculares (molecular beam epitaxy), depdsito quimico y
fisico por vapor [10], depdsito pulsado de electrones y ablacién con laser pulsado.|3].

El depésito por ablacién laser o PLD por sus siglas en inglés (pulsed laser deposition)
consiste, de manera general, en hacer incidir un pulso de laser de alta potencia sobre un
blanco para evaporar y extraer material de su superficie, formar un plasma y depositar el
material extraido sobre un substrato. La técnica presenta gran versatilidad por ejemplo,
puede realizarse con diferentes atmosferas o se puede modificar la temperatura del sustrato
[11] [12]. El PLD se ha usado con gran éxito en el depdsito de diversos 6xidos ademds del



2 INTRODUCCION

ZnO. [13] Dentro de las variables a controlar en la técnica de ablacién laser destacan la lon-
gitud de onda del laser, el nimero de pulsos y la fluencia o también conocida como densidad
de energia, que se define como el cociente de la energia del pulso laser entre el area del spot.

La importancia de esta investigacion se debe a que recientemente ha surgido un gran
interés en el crecimiento de peliculas delgadas de ZnO de alta calidad como material trans-
parente en el visible, semiconductor de tipo n [14] y material cristalino. Para la técnica de
depdsito de peliculas por PLD se ha observado [15] [12] que al modificar ciertas variables
como la fluencia, temperatura o presién de oxigeno han cambiado las propiedades de las
peliculas ya sea en los picos del patrén de difraccion, cantidad de zinc u oxigeno presente o
sus propiedades épticas como la transmitancia. [12] [15]. Sin embargo, no se ha reportado
en la literatura que sucede con estas propiedades al modificar las variables involucradas con
la fluencia pero manteniendo esta constante, mas atn, en multiples articulos se reporta el
valor de la fluencia sin mencionar el valor de energia y area del spot. Lo anterior motiva la
presente investigacion ya que se ha demostrado que variar el drea del spot del haz influye
directamente en las propiedades de las peliculas. [5].

El presente trabajo demuestra que al modificar las variables de area del spot y energia
del pulso laser, a densidad de energia o fluencia constante, se modifican diversas propiedades
en las peliculas delgadas depositadas y del plasma de ablacién de ZnO.



Fundamentos y antecedentes

0.1. Depésito por ablacion laser

A partir del descubrimiento del laser la industria tuvo una revolucién en diversas areas,
tales como; metalurgia, tecnologia medica, electrénica, ciencia de materiales, etc. Entre las
diversas aplicaciones del laser se encuentra el depdsito por ablacién ldser pulsado, (PLD
por sus siglas en inglés Pulsed Laser Deposition, la cual es una técnica utilizada para el
crecimiento de peliculas delgadas de diversos materiales [4].

La tecnica de PLD, utilizada por primera vez en 1965 [16], consiste en usar un laser
de alta potencia como fuente de energia externa para vaporizar material de un blanco y
depositar una pelicula delgada sobre sustrato. Tanto el blanco como el sustrato estan lo-
calizados en una camara de vacio, donde se puede agregar una atmésfera gaseosa.

De manera general el proceso se desarrolla en cuatro etapas: Interaccion ldser-blanco,
formacién del plasma, expansiéon de la pluma y crecimiento del material. Cada uno de
estos procesos influye en el depdsito del material ya que para cada etapa existen diversas
variables

La técnica de PLD posee las siguientes ventajas [17] [18]:

» Interaccién del material con atmodsferas de fondo, estos compuestos permiten el cre-
cimiento de peliculas multicomponentes

= Variedad de materiales a depositar.

» La fuente de energia (laser) se encuentra fuera del sistema de vacio, de esta manera se
garantiza la limpieza en el procesos y se permite facilidad en el montaje experimental.

= Es posible el crecimiento de peliculas multicapas.
= Es posible controlar, con alta precision, el espesor de la pelicula depdsitada

= Posibilidad de conjuntar diversas técnicas de crecimiento, con el objetivo de optimizar
el deposito y mejorar ciertas propiedades de las peliculas.

= Posibilidad de crecer peliculas con incrustaciones nanométricas

3
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= Debido a la alta energia cinética que adquieren las especies es posible realizar depdsi-
tos a temperatura ambiente

Sin embargo la técnica posee también desventajas que han frenado su uso a escalas
mayores, las cuales son [17] [19]:

= El depdsito puede ser no estequiométrico

= Se ha limitado su uso a dreas pequenas

» Dificultad para el crecimiento de peliculas uniformes

= Incorporacién de particulas externas también conocido como splashing

= No existe un modelo que explique al 100 % todo el fenémeno y de esta manera mejorar
su estudio

Se ha utilizado el depésito por ablacién ldser para el crecimiento de multiples materiales,
como es el caso de: superconductores de alta temperatura critica, materiales magnéticos,
ferroeléctricos, semiconductores, materiales épticos, recubrimientos de materiales biocom-
patibles, metales y materiales nanocristalinos. [20].

0.1.1. Interaccién laser blanco

Después del descubrimiento del laser se encontrd que la interaccién del laser con la
materia era extremadamente compleja, por lo que, para su estudio se han elaborado di-
versos modelos para explicar la dindmica de la interaccion de la luz con un sélido. La luz
proveniente del laser incide sobre el blanco y al interactuar con el material ocurren los
siguientes casos:

= Parte de la luz se transmite por el medio I
= Parte se absorbe I4

= Parte se refleja Ip

Mas adelante se profundizara en la intensidad transmitida I7 e intensidad reflejada Ig.
En el caso de la técnica de PLD la energia del haz del laser es la implicada en el proceso
de evaporacion y expulsién de las particulas, por lo que, se considera que gran parte de la
radiacién incidente se absorbe.

El mecanismo de absorcién por parte del blanco es un proceso que depende de diversas
variables: estructura del material, longitud de onda, intensidad, dngulo de incidencia y
tiempo de interaccién del laser [11].

Se ha concluido que existen 3 tipos de absorcién durante el proceso [4]:

= Absorcién por los electrones y fonones en la red
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= Absorcién por los portadores de carga en la superficie

= Absorcién por el plasma producido después de la ablacién

Si el material es metélico predomina la absorciéon de los portadores de carga, si el ma-
terial es dieléctrico la cantidad de portadores de carga es mucho menor y la absorcion, por
debajo de la banda prohibida, ocurre en la red mientras que si el material es un semicon-
ductor la absorcién se realiza por la red y por los portadores de carga [4].

Dentro de las variables del laser se pueden establecer rangos de intensidad de la luz
en los que suceden diversos fenémenos al interactuar con un sélido. En particular, se debe
de tener en cuenta que cuando sobre un material inciden haces con intensidades del orden
de 107%, comparables con los campos eléctricos atémicos, ocurren efectos adicionales no
lineales [1]. En un rango de 10°-10' W/cm? se puede obtener la evaporacién del material
y propiamente ablacién, sin embargo el rango o intervalo de ablacién no sélo depende de
la potencia del laser o energia entregada por el haz sino también del area del spot del haz.
Por lo que se ha definido la fluencia como la razén de energia por unidad de area, la cual
se usa como una variable dentro del proceso de PLD.

F== (1)

Esta cantidad se reporta comunmente en Cm% La fluencia juega un papel clave en el

deposito por ablacion laser ya que modifica la cantidad de material extraido o la velocidad

de las particulas del plasma. Generalmente en la literatura suele indicarse el valor de la

fluencia sin mencionar los valores de energia o area, sin embargo se ha demostrado que el
area del spot del haz influye notoriamente en las caracteristicas del depdsito.

La luz incidente es una onda electromagnética con longitud de onda y frecuencia aso-
ciadas. La energia de los fotones estd dada por la ecuacion 2:

E = hv (2)

La energia entregada por el haz laser se utiliza para aumentar la energia cinética de los
atomo o excitar a los &tomos del materia dependiendo del valor de 2.

Las particulas con la suficiente energia pueden moverse y en determinado momento salir
eyectadas del blanco con una velocidad y energia cinética que seran fundamentales para el
depdsito. A medida que se expulsan se forma el plasma de ablacién que seréd discutido en
la siguiente seccién.

0.1.2. Formacion del plasma

Macroscopicamente la fluencia juega un papel clave para la formacién del plasma, ya
que gracias a la energia del laser se pueden expulsar las particulas del blanco. En particular,
existen dos regimenes en el proceso de ablacién; el que incluye la formacién del plasma y
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propiamente la ablacién y en el que se incluye sélo la interaccién del laser con el blanco. El
primer caso se puede obtener a un valor alto de energia, dependiendo de todas las variables
antes mencionadas, mientras que el segundo caso puede ocurrir en un rango determinado
de bajas energias.

La cinematica del plasma incluye la excitacién e ionizacion y recombinacién de los ato-
mos del material y la transferencia de energia de los electrones a los atomos y especies
neutras. Basicamente [4] [21], el proceso se puede dividir en dos partes: evaporacién del
blanco y formacion del plasma y expansion del plasma en el vacio.

El proceso de formacion del plasma comienza con una respuesta térmica del blanco
a la irradiacién, en este caso se tomard el modelo descrito en [4]. De manera general, a
pequenos valores de fluencia, el ciclo térmico bésico inducido por el pulso ldser se da en
cuatro etapas:

= Kl pulso laser es absorbido, comienza la fusién y evaporaciéon en la superficie del
material.

= En una regién cercana a la superficie también existe fusién y puede existir evapora-
cion.

= La fusién en la regién se detiene y comienza una resolidificacion.

= Se completa la solidificacién, el siguiente pulso interactua con alguna porcién o todo
el material resolidificado.

A valores de fluencia elevados la temperatura de vapor es lo suficientemente alta para
producir ionizacién de las especies de ablacion tal que el vapor comienza a absorber la
radiacién incidente dando lugar a un rompimiento de vapor y la formacion del plasma,
en este caso la densidad y temperatura del plasma producido por la ablacién puede ser
tan alta que se forma un escudo alrededor blanco. El proceso de ablacién estd altamente
influenciado por el acoplamiento del laser y el plasma y la dindmica del plasma. Para un gas
en equilibrio termodindmico local la ecuacion de Saha, que relaciona el grado de ionizacién
con la temperatura y presién, es:

3
i AES;‘# (3)

Nin n;

Donde n; y n,, es el nimero de especies iénicas y neutras respectivamente, generalmente
en em ™3 T es la temperatura A es una constante y U; es el primer potencial de ionizacién.
De esta manera, el grado de ionizacion:

ng
_— 4
Depende de la temperatura del plasma, que a su vez se relaciona con la energia cinética
y velocidad de las especies involucradas.
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De manera adicional, se ha demostrado [4] que la energia térmica o cinética de las
especies del plasma puede modificar las propiedades de las peliculas de la siguiente manera:

= La energia térmica de las particulas es mucho menor que la energia de disociacién
de las moléculas del material del blanco. Este régimen se obtiene con pulsos largos
y valores bajos de fluencia. Estas condiciones son adecuadas para el crecimiento de
peliculas estequiométricas de multicomponenetes con alta energia de disociacién por
ejemplo los 6xidos.

= La energia térmica de las particulas es del orden de la energia de disociacién. En este
caso el blanco es parcial o completamente disociado y la energia de disociacién es
cedida a la superficie del sustrato en el proceso de unién de los 4tomos a moléculas.
Este régimen es valido para materiales semiconductores policomponentes, de manera
adicional se obtiene una alta movilidad en la superficie del sustrato.

= La energia cinética de las particulas es del orden de la energia de la formacion de
defectos (20 eV). La irradiacién de cristales monocristalinos con particulas de esta
energia produce una red de vacancias que son centros de cristalizacién. Este proceso
permite el crecimiento epitaxial de peliculas a moderada movilidad de los atomos
en la superficie, esto es, a bajas temperaturas comparadas con otros métodos. Lo
anterior permite preparar estructuras multicapas que poseen propiedades eléctricas
y Opticas.

= A altas fluencias el plasma de ablacién contiene a una cantidad importante de especies
altamente energéticas (100-2000eV). Los iones con esta energia producen a una capa
superficial delgada de vacancias, las cuales se recombinan en el sustrato

0.1.3. Transporte de material hacia el sustrato

La interaccién del haz laser con el blanco da origen a un conjunto de especies que son
eyectadas del material, generalmente a este ensemble de particulas se le llama pluma de
ablacién. La manera mas simple de aproximar a la pluma es una mezcla de atomos ionizados
y neutros, los iones generalmente representan un 5 % del total de 4tomos [22], lo cual es va-
lido para fluencias relativamente bajas, este valor puede modificarse como se discutié en la
seccion anterior. La aproximacion mencionada es ttil para estudiar la interaccion entre las
particulas de la pluma y las del gas de fondo, asi como la expansién de la pluma en general.

Las particulas de la pluma poseen diversas propiedades quimicas, mecanicas y eléctricas
asi como los parametros con que son expulsadas desde el blanco, una caracteristica comtn
es que casi todas las especies son expulsadas con una velocidad inicial perpendicular al
blanco, si no hay interaccién alguna la pluma debera expandirse siempre perpendicular al
blanco. Sin embargo existen diversas interacciones y fuerzas durante el proceso de ablacién
que influyen en el comportamiento de la pluma, primero se debe tomar en cuenta que
las particulas no son idénticas y no tienen la misma velocidad, carga o momento tras la
expulsién del blanco, mas aun si la velocidad se mantiene perpendicular al blanco estas
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particulas viajaran en diferentes direcciones, pues el blanco es no-uniforme en su superficie.
El pequeiio volumen de ablacién origina interaccién entre las particulas de la pluma. Estas
interacciones producen, por lo general, una expansiéon de la pluma en todas direcciones.

Considerando que las particulas poseen masa, se estima la energia cinética de las espe-
cies a partir de:

E.= 1mv2 (5)
2

Se ha observado que la técnica de PLD provee peliculas con una correcta estequiometria
promedio sin embargo diferentes mediciones [4] han demostrado que existe una dependen-
cia de la estequiometria de las peliculas con el angulo 6 del deposito, lo anterior representa
un serio problema para peliculas en las cuales la estequiometria es critica. Afortunadamen-
te se han obtenido de manera ocasional peliculas con una estequiometria uniformemente

usando ciertos rangos (pequenos) de angulos alrededor del eje del depdsito.

Si tomamos como validas las mediciones acerca delas distribuciones angulares se puede
afirmar que una variacién angular en la composicion de la pelicula implica que los diferentes
componesntes de la pluma tienen diferentes distribuciones angulares [4]. Las diferentes dis-
tribuciones angulares de los componentes de la pluma pueden ser asociadas con diferencias
en las especies como carga (iones o especies neutras o masa(especies ligeras o pesadas), por
ejemplo se ha observado que los iones y las especies neutras en la pluma tienen distintas
distribuciones angulares, generalmente la distribuciéon de los iones positivos se adelanta
bruscamente con respecto a la distribucién de las especies neutras, ya que los iones son
més ligeros que los dtomos neutros.

0.1.4. Crecimiento de la pelicula

Desde el punto de vista de la ablacién el sustrato representa un obstdculo en el que
las particulas eyectadas colisionan inelasticamente. Durante la interaccién de las especies
con el sustrato algunas de ellas son reflejadas mientras que otras se pegan a la superficie,
la pelicula se forma al depositarse mas y més particulas en el sustrato. Se ha reportado
[23] que la probabilidad de las particulas para depositarse es del 25 %, valor que puede ser
modificado por variables tales como el control de la velocidad de las particulas incidentes,
la morfologia del sustrato y la movilidad de las especies en la superficie, la cual se relaciona
con la temperatura del sustrato y la presién ambiente. Ademads al controlar la movilidad
de las especies en la superficie de depésito (mediante la temperatura del sustrato) se puede
depositar, tedricamente, cualquier morfologia en forma de capa. Al controlar la tempera-
tura de la superficie y la movilidad de las especies se permite manejar las propiedades
estructurales de la pelicula que a su vez determinan las propiedades mecdanicas, eléctricas
o magnéticas de las peliculas.

Se ha sugerido teoricamente que las propiedades estructurales y épticas de las peliculas
depositadas por PLD se derivan, ademas de lo mencionado anteriormente, del hecho que el
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vapor estd sobresaturado (~ 10°.J/mol), de que el vapor posee un altro gradio de ionizacién
(~50%) y de la alta energia cinética promedio de las especies [24] .

Dentro de la teoria del crecimiento de la pelicula es conveniente separar la discusién en
tres modelos [4] [25]:

» Crecimiento tridimensional en islas (Volmer-Weber)
» Crecimiento bidimensional de monocapas (Frank-van der Merwe)

» Crecimiento bidimensional de monocapas e islas (Strasnki Krastinov)

Esquematicamente los modelos se muestran el figura 1:

% S%o &  Sheo

(a) -

Islas

oo s s (200000 o0, SEELSDRD

(b) - —>
Monocapas
00000 000 00 SR SR M
() —> —>

Stranski—Krastanov

Figura 1: Modelos del crecimiento de las peliculas depositadas por PLD [4]

De manera general el modelo SK puede explicado considerando la figura 1 asumien-
do que hay una red incompatible entre la pelicula depositada y el sustrato. La red de la
pelicula intenta ajustarse al sustrato a expensas de una deformacién energética elastica. La
transiciéon de una capa a un crecimiento en isla ocurre cuando el grado espacial del campo
de tensién elastica excede el rango de las fuerzas adhesién dentro del material depositado.

Se ha reportado que los efectos de los pardmetros de la ablacién tienen una relacion
con la microestructura y desarrollo de las peliculas depositadas [26] y se pueden organizar
en tres categorias:

» Primarias La longitud de onda del ldser, la densidad de potencia del laser o la tasa
de repeticion del ldser que a su vez afectan en la termodindmica del proceso, definen
si hay evaporaciéon o no. También afecta la proporcién entre especias neutras y las
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especies iénicas en el plasma. Lo anterior causa efectos en la microestructura de la
pelicula.

= Secundarias La temperatura del sustrato y la presiéon de fondo de oxigeno afectan
la movilidad de de las especies en la superficie del sustrato y el contenido de oxigeno
de la pelicula que a su vez influyen en la formacién de microestructuras metaestables
y en el control de la estructura.

s Terciarias La distancia del blanco sustrato que afecta el espesor de las peliculas

ref 4 El incriemento de la presién de oxigeno y la temperatura del susbstrato favorece
la orientacion cristalina dando como resultado el crecimiento de cristales altamente orien-
tados. Sélo la familia de picos (0 0 ) indica un crecimiento preferencial en la direccién
c.

La ablacién por nano segundos da como resultado peliculas altamente orientadas, en el
caso so de la ablacion por femto segundos esta compuesto por cristales de Estas diferencias
pueden ser explicadas por la presencia de especies altamente energéticas formadas por la
ablacién de nanosegundos y femto segundos los cuales generan defectos.

Se han realizado diversos estudios acerca el efecto del tamano del spot del haz man-
teniendo la fluencia fija. Se ha determinado que lo perfiles de espesor se vuelven mas
puntiagudos cuando incremente el tamano del spot. Este comportamiento contrasta con
en el dado

Ademas existen cambios morfolégicos debidos a variaciones en la fluencia del laser,
como se menciond anteriormente por arriba del limite de ablacién la fluencia afecta la
tasa de depdsito instantdneo y el grado de sobresaturacién del vapor. Chang [27] examiné
la morfologia de la superficie de peliculas de YBCO de 200 nm modificando la tasa de
depodsito promedio. El modelo usado para la descripcion corresponde al dado por Volmer
Weber, al mantener la fluencia constante y modificar la tasa de repeticién se observo que las
peliculas depositadas con una tasa de repeticién baja presentaron comportamiento amorfo,
mientras que la depositadas a una alta tasa de repeticién presentaron granos orientados en
la direccién c. Chang concluyé que para un 6ptimo arribo del material y crecimiento de la
pelicula, tanto en cristalinidad como en cantidad de material depositado y una superficie
suave se puede lograr incrementando la tasa de evaporaciéon del blanco controlando la
fluencia.

0.2. Oxido de Zinc (ZnO)

El éxido de Zinc (ZnO) es un compuesto semiconductor y 6xido cerdmico formado por
Zn (Z = 30), que es un elemento del grupo IIb, y por el O (Z=8), que es un elemento
del grupo Vla. El Zinc, configuracién electrénica [Ar] 3d!0 452, y el Oxigeno [He] 2s? 2p?
forman un enlace iénico y debido a la diferencia de electronegatividades entre los cationes
Zn** y los aniones O%~ se produce uno de los compuestos més iénicos en su clase.
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La energia del gap es de 3.37 eV a 300 K, es decir en el rango del UV, la cual es de
especial importancia en las aplicaciones del ZnO como material transparente. [3]

Estructura cristalina La estructura cristalina natural del ZnO, descubierta en 1914 por
difraccién de rayos X, es la wurtzita hexagonal mostrada en la figura 2. A condiciones am-
biente tiene como constantes de red: a = 3,2496 Ay ¢ = 5,2042 A. Ademés el éxido de Zinc
posee dos estructuras mas: zinc blenda (esfarelita) y la ccc (ctibica centrada en las caras) [?]

Figura 2: Estructura de la wurtzita hexagonal

Los atomos de Zinc estdan rodeados por los atomos de oxigeno en una configuracién
tetraédrica. A lo largo de eje ¢ la distancia entre el Zinc y el Oxigeno es relativamente
pequena (0.190 nm) comparada con la distancia para los otros tres dtomos de Oxigenos
vecinos (0.198 nm) lo que origina una simetria polar en esta direccién. A su vez la densidad
del ZnO es de 675 _%5.

La estructura hexagonal de wurtzita se caracteriza por dos subredes se caracteriza por
dos subredes de interconexién de Zn2+ y O2-, de manera que cada ion Zn estd rodeado por
tetraedros de iones de O, y viceversa. Esta coordinacién tetraédrica da lugar a la simetria
polar a lo largo de los ejes hexagonales. Esta polaridad es responsable de varias de las
propiedades 17 del ZnO, incluyendo la piezoelectricidad y la polarizacién espontanea, y es
también un factor clave en el crecimiento del cristal, el grabado y la generacién de defectos

Adicional a la fase wurtzita, también se sabe que el ZnO cristaliza en las estructuras
ctbica zincblenda y sal de roca (NaCl), que se ilustran en la figura 2. La estructura zinc-
blenda ZnO es estable sélo para el crecimiento en las estructuras cibicas, mientras que la
estructura sal de roca es una fase metaestable formada a alta presion 10 GPa, y no puede
ser estabilizada epitaxialmente

La posible aplicacién en diversas industrias se debe a algunas de las propiedades del
Oxido de Zinc [3]:

= Alta transparencia en el visible y cerca del infrarrojo

» Propiedades ferromagnéticas
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= Posibilidad para preparar peliculas altamente dopadas, con una densidad electrénica
de n > 1020cm =3 y poca resistividad (< 1073)

= Buenos contactos para activar semiconductores

= En general bajo costo de material, no toxico y relativamente abundante

0.2.1. Peliculas delgadas de ZnO depositadas por ablacion laser

Existen multiples métodos para el depédsito de peliculas delgadas de Oxido de Zinc, des-
tacan [22]: sputtering, pulverizacién catddica, depésito quimico en fase de vapor (chemical
vapor deposition), depésito fisico de vapor (vapor deposition), depdsito por haces molecu-
lares (molecular beam epitaxy), epitaxia en fase hibrida (Hydride vapor-phase epitaxy) y
depésito por laser pulsado (pulsed laser deposition).

En particular la técnica de depdsito por ablacién laser se ha usado satisfactoriamente
en el crecimiento de diversos 6xidos [22], en el caso del ZnO la presencia del gas incrementa
sustancialmente la cantidad de dopantes, otra de las ventajas en el crecimiento de peliculas
de ZnO por PLD es el crecimiento de peliculas de alta calidad a temperaturas relativamen-
te bajas del sustrato en comparacién con otras técnicas [14]. Se ha demostrado que usando
laseres de Nd:YAG y KrF es posible el crecimiento de peliculas con alta transparencia y
con valores del ancho a la altura media (Full width at half-mazximum FHWDM) pequenos
en comparacion con otras técnicas.

Las ventajas de las peliculas de ZnO depositadas por esta técnica son las siguientes:
= Alta cristalinidad: presenta diversos picos en el patrén de difraccién

= Alta transparencia y excelentes propiedades épticas: indice de refraccién y energia
del gap.

= Incorporaciéon de dopantes

Como se mencioné anteriormente una de las desventajas de esta técnica es que la
pelicula puede no formarse de manera estequiométrica debido a la evaporacién del blanco
y a los coeficientes de incorporacion de los cationes y aniones, en este caso se utiliza
atmésfera de fondo de oxigeno para controlar la relacién II/IV durante el crecimiento.
Respecto a la desventaja del drea de crecimiento se han implementado mejoras en los
aparatos de la técnica y se han creado peliculas de ZnO de mayor superficie [1]. Ademds
de la incorporacién de dopantes, incluso materiales tipo p.

0.3. Técnicas de caracterizacion

Durante la creacion de un material es de gran importancia estudiar la relacién entre la
estructura de un material y sus propiedades, de esto dependen todas las aplicaciones que
pueda tener. Resaltan las técnicas para observar propiedades estructurales y morfoldgicas:
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difraccion por rayos X, perfilometria y espectroscopia por emision de fotoelectrones de
rayos X asi como propiedades Opticas: transmitancia.

0.3.1. Difraccion de rayos X

Actualmente gran parte de los conocimientos sobre la estructura cristalina de diversos
materiales se deben a los estudios de difraccion de rayos X (XDR por sus siglas en ingles:
X-Ray Diffraction la cual permite identificar las fases cristalinas presentes y las diferentes
propiedades estructurales: orientacién preferencial, pardmetro de red, etc.

Estructura cristalina de los sdélidos Se puede definir un material cristalino como
aquel que posee un orden a largo alcance; los atomos si sitian de manera peridédica en
sitios especificos a lo largo de muchas distancias atémicas.

Para estudiar un cristal es conveniente dividirlo en pequenas celdas periddicas, lla-
madas celdas unitarias, estas estructuras generalmente son paralelepipedos o prismas que
representan la simetria del cristal, de esta manera el cristal completo puede representarse
desplazando en cantidades discretas la celda unitaria a lo largo de los ejes. La celda unita-
ria representa la estructura fundamental del cristal y define la estructura cristalina con su
geometria y ubicacion de los dtomos en ella.

Es conveniente especificar algin plano de atomos particular o alguna direccién crista-
lografica, para hacerlo se ha establecido un sistema de 3 enteros o indices, estos valores se
determinan basdandose en un sistema de coordenadas cuyo origen esta situado en un vértice
de la celda unitaria y cuyos ejes x,y, z coinciden con las aristas de la celda unitaria.

Difraccion de rayos X La difraccion es, de manera general, la existencia de relaciones
de fase entre dos o més ondas [28] [7]. Se dice que ocurre una difraccién cuando una onda
encuentra una serie de obstaculos, separados regularmente, que son capaces de dispersar
a la onda y estdn separados por distancias comparables a la longitud de onda de la onda
incidente. La difraccion también es consecuencia de las relaciones entre fases especificas
establecidas entre dos o més ondas dispersadas por los obstédculos.

Para analizar el fenémeno considerense las ondas 1 y 2 de la figura 3, con la misma
longitud de onda y en fase en O-O’. Mientras que las ondas experimentan una dispersién
al recorrer diferentes caminos, la relacion entre las fases de las ondas dispersadas depende
de la longitud del camino recorrido por ambas. En la figura se aprecia que estas ondas
dispersadas contintian en fase, se dice que interfieren constructivamente cuando se suman
las amplitudes como se observa en el inciso a), mientras que en el inciso b) la diferencia entre
las longitudes de los caminos después de la dispersién es un niimero impar de semilongitudes
de onda. Las ondas dispersadas no estan en fase y se obtiene una interferencia destructiva.
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Figura 3: Superposicién de ondas.

Si se considera un haz de radiacion electromagnética en forma de rayos X, los cuales
poseen alta energia y una longitud de onda del orden de los espacios interatémicos de los
sélidos, que incide en un material sélido, parte de este haz se dispersa en todas direccio-
nes a causa de los electrones asociados a los a&tomos o iones que se encuentran en el trayecto.

Con el objetivo de conocer las condiciones necesarias para que ocurra una difraccién
véase la figura 4. En la figura se consideran dos planos paralelos de dtomos A-A’ y B-B’ que
poseen los mismos indices de Miller h,k,l y estan separados por una distancia interplanar
dpg- Si se considera un haz paralelo, monocromético, y coherente (en fase) de rayos X de
longitud de onda A que incide a un dngulo 6 en estos dos planos entonces dos rayos de
este haz (1) y (2) en la figura son dispersados por los dtomos P Y Q. La interferencia sera
constructiva, segun el dngulo 0, para los rayos 1’ y 2’ si las diferencias de recorrido entre
1-P-1" y 2-Q-2’ (SQ + QT) equivalen a un nimero entero n de longitud de onda.
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Figura 4: Difraccién de rayos X por los planos de dtomos A-A’ y B-B’

La primera condicién de difraccién es:

n\=SQ+ QT (6)

O de acuerdo con la figura:

nA = dppsend + dppisentd = 2dysenf (7)

La ecuacién anterior se conoce como Ley de Bragg donde n representa el orden de
difraccién y puede tomar cualquier valor entero. De esta manera la ecuacién relaciona la
longitud de onda de los rayos X incidentes y la distancia interatémica con el angulo de
incidencia del haz difractado. Si la Ley de Bragg no se cumple entonces se tiene interferencia
destructiva y el campo del haz difractado es de baja intensidad.

Técnicas de difraccién Para realizar el estudio de difraccion de rayos X se utiliza un
difractometro, figura 5, la muestra B gira alrededor de un eje O y sobre la muestra inciden
rayos X generados por la fuente A, el detector C recibe la senial de los rayos difractados. La
muestra y el contador se acoplan de tal manera que una rotacién 6 de la muestra representa
un giro de 260 del detector.
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80° 100°

Figura 5: Esquema de un difractémetro: A) Fuente de emisién de RX, B) Muestra a ana-
lizar, C) Detector

El contador se mueve a una velocidad angular constante y la intensidad del haz di-
fractado se registra en funcién de 20 denominado dngulo de difraccion, en la figura 6 se
muestra un ejemplo de un patrén de difraccién [7]. Los picos de alta intensidad aparecen
cuando algin conjunto de planos cristalograficos cumple con la condicién de difraccion de
Bragg. Estos picos de la figura corresponden a indices de planos.
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Figura 6: Patréon de difraccién ejemplo, obtenido de: [7].

Como se mencioné anteriormente una de las aplicaciones del estudio de difraccién de
rayos X es la determinacién de estructuras cristalinas. El tamano y la geometria de la
celda unidad se deducen de las posiciones angulares de los picos de difraccién [7] [28] y la
disposicion y cantidad de dtomos en la celda se deduce de la intensidad de estos picos.

0.3.2. Propiedades 6pticas

Dentro de la sintesis de peliculas delgadas para la fabricacién de dispositivos optoelec-
tronicos destacan las propiedades 6pticas asociadas a dicho material, tales como: transmi-
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tancia, absorcién, dispersion, reflexion, etc.

Como se menciond anteriormente cuando la luz pasa de un medio a otro pueden ocurrir
varios fenémenos:

= Parte de la luz se transmite por el medio Ip
= Parte se absorbe I4

= Parte se refleja Ip

Si se observa la figura 7, Iy representa la intensidad del rayo incidente, mientras que Ig,
14, I e Ig representa la intensidad del rayo reflejado, absorbido, transmitido y dispersado.

Reflejado: I Absorbido: /,

Transmitido: /;
Incidente: /,

Dispersado: /g

Figura 7: Intensidades de los rayos incidente, reflejado, absorbido, transmitido y dispersado.
De manera adicional, se debe cumplir que:

Io=1Ir+1a+1Ig (8)
Si se definen las cantidades: T = II—T, A:II—A y R= % la ecuacién 8 es equivalente a:
0 0 0

T+A+R=1 (9)

Considerando lo anterior los materiales se pueden clasificar en:

= Transparentes: Transmiten la mayor parte de la luz y tienen poca absorcion y refle-
xion.

» Traslicidos: La luz se transmite difusamente y es dispersada en el interior del materia.
= Opacos: No permiten la transmisién de luz.

Interacciones atéomicas y electronicas

Los fenémenos épticos que ocurren en los materiales involucran interacciones entre la

radiacion electromagnética y los atomos, iones y electrones. Una de las interacciones mas
importantes es la transicién de energia de los electrones.
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Se debe considerar que la luz incidente es una onda electromagnética con una lon-
gitud de onda asociada y por ello el comportamiento para diversos rangos del espectro
electromagnético es distinto. Al incidir luz con determinada energia a partir de:

E=hv (10)

El material puede absorber la luz por lo que a determinada frecuencia y energia los
electrones pueden pasar a un estado de mayor energia.

Abosrcién

La componente x del campo eléctrico asociado a una onda monocromaética de frecuencia
w propagandose a lo largo del eje x con una velocidad v estd dada por:

E(z,t) = Egel@(t—2/v) (11)

Considerando que la velocidad de propagacién en un material se relaciona con la ve-
locidad de propagacién en el vacio por medio del indice de refraccién n: n. = n — ik, la
ecuacién 11 se convierte en:

E({E,t) _ Eoei(w((t—ncx/v)) _ Eoei(w((t—nx/c))e—kwm/c (12)

Se puede observar, de la ecuacién anterior que la intensidad del campo eléctrico de la
radiacién electromagnética decae exponencialmente con la distancia recorrida dentro del
material. Si ahora se considera Ley de Beer-Lambert:

I(x) = Ipe™* (13)
Entonces el coeficiente de extincién, relacionando las ecuaciones 12 y 13, es:

2kw
= — 14
o= (14

En el caso de materiales con aplicaciones 6pticas la transmitancia y absorbancia de-
terminan la utilidad y uso del material. Relacionado a la seccién anterior un material que
absorbe la luz incidente se puede utilizar como blanco en la técnica de PLD.

Transmitancia

0.3.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

La técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS por sus siglas
en inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy) es usada para conocer la composicién quimica
en la superficie de una muestra. La base de de la técnica es el efecto fotoeléctrico:

Si se considera un fotén con energia £ = hr que incide sobre un metal, cuyos electrones
estdn ligados al 4tomo por una energia de ligadura, el fotén podra transferir su energia al
electron. Si la energia del fotén es mayor que la energia que liga al electrén con el atomo
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entonces el electrén serd arrancado del &tomo con una energia cinética E., de esta manera
la energia cinética estd dada por la ecuacion:

E.=hy—® (15)

Con @ denominada funcion de trabajo del material y es la energia minima para extraer
a un electrén de un atomo del material, a los electrones emitidos se les llama fotoelectrones.
En principio las energias de las lineas fotoelectronicas estan bien definidas en términos de
la energia de ligadura o binding energy Ejp entonces la ecuacién 15 se convierte en:

E.=hv—®—E, (16)

El mecanismo bésico de un instrumento de XPS se ilustra en la figura 8. Al incidir
un haz de rayos X los fotones poseen una energia especifica que se utiliza para excitar
los estados electrénicos de los dtomos debajo de la superficie de la muestra, dado que los
electrones del core de un atomo en estado sélido estdn cuantizados el espectro de energia
tiene picos de resonancia caracteristicos de la estructura electrénica para los atomos en la
superficie de la muestra. Mientras que los rayos X pueden penetrar profundamente dentro
de la muestra, la profundidad de escape de los electrones expulsados es limitada, esto es,
para energia cercanas a los 1400 eV los electrones de profundidades mayores a los 10 nm
tienen una menor probabilidad de dejar la superficie sin sufrir una pérdida de energia y
por lo tanto contribuyen mas a la senial de fondo que a los picos primarios.

~
Rayos X "

Fotoelectrones ) \ \
© .
Q) /
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o A4
z{\‘@
Muestra 09"

Figura 8: Esquema bésico de un instrumento para medir el espectro XPS

El espectro de XPS estda formado por la grafica de intensidad de los fotoelectrones
emitidos en funcion de la energia cinética o energia de ligadura. Un espectro de XPS se
muestra en la figura 9 Las lineas se forman midiendo la energia cinética de los electrones
arrancados y la energia de los rayos X incidentes, asi como la ecuacién 16 se puede obtener
la energia de ligadura que depende de cada dtomo que se estudia. [29]
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Figura 9: Espectro obtenido por XPS

0.3.4. Espectroscopia de emisién

La técnica de espectroscopia 6ptica de emisién es un estudio frecuentemente utilizado
ya que el plasma emite una gran cantidad de luz durante el proceso de ablacién, la técnica
se utiliza para determinar las especies en el plasma asi como su velocidad mas probable y
bajo ciertas condiciones, la temperatura y densidad electrénica [17].

El dispositivo bésico para el estudio espectroscopico se muestra en la figura 10 [30]:

Laser Yp 5

Lente de
—] enfoque
/
' / || . Plasma
Lentes colectoras @ & emitido
& de luz A5 ‘
Monocromador b x4

(Dispersion de la luz emitida) Mat;;ial Des?:ihocido

Figura 10: Esquema baésico del estudio de espectroscopia de emisién



0.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION 21

Tomando en cuenta el proceso de ablacién y creacién del plasma entonces la técnica se
divide en las siguientes etapas:

1. Vaporizacién de la muestra: Al enfocar el pulso ldser sobre la muestra ocurre la
interaccion fotén-atomo, de esta manera se generan iones y electrones libres.

2. Excitacion de los dtomos: En el periodo entre la duracién del pulso y las interacciones
el campo eléctrico asociado al laser acelera a los electrones y provoca una avalancha
de ionizacién cuando colisionan con otros atomos. Las colisiones y el haz laser excitan
a los datomos de la muestra, al desexcitarse se libera energia en forma de radiacién
electromagnética con longitudes de onda A caracteristicas de cada elemento presente
en la muestra.

3. Deteccion de la radiacion emitida: El arreglo experimental consiste de una serie de
lentes, fibra éptica etc, que conducen la luz emitida por el plasma a algin detector,
el cual es capaz de separar la luz recibida en sus componentes y captar diferentes
frecuencias de luz.

4. Estudio espectroscopico: El detector manda la informacién hacia algin equipo capaz
de graficar el espectro emitido por el plasma. Se identifican las principales lineas y
los elementos asociados.

La intensidad de las lineas de emisién depende de varios factores tales como [30]: con-
centracion de los elementos en la muestra, tipo de muestra, medio donde se lleva a cabo la
ablacién y caracteristicas del plasma generado que a su vez depende del haz léser: energia,
longitud de onda, ancho temporal, fluencia, etc. El estudio espectroscopico posee diversas
ventajas tales como:

Deteccién de todo tipo de elementos

Capaz de caracterizar cualquier tipo de muestra ya sean sélidos, liquidos o gases.

Estudio in situ y lo suficientemente rapido para realizar mediciones en tiempo real

Movilidad del arreglo experimental

Evolucién del plasma en el tiempo Durante los primeros 100 ns de vida del plasma
la radiacién emitida consiste en un espectro continuo de alta intensidad, se le conoce como
radiacion de frenado o ” bremsstrahlung”. El origen de esta radiacién es la aceleracién de
las cargas eléctricas asi como el efecto Stark que causa un ensanchamiento en los niveles
de energia de un atomo en presencia de un campo eléctrico, en este caso asociado al pulso
laser [31]. La radiacién Bremsstrahlung resulta en una brecha continua de radiacién que se
extiende a través del espectro visible y produce la regién de blanco caliente de la pluma en
los primeros mm de la expansiéon. Después de este tiempo pero aun en las etapas iniciales
de la vida del plasma el espectro de emisién obtenido en esta fase revela lineas correspon-
dientes a los atomos e iones asi como el continuo Bremsstrahlung.
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Posteriormente se detecta el espectro de emisiéon atémico propio de los componentes
de la pluma, sin embargo se debe considerar que cada linea de emisién evoluciona tempo-
ralmente de manera distinta, por lo que el estudio espectroscépico se realiza resuelto en el
tiempo [30].

Durante el estudio se asocian dos tiempos que resultan importantes para el andlisis:

= Tiempo de retraso tg4
= Tiempo de obturacién t,,

La figura 11 indica los tipos de radiacién involucrados y los pardametros tgq y t,,. El tiem-
po de disparo se sincroniza con el disparo del pulso ldser y activa el tiempo de obturacion,
durante el cual se obtiene el espectro de emision.
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Tiempo después del pulso laser

Figura 11: Evolucién del tiempo en la radiacién emitida por el plasma

Se debe tomar en cuenta que las intensidades espectrales cambian dramdaticamente con
el tiempo y la distancia, ya que la intensidad y las lineas de emision de los iones desaparecen
rapidamente al enfriarse el plasma [32]. Si se observa el movimiento del espectro en funcién
de la distancia se puede obtener informacion del tiempo de vuelo de las especies en la re-
gién de observacién. Se debe enfatizar que la mayoria de las lineas espectrales observadas
i.e. transiciones atémicas tienen una vida de 10 ns, por lo que la emisién espectroscopica
revela los resultados de un evento de colisién que ocurre dentro de 10 ns de la observacion
de la emision.

Un aspecto importante en la evolucién temporal de plasmas inducidos por laser es la
presion del medio en donde ocurre la expansion. En el caso de peliculas delgadas el rango
de trabajo es de 1073 a 1076 Torr, dependiendo del material que se estd depositando.
En particular, para presiones bajas (107°-1079), las especies del plasma pueden alcanzar
velocidades del orden de decenas de km/s, por lo que la emisién solamente puede observarse
algunos microsegundos.



Desarrollo experimental

Como se mencioné en el capitulo anterior en la técnica de depdsito por ablacién laser
se requiere energia obtenida de un pulso laser de alta potencia para extraer material de un
blanco, formar un plasma y depositarlo en otro material para formar una pelicula. Debido a
la complejidad del proceso en cada etapa estan involucrados diversos instrumentos, aparatos
y materiales que permiten la realizacién de la ablacién y depdsito. Se pueden destacar tres
secciones de gran importancia: las muestras, blanco y sustrato, la cdmara o sistema de
vacio donde se realiza la ablacion y el laser.

0.4. Sistema de vacio

El deposito de cualquier material se debe realizar en una atmdésfera limpia para evitar
que las muestras se contaminen, por esta razon el experimento se realizd en una camara
de acero inoxidable equipada con 2 bombas de vacio: una mecéanica(Alcatel 2005SD), que
permite disminuir la presién al orden de 10~3 Torr y otra turbo-molecular (Alcatel 5010),
que puede disminuir la presién dentro de la cimara hasta el orden de 10~7 Torr. La presién
se controla disminuyendo o aumentando las revoluciones de la bomba turbo-molecular o
con la apertura de una compuerta o gate que se encuentra entre la bomba turbomolecular y
la cAmara. La presion se cuantifica por medio de un medidor de presién (Lesker 979 Series)
conformado por un medidor tipo pirani y por un sensor de vacio tipo catodo frio(vease
apéndice B). En la figura 12 se observa la conexién a la bomba mecénica (A), la bomba
turbo-molecular (B), gate o compuerta (C) y el medidor de presién (H).

La cdmara cuenta con ventanas donde entra el haz del ldser y donde se puede colectar
luz para el estudio de espectroscopia, figura 12 (G) y (E), respectivamente. El sistema
también permite la inyeccién de tres gases: Oxigeno (Oz), Nitrégeno (N2) y Argén (Ar)
a través del sistema de gases (MKS Instruments 647C), que permite controlar el paso y
flujo de los mismos, y una tuberia por donde se inyectan los gases tal como se aprecia en
la figura 12 (D).

23
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Figura 12: Sistema de vacio utilizado para el depdsito: A) Conexién a bomba mecénica,
B) Bomba turbomolecular, C) Compuerta, D) Sistema de inyeccién de gases, E) Ventana
para recolectar luz, F') Horno, G) Ventana donde entre el haz ldser.

La cdmara estd equipada con un horno (Aja International-SHQ15A) y una placa que
permite la colocacién de los sustratos, asi como un porta-blancos fijado a un motor (Mdrive
23) como se muestra en la figura 13, que permite el movimiento del blanco.
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Figura 13: Vista superior de la cAmara: A) Ventana, B) Motores, C) Horno

0.5. Preparacién de las muestras

Se utilizaron dos muestras en el experimento: el blanco, material ablacionado, y el sus-
trato, material donde se deposita el plasma y se forma la pelicula, ambos materiales deben
ser tratados y limpiados de manera diferente.

El blanco usado est4 hecho de Oxido de Zinc al 99 %, fabricado por la empresa (Kurt
J. Lesker) y tiene una forma cilindrica con 7 mm de espesor y 1.5 cm de radio. El blanco
se limpié con acetona y alcohol y se colocd en una base dentro de la cadmara de vacio, la
base estd colocada para moverse usando motores con movimiento en los ejes z y y como se
muestra en la figura 13.

Los sustratos utilizados fueron portaobjetos de vidrio (Corning) los cuales se cortaron
en secciones rectangulares de 2 cm x 1.5 cm aproximadamente. Las muestras se limpiaron
usando un tratamiento de 15 minutos sumergidas en acetona y 10 minutos en etanol dentro
de un bano ultrasénico (Branson-1510), posteriormente se secaron y se guardaron en un
recipiente limpio antes de colocarlos dentro de la camara.
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Los sustratos se colocaron dentro de la cdmara y se fijaron a la superficie metalica del
horno que se muestra en la figura 13. En cada sustrato se colocé un fragmento de una oblea
de silicio para realizar la medicién del espesor posteriormente.

0.6. Laser

La energia necesaria para la ablacién del blanco se obtuvo del pulso de un haz laser
de alta potencia. En este caso se utilizé el laser (EKSPLA N300) que corresponde a un
laser de Neodimio YAG (Nd:YAG), el cual es un laser de estado sélido y donde los iones de
neodimio funcionan como medio activo y constituyen impurezas en una barra de granate
de aluminio e itrio (Y3Al5012)[17].

La linea de emisién fundamental de los laseres de Nd:YAG corresponde a los 1064 nm,
si se usa un cristal no lineal que duplica la frecuencia es posible emitir 532 nm. Con una
suma de frecuencias es posible obtener 355 nm.

Para el presente experimento se utilizé la emisiéon a 355 nm con una duracién de pulso
de 6 ns y una entrega méxima de energia de 150 mJ (£3 %) la energia se midié con un
medidor de energia y se varié por medio de un atenuador. El laser se dispar6 externamente
usando una sefial rectangular y por medio de un generador de senales (BNC-575), el cual fue
controlado por una interfaz en MATLAB. La interfaz también permitié sincronizar el dis-
paro de la cAmara ICCD para el estudio espectroscépico (vease caracterizacion del plasma).

Se utilizaron 2 espejos los cuales reflejan esta longitud de onda y una lente de cuarzo
con distancia focal de 50 cm como se muestra en la figura 14 para modificar el area del

spot al desplazar esta lente como se indica en la figura 14.

Distancia focal

Haz laser

ente Blanco

Desplazamiento lente
Figura 14: Ajuste del area del spot al desplazar la lente

0.7. Depésito

Antes de comenzar con el depdsito se realizaron disparos sobre un papel fotosensible
para determinar el didmetro y area del spot del haz laser usando una escala y capturando
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una fotografia. La fotografia se analiz6 con el software Image J y Camview, una vez deter-
minada el area se calculé mediante la ecuacién 1 la energia necesaria para cada depdsito,
ambos valores se muestran en la tabla 1.

Condicién | Energia (mJ) | Area (mm?) | Fluencia (ﬁ)
A 25.8 £04 1.24 £0.19 | 2.074 + 0.041
B 37.8 £ 0.7 1.86 £ 0.21 | 2.034 £+ 0.043
C 66.7 £ 1.1 3.33 £ 0.32 | 2.005 £ 0.054
D 88.8 £ 0.9 4.44 + 0.37 | 1.998 £ 0.061

Tabla 1: Energia utilizada y drea del spot en cada condicién y depdsito

En cada uno de los depésitos el proceso comenzd al realizar vacio por medio de la
bomba mecéanica hasta alcanzar presiones del orden de Torr, posteriormente se encendid
la bomba turbomolecular y el horno, fijando la temperatura a T=400 ° C, una vez que se
alcanzé la presién de 1 x 1075 Torr se inyecté oxigeno para establecer una atmésfera de
1 x 1073 Torr.

Las condiciones fijas para cada depdsito se resumen en la tabla 2:

Temperatura del sustrato (° C) | 400
Presién Oz (mTorr) 1
Nuimero de pulsos 24000
Longitud de onda (nm) 355
Distancia blanco-sustrato (cm) | 4.5

Tabla 2: Condiciones de los depdsitos de ZnO

El depésito se realizé durante 40 minutos (24000 pulsos) y simultdneamente se realizd
el estudio de espectroscopia de emisién del plasma. Al terminar el tiempo se dejé enfriar
el sistema durante 2 horas y se retiraron las peliculas de la camara.

0.8. Caracterizacion del plasma por espectroscopia

El sistema que permitié capturar y analizar el espectro de emisién del plasma consis-
ti6 en un colector de luz formado por dos lentes de 50 y 10 cm de distancia focal unidos
a una fibra éptica que permitié llevar la luz colectada a un monocromador (Princenton
Instruments Acton SP2500), las lineas de emisién fueron detectadas por medio de la cdma-
ra (ICCD PI MAX-2). El control de ambos instrumentos se realizé por medio de una
computadora y con el software WinSpec 32, el cual permitié ajustar el tiempo de retraso
ty después del disparo laser desde 100 ns a 5 us y el tiempo de obturacién t,, a 200 ns,
respectivamente. El arreglo experimental se muestra en la figura 15.
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Figura 15: Arreglo experimental para colectar luz del plasma.

Se analizaron tres regiones con longitudes de onda centrales de: 475 nm, 491 nm y
777 nm en cada condicién de energia/drea. Para cada regién se obtuvo el espectro de
emision éptica resuelto en el tiempo desde 100 ns hasta 3000, 4000 y 5000 ns a distintas
distancias respecto al blanco en direcciéon normal a la superficie: 0.5 cm, 1 cm, 2 cm y 3 cm.



Resultados

0.9. Perfilometria

En la técnica de perfilometria el objetivo es la medicion del espesor de las peliculas del-
gadas. De manera general una punta fina se mueve sobre la pelicula y traza la topografia.
Los movimientos mecanicos de la punta se convierten en sefiales eléctricas.

El espesor de las muestras se midi6 en 3 regiones distintas con el perfilometro (KLA
Tencor P-7). La tabla 3 muestra los datos promediados asi como el error asociado para
cada condicion. La figura 16 muestra la grafica de los valores mencionados en funcién de
la energia utilizada.

Condicién | Espesor (um)
A 0.183 | £ 0.031
B 0.247 | £ 0.038
C 0.392 | £ 0.038
D 0.431 | £ 0.034

Tabla 3: Espesor promedio para cada condicién

Se puede observar que el espesor de cada pelicula aumenta a medida que se incrementa
la energia y el area, manteniendo las fluencia constante. Lo anterior se puede explicar
considerando que la cantidad de material eyectado desde el blanco depende del area del
spot. Los resultados obtenidos indican que a mayores areas se provocan mayor expulsiéon
de material. El aumento de energia puede incrementar la cantidad de masa ablacionada,
y por lo tanto el espesor. De manera adicional se observa que el punto correspondiente a
la condicién D es sublinear y no se encuentra en la linea recta de los 3 puntos restantes,
lo anterior se puede explicar considerando un efecto de re-esputtering, ya que en este caso
existe una mayor energia

0.10. Difraccion de rayos X

Para identificar la fase de una muestra se compara el archivo del patrén de difraccién
obtenido con el de la base de datos del Centro Internacional de Datos de difraccién, estos

29
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Figura 16: Gréfica de espesor vs energia utilizada

archivos contienen informacién sobre la intensidades relativas de la muestra pulverizada.

Con el objetivo de analizar la estructura de las muestras obtenidas se realizaron los
estudios de difraccion con rayos X desde un angulo de 260 = 20° hasta 20 = 80°. Los
resultados se pueden observar en las figuras 17 y 18, de manera adicional la figura 17
muestra el espectro de Oxido de Zinc [33].
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Figura 17: Espectro de XDR de ZnO y resultados obtenidos

Uno de los picos de difraccién del ZnO se encuentra ubicado en 20 = 34,4° y correspon-
de a la direccién (0 0 2) [14]. Lo anterior es consistente con lo reportado en la literatura ya
que se han observado los picos de difraccién correspondientes a los planos (1 0 0), (0 0 2)
y (1 0 1) en peliculas de ZnO depositadas por PLD REF 2. Ademds se ha observado que
la mayor intensidad corresponde al pico del plano (0 0 2).

La presencia de un solo pico de difraccién se puede explicar argumentando que en el
caso de peliculas delgadas el plasma se deposita sobre el sustrato. Por lo que, el crecimien-
to estd limitado a la superficie del material o de otra manera es un crecimiento confinado
mientras que en polvos se observa un crecimiento aleatorio y no hay crecimiento preferen-
cial.

De manera adicional se ha reportado REF 2 que la orientacién en la direccion c resulta
del crecimiento facilitado a lo largo del eje ¢, debido a la mayor densidad atémica encontrada
a lo largo del plano (0 0 2). También se ha observado REF 2 que la orientacién preferencial
en el eje aumenta ligeramente a medida que aumenta el espesor de la pelicula, de manera
que los resultados anteriores son consistentes con lo reportado en la literatura.

A partir de la gréafica de la figura 17 no se puede concluir, inmediatamente, que las
muestras obtenidas corresponden al ZnO debido a la presencia de un sélo pico sin embargo
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se ha reportado que Lo anterior corresponde a lo obtenido en diversas peliculas depositadas
por ablacién laser [3].[28] incluso a diversas temperaturas las peliculas poseen crecimiento
cristalino orientado en esta direccién lo que demuestra que el crecimiento texturizado no
depende directamente de la temperatura i.e. mayor energia para formar enlaces.

En este sentido se ha observado REF que los cristales tienen a crecer en los planos de
menor energia superficial, sin embargo, como se menciond en la seccion 2, la estructura
mas estable del ZnO corresponde a la wurtzita hexagonal, que posee en sus planos (0 0 1)
la menor energia superficial. De esta manera el crecimiento en esta direccién se justifica
para las peliculas de ZnO obtenidas.

En la figura 18 se muestra el pico del patrén de difraccién para las muestras.
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Figura 18: Patrén de difraccion obtenido y linea de referencia en 20 = 34,4°

Se ha observado que la intensidad relativa de los picos en el patrén de difraccién depen-
de de la temperatura, lo que indica una mayor energia para formar el cristal. Se cree que
la orientacion preferencial es causada por la minimizacion de las fuerzas de estrés internas
y la energia de superficie.

Debido a que los cristales reales no son perfectos, cada grado esta sujeto a deformacio-
nes homogéneas e inhomogéneas. Las deformaciones homogéneas, también conocidas como
macrodeformaciones, dan lugar a cambios en las distancias interplanares lo que origina un
corrimiento en el pico de difraccion lo que explica que el pico no se encuentre exactamente
en 20 = 34,4°. Por otro lado las deformaciones inhomogéneas o microdeformaciones tienen
su efecto en un ensanchamiento del pico de difracciéon. El tamano de grano también con-



0.10. DIFRACCION DE RAYOS X 33

tribuye al ensanchamiento del patrén de difraccion.

Sin embargo se ha reportado [3] que la intensidad del pico y el ancho a la altura me-
dia presentan variaciones relacionadas con la temperatura del sustrato y con la presion
de oxigeno. Los resultados obtenidos en el presente trabajo demuestran que existen va-
riaciones en la intensidad del pico de difraccién al modificar las variables de energia/area
manteniendo la fluencia constante.

La figura 19 muestra la grafica de la altura del pico de difraccién ubicado en 26 =
34,4° en funcién de las condiciones usadas. Se observa que la muestra depositada a menor
energia, 25 mJ, presenta una menor altura en su pico de difraccién, mientras que la muestra
depositada a mayor energia, 86 mJ, presenta la mayor altura en su pico de difraccién.
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Figura 19: Altura del pico del patrén de difraccién de la direccién (0 0 2) en funcién de la
energia

Uno de los andlisis mds importantes es el grado de cristalinidad de las muestras [10],
que se puede obtener analizando el ancho a la altura media (FWHM por sus siglas en inglés
Full-Half Width Mazimum). La figura 20 muestra el ancho a la altura media para cada
muestra, se observa que no hay linealidad y la muestra con menor ancho corresponde a la
depositada con la condicién D: 86 mJ.

En esa figura, se observan picos de difraccién anchos, debido al tamano pequeno de los
cristalitos, consecuencia de las condiciones de preparacién de la muestra, tales como método
de sintesis y procesos posteriores de tratamiento, los cuales pueden incluir temperatura y
tiempo de horneado que sin duda favorecen el crecimiento del tamafno de cristal.

cuando el valor de FWHM es grande el tamano de cristal es pequeno y viceversa. Para
esta pelicula la energia cinética de las especies es mayor como se verd mas adelante en la
seccién 4.5.
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Se ha observado que las peliculas més delgadas muestran un decrecimiento en el FWHM
al incrementar la temperatura del sustrato. [10] [9]. Los resultados anteriores muestran que
a mayor condicién de drea/energia se obtiene un menor FWHM para el pico de difraccién
correspondiente a la direccién (0 0 2).
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Figura 20: Ancho a la altura media (FHWM) del pico de difraccién de direccién (0 0 2)

En la grafica de la figura 21 se observa el comportamiento de la altura del pico de
difraccién de la direccién (0 0 2) en funcién del espesor obtenido en la seccién anterior. Se
observa un crecimiento de la altura al incrementar el espesor, esto se debe a que a mayor
espesor existe una mayor cantidad de material por lo que una mayor cantidad de planos
participan en el proceso de interferencia dando una intensidad del pico de difraccién mucho
mayor.
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Figura 21: Altura del pico principal de difracciéon vs espesor

0.11. Transmitancia: UV-Vis

Los estudios de transmitancia se realizaron con el equipo UV-VIS-NIR CARY 5000. La
grafica 22 muestra el espectro de transmitancia para cada condicién de energia/drea desde
800 nm hasta 350 nm.
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Figura 22: Resultados para la transmitancia
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La grafica de la figura 23 muestra el valor de la transmitancia promedio en un rango del
espectro visible: 500 nm a 600 nm. Se muestra el porcentaje de transmitancia en funcién
de la condicién de drea/energia usada.
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Figura 23: Andlisis de transmitancia de 500 nm hasta 600 nm

En la grafica de la figura 24 se muestra el valor de la transmitancia promedio en el rango
de 500 a 600 nm en funcién del espesor de las peliculas, se observa que la transmitancia
disminuye al incrementar el espesor.
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Figura 24: Transmitancia promedio de 500 a 600 nm vs espesor de las peliculas
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Adicionalmente se puede afirmar que las peliculas depositadas a menor energia y drea
poseen menos defectos superficiales ya que un alto grado de transmitancia en la regién del
visible indica que la pelicula posee menos defectos superficiales y mejor cristalinidad [34].

Lo anterior se puede explicar considerando que la absorcion 6ptica en el limite o borde
de absorcién corresponde a la transicién de la banda de valencia a la banda de conduccion
mientras que la absorcién en el rango del visible visible esta relacionada con algunos niveles
de energia locales originados por defectos intrinsecos en las peliculas [34]. Se ha concluido
de algunos resultados [34] [35] que la transmitancia en la regién del visible incrementa con
la temperatura del sustrato y la presiéon de oxigeno, sin embargo como se menciono en el
capitulo 2 estas variables se relacionan con la movilidad de las especies en la superficie
del sustrato. Sin embargo en el presente trabajo podemos afirmar que la transmitancia se
ve afectada por la variacién de la relacién entre energia y area, que indirectamente tiene
que ver con la velocidad de las especies, tal como se menciono en el capitulo 2 y como se
demostrard mas adelante.

Cabe mencionar que las peliculas que se depositan por PLD pueden tener cristalinidad
incluso a temperaturas bajas, lo que le da a la técnica una ventaja en comparacién con
otras y esto se debe a la alta energia de las particulas de la pluma [34]. El andlisis de
transmitancia de las peliculas de ZnO cobra importancia al considerar el uso del ZnO en
dispositivos 6pticos. Se debe mencionar que a partir del analisis de transmitancia es posible
obtener el valor de la banda prohibida de este material, sin embargo en el presente trabajo
se buscan las principales diferencias entre las peliculas y plasma al modificar el area y la
energia, por lo que, en este caso es suficiente comparar los espectros de transmitancia para
cada muestra.

0.12. XPS

Las muestras se analizaron con el equipo en tres regiones distintas, las figuras 25,26
y 27 muestran los espectros obtenidos al realizar el estudio para el blanco ocupado en la
ablacién, la pelicula depositada con la condicién A y la pelicula depésitada con la condicién
D.
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Figura 25: Espectro de XPS obtenido al analizar el blanco de ZnO.
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Figura 26: Espectro de XPS obtenido al analizar la muestra depositada con la condicién
A (25 mJ)
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Figura 27: Espectro de XPS obtenido al analizar la muestra depositada con la condicién
D (86 mJ)

Los resultados fueron promediados y se muestran en la tabla 4:

Condicién Zn (%) O (%)
A 39.477 £ 1.365 | 60.523 £ 1.365
B 39.927 £+ 1.067 | 60.653 £ 1.120
C 41.047 £ 1.563 | 59.773 £ 1.674
D 43.987 £ 0.590 | 56.270 £+ 0.225

Tabla 4: Composicion de Zn y O mediante el andlisis de XPS

La gréfica de la figura 28 muestra el porcentaje de Zinc presente de acuerdo a la
condicién de fluencia utilizada. Se observa que el rango se encuentra alrededor del 40-43 %
de Zinc con errores considerables.
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Figura 28: Porcentaje de Zinc presente en funcién de la energia medidos con la técnica de
XPS

Se observa que existe un incremento en el porcentaje de Zn en las muestras depositadas
con las condiciones C y D que corresponden a los valores de energia altos y areas mayores,
por lo tanto mayor valor de energia implica menor contenido de oxigeno y esto se debe a
que puede ocurrir re-sputtering debido a la alta energia de los iones.

0.13. Espectroscopia de emision del plasma

Se analizaron 3 regiones distintas centradas en 472 nm, 491 nm y 777 nm. Las graficas
de las figuras 29 y 30 muestran los espectros obtenidos a 1 cm de distancia en la regién
centrada en 472 nm y con ambas condiciones extremas: A (25 mJ) y D (86 mJ).
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Figura 29: Espectroscopia de emisién 6ptica resuelta en el tiempo del plasma de ZnO en
la regién de 466 a 484 nm para la condicién A (25 mJ) a 1 cm del blanco.
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Figura 30: Espectroscopia de emision 6ptica resuelta en el tiempo del plasma de ZnO en
la regién de 466 a 484 nm para la condicién D (86 mJ) a 1 cm del blanco.

En la grafica de la figura 29 que muestra el espectro con la condicién A: 25 mJ se
observa la presencia de ruido, mientras que en la grafica 30 se observa un espectro con
mayor intensidad y mejor definido, esto se debe a que existe una mayor cantidad de luz
colectada pues las especies tienen una mayor energia recibida del pulso laser. Ademds se
puede observar que existen 3 longitudes de onda que destacan: 468 nm, 472 nm y 481
nm que corresponden al Zn I o Zinc neutro. Se destaca que la linea mas intensa para se
encuentra alrededor de 481 nm lo que coincide con estudios de la pluma en ablacién laser
con ZnO reportados en [36] [37]. Con el objetivo de obtener la velocidad de las especies de
Zn 1 se analizé la longitud de onda de 481.06 nm.

En la gréafica de la figura 31 se observa el comportamiento de la intensidad en funcién
del tiempo para la longitud de onda de 481.06 nm correspondiente a Zn 1. Se observa que
la condicién A para energia baja y drea pequenia alcanza su méximo tiempo después que
la condicién D. Lo anterior se puede explicar considerando que en la condicién D de mayor
energia/drea las especies de Zn I reciben mayor energia del pulso ldser y poseen mayor
energia cinética al salir del blanco y por lo tanto mayor velocidad.
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Figura 31: Intensidad en funcién del tiempo a 1 cm de distancia para la longitud de onda
de 481.06 nm en todas las condiciones.

FEn la grafica de la figura 32 se observa el comportamiento de la intensidad en funcién
del tiempo para la longitud de onda de 492.37 nm correspondiente a ion Zinc (Zn II). El
comportamiento es similar a lo observado en la figura 31.
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Figura 32: Intensidad en funcién del tiempo a 1 cm de distancia para la longitud de onda
de 492.37 nm en todas las condiciones.

En la grafica de la figura 33 se observa el comportamiento de la intensidad en funcién
del tiempo para la longitud de onda de 777.11 nm correspondiente al Oxigeno neutro [36].
El comportamiento es similar a lo observado en la figuras 31 y 32. A partir de las tres
graficas se puede observar que las especies incrementaron su velocidad al incrementar la
relacién energia/4rea. Lo anterior se justifica en la seccién siguiente.
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Figura 33: Intensidad en funcién del tiempo a 1 cm de distancia para la longitud de onda
de 777.11 nm en todas las condiciones

Finalmente los archivos fueron procesados usando origin para obtener la variacion del
pico maximo en funcion de la distancia y el tiempo, usando un ajuste lineal se obtuvieron
los siguientes datos para la velocidad de las especies de Zinc neutro, ién de Zinc y Oxigeno
neutro. Los resultados se muestran en la tabla 5:

Zn 1 (481.06 nm) | Zn II (492.37 nm) | O (777.332 nm)
Condicién | Velocidad (kTm) Velocidad (k'?m) Velocidad (k'Tm)

A 6.5 £ 0.7 24.1 £ 0.6 16.3 £ 14
B 153 £ 1.0 29.8 £ 2.6 200 £ 1.6
C 171 £ 1.1 33.3 £ 15 20.7 £ 1.8
D 183 £ 1.3 34.6 £ 3.0 234 £ 3.0

Tabla 5: Velocidades para las diversas especies a partir de la longitud de onda analizada

Los valores obtenidos son parecidos a los reportados en [36] por lo que el experimento
es consistente con la literatura.

La grafica de la figura 34 muestra las velocidades de las especies de Zn I, Zn [T y O 1. Se
observa un comportamiento similar en los tres casos por lo que al incrementar la relacién
energia/drea se incrementa la velocidad de las especies, lo anterior indica que al modificar
la relacién de las variables involucradas en la fluencia pero manteniendo esta constante
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se modifican las propiedades del plasma pueden cambiar las propiedades de las peliculas
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Figura 34: Velocidad de las especies de Zn I, Zn II y O 1.

Usando los valores de la grafica 5 y la ecuacién 5 es posible obtener la energia cinética
de las especies, que se muestra en la tabla 6:

Zn 1 (481.06 nm) | Zn IT (492.37 nm) | O (777.332 nm)
Condicién Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)
A 6.5 £ 0.7 24.1 £ 0.6 16.3 + 14
B 153 £ 1.0 29.8 + 2.6 20.0 £ 1.6
C 171 £ 1.1 33.3 £ 1.5 20.7 £ 1.8
D 18.3 £ 1.3 34.6 £ 3.0 23.4 £+ 3.0

Tabla 6: Velocidades para las diversas especies a partir de la longitud de onda analizada

Considerando la tabla 6 se puede concluir que las peliculas depositadas con la maxima
condicion de area y energia son las de mayor velocidad y energia cinética. Mientras que
las de menor energia cinética y velocidad corresponden a las depositadas con la condicién
mas baja de energia/érea.

Dado que la energia cinética depende del cuadrado de la velocidad un incremento en
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la velocidad implica especies mucho més energéticas y de esta manera se pueden explicar
diversos fenémenos.



Conclusiones

En el presente trabajo se obtuvieron peliculas delgadas de 6xido de Zinc (ZnO) por
medio de la técnica de ablacién con laser pulsado (PLD). Durante el desarrollo del trabajo
se modificaron los valores de energia del pulso ldser y el area del spot manteniendo una
fluencia constante. Se realizé el estudio de espectroscopia de emisién éptica del plasma de
ablacién y los estudios de perfilometria, difraccién por rayos X, transmitancia y espectros-
copia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) a las peliculas obtenidas.

Considerando que en la técnica de PLD intervienen diversas variables y parametros, se
considera a la fluencia como una de las méas importantes pues controla la energia de las es-
pecies como se demostré en el capitulo 4. Dado que en la literatura se reporta generalmente
el valor de la fluencia sin identificar el area y la energia utilizadas es de gran importancia
estudiar el impacto de modificar estas cantidades tanto en la pluma de ablacién como en
las peliculas depositadas. Se observd que a pesar de mantener fijo el valor de la fluencia:
2 J/em? las propiedades de las peliculas y del plasma de ablacién fueron afectadas por la
relacion entre la energia del pulso laser y el drea del spot del haz.

A propésito el presente trabajo aporta informacién sobre el comportamiento del plasma
al modificar estas variables. Las velocidades de las especies de Zinc neutro (Zn I) y Zn II
asi como las de Oxigeno neutro (O I) obtenidas por el andlisis de espectroscopia de emisién
atémica mostraron un incremento al incrementar la relacién drea/energia, de igual manera
se demostré que la energia cinética de las especies incrementé al aumentar el valor de
ambas variables.

Se observé que a pesar de mantener fijo el valor de la fluencia: 2 J/cm? las propiedades
de las peliculas y del plasma de ablacién fueron afectadas por la relacién entre la energia
del pulso laser y el area del spot del haz.

Las peliculas depositadas poseen la estructura de la wurtzita con el pico de difraccién
en 20 = 34,4° correspondiente a la direccién (0 0 2). Lo anterior corresponde con peliculas
depositadas con esta técnica reportadas en multiples referencias.

La pelicula depositada con la condicién de 25 mJ y 0.19 mm? presenté la menor altura
en el pico de difraccién correspondiente a la direccién ¢, el mayor porcentaje de transmi-
tancia y el menor porcentaje en contenido de Zn. En referencia al plasma correspondiente
a esta pelicula se observé que las especies de Zn I, Zn IT y O I tuvieron la menor velocidad
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de las cuatro condiciones depositadas. Mientras que la pelicula depositada con la condicion
de 86 mJ de energia y 0.37 mm? de 4rea presenté el mayor espesor, porcentaje de Zn y
altura en el pico de difraccién pero el menor porcentaje de transmitancia.

Las velocidades de las especies de Zinc neutro (Zn I) y Zn IT asi como las de Oxigeno
neutro (O I) obtenidas por el andlisis de espectroscopia de emisién atémica mostraron un
incremento al incrementar la relacién area/energia.

El hecho de permite conocer la influencia de las variables en el proceso de obtencién de
peliculas delgadas

Lo anterior permitiré tener un mayor control y conocimiento de la técnica.



Apéndices

0.14. Incertidumbres

0.14.1. Desarrollo experimental

La tabla 1 muestra los valores de energia, area y fluencia utilizados en el depdsito. Las
incertidumbres asociadas a cada valor se obtuvieron la siguiente manera.
En el célculo del area se uso la incertidumbre estandar combinada:

U.w) —J (O (e a7)

)

En este caso:

Uc(A) = 2mru(r) (18)

Donde r es el radio utilizado y u(r) es la incertidumbre asociada al radio (0.05 mm)
que corresponde a una incertidumbre tipo B asociada la mitad de la minima escala en el
proceso de medicién.

En el calculo de la fluencia se utilizé la incertidumbre estandar combinada dada por la
ecuacién 17. Y que se convierte en:

U(F) = \/ (5)202(E) + (— ) 2(A) (19)

Con u(E) la incertidumbre asociada al medidor de energia (tipo B) y u(A) la incerti-
dumbre estandar combinada asociada al area.

0.14.2. Resultados

Fluencia

En el calculo del drea se debe usar la incertidumbre estdndar combinada:

Uely) = J (2 () (20)
=1 v

o1
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Perfilometria

Tabla 3 se asoci6 la incertidumbre tipo A correspondiente a la desviacién experimental
de la media.
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