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A mis padres por su apoyo y amor
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A mis compañeros del laboratorio: Oscar, Artemisa, Ulises y a Alberto por el apoyo en
la realización de los experimentos. A mis compañeros de la facultad: Rafael, Josue, Daniela,
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Resumen

El óxido de Zinc (ZnO) es un material cristalino que posee propiedades ópticas, semi-
conductoras, piezoelectricas y optoelectrónicas[1] [2] adecuadas para ser utilizadas en la
fabricación de dispositivos electrónicos, ópticos y acústicos [3].

Entre las distintas técnicas de obtención de peliculas de ZnO se encuentra la ablación
láser (PLD por sus siglas en inglés Pulsed Laser Deposition). Se conoce que las propiedades
de las peĺıculas delgadas sintetizadas por ablación láser dependen del plasma de ablación,
también conocido como pluma ya que éste provee el flujo de material necesario para el
crecimiento[4]. Diversos estudios en el crecimiento de peĺıculas de óxidos reportan las dife-
rencias en el plasma y peĺıculas al modificar las condiciones del experimento: temperatura,
presión, fluencia, etc. Sin embargo, un gran número de art́ıculos indican únicamente el
valor de la fluencia empleada en el depósito sin especificar la enerǵıa del pulso láser y el
área del spot del haz. En particular, se ha observado que el área del spot del haz láser
afecta la dinámica de expansión de la pluma de ablación [5] y la tasa de ablación [6], más
aun, este parámetro puede cambiar las caracteŕısticas de las peĺıculas depositadas.

Para estudiar este fenómeno se depositaron peĺıculas delgadas de ZnO por ablación
láser a una fluencia de 2 J

cm2 en 4 condiciones distintas de enerǵıa y área. Se modificó la
enerǵıa del pulso láser desde 25 mJ hasta 86 mJ y el área del spot del haz desde 1.24 mm2

hasta 4.42 mm2 manteniendo la fluencia constante. Cada depósito se realizó a 400 ◦ C
de temperatura, bajo una atmósfera de 1 mTorr de Ox́ıgeno y 24000 pulsos del láser de
Nd:YAG.

Durante cada depósito se realizó el estudio espectroscoṕıa de emisión óptica resuelta en
el tiempo del plasma generado en la ablación. Para las peĺıculas obtenidas se realizaron los
estudios de espesor por perfilometŕıa, cristalinidad por difracción de rayos X, transmitancia
y composición qúımica por XPS (espectroscoṕıa por emisión de fotoelectrones).

La velocidad de los átomos neutros de Zinc y Ox́ıgeno y los iones de Zinc se determinó en
función de la distancia a lo largo del eje normal a la superficie del blanco. La composición,
estructura cristalina y propiedades ópticas de las peĺıculas fueron comparadas con los
parámetros del plasma. Los resultados demostraron que la composición de las peĺıculas,
espesor y propiedades ópticas dependen de variar la enerǵıa y el área del spot incluso para
fluencias fijas.
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13. Vista superior de la cámara: A) Ventana, B) Motores, C) Horno . . . . . . 25
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2. Condiciones de los depósitos de ZnO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

3. Espesor promedio para cada condición . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
4. Composición de Zn y O mediante el análisis de XPS . . . . . . . . . . . . . 40
5. Velocidades para las diversas especies a partir de la longitud de onda analizada 46
6. Velocidades para las diversas especies a partir de la longitud de onda analizada 47

VII



Introducción

A finales del siglo XX la investigación en optoelectrónica se enfocó en el crecimiento
y control de la conductividad de cristales semiconductores, con el objetivo de mejorar la
eficiencia y costo en la fabricación de LED’s y láseres. Materiales como el SiC o ZnSe fueron
desplazados en su uso comercial por los nitritos, debido a su bajo costo de producción [1].
Dentro de la investigación en nuevos materiales se encontró gran versatilidad en el óxido
de Zinc (ZnO). El incremento en el uso del óxido de Zinc se debe a sus propiedades ópti-
cas y electrónicas, aśı como al progreso en la fabricación de nanoestructuras basadas en
este material. Los avances en la investigación del ZnO permitieron la creación y desarrollo
de microLED’s y diodos láser, cuya aplicación inmediata fueron los dispositivos de alma-
cenamiento de alta capacidad y los discos bluray [2]. Además de las aplicaciones a largo
plazo tales como: paneles y pantallas, iluminación, impresoras de alta resolución, consolas
de videojuego, biofotónica, etc, [1] y finalmente alcanzó gran importancia como electrodo
conductor transparente en celdas solares[8] [9]. De manera adicional se ha observado que
el óxido de Zinc tiene el potencial para sustituir al GaN para la siguiente generación en la
fabricación de LED’s blancos [2].

El óxido de zinc (ZnO) es un material cristalino que posee propiedades ópticas, semicon-
ductoras, piezoelectricas, electrópticas y optoelectrónicas. Es un compuesto semiconductor
y óxido cerámico formado por Zn (Z = 30) y por el O (Z=8). Posee una brecha de enerǵıa
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 peĺıculas delgadas de ZnO se ha usado en dispositivos electrónicos tales como sen-
sores y transductores, en dispositivos acústicos de alta frecuencia y en dispositivos ópticos
como gúıas de onda [3]. En la sintesis de peĺıculas se han utilizado las técnicas de sputtering,
crecimiento epitaxial por haces moleculares (molecular beam epitaxy), depósito qúımico y
f́ısico por vapor [10], depósito pulsado de electrones y ablación con láser pulsado.[3].

El depósito por ablación láser o PLD por sus siglas en inglés (pulsed laser deposition)
consiste, de manera general, en hacer incidir un pulso de láser de alta potencia sobre un
blanco para evaporar y extraer material de su superficie, formar un plasma y depositar el
material extráıdo sobre un substrato. La técnica presenta gran versatilidad por ejemplo,
puede realizarse con diferentes atmósferas o se puede modificar la temperatura del sustrato
[11] [12]. El PLD se ha usado con gran éxito en el depósito de diversos óxidos además del
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2 INTRODUCCIÓN

ZnO. [13] Dentro de las variables a controlar en la técnica de ablación láser destacan la lon-
gitud de onda del láser, el número de pulsos y la fluencia o también conocida como densidad
de enerǵıa, que se define como el cociente de la enerǵıa del pulso láser entre el área del spot.

La importancia de esta investigación se debe a que recientemente ha surgido un gran
interés en el crecimiento de peĺıculas 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
depósito de peĺıculas por PLD se ha observado [15] [12] que al modificar ciertas variables
como la fluencia, temperatura o presión de ox́ıgeno han cambiado las propiedades de las
peĺıculas ya sea en los picos del patrón de difracción, cantidad de zinc u ox́ıgeno presente o
sus propiedades ópticas 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 aún, en múltiples art́ıculos se reporta el
valor de la fluencia sin mencionar el valor de enerǵıa y área del spot. Lo anterior motiva la
presente investigación ya que se ha demostrado que variar el área del spot del haz influye
directamente en las propiedades de las peĺıculas. [5].

El presente trabajo demuestra que al modificar las variables de área del spot y enerǵıa
del pulso láser, a densidad de enerǵıa o fluencia constante, se modifican diversas propiedades
en las peĺıculas delgadas depositadas y del plasma de ablación de ZnO.



Fundamentos y antecedentes

0.1. Depósito por ablación láser

A partir del descubrimiento del láser la industria tuvo una revolución en diversas áreas,
tales como; metalurgia, tecnoloǵıa medica, electrónica, ciencia de materiales, etc. Entre las
diversas aplicaciones del láser se encuentra el depósito por ablación láser pulsado, (PLD
por sus siglas en inglés Pulsed Laser Deposition, la cual es una técnica utilizada para el
crecimiento de peĺıculas delgadas de diversos materiales [4].

La tecnica de PLD, utilizada por primera vez en 1965 [16], consiste en usar un láser
de alta potencia como fuente de enerǵıa externa para vaporizar material de un blanco y
depositar una peĺıcula delgada sobre sustrato. Tanto el blanco como el sustrato están lo-
calizados en una cámara de vaćıo, donde se puede agregar una atmósfera gaseosa.

De manera general el proceso se desarrolla en cuatro etapas: Interacción láser-blanco,
formación del plasma, expansión de la pluma y crecimiento del material. Cada uno de
estos procesos influye en el depósito del material ya que para cada etapa existen diversas
variables
.

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

Interacción del material con atmósferas de fondo, estos compuestos permiten el cre-
cimiento de peĺıculas multicomponentes

Variedad de materiales a depositar.

La fuente de enerǵıa (láser) se encuentra fuera del sistema de vaćıo, de esta manera se
garantiza la limpieza en el procesos y se permite facilidad en el montaje experimental.

Es posible el crecimiento de peĺıculas multicapas.

Es posible controlar, con alta precisión, el espesor de la peĺıcula depósitada

Posibilidad de conjuntar diversas técnicas de crecimiento, con el objetivo de optimizar
el depósito y mejorar ciertas propiedades de las peĺıculas.

Posibilidad de crecer peĺıculas con incrustaciones nanométricas

3



4 FUNDAMENTOS Y ANTECEDENTES

Debido a la alta enerǵıa cinética que adquieren las especies es posible realizar depósi-
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 depósito puede ser no estequiométrico

Se ha limitado su uso a áreas pequeñas

Dificultad para el crecimiento de peĺıculas uniformes

Incorporación de part́ıculas externas también conocido como splashing

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

Se ha utilizado el depósito por ablación láser para el crecimiento de múltiples materiales,
como es el caso de: superconductores de alta temperatura cŕıtica, materiales magnéticos,
ferroeléctricos, semiconductores, materiales ópticos, recubrimientos de materiales biocom-
patibles, metales y materiales nanocristalinos. [20].

0.1.1. Interacción láser blanco

Después del descubrimiento del láser se encontró que la interacción del láser con la
materia era extremadamente compleja, por lo que, para su estudio se han elaborado di-
versos modelos para explicar la dinámica de la interacción de la luz con un sólido. La luz
proveniente del láser incide sobre el blanco y al interactuar con el material ocurren los
siguientes casos:

Parte de la luz se transmite por el medio IT

Parte se absorbe IA

Parte se refleja IR

Mas adelante se profundizará en la intensidad transmitida IT e intensidad reflejada IR.
En el caso de la técnica de PLD la enerǵıa del haz del láser es la implicada en el proceso
de evaporación y expulsión de las part́ıculas, por lo que, se considera que gran parte de la
radiación incidente se absorbe.

El mecanismo de absorción por parte del blanco es un proceso que depende de diversas
variables: estructura del material, longitud de onda, intensidad, ángulo de incidencia y
tiempo de interacción del láser [11].

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

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

Absorción por el plasma producido después de la ablación

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

Dentro de las variables del láser se pueden establecer rangos de intensidad de la luz
en los que suceden diversos fenómenos al interactuar con un sólido. En part́ıcular, se debe
de tener en cuenta que cuando sobre un material inciden haces con intensidades del orden
de 107 V

cm , comparables con los campos eléctricos atómicos, ocurren efectos adicionales no
lineales [1]. En un rango de 109-1012 W/cm2 se puede obtener la evaporación del material
y propiamente ablación, sin embargo el rango o intervalo de ablación no sólo depende de
la potencia del láser o enerǵıa entregada por el haz sino también del área del spot del haz.
Por lo que se ha definido la fluencia como la razón de enerǵıa por unidad de área, la cual
se usa como una variable dentro del proceso de PLD.

F =
E

A
(1)

Esta cantidad se reporta comúnmente en J
cm2 . La fluencia juega un papel clave en el

depósito por ablación láser ya que modifica la cantidad de material extraido o la velocidad
de las part́ıculas del plasma. Generalmente en la literatura suele indicarse el valor de la
fluencia sin mencionar los valores de enerǵıa o área, sin embargo se ha demostrado que el
área del spot del haz influye notoriamente en las caracteŕısticas del depósito.

La luz incidente es una onda electromagnética con longitud de onda y frecuencia aso-
ciadas. La enerǵıa de los fotones está dada por la ecuación 2:

E = hν (2)

La enerǵıa entregada por el haz láser se utiliza para aumentar la enerǵıa cinética de los
átomo o excitar a los átomos del materia dependiendo del valor de 2.

Las part́ıculas con la suficiente enerǵıa pueden moverse y en determinado momento salir
eyectadas del blanco con una velocidad y enerǵıa cinética que serán fundamentales para el
depósito. A medida que se expulsan se forma el plasma de ablación que será discutido en
la siguiente sección.

0.1.2. Formación del plasma

Macroscopicamente la fluencia juega un papel clave para la formación del plasma, ya
que gracias a la enerǵıa del láser se pueden expulsar las part́ıculas del blanco. En particular,
existen dos reǵımenes en el proceso de ablación; el que incluye la formación del plasma y
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propiamente la ablación y en el que se incluye sólo la interacción del láser con el blanco. El
primer caso se puede obtener a un valor alto de enerǵıa, dependiendo de todas las variables
antes mencionadas, mientras que el segundo caso puede ocurrir en un rango determinado
de bajas enerǵıas.

La cinemática del plasma incluye la excitación e ionización y recombinación de los áto-
mos del material y la transferencia de enerǵıa de los electrones a los átomos y especies
neutras. Basicamente [4] [21], el proceso se puede dividir en dos partes: evaporación del
blanco y formación del plasma y expansión del plasma en el vaćıo.

El proceso de formación del plasma comienza con una respuesta térmica del blanco
a la irradiación, en este caso se tomará el modelo descrito en [4]. De manera general, a
pequeños valores de fluencia, el ciclo térmico básico inducido por el pulso láser se da en
cuatro etapas:

El pulso láser es absorbido, comienza la fusión y evaporación en la superficie del
material.

En una región cercana a la superficie también existe fusión y puede existir evapora-
ción.

La fusión en la región se detiene y comienza una resolidificación.

Se completa la solidificación, el siguiente pulso interactua con alguna porción o todo
el material resolidificado.

A valores de fluencia elevados la temperatura de vapor es lo suficientemente alta para
producir ionización de las especies de ablación tal que el vapor comienza a absorber la
radiación incidente dando lugar a un rompimiento de vapor y la formación del plasma,
en este caso la densidad y temperatura del plasma producido por la ablación puede ser
tan alta que se forma un escudo alrededor blanco. El proceso de ablación está altamente
influenciado por el acoplamiento del láser y el plasma y la dinámica del plasma. Para un gas
en equilibrio termodinámico local la ecuación de Saha, que relaciona el grado de ionización
con la temperatura y presión, es:

ni
nn

= A
T

3
2

ni
e

−Ui
kT (3)

Donde ni y nn es el número de especies iónicas y neutras respectivamente, generalmente
en cm−3 T es la temperatura A es una constante y Ui es el primer potencial de ionización.
De esta manera, el grado de ionización:

ni
nn + ni

(4)

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

La enerǵıa térmica de las part́ıculas es mucho menor que la enerǵıa de disociación
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
peĺıculas estequiométricas de multicomponenetes con alta enerǵıa de disociación por
ejemplo los óxidos.

La enerǵıa térmica de las part́ıculas es del orden de la enerǵıa de disociación. En este
caso el blanco es parcial o completamente disociado y la enerǵıa de disociación es
cedida a la superficie del sustrato en el proceso de unión de los átomos a moléculas.
Este régimen es válido para materiales semiconductores policomponentes, de manera
adicional se obtiene una alta movilidad en la superficie del sustrato.

La enerǵıa cinética de las part́ıculas es del orden de la enerǵıa de la formación de
defectos (20 eV). La irradiación de cristales monocristalinos con part́ıculas de esta
enerǵıa produce una red de vacancias que son centros de cristalización. Este proceso
permite el crecimiento epitaxial de peĺıculas a moderada movilidad de los átomos
en la superficie, esto es, a bajas temperaturas comparadas con otros métodos. Lo
anterior permite preparar estructuras multicapas que poseen propiedades eléctricas
y ópticas.

A altas fluencias el plasma de ablación contiene a una cantidad importante de especies
altamente energéticas (100-2000eV). Los iones con esta enerǵıa 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 interacción del haz láser con el blanco da origen a un conjunto de especies que son
eyectadas del material, generalmente a este ensemble de part́ıculas se le llama pluma de
ablación. La manera más simple de aproximar a la pluma es una mezcla de átomos ionizados
y neutros, los iones generalmente representan un 5 % del total de átomos [22], lo cual es va-
lido para fluencias relativamente bajas, este valor puede modificarse como se discutió en la
sección anterior. La aproximación mencionada es útil para estudiar la interacción entre las
part́ıculas de la pluma y las del gas de fondo, aśı como la expansión de la pluma en general.

Las part́ıculas de la pluma poseen diversas propiedades qúımicas, mecánicas y eléctricas
aśı como los parámetros con que son expulsadas desde el blanco, una caracteŕıstica común
es que casi todas las especies son expulsadas con una velocidad inicial perpendicular al
blanco, si no hay interacción alguna la pluma deberá expandirse siempre perpendicular al
blanco. Sin embargo existen diversas interacciones y fuerzas durante el proceso de ablación
que influyen en el comportamiento de la pluma, primero se debe tomar en cuenta que
las part́ıculas no son idénticas y no tienen la misma velocidad, carga o momento tras la
expulsión del blanco, más aún si la velocidad se mantiene perpendicular al blanco estás
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part́ıculas viajarán en diferentes direcciones, pues el blanco es no-uniforme en su superficie.
El pequeño volumen de ablación origina interacción entre las part́ıculas de la pluma. Estas
interacciones producen, por lo general, una expansión de la pluma en todas direcciones.

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

Ec =
1

2
mv2 (5)

Se ha observado que la técnica de PLD provee peĺıculas con una correcta estequiometŕıa
promedio sin embargo diferentes mediciones [4] han demostrado que existe una dependen-
cia de la estequiometŕıa de las peĺıculas con el ángulo θ del deposito, lo anterior representa
un serio problema para peĺıculas en las cuales la estequiometŕıa es cŕıtica. Afortunadamen-
te se han obtenido de manera ocasional peĺıculas con una estequiometŕıa uniformemente
usando ciertos rangos (pequeños) de ángulos alrededor del eje del depósito.

Si tomamos como validas las mediciones acerca delas distribuciones angulares se puede
afirmar que una variación 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 distribución de los iones positivos se adelanta
bruscamente con respecto a la distribución de las especies neutras, ya que los iones son
más ligeros que los átomos neutros.

0.1.4. Crecimiento de la peĺıcula

Desde el punto de vista de la ablación el sustrato representa un obstáculo en el que
las part́ıculas eyectadas colisionan inelasticamente. Durante la interacción de las especies
con el sustrato algunas de ellas son reflejadas mientras que otras se pegan a la superficie,
la peĺıcula se forma al depositarse más y más particulas en el sustrato. Se ha reportado
[23] que la probabilidad de las part́ıculas para depositarse es del 25 %, valor que puede ser
modificado por variables tales como el control de la velocidad de las part́ıculas incidentes,
la morfoloǵıa del sustrato y la movilidad de las especies en la superficie, la cual se relaciona
con la temperatura del sustrato y la presión ambiente. Además al controlar la movilidad
de las especies en la superficie de depósito (mediante la temperatura del sustrato) se puede
depositar, teóricamente, cualquier morfoloǵıa 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 peĺıcula que a su vez determinan las propiedades mecánicas, eléctricas
o magnéticas de las peĺıculas.

Se ha sugerido teoricamente que las propiedades estructurales y ópticas de las peĺıculas
depositadas por PLD se derivan, ademas de lo mencionado anteriormente, del hecho que el
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vapor está sobresaturado (∼ 105J/mol), de que el vapor posee un altro gradio de ionización
(∼ 50 %) y de la alta enerǵıa cinética promedio de las especies [24] .

Dentro de la teoŕıa del crecimiento de la peĺıcula es conveniente separar la discusión 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)

Esquemáticamente los modelos se muestran el figura 1:

Figura 1: Modelos del crecimiento de las peĺıculas 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 peĺıcula depositada y el sustrato. La red de la
peĺıcula intenta ajustarse al sustrato a expensas de una deformación energética elástica. La
transición de una capa a un crecimiento en isla ocurre cuando el grado espacial del campo
de tensión elástica excede el rango de las fuerzas adhesión dentro del material depositado.

Se ha reportado que los efectos de los parámetros de la ablación tienen una relación
con la microestructura y desarrollo de las peĺıculas depositadas [26] y se pueden organizar
en tres categoŕıas:

Primarias La longitud de onda del láser, la densidad de potencia del láser o la tasa
de repetición del láser que a su vez afectan en la termodinámica del proceso, definen
si hay evaporación o no. También afecta la proporción entre especias neutras y las
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especies iónicas en el plasma. Lo anterior causa efectos en la microestructura de la
peĺıcula.

Secundarias La temperatura del sustrato y la presión de fondo de ox́ıgeno afectan
la movilidad de de las especies en la superficie del sustrato y el contenido de ox́ıgeno
de la peĺıcula que a su vez influyen en la formación de microestructuras metaestables
y en el control de la estructura.

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

ref 4 El incriemento de la presión de ox́ıgeno y la temperatura del susbstrato favorece
la orientación cristalina dando como resultado el crecimiento de cristales altamente orien-
tados. Sólo la familia de picos (0 0 ) indica un crecimiento preferencial en la dirección
c.

La ablación por nano segundos da como resultado peĺıculas 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
ablación de nanosegundos y femto segundos los cuales generan defectos.

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

Además existen cambios morfológicos debidos a variaciones en la fluencia del láser,
como se mencionó anteriormente por arriba del ĺımite de ablación la fluencia afecta la
tasa de depósito instantáneo y el grado de sobresaturación del vapor. Chang [27] examinó
la morfoloǵıa de la superficie de peĺıculas de YBCO de 200 nm modificando la tasa de
depósito promedio. El modelo usado para la descripción corresponde al dado por Volmer
Weber, al mantener la fluencia constante y modificar la tasa de repetición se observo que las
peĺıculas depositadas con una tasa de repetición baja presentaron comportamiento amorfo,
mientras que la depositadas a una alta tasa de repetición presentaron granos orientados en
la dirección c. Chang concluyó que para un óptimo arribo del material y crecimiento de la
peĺıcula, tanto en cristalinidad como en cantidad de material depositado y una superficie
suave se puede lograr incrementando la tasa de evaporación del blanco controlando la
fluencia.

0.2. Óxido de Zinc (ZnO)

El óxido de Zinc (ZnO) es un compuesto semiconductor y óxido cerámico formado por
Zn (Z = 30), que es un elemento del grupo IIb, y por el O (Z=8), que es un elemento
del grupo VIa. El Zinc, configuración electrónica [Ar] 3d10 4s2, y el Ox́ıgeno [He] 2s2 2p4

forman un enlace iónico y debido a la diferencia de electronegatividades entre los cationes
Zn2+ y los aniones O2− se produce uno de los compuestos más iónicos en su clase.
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La enerǵıa 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
difracción de rayos X, es la wurtzita hexagonal mostrada en la figura 2. A condiciones am-
biente tiene como constantes de red: a = 3,2496 Åy c = 5,2042 Å. Además el óxido de Zinc
posee dos estructuras más: zinc blenda (esfarelita) y la ccc (cúbica centrada en las caras) [?]

Figura 2: Estructura de la wurtzita hexagonal

Los átomos de Zinc están rodeados por los átomos de ox́ıgeno en una configuración
tetraédrica. A lo largo de eje c la distancia entre el Zinc y el Ox́ıgeno es relativamente
pequeña (0.190 nm) comparada con la distancia para los otros tres átomos de Ox́ıgenos
vecinos (0.198 nm) lo que origina una simetŕıa polar en esta dirección. A su vez la densidad
del ZnO es de 675 g

cm3 .

La estructura hexagonal de wurtzita se caracteriza por dos subredes se caracteriza por
dos subredes de interconexión de Zn2+ y O2- , de manera que cada ion Zn está rodeado por
tetraedros de iones de O, y viceversa. Esta coordinación tetraédrica da lugar a la simetŕıa
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 polarización espontánea, y es
también un factor clave en el crecimiento del cristal, el grabado y la generación de defectos

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

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

Alta transparencia en el visible y cerca del infrarrojo

Propiedades ferromagnéticas
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Posibilidad para preparar peĺıculas altamente dopadas, con una densidad electrónica
de n > 1020cm−3 y poca resistividad (< 10−3)

Buenos contáctos para activar semiconductores

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

0.2.1. Peĺıculas delgadas de ZnO depositadas por ablación láser

Existen múltiples métodos para el depósito de peĺıculas delgadas de Óxido de Zinc, des-
tacan [22]: sputtering, pulverización catódica, depósito qúımico en fase de vapor (chemical
vapor deposition), depósito f́ısico de vapor (vapor deposition), depósito por haces molecu-
lares (molecular beam epitaxy), epitaxia en fase h́ıbrida (Hydride vapor-phase epitaxy) y
depósito por láser pulsado (pulsed laser deposition).

En part́ıcular la técnica de depósito por ablación láser se ha usado satisfactoriamente
en el crecimiento de diversos óxidos [22], en el caso del ZnO la presencia del gas incrementa
sustancialmente la cantidad de dopantes, otra de las ventajas en el crecimiento de peĺıculas
de ZnO por PLD es el crecimiento de peĺıculas de alta calidad a temperaturas relativamen-
te bajas del sustrato en comparación con otras técnicas [14]. Se ha demostrado que usando
láseres de Nd:YAG y KrF es posible el crecimiento de peĺıculas con alta transparencia y
con valores del ancho a la altura media (Full width at half-maximum FHWM ) pequeños
en comparación con otras técnicas.

Las ventajas de las peĺıculas de ZnO depositadas por está técnica son las siguientes:

Alta cristalinidad: presenta diversos picos en el patrón de difracción

Alta transparencia y excelentes propiedades ópticas: ı́ndice de refracción y enerǵıa
del gap.

Incorporación de dopantes

Como se mencionó anteriormente una de las desventajas de esta técnica es que la
peĺıcula puede no formarse de manera estequiométrica debido a la evaporación del blanco
y a los coeficientes de incorporación de los cationes y aniones, en este caso se utiliza
atmósfera de fondo de ox́ıgeno para controlar la relación II/IV durante el crecimiento.
Respecto a la desventaja del área de crecimiento se han implementado mejoras en los
aparatos de la técnica y se han creado peĺıculas de ZnO de mayor superficie [1]. Además
de la incorporación de dopantes, incluso materiales tipo p.

0.3. Técnicas de caracterización

Durante la creación de un material es de gran importancia estudiar la relación 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 morfológicas:
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difracción por rayos X, perfilometŕıa y espectroscoṕıa por emisión de fotoelectrones de
rayos X aśı como propiedades ópticas: transmitancia.

0.3.1. Difracción de rayos X

Actualmente gran parte de los conocimientos sobre la estructura cristalina de diversos
materiales se deben a los estudios de difracción 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: orientación preferencial, parámetro de red, etc.

Estructura cristalina de los sólidos Se puede definir un material cristalino como
aquel que posee un orden a largo alcance; los átomos si sitúan de manera periódica en
sitios espećıficos a lo largo de muchas distancias atómicas.

Para estudiar un cristal es conveniente dividirlo en pequeñas celdas periódicas, lla-
madas celdas unitarias, estas estructuras generalmente son paraleleṕıpedos o prismas que
representan la simetŕıa 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
geometŕıa y ubicación de los átomos en ella.

Es conveniente especificar algún plano de átomos particular o alguna dirección crista-
lográfica, para hacerlo se ha establecido un sistema de 3 enteros o ı́ndices, estos valores se
determinan basándose en un sistema de coordenadas cuyo origen está situado en un vértice
de la celda unitaria y cuyos ejes x, y, z coinciden con las aristas de la celda unitaria.

Difracción de rayos X La difracción es, de manera general, la existencia de relaciones
de fase entre dos o más ondas [28] [7]. Se dice que ocurre una difracción cuando una onda
encuentra una serie de obstáculos, separados regularmente, que son capaces de dispersar
a la onda y están separados por distancias comparables a la longitud de onda de la onda
incidente. La difracción también es consecuencia de las relaciones entre fases espećıficas
establecidas entre dos o más ondas dispersadas por los obstáculos.

Para analizar el fenómeno 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 dispersión
al recorrer diferentes caminos, la relación 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 continúan 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 dispersión es un número impar de semilongitudes
de onda. Las ondas dispersadas no están en fase y se obtiene una interferencia destructiva.
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Figura 3: Superposición de ondas.

Si se considera un haz de radiación electromagnética en forma de rayos X, los cuales
poseen alta enerǵıa y una longitud de onda del orden de los espacios interatómicos de los
sólidos, que incide en un material sólido, parte de este haz se dispersa en todas direccio-
nes a causa de los electrones asociados a los átomos o iones que se encuentran en el trayecto.

Con el objetivo de conocer las condiciones necesarias para que ocurra una difracción
véase la figura 4. En la figura se consideran dos planos paralelos de átomos A-A’ y B-B’ que
poseen los mismos ı́ndices de Miller h,k,l y están separados por una distancia interplanar
dhkl. Si se considera un haz paralelo, monocromático, y coherente (en fase) de rayos X de
longitud de onda λ que incide a un ángulo θ en estos dos planos entonces dos rayos de
este haz (1) y (2) en la figura son dispersados por los átomos P Y Q. La interferencia será
constructiva, según el ángulo θ, para los rayos 1’ y 2’ si las diferencias de recorrido entre
1-P-1’ y 2-Q-2’ (S̄Q+ Q̄T ) equivalen a un número entero n de longitud de onda.
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Figura 4: Difracción de rayos X por los planos de átomos A-A’ y B-B’

La primera condición de difracción es:

nλ = S̄Q+ Q̄T (6)

O de acuerdo con la figura:

nλ = dhklsenθ + dhklsenθ = 2dhklsenθ (7)

La ecuación anterior se conoce como Ley de Bragg donde n representa el orden de
difracción y puede tomar cualquier valor entero. De esta manera la ecuación relaciona la
longitud de onda de los rayos X incidentes y la distancia interatómica con el ángulo 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 difracción Para realizar el estudio de difracción 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 señal de los rayos difractados. La
muestra y el contador se acoplan de tal manera que una rotación θ de la muestra representa
un giro de 2θ del detector.
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Figura 5: Esquema de un difractómetro: A) Fuente de emisión 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 función de 2θ denominado ángulo de difracción, en la figura 6 se
muestra un ejemplo de un patrón de difracción [7]. Los picos de alta intensidad aparecen
cuando algún conjunto de planos cristalográficos cumple con la condición de difracción de
Bragg. Estos picos de la figura corresponden a ı́ndices de planos.

Figura 6: Patrón de difracción ejemplo, obtenido de: [7].

Como se mencionó anteriormente una de las aplicaciones del estudio de difracción de
rayos X es la determinación de estructuras cristalinas. El tamaño y la geometŕıa de la
celda unidad se deducen de las posiciones angulares de los picos de difracción [7] [28] y la
disposición y cantidad de átomos en la celda se deduce de la intensidad de estos picos.

0.3.2. Propiedades ópticas

Dentro de la śıntesis de peĺıculas delgadas para la fabricación de dispositivos optoelec-
tronicos destacan las propiedades ópticas asociadas a dicho material, tales como: transmi-
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tancia, absorción, dispersión, reflexión, etc.

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

Parte de la luz se transmite por el medio IT

Parte se absorbe IA

Parte se refleja IR

Si se observa la figura 7, I0 representa la intensidad del rayo incidente, mientras que IR,
IA, IT e IS representa la intensidad del rayo reflejado, absorbido, transmitido y dispersado.

Figura 7: Intensidades de los rayos incidente, reflejado, absorbido, transmitido y dispersado.

De manera adicional, se debe cumplir que:

I0 = IT + IA + IR (8)

Si se definen las cantidades: T = IT
I0

, A= IA
I0

y R = IR
I0

la ecuación 8 es equivalente a:

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 absorción y refle-
xión.

Traslúcidos: La luz se transmite difusamente y es dispersada en el interior del materia.

Opacos: No permiten la transmisión de luz.

Interacciones atómicas y electrónicas

Los fenómenos ópticos que ocurren en los materiales involucran interacciones entre la
radiación electromagnética y los átomos, iones y electrones. Una de las interacciones más
importantes es la transición de enerǵıa 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 enerǵıa a partir de:

E = hν (10)

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

Abosrción

La componente x del campo eléctrico asociado a una onda monocromática de frecuencia
ω propagándose a lo largo del eje x con una velocidad v está dada por:

E(x, t) = E0e
i(ω((t−x/v)) (11)

Considerando que la velocidad de propagación en un material se relaciona con la ve-
locidad de propagación en el vaćıo por medio del ı́ndice de refracción n: nc = n − ik, la
ecuación 11 se convierte en:

E(x, t) = E0e
i(ω((t−ncx/v)) = E0e

i(ω((t−nx/c))e−kωx/c (12)

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

I(x) = I0e
−αx (13)

Entonces el coeficiente de extinción, relacionando las ecuaciones 12 y 13, es:

α =
2kω

c
(14)

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

Transmitancia

0.3.3. Espectroscoṕıa de fotoelectrones emitidos por rayos X

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

Si se considera un fotón con enerǵıa E = hν que incide sobre un metal, cuyos electrones
están ligados al átomo por una enerǵıa de ligadura, el fotón podrá transferir su enerǵıa al
electrón. Si la enerǵıa del fotón es mayor que la enerǵıa que liga al electrón con el átomo
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entonces el electrón será arrancado del átomo con una enerǵıa cinética Ec, de esta manera
la enerǵıa cinética está dada por la ecuación:

Ec = hν − Φ (15)

Con Φ denominada función de trabajo del material y es la enerǵıa mı́nima para extraer
a un electrón de un átomo del material, a los electrones emitidos se les llama fotoelectrones.
En principio las enerǵıas de las ĺıneas fotoelectrónicas están bien definidas en términos de
la enerǵıa de ligadura o binding energy Eb entonces la ecuación 15 se convierte en:

Ec = hν − Φ − Eb (16)

El mecanismo básico de un instrumento de XPS se ilustra en la figura 8. Al incidir
un haz de rayos X los fotones poseen una enerǵıa espećıfica que se utiliza para excitar
los estados electrónicos de los átomos debajo de la superficie de la muestra, dado que los
electrones del core de un átomo en estado sólido están cuantizados el espectro de enerǵıa
tiene picos de resonancia caracteŕısticos de la estructura electrónica para los átomos 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 enerǵıa 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 enerǵıa y
por lo tanto contribuyen más a la señal de fondo que a los picos primarios.

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

El espectro de XPS está formado por la gráfica de intensidad de los fotoelectrones
emitidos en función de la enerǵıa cinética o enerǵıa de ligadura. Un espectro de XPS se
muestra en la figura 9 Las ĺıneas se forman midiendo la enerǵıa cinética de los electrones
arrancados y la enerǵıa de los rayos X incidentes, aśı como la ecuación 16 se puede obtener
la enerǵıa de ligadura que depende de cada átomo que se estudia. [29]
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Figura 9: Espectro obtenido por XPS

0.3.4. Espectroscoṕıa de emisión

La técnica de espectroscoṕıa óptica de emisión es un estudio frecuentemente utilizado
ya que el plasma emite una gran cantidad de luz durante el proceso de ablación, la técnica
se utiliza para determinar las especies en el plasma aśı como su velocidad más probable y
bajo ciertas condiciones, la temperatura y densidad electrónica [17].

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

Figura 10: Esquema básico del estudio de espectroscoṕıa de emisión
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Tomando en cuenta el proceso de ablación y creación del plasma entonces la técnica se
divide en las siguientes etapas:

1. Vaporización de la muestra: Al enfocar el pulso láser sobre la muestra ocurre la
interacción fotón-átomo, de esta manera se generan iones y electrones libres.

2. Excitación de los átomos: En el periodo entre la duración del pulso y las interacciones
el campo eléctrico asociado al láser acelera a los electrones y provoca una avalancha
de ionización cuando colisionan con otros átomos. Las colisiones y el haz láser excitan
a los átomos de la muestra, al desexcitarse se libera enerǵıa en forma de radiación
electromagnética con longitudes de onda λ caracteŕısticas de cada elemento presente
en la muestra.

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

4. Estudio espectroscópico: El detector manda la información hacia algún equipo capaz
de graficar el espectro emitido por el plasma. Se identifican las principales ĺıneas y
los elementos asociados.

La intensidad de las ĺıneas de emisión depende de varios factores tales como [30]: con-
centración de los elementos en la muestra, tipo de muestra, medio donde se lleva a cabo la
ablación y caracteŕısticas del plasma generado que a su vez depende del haz láser: enerǵıa,
longitud de onda, ancho temporal, fluencia, etc. El estudio espectroscópico posee diversas
ventajas tales como:

Detección de todo tipo de elementos

Capaz de caracterizar cualquier tipo de muestra ya sean sólidos, ĺıquidos o gases.

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

Movilidad del arreglo experimental

Evolución del plasma en el tiempo Durante los primeros 100 ns de vida del plasma
la radiación emitida consiste en un espectro continuo de alta intensidad, se le conoce como
radiación de frenado o ”bremsstrahlung”. El origen de esta radiación es la aceleración de
las cargas eléctricas aśı como el efecto Stark que causa un ensanchamiento en los niveles
de enerǵıa de un átomo en presencia de un campo eléctrico, en este caso asociado al pulso
láser [31]. La radiación Bremsstrahlung resulta en una brecha continua de radiación que se
extiende a través del espectro visible y produce la región de blanco caliente de la pluma en
los primeros mm de la expansión. Después de este tiempo pero aun en las etapas iniciales
de la vida del plasma el espectro de emisión obtenido en esta fase revela lineas correspon-
dientes a los átomos e iones aśı como el continuo Bremsstrahlung.
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Posteriormente se detecta el espectro de emisión atómico propio de los componentes
de la pluma, sin embargo se debe considerar que cada ĺınea de emisión evoluciona tempo-
ralmente de manera distinta, por lo que el estudio espectroscópico se realiza resuelto en el
tiempo [30].

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

Tiempo de retraso td

Tiempo de obturación tw

La figura 11 indica los tipos de radiación involucrados y los parámetros td y tw. El tiem-
po de disparo se sincroniza con el disparo del pulso láser y activa el tiempo de obturación,
durante el cual se obtiene el espectro de emisión.

Figura 11: Evolución del tiempo en la radiación emitida por el plasma

Se debe tomar en cuenta que las intensidades espectrales cambian dramáticamente con
el tiempo y la distancia, ya que la intensidad y las lineas de emisión de los iones desaparecen
rápidamente al enfriarse el plasma [32]. Si se observa el movimiento del espectro en función
de la distancia se puede obtener información del tiempo de vuelo de las especies en la re-
gión de observación. Se debe enfatizar que la mayoŕıa de las lineas espectrales observadas
i.e. transiciones atómicas tienen una vida de 10 ns, por lo que la emisión espectroscópica
revela los resultados de un evento de colisión que ocurre dentro de 10 ns de la observación
de la emisión.

Un aspecto importante en la evolución temporal de plasmas inducidos por láser es la
presión del medio en donde ocurre la expansión. En el caso de peĺıculas delgadas el rango
de trabajo es de 10−3 a 10−6 Torr, dependiendo del material que se está depositando.
En particular, para presiones bajas (10−5-10−6), las especies del plasma pueden alcanzar
velocidades del orden de decenas de km/s, por lo que la emisión solamente puede observarse
algunos microsegundos.



Desarrollo experimental

Como se mencionó en el capitulo anterior en la técnica de depósito por ablación láser
se requiere enerǵıa obtenida de un pulso láser de alta potencia para extraer material de un
blanco, formar un plasma y depositarlo en otro material para formar una peĺıcula. Debido a
la complejidad del proceso en cada etapa están involucrados diversos instrumentos, aparatos
y materiales que permiten la realización de la ablación y depósito. Se pueden destacar tres
secciones de gran importancia: las muestras, blanco y sustrato, la cámara o sistema de
vaćıo dónde se realiza la ablación y el láser.

0.4. Sistema de vaćıo

El depósito de cualquier material se debe realizar en una atmósfera limpia para evitar
que las muestras se contaminen, por esta razón el experimento se realizó en una cámara
de acero inoxidable equipada con 2 bombas de vaćıo: una mecánica(Alcatel 2005SD), que
permite disminuir la presión al orden de 10−3 Torr y otra turbo-molecular (Alcatel 5010),
que puede disminuir la presión dentro de la cámara hasta el orden de 10−7 Torr. La presión
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 cámara. La presión se cuantifica por medio de un medidor de presión (Lesker 979 Series)
conformado por un medidor tipo pirani y por un sensor de vaćıo tipo cátodo fŕıo(vease
apéndice B). En la figura 12 se observa la conexión a la bomba mecánica (A), la bomba
turbo-molecular (B), gate o compuerta (C) y el medidor de presión (H).

La cámara cuenta con ventanas donde entra el haz del láser y donde se puede colectar
luz para el estudio de espectroscoṕıa, figura 12 (G) y (E), respectivamente. El sistema
también permite la inyección de tres gases: Ox́ıgeno (O2), Nitrógeno (N2) y Argón (Ar)
a través del sistema de gases (MKS Instruments 647C), que permite controlar el paso y
flujo de los mismos, y una tubeŕıa por donde se inyectan los gases tal como se aprecia en
la figura 12 (D).

23
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Figura 12: Sistema de vaćıo utilizado para el depósito: A) Conexión a bomba mecánica,
B) Bomba turbomolecular, C) Compuerta, D) Sistema de inyección de gases, E) Ventana
para recolectar luz, F) Horno, G) Ventana donde entre el haz láser.

La cámara está equipada con un horno (Aja International-SHQ15A) y una placa que
permite la colocación de los sustratos, aśı 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 cámara: A) Ventana, B) Motores, C) Horno

0.5. Preparación 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 peĺıcula, ambos materiales deben
ser tratados y limpiados de manera diferente.

El blanco usado está hecho de Óxido de Zinc al 99 %, fabricado por la empresa (Kurt
J. Lesker) y tiene una forma ciĺındrica con 7 mm de espesor y 1.5 cm de radio. El blanco
se limpió con acetona y alcohol y se colocó en una base dentro de la cámara de vaćıo, la
base está colocada para moverse usando motores con movimiento en los ejes x 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 baño ultrasónico (Branson-1510), posteriormente se secaron y se guardaron en un
recipiente limpio antes de colocarlos dentro de la cámara.
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Los sustratos se colocaron dentro de la cámara y se fijaron a la superficie metálica del
horno que se muestra en la figura 13. En cada sustrato se colocó un fragmento de una oblea
de silicio para realizar la medición del espesor posteriormente.

0.6. Láser

La enerǵıa necesaria para la ablación del blanco se obtuvo del pulso de un haz láser
de alta potencia. En este caso se utilizó el láser (EKSPLA N300) que corresponde a un
láser de Neodimio YAG (Nd:YAG), el cual es un láser de estado sólido y donde los iones de
neodimio funcionan como medio activo y constituyen impurezas en una barra de granate
de aluminio e itrio (Y3Al5O12)[17].

La ĺınea de emisión fundamental de los láseres 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 utilizó la emisión a 355 nm con una duración de pulso
de 6 ns y una entrega máxima de enerǵıa de 150 mJ (±3 %) la enerǵıa se midió con un
medidor de enerǵıa y se varió por medio de un atenuador. El láser se disparó externamente
usando una señal rectángular y por medio de un generador de señales (BNC-575), el cual fue
controlado por una interfaz en MATLAB. La interfaz también permitió sincronizar el dis-
paro de la cámara ICCD para el estudio espectroscópico (vease caracterización 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 área del
spot al desplazar está lente como se indica en la figura 14.

Figura 14: Ajuste del área del spot al desplazar la lente

0.7. Depósito

Antes de comenzar con el depósito se realizaron disparos sobre un papel fotosensible
para determinar el diámetro y área del spot del haz láser usando una escala y capturando
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una fotograf́ıa. La fotograf́ıa se analizó con el software Image J y Camview, una vez deter-
minada el área se calculó mediante la ecuación 1 la enerǵıa necesaria para cada depósito,
ambos valores se muestran en la tabla 1.

Condición Enerǵıa (mJ) Área (mm2) Fluencia ( J
cm2 )

A 25.8 ± 0.4 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: Enerǵıa utilizada y área del spot en cada condición y depósito

En cada uno de los depósitos el proceso comenzó al realizar vaćıo por medio de la
bomba mecánica hasta alcanzar presiones del orden de Torr, posteriormente se encendió
la bomba turbomolecular y el horno, fijando la temperatura a T=400 ◦ C, una vez que se
alcanzó la presión de 1 × 10−6 Torr se inyectó ox́ıgeno para establecer una atmósfera de
1 × 10−3 Torr.

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

Temperatura del sustrato (◦ C) 400

Presión O2 (mTorr) 1

Número de pulsos 24000

Longitud de onda (nm) 355

Distancia blanco-sustrato (cm) 4.5

Tabla 2: Condiciones de los depósitos de ZnO

El depósito se realizó durante 40 minutos (24000 pulsos) y simultáneamente se realizó
el estudio de espectroscopia de emisión del plasma. Al terminar el tiempo se dejó enfriar
el sistema durante 2 horas y se retiraron las peĺıculas de la cámara.

0.8. Caracterización del plasma por espectroscopia

El sistema que permitió capturar y analizar el espectro de emisión del plasma consis-
tió en un colector de luz formado por dos lentes de 50 y 10 cm de distancia focal unidos
a una fibra óptica que permitió llevar la luz colectada a un monocromador (Princenton
Instruments Acton SP2500), las ĺıneas de emisión fueron detectadas por medio de la cáma-
ra (ICCD PI MAX-2). El control de ambos instrumentos se realizó por medio de una
computadora y con el software WinSpec 32, el cual permitió ajustar el tiempo de retraso
td después del disparo láser desde 100 ns a 5 µs y el tiempo de obturación tw 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 condición de enerǵıa/área. Para cada región se obtuvo el espectro de
emisión óptica resuelto en el tiempo desde 100 ns hasta 3000, 4000 y 5000 ns a distintas
distancias respecto al blanco en dirección normal a la superficie: 0.5 cm, 1 cm, 2 cm y 3 cm.



Resultados

0.9. Perfilometŕıa

En la técnica de perfilometŕıa el objetivo es la medición del espesor de las peĺıculas del-
gadas. De manera general una punta fina se mueve sobre la peĺıcula y traza la topograf́ıa.
Los movimientos mecánicos de la punta se convierten en señales eléctricas.

El espesor de las muestras se midió en 3 regiones distintas con el perfilometro (KLA
Tencor P-7). La tabla 3 muestra los datos promediados aśı como el error asociado para
cada condición. La figura 16 muestra la gráfica de los valores mencionados en función de
la enerǵıa utilizada.

Condición Espesor (µm)

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 condición

Se puede observar que el espesor de cada peĺıcula aumenta a medida que se incrementa
la enerǵıa y el área, manteniendo las fluencia constante. Lo anterior se puede explicar
considerando que la cantidad de material eyectado desde el blanco depende del área del
spot. Los resultados obtenidos indican que a mayores áreas se provocan mayor expulsión
de material. El aumento de enerǵıa puede incrementar la cantidad de masa ablacionada,
y por lo tanto el espesor. De manera adicional se observa que el punto correspondiente a
la condición D es sublinear y no se encuentra en la ĺınea 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 enerǵıa

0.10. Difracción de rayos X

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

29
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Figura 16: Gráfica de espesor vs enerǵıa utilizada

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

Con el objetivo de analizar la estructura de las muestras obtenidas se realizaron los
estudios de difracción con rayos X desde un ángulo de 2θ = 20◦ hasta 2θ = 80◦. Los
resultados se pueden observar en las figuras 17 y 18, de manera adicional la figura 17
muestra el espectro de Óxido de Zinc [33].
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Figura 17: Espectro de XDR de ZnO y resultados obtenidos

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

La presencia de un solo pico de difracción se puede explicar argumentando que en el
caso de peĺıculas delgadas el plasma se deposita sobre el sustrato. Por lo que, el crecimien-
to está 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 orientación en la dirección c resulta
del crecimiento facilitado a lo largo del eje c, debido a la mayor densidad atómica encontrada
a lo largo del plano (0 0 2). También se ha observado REF 2 que la orientación preferencial
en el eje aumenta ligeramente a medida que aumenta el espesor de la peĺıcula, de manera
que los resultados anteriores son consistentes con lo reportado en la literatura.

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

En este sentido se ha observado REF que los cristales tienen a crecer en los planos de
menor enerǵıa superficial, sin embargo, como se mencionó en la sección 2, la estructura
más estable del ZnO corresponde a la wurtzita hexagonal, que posee en sus planos (0 0 l)
la menor enerǵıa superficial. De esta manera el crecimiento en esta dirección se justifica
para las peĺıculas de ZnO obtenidas.

En la figura 18 se muestra el pico del patrón de difracción para las muestras.

Figura 18: Patrón de difracción obtenido y ĺınea de referencia en 2θ = 34,4◦

Se ha observado que la intensidad relativa de los picos en el patrón de difracción depen-
de de la temperatura, lo que indica una mayor enerǵıa para formar el cristal. Se cree que
la orientación preferencial es causada por la minimización de las fuerzas de estrés internas
y la enerǵıa de superficie.

Debido a que los cristales reales no son perfectos, cada grado está 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 difracción lo que explica que el pico no se encuentre exactamente
en 2θ = 34,4◦. Por otro lado las deformaciones inhomogéneas o microdeformaciones tienen
su efecto en un ensanchamiento del pico de difracción. El tamaño de grano también con-
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tribuye al ensanchamiento del patrón de difracción.

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 presión
de ox́ıgeno. Los resultados obtenidos en el presente trabajo demuestran que existen va-
riaciones en la intensidad del pico de difracción al modificar las variables de enerǵıa/área
manteniendo la fluencia constante.

La figura 19 muestra la gráfica de la altura del pico de difracción ubicado en 2θ =
34,4◦ en función de las condiciones usadas. Se observa que la muestra depositada a menor
enerǵıa, 25 mJ, presenta una menor altura en su pico de difracción, mientras que la muestra
depositada a mayor enerǵıa, 86 mJ, presenta la mayor altura en su pico de difracción.

Figura 19: Altura del pico del patrón de difracción de la dirección (0 0 2) en función de la
enerǵıa

Uno de los análisis más 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 Maximum). 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 condición D: 86 mJ.

En esa figura, se observan picos de difracción anchos, debido al tamaño pequeño de los
cristalitos, consecuencia de las condiciones de preparación de la muestra, tales como método
de śıntesis y procesos posteriores de tratamiento, los cuales pueden incluir temperatura y
tiempo de horneado que sin duda favorecen el crecimiento del tamaño de cristal.

cuando el valor de FWHM es grande el tamaño de cristal es pequeño y viceversa. Para
esta peĺıcula la enerǵıa cinética de las especies es mayor como se verá mas adelante en la
sección 4.5.
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Se ha observado que las peĺıculas más delgadas muestran un decrecimiento en el FWHM
al incrementar la temperatura del sustrato. [10] [9]. Los resultados anteriores muestran que
a mayor condición de área/enerǵıa se obtiene un menor FWHM para el pico de difracción
correspondiente a la dirección (0 0 2).

Figura 20: Ancho a la altura media (FHWM) del pico de difracción de dirección (0 0 2)

En la gráfica de la figura 21 se observa el comportamiento de la altura del pico de
difracción de la dirección (0 0 2) en función del espesor obtenido en la sección 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 difracción mucho
mayor.
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Figura 21: Altura del pico principal de difracción vs espesor

0.11. Transmitancia: UV-Vis

Los estudios de transmitancia se realizaron con el equipo UV-VIS-NIR CARY 5000. La
gráfica 22 muestra el espectro de transmitancia para cada condición de enerǵıa/área desde
800 nm hasta 350 nm.

Figura 22: Resultados para la transmitancia
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La gráfica 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 función
de la condición de área/enerǵıa usada.

Figura 23: Análisis de transmitancia de 500 nm hasta 600 nm

En la gráfica de la figura 24 se muestra el valor de la transmitancia promedio en el rango
de 500 a 600 nm en función del espesor de las peĺıculas, se observa que la transmitancia
disminuye al incrementar el espesor.

Figura 24: Transmitancia promedio de 500 a 600 nm vs espesor de las peĺıculas
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Adicionalmente se puede afirmar que las peĺıculas depositadas a menor enerǵıa y área
poseen menos defectos superficiales ya que un alto grado de transmitancia en la región del
visible indica que la peĺıcula posee menos defectos superficiales y mejor cristalinidad [34].

Lo anterior se puede explicar considerando que la absorción óptica en el ĺımite o borde
de absorción corresponde a la transición de la banda de valencia a la banda de conducción
mientras que la absorción en el rango del visible visible está relacionada con algunos niveles
de enerǵıa locales originados por defectos intŕınsecos en las peĺıculas [34]. Se ha concluido
de algunos resultados [34] [35] que la transmitancia en la región del visible incrementa con
la temperatura del sustrato y la presión de ox́ıgeno, sin embargo como se menciono en el
caṕıtulo 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 variación de la relación entre enerǵıa y área, que indirectamente tiene
que ver con la velocidad de las especies, tal como se menciono en el capitulo 2 y como se
demostrará más adelante.

Cabe mencionar que las peĺıculas que se depositan por PLD pueden tener cristalinidad
incluso a temperaturas bajas, lo que le da a la técnica una ventaja en comparación con
otras y esto se debe a la alta enerǵıa de las part́ıculas de la pluma [34]. El análisis de
transmitancia de las peĺıculas de ZnO cobra importancia al considerar el uso del ZnO en
dispositivos ópticos. Se debe mencionar que a partir del análisis 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 peĺıculas y plasma al modificar el área y la
enerǵıa, 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
ablación, la pelicula depositada con la condición A y la pelicula depósitada con la condición
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 condición
A (25 mJ)
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Figura 27: Espectro de XPS obtenido al analizar la muestra depositada con la condición
D (86 mJ)

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

Condición 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: Composición de Zn y O mediante el análisis de XPS

La gráfica de la figura 28 muestra el porcentaje de Zinc presente de acuerdo a la
condición 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 función de la enerǵıa 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 enerǵıa altos y áreas mayores,
por lo tanto mayor valor de enerǵıa implica menor contenido de ox́ıgeno y esto se debe a
que puede ocurrir re-sputtering debido a la alta enerǵıa de los iones.

0.13. Espectroscoṕıa de emisión del plasma

Se analizaron 3 regiones distintas centradas en 472 nm, 491 nm y 777 nm. Las gráficas
de las figuras 29 y 30 muestran los espectros obtenidos a 1 cm de distancia en la región
centrada en 472 nm y con ambas condiciones extremas: A (25 mJ) y D (86 mJ).
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Figura 29: Espectroscoṕıa de emisión óptica resuelta en el tiempo del plasma de ZnO en
la región de 466 a 484 nm para la condición A (25 mJ) a 1 cm del blanco.
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Figura 30: Espectroscoṕıa de emisión óptica resuelta en el tiempo del plasma de ZnO en
la región de 466 a 484 nm para la condición D (86 mJ) a 1 cm del blanco.

En la gráfica de la figura 29 que muestra el espectro con la condición A: 25 mJ se
observa la presencia de ruido, mientras que en la gráfica 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 enerǵıa recibida del pulso láser. Además 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 ĺınea más intensa para se
encuentra alrededor de 481 nm lo que coincide con estudios de la pluma en ablación láser
con ZnO reportados en [36] [37]. Con el objetivo de obtener la velocidad de las especies de
Zn I se analizó la longitud de onda de 481.06 nm.

En la gráfica de la figura 31 se observa el comportamiento de la intensidad en función
del tiempo para la longitud de onda de 481.06 nm correspondiente a Zn I. Se observa que
la condición A para enerǵıa baja y área pequeña alcanza su máximo tiempo después que
la condición D. Lo anterior se puede explicar considerando que en la condición D de mayor
enerǵıa/área las especies de Zn I reciben mayor enerǵıa del pulso láser y poseen mayor
enerǵıa cinética al salir del blanco y por lo tanto mayor velocidad.
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Figura 31: Intensidad en función del tiempo a 1 cm de distancia para la longitud de onda
de 481.06 nm en todas las condiciones.

En la gráfica de la figura 32 se observa el comportamiento de la intensidad en función
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 función del tiempo a 1 cm de distancia para la longitud de onda
de 492.37 nm en todas las condiciones.

En la gráfica de la figura 33 se observa el comportamiento de la intensidad en función
del tiempo para la longitud de onda de 777.11 nm correspondiente al Ox́ıgeno neutro [36].
El comportamiento es similar a lo observado en la figuras 31 y 32. A partir de las tres
gráficas se puede observar que las especies incrementaron su velocidad al incrementar la
relación enerǵıa/área. Lo anterior se justifica en la sección siguiente.
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Figura 33: Intensidad en función 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 variación del
pico máximo en función de la distancia y el tiempo, usando un ajuste lineal se obtuvieron
los siguientes datos para la velocidad de las especies de Zinc neutro, ión de Zinc y Ox́ıgeno
neutro. Los resultados se muestran en la tabla 5:

Zn I (481.06 nm) Zn II (492.37 nm) O (777.332 nm)

Condición Velocidad (kms ) Velocidad (kms ) Velocidad (kms )

A 6.5 ± 0.7 24.1 ± 0.6 16.3 ± 1.4

B 15.3 ± 1.0 29.8 ± 2.6 20.0 ± 1.6

C 17.1 ± 1.1 33.3 ± 1.5 20.7 ± 1.8

D 18.3 ± 1.3 34.6 ± 3.0 23.4 ± 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 gráfica de la figura 34 muestra las velocidades de las especies de Zn I, Zn II y O I. Se
observa un comportamiento similar en los tres casos por lo que al incrementar la relación
enerǵıa/área se incrementa la velocidad de las especies, lo anterior indica que al modificar
la relación 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 peĺıculas
depositadas.

Figura 34: Velocidad de las especies de Zn I, Zn II y O I.

Usando los valores de la gráfica 5 y la ecuación 5 es posible obtener la enerǵıa cinética
de las especies, que se muestra en la tabla 6:

Zn I (481.06 nm) Zn II (492.37 nm) O (777.332 nm)

Condición Enerǵıa (eV ) Enerǵıa (eV ) Enerǵıa (eV )

A 6.5 ± 0.7 24.1 ± 0.6 16.3 ± 1.4

B 15.3 ± 1.0 29.8 ± 2.6 20.0 ± 1.6

C 17.1 ± 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 peĺıculas depositadas con la máxima
condición de área y enerǵıa son las de mayor velocidad y enerǵıa cinética. Mientras que
las de menor enerǵıa cinética y velocidad corresponden a las depositadas con la condición
más baja de enerǵıa/área.

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



Conclusiones

En el presente trabajo se obtuvieron peĺıculas delgadas de óxido de Zinc (ZnO) por
medio de la técnica de ablación con láser pulsado (PLD). Durante el desarrollo del trabajo
se modificaron los valores de enerǵıa del pulso láser y el área del spot manteniendo una
fluencia constante. Se realizó el estudio de espectroscoṕıa de emisión óptica del plasma de
ablación y los estudios de perfilometŕıa, difracción por rayos X, transmitancia y espectros-
coṕıa de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) a las peĺıculas obtenidas.

Considerando que en la técnica de PLD intervienen diversas variables y parámetros, se
considera a la fluencia como una de las más importantes pues controla la enerǵıa de las es-
pecies como se demostró en el capitulo 4. Dado que en la literatura se reporta generalmente
el valor de la fluencia sin identificar el área y la enerǵıa utilizadas es de gran importancia
estudiar el impacto de modificar estas cantidades tanto en la pluma de ablación como en
las peĺıculas depositadas. Se observó que a pesar de mantener fijo el valor de la fluencia:
2 J/cm2 las propiedades de las peĺıculas y del plasma de ablación fueron afectadas por la
relación entre la enerǵıa del pulso láser y el área del spot del haz.

A propósito el presente trabajo aporta información sobre el comportamiento del plasma
al modificar estas variables. Las velocidades de las especies de Zinc neutro (Zn I) y Zn II
aśı como las de Ox́ıgeno neutro (O I) obtenidas por el análisis de espectroscoṕıa de emisión
atómica mostraron un incremento al incrementar la relación área/enerǵıa, de igual manera
se demostró que la enerǵıa cinética de las especies incrementó al aumentar el valor de
ambas variables.

Se observó que a pesar de mantener fijo el valor de la fluencia: 2 J/cm2 las propiedades
de las peĺıculas y del plasma de ablación fueron afectadas por la relación entre la enerǵıa
del pulso láser y el área del spot del haz.

Las peĺıculas depositadas poseen la estructura de la wurtzita con el pico de difracción
en 2θ = 34,4◦ correspondiente a la dirección (0 0 2). Lo anterior corresponde con peĺıculas
depositadas con esta técnica reportadas en múltiples referencias.

La peĺıcula depositada con la condición de 25 mJ y 0.19 mm2 presentó la menor altura
en el pico de difracción correspondiente a la dirección c, el mayor porcentaje de transmi-
tancia y el menor porcentaje en contenido de Zn. En referencia al plasma correspondiente
a esta peĺıcula se observó que las especies de Zn I, Zn II y O I tuvieron la menor velocidad
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de las cuatro condiciones depositadas. Mientras que la peĺıcula depositada con la condición
de 86 mJ de enerǵıa y 0.37 mm2 de área presentó el mayor espesor, porcentaje de Zn y
altura en el pico de difracción pero el menor porcentaje de transmitancia.

Las velocidades de las especies de Zinc neutro (Zn I) y Zn II aśı como las de Ox́ıgeno
neutro (O I) obtenidas por el análisis de espectroscoṕıa de emisión atómica mostraron un
incremento al incrementar la relación área/enerǵıa.

El hecho de permite conocer la influencia de las variables en el proceso de obtención de
peĺıculas delgadas

Lo anterior permitirá 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 enerǵıa, área y fluencia utilizados en el depósito. Las
incertidumbres asociadas a cada valor se obtuvieron la siguiente manera.

En el cálculo del área se usó la incertidumbre estándar combinada:

Uc(y) =

√√√√ n∑
i=1

(
∂f

∂xi
)2u2(xi) (17)

En este caso:

Uc(A) = 2πru(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 mı́nima escala en el
proceso de medición.

En el cálculo de la fluencia se utilizó la incertidumbre estándar combinada dada por la
ecuación 17. Y que se convierte en:

Uc(F ) =

√
(

1

A
)2u2(E) + (− E

A2
)2u2(A) (19)

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

0.14.2. Resultados

Fluencia

En el cálculo del área se debe usar la incertidumbre estándar combinada:

Uc(y) =

√√√√ n∑
i=1

(
∂f

∂xi
)2u2(xi) (20)
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Perfilometria

Tabla 3 se asoció la incertidumbre tipo A correspondiente a la desviación experimental
de la media.
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depósito de peĺıculas de carbono. Universidad Nacional Autónoma de México, 2007.
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[30] González Miranda Oscar. Tesis: Estudio espectroscópico de gotas usando plasmas
inducidos con láser. Universidad Nacional Autónoma de México, 2017.
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