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1 Resumen

En ciencia de materiales la posibilidad de desarrollar sistemas multicapas es un reto desde el
punto de vista de la sintesis de materiales. Estos sistemas tienen diversas aplicaciones en
optica ya que permiten controlar la propagacion de la luz mediante el uso de condiciones de
interferencia. Asi, estos sistemas se pueden utilizar como espejos de alta reflectividad (espejos
de Bragg, omnidireccionales), filtros, capas antirreflejantes, divisores de haz, y separadores de
haces de luz (beam splitters), entre otros. De igual manera, estos sistemas pueden usarse
como sensores, al medir cambios en su espectro de reflectancia o transmitancia cuando estan
en contacto con un analito de interés. En el caso de ciertos sistemas multicapas como las
fabricadas mediante polielectrolitos pueden utilizarse como membranas semipermeables. En
este trabajo, se propone el estudio de sistemas de multicapas delgadas depositadas con la
técnica de depdsito por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés). Los materiales
seleccionados qué en este caso fueron dos combinaciones de materiales, alternados para
formar multicapas: Ge/ZnO y Ge/NaCl sobre sustrato de silicio cristalino tipo P y cuarzo. Estos
materiales fueron elegidos debido a que presentan un alto contraste entre sus indices de
refraccidn que es una caracteristica favorable para las aplicaciones de multicapas en optica,
mencionadas previamente.

La técnica de PLD presenta numerosas ventajas, como poder evaporar los blancos sin la
necesidad de llegar a la presion de vapor del material, permite hacer el depdsito estequimétrico
de compuestos complejos, asi como un buen control del depdsito debido a que en cada pulso
se puede depositar hasta 1A. Sin embargo, también presenta desventajas como el fendmeno
de splashing (o salpicadura), que afecta directamente al desempeno de las peliculas delgadas
en multicapas, ya que puede alterar la homogeneidad del espesor o bien generar interfases
rugosas que perjudican su desempeno optico.

Para las aplicaciones en o6ptica los sistemas multicapas requieren que las peliculas cumplan
con ciertas caracteristicas como que tengan indices de refraccion diferentes, interfases planas,
que el depdsito de cada capa se realice sin interrumpir el proceso para evitar contaminacion
por lo que es necesario que las peliculas se depositen correctamente bajo las mismas
condiciones de presion y temperatura. Por ello, el estudio de los parametros experimentales

se enfocd en optimizar las condiciones que permitieran obtener estas caracteristicas.



En el primer capitulo de este trabajo se hace una introduccion tedrica de la técnica de depdsito,
y algunas aplicaciones potenciales de este tipo de sistemas multicapas en éptica como los
espejos de Bragg, los filtros y las capas antireflejantes. Asi mismo, se presentan algunas
caracteristicas que resultan de interés de los materiales usados.

Posteriormente, se describe el procedimiento seguido para hacer crecer las peliculas y las
caracterizaciones que se llevaron a cabo. Se encontrd que las mejores condiciones para hacer
multicapas son presion P=2x10 Torr, temperatura T=400°C, la fluencia para el Ge fue de 1.69
J/icm? irradiandolo con un laser Nd:YAG con A=355 nm, y para el ZnO se us6 una fluencia de
1.67 J/cm?, suministrada por un laser excimero de KrF con A=248 nm. Con estas condiciones
se depositaron dos ciclos (un ciclo es una bicapa Ge/ZnO), dos y medio ciclo (termina en Ge),
tres ciclos y cuatro ciclos. Por otra parte, la sal se deposité usando el laser Nd:YAG, con una
temperatura de sustrato de 175°C, y presion de 5.5x10 Torr.

Del trabajo experimental se concluye que es posible hacer depdsito de peliculas delgadas de
Ge y ZnO, usando la técnica de PLD. Pero se requiere tener un buen control de la energia
usada, la presion de la camara de vacio y la temperatura del sustrato para disminuir lo mas
posible la presencia de splashing, por lo tanto se pueden usar Ge/ZnO para hacer las
multicapas.

Para las condiciones estudiadas las mejores propiedades opticas, de reflectividad, se obtienen
cuando se depositan sobre cuarzo teniendo una reflexion que duplica a la obtenida cuando se
usa silicio como sustrato, esto es debido a que en el cuarzo no hay tanto splashing. También
se observé que al terminar los ciclos con germanio la reflexion en el infrarrojo es mayor en
comparacién a cuando se terminan con ZnO, debido a la diferencia del indice de refracciéon
entre el Ge y el aire. Por otro lado, con las condiciones de depdsito de cloruro de sodio se logro
tener una pelicula de Ge/NaCl mezclados homogéneamente, aunque esto no es parte de los
objetivos buscados, puede ser interesante estudiar esta combinacion de materiales en trabajos
posteriores.

Finalmente, se discute el potencial de uso de estos sistemas para aplicaciones 6pticas. Con
este trabajo se sientan las bases para futuras investigaciones, como pueden ser el desarrollo
de espejos de Bragg de mayor calidad debido al contraste entre indices de refraccion de los
materiales estudiados, el estudio de nano y microestructuras de Ge, y el estudio de materiales

desarrollados con Ge/NaCl.



2 Introduccion

Se tiene una pelicula delgada cuando un material esta formado por una capa que tiene un
espesor que va desde unos cuantos nandmetros hasta unos cientos de nandmetros
(dependiendo de la aplicacion de la pelicula). Lo interesante de los materiales en estas
condiciones es que pueden tener propiedades completamente diferentes a las que tiene
cuando esta en bulto. Las peliculas delgadas han sido muy utiles para el avance de la
tecnologia y aun hay mucho que investigar en esta area de conocimiento ya que se han
encontrado aplicaciones en peliculas delgadas de 6xidos metalicos dopados[1], recubrimientos
opticos, semiconductores, aplicaciones en produccion de energia solar, aplicaciones
magnéticas, en ingenieria de superficies, aplicaciones médicas, etc.[2] El proceso de
crecimiento de las peliculas delgadas se puede dividir en tres etapas, 1) formacién de atomos,
moléculas o iones, 2) transporte de las particulas formadas y 3) condensacion de las particulas
en el sustrato. Se crea la pelicula mediante un proceso de nucleacién y crecimiento[3].

Cuando se depositan capas delgadas de dos o mas materiales o incluso del mismo material
(como grafeno), una sobre la otra se tiene un arreglo de multicapas. Estos son de interés ya
que tienen diversas aplicaciones en Optica, semiconductores, aplicaciones ferroeléctricas,
magnetorresistencia gigante, etc. Debido a sus amplias areas de aplicacion, las técnicas de
depdsito han tenido un gran desarrollo, las mas empleadas en la actualidad son: depdsito por
laser pulsado, depdsito térmico, depdsito por sputtering, depdsito por vapor quimico, epitaxia
de haz molecular[4]. Las principales complicaciones a superar en el depdsito de multicapas
son la presencia de micro o nano estructuras que afectan las propiedades del sistema y el
depdsito de la capa siguiente, la difusion excesiva de los materiales, que produce el depdsito
de una combinacién heterogénea en lugar de multicapas, la tensioén las superficies que puede
generar estrés y dislocaciones, que los materiales deben depositarse de manera correcta bajo
las mismas condiciones, y en ocasiones se requiere que las peliculas tengan un espesor

controladol[5].

Este trabajo se centra en el estudio de peliculas delgadas depositadas con la técnica de PLD

y su uso para desarrollar multicapas con propiedades opticas.



3 Problematica y justificacion

En la actualidad los sistemas de multicapas delgadas tienen diversas aplicaciones como en
Optica mejorando la eficiencia de emisién de luz de dispositivos optoelectronicos (como son
pantallas, laseres, diodos...), por lo que se pueden tener dispositivos cada vez mas pequefios
que consumen menos energia. También tienen aplicaciones en otras areas como es la
electronica, magnética, etc. Por lo que el estudio de multicapas esta en constante evolucion.

El depdsito de sistemas multicapas representa un reto, ya que se debe controlar el espesor y
la morfologia de cada capa, ademas de que se debe evitar que haya una difusion excesiva de
los materiales, por lo que es importante investigar las diferentes técnicas de depdsito y los
materiales que pueden ser empleados para hacer depdsito de multicapas, con la finalidad de

ampliar las alternativas.
4 Hipoétesis

La técnica de depdsito de peliculas por ablacién laser permitira generar interfaces
suficientemente planas entre dos materiales para reproducir condiciones no absorbentes que

favorezcan la maxima reflexién en una longitud de onda determinada.

Los sistemas multicapas de Ge/ZnO y Ge/NaCl depositados por PLD tienen las condiciones
de cristalinidad, de estructura (interfaces planas) y sintesis necesarias para el desarrollo de

dispositivos 6pticos dado su alto contraste en indice de refraccion.
5 Objetivos

En este trabajo se busca estudiar la factibilidad de hacer crecer peliculas delgadas de
materiales semiconductores sobre sustratos, para analizar la viabilidad de obtener sistemas
multicapas con posibles aplicaciones opticas, usando la técnica de depdsito por laser pulsado.
Con la finalidad de lograr este objetivo general, se plantean los siguientes objetivos
particulares:
1. Hacer depdsito por PLD de sistemas monocapa de Ge, NaCl y ZnO para diferentes
condiciones de tiempo, fluencia, temperatura y presion y caracterizarlas mediante

microscopia optica.



2. Caracterizar las peliculas monocapa por espectroscopia UV-vis, perfilometria,
microscopia electrénica de barrido (SEM) y difraccion de Rayos X, para estudiar sus
propiedades estructurales, épticas y de morfologia.

3. Hacer depdsito de multicapas con arreglos de 2, 3 y 4 ciclos.

4. Caracterizar las multicapas mediante microscopia electronica para medir los espesores
de cada pelicula y por espectrometria UV-vis para estudiar las propiedades opticas de

las multicapas.



6 Antecedentes tedricos
6.1 Interaccién pelicula delgada y luz

Cuando la luz interactua con la materia pueden ocurrir diferentes fendmenos, que en general
son la reflexion, propagacion y transmision. Si un rayo de luz incide sobre un medio, una parte
de ese haz se refleja en la superficie del medio, el resto entra al material 6ptico y se propaga
a través de él. Si la luz puede llegar hasta la superficie del otro extremo puede haber una
segunda reflexion de una parte de ésta y el resto es transmitida (sale del material), figura 1a.
Mientras la luz se propaga por el medio puede ser adsorbida, dispersada, o puede generar

luminiscencia, figura 1b. en los préximos parrafos profundizaremos mas en estos fendmenos.

a) b)
Luz incidente
ey f ‘s ff S
— Al
Luz reflejada \ Luz transmitida —//I\-

——/

Figura 1.- a) Diagrama esquematico que representa la interaccion de la luz con la materia y los fenémenos que pueden
ocurrir, b) fenémenos que pueden ocurrir durante la propagacion de la luz a través de la materia.
Refraccién: Cuando la luz incide en un material su velocidad de propagacién es menor
respecto a la velocidad que tendria al desplazarse en el vacio, este efecto se describe con la
ley de la refraccion de Snell. Este fendmeno no modifica la intensidad con que se propaga la

onda.

Absorcion: Si la frecuencia de la luz es igual a la frecuencia de resonancia de los atomos en el
medio, el haz se atenua progresivamente, la transmision esta relacionada con la absorcién, ya
que unicamente la luz que no es absorbida puede ser transmitida. También el color de los

materiales esta relacionado con la absorcion.

Luminiscencia: Se da por emisién espontanea de luz por atomos excitados de materiales en
estado sélido. Una de las maneras en las que se puede llevar al atomo a un estado excitado
es mediante la absorcién de fotones. La luz se emite en todas las direcciones y tiene longitud

de onda diferente a la de la luz absorbida.



Dispersion: Este fendmeno se da cuando la luz cambia de direccién o de frecuencia después
de interactuar con el medio. Puede haber atenuacion elastica e inelastica, en el primer caso la
luz cambia de direccidn, pero conserva su frecuencia. En el segundo si cambia de frecuencia,
si la energia del foton es mayor después de la interaccion, el medio cedioé energia, pero si la
energia del foton disminuye entonces el medio adquiere esa energia. La cantidad de fotones
que lleva la direccion de incidencia se ve disminuida por el cambio de orientacion que sufren

al interactuar con la materia.

Todas las interacciones descritas en los parrafos anteriores se pueden cuantificar por algunos
parametros que determinan las propiedades del medio en un nivel macroscépico y se

describiran a continuacion.

La reflectividad o coeficiente de reflexidon R describe el fendmeno que ocurre en la interfaz de
los materiales (la reflexion), y se define como la proporcidn de energia reflejada respecto a la
energia que incide en la superficie. Por otra parte, la transmisividad o coeficiente de
transmision 7, hace referencia a la razdn entre la energia transmitida e incidente. Si en un
sistema se puede despreciar el efecto de absorcion y de dispersion, y considerando que se

conserva la energia, se cumple la siguiente igualdad.
R+T=1 ec.1

El indice de difraccion n describe la relacion de la velocidad de la luz en el vacio respecto a la
velocidad de la luz en el medio, siempre tiene un valor mayor a 1, depende de la frecuencia

del haz de luz, se describe a través de la siguiente ecuacion.

n== ec.2

v
n es el indice de difraccion.
ces la velocidad de la luz en el vacio.

v es la velocidad de la luz en el medio.

El coeficiente de absorcion (a), cuantifica la fraccidon de la luz incidente que es absorbida, en
un espesor del material 6ptico. Si la luz se propaga en la direccion z, /la intensidad de la luz
I(z) decrece en esa direccion, se puede definir el cambio de la intensidad respecto a la longitud

con la siguiente igualdad



dl = —(a)dz(](z)) ec.3

Integrando la ecuacién 3 se obtiene la ecuacion conocida como ley de Beer.

1(z) = Ije™* ec.4

b es laintensidad en el punto z=0.

a es el coeficiente de absorcion.

La transmision esta relacionada con el coeficiente de absorcidn ya que, si la absorcion es alta,
la luz no alcanza a transmitirse, en la ecuacién 5 se da la relacion entre estos dos coeficientes

para un material 6ptico absorbente.
T=(1-R)e *(1—-R,) ec.5

R; es la reflectancia en la interfaz frontal.
R es la reflectancia en la interfaz posterior.
L es la longitud de adsorcién del medio.
Si la reflectancia es la misma en las interfaces frontal y posterior, la ecuacién para calcular la
transmitancia es:
T =(1—R)?e % ec.6
En algunos casos la absorcién de un medio se puede cuantificar a través la densidad optica

(0.D.), esta variable esta relacionada con el coeficiente de absorcién por la siguiente igualdad.

al

0.D = = 0.434al ec.7
loge(10)

El fendmeno de la luminiscencia fue ampliamente estudiado por George Stokes durante el siglo
XIX, después de la llegada de la teoria cuantica. Stokes descubrié que la luz emitida por
luminiscencia tiene una frecuencia menor a la de la luz absorbida, este efecto se conoce ahora
como desplazamiento de Stokes. Este proceso tiene sus bases en la fisica cuantica, a
continuacion, se describe grandes rasgos. Un fotdn es absorbido por un electrén si tiene la
energia suficiente para llevarlo desde el estado base hasta un estado excitado, una vez ahi el
electron cede energia para pasar a un estado de relajacién y posteriormente regresar a su
estado base con la liberacién de un fotén. El desplazamiento de Stokes se puede entender al

aplicar la ley de conservacién de energia.



La dispersion de la luz se genera por variaciones en el indice de refraccién a escalas menores
a la de la longitud de onda de la luz, puede ser causado por impurezas, defectos, o
irregularidades. Al igual que la absorcidn, la dispersidn ocasiona atenuacion de la luz, y su
intensidad decrece exponencialmente acorde a la siguiente ecuacion:

1(z) = Iye~Nos? ec.8
N es el numero de centros de dispersion por unidad de volumen.
os es la seccion de los centros de dispersion.
Se puede notar la similitud que tiene la ecuacién 8 con la ley de Beer. Si el tamafio de los
centros de dispersion es mucho mas pequeino que la longitud de onda de la luz, se emplea la
ley de dispersién de Rayleigh, y la seccidn de dispersion puede variar con la longitud de onda

de la siguiente manera:

QK% ec.9
Esto implica que las longitudes de onda pequefias tienden a ser mas dispersadas.
Ya se menciond la relacion que tiene la transmitancia y la absorbancia, ahora nos enfocaremos
en la relacion que hay entre la absorbancia y la refraccién, la cual esta dada por el indice de
refraccion complejo 7 (ecuacion 10).

n=n+ik ec.10
La parte real n corresponde al indice de refraccion estudiado con anterioridad, mientras que la
parte imaginaria x es conocido como el coeficiente de extincién y es la parte que esta

relacionada con la absorcion.

Para entender la relacion que hay entre k y a es necesario partir del hecho de que la luz es

una onda electromagnética que se propaga a través de un medio con indice refraccion
complejo. Si la luz se propaga a lo largo del eje z, la dependencia espacial y temporal del
campo eléctrico es

E(z,t) = Ejeitkz—ot) ec.11
Kes el vector de onda.
w es la frecuencia angular.
Ky A estan relacionadas por la siguiente igualdad

2T nw

—M—n—T ec.12

Generalizando para materiales absorbentes



=(n—iic)% ec.13
Sustituyendo para conocer el campo eléctrico en funcion de zy ¢

E= Eoei(me_wt) = Eoe_’“"zei(g_wt) ec.14
La intensidad oOptica de una onda de luz es proporcional al cuadrado del campo eléctrico I «
EE*,(E* es el complejo conjugado del campo eléctrico), por lo que se puede deducir de la
ecuacion 14 que la intensidad decae exponencialmente en el medio en una proporcion de

2(wk/c), comparando este resultado con la ley de Beer tenemos que:

2K 4TTK
a="2=""f ec.15
c A

Se puede relacionar el indice de refraccién de un medio con su constante dieléctrica relativa er
por la siguiente ecuacion.
n = /g, ec.16
Si n es complejo, e-también es complejo.
& =& tig
i? = & ec.17
Haciendo algebra se puede llegar a conocer las componentes de la constante dieléctrica en

funcién de ny k.

& =n? — K? ec.18
&, = 2nK ec.19
Y

1oz

n=— (81 + (g2 + 822)5)2 ec.20
2

1oz

1 =\2
K = \/_5(_81 + (g2 + 822)2) ec.21

De todo esto podemos ver que el indice de refraccion y el coeficiente de extincion complejos
estan relacionados y que si conocemos las componentes imaginaria y real de la constante
dieléctrica podemos conocer ny x y viceversa.

Se pueden despreciar xky &2 para materiales transparentes en la region visible del espectro
(como el vidrio), debido a que el coeficiente de absorcidn es muy pequefo en esas longitudes
de onda, por lo que el indice de refraccion y la constante dieléctrica tienen Uunicamente su
componente real, pero si el material tiene una significativa absorcion es necesario conocer las

dos componentes del indice y la constante.
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6.2 Multicapas 6pticas (cristales fotonicos)

Un cristal foténico es un material en el que las propiedades opticas dependen del arreglo
periodico de sus atomos y del indice de refraccion de los materiales que lo componen. En estos
materiales se puede controlar en qué longitud de onda se desea transmitir o reflejar. El arreglo
de los materiales fotonicos se define por la orientacion de su periodicidad, que puede ser en
una, dos o tres direcciones (ver figura 2) [6].

b

Periodicidad
enuna en dos en tres
direccion direcciones direcciones

Figura 2.- Diagrama representativo de capas periédicas en cristales fotonicos.

En nuestro caso nos enfocaremos en sistemas de una direccién formados por ciclos de dos
materiales diferentes (bicapas). Las estructuras multicapas tienen una gran utilidad en
dispositivos 6pticos debido a la gran reflectividad que pueden tener en una longitud de onda
seleccionada. En los siguientes parrafos se describen brevemente los espejos de Bragg y
filtros 6pticos que son dos dispositivos de interés que se pueden disefiar mediante el depdsito
de peliculas delgadas.

Partimos de las ecuaciones de Maxwell[7]:

vxE+2 -0 ec.22
at
VxH — 9 _ ec.23
X Py =] :
V.D=p ec.24
V.B=0 ec.25

F es el vector del campo eléctrico (V/m).

H es el vector del campo magnético (A/m).

D es el desplazamiento eléctrico (C/m?).

Bes la induccion magnética (Wb/m?).

o es la densidad volumétrica de carga eléctrica (C/m3).

Jes la densidad de corriente eléctrica (A/m?).

11



La relacion entre la energia y la frecuencia de la onda esta dada por la siguiente ecuacion:
Ef = hv ec.26

Eres la energia del cuanto (foton).

h es la constante de Planck.

ves la frecuencia de la onda electromagnética.

La frecuencia y la longitud de onda estan relacionadas de la siguiente manera:
c=v ec.27
ces la velocidad de la luz.
A es la longitud de onda.
Por lo que podemos deducir que la energia esta relacionada con la longitud de onda.
Ef = hc/2 ec.28

Empezaremos desarrollando las ecuaciones que describen a un cristal foténico y después
pasaremos a describir un espejo de Bragg. Los componentes de D; del campo de
desplazamiento D se relacionan con el componente £; del campo eléctrico £ mediante la
siguiente ecuacion:

Di = Z] SUE] + Z] k){leE]Ek + 0E3 eC_29

Debido a que los materiales que se van a usar son dieléctricos y no poseen cargas libres ni
corriente p=/=0, para facilitar el estudio también podemos tener en cuenta las siguientes
consideraciones:

e Se pueden considerar unicamente los primeros términos de la ecuacion 29.

e El material es macroscépico e isotropico, E(rt) y D(rt) estan relacionadas por un
escalar que es la constante dieléctrica ¢(zt).

e Los materiales no absorben por lo que la constante dieléctrica (r) tiene Unicamente
componente real.

e Para la mayoria de los materiales dieléctricos la permeabilidad magnética tiene un
valor préximo a cero, por lo que B=H.

Tomando en cuenta las consideraciones antes descritas las ecuaciones de Maxwell quedan de
la siguiente manera:

V-H(r,t)=0 ec.30
V-e(r)E(r,t) =0 ec.31
VxE(r,t) + %% =0 ec.32

12



VxH(r,t) - S22E0 = g ec.33

Hy E'son funcion del tiempo y del espacio, pero como las ecuaciones de Maxwell son lineales,
se pueden separar las dependencias si se expanden los campos en grupos de modos

armonicos, escribiendo un modo armonico de la siguiente forma:
H(r,t) = H(r)e't ec.34
E(r,t) = E(r)e't ec.35

Si se sustituyen las ecuaciones 34 y 35 en las ecuaciones de Maxwell, se pueden obtener las
ecuaciones de las partes espaciales, las ecuaciones de divergencia quedan de la siguiente

manera:
V-Hr)=V-E(r)=0 ec.36

Para que la ecuacién de onda sea plana H(r)=ae( D) se necesita que a.k=0. Los rotacionales

quedan:
VxE(r) + %‘*’H(r) =0 ec.37
VxH(r) + 2 e(MH@T) = 0 ec.38

Si dividimos la ecuacion 37 entre g(r) y tomamos el rotacional para eliminar E(r) se logra

desacoplar las ecuaciones, obteniendo la siguiente expresion:

VxH (% VxH (r)) - (%)2 H(r) ec.39

Esta ecuacién es clave para el estudio de cristales fotdnicos, conociendo &£(r) en forma

periodica que corresponderia a diferentes materiales, se puede calcular H(r)y posteriormente

E(r)

E(r) = ( s )VxH(r) ec.40

we(r)

El lado izquierdo de la ecuacién 40 se puede notar un operador hermitiano, convirtiéndose este

en un problema de autovalores:

OH() = (%)2 H(r) ec.41

13



Los autovalores de H son los parametros de campo de modos armonicos y los autovalores

(w/c)? son proporcionales al cuadrado de la frecuencia de esos modos|8].

Los espejos de Bragg consisten en multicapas formadas por peliculas delgadas de dos
materiales dieléctricos con diferentes indices de refraccion depositadas ciclicamente sobre un
sustrato, se busca que las capas tengan el mismo espesor éptico. Con esto se logra tener un
gran numero de reflexiones producidas en cada interfaz, si las reflexiones tienen interferencias
constructivas entre ellas se logran valores elevados de reflectividad en una longitud de onda
seleccionada. La ecuacion que relaciona el espesor de las capas con la longitud de onda es la

siguiente:
lyny =y =2 ec.42
Ly es el espesor de la pelicula con indice de refraccion alto.
ng es el indice de refraccion de material con indice de refraccion alto.
L1 es el espesor de la pelicula con indice de refraccién bajo.
nt es el indice de refraccion de material con indice de refraccidon bajo.

Para aproximar la reflexion porcentual que se va a obtener con la combinacion de materiales

se emplea la siguiente ecuacion[9].
Rmax - . 2N ec.43

Rmax €s la reflexién porcentual maxima.
ns es el indice de refraccion del sustrato.

na es indice de refraccion del aire.
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N es el nUmero de ciclos.
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Figura 3.-Espectro de reflexion de un espejo de Bragg ideal simulado con el programa DeltaPsi2. Enfocado en un ancho de
banda de va desde 750 hasta 1150 nm. a) Cuatro ciclos de Ge/ZnO. b) Cuatro ciclos de Ge/NaCl.

La figura 3 es el espectro de reflexion de un espejo de Bragg simulado con el programa
DeltaPsi2. En a) se ve el comportamiento de 4 ciclos Ge/ZnO y en b) el comportamiento de
cuatro ciclos de Ge/NaCl, estas graficas serviran para compararlas con los espectros
experimentales que se obtengan por espectroscopia UV-vis-NIR.

15



Por otra parte un filtro éptico se tiene cuando al pasar la luz a través de un medio multicapas

disminuye el rango de longitudes de onda que pueden transmitirse (figura 4) [10].

Cavidad

M

Figura 4.- Representacion esquematica del funcionamiento de un filtro dptico tipo Fabry-Perot.

Un tipo especial de filtros son los conocidos como filtro de Fabry-Perot, esta formando por dos
espejos de capas dieléctricas contrapuestos, arreglados de tal manera que estan separados
por una cavidad, que es un espacio calibrado a una distancia h, formada por dos capas que
tienen el mismo indice de refraccion (figura 4). Cuando un rayo de luz incide en el dispositivo
llega hasta la cavidad, la atraviesa y en la interfaz es reflejado, vuelve a recorrer la cavidad
pero ahora en sentido contrario y al llegar a la interfaz se vuelve a reflejar, y asi sucesivamente,
generando multiples reflexiones. Estas reflexiones interactian con los haces que entran al
sistema teniendo interferencias que pueden ser constructivas si las sefales reflejadas tienen
una longitud de onda igual a un multiplo entero de la longitud de onda incidente, permitiendo
que esta longitud de onda se transmita. Si las sefiales no cumplen con la condicién antes

mencionada hay interferencia destructiva[11].
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6.3 Depasito por laser pulsado (PLD)

Usualmente con la frase ablacién laser se hace referencia a la remocion de material mediante
el uso de un laser pulsado. Desde el descubrimiento del laser en la década de los 60°'s se
intenté usar como una fuente de energia para el crecimiento de peliculas delgadas por
evaporacion, aungque en un principio la tecnologia era muy limitada tanto para el laser pulsado
como para el de onda continua. A finales de la década de los ochenta la técnica de PLD tomé
importancia debido a que resultdé ser un método rapido y reproducible de crecimiento de
peliculas de 6xidos superconductores de alta temperatura. Debido a sus caracteristicas esta
técnica se hizo muy atractiva y tuvo un desarrollo rapido en las décadas posteriores, en la
actualidad se emplea para depositar peliculas aislantes, semiconductoras, poliméricas, entre

muchas otras.

La aceptacion de la técnica de depdsito por laser pulsado en el desarrollo de peliculas delgadas
se debe a su simplicidad, es un proceso de depdsito por vapor fisico que se realiza en una
camara de vacio, que tiene algunas caracteristicas en comun con deposito por sputtering y
epitaxia de haz molecular. En PLD se enfoca un laser pulsado en un blanco del material que
se va a depositar. Para una densidad de energia suficientemente alta del laser en cada pulso
se evapora una pequeia cantidad de masa de blanco creando una pluma de plasma de la que
sale proyectado el material hacia el sustrato, creando asi el flujo del material para el

crecimiento de las peliculas.

Algunas caracteristicas que hacen a la técnica de PLD interesante para crecer peliculas de
materiales complejos son la transferencia estequiométrica de material desde el blanco,
reaccion hipertérmica entre los cationes ablacionados y el gas de fondo del plasma de
ablacién, compatibilidad con presiones que van desde ultra alto vacio (UHV por sus siglas en
inglés), hasta 1 Torr. Se pueden depositar peliculas multication usando un unico blanco del
material estequimétrico o de varios blancos con cada uno de los componentes.

Debido a que el material es expulsado con una alta direccionalidad hacia adelante de la pluma
el espesor de la pelicula no es uniforme. La distribucién del material depositado es simétrica
respecto a la normal de la superficie del blanco y se puede describir como cos"(6), donde n
puede tomar valores entre 4 y 30, para tener una cobertura uniforme en una superficie grande

se puede rotar el sustrato.
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El plasma se genera cuando incide sobre la superficie del blanco una densidad de energia
mayor a la energia umbral. Hay tres tipos de densidad de energia umbral:
Umbral de dano. Se define como la irradiancia necesaria para generar una modificacién

apreciable sobre la superficie del material.

Umbral de ablacion. Es la irradiancia minima para evaporar el material.
Umbral de plasma. Es la irradiancia minima para evaporar y posteriormente ionizar el material,

generando emision Optica, el umbral de ablacién es menor al de plasma.

Estos umbrales dependen de las propiedades fisico/quimicas del blanco, como son su
densidad, pureza, composicion y son muy sensibles a las cualidades de la superficie. También
dependen de las caracteristicas del laser como su longitud de onda, densidad de energia,

anchura del pulso, distancia focal.

Para la formacion de plasma se necesita que el material absorba la radiacion del laser, parte
de la radiacién se usa para calentar la superficie del material superando los calores de fusion
y vaporizacién del solido, mientras que otra parte de la energia se pierde por reflexién en la
superficie o se pierde por conduccién térmica. Una vez que la superficie se calienta, se produce
la eyeccion de particulas, debido a que el calor no es conducido de la manera correcta en el
interior de la muestra por lo que se alcanzan la temperatura y presion criticas en el interior
antes de que se vaporice la superficie del material, generando explosiones, este proceso
genera un vapor entre la superficie del material y la radiaciéon del laser, la eyeccién de materia
va acompafnada de un sonido caracteristico producido por la onda de choque con el gas que

rodea al plasma. Hay dos regimenes de interaccion materia-laser:

e Con irradiancias moderadas (por debajo de 10° W/cm?), se forma un vapor poco denso
que es transparente.
e Conirradiancias mayores a la mencionada anteriormente, el vapor absorbe fuertemente

la radiacién laser, formando ruptura dieléctrica en el vapor y formar con ello plasma.

El vapor esta formado por atomos, iones y electrones que al interactuar con el haz se

termalizan y se ionizan, generado un plasma de elevada temperatura y densidad electrdnica.
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La transferencia de energia entre el vapor del material y el laser se da a través de un proceso
conocido como bremsstrahlung inverso (de aleman “bremsen” frenado y “strahlung” radiacién).
Con este término se identifica a la emision de luz por parte de los electrones que se ven
frenados por la presencia de campos electromagnéticos, siendo la aceleracion el proceso
inverso. En este proceso se da la absorcion de fotones por parte de los electrones libres, que
adquieren energia del laser durante las colisiones con atomos ionizados y neutros generando

la ionizacion y excitacion del vapor.

Para que exista el plasma y sea intenso, debe de haber una alta concentracion de electrones.
Existen dos formas de describir la existencia y aumento en la cantidad de electrones en el

proceso de formacion del plasma.

e Crecimiento en cascada: Establece que la cantidad de electrones aumenta por una
ruptura en cascada, o sea que aumentan de manera exponencial respecto al tiempo.
En este caso los electrones absorben la radiacion laser incidente, si los electrones
adquieren suficiente energia pueden ionizar al sélido o vapor lo cual se puede describir
mediante el siguiente balance

e"+M-2e +M* ec.44
En este método de crecimiento se requiere la existencia de un electron inicial en el

volumen focal, y que los electrones adquieran energia mayor a la de ionizacion del gas.

e |onizacion multifotonica: Implica la absorcién simultdnea de una cantidad suficiente de
fotones por parte de atomos o moléculas para su ionizacion, esta ionizacién se describe
con el siguiente balance:

M +nhv > Mt + e~ ec.45
Esta ionizacién se da si la energia total de los n fotones es mayor a la de ionizacién de los

atomos.

El plasma que se genera se expande en todas direcciones debido al aumento de densidad,
presién y temperatura respecto a la atmdsfera que lo rodea. La velocidad inicial de expansion
es del orden de 10° m/s, esta velocidad dependera de la irradiancia y de la energia cinética de

las particulas. La velocidad de expansion radial depende de la cantidad de material
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ablasionado y de la presion de la atmdsfera. La velocidad de expansion axial en el eje de
propagacion depende de los mismos parametros que la radial y también esta influenciada por
el ritmo de absorcidon de energia éptica del frente de onda. La relaciéon entre estas dos

velocidades define la geometria del plasma.

\% Expansion y
B . Ondas de choque
Inicio del _ — .
plasma s - R
Emision de N
radiacion Enfriamiento del

plasma

Créter

Figura 5.- Proceso de formacién y extincidn del plasma debido a la interaccién del Iaser con el blanco.

La evolucion del plasma se describe a través de diferentes regimenes estacionarios desde que
se forma hasta que se extingue, existen tres modelos que describen los procesos de

propagacioén y expansion del plasma.

e Onda de combustidn generada por laser, LSC (laser supported combustion wave).
e Onda de detonacion generada por laser, LSD (laser supported detonation wave).

e Ondas de radiacion generadas por laser, LSR (laser supported radiation wave).

Estos modelos dependen de las caracteristicas del blanco (coeficiente de absorcion, presién
de vapor, reflectividad...), las caracteristicas del laser (energia, longitud de onda, ancho de
pulso..), y de las condiciones termodindmicas de la atmodsfera. El plasma inicial esta
débilmente ionizado por lo que es transparente al laser, cuando aumenta la densidad
electronica en el plasma, empieza a absorber al laser por lo que ya no puede incidir en la
superficie del blanco. A este fenémeno se le conoce como plasma shielding (apantallamiento),
con este fendmeno se obtienen plasmas muy energéticos, lo que produce el calentamiento de

la muestra por transferencia de calor desde el plasma al blanco.
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Los plasmas se caracterizan por tener altas temperaturas del orden de 15,000K a 20,000K
debido a esto, la técnica se ha empleado para simular procesos astronémicos como el
nacimiento o la muerte de las estrellas. También tienen alta densidad electrénica (mayor a 108
electrones por centimetro cubico), por estas razones la extincion del plasma se da mucho
tiempo después de que termind el pulso del laser. Durante el tiempo de extincién del plasma
se dan recombinaciones de iones-electrones y relajacién hasta el estado fundamental de los
atomos excitados. Esta relajacion produce a emision de luz en longitudes de onda discretas
que son caracteristicas de cada material del que esta formado el blanco. El espectro luminoso
tiene una fuerte dependencia con el tiempo debido que el laser es pulsado, en tiempos cortos
el plasma se ve de color blanco debido al efecto de bremsstrahlung y la recombinacion del

plasma[12].

Si se selecciona una adecuada longitud de onda de ablacién, una fluencia adecuada y un
blanco absorbente, una alta densidad de energia es absorbida por un volumen pequefio de
material, resultando en una evaporacion que no es dependiente de la presiéon de vapor de los
cationes constituyentes. Pero si el material no es buen absorbente en la longitud de onda del
laser y la fluencia del laser es baja los pulsos solo calentaran al material teniendo una
evaporacion térmica, en este caso el flujo del material quedara determinado por la presion de
vapor del blanco. La ablacion es dependiente del coeficiente de absorcion del material por lo

que depende de la longitud de onda del laser.

La cantidad de material depositado en la pelicula depende de varios factores por ejemplo la
separacion entre el sustrato y el blanco, la presion del gas de fondo (atmésfera), el tamafio del
spot y la fluencia del laser. En condiciones normales el rango de depdsito por pulso esta entre
0.001 a 1A, por lo que en PLD se puede tener un control del proceso de depésito pulso a pulso,

lo que es ideal para multicapas que requieren de un control preciso.
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6.3.1 Diferencia de Nd: YAG y excimero.

Un laser es una fuente de radiacion monocromatica, se utiliza para evaporar y ionizar la
muestra en PLD. Existen varios laseres como el Nd:YAG (neodimio granate de itrio/aluminio),
que es un laser de estado solido, los iones de neodimio sirven como medio activo y estan
presentes como impurezas en el YAG, actuan por un modulador electrodptico Q-switched. Por
otra parte, estan los laseres excimeros (excimero viene de excitacidon de dimeros), estos
laseres emiten directamente en UV, y pueden alcanzar tasas de repeticion de cientos de Hz
manteniendo energias de 500 mJ/pulso. Son laseres en los que el emisor esta formado por
gases como F2 (A=157 nm), KrF (A=248 nm) y XeF (A=351 nm). En la siguiente tabla (tabla 1),
se mencionan algunos laseres, listando con sus longitudes de onda, frecuencia, energia de

fotdn, y densidad electrénica critica nc=meow?/e?.

Tabla 1.- listado de laseres y sus algunas de sus propiedades, que pueden ser utilizados en la técnica de PLD.

Laser A (nm) w (s hw (eV) nc (cm3)
CO2 10600 1.78x10% 0.12 10"°

| 1315 1.46x10"° 0.96 6.5x10%°
Nd:YAG 1064 1.78x10" 1.17 1071

Ti:Sa 800 2.36x10" 1.55 1.8x10?

KrF 248 7.59x10"° 4.99 1.8x10%2
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6.4 Formacion de salpicaduras (splashing).

En el proceso de depdsito por ablacidn laser se puede dar la eyeccion de particulas de tamafio
micro, esto se observa cuando el laser tiene una profundidad de penetracion grande en el
blanco, debido a que el tiempo requerido para transformar la energia del laser en energia
térmica es mas corto que el tiempo necesario para evaporar una capa con espesor del orden
de skin Depth (profundidad de piel). Cuando estas particulas se depositan en el sustrato

ocasionan problemas en la formacion de multicapas. Figura 6.

Figura 6.- a) splashing observado con microscopio 6ptico con un aumento de 10x. b) Splashing observado en un corte
transversal de la muestra con un microscopio electrénico con un aumento de 3,000x y un voltaje de 15kV, Ambas imagenes
fueron obtenidas durante el estudio de las peliculas de germanio depositadas sobre cuarzo.

Con la finalidad de reducir estos problemas se puede usar un blanco muy denso, una longitud
de onda que sea fuertemente absorbida por el blanco, reducir la densidad de energia del Iaser,
usar filtros de velocidad, aumentar la distancia del sustrato al blanco, usar una presién de gas

inerte, colocar el sustrato fuera de la normal respecto al blanco (off-axis) entre otras técnicas.

Cuando el haz del laser incide sobre la superficie de un blanco el campo electromagnético
penetra en el material sin tener ninguna transformacion durante una distancia, esta regiéon de

penetracion se llama region Optica o skin depth.

Esta profundidad de penetracidon es inversamente proporcional a la frecuencia del lasery a la
conductividad del blanco, como se puede apreciar en la siguiente ecuacion. El skin depth
también se puede conocer si se conoce el coeficiente de absorcion por la siguiente relacién

aloly.
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_ 252
- ofKmn

ec.46

0

o es la conductividad eléctrica.
fes la frecuencia de pulso del laser.

Km es la permeabilidad del blanco.

Hay una region en la que la energia del laser se convierte en energia térmica, esta zona se
conoce como region de profundidad térmica y se puede calcular con la ecuacién 47.

Lth = 21/Dthrp 9047
L es la zona que gana energia en forma de calor.
D es la difusion térmica.

7p €S la duracién del pulso laser.

En base al modelo de Ready se puede estimar con la siguiente ecuacion la maxima densidad

de potencia que puede absorber una superficie sin generar splashing.

LoH
Ppax = t—” ec.48

Pmax €s la densidad de potencia maxima sin generar splashing.
Lo es la profundidad de skin Depth.

p es la densidad masica del blanco.

Hev es el calor de vaporizacion.

tres el tiempo de relajacion de los electrones calientes[13].
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6.5 Propiedades de los materiales seleccionados

En la actualidad los materiales usados con mas frecuencia para hacer espejos de Bragg son
AIN/GaN, AllInN/GaN silicio poroso, AlIGaAs/GaAs, entre otros. En este trabajo se propone el
uso de germanio y cloruro de sodio, también se plantea usar la combinacion germanio, 6xido
de zinc. En los siguientes parrafos se describen cada uno de estos materiales a la par que se
exponen las caracteristicas que hacen a estos materiales interesantes.

Los tres materiales antes mencionados son semiconductores, esto implica que su brecha
optica entre 0 y 4eV[14] valores que estan entre las bandas de conduccion y de valencia, y su
conductividad (o resistividad que es inversa), se encuentre intermedia a la de un aislante y la
de un conductor, con la peculiaridad que dependiendo de las condiciones puede cambiar para

aproximarse mas al comportamiento de uno o de otro.

El germanio es un semiconductor elemental perteneciente al grupo IV de la tabla periddica,
como semiconductor intrinseco su resistividad cambia en funcién de la temperatura, pero
también se puede dopar para tener un semiconductor extrinseco, dependiendo del tipo de
impurezas agregadas puede ser un semiconductor tipo P o tipo N. Existen semiconductores
binarios, se llaman asi debido a que estan compuestos por dos elementos diferentes, estos
compuestos se forman por enlaces parcialmente ionicos, lo cual genera cambios en las
propiedades de los semiconductores, aumenta la interaccion de Coulomb entre los iones y la
energia de la brecha fundamental en la estructura de banda electronica. Un ejemplo de este
tipo de semiconductores es el 6xido de zinc que es un compuesto II-VI, generalmente los
semiconductores de 6xido son poco usados debido que el proceso de crecimiento es
complicado, pero el ZnO es una excepcion a esta regla, por lo que es ampliamente usado en

transductores.

En lo referente al cloruro de sodio, es un compuesto idbnico muy abundante conocido mejor
como sal comun, se puede considerar como semiconductor debido a que en estado sdlido es
un buen aislante pero al estar fundido o disuelto en agua los iones Na* y CI- tienen mayor

libertad de moverse y conducir la electricidad.

Otras caracteristicas que resultan interesantes y que son fundamentales para el desarrollo de
este proyecto son las propiedades 6pticas de los materiales empleados, es importante conocer
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en qué longitud de onda absorbe y emite cada uno de los materiales, esta informacion resulta
util para el proceso de ablacion, ya que, como se expuso en los parrafos anteriores, si el
material ablasionado absorbe bien la longitud de onda del laser, la pelicula delgada que se
deposita tiene mejores propiedades Opticas. En la figura 7 se muestra el espectro de

emision/absorcion para cada elemento. Es importante mencionar que estos espectros son

caracteristicos de cada elemento y no cambian aunque estén en un compuesto complejo.
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Figura 7.- Espectros de emision/absorcion para a) Sodio, b) cloro, ¢) Zinc, d) Oxigeno y €) Germanio[15].

El indice de refraccidn es otra caracteristica de cada material que es importante, el indice de
refraccion cambia para cada longitud de onda y como se mencioné en capitulos anteriores es
factor clave para estimar el espesor de las peliculas delgadas. En la figura 8a, 8b y 8c podemos
ver como es el comportamiento de los indices de refraccidén para el NaCl, el Ge y ZnO en
funcion de la longitud de onda. El indice de refraccion del Ge es mayor que el del NaCl y del
ZnO (tabla 2), esto es ventajoso ya que al sustituir los indices de refraccion para el Ge, el ZnO
y ElI NaCl en la ecuacion 43 podemos tener reflexiones en el ancho de banda seleccionado

mayores al 90% desde 2 ciclos (bicapas).
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Tabla 2.- Lista de indices de refraccion y el espesor de la pelicula necesaria para tener maxima reflexion en determinada

longitud de onda, para algunos materiales seleccionados[16].

A (nm) 1064 785 655 532 355 266
material n L (nm) n L (nm) n L (nm) n L (nm) n L (nm) n L (nm)
Al,03 |1.754|151.618 | 1.7608 | 111.455 | 1.764 | 92.786 |1.772| 75.052 |1.795| 49.431 |1.832| 36.295
ZnO | 1.940 | 137.078 | 1.9628 | 99.984 | 1.981 | 82.651 |2.036| 65.311
SiO2 | 1.449]183.511|1.4536| 135.009 | 1.456 | 112.442 | 1.46 91.064 |1.476| 60.116 |1.498| 44.365
NaCl |1.527 |174.129 | 1.5362 | 127.750 | 1.54 | 106.331 | 1.547 | 85.956 |1.583| 56.06 |1.631| 40.77
BK7 | 1.506|176.568|1.5111| 129.872 | 1.514 | 108.128 | 1.518 | 87.563 1.54 57.614 | 1.552| 42.828
Si 3.714 | 52.840 | 3.847 | 42.565 |4.123| 32.258 | 5.61 | 15.819 |[1.988| 33.45
Ge 4.763 | 41.203 | 5.294 | 30.931 [5.062 | 26.274 | 402 | 22.077 | 1.72 | 38.662
a) indice de refraccién NaCl

b)
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Figura 8a.- Comportamiento del indice de refraccion respecto a la longitud de onda, para el cloruro de sodio.

Figura 8b.- Comportamiento del indice de refraccion respecto a la longitud de onda, para el germanio.
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Figura 8c.- Comportamiento del indice de refraccién respecto a la longitud de onda, para el 6xido de zinc.

Otra caracteristica de los materiales que tiene un papel importante es la estructura cristalina.
Por una parte el germanio y la sal pertenecen al mismo grupo espacial Fd-3m, ambos tienen
red cubica centrada en la cara (fcc), todos sus angulos internos a, B, y y miden 90°, el
parametro de red del NaCl mide 5.62 A y el del Ge 5.65 A, con lo que podemos notar que hay
una diferencia porcentual en sus parametros de red del 0.53%. Debido a estas caracteristicas
se espera un buen acople en las interfaces de las peliculas, lo que resultaria en una baja o

nula tensién y dislocaciones entre las capas de cada material.

Por otra parte el 6xido de zinc tiene una estructura cristalina hexagonal, pertenece al grupo
espacial P63mc, sus angulos son a=90°, B=90° y y=120°, y sus parametros de red a=3.24 A,
b=3.24 A y c=47.58 A. Se plantea usar al ZnO a pesar de la diferencia en los parametros de
red y la estructura cristalina respecto al germanio, debido a que en el laboratorio ya hay
experiencia en el depdsito de peliculas de este material.

Se hizo el estudio de difraccion de rayos x sobre peliculas de Ge y ZnO para ver con qué

estructura se depositan. En las figuras 9 y 10 se muestran los resultados obtenidos.
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Figura 9.- Comparacion de los espectros de difraccion de rayos x de ZnO depositado sobre Si y cuarzo, se aprecia un pico

muy bien marcado en 35° que corresponde al plano cristalografico 002, relacionado a la estructura wurtzita.

—Si

Ge Cuarzo

80-.
0]
60—‘
50-:

40

Intensidad

30

20—: \[M

10

S o S B B S B B B B B B B B B B B s
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50
20

Figura 10.- Comparacion de los espectros de difraccion de rayos x de Ge depositado sobre Si y cuarzo, con lineas
punteadas se marca los picos de 27.3° y 45.34°, que corresponden a los planos cristalograficos con indices 111 y 220,

relacionados a la estructura cubica centrada en las caras.
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Figura 11.- Estructura cristalina del cloruro de sodio (a) y del germanio. b) Estructura cristalina del oxido de zinc[17].

En la figura 11 se muestra una representacién esquematica de las estructuras cristalinas de

cada uno de los materiales.

Tabla 3.- Condiciones para el depdsito de los materiales propuestos reportadas por algunos autores.

Material Fluencia Presion Temperatura Frecuencia
d itad d Iso (H Autores
epositado (Jlcm?) (Torr) (°C) e pulso (Hz)
Ge 1.5 106 T. Ambiente --- X. Ma, C. Wang[18].
Ge 0.2 10° 120, 170, 230, 400 1 Ali Oguz, et al[19].
Ge 5 104 T. Ambiente 4 R. K Pan. Et al[20].
Ge 2 104 T. Ambiente 5 Martin Sanchez J. Et al[21].
Martinez Saucedo
ZnO 3 0.3 400 10 Monica[22].
NaCl 1 10° | - 10 A. Arrieta. Et al[23].

Debido a sus propiedades eléctricas, Opticas y de superficie se ha estudiado con anterioridad
el depdsito de estos materiales, aunque las técnicas para hacer crecer las peliculas mas
usadas son por sputtering, epitaxia molecular y depdsito quimico, en la tabla 3 se listan los
trabajos hechos de depdsito de cloruro de sodio, germanio y oxido de zinc por PLD, buscando
diferentes aplicaciones para cada material. Por ejemplo, las peliculas de Ge se usan en
dispositivos electronicos, las de NaCl para dosimetria termoluminiscente y las ZnO se usan
para hacer 6xidos dopados. Los datos reportados por dichos autores fueron usados como

punto de partida para hacer el depdsito de las peliculas.
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7 Metodologia experimental

En este capitulo se describe los pasos a seguir, los equipos usados para depositar y

caracterizar las mono y multicapas.

Blancos usados para el depésito de peliculas delgadas:

Germanio policirstalino tipo n, pureza del 99.999%. Marca Goodfellow.
Oxido de zinc, pureza del 99.999%. Marca Kurt J. Lesker company.

Cloruro de sodio. Sal comersial.

Equipo utilizado para el depdsito de peliculas delgadas:

Laser Nd:YAG marca Ekspla, modelo NL300, A=1064 nm, energia de salida maxima
~1J, duracion de pulso ~3-6ns. y armonicos dobladores de frecuencia a 532 nm y 355

nm.

Laser Eximer marca Coherent, potencia maxima media 40W, energia de salida 0.5

J/pulso, duracién del pulso ~10-50ns. Longitud de onda emitida 193-351 nm.

Espejos con recubrimiento dieléctrico marca Thorlab D=25.4 nm para A=355 nmy A=248

nm.

Lentes con recubrimiento dieléctrico marca Thorlab D=25.4 mm, =500 mm para A=355

nm y A=248 nm.

Medidor de energia/potencia del laser marca Coherent modelo labmax_top, y sensores
de alta energia de laser, marca Coherent para Nd:YAG de alta energia (14 Jicm?), @
A=1064, 532, 355 y 266 nm. Y para excimero de alta energia (520mJ/cm?) @ A=248 nm.

Camara de vacio con bomba mecanica y turbomoleclar de dos etapas (a 12000 rpm vy
27000 rpm) marca Alcatel modelo ACT600T, medidor de vacio, controlador de

temperatura.

Microscopio electronico marca Jeol modelo JSM-7800F ubicado en el Laboratorio
Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.

Microscopio Optico marca leica modelo DM1000.
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e UV-vis-NIR marca Agilent Technologies modelo Cary 5000 UV-Vis-NIR. Ubicado en el
Laboratorio Universitario de Caracterizaciéon Espectroscépica Del Instituto de Ciencias

Aplicadas y Tecnologia de la UNAM.

e Perfilometro 6ptico marca Zigo Mx™ modelo OMP-0570 que se encuentra en el Instituto
de Investigaciones en Materiales de la UNAM.
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7.1 Procedimiento experimental

Al inicio de los depdsitos se limpian los sustratos y los blancos, se lavan con acetona pura para
retirar rastros de grasa u otro contaminante que puedan tener en la superficie (el blanco de sal
no se lava debido a que puede absorber una gran cantidad de agua o se puede disolver),
posteriormente se secan usando nitrogeno comprimido. Posteriormente se colocan en el porta-
blancos y porta-sustratos respectivamente y se introducen en la camara de vacio, se mide la
distancia que hay entre el sustrato y el blanco procurando que sea de 4.2+0.01 cm. En la figura
12 se muestra un diagrama esquematico del sistema PLD usado. En la misma figura con el
numero 1 se etiqueta al laser Nd:YAG con 2 a los armdnicos que se usan ya que como se
mencionod en la introduccion el laser irradia en infrarrojo y se uso el ultravioleta. El haz del laser
se dirige hacia la camara de vacio usando los espejos E1 y E2 que tienen recubrimiento
dieléctrico y se enfoca con la lente L1 de cuarzo que tiene distancia focal de 50 cm. En 3 esta
el laser excimero, que es dirigido al blanco usando los espejos E3 y E4 que también tienen
recubrimiento dieléctrico, y se enfoca con la lente L2 que es de cuarzo y tiene una distancia
focal de 50cm. En la camara se hace vacio con una bomba de vacio mecanica que alcanza
una presion de 10 Torr, posteriormente se enciende la bomba turbomolecular que es de dos
etapas, en la primera alcanza presiones de 10 Torr y en la segunda etapa puede alcanzar
presiones de 107 Torr o mas bajas si se deja funcionado por un tiempo prolongado. El sustrato

se puede calentar usando unas lamparas de potencia.

Nd:YAG
1 laser

Armaoni-
2 cos

Sustrato

W

Bomba de
vacio
mecanica

]

Bombadevacio .
turbomolecular

3

Eximero
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Distancia del

blanco/sustrato
Blancos

Figura 12.- Diagrama esquematico del sistema de PLD, se representan los dos blancos a los que se les hace incidir la

energia de cada uno de los laseres.
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Para medir el area del spot es necesario sujetar papel fotosensible enfrente del blanco y hacer
incidir el haz del Iaser sobre él para generar una marca, una vez que se tiene la marca del spot
se utiliza una regla con graduacion de 0.1mm para tomar una fotografia digital como la de la
figura 13, para aproximar el area utilizando el programa imageJ, esto es necesario para
calcular la fluencia con que se irradia a los blancos. El area se puede considerar constante,

siempre y cuando las lentes no se muevan, por lo que para cambiar la fluencia se tiene que

controlar unicamente la energia del laser.

o)

Figura 13.- Fotografia tomada con microscopio 6ptico, para medir el area del spot del laser excimero.

Para hacer el depdsito de germanio, cloruro de sodio y oxido de zinc se partié de los datos
reportados en diferentes articulos y tesis, en la tabla (3) se listan condiciones usadas por

algunos autores consultados para depositar los materiales.

Una vez tenidas las peliculas de Ge, NaCl y ZnO se observaron con microscopia electrénica.
Para preparar las muestras se hace un corte que pasa por la mitad del sustrato con la finalidad
de tener una zona representativa del depdsito ya que en las orillas es mas delgado por la alta
direccionalidad de la técnica de depdsito. Posteriormente se limpiaron con aire comprimido y
se cubrieron con una ligera capa de carbdon para evitar que las muestras se saturen de

electrones.

Para los estudios de UV-vis y perfilometria se limpiaron las muestras con aire comprimido para

evitar que tengan particulas de polvo que afecten los resultados.
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Al observar con microscopio optico y electrénico las peliculas depositadas bajo las condiciones
listadas en la tabla 3, se aprecian salpicaduras de tamafios mayores a una micra, por lo que
se cambié la energia de depdsito mediante el siguiente procedimiento para cada uno de los
materiales. Primero se hizo incidir el haz del laser con energia baja de tal manera que no haya
plasma, posteriormente se subio la energia gradualmente hasta ver que aparece plasma en la
superficie del blanco. La energia en la que se ve la pluma se conoce como energia umbral de
ablacion (para el germanio la fluencia umbral es de 1.3 J/cm?, para la sal 1 J/cm? para el 6xido
de zinc 1.2 J/cm?). Ya que se conoce el area del spot y la fluencia necesaria para tener un
depdsito de peliculas con splashing bajo, se hace vacio hasta alcanzar una presion de 2.2x10"
4Torr y se calienta el sustrato hasta 400°C. Una vez configurado el sistema se hace el depdsito
de las peliculas, proponemos el arreglo de ZnO sobre Ge o NaCl sobre Ge, por lo que el arreglo

queda como en la figura 14.
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Figura 14.- a) representacion esquematica del depdsito de las peliculas de Ge y ZnO sobre el sustrato. b) Representacion
esquematica de las peliculas de Ge y NaCl depositadas sobre el sustrato.
Al interior de la camara de vacio quedan los blancos uno a lado del otro, separados una
distancia de 1cm, el blanco de Ge se irradia con el laser excimero, A=248 nm y al blanco de

NaCl (o ZnO), se le hace incidir la energia de un laser de Nd:YAG, A=355 nm.

Otra complicacion que se noto fue que las peliculas tenian espesores poco uniformes y en el
centro del sustrato se depositaban multicapas muy delgadas, pero al observar las orillas del
sustrato, en un extremo aumentaba el espesor de la capa de un material pero desaparecia el
otro material y viceversa. Esto se debe a que uno de los materiales crece a la izquierda del
porta-muestras mientras que el depdsito del otro queda a la derecha, teniendo una pequena
zona de traslape en el centro (que es la zona en la que se pretende hacer crecer las peliculas
con las propiedades adecuadas para hacer los dispositivos épticos), donde las peliculas son
muy delgadas. Para corregir este efecto se instalé un servomotor sobre el porta-blancos en el

interior de la camara de vacio, se hizo una nueva pieza que sujeta los blancos de aluminio que
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tiene forma de “L”, los blancos se colocaron en cada extremo de la pieza y se adapté al
servomotor de tal manera que al girar la pieza un angulo de 90°, el blanco B quede en la
posicion donde estaba el blanco Ay lograr que las peliculas queden depositadas una sobre la
otra, figura 15.

a)

Figura 15.- Se muestra la configuracion de los blancos dentro de la camara de vacio, con los conos se ilustra la materia
expulsada. a) Configuracion inicial de los blancos (uno a lado del otro), se puede apreciar la pequefia zona en que coinciden
las peliculas depositadas de cada blanco. b) Representacion de la configuracion de los blancos con el servomotor. c) Se
muestra el cambio al colocar el blanco B en la posicion del blanco A, con lo que se consigue que las peliculas se depositen

una sobre la otra.

Los sustratos fueron colocados en el porta-sustratos de tal manera que se podia hacer
deposito sobre silicio y sobre cuarzo al mismo tiempo y asi tener las mismas condiciones para

ambos, como se puede apreciar en la figura 16.

Figura 16.- Fotografia del porta-sustratos con un pedazo de silicio y cuarzo usados para hacer depésito simultaneo sobre los

dos.
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En todas las peliculas de NaCl se veia muchas particulas grandes figura 17, esto puede
deberse a que se cometio un error al medir el area del spot del laser usado para hacer plasma
en la sal, ya que segun las mediciones el area era de 0.005cm?. Pero cuando se repitieron los
experimentos midiendo el area correctamente se descubrio que su valor real es de 0.001cm?,
por lo que se irradi6 a la sal con una fluencia 5 veces mayor a la necesaria.

S lpm IF-7800F 02-Jun-22 F— 1um IF-7800F 02-Jun-22
48 -0KV/.CONFO/.___I S LR 15.0kV COMPO SEM WD 10.0mm

Figura 17.- Imagenes obtenidas con microscopia electrénica de barrido que muestran el splashing depositado de NaCl sobre

silicio.
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8 Resultados experimentales

Se estudiaron diferentes condiciones de depdsito para los tres materiales propuestos (ver tabla
4). Como una primera caracterizacion se observaron en un microscopio optico las peliculas
depositadas (en la figura 14 se muestran fotografias de la superficie de peliculas delgadas de
Ge sobre cuarzo), puede observarse como cambia la presencia de splashing dependiendo de
las condiciones de depdsito, como la fluencia. Para todas las condiciones estudiadas se llevo
a cabo este analisis y fueron elegidas las condiciones que minimizaban la presencia de

splashing observable en un microscopio optico.

Tabla 4.- Condiciones experimentales de deposito.

< ] Fluencia | 'empera- Presion . -
Areacm? | energia mJ tura A (nm) Laser Material
Jlcm? (°C) (Torr)

0.027 86.3 3.19 175 5x106 248 excimero Ge
0.005 9.225 1.84 175 5x106 355 Nd:YAG NacCl
0.027 81.06 3 175 5x106 248 excimero Ge
0.005 9.968 1.99 175 5x106 355 ND:YAG NacCl
0.027 81.1 3 175 5x106 248 excimero Ge
0.035 101.3 2.89 175 5x106 248 excimero Ge
0.035 92.14 2.63 175 5x106 248 excimero Ge
0.035 90.35 2.58 175 5x106 248 excimero Ge
0.035 80.3 2.29 175 5x10¢ 248 excimero Ge
0.035 85.77 2.45 175 5x106 248 excimero Ge
0.035 91.7 2.62 175 5x106 248 excimero Ge
0.0293 85.53 2.91 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.0293 85.53 2.91 400 2.2x104 248 excimero ZnO
0.021 65.23 3.1 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.021 65.57 3.12 400 2.2x104 248 excimero ZnO
0.021 590.71 2.84 400 2.2x104 248 excimero ZnO
0.021 47.2 2.24 400 2.2x10* 248 excimero prueba
0.021 30 1.42 400 2.2x104 248 excimero prueba
0.021 26.6 1.26 400 2.2x104 248 excimero prueba
0.021 31.47 1.49 400 2.2x104 248 excimero prueba
0.021 31.76 1.51 400 2.2x104 248 excimero NacCl
0.021 34.21 1.62 400 2.2x104 248 excimero NacCl
0.021 375 1.78 400 2.2x104 248 excimero prueba
0.021 45 2.14 400 2.2x104 248 excimero prueba
0.021 47.4 2.25 400 2.2x104 248 excimero prueba
0.021 57.17 2.72 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.021 42 A7 2.02 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.021 36.66 1.74 175 5x10°6 248 excimero Ge
0.021 25.77 1.22 175 5x10-6 248 excimero NaCl
0.021 32.69 1.55 175 5x10-6 248 excimero Ge
0.021 28.1 1.33 175 5x10© 248 excimero NacCl
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0.019 43.44 2.28 175 5x106 248 excimero NacCl
0.042 59.71 1.42 175 5x106 248 excimero NaCl
0.042 50.45 1.20 175 5x106 248 excimero NaCl
0.042 45.05 1.075 175 5x10-6 248 excimero NaCl
0.037 43.54 1.17 175 5x10¢ 248 excimero NaCl
0.026 69.88 2.68 175 5x10-6 248 excimero Ge
0.026 43.7 1.68 175 5x10-6 248 excimero NaCl
0.035 52.09 1.48 175 5x10-6 248 excimero Ge
0.035 29.82 0.85 400 2.2x104 248 excimero Zn0O
0.035 44.46 1.27 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.035 49.95 1.42 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.035 43.08 1.23 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.035 41.14 1.17 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.035 36.97 1.05 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.035 32.01 0.91 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.035 34.81 0.99 400 2.2x10* 248 excimero Ge
0.035 39.2 1.12 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.035 43.08 1.23 400 2.2x10* 248 excimero Ge
0.035 53.05 1.51 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.035 29.68 0.84 400 2.2x104 248 excimero Zn0O
0.035 51.54 1.47 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.035 28.62 0.81 400 2.2x104 248 excimero Zn0O
0.035 53.2 1.52 400 2.2x104 248 excimero Ge
0.013 21.62 1.66 400 2.2x104 248 excimero prueba
0.011 67.78 6.16 400 2.2x104 248 excimero prueba
0.025 55.58 2.22 400 2.2x10* 248 excimero Ge
0.001 6 6 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge
0.001 17.71 17.71 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge
0.001 14.86 14.86 400 2.2x10*4 355 Nd:YAG ZnoO
0.001 21.31 21.31 400 2.2x104 355 Nd:YAG ZnO
0.001 37.97 37.97 400 2.2x10 355 Nd:YAG ZnO
0.001 1.78 1.78 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge
0.033 51.51 1.56 400 2.2x10+ 248 excimero | ZnO prueba
0.001 7.33 7.33 400 2.2x104 355 Nd:YAG | Ge prueba
0.001 2.36 2.36 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge
0.027 50.29 1.86 400 2.2x10+ 248 excimero Zn0O
0.001 15 15 400 2.2x10+ 355 Nd:YAG Ge
0.027 48.48 1.79 400 2.2x10* 248 excimero Zn0O
0.001 1.79 1.79 400 2.2x10 355 Nd:YAG Ge
0.027 48.37 1.79 400 2.2x10* 248 excimero Zn0O
0.001 1.099 1.09 400 2.2x10*4 355 Nd:YAG Ge
0.001 1.261 1.26 400 2.2x10 355 Nd:YAG Ge
0.027 39.68 1.46 400 2.2x104 248 excimero Zn0O
0.001 1.325 1.32 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge
0.027 39.35 1.45 400 2.2x10* 248 excimero Zn0O
0.001 1.57 1.57 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge
0.027 48.31 1.78 400 2.2x104 248 excimero Zn0O
0.001 1.77 1.77 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge

39




0.027 48.53 1.79 400 2.2x104 248 excimero ZnO
0.001 1.64 1.64 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge
0.027 48 1.77 400 2.2x104 248 excimero ZnO
0.001 1.75 1.75 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge
0.027 48.11 1.78 400 2.2x104 248 excimero Zn0O
0.001 1.804 1.8 400 2.2x104 355 Nd:YAG Ge
0.027 48.61 1.8 400 2.2x10* 248 excimero ZnO
0.001 1.505 15 400 2.2x104 355 ND:YAG Ge
0.027 48.22 1.78 400 2.2x104 248 excimero Zn0O
0.001 1.752 1.75 400 2.2x104 355 ND:YAG Ge
0.027 48.36 1.79 400 2.2x104 248 excimero ZnO
0.001 1.594 1.59 400 2.2x104 355 ND:YAG Ge
0.001 1.649 1.64 400 2.2x104 355 ND:YAG Ge
0.027 48.59 1.79 400 2.2x10* 248 excimero ZnO
0.001 1.689 1.68 400 2.2x104 355 ND:YAG Ge
0.027 48.26 1.78 400 2.2x10* 248 excimero ZnO
0.001 1.608 1.60 400 2.2x104 355 ND:YAG Ge
0.027 48.94 1.81 400 2.2x104 248 excimero ZnO
0.027 48.3 1.78 400 2.2x104 248 excimero ZnO
0.001 1.467 1.46 400 2.2x104 355 ND:YAG Ge
0.001 1.694 1.69 400 2.2x104 355 ND:YAG Ge

Figura 18.- Fotografia digital de peliculas de Ge depositadas sobre cuarzo, observadas en el microscopio éptico con un
aumento de 10x. a) 1.5 J/lcm?. b) 1.74 J/lcm? y ¢) 2.62 J/cm?. Las imagenes muestran que la cantidad observable de
splashing disminuye para ciertas condiciones de fluencia.

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos. Después de elegir las mejores
condiciones se llevaron a cabo depdsitos de multicapas, cuyas peliculas fueron caracterizadas
mediante las técnicas de: microscopia electronica de barrido (SEM), por electrones
retrodispersados y espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS), espectroscopia

UV-vis-NIR, y perfilometria Optica. Las bases de estas técnicas se describen en el apéndice.
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8.1 Resultados del estudio de monocapas de Ge, NaCl y ZnO
Primero se hizo depésito de NaCl y Ge, en la tabla 5 se muestran las condiciones de depdsito
para monocapas de germanio y de sal.

Tabla 5.- Condiciones de depdsito para monocapas de Ge y NaCl.

< Frecuen-
o cia de e aser ate- sustrato resion iempo de depo-

Afso?e' Egg A d F';z” L M T P T de d

nm) pulso usado rial (°C) (Torr) sito (min)
cm?) | my) | ¢ ( (Jlcm?)

Hz)

0.005 9.225| 355 10 1.84 Nd:YAG NacCl 175 5.5x106 10
0.027 |81.06| 248 10 3 excimero | Ge 175 5.5x10°¢ 20

- lpm  IF-7800F 02-Jun-22

100pm IF-7800F 02-Jun-22
15.0KV COMPO SEM WD 10 . 7mm|

15.0kV COMPO SEM WD 9.1mm

Figura 19.- Microscopia de germanio depositado sobre silicio, a) Vista superficial. Se aprecia el splashing con un aumento
de x200, 15 kV. b) Vista de un corte transversal, aumento de x3,000 15kV.

En la figura 19a y b se aprecia que no hay depdsito de peliculas delgadas de germanio, pero
se depositaron estructuras con una geometria conica peculiar, estas estructuras son de gran
tamano alcanzando alturas de entre 2 y 3 micras aproximadamente y diametros de entre 5y

10 micras.

— 100nm IF-7800F 02-Jun-22
15.0kV COMPO SEM WD 10.Omm|

Figura 20.- Microscopia electrénica del depésito de cloruro de sodio sobre silicio. Vista de corte transversal con un aumento
de x50,000 y 15kV, se aprecia que hay microestructuras depositadas sobre la superficie.
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En la figura 20 se puede apreciar las microestructuras de NaCl depositadas sobre el silicio,
estas estructuras tienen altura de 500 nm y diametro de 630 nm aproximadamente, hay un
contraste entre las estructuras de sal y el silicio debido a la diferencia en sus numeros
atomicos.

Posteriormente se cambiaron los parametros y se hizo depdsito de Ge y ZnO a continuacién
se muestran las microscopias de monocapas de germanio y 6xido de zinc crecidos sobre
cuarzo.

Tabla 6.- condiciones de depdsito para monocapas Ge y ZnO.

) Frecuen- Tiempo
Area del | Energia A (nm) cia de Fluencia Laser Material T sus- | Presién de depé-
spot (cm?) (mJ) pulso (J/lcm?) usado trato (°C) | (Torr) . P
(Hz) sito (min)
0.035 53.05 248 10 1.51 excimero Ge 400 2x104 30
0.035 29.68 248 10 0.84 |excimero| ZnO 400 2x104 30

— 100nm IF-7800F 22-Jun-22 1lpm IF-7800F 22-Jun-22
x50,000 15.0kV LED SEM WD 12.7mm 15.0kV LED SEM WD 12.7mm

Figura 21.- Microscopia electrénica de monocapas, a) germanio depositado sobre cuarzo. Aumento x50,000, 15kV. b) Oxido
de zinc depositado sobre cuarzo, aumento x25,000, 15kV.

En la figura 21a, se observa la presencia de una particula sobre la capa delgada de Ge, es
importante resaltar que el tamano del splashing se ha disminuido en un 90% aproximadamente
en comparacion a lo mostrado en la figura 19b. También se aprecia una notable disminucion
en la abundancia de estas estructuras, estas mejoras se atribuyen a la disminucién de la
fluencia usada, al cambio de la presién en la cdmara de vacio y la temperatura del sustrato.
Se hizo el cambio en las condiciones debido a que se usaron exitosamente para el depdsito
del 6xido de zinc. Por otra parte, en la figura 21b se aprecia una pelicula de ZnO con un espesor
de entre 500 y 600 nm aproximadamente, depositada sobre silicio.

Puesto que se pretende estudiar la viabilidad de usar las peliculas para dispositivos épticos la
espectroscopia por UV-vis-NIR resulta indispensable. En las graficas 3a, 3b y 3c se muestra
el espectro de reflectancia de peliculas delgadas de Ge, ZnO y NaCl depositadas sobre cuarzo.
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Reflectancia monocapa Ge
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Figura 22a.- Espectros de reflexion de monocapa de Ge, con fotografia digital de la pelicula depositada.

Reflectancia monocana ZnO
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Figura 22b.- Espectros de reflexion de monocapa de ZnO, con fotografia digital de la pelicula depositada.
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9 - Reflectancia monocapa NaCl
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Figura 22c.- Espectros de reflexion de monocapa de NaCl, con fotografia digital de la pelicula depositada.

Los espectros de las monocapas de Ge, ZnO y NaCl mostrados en las figuras 22a, 22b y 22c,
tienen una reflexiéon porcentual que es baja, ya que para Ge alcanza un valor maximo de 35%
en 850 nm y tiene una mayor reflectancia en el infrarrojo como se reporta en la literatura[24],
pero su reflexion es baja en el visible. EI ZnO tiene un maximo de 50% en 450 nm pero tiene
baja reflexidon entre 220 y 350 nm. Como estamos suponiendo que las peliculas son muy
delgadas y no hay adsorcion podemos decir que en ese ancho de banda hay una alta
transmision. El espectro de reflexion para la sal tiene los porcentajes mas bajos alcanzando
un maximo de 8.3% aproximadamente, esto es debido a que el depdsito del NaCl es
transparente y con muchas particulas microscopicas. Es interesante tener presentes estos
espectros para compararlos con los espectros obtenidos de las multicapas.

Cada gréfica tiene una fotografia de las peliculas depositadas sobre cuarzo, en a) se aprecia
la pelicula de Ge de un color marrén claro, con un circulo se sefiala el escaldn (zona en la que
no se deposita pelicula), hecho con el porta sustratos. b) Se muestra la fotografia de una
pelicula de ZnO, con un circulo se resalta la pieza del porta sustratos que sujeta al cuarzo y
que se usa para hacer un escalon. c) Para el caso del cloruro de sodio se necesitdé tomar la
fotografia del cuarzo y del silicio después de hacer la pelicula para poder notar el escalén, ya
que en el cuarzo no se nota la pelicula de sal porque es transparente.

A continuacién se muestran las imagenes obtenidas con perfilometria Optica de cada
monocapa.
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Figura 23.- Perfilometria de germanio depositado sobre cuarzo, se usé un aumento de 50x y un zoom de 1, se aprecia el
escalon. a) Con escala de colores se resalta el tamafio del escaldn, en la grafica se aprecia la altura del escaldn. b)
Fotografia en blanco y negro de la misma zona tomada por el perfildGmetro.
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Figura 24 .- Perfilometria de ZnO depositado sobre Si, se usé un aumento de 50x y un zoom de 1, se puede apreciar el
escalén y que no hay microparticulas. a) Debido a que refleja mucho se saturo el perfildmetro, en la grafica se aprecia la
altura del escaldn. b) Fotografia en blanco y negro de la misma zona tomada por el perfildbmetro.
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Figura 25.- Perfilometria de NaCl depositado sobre Si, se us6é un aumento de 50x y un zoom de 1, se aprecia el escalon. a)
Debido a que refleja mucho se saturé el perfildometro, en la grafica se aprecia la altura del escalén. b) Fotografia en blanco y
negro de la misma zona tomada por el perfildmetro.

Tabla 5.- Con la informacion obtenida de las figuras 23a, 24a y 25a, se puede hacer la siguiente tabla.

Material Altura de Fluencia (J/cm?) Tiempo de Temperatura Presion (Torr)
escalon (pm) depdsito (min) (°C)
Ge 0.02 3 30 175 6x10°
ZnO 0.008 0.9 10 400 2.2x10*
NaCl 0.008 1.8 10 175 6x10°

8.2 Resultados del estudio de multicapas de Ge/NaCl y Ge/ZnO

A continuacion se listan las condiciones de los depdsitos de dos ciclos de Ge/NaCl (tabla 6), y
se muestran las imagenes obtenidas con microscopia electronica de barrido.

Tabla 6.- Condiciones de depdsito para multicapas Ge/NaCl, se completaron dos ciclos.

Area del | Energia | Fluencia A F(rjeecgﬁlr; %'a Laser Mate- | T sus- | Presién Té(eenggé)it(jl)e
2 2 i
spot (cm?) | (mJ) (Jlem?) | (nm) (H2) usado rial | trato (°C)| (Torr) (min)
0.005 6.1 1.22 355 10 Nd:YAG NaCl 175 5.5x10¢ 20
0.026 69.88 2.68 248 10 excimero | Ge 175 5.5x10% 10
0.005 6.65 1.33 355 10 Nd:YAG | NaCl 175 5.5x10® 20
0.027 81.06 3 248 10 excimero | Ge 175 5.5x10% 10
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Figura 26.- a) Microscopia electrénica de barrido de un corte transversal del depédsito de multicapas Ge/NaCl, aumento de
x8,500, 15kV. b) Espectro de EDS hecho sobre la pelicula delgada para corroborar la presencia de germanio y cloruro de
sodio.

En la figura 26a se puede apreciar que al hacer multicapas de Ge/NaCl, se obtuvo una pelicula
con espesor de 0.86um aproximadamente, formada por la combinacion de los dos materiales.
Es facil notar que en la pelicula hay un contraste derivado de la diferencia de tamafio atémico
entre el germanio, el cloro y el sodio, teniendo Ge en las zonas mas iluminadas y NaCl en las
mas oscuras. Para confirmar la existencia de los elementos mezclados se hizo un estudio por
EDS sobre la pelicula y los resultados se muestran en la figura 26b, con lo que se comprobd
la presencia de los elementos mencionados. El silicio que aparece se debe al sustrato, hay
presencia de carbon porque es necesario recubrir con una capa ligera de C para que la muestra

no se sature de electrones.

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos del estudio de multicapas de Ge/ZnO,
las figuras 27 a y b se obtuvieron con microscopia electronica de barrido de un arreglo de dos
ciclos. Se uso el laser excimero para ablacionar al ZnO debido a que no habia depdsito de
pelicula delgada cuando se usaba el Nd:YAG. Por otra parte se noté que al usar el laser
Nd:YAG para irradiar al germanio se obtienen peliculas delgadas con menos splashing y el
crater formado en la superficie del blanco es mas pequefio.

Tabla 7.- Condiciones de depdsito hecho sobre silicio y cuarzo simultdneamente, de multicapas de Ge/ZnO, se completaron

dos ciclos.
Frecuen- Tiempo
Area del | Energia | Fluencia A (nm) cia de Laser Material T sus- | Presion de dep(’)-
spot (cm?) (mJ) (J/lcm?) pulso usado trato (°C) | (Torr) . P

(Hz) sito (min)
0.001 1.57 1.57 355 10 Nd:YAG Ge 400 2x104 16
0.027 | 48.31 1.78 248 20 excimero | ZnO 400 2x10+ 8
0.001 1.77 1.77 355 10 Nd:YAG Ge 400 2x104 16
0.027 | 48.53 1.79 248 20 excimero | ZnO 400 2x10+ 8
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100nm IF-7800F 100nm IF-T800F
100,000 15.0KV COMPO  SEM WD 9.0mm x100,000 15.0kV COMPO  SEM WD 9. Lam.

Figura 27.- Microscopia del depdsito de multicapas Ge/ZnO, aumento de x100,000, 15kV. a) sustrato de Silicio. b) Sustrato
de cuarzo.

En la figura 27 se aprecia la microscopia electronica de una multicapa Ge/ZnO depositada
sobre silicio en 27a y sobre cuarzo en 27b, la parte que brilla mas es la multicapa (marcada
con una flecha de color verde), no se puede distinguir el contraste entre el Ge y el ZnO debido
a que el germanio y el zinc tienen numeros atémicos muy parecidos (30 para Zn y 32 para Ge),
por lo que no hay mucho contraste entre ellos al hacer el estudio por electrones
retrodispersados.

Usando la técnica de EDS se hizo un escaneo sobre una linea, se obtuvieron las siguientes
graficas que confirman el depdsito del sistema multicapas.

En las figuras 29a, 29b y 29c se muestran los datos adquiridos por los detectores de rayos X
del microscopio. Se puede notar que el germanio tiene una presencia que aumenta desde 0.1
hasta 0.15um y posteriormente de 0.325 hasta 0.375um (figura 29a), cada uno de estos picos
se puede sugerir la presencia de una monocapa, en la grafica 29b se nota que el Zn se
encuentra desde 0.15 hasta 0.345um y de 0.36 a 0.55um, y en la figura29c se aprecia que el
oxigeno tiene un comportamiento muy parecido que el zinc.

Por otra parte, las figuras 31a, 31b y 31c muestran los resultados del estudio de EDS hecho
para las multicapas depositadas sobre cuarzo. Se puede notar que no coinciden con la linea
de escaneo mostrada en la figura 30, ya que el inicio y final de los depdsitos se ve recorrido
hacia la derecha, esto ocurre porque el cuarzo es mal conductor de la electricidad, por lo que
se carga de electrones desvian al haz primario del microscopio, o que genera un aparente
desplazamiento de la imagen. Se puede notar en la figura 31a que el germanio genera una
mayor sefial en los sensores desde 0.1 hasta 0.17um y desde 0.33 has 0.38um
aproximadamente, en la figura 31b se ve que el Zn tiene mayor presencia desde 0.13 hasta
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0.35um y desde 0.37 hasta 0.55um. Y en 31c se ve que el oxigeno genera mayor sefial desde
0.125 hasta 0.37um y desde 0.4 hasta 0.525um.

Figura 28.- La seccion mas clara es la multicapa Ge/ZnO sobre silicio, con la flecha amarilla se muestra la linea de escaneo

del EDS.
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Figura 29.- Resultados del EDS donde se puede apreciar la presencia de a) Germanio, b) Zinc y ¢) Oxigeno. Hay zonas
donde se difunden los materiales entre si.
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Figura 30.- La seccién mas clara es la multicapa Ge/ZnO sobre cuarzo, con la flecha amarilla se muestra la linea de
escaneo del EDS.
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Figura 31.- Resultados del EDS donde se puede apreciar la presencia de a) Germanio, b) Zinc y c) Oxigeno. Hay zonas
donde se difunden los materiales entre si. Se aprecia un desface.
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Reflectancia porcentual de multicapas
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Figura 32.- Reflectancia de multicapas Ge/NaCl sobre cuarzo 1) Para dos ciclos y 2) Para tres ciclos.

Al analizar la figura 32 se observa que debido a la presencia de microparticulas en la superficie
de la pelicula y la difusion de la sal y el germanio hay una gran dispersion, no hay un espectro
de difraccion y la reflectancia es muy baja, aunque aumenta al incrementar la cantidad de
ciclos.

En la figura 33 se muestra el comportamiento de la reflectancia para multicapas depositadas
sobre silicio. Para dos ciclos la reflectancia es baja, alcanzando valores menores de 20%. Se
realizo un depdsito de dos ciclos “y medio” que termina en Ge, con la finalidad de tener un
defecto generado por tener ciclos incompletos. Esto podria ser de interés para aplicaciones
como son los filtros 6pticos. Con esta modificacién se puede ver que las bandas Opticas
(maximos de reflexién), alcanzan valores que duplican los picos de los ciclos que terminan en
ZnO, esto es debido al contraste que hay entre los indices de refraccidn del aire y el germanio,
se puede notar que se comporta de manera diferente, ya que hay un pico en la seccion del
espectro que va desde 370 a 740 aproximadamente, mientras que en esa misma region del
espectro hay un valle para el resto de las gréficas.

Se puede apreciar que al aumentar el numero de ciclos (bicapas Ge/ZnO), la reflectancia
porcentual también aumenta, principalmente en los picos 340, 920, 1150 y 1340 nm. Esto es
evidencia de viabilidad del sistema multicapas para hacer dispositivos opticos como espejos
de Bragg, ya que, al aumentar la cantidad de ciclos la reflectancia deberia disminuir al tener
mas material depositado aumentando la adsorcion, pero se ve que aumenta la reflectancia
debido a que aumenta el fendmeno de interferencia constructiva ocasionado por el contraste
de los indices de refraccion de los materiales[25].

Por otra parte, la figura 34 ilustra el comportamiento de la reflectancia de 2 y 3 ciclos

depositadas sobre cuarzo, se obtienen mayor reflectancia en la zona del infrarrojo y el pico

gue se encuentra en 340 nm se ve disminuido en comparacion a los mismos ciclos depositados
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sobre silicio. Este comportamiento se puede asociar con el splashing que se ve disminuido en
cantidad y en tamano, pero sigue presente. Al ser particulas pequefas dispersan mas en
longitudes de onda cortas, tal como lo establece la ley de dispersion de Rayleigh que se
describidé en capitulos anteriores.
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Reflectancia de multicapas Ge/ZnO sobre Si
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Figura 33.- Espectro de reflectancia para multicapas Ge/ZnO sobre silicio. 1) Dos ciclos. 2) Dos ciclos con defecto (terminando en Ge). 3) Tres ciclos. 4) Cuatro ciclos.
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Figura 34.- Reflectancia de multicapas Ge/ZnO sobre cuarzo 1) Dos ciclos y 2) Tres ciclos.
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En la figura 35 se muestra la imagen captada con el perfilbmetro usando una aumento de x50,
y un zoom de x1, con lo que se consigue un area de mapeo de 166.66x166.66 um?, en una
muestra de Ge/ZnO depositada sobre cuarzo. En los datos reportados a un lado de la imagen
se nota que las particulas mas altas miden 0.229 pym esto dentro del area de muestreo que es
la zona circular centrada en la imagen. Este dato de tamafio de splashing coincide con la altura
aproximada con SEM (figura 21).
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Figura 35.- Resultados obtenidos al observar una multicapa de Ge/ZnO sobre cuarzo usando perfildmetro 6ptico,
amplificacién de x50, y un zoom de x1.
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Figura 36.- Resultados obtenidos al observar una multicapa de Ge/ZnO sobre silicio usando perfildmetro 6ptico,
amplificacién de x50, y un zoom de x1.

En la figura 36 se muestran la perfilometria éptica de una multicapa de Ge/ZnO depositada
sobre silicio, usando la misma amplificacién y zoom, para tener la misma area de estudio. Se
puede apreciar que en este caso las particulas mas altas son 6 veces mas grandes en
comparacion a las particulas depositadas sobre cuarzo.
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9 Analisis de resultados

Los depdsitos de NaCl se realizaron con fluencias de 9, 6 y 5 J/cm? en promedio, T=175°C y
P=5.5x10 Torr. En las imagenes de microscopia SEM se aprecia la presencia de splashing en
la superficie del sustrato, debido a que la fluencia es muy alta. A pesar de eso se aprecia el
crecimiento de peliculas delgadas que tienen un espesor de aproximadamente 80 nm en la
zona del escaldon (medido con perfilometria optica fig. 25), hasta 200 nm en la zona del central
del depdsito (medido con SEM fig. 20).

Para el Ge se logré hacer depdsito de peliculas, que estan acompafiadas por particulas que
en un principio tenian dimensiones de entre 2 y 3 micras (fig. 19b), usando las condiciones de:
fluencia de 3J/cm?, T=175°C y P=5.5x10" Torr. Pero se redujeron hasta 200 nm (fig. 21a),
usando fluencia de1.57 J/cm?. T=400°C y P=2.2x10* Torr.

Las peliculas de ZnO se depositaron sin la presencia de splashing notable, debido a que en el
laboratorio ya habia experiencia trabajando este material. Se us6 una fluencia de 1.79 J/cm?,
T=400°C y P=2.2x10* Torr.

En los espectros de reflectancia de las tres monocapas, se puede ver que para la sal hay baja
reflectancia (menor de 8.5%), debido a que las peliculas son muy transparentes por lo que
tiene una alta transmitancia.

El Ge alcanza su valor mas alto de reflectancia (35%), en 850 nm, y crece para el infrarrojo. El
Zn0O, tiene un valor de reflectancia de 50% como maximo en 450 nm.

Los valores tan bajos de reflectancia para las tres monocapas, se asocian a que las peliculas
son muy delgadas y permiten una mayor cantidad de transmitancia.

En cuanto al estudio de multicapas se puede ver en la figura 26a que en el sistema Ge/NaCl
se genera una mezcla de los compuestos por lo que no hay presencia de multicapas, esto
puede estar relacionado con la alta energia 10.3 J/cm? que se uso para irradiar la sal, ademas
que los depdsitos se realizaron a alto vacio (P=5x10-6 Torr), por lo que los atomos y particulas
proyectadas por el plasma tienen mayor energia cinética y permean mas en el sustrato (capa
depositada con anterioridad).

En las figuras 29a, 29b y 29c, se muestran los resultados del analisis por EDS de una multicapa
de Ge/ZnO depositada sobre silicio. Se pueden ver zonas alternadas de Ge/ZnO que sugiere
la existencia de multicapas. Lo mismo se puede apreciar en las figuras 31a, 31b y 31c que es
el estudio por EDS de depdsito de multicapas Ge/ZnO sobre cuarzo.

En la figura 33 se muestran los resultados obtenidos con el estudio de espectroscopia de UV-
vis para 2, 3, 4 ciclos de Ge/ZnO y 2 ciclos con un defecto (una capa de Ge), se puede apreciar
que conforme aumentan los ciclos se tiene una mayor reflectancia y se conserva el patron de
interferencia. La zona del infrarrojo de (800 nm hasta 2100 nm), presenta las reflectividades
mas altas. Mientras que al agregar un defecto, es decir una capa adicional de germanio se
genera un cambio en el patron de reflectancia con un pico en 600 nm.
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En la figura 34 se muestra el espectro de reflexion de 2 y 3 ciclos de Ge/ZnO depositados
sobre cuarzo, se aprecia que tienen una mayor reflexién si se comparan con los espectros de
los mismos ciclos depositados sobre silicio. Esto se asocia a que el splashing en el cuarzo es
90% menor que el splasing en silicio.

10 Conclusiones

Al disminuir la fluencia con que se irradié al Ge de 3J/cm? a 1.57J/cm? el splashing se redujo
en tamano y también disminuyo su presencia notablemente.

Se encontro que las mejores condiciones de depdsito (de entre todas las estudiadas), para el
sistema Ge/ZnO son T=400°C, P=2.2x10"*Torr, con fluencia para el Ge de 1.57J/cm? y de
1.78J/cm? para el ZnO.

El sistema Ge/ZnO tiene potencial para hacer dispositivos 6pticos como espejos de Bragg, ya
que al aumentar la cantidad de ciclos se ve aumentada la reflectancia, conservando un patrén
bien definido que consta de un maximo local en 340 nm que aumenta de 7% para dos ciclos a
50% para 4 ciclos, un minimo local en 600 nm y un punto de inflexion en 800 nm a partir del
cual la reflectancia tiende a aumentar, alcanzando valores mayores al 55% en 2000 nm para
4 ciclos. Esto es debido a la interferencia constructiva generada por las reflexiones de cada
interfaz.

Se puede concluir que el depdsito de multicapas de Ge/ZnO tienen mejores propiedades
Opticas cuando se depositan sobre cuarzo, si se quiere tener mayor reflectancia en longitudes
de onda grandes (mayores de 800 nm) ya que alcanza una reflectancia mayor al 50% con dos
ciclos, esto se debe a que crecen menos particulas sobre la superficie de las peliculas y son
mas pequefas. Pero si se hace el depdsito de las peliculas sobre silicio, se tiene mejor
reflectancia en longitudes de onda cortas, alcanzando valores de 50% en la longitud de onda
de 400 nm con 4 ciclos.

11 Trabajos futuros

Se propone la elaboracion un sistema de multicapas con buenas propiedades 6pticas hecho
de Ge/ZnO, controlando adecuadamente el espesor de las peliculas depositadas, también se
propone hacer los depdsitos en una atmdsfera de gas inerte para disminuir la energia de las
particulas, con la finalidad de evitar la difusion del 6xido de zinc en el germanio y viceversa.

También se propone el estudio de los posibles usos de las nanoestructuras de germanio
depositadas por PLD, debido a la geometria tan compleja que tienen.

Se propone el estudio de las caracteristicas y posibles aplicaciones de germanio mezclado
con cloruro de sodio debido a sus caracteristicas, también se propone estudiar la posibilidad
de depositar peliculas de Ge y de NaCl.
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Apéndice A

A1 Métodos de caracterizacion

A continuacion de describiran de forma muy superficial las técnicas utilizadas para la

caracterizacion de las monocapas y las multicapas de los materiales depositados.
Difraccion de rayos X

Cuando un haz de rayos x incide sobre un atomo pueden ocurrir dos fenbmenos, 1) se puede
dar la eyeccion de un electron debida a la absorcion del haz o 2) el haz puede ser dispersado.
En esta técnica de analisis resulta interesante la dispersion de los rayos, vamos a considerar

al proceso de dispersion desde un punto de vista clasico.

Si los rayos X se hacen incidir en la superficie de un cristal con un angulo determinado, una
parte de los rayos sera dispersado por la primera capa de atomos, y el resto penetrara en la
muestra donde se topara una capa de atomos y ocurrira el mismo fendmeno y asi
sucesivamente en cada capa de atomos. Las dispersiones que se dan en los planos son en
todas las direcciones, como lo atomos estan distribuidos con una distribucién regular dentro
de un cristal se daran interferencias destructivas o constructivas entre los haces dispersados.
Bragg ided la teoria de que los atomos en un cristal estan arreglados en familias de planos
paralelos, que se encuentran separados por una distancia d. Para tener una interferencia
adecuada se necesita que la longitud de onda mida dos veces la distancia entre planos figura
al. Lainterferencia constructiva se da si la longitud de onda se aproxima al valor de 2d. Esto
quiere decir que el camino entre los rayos incidentes y dispersados debe diferir en un niumero

entero n de longitudes de onda.
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Figura a1.- Representacion esquemética de la interaccion de los rayos x con los planos de un cristal.

En la figura a1 podemos ver por geometria que:
AB + BC =n(A)
AB = BC = dsen(6)
2dsen(0) = ni ec.al

La ecuacion a1 se conoce como ley de Bragg que nos permite conocer la distancia entre los
planos en funcion del angulo de incidencia y la longitud de onda. Para el caso de una estructura
hexagonal la distancia entre planos depende de los indices de Miller y el parametro de red, y

esta dada por la siguiente ecuacion:

d= ad - ec.a2
G(h2+hk+k2)cz+lza2)2

ay cson parametros de red
h, k'y Ison los indices de Miller.
Combinando la ecuacion a1y a2 se tiene la ecuacién a3.
2 2
sen?(0) = 2 (h? + hk + k?) + - I ec.a3

Con la difraccion de rayos X se puede acceder a informacién como la composicion de la
muestra, las fases cristalograficas, tamafo de grano, tensién en la red, fronteras de grano y

mas,
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A2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La necesidad de ver cosas pequeias detalladamente se cubrid con la creacion e los
microscopios opticos, en estos dispositivos la luz visible pasa por un conjunto de lentes. La
resolucion esta limitada por la longitud de onda de la luz que emite el objeto a observar, en el
mejor de los casos es la longitud de onda de la luz violeta (A=400 nm), para superar esta

limitante se usa radiacion con longitud de onda mas corta que la de la luz violeta.

En 1935 se desarrollaron las bases de los microscopios electronicos por Knoll y Ruska. Para
el microscopio electrénico de transmision (TEM por sus siglas en inglés) se dieron desarrollos
rapidos al grado que en 1939 se logré construir el primer TEM por Siemens y Halske, en cambio
el primer microscopio de barrido (SEM por sus siglas en inglés), se construyé hasta el afio de
1965.

Las bases tedricas del uso de electrones para la microscopia electronica se desarrollaron en
1924 cuando De Broglie demostrd que un haz de electrones que se desplaza con una velocidad

alta posee una longitud de onda asociada que se puede calcular con la siguiente ecuacion:
A=— ec.a4

A es la longitud de onda.

h es la constante de Plank.

m es la masa de la particula.

vla velocidad.

Cuando un haz de electrones es acelerado por una diferencia de potencial P la energia cinética

que obtiene es
1 2
E.= Smv® = eP ec.ad

Eces la energia cinética
m es la masa del electron,
vla velocidad.

e la carga del electron.

P el potencial eléctrico.

Despejando la velocidad para sustituirla en la longitud de donde se obtiene:
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h

1= ec.ab

1
(2ePm)2
Sustituyendo las constantes

h=6.624x10-3* J/seg, m=9.1x10-3! kg, e=1.6x10-"° C se tiene que:

1

A=01 (%)2 ec.a7
Se puede notar que la longitud de onda depende del potencial eléctrico con el que se aceleran
los electrones. Por ejemplo, si se usa un voltaje de 60,000 V se tiene una longitud de onda de
0.005 nm, que es 10° veces menor que cuando se usa luz visible. Hay mas parametros de los
que depende la resolucion de un SEM, como son: La aberracion esférica de las lentes
electromagnéticas, la distancia focal de las lentes, la profundidad del campo, el brillo, entre

otras.

Los microscopios electrénicos estan constituidos por una fuente de electrones o “cafdén” de
electrones, esta fuente de electrones es un catodo de tungsteno, que esta en lo mas alto de
una torre la cual tiene que estar al vacio (10-"Torr). Se usa esta presion para que los electrones
no tengan obstaculos con que interactuar y tengan un camino libre medio muy largo. El haz de
electrones pasa a través de un conjunto de lentes electromagnéticos (condensadores y
objetivos), que tiene la funcion de enfocar los electrones, y el haz pasa de tener un diametro
transversal de entre 25,000 a 50,000 nm a s6lo 10 nm, que se puede considerar casi puntual.
El haz puntual se desplaza sobre la superficie de la muestra, para ello se emplea un sistema

de bobinas de barrido Figura a2.
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Figura a2.- a) diagrama de un sistema de SEM en el que se pueden apreciar la torre de electrones y la consola de control, b)

Esquema de detectores usados en un SEM convencional.
Interaccidn del haz de electrones con la muestra

A los electrones que inciden en la muestra se les conoce como electrones primarios, cuando
estos electrones impactan con la muestra, tienen diferentes tipos de interacciones con el

material, lo que genera varias sefiales de las cuales obtenemos la informacién necesaria.

Pueden generar sefales electromagnéticas como son rayos X, o catodoluminiscencia, también
se generan electrones que pueden ser electrones reflejados, secundarios, transmitidos y
absorbidos que genera sefal. En el caso de que la muestra sea un semiconductor puede haber
sefal debida a una fuerza electromotriz (fem). Por lo general las sefales que resultan mas
interesantes son las que se generan por electrones y son las que se van a describir a

continuacion.

Cuando los electrones primarios inciden en la muestra van perdiendo energia y se distribuyen
dentro de la misma, dispersandose en diferentes angulos. Una parte de esos e pueden
emerger de la muestra en una trayectoria casi opuesta a la del haz incidente, estos se conocen
como electrones retrodispersados (BE), otros electrones primarios pueden bombardear a los
atomos de la muestra generando electrones secundarios (SE1), y los electrones
retrodispersados también pueden liberar electrones secundarios al chocar sobre atomos de la
muestra los cuales son también electrones secundarios (SE2), estos electrones secundarios
tiene menor energia que los retrodispersados y los primarios. Por otra parte, hay electrones

que al interactuar con la muestra se quedan dentro de ella, éstos son los electrones absorbidos,
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y hay electrones que tienen la energia suficiente para poder atravesar la muestra los cuales

se conocen como electrones transmitidos y son usados para TEM.

Se ha observado la existencia de un volumen de interaccion, que depende de la energia del
haz y el numero atomico promedio de la muestra, si (Z) es grande y la energia del haz es baja
los electrones primarios tendran menor penetracion y viceversa. Considerando esto y en base
a observaciones experimentales se puede afirmar que “la profundidad desde la que puede ser
emitida la sefial por los e- secundarios es de 50 nm, de 100 nm a 1 u para los retrodispersados

y de 500 nm a 5 u para los rayos X” [26].

;S,Em v

Figura a3.- Volumen de interaccion simulado con el modelo de Monte Carlos para un haz de electrones de 20KeV incidiendo

sobre una superficie de silicio[27].

Una vez que los electrones secundarios son creados en la superficie de la muestra, son
captados por un detector que los hace incidir sobre un centellador en el que cada electrén
origina varios fotones. Los fotones son llevados por un canoén de luz hasta un fotomultiplicador,
donde se generan fotoelectrones, estos pasan a través de diversos dinodos con diferencias de
potencial creciente para generar una gran cantidad de electrones por el efecto cascada, con lo
que se obtiene una amplificacion de la corriente de electrones secundarios. Esa corriente
amplificada pasa por un osciloscopio de rayos catddicos para formar la imagen. Se crea una
correspondencia uno a uno entre el punto examinado de la muestra y un punto en la imagen

obtenida.

Los detectores son una parte importante del sistema, algunas de las caracteristicas que deben

de cumplir para garantizar el funcionamiento éptimo del equipo son:

a) Alta sensibilidad, ya que deben percibir sefales de entre pico a nanoamperes.
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b) Alta frecuencia, el detector debe responder a cambios en la sefal espontaneos de la
sefial, que son funcién del barrido, se forman 10° pixeles por segundo, por lo que se

requiere de un detector con frecuencia de 1MHz.

c) Amplitud dinamica, Para una serie de condiciones dadas la sefial a ser detectada puede
cambiar entre dos en magnitudes de100:1 0 mas, el detector debe ser capaz de trabajar

en este rango sin perder linealidad.

d) Eficiencia, la sefal puede ser mas débil en unas zonas que en otras, la eficiencia del

detecto es el factor limitante de sistema y por lo tanto de la calidad final del sistema.

e) Tamafo fisico, para tener una alta resolucion, la distancia de trabajo debe ser muy

pequena, lo que condiciona el tipo de detector a utilizar.

f) Los detectores deben de ser estables ante los cambios de presion que se generan al

abrir y cerrar la camara del porta-muestras.

Los electrones secundarios y retrodispersados salen de la superficie de la muestra con una
distribucion cosenoidal respecto a la normal de la superficie, ambos salen en las mismas
proporciones en condiciones normales. A pesar de eso los SE son los que se emplean con
mas frecuencia para hacer las imagenes, ya que su energia (aproximadamente 4 eV) es menor
que la de los BE, y son mas faciles de desviar hacia el colector con campos eléctricos o
magnéticos. Los detectores convencionalmente se ubican en la cdmara porta-muestras bajo
de las lentes, otro arreglo mas eficiente usa el campo magnético de la lente para recoger los
electrones y generar la sefal. Este arreglo mejora algunas dificultades que el mencionado

anteriormente y mejora la sefial cuando se trabaja en alta resolucion.

Es importante hablar de los contrastes entre zonas iluminadas y oscuras de la imagen y cual
es su razoén de ser, ya que esto ayuda a interpretar de manera adecuada los resultados
obtenidos. Este contraste puede ser originado por electrones retrodispersados y secundarios
y es importante saber distinguirlos, debido a que los e” secundarios siguen trayectorias curvas
hasta llegar al detector, por lo que parecera que la imagen es iluminada desde todos los
angulos, mientras que los e- retrodispersados tienen una trayectoria recta por lo que parecera
que la muestra es iluminada desde un punto. El contraste en la imagen que se genera por los
electrones retrodispersados se debe principalmente al numero atémico promedio de la muestra

y a la morfologia de la superficie. Mientras que el contraste debido electrones secundarios se
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debe principalmente al Z promedio de la muestra, a la morfologia de la superficie, también
puede generarse contraste debido a contaminacion producida por electrones retrodispersados
que al salir de la muestra chocan con atomos del material generando electrones secundarios

SE2, cargas distribuidas de manera irregular en la superficie de la muestra.

Otra de las sefales que resulta ser muy util es la generada por los electrones retrodispersados
(backscattered electron BSE), estos tienen energias altas (>50eV), por lo que salen de mayor
profundidad de la muestra. Se generan cuando un electron primario interactua con el nuacleo
de un atomo de manera elastica, por lo que rebota hacia afuera sin perder energia. A diferencia
de los electrones secundarios, la sefal de los electrones retrodispersados no lleva tanta
resolucién por lo que no puede proporcionar informacion de la topografia de la muestra, pero
si ofrece informacién de la composicion quimica, ya que si se tiene un elemento con numero
atomico mayor los electrones primarios rebotaran mas, generando mayor cantidad de
electrones retrodispersados que un elemento pequefio, dando como resultado contraste en las
imagenes con zonas iluminadas donde hay atomos grandes y zonas poco iluminadas donde

hay atomos pequefios.

. . e- retrodispersados
e- primarios P

nucleo

Figura a4.- Diagrama esquematico de un atomo usado para representar la interaccién de los electrones primarios que
generan a los electrones retrodispersados.
Otra de las técnicas de analisis que resulta interesante en la microscopia electrénica de barrido
es la técnica de espectrometria por dispersion de energia de rayos X. Sus bases estan
fundamentadas en que la estructura de cada elemento quimico es diferente y al ser excitado
por electrones cada uno emite un patron caracteristico de rayos X. Estos rayos tienen una
energia y longitud de onda asociadas, si el detector esta disefiado para medir la energia la
técnica es EDS, pero si el detector mide la longitud de la onda entonces el estudio se llama

espectrometria por dispersion de longitud de onda de rayos X (WDS). Se usa para conocer la
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composicién quimica de una muestra que pueden ser particulas pequefias, una muestra
heterogénea o en peliculas delgadas depositadas sobre sustratos, ya que se puede hacer un

escaneo en un punto, sobre una linea o en un area de mapeo.

Puede analizar elementos quimicos con Z mayor al del berilio, con concentracion minima
detectable de entre 0.1% a 1% para elementos de numero atomico grande y de 5%a 10% para
elementos ligeros como el B, C, N, O y F[28]. Usa detectores de Si-Li conectado a una varilla

acoplada a un tanque nitrogeno liquido.

A3 Espectroscopia UV-vis-NIR

Las bases de esta técnica de caracterizacion se describieron en el capitulo 2 donde se explica
la interaccion de la luz con la materia. Esto es porque los equipos de UV-vis-NIR hacen incidir
luz de diferentes longitudes de onda sobre la muestra que puede ser solida o liquida y
dependiendo del tipo de estudio analizan el tipo de interaccion que hay entre la luz y el material.
Pueden estudiar la luz que pasa a través de la muestra y asi conocer la transmitancia o analizar
la luz que es reflejada en la superficie para hacer un estudio de reflectancia, ambas

porcentuales.

Los espectros generalmente estan formados por los datos de absorcién, reflexion o transmisién

respecto a la longitud de onda. Los aparatos disefiados para estos estudios son los siguientes:

e Fotometro. Proporciona la relacion, o alguna funcién de la relaciéon entre la radiacion de

dos haces electromagnéticos. Utilizan filtros como monocromadores.

e Espectrometro. Tiene un monocromador con el que se llevan a cabo mediciones de un
intervalo espectral, la calidad de la deteccion depende del poder de radiacion de la luz.

Utiliza rejillas difractoras o prismas para dispersar la luz.

e Espectrofotometro. Es un espectrometro que tiene un accesorio que proporciona la
relacién o la funcion de la relacion del poder de radiacion de dos haces, con respecto a

la longitud de onda espectral. Utiliza rejillas dispersoras o prismas para dispersar la luz.
Estan compuestos por 7 partes que son:

e Fuente de luz (lamparas). Usualmente son de deuterio, mercurio o xenén para el UV y
de tungsteno para el visible.

e Lentes. Se tienen que usar lentes de cuarzo para evitar absorciéon de la radiacion UV.
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e Monocromador.

e Celda porta-muestra.

e Detector. Suelen usarse fibras de vidrio para transportar la sefial hasta el detector.
¢ Amplificador.

e Sistema de registro[29].

Muestra

Sistema de
registro.

Amplificador

Figura a5.- Diagrama esquematico de un sistema de UV-vis por reflexion.

Apéndice B

Historia de la luz.

El desarrollo de las ideas y teorias que describen a la luz y la instrumentacion 6ptica se ha
dado gracias a las aportaciones de una gran cantidad de personas que pertenecian (y
pertenecen), a diversas areas del conocimiento, desde filésofos, fisicos, matematicos,
ingenieros incluso médicos han contribuido al entendimiento de uno de los fendbmenos
naturales que ha llamado la atencion de las personas durante siglos. En los siguientes parrafos
se hace un breve resumen de las contribuciones que han hecho grandes pensadores a lo largo
de la historia.

Aristoteles y Platdn tenian interpretaciones filoséficas de la luz muy interesantes, ya en esos
tiempos habia la polémica de si la luz era granular o dinamica (algo parecido al debate
generado al cuestionarnos si la luz es corpuscular u ondulatoria). Otros grandes pensadores
de esa época fueron Euclides y Ptolomeo que con sus ideas aportaron las bases de la 6ptica
geométrica que se desarrolla en el siglo XVIII. Los avances posteriores en el estudio de la luz

se deben principalmente a estudiosos arabes, de entre ellos resalta Ibn al-Hautham mejor
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conocido como Alhacén quien conocia los estudios griegos y mediante experimentacion y
desarrollo matematico “logré probar que la luz viaja en linea recta y crea imagenes cuando
llega a nuestros ojos” [30]. Entre otras observaciones generando avances importantes en el

area de la 6ptica.

En las primeras décadas del siglo XVII Snell hizo sus experimentos para estudiar la refraccion
de la luz y pocos anos después en 1637 Descartes establece por primera vez la ley de la
refraccién en su publicacion el “discurso del método”, iniciando la era de la éptica matematica
moderna. Contemporaneo a estos eventos Galileo cre6 su telescopio con el que hizo
interesantes observaciones de la luna y que fue de gran utilidad para que Kepler formule sus
leyes del movimiento de los planetas. El telescopio también fue una herramienta util para
Huygens que propuso que la luz es una vibracion semejante al sonido, con lo que se lograban
explicar de manera simple la mayoria de los fendmenos Opticos observados en la época.
Newton fue otro de los grandes pensadores que hizo aportaciones importantes en Optica,
motivado por la busqueda de la disminucidn o erradicacion de la aberracion cromatica de las
lentes usadas en telescopios. En su libro Opticks publicé sus experimentos e interpreta a la luz

como corpusculos, esta teoria fue aceptada por todos durante un siglo.

A principios del siglo XIX Young desarrollo una serie de experimentos que demostraban que
la luz tiene un comportamiento ondulatorio, aunque sus trabajos no fueron bien recibidos por
los investigadores contemporaneos. Unas décadas después Fresnel retoma la teoria
ondulatoria en sus estudios de la difraccion, y la interferencia, y poco a poco fue tomando
importancia esta forma de entender a la luz. En la segunda mitad del siglo Michelson logro
estimar que la velocidad de la luz es c=299 798 km/seg, con una precisioén del 0.001%[31] Este
valor es una de las constantes mas importantes y es fundamental en el electromagnetismo y

la relatividad.

Michel Faraday fue el primero en publicar respecto la relacion que hay entre la luz y fendmenos
eléctricos y magnéticos, al comprobar experimentalmente que la luz cambia de polaridad
cuando pasa por un vidrio que esta sujeto a un campo magnético. Este experimento y los de
otros cientificos como Ampere y Coulomb fueron la base para el desarrollo de la teoria
electromagnética desarrollada por Maxwell en la década de 1870, (ecuaciones 1-4), y que fue

confirmada experimentalmente por Hertz unos anos después.
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Aun habia muchas dudas sin responder a principios del siglo XX, una de ellas estaba
relacionada con la luz que emite un cuerpo cuando se calienta. Al ir aumentando su
temperatura se observa que su radiacion térmica se va recorriendo del infrarrojo al rojo,
posteriormente al amarillo. Se esperaria que al seguir calentando al material su radiacion
llegue al ultravioleta, pero lo que en realidad sucede es que termina emitiendo luz de color
blanco. A este fendmeno se le conocié como la catastrofe ultravioleta, y fue Max Planck quien
pudo dar solucién a este problema, proponiendo que el material no emite luz en forma de ondas
continuas, sino que lo hace en paquetes de energia (llamados cuantos), que dependen de la
longitud de onda. Otro de los fendmenos que no lograban explicar por completo fue el conocido
como efecto fotoeléctrico, ya se sabia que cuando se ilumina a un metal con luz de longitud de
onda corta emite electrones, pero no se podia explicar porqué el metal solo emite para ciertas
longitudes de onda, y esta emision es independiente de la intensidad de la luz. Tampoco podian
explicar porqué al usar longitudes de onda mas cortas los electrones salian con mayor energia.
Para resolver estas dudas Einstein basandose en la teoria de Planck propuso que al incidir luz
en forma de corpusculos llamados cuantos sobre el metal, ceden su energia a los electrones,
si la energia es suficiente para arrancar los electrones éstos saldran del metal, de lo contrario

los electrones se quedaran en su lugar.

Posteriormente se les dio el nombre de fotén a los cuantos. Con todo esto se puede llegar a la

conclusidn de que la luz tiene un comportamiento dual de onda/particula.
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