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Resumen

Se fabricaron peliculas delgadas de ZnO por medio de la técnica de rocio pirolitico
ultrasdnico, técnica de bajo costo y sencilla de implementar, con el propésito de estudiar
el comportamiento de las propiedades Opticas (transmitancia y umbral de laseo
aleatorio principalmente) del ZnO con el cambio del espesor, para asi encontrar las
condiciones de crecimiento que permitan en un futuro poder controlar estas

propiedades dpticas.

Se utilizé un sistema de rocio pirolitico y una solucién con una concentraciéon de 0.1 M
de acetato de Zinc diluido en 7.3 partes de metanol anhidro, 2.5 partes de agua destilada
y 0.3 partes de acido acético, a una temperatura de 400 °C. Se varié el tiempo de
crecimiento desde 1 min hasta 15 min para la obtencidn de diferentes espesores de

pelicula

Para la caracterizacion dptica se disefid y automatizéd un experimento que permite la
medicidon del umbral de laseo aleatorio, se utilizo el tercer armdnico de un laser Nd:YAG
como bombeo 6ptico, y un espectrometro con fibra éptica que recolecta la luz emitida
por la muestra. En los andlisis de transmitancia se utilizé un espectrémetro para captar
la luz transmitida al excitar la muestra con una lampara halégena de Deuterio-Tungsteno
de la marca Ocean Optics en el rango UV-VIS (200-2500nm). Para medir el espesor y
caracterizar la estructura se utilizd microscopia electréonica de barrido, tomando

micrografias de la superficie y de cortes transversales.

Los resultados muestran que es posible obtener peliculas de ZnO con espesores desde
100 nm hasta 1 um aproximadamente, de un color perlado, de las cuales se observé
luminiscencia verde al excitar las muestras con una l[dmpara UV después de dejarlas
enfriar por 5 min. Al estudiar la transmitancia de las peliculas, todas transmiten en el
rango del visible donde las mas delgadas tienen una caida brusca en aproximadamente
390 nm. Ademds, se observd que la transmitancia promedio es inversamente

proporcional al espesor de la pelicula.

Al bombear las muestras con el laser Nd:YAG y estudiar su respuesta luminiscente se

observd una emision centrada alrededor de los 390 nm con corrimiento hacia el rojo,



disminucién del ancho de altura media (FHWM) y una emisién mayor al aumentar el
bombeo 6éptico gradualmente. El maximo de emision mostré un crecimiento
proporcional al bombeo hasta cierto umbral donde se observé un cambio de pendiente
brusco. Este umbral varié directamente proporcional respecto al espesor. En las
muestras con menor espesor (menor a 200 nm) se observd ademas un nivel de

saturacidn para el cual ya no era posible seguir amplificando la emisién.

Se variaron los espesores de pelicula y se mantuvieron los demas pardmetros de
crecimiento constantes para asi conseguir peliculas delgadas de ZnO de una manera

muy sencilla.

Los estudios dpticos muestran claramente el fenédmeno de laseo aleatorio con la
disminucion drastica del FHWM y el aumento muy pronunciado del pico principal de
emision de las muestras. Es posible controlar la transmitancia de las peliculas delgadas,
asi como el umbral de laseo aleatorio al variar el espesor. Debido a la gran cantidad de
variables que influyen en la medicién del umbral de laseo aleatorio, se propone mejorar
el experimento para obtener una mayor repetibilidad en las medicidones de dicho

umbral.



Introduccion

El interés en el ZnO ha aumentado en los Ultimos afios gracias a ser un gran prospecto
para aplicaciones en optoelectrénica, debido a su brecha prohibida de 3.37 eV a
temperatura ambiente y una energia de enlace de excitén de 60 meV, que en principio
permite la luminiscencia a temperatura ambiente gobernada por excitones, en

longitudes de onda corta.[1]

El ZnO ha sido utilizado en la creacién de una gran cantidad de aplicaciones — en
particular, para la creacién de contactos transparentes de celdas solares. Gracias a sus
propiedades dpticas, acusticas y eléctricas Unicas, el ZnO tiene aplicaciones en sensores
de gas, varistores, generadores de ondas acusticas superficiales y es considerado

favorable para la creacion de diodos emisores de luz y diodos laser en el rango UV.[2]

Estudios sobre la emisidén estimulada del ZnO han observado el fendmeno de laseo
aleatorio principalmente en peliculas crecidas por epitaxia de haces moleculares (MBE),
al ser excitadas por un haz de electrones (al usar el sistema de refraccién de electrones
difractados de alta energia RHEED), lo que llevd a buscar este comportamiento en otras
condiciones que no fueran el vacio, por ejemplo, a temperatura ambiente. [3]
Experimentos posteriores lograron encontrar laseo aleatorio a temperatura ambiente
en muestras con alto grado de aleatoriedad en su morfologia, lo que permitia “atrapar”
la luz del bombeo éptico por un mayor lapso de tiempo dentro del material y lograr asi

la emisién estimulada.[4]

El ZnO puede ser preparado por muchos métodos de deposicion como lo son:
Deposicién Quimica por Vapor (CVD por sus siglas en inglés), sputtering, evaporacion y
rocio pirolitico. Por el interés de generar peliculas con alto grado de aleatoriedad se ha
utilizado la técnica de rocio pirolitico que, ademas de ser una técnica de crecimiento a
temperatura ambiente rdpida y sencilla, es de muy bajo costo, al permitir implementarla
facilmente para obtener peliculas delgadas donde, incluso, se pueden agregar dopantes

para cambiar sus propiedades.[5]



1.Marco teodrico

1.1 Rocio pirolitico
El rocio pirolitico es una técnica de crecimiento, muy simple y de bajo costo utilizada
para el depdsito de peliculas delgadas, recubrimientos ceramicos y polvos. Consiste en
el rocio de una solucién precursora, atomizada en gotas muy finas, sobre una superficie
caliente (sustrato), donde los constituyentes de la solucién reaccionan para formar un
compuesto quimico. Los reactivos son elegidos de forma que todos los productos
diferentes al compuesto deseado sean volatiles a la temperatura de crecimiento.[6] Para
lograr obtener gotas suficientemente finas de la solucidn precursora, existen diferentes
métodos como lo son la atomizaciéon neumatica, la ultrasénica, la electroestatica, por

descarga de corona, entre otras.[7]

El proceso de rocio pirolitico ofrece muchas ventajas en la sintesis de materiales, entre
ellas, destaca la simplicidad del método. Ademas, se ha demostrado que se pueden
producir 6xidos metalicos complejos homogéneos de buena calidad. Esta técnica
permite la generacién de particulas de igual composicion quimica, ya que los

precursores estan presentes con la misma estequiometria en cada gota producida [8]

En el caso del rocio pirolitico ultrasénico, la atomizacién de la solucidn se realiza al
utilizar una fuente de ultrasonido con frecuencias de 100 kHz a 10 MHz, que se dirige
hacia un liquido y produce un geiser en su superficie. Este es acompafiado por la
generacion de rocio debido a las vibraciones en la superficie del liquido. La cantidad de
rocio que se produce depende de la intensidad acustica y de propiedades del liquido

como la tension superficial y la viscosidad.

Es posible variar los siguientes parametros al utilizar esta técnica de depdsito:
temperatura del substrato, las tasas de flujo de gas portador y de gas director, el tiempo
de depdsito y la solucion usada en el rociado. Esta solucion debe tener una
concentracion apropiada, si se usa con concentraciones menores a 102 mol/L, la cinética
de depdsito disminuye, y si tienen concentraciones mayores a decenas de mol/L, la

solucién se hace muy viscosa, lo cual reduce la eficiencia de atomizacion [9]



La temperatura determina la morfologia, sus propiedades y la calidad de las peliculas
formadas. Es decir, al cambiar la temperatura se puede obtener desde una pelicula
porosa hasta una pelicula con fracturas, o bien, se podrian modificar las propiedades

Opticas y eléctricas de las peliculas.

Al variar la temperatura del sustrato (Ts) puede ocurrir lo siguiente:

a) Si Ts es baja, parte del solvente puede caer sobre la superficie del substrato
caliente, donde se evapora, y sdlo una fraccion de las sales reacciona
guimicamente.

b) Si Ts es media, una parte del solvente se evapora en su trayectoria hacia la
superficie. Sin embargo, la temperatura no es lo suficientemente alta como para
descomponer las moléculas de las sales de partida. Una fraccién mayor de éstas
reacciona quimicamente al llegar a la superficie.

c) SiTs es alta, el solvente se evapora en su trayectoria hacia la superficie caliente
y las sales de partida experimentan una descomposicion quimica. Los vapores se
difunden hacia el substrato caliente, donde se realiza una reaccién quimica gas-
solido, con lo que se obtiene el depdsito del compuesto deseado.

d) SiTs es demasiado alta, las especies generadas reaccionan quimicamente en la
fase de vapor antes de llegar al substrato, por lo que el depdsito es un polvo fino

del compuesto deseado.

En esta técnica es necesario utilizar dos flujos de gas para dirigir el rocio hacia el lugar
deseado. El flujo de arrastre es usado para llevar las gotas de rocio producidas por la
fuente de ultrasonido hacia la campana de reaccién, donde la tasa de flujo establece la
cantidad de solucién que llega al substrato. Por otro lado, en la campana de reaccion se
inyecta un gas (flujo director) que establece un patrén de flujo en el transporte de las
gotas de rocio hacia la superficie caliente del substrato (Figura 1). El rocio pirolitico
ultrasonico tiene la ventaja de que la tasa del flujo de gas director es independiente a la

tasa de flujo de gas de arrastre, lo que no ocurre en la versidon neumatica.[10]



Flujo de arrastre
Flujo director

Campana de reaccion

Muestra (substrato)

—~>
Fuente de

ultrasonido
Calentador

Figura 1 Esquema del sistema de rocio pirolitico

1.2 Fundamentos de Laseres
Los laseres, en general, son dispositivos que generan o amplifican luz. Dependiendo el
tipo de laser, éstos pueden amplificar radiacién electromagnética con longitudes de
onda que varian desde el infrarrojo muy largo hasta los rayos X, pasando por el espectro
visible y las microondas. L radiacién que los laseres emiten o amplifican, tienen
propiedades muy notables de direccionalidad, intensidad y pureza espectral. Estas
propiedades hacen de los laseres candidatos para una enorme cantidad de aplicaciones

y otras que indudablemente estdn aun por descubrirse.
Los elementos esenciales de todo laser son (Figura 2):

1. Medio de ganancia material utilizado para amplificar la luz por medio de
emision estimulada.

2. Fuente de bombeo para excitar estos atomos del medio de ganancia a niveles
cuanticos de energia mayores.

3. Cavidad elementos épticos, comunmente espejos, de los cuales uno de ellos es
semitransparente, utilizados para hacer retroalimentacion constante en el

medio de ganancia.



espejo espejo

Medio de ganancia

Haz de salida

oscilacion |

R =100% I I I I R =80%

Funte de Bombeo

Figura 2 Elementos tipicos de un ldser convencional
La fuente de bombeo es utilizada para excitar los atomos del medio de ganancia a niveles
cudnticos de energia mayores. Este bombeo se puede generar de diversas formas, en

general al excitar con luz.

Para que el fendmeno de laseo ocurra, la fuente de bombeo no solo debe excitar los
atomos del medio de ganancia, sino ademas llegar a la condicidon de inversion de
poblacién, donde hay mas atomos excitados en un nivel de energia mayor que en un
nivel de energia menor, Figura 3. Esta condicion puede ser alcanzada de muy diversas
formas y con una gran variedad de medios de ganancia, pero, en la mayoria de las veces,

después de mucho esfuerzo.

Energia
A
/
/ .
1 Nivel mayor
//
/
.7 /
Accion ’ .,
, Inversion de
laser !

// poblacién

/7
‘.
:' Nivel menor
/7

n
»

Poblacién

Figura 3 Inversion de poblacion entre dos niveles de energia cualquiera
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Una vez que se obtiene la inversion de poblacidon, se puede obtener la amplificacion de
la sefial de salida después de pasar por el medio de ganancia. Este proceso de
amplificacién también afiade pequenas variaciones tanto en fase, distorsién del haz y

ruido de amplificacion.

Si a esta amplificacion le afadimos un sistema de retroalimentacion, esto produce un
oscilador. La retroalimentacién en un ldser cominmente es obtenida por medio de
espejos a cada extremo del medio de ganancia, cuidadosamente alineados para hacer
rebotar la luz amplificada de un lado a otro de los espejos con una pérdida casi nula. A
este sistema de retroalimentacién se le conoce comunmente como cavidad de Fabry-

Perot.

Cuando esta oscilacion coherente ocurre, una sefial altamente direccionada vy
monocromadtica puede ser extraida de la cavidad. Para lograr obtener esta seial de

salida, uno de los espejos de la cavidad debe ser parcialmente transmisor [11].

Un laser tiene ciertas propiedades, como lo son su alta mono cromaticidad, coherencia
y direccionalidad, lo que lo hace una fuente de luz Unica comparada con una fuente de

luz convencional. A continuacion, se discutirdn con mas detalle estas propiedades.

Monocromaticidad: La energia de un fotédn puede ser determinada por la relacién
E = he/A, donde h es la constante de Plank, ¢ la velocidad de la luz y A la longitud de onda
del fotdn. En el caso ideal, si un laser emite fotones de una misma energia y por tanto la
misma longitud de onda, se dice que su emisién es monocromatica. La emisién de un
laser normalmente viene de una sola transicion de una precisa longitud de onda, por lo

gue la luz de un laser tiene un espectro de emision de un solo color.

Sin embargo, en la practica la emisidén del laser no es totalmente monocromatica, su
espectro de emision tiene un ancho de banda definido, gracias al efecto Doppler de los

atomos y moléculas en movimiento del medio de ganancia.

Para cuantificar el nivel de monocromaticidad se utiliza la anchura a media altura o
FHWM, por sus siglas en inglés, que mide la anchura de un pico en el espectro de
emision, el cual en un ldser es muy angosto. Dependiendo de la longitud de onda de la

emision laser, puede llegar a unos cuantos nanémetros.
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Coherencia: Cuando un atomo excitado vuelve por si mismo a un nivel de menor energia
se produce una emisidn llamada emisidon espontdnea, la cual puede ir en cualquier
direccién. En cambio, si se excita a un dtomo en la condicién de inversion de poblacién
se puede generar una emision estimulada. Esta emisidn tiene la caracteristica de que
tanto el fotdn que excité al atomo, como el fotdn emitido mantienen una misma

diferencia de fase en todo su tiempo de vida.

Direccionalidad: El hecho de que la cavidad Fabry-Perot implique tener dos espejos en
cada extremo de la cavidad, permite que la luz viaje de un lado a otro de la cavidad para
lograr que aumente la longitud del camino que recorre la luz dentro del medio de
ganancia. Las multiples reflexiones también generan un haz colimado, dado que sélo los
fotones que viajen paralelos a la cavidad serdn aprovechados para la amplificacion por
emision estimulada. Cualquier haz de luz ligeramente desviado del eje de la cavidad,
después de multiples reflexiones, se desviard poco a poco cada vez mas hasta finalmente
perderse y no contribuir al haz de salida, lo que condiciona a obtener un haz de emisién

dirigido practicamente sélo en el eje de emisién de la cavidad.

Modos de laseo: Las ondas de luz que viajan en la cavidad se caracterizan por sus modos
de resonancia, que tienen unas condiciones dependientes de las dimensiones del laser.
Asi, solo las ondas de luz que oscilen en modos que coincidan con los modos de
oscilacidn de la cavidad, podran ser generados, es decir, ya que hay ondas de luz que al
viajar de un lado a otro en la cavidad, interfieren entre si cuando una de ellas va en
contra de la otra (cuando haya viajado al menos una vez por la cavidad), por lo que sélo
las ondas de luz cuya frecuencia tenga nodos en las posiciones de ambos espejos
sobrevivird. En otras palabras, si la distancia que recorren las ondas entre los dos espejos
es un multiplo entero de la longitud de onda de emision, se podran obtener ondas

estacionarias dentro de la cavidad.[12]

1.3 Laseo aleatorio
Gracias al esparcimiento de la luz desde la superficie de los objetos, podemos ver el
mundo. Aunque el esparcimiento es muy Util en nuestra vida, a veces se considera
perjudicial en aplicaciones cientificas. Un ejemplo es el caso de un sistema laser

convencional que contiene un medio de ganancia que amplifica luz a través de la emisién
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estimulada, y una cavidad que proporciona retroalimentacidon resonante, donde el
esparcimiento eliminaria fotones desde la cavidad del ldser para deteriorar el
rendimiento del I[dser. Sin embargo, la luz generada en un medio de ganancia en un
entorno de esparcimiento nanoestructurado puede dispersarse y amplificarse muchas
veces antes de que salga del medio de ganancia para producir emisién estimulada y
[aser. Este tipo de laser fue propuesto en 1966 por Ambartsumyan y colaboradores, en
el que un espejo de la cavidad Fabry-Perot fue reemplazado por una superficie de

esparcimiento. Este es el origen de los laseres con retroalimentacién no resonante.

Durante mucho tiempo, el esparcimiento oOptico se considerd perjudicial para los
laseres, pues dicho esparcimiento elimina fotones de los modos de laseo de una cavidad
laser convencional. Sin embargo, en un medio desordenado con ganancia, el
esparcimiento de la luz juega un papel positivo tanto en la amplificacién como en la
oscilacion del laser. El esparcimiento multiple aumenta la longitud del camino o el
tiempo de permanencia de la luz en un medio activo, con lo que se mejora asi la
amplificacién laser. Ademas, el esparcimiento de luz recurrente podria proporcionar

retroalimentacién coherente. [13]

La difusion de luz con ganancia fue discutida tedricamente por Letokhov en los afios 60.
El argumentd que, en un proceso de difusién de luz con amplificacién, se tiene una
situacién donde la ganancia es proporcional al volumen y las pérdidas son
proporcionales a la superficie total, es decir, existe un volumen critico donde las

ganancias son mayores que las perdidas [14]

Mads tarde, en 1995, la emisidn estimulada basada en el esparcimiento de la luz fue

nombrada como laseo aleatorio.

Los laseres aleatorios pueden ser clasificados en coherentes e incoherentes. Aunque el
camino que sigue la luz esparcida es aleatorio en nanoestructuras desordenadas, su
direccion, polarizacion y longitud de onda de la emisién estimulada puede ser

controlada con el disefio de la nanoestructura aleatoria.

Cuando la luz es forzada a cambiar de direccién de propagacién debido a la

heterogeneidad del medio de propagacidn, es cuando sucede el esparcimiento de esa
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luz. El esparcimiento de la luz juega un rol positivo en los laseres aleatorios: las multiples
dispersiones incrementan la longitud del camino de la luz dentro del medio de ganancia,

y el esparcimiento recurrente provee de retroalimentacién coherente.

Algunos de los modelos que describen el esparcimiento eldstico, fueron desarrollados
por Lord Rayleigh y Gustav Mie, quienes basaron sus teorias al tomar en cuenta el
tamafio de las particulas principalmente. La dispersién de Rayleigh describe el
esparcimiento producido por particulas dieléctricas, esféricas y de menor tamafio que
la longitud de onda de la luzincidente. Cuando una onda electromagnética de intensidad
incide sobre una particula, se inducen dipolos oscilantes en la misma. La particula
entonces actia como una fuente secundaria de emisidén de radiacidon dispersada en

todas direcciones, que es de la misma longitud de onda que la luz incidente.

El modelo de dispersién de Mie, describe la dispersidon que acontece en particulas de
mayor tamafio que la longitud de onda de la luz incidente, este modelo considera que
la forma de las particulas es esférica e isotrépica, aunque esta teoria ha sido extendida
para incluir algunas formas no esféricas. Este modelo toma en cuenta las interferencias
destructivas y la diferencia en el indice de refraccidon entre el medio y las particulas,

entre otros aspectos.

El medio activo es la fuente de ganancia éptica en un sistema de laseo. Cuando el medio
activo estd embebido en una nanoestructura aleatoria la luz emitida es esparcida y
amplificada muchas veces antes de ser expulsada. Aun con estas condiciones, la luz no
pierde su onda caracteristica o informacidn éptica, por lo que el esparcimiento puede

proveer de retroalimentacion y laseo estable.

El camino libre medio en el esparcimiento [ es definido como la distancia promedio que

. . . . 1
la luz recorre entre dos eventos consecutivos de dispersion, y esta dado por [ = o

S

donde p y a, son la densidad y la seccion transversal de las particulas dispersoras
respectivamente. El camino libre medio de transporte [; es definido como la distancia
promedio a la que la luz es aleatorizada. La relacién entre éstas dos ultimas cantidades
estd dada por [, = I;/(1 — cos@), donde cosf es el coseno promedio del angulo de

esparcimiento o dispersion, asi para la dispersion de Rayleigh [, = [;.
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Existen tres regimenes para el esparcimiento de la luz en un medio aleatorio, el régimen
de localizacién (I; < h), el régimen de dispersion difusa (h < I; < L) y el régimen de
localizacién débil (I < L), donde h es la longitud de onda y L es el tamafio de la

muestra.

La longitud de ganancia l; es definida como la longitud del camino hasta la cual la
intensidad es amplificada por un factor de e. Es decir, la condicidon necesaria para el
laseo aleatorio en donde la luz sea amplificada lo suficiente como para balancear las
pérdidas antes de escapar de la nanoestructura. Este requerimiento puede ser descrito

como lg = 1.

1.3.1 LASERES ALEATORIOS CON RETROALIMENTACION INCOHERENTE

Los fotones emitidos espontaneamente son esparcidos multiples veces antes de salir del
medio de ganancia. Mientras estos fotones estan dentro del medio de ganancia, fotones
adicionales son generados por emisién estimulada. Sin embargo, aunque la
retroalimentacion que provee el esparcimiento sélo regresa parte de los fotones al
medio de ganancia, no los regresa a su posicion original; por lo que la resonancia espacial
estd ausente. Por esta razoén, la frecuencia media de un laser aleatorio depende sélo de
la frecuencia central de la banda de emisién del medio de ganancia, que es el Unico

elemento resonante en la nanoestructura desordenada.

Se ha observado emisién estimulada en estructuras desordenadas y éstas pueden ser
clasificadas en dos tipos. Uno consta de solo un material que actia como medio
dispersor y medio de ganancia simultdneamente. Como ejemplo de este tipo de
materiales se tienen a los polvos semiconductores de ZnO. Cuando los pulsos laser
bombean el polvo de ZnO, los fotones emitidos espontdneamente son esparcidos por el
mismo polvo para inducir emisién estimulada. El otro contiene dos materiales, uno sirve
como medio de ganancia y el otro material como medio de esparcimiento para proveer
retroalimentacion por multiple dispersiéon. Un ejemplo de este tipo de estructura es una
soluciéon de colorante de perclorato de rodamina 640 y nanoparticulas de diéxido de
titanio, donde los fotones emitidos espontdneamente son esparcidos por las

nanoparticulas de diéxido de titanio para inducir emisién estimulada. La ventaja en este
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tipo de materiales es que el nivel de esparcimiento puede ser facilmente modulado al

cambiar la concentracién de las particulas dispersoras.

1.3.2 LASERES ALEATORIOS CON RETROALIMENTACION COHERENTE

Cuando la luz esparcida es atrapada al formar caminos cerrados dentro de las
nanoestructuras desordenadas, el esparcimiento puede proporcionar retroalimentacion

coherente.

La caracteristica principal de este tipo de ldseres es la presencia de picos en su espectro
de emisidn, que al mismo tiempo es su principal diferencia con los laseres aleatorios

incoherentes.

Las nanoestructuras aleatorias exhiben gran esparcimiento, el camino libre medio de
transporte de los fotones es menor que el reciproco del vector de onda, esto es conocido
como el criterio de loffe-Regel. En este régimen se produce localizaciéon de la luz
equivalente a la localizacion de Anderson propuesta originalmente para cargas

eléctricas.

Cuando la luz esparcida se propaga en bucles cerrados, la interferencia dentro del bucle
conduce a ondas estacionarias con un alto grado de confinamiento. Lo que significa que

la retroalimentacion coherente permite resonancia espacial.

En nanoestructuras aleatorias con poca dispersion (con valores del vector de onda entre

10y 10 000) es muy dificil de lograr la localizacién de Anderson.

1.4 Propiedades del ZnO
El creciente interés en el ZnO se debe a que es uno de los pocos dxidos metdlicos que
puede ser Odpticamente transparente y eléctricamente conductivo a la vez. Es
ampliamente utilizado como electrodo en aplicaciones de celdas solares, baterias
fotoquimicas, displays y muchos otros dispositivos opto-electrénicos [15]. Tiene una
amplia brecha prohibida de 3.3 eV, por lo que es apto para aplicaciones optoelectrénicas

de longitud de onda corta.

El rocio pirolitico ha sido utilizado para obtener peliculas de ZnO:Al con baja resistencia
eléctrica y alta transparencia O¢ptica, en diferentes sustratos y a diferentes

temperaturas, para aplicaciones como éxidos conductores transparentes en pantallas
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flexibles, celdas solares flexibles, diodos emisores de luz organicos (OLED’s) y otros
dispositivos optoelectrénicos flexibles que usan sustratos de pldstico a bajas

temperaturas de crecimiento (<360°C)[16]-[19] .

La luminiscencia del ZnO ha recuperado recientemente mucho interés gracias a su
potencial en nuevas aplicaciones en fluorescencia a bajo voltaje, como displays de

emision de campo.[20]

En especifico, la fotoluminiscencia de peliculas delgadas de ZnO, preparadas por la
técnica de rocio pirolitico, ha sido estudiada en funcién de la temperatura del sustrato,
el grosor de la pelicula y el tratamiento térmico posterior. Al variar el grosor de la
pelicula (Figura 4), ha sido observado que la intensidad de la luminiscencia verde
incrementa[21] Actualmente el origen de esta luminiscencia verde, centrada en 510nm
aproximadamente, se desconoce. De acuerdo con estudios previos sobre ZnO se cree
gue ésta luminiscencia puede deberse a vacancias de oxigeno (defectos Schottky) sobre
la superficie de los depdsitos, o incluso se ha discutido que algunas impurezas (iones de
Cu, etc.) también promueven la luminiscencia en el verde. Segun los resultados de éste
trabajo creemos se debe a los defectos generados al enfriarse las muestras después de

ser fabricadas.
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Figura 4 Espectro de fotoluminiscencia de peliculas de ZnO depositadas a 300°C con grosores de (a)100, (b)200,
(c)300 y (d)400 nm respectivamente.[21]
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Las transiciones dpticas en el ZnO han sido estudiadas por una gran variedad de técnicas
experimentales tales como absorcidn oéptica, transmision, reflexion, foto reflexidn,
elipsometria espectroscopica, fotoluminiscencia, catoluminiscencia, calorimetria

espectroscopica, etc.

La banda de conduccién del ZnO en estructura wurzita esta constituida por un orbital s,
mientras que la banda de valencia esta constituida por tres bandas tipo p. Por lo que el
espectro de emisidon y absorcion es dominado por la transicién desde estas tres bandas
de valencia. Las transiciones de excitdn libre desde la banda de conduccidn a estas tres
bandas de conduccidn o viceversa son normalmente denotadas por A (hueco pesado),

B (hueco ligero) y C (conocida como banda de campo cristalino).

Debido a su alta energia de uniéon de exciton (60 meV), el ZnO es de interés para el logro
de emision estimulada excitonica a temperatura ambiente, que ocurre a un umbral mas

bajo que en la recombinacién de plasma electrén-hueco.
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2.Antecedentes

En los ultimos afios se ha encontrado que el laseo aleatorio puede ser observado en
varios tipos de estructuras desordenadas. Tipicamente microesferas dispersadas, polvos
nano cristalinos semiconductores o cristales porosos han sido utilizados como medios
dispersores para laseres aleatorios. Como medio para la amplificacion, se puede afiadir
un colorante o, en ocasiones, la estructura dispersora puede jugar este papel de medio
de ganancia si es excitada, como es en el caso del ZnO. Para el ZnO se han estudiado
numerosos casos donde se observa laseo aleatorio con emision en el UV, desde polvos

hasta peliculas delgadas, variando la estructura y el tamafo de particula.

J. Fallert,[22] estudid polvos nano cristalinos de ZnO que pueden actuar como medio de
ganancia y dispersién en un laser aleatorio, donde la emision de luz puede ser
fuertemente amplificada. Comparé las propiedades de luminiscencia de muestras con
diferentes tamafios de particulas en el régimen de dptica lineal y no lineal. En el régimen
de alta excitacion, se observa laseo aleatorio en todas las muestras. Aqui, el umbral de
emision depende fuertemente de la distribucién de tamafo en el conjunto. Los valores
estan en el rango del 10% y la luminiscencia del borde cercano esta fuertemente
influenciada por los tamanos de particula. Ademas, en las muestras recocidas, el umbral

para el laseo aleatorio podria reducirse considerablemente (Figura 5).
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Figura 5 variacion del umbral de laseo para muestras no recocidas, recocidas a 700 °C y recocidas a 900°C [22]
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Se ha encontrado emisién estimulada por bombeo éptico a temperatura ambiente.
Yefan Chen y colaboradores reportaron posible laseo aleatorio en muestras de ZnO
crecidas por el método de Epitaxia de Haces Moleculares sobre sustratos de Al,03 con

grosores tipicos de 1 um.[23]

Se han hecho ademds estudios de las propiedades fotoluminiscentes de peliculas de ZnO
para diferentes tamafios de grano, y se ha obtenido el umbral de laseo. Ademas del
estudio de la morfologia de superficie y propiedades opticas de las peliculas

delgadas.[24]
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3.0bjetivos

General
Estudiar la emisidn lineal y no lineal de peliculas delgadas de ZnO.
Particulares

Fabricar peliculas delgadas de ZnO controlando su espesor.
Estudiar la luminiscencia de las peliculas de ZnO depositadas.

Estudiar el laseo aleatorio en las peliculas delgadas de ZnO y la variacion del umbral de

laseo con respecto al espesor.
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4.Metodologia

4.1 Preparacién de ZnO
Las peliculas de ZnO son depositadas por atomizacién ultrasénica a presion atmosférica,
mediante un sistema de atomizacién implementado en el laboratorio. Se utilizdé una
solucién precursora con concentracion 0,1 M de acetato de zinc dihidratado [Zn
(CH3COO) 2 - 2H20] diluido en 7.3 partes de metanol anhidro, 2.5 partes de agua
destilada y 0.3 partes de acido acético. Esta solucion se homogeniza a temperatura

ambiente durante 10 minutos con un agitador magnético.

Los sustratos son trozos cuadrados de vidrio Corning de 1.2 x 1.2 cm?, que se limpian
antes de la deposiciéon de la pelicula, con un bafio ultrasénico, primero con
tricloroetileno, luego con acetona y finalmente con metanol. Cada uno de estos bafios
con una duracién de 8 min. Los sustratos son calentados sobre una parrilla que flota en
un bafo de estafio a 4002C. El controlador de temperatura fue calibrado con la
temperatura del bafio de estafio para obtener las temperaturas informadas del sustrato.
Se utiliza Nitrégeno de alta pureza como gas portador y director a velocidades de flujo

fijas de 5.2 1 / min y 0.65 | / min, respectivamente.

Para la deposicion de cada pelicula, se usa el mismo volumen (20 ml) de la solucién de

partida, donde se varian los tiempos de crecimiento de las peliculas para generar

diferentes espesores. Los tiempos utilizados van desde 40 s hasta 15 min.

{

El sistema de crecimiento se muestra en la Figura 6.

Figura 6 Sistema de crecimiento de rocio pirolitico por pulverizacion ultrasénica
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Se encontré que, de un dia a otro, las transmitancias de las peliculas variaban al
mantener constante el tiempo de crecimiento, y que, en el mismo dia, al crecer muestras
con el mismo tiempo de crecimiento, se obtuvieron transmitancias practicamente
iguales, por lo que solo fueron comparables las muestras crecidas en el mismo dia a
diferentes tiempos. Se cree que estas variaciones en la transmitancia entre diferentes
dias de crecimiento se deben al poco control que se tiene en el flujo de arrastre, ya que

la valvula utilizada para controlarlo no cuenta con la resolucidn suficiente.

4.2 Microscopia
Las peliculas sintetizadas se caracterizaron mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM), para determinar el tipo de estructura de los dxidos, su morfologia, el grosor de

las peliculas y la dependencia de la morfologia con el grosor.

Para poder realizar estos analisis, fue necesario cortar las muestras en dimensiones mas
pequeiias con un cortador de vidrio, para poder ingresarlas al microscopio, tanto
paralelas al lente del microscopio, para el analisis de la superficie, como de canto para
la medida del grosor de la muestra. Por ello fue necesario medir primero las propiedades
Opticas de las peliculas antes de ingresarlas al microscopio, puesto que la medida del
umbral de laseo aleatorio es dependiente del drea de la muestra, que se vera en estudios

posteriores.

Por medio de las micrografias obtenidas se calculd el tamafo de particula asi como su
area promedio por medio del software de imagel y aproximando a una distribucidn

normal las mediciones obtenidas.

Se hicieron analisis elementales por espectroscopia de electrones dispersados (EDS),
para comprobar la presencia del ZnO de las muestras y la presencia de algunos

contaminantes.

4.3 Propiedades 6pticas

4.3.1 Transmitancia

Para medir la transmitancia de las muestras se utilizé una ldampara que emite en el rango
de 210 nm a 1530 nm. Se guid la luz de ésta, normal a la muestra, por medio de una fibra

Optica y se recaudd la luz después de interaccionar con la muestra con la ayuda de una
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fibra dptica colineal a la primera, como se muestra en la Figura 7. La luz recolectada por
la segunda fibra es analizada por un espectrémetro marca Ocean Optics. Este arreglo
permite medir la luz que se envia a la muestra, asi como la luz que logra atravesarla

después de interactuar con ella.

ﬂ
-
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Figura 7 Esquema del arreglo experimental utilizado para obtener el espectro de transmitancia.

Con los espectros obtenidos es posible calcular la transmitancia de la muestra al dividir
la intensidad de luz transmitida entre la intensidad de luz que se envia, es decir:
S.- D,
%T,=——— x100%
Ri- D,
Donde S es el espectro de luz transmitida por la muestra, D es el espectro a oscuras (con

la ldmpara apagada) y R es el espectro de luz enviada a la muestra.

Primero se obtiene R al medir el espectro de un sustrato sin crecimiento, pues sélo nos
interesa saber la transmitancia de la pelicula delgada y no del conjunto vidrio-pelicula;
a este espectro también se le llama espectro de referencia. El software Ocean View

guarda este espectro para poder calcular después la transmitancia.

Ya obtenido R se puede medir una muestra con ZnO, conforme al arreglo experimental
mencionado anteriormente. El software OceanView obtiene el espectro de

transmitancia con los calculos correspondientes.
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4.3.2 Luminiscencia

La luminiscencia de las peliculas se revisa cualitativamente con una lampara ultra
violeta, de 4 Watts, con una longitud de onda de 254 nm, al salir del sistema de

crecimiento, como se muestra en la Figura 8

Figura 8 Prueba cualitativa de luminiscencia de las peliculas de ZnO.
Para observar y caracterizar la luminiscencia de las muestras se ocuparon 2 métodos
distintos de andlisis, uno para observar el espectro de luminiscencia espontanea de la

muestra, y otro para observar y medir las emisiones estimuladas de la misma.

Para analizar la emisién espontanea el proceso consistié en excitar la muestra con un
haz enfocado de un laser continuo a 325 nm de longitud de onda. El espectro de
luminiscencia se observd con un espectrometro Ocean Optics con la ayuda de una fibra

6ptica colocada a 45° de la muestra respecto a su eje normal.

Para el analisis de emisién estimulada se midié la luminiscencia de las peliculas
excitando con pulsos de 355 nm y 26 ps provenientes del tercer armdnico de un laser
Nd:YAG. El primer arreglo experimental que se utilizé para llevar a cabo las mediciones

con 355 nm se muestra en la Figura 9.
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Figura 9 Arreglo experimental para la medicion de luminiscencia

En este arreglo experimental, el haz de 355 incide perpendicular a la muestra, a mitad
de camino se ubicd una base para poder colocar y quitar el detector de energia cuando

se requiera.

Se establecieron los siguientes pasos para la medicidn: primero se mide la energia
irradiada, se toman 100 mediciones y promedidandolas, posteriormente se retira el
medidor para dejar el camino libre al haz para incidir en la muestra. La fibra dptica se
ubicé a 45° con respecto a la normal, pues en esta posicidn se encontré un maximo de
emision de la muestra, para luego analizar su espectro de luminiscencia. Igualmente se
promedian 100 espectros y se guarda el espectro promedio para ser analizado
posteriormente. Se calculan los promedios pues la energia de los pulsos del laser varia
con el tiempo debido a la temperatura ambiente, alineacién, humedad, entre otros
factores. Estos cambios de quitar y poner el detector de energias hacen de las
mediciones muy tardadas (entre 4 y 5 horas por muestra), ademas, generalmente la
energia promedio del laser varia con el tiempo, como se acaba de mencionar, lo que
genera una desviacion estandar alta en las mediciones y por lo tanto poca precision en

las mediciones finales.

Debido a este problema, se buscd agilizar el experimento al relacionar automaticamente
la medicidén de energia con su espectro asociado, con lo que se evitd asi el calculo de
promedios. Para lograr esto, se utilizd6 como divisor de haz un porta muestras de
microscopio éptico. Asi el haz puede alcanzar simultdneamente al detector de energias

y a la muestra analizada. En la Figura 10 se muestra el arreglo experimental.
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Nd: YAG laser

Figura 10 Desarrollo experimental para caracterizar la emision laser de las muestras; D (diafragmay), BS (divisor de
haz), ED (fotodiodo), F (fibra dptica), ODV (densidad dptica variable), S (espectrémetro).

En este arreglo experimental, la salida a 355 nm se pasa primero por un diafragma para
variar el drea del haz que llegard a la muestra, después llega al divisor de haz para
dirigirlo tanto al detector como a la muestra y se detecta el espectro de luminiscencia
con una fibra a 45° respecto a la normal de la muestra. Se ubicé una densidad éptica
variable circular de Thorlabs entre la fibra y la muestra, ya que, después de cierta

intensidad de excitacion, el espectrémetro se saturaba.

Se desarrollé un programa donde se pudieran controlar tanto el medidor de energia
como el espectrometro, asi como poder hacer las conversiones de la densidad éptica
variable y la relaciéon entre mediciones. Esto fue logrado por medio del software
Labview, puesto que este software permite comunicarse via comunicacién serial
(protocolo RS232) con el detector de energias y existen librerias para la comunicacién

con el espectrémetro Ocean Optics.

Al poder hacer esta asociacion, se elimind el error de estadistica de las 100 mediciones
y se agilizd la medicidn, de 4 horas a 5 minutos aproximadamente, ademas de obtener

muchas mds mediciones en un tiempo mucho menor, sélo se tiene el error asociado a
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los instrumentos de medicion 'y al arreglo experimental. En la

Figura 11 se muestra la interfaz del programa disefiado para el experimento.

Figura 11 Interfaz del programa de medicion de las muestras

Sin embargo, se descubrié que el portaobjetos de microscopio no soportaba altas
energias puesto que su relacion de reflectancia contra transmitancia variaba con el uso,
y a falta de un divisor de haz para muy alta energia, se optd por volver a cambiar el

arreglo experimental.
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Se decidié obtener la energia de excitacion de manera indirecta por medio del haz de
salida del ldser a 1064 nm, ya que al ser los 2 haces parte del mismo laser, estan
relacionadas sus energias por medio de una curva, a la que llamaremos curva de
calibracidn, que relacionara la energia de la salida a 355 nm (que llega a la muestra) con
la energia de la salida a 1064 nm. Asi, por medio de esta curva y aproximando su
ecuacién por minimos cuadrados, se puede conocer la energia aproximada del haz a 355

nm con la medicion de la salida a 1064 nm.

Para obtener la curva de calibracién se utilizaron 2 detectores de energia, al tomar los
datos, uno a la salida de 1064 y otro en la salida de 355 nm, como se muestra en la Figura

12.

Nd: YAG laser —EGS

Figura 12 Arreglo para medir curva de calibracion.

Se desarroll6 el software necesario para relacionar las dos mediciones en tiempo real,
al conectar los dos detectores a una computadora y guardar pares ordenados en un
archivo de texto donde el eje x corresponde a las energias medidas de 1064 nm y el eje
y a las energias medidas a 355 nm. En la Figura 13 se muestran los datos medidos junto
con la aproximacion calculada en Origin®, al utilizar una regresién lineal por minimos

cuadrados, se obtiene la siguiente aproximacion de la curva:
I355 = 13.47641%1383

Donde I355 e 11964 SON las intensidades a 355 y 1064, medidas en mJ, respectivamente.

29



energia de 355nm (mJ)

energia de 1064 nm (mJ)

Figura 13 Curva de calibracion obtenida

Asi finalmente, se midio el laseo del pico de emisién de la brecha prohibida del ZnO (389
nm aproximadamente), al irradiar igualmente con una longitud de onda de 355 nm, con
un laser pulsado Nd: YAG, al hacer el seguimiento del maximo valor de la emision a 389
nm, al variar las energias del laser, y graficar posteriormente el valor maximo de
luminiscencia de la brecha prohibida respecto a la densidad de energia incidente. Para
el calculo de la densidad de energia incidente se dividieron las mediciones obtenidas por

el programa entre el drea de excitacidn definida por la apertura del diafragma.

Todas estas mediciones se hicieron con un espectrémetro Ocean Optics y una fibra de
300 um para la medicion del laseo. Con base en estas mediciones se calculd el umbral
de laseo al aproximar rectas en la seccion de cambio de pendiente. Estos datos son
después re-escalados multiplicando por el factor correspondiente segun la curva de

calibracion obtenida.
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5.Resultados y Discusiones

5.1 Microscopia Electrénica de Barrido.

Las muestras sintetizadas fueron analizadas por Microscopia Electrénica de Barrido en
el laboratorio central de microscopia del IF UNAM. Lo que permitié conocer su

morfologia, asi como el espesor de la pelicula delgada.

Al variar el tiempo de crecimiento de las peliculas de ZnO se logran espesores de 100

nm hasta 1 um aproximadamente, con tiempos entre 40 seg y 15 min, respectivamente.
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Estos espesores fueron medidos por medio de procesamiento de imagenes de

microscopia Figura 14.

I 1pm IF-7800F /20 1pm IF-7800F 4/26/2018
*20,000 5.0kv LED SEM WD 8.3mm 3 3 %x20,000 SEM WD 7.2mm 11:35:09

Figura 14 Seccion transversal de las muestras para a) 15 minutos o b) 5 minutos de crecimiento
En general se obtuvieron morfologias dependientes del espesor de la pelicula delgada,
gue empiezan por granos asimétricos los cuales aumentan de tamano hasta formar

estructuras de obleas hexagonales, como se muestra en la Figura 15.

& 3 GeroY -
lpm  IF-7800F 6/7/2018
x10,000 1.00kV UED GB WD 4.3mm  11:17:55
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1pm IF-7800F 2/8/2018
WD 3.8mm 11:00:17

L ]
- 3 AT — 100nm IF-7800F
lpm  IF-7800F 6/7/2018 3 1.00kV UED B
x10,000 1.00kV UED GB WD 3.8mm 11:25:43

Figura 15 Imdgenes de SEM de muestras con espesores de a) 350 nm, b) 580 nm y c) 830 nm, respectivamente.
A una escala de 1 um (barra blanca) y 100 nm en las ampliaciones.

Se observa en las imagenes de los cortes transversales cémo el crecimiento comienza
con granos pequefios que se acumulan y forman obleas cada vez mas grandes hasta
conseguir una forma hexagonal. En general se tiene una distribucién uniforme de los

tamafios de oblea.

Con la ayuda de Imagel se obtuvo una distribucién del tamafio de particula y area

promedio de éstas para cada espesor como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16 Uso de Imagel para la medicion del tamarfio de particula y su drea promedio, en la imagen se muestra
para una pelicula de grosor de 580 nm y las mediciones en unidades de micrometros

Con los datos de Imagel se aproximd con el software de OriginLab una distribucién

normal para calcular tanto el tamafio de particula como el drea promedio de las mismas,

en la Figura 17 se puede observar la distribucidon obtenida para la muestra de 530 nm.

35~
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Tamafio de particula (nm)

Figura 17 Mediciones de tamafio de particula y distribucion normal aproximada para la muestra de 530 nm

Se sabe ademds que de una distribucién normal se puede obtener la media cuya

ecuacion es:

0.2

(D) = Dye™ 2

Donde D, es el valor maximo en la distribucion y o es la desviacion estandar, ambos
obtenidos de OriginLab al hacer la aproximacidon. De igual manera se contaron el nimero
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de particulas por micrémetro cuadrado para obtener la densidad de particula y poder
N . 1 . , .
obtener el camino libre medio [ = — donde p es la densidad de particulas por unidad
S
de area y a, es el tamafio de particula. En la tabla se muestran los calculos de tamafos

promedios, densidades y caminos libres medios para las muestras de 350 nm, 580 nmy

830 nm de grosor.

Grosor (nm) a, Tamaiio de P Densidad de particulas g Camino libre medio
particula (nm) por um? (um=2) (nm)
350 45.76 31.3 698.18
580 135.22 17.2 429.96
830 279.94 2.5 1428.87

Tabla 1 Cdlculo de camino libre medio
Ahora puesto que todos los tamanos de particula son menores a la longitud de onda de
excitacion (355 nm), podemos aproximar el esparcimiento por teoria de Mie. Esto hace
que quiza encontremos una emision coherente. Ademas, puesto que los caminos libres
medios de todas las muestras son mayores que la longitud de onda incidente (y menores
que la longitud de la muestra que es de 1 cm), nos encontramos en el régimen de

dispersidn difusa.

Se obtuvieron los siguientes resultados del andlisis elemental de las peliculas.

80000—- EI

lel ] i

0 IlIlIlIIIIlllIIllIlIlIIIIlllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

1 2 3 4 5 6 7 8 9 keV

Figura 18 Espectro EDS de una de las muestras analizadas

Se observan picos de Oxigeno (19.06%), Zinc (75.10%), Si (4.57) y Ca (1.27%). Los dos

picos de mayor intensidad son precisamente de Zinc y de Oxigeno, los cuales coinciden
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con espectros ya reportados de ZnO por Ravish Majithia y colaboradores [25]. Tanto los
picos de Silicio como de Calcio corresponden al vidrio en el cual se han crecido las

peliculas ya que el haz de electrones logra penetrar hasta el.

5.2 Transmitancia
Los espectros obtenidos de transmitancia mostraron como era de esperarse que, a
mayor grosor de pelicula, menor transmitancia. Se observa que partir de
aproximadamente 390 nm en todas las muestras, la transmitancia es practicamente
nula, es decir, existe alta absorcién de luz para longitudes de onda mayores a esa, lo cual
coincide con la brecha prohibida del material. En la Figura 19 se muestran los espectros

de transmitancia de las muestras analizadas.

110 -

100 <

Transmitancia (%)

Trrtrrtrtryrrryrrrrrr1rrrrrrrr1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

A (nm)

Figura 19 Espectros de transmitancia para 3 diferentes espesores de pelicula.

Este fendmeno puede explicar el color caracteristico de las peliculas delgadas, donde
peliculas con espesores muy pequefios son practicamente transparentes y se comienzan

a ver de un color perla cada vez mayor al aumentar el espesor de la pelicula.

53 Luminiscencia

Se obtuvo el espectro de luminiscencia que se muestra a continuacién, para una pelicula

de 350 nm de espesor.
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Figura 20 Espectro de luminiscencia excitando a 355nm se observa el pico de luminiscencia correspondiente a la
brecha prohibida del ZnO a 386.25 nm. En el acercamiento la banda de luminiscencia centrada aproximadamente en

500 nm.

En el espectro se observa el pico de 355 nm del bombeo del laser con el que se excita, y

al hacer un acercamiento, la luminiscencia del gap del material centrada en 386.25 nm.

Finalmente, al observar detenidamente se logra distinguir una pequefia banda centrada

aproximadamente 500 nm.

Esta banda de luminiscencia se logra observar mejor con el laser continuo al excitar con

325 nm, observado en la Figura 21.
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Figura 21 Espectro de luminiscencia de la pelicula con grosor de 350nm excitando a 325nm.
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En este espectro se distingue que el pico de luminiscencia del gap con respecto al de
color verde es mucho menor. Este cambio brusco en las relaciones de los picos del gap
y el verde parece estar relacionado por la naturaleza de la excitacién. Se ha reportado
ampliamente la luminiscencia centrada en verde del ZnO [26]—[29]. Esta emision se cree
gue se debe a los defectos generados por vacancias de Oxigeno en la estructura

cristalina del ZnO.

Con respecto a las mediciones del laseo de las muestras, se obtuvieron rectas que
cambian bruscamente de pendiente después de cierta cantidad de energia irradiada. En

la Figura 22 se muestran las graficas obtenidas de muestras con diferentes espesores.

7x10° =

6x10° <

5x10° =

4x10° =

3x10° =

| »Mp#”‘"‘f“‘ LR ol
¥

350nm |
580nm

Intensidad (Unidades arb.)

mJ/cm?

Figura 22 Grdficas donde se observa el efecto de laseo para diferentes espesores de pelicula
Al hacer un acercamiento a la Figura 22, se puede notar el cambio del umbral en el que
la emisidon de las muestras aumenta considerablemente, de forma que es posible
aproximar una recta y buscar su interseccion con el eje de energia de bombeo, para asi

obtener el umbral de laseo.
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Figura 23 Cambio del umbral de laseo respecto al espesor de pelicula

En la siguiente tabla se muestran algunas mediciones para las tres peliculas delgadas

mostradas anteriormente.

Grosor Umbral de laseo emision Intensidad (x10°)
(nm) (m)/em?)  final (hm) Méxima saturacién
350 3,164 390,20 2,713 2,585
580 3,721 391,66 4,880 4,800
830 5,530 390,93 6,492 6,492

Se observa que a mayor espesor de pelicula el umbral de laseo aumenta, ademas de
obtener diferentes niveles de saturacidn. Para peliculas con grosor pequeno se consigue

la saturacién mucho antes que para peliculas con mucho grosor.

El cambio en el umbral de laseo puede ser explicado con el cambio en el tamafo de
particula, pues para tamafios mds pequeiios la luz es esparcida por un mayor nimero
de particulas y éstas a su vez al ser mas, estan distribuidas aleatoriamente en mayor
grado, lo que conlleva a aumentar el tiempo en el que se encuentra la luz dentro del
medio antes de poder escapar, y por tanto es ligeramente mds sencillo conseguir la

inversiéon de poblacion necesaria para conseguir la emision estimulada.
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Al medir los espectros de luminiscencia se encontré que el gap tiene un corrimiento
hacia el rojo en la longitud de onda donde se encuentra el maximo pico de luminiscencia,

como se observa a continuacion.
7x10° =
6x10°
5x10*
4x1o‘:

3x10°

2x10° =

Intensidad (Unidades arb.)

1x10° -

0

——— T
360 365 370 375 380 385 390 395 400 405 410 415 420
anm)

Figura 24 Corrimiento de la longitud de onda donde se encuentra el mdximo de luminiscencia
El comportamiento claramente muestra como después del umbral de laseo, el
corrimiento del maximo en luminiscencia es cada vez menor y tiende aproximadamente
al mismo valor para cualquier muestra. Ademas, en el espectro se observa solo un pico
de luminiscencia sin picos delgados debidos a interferencia dentro del material, esto
puede ser debido a que nos encontramos en el régimen de dispersién difusa y es muy
poco probable obtener las interferencias que se generan por caminos cerrados dentro
del material, ya que para éstos es necesario contar con un alto grado de localizacién de

la luz.

Esto llevo a analizar el cambio en el FWHM del pico de luminiscencia UV con respecto al
bombeo. En la Figura 25 se observa como disminuye drasticamente para llegar

aproximadamente a un ancho entre 4y 5 nm.
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Figura 25 Cambio del FHWM con el bombeo
Esta caida brusca del FWHM es caracteristica de un laser, que unida con el aumento de
emisién abrupto, muestra la generacién de emision estimulada por parte del ZnO, que

junto con el régimen de dispersion difusa y la ausencia de picos de interferencia se

deduce que se obtuvo un laseo aleatorio incoherente.
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6.Conclusiones y Perspectivas.

e Se fabricaron peliculas delgadas de ZnO por el método de rocio pirolitico, y se
varié su espesor con sélo cambiar el tiempo de crecimiento, con lo que se
obtuvieron espesores entre 100 nm y 1lum para tiempos entre 40 seg y 15 min
de depdsito, respectivamente. El método de crecimiento es de muy baja
reproducibilidad al cambiar de condiciones completamente de un dia a otro, por
lo que se recomienda fabricar y analizar “paquetes” de peliculas que sean
crecidas el mismo dia. Ademas, se cree que ésta baja reproducibilidad se debe al
poco control que se tiene del flujo de arrastre ya que la valvula que se ocupa
actualmente no cuenta con la resolucion suficiente para esta tarea. Se
recomienda cambiar la vélvula por una mas fina o buscar otro método para
controlar el flujo de arrastre ya que nunca se pudo saber si se usé el mismo flujo
en todos los experimentos.

e Se obtuvieron obleas hexagonales de ZnO con una distribucidon uniforme a lo
largo de toda la superficie, lo cual mejord la aleatoriedad de éstas y propicid asi
el fendmeno de laseo aleatorio.

e Se encontré que el umbral de laseo aleatorio es directamente proporcional al
espesor de la pelicula delgada.

e El método de fabricacién de rocio pirolitico, a pesar de tener poca
reproducibilidad del espesor, es poco costoso y permite lograr peliculas de ZnO
con un buen grado de aleatoriedad en la direccion de sus particulas.

e EIZnO tiene una emisiéon muy alta de laseo aleatorio que puede ser ocupada para

futuras aplicaciones.
Trabajo a Futuro

e Mejorar el equipo para el crecimiento de las peliculas, pues era complicado
controlar el flujo de arrastre por falta de valvulas con buena precisién para
rangos de flujo bajos.

e Buscar otro método para la medida del grosor de la pelicula delgada, pues el
método por medio de imdgenes SEM es muy tardado, ademads de la necesidad

de destruir las muestras para poder analizarlas.
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e Calcular experimentalmente el camino libre medio para determinar el régimen
de localizacion en el que se encuentran las peliculas delgadas con mayor

precision.
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