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Resumen.

El objetivo de este trabajo de tesis es la sintesis y caracterizaciéon de
nanoparticulas de selenio amorfo por la técnica de ablacion laser. Esta técnica
consiste en la evaporacion en vacio o en una atmodsfera, del material del cual
interesa obtener particulas de tamafo nanométrico, utilizando como fuente de
energia un laser pulsado de alta potencia para evaporar al material. Como
resultado de la evaporacion, se produce una pluma de material eyectado desde el
blanco, la cual estd formada de una mezcla de atomos, iones, moléculas
electrones, especies neutras y agregados, que eventualmente son depositados en
el sustrato colocado en una configuracién geométrica adecuada. Esta técnica tiene
varias ventajas como sencillez, transferencia congruente, y, sobre todo, que el
material depositado no requiere de un tratamiento posterior. En este trabajo se
describe la preparacién de peliculas delgadas formadas por nanoparticulas de
selenio amorfo, depositadas en distintos sustratos, asi como su caracterizacion
morfoldgica, estructural y éptica.

La primera parte de los experimentos consistié en la obtenciéon de los
parametros del laser adecuados para la obtencion de nanoparticulas aisladas y la
dependencia del material depositado con la naturaleza del sustrato. La morfologia
de las muestras preparadas por esta serie de experimentos se hizo por medio de
microscopia electronica de barrido (SEM), de fuerza atomica (AFM) y de barrido
por efecto tunel (STM). La caracterizacién estructural, en muestras depositadas en
vidrio de portaobjetos se hizo por espectroscopias Raman e Infrarroja y por
difraccion de rayos x. En la segunda parte de los experimentos se analizé la
formacion de nanoparticulas en fase de vapor en presencia de un gas ambiente
inerte durante el depdsito. Las muestras se caracterizaron por las técnicas
descritas previamente y por perilometria. Ademas se estudiaron sus propiedades
opticas por medidas de elipsometria y de absorcion éptica.

Los resultados obtenidos dan informacion sobre los mecanismos de
nucleacion y crecimiento en fase de vapor del selenio ablacionado, los cuales

permiten extrapolar los parametros del laser, presidon y naturaleza de gas ambiente



y naturaleza del sustrato para ser aplicados en la sintesis de nanoparticulas de

otros materiales.
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Introduccioén

INTRODUCCION.

En diciembre de 1959 Richard P. Feynman en una charla en el California
Institute of Technology (Caltech) [1] hablé de un area de la fisica que —en ese
entonces- era poco estudiada: “El problema de manipular y controlar cosas en una
pequeia escala” tales como “escribir la totalidad de los 24 volumenes de la
Encyclopaedia Britanica en la punta de un alfiler”. El desarrollo tecnoldgico en los
ultimos afos ha logrado que esta profecia empiece a cumplirse. Desde el punto de
vista del arreglo atdmico, los materiales convencionales se pueden clasificar en
cristalinos o amorfos, los cuales difieren entre si en que los primeros tienen
ordenamientos de corto y largo alcance y los segundos tan solo tienen un
ordenamiento de corto alcance. Los atomos en un cumulo de tamafio nanométrico,
que dependiendo del material pueden ser desde unas cuantas decenas a unos
pocos miles de atomos, pueden ser identificados como “atomos cristalinos” vy
“atomos de la frontera” de acuerdo a su configuracion de vecinos cercanos. Los
“atomos cristalinos” tienen una configuracion de vecinos cercanos semejante a los
atomos en la red, mientras que la configuracién de vecinos cercanos de los
atomos en la frontera difiere de la configuracion en la red. Los materiales
comunes, compuestos de granos en los cuales la razén entre su superficie y su
volumen es despreciable —razén que va como el inverso del radio del grano- es un
factor que indica la importancia de las consecuencias cuando se reducen sus
dimensiones. Debido al ordenamiento de corto alcance en las interfaces, que
influye en las propiedades termodinamicas, magnéticas y electronicas, y el
pequefo tamano de grano, que afecta la sinterizacion, plasticidad y difusividad, es
que las propiedades de estos materiales nanométricos son mas intensas con
respecto a las propiedades de los materiales convencionales. Asi, por ejemplo,
algunas sustancias opacas —como el cobre- se vuelven transparentes; materiales
inertes se transforman en excelentes catalizadores (platino); materiales estables
se vuelven combustibles (aluminio); materiales aislantes en conductores (silicio),

etc.
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El analisis de las propiedades y sus posibles aplicaciones da origen a un
campo de estudio multidisciplinario, Illamado genéricamente como
“Nanotecnologia” que involucra a la Quimica, a la Fisica Aplicada, a la Ciencia de
Materiales e incluso a las Ingenierias Mecanicas y Eléctricas. El desarrollo de
herramientas analiticas como el microscopio de fuerza atomica (AFM) y de barrido
por efecto tunel (STM), junto con procesos refinados como el crecimiento
molecular epitaxial (MBE) y la litografia con haces de electrones, han generado
una explosién de grupos de investigacién y publicaciones que, de unos cuantos
articulos de investigacion en la década de 1970 ha pasado a miles al afio en la
presente, decenas de libros, e incluso varias revistas especializadas sobre el
tema. A pesar de la gran promesa de numerosas nanotecnologias como los
puntos cuanticos y los nanotubos, las aplicaciones reales que han salido del
laboratorio al mercado han surgido de las ventajas de nanoparticulas coloidales en
suspension, como lociones solares, cosmeéticos, recubrimientos protectores y ropa
resistente a la decoloracién.

En los semiconductores, cuando su tamano es del orden de su distancia de
exciton, ocurre un corrimiento hacia el azul de la banda prohibida de energia (band
gap). Este corrimiento hacia el azul se atribuye al confinamiento cuantico que
experimenta el par hueco — electron ante el potencial de confinamiento que se
origina del tamafio fisico de la nanoestructura. Este confinamiento cuantico se
aprecia en las propiedades Opticas del material [2]. Asi, la respuesta de un medio
a un campo electromagnético externo —respuesta que se debe al movimiento de
los electrones en un atomo-, cambia debido a los efectos que se producen en:

1. Las energias de cuantizacion dependientes del tamano del cumulo
de los electrones AE. y los huecos AE,.

2. El promedio de la atracciéon de Coulomb entre un hueco y un
electron, esto es, la energia de excitdn [3].

3. La energia de interaccion entre dos excitaciones cuando se forman
en el material, lo cual caracteriza que una exicitacion se desvie del

comportamiento de un bosén ideal.
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Formas de produccion.

Existen dos enfoques obvios en la sintesis de nanomateriales: “de abajo
hacia arriba (bottom-up)” y “de arriba hacia abajo (top-down)” [4]. La trituracion o la
molienda son ejemplos tipicos de métodos de “arriba-abajo”, mientras que la
dispersion coloidal es un buen ejemplo del enfoque “abajo-arriba”. De éste ultimo
enfoque, las técnicas de sintesis de materiales de tamafio nanométrico se pueden
dividir en dos grandes tipos [3]:

1. Técnicas de procesos quimicos de mojado (wet chemical
process). Son las que gozan de mayor popularidad por razones operacionales —
esto es, son las que permiten producirse a escala industrial- tales como
coprecipitacion, sol-gel, complejamiento, etc. [5]. Estos métodos tienen la
desventaja de que requieren para producir un patron particular o una caracteristica
unica, de 10 a 20 procesos de secado — mojado lo que las vuelve problematicas,
incluso inadecuadas, para ciertos materiales y aplicaciones.

2. Técnicas de Deposito fisico en fase de vapor (PVD). Estas, como
el rociado (sputtering), difusién en fase de vapor o la ablacion laser (depdsito por
laser pulsado (PLD)), en donde se da condensacion de cumulos ya sea en la fase
de vapor, o por la interaccién con la superficie del sustrato, tienen la ventaja de
que no requieren de un proceso de calcinacion final, o de procesos de secado-
mojad —como en algunos procesos quimicos- por lo que se mantiene la
estequiometria del material [6] y sin una posible contaminacién por solventes.

La irradiacion de un blanco sélido o liquido con la suficiente intensidad de
un pulso de laser puede producir la masiva remocion de material del blanco. El
resultado de esta remocion se traduce en la eyeccidén de especies atdmicas (iones
y electrones), moleculares, cumulos e incluso cantidades macroscopicas, que
conforman una nube en expansion —llamada “pluma” de ablacion. La densidad de
energia (fluencia) minima del haz del laser que da lugar a la ablaciéon (umbral de
ablacion) y los mecanismos de ablacién dependen de las caracteristicas del
material y de los parametros del haz laser. Este fendmeno, es utilizado en una

gran variedad de aplicaciones, que van desde la cirugia laser [7] y la
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espectroscopia de masas de biomoléculas [8] a la microfabricacién superficial y el
depdsito por laser pulsado (PLD) de peliculas delgadas y recubrimientos [9, 10].
Desde hace relativamente poco tiempo, las aplicaciones de la ablacién laser se
han extendido al area de la nanotecnologia, en particular, se ha aplicado
exitosamente en la sintesis de fulerenos, nanotubos de carbon [11] y nanotubos
de silicio [12], la maquinizacién de nanoestructuras con resoluciones que exceden
el limite de difraccidén optica [13], la generacion de nanoparticulas y de materiales
nanocristalinos o ensamblados a nivel de cumulo [3, 9, 10, 14]. El depésito por
laser pulsado tiene las ventajas de que:

a. Casi cualquier material puede ser depositado, desde elementos
puros hasta compuestos de hasta 6 elementos.

b. La estequiometria del material ablacionado es fielmente reproducido
en la pelicula delgada.

C. El depdsito in situ de 6xidos de materiales sin la necesidad de un
proceso posterior, es bastante simple.

d. Es una técnica “limpia” dado que la fuente de energia es externa a la
camara en donde se desarrolla el proceso por lo que la contaminacién por
transferencia es nula.

e. Pero, sobre todo, la técnica es simple y de bajo costo.

El objetivo de esta tesis consiste en la sintesis de materiales
semiconductores de tamafio nanométrico por medio de la ablacion laser y su
motivacion surge de los resultados obtenidos previamente en el Laboratorio de
Optica Cuantica del Departamento de Fisica de la UAM-I (a cargo del Dr.
Emmanuel Haro Poniatowski y el Dr. Manuel Fernandez Guasti) con el depésito de
peliculas delgadas de selenio amorfo (a-Se) que sugieren a este material como
un excelente candidato para estudiar algunas de sus propiedades Opticas
dependientes de su tamafo. Ademas, no se habia reportado la sintesis de
nanoparticulas de a-Se por PLD en el momento que se planted el presente

proyecto.
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El selenio amorfo (a-Se), cuya baja temperatura de fusion (218 °C) lo hace

facilmente evaporable, sirve como un semiconductor “modelo” para el estudio de

los distintos mecanismos involucrados en la sintesis de nanoparticulas vy

materiales nanoestructurados por el depdsito por laser pulsado (PLD). Es

entonces que el presente proyecto consiste en el depdsito de este material por

PLD para que, a partir del analisis de la morfologia, estructura y propiedades

Opticas del material depositado, se deduzcan los mecanismos predominantes en

los procesos involucrados en la formacion de nanoparticulas de a-Se; esto es,

indagar:

e La interaccion Laser — Material, en materiales semiconductores.

e El trayecto de las especies ablacionadas desde el blanco al sustrato,
i. e., la expansion de la pluma de ablacién.

e La interaccion de las especies ablacionadas con la superficie del
sustrato.

El conjunto de experimentos realizados se centraron en las siguientes

condiciones de depdsito, las cuales estan interrelacionadas:

1.

Parametros del laser: longitud de onda, densidad de potencia y numero de
disparos del laser (pulsos). Para una longitud de onda dada, que determina
el mecanismo de acoplamiento de la luz laser con el material, la densidad
de potencia del laser establece no sélo la cantidad de material removido
sino ademas la energia de las especies evaporadas/ablacionadas. El
tamafo y morfologia del material depositado dependen, entonces, de la
energia de estas especies, debido a las energias de activacion de los
diversos mecanismos de nucleacién y crecimiento de cimulos tanto durante
su expansion en la pluma de ablacion como en su interaccién con el
sustrato. EI numero de disparos del laser (pulsos) determinara la cantidad
de material eventualmente depositado [10].

Naturaleza del sustrato. El caracter atomico (cristal, amorfo) y electrénico
del sustrato (metalico, aislante) influyen en el depdsito y comportamiento en
la superficie del sustrato de las especies ablacionadas pues, dependiendo

de su energia, se activaran las distintas energias de superficie del sustrato
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lo cual dara lugar a fendmenos de difusion superficial, agregacion y
coalescencia que eventualmente establecen el tamafio y morfologia del
producto final.

3. Presion y naturaleza del gas ambiente presente en la camara de ablacion.
La dinamica de la expansion de la pluma de ablacion —que depende de la
energia de las especies ablacionadas- cambia con la presencia de un gas
ambiente, que en el caso de gases inertes, provee de un efectivo
mecanismo de enfriamiento —que promueve la nucleacién, crecimiento y
maduracion (rippening) y finalmente el tamafio de los cumulos antes de
llegar al sustrato. La utilizacion de gases reactivos ademas afectara la
estequiometria del material depositado.

Las muestras depositadas en los distintos sustratos fueron caracterizadas
por distintas técnicas que pueden agruparse en:
e Caracterizacion estructural: Espectroscopias Raman e Infrarroja y
difraccion de rayos X.
e Morfologia de la superficie: Microscopias electronica de barrido
(SEM), de fuerza atédmica (AFM) y de barrido por tunelamiento (STM)
y perfilometria.
e Propiedades Opticas: Medidas de absorbancia por transmision vy

elipsometria.

Dependiendo del sustrato y de las condiciones de depdsito ya
mencionadas, se obtuvieron agregados de selenio amorfo o selenio monoclinico,
en forma de discos planos y con diametros de 40 — 400 nm los cuales estan
constituidos por nanoparticulas de diametros de 2 — 4 nm. Los resultados
obtenidos nos permiten conocer los procesos involucrados en la produccion de
nanoparticulas de a-Se. Los nucleos a partir de los cuales se forman cumulos y
eventualmente agregados de nanoparticulas ocurren por el proceso de ebullicion
explosiva para densidades de potencia altas (~0.5-1.0 GW/cmz) los cuales sufren
de agregacién o coalescencia tanto por la dinamica de la expansion de la pluma

de ablacion como por su interaccién con la superficie del sustrato. La presencia de
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un gas ambiente durante el depdsito promueve el crecimiento de los cumulos, por
mecanismos de nucleacion y crecimiento en fase de vapor, y disminuye su energia
cinética por lo que la difusion superficial disminuye y, dependiendo del sustrato, la
interaccion de este promueve rearreglos estructurales en el selenio, con la
formacion de nanocristales de selenio monoclinico (m-Se). Las propiedades
opticas de peliculas delgadas preparadas bajo la combinacién de las condiciones
ya mencionadas presentan fendmenos como esparcimiento de Mie, con el
consecuente corrimiento hacia el rojo del borde de absorcion del a-Se, y que
constituye una prueba inequivoca de la formacién de particulas (de tamano
mesoscoépico) que han crecido con el arribo de material ablacionado en miles de
pulsos del laser.

La presente obra consta de 7 capitulos: los dos primeros son una revision
de la ablacién laser en general (capitulo |) y de las propiedades y formas de
produccion de semiconductores de tamafio nanomeétrico —centrado en la
produccion en fase de vapor (capitulo IlI) y su interaccién con la superficie del
sustrato. Ambos capitulos tan soélo sirven de referencia para la discusion de los
resultados. El capitulo Il consiste en una breve descripcion del selenio, sus
propiedades mas importantes y los resultados reportados en la literatura sobre
nanoparticulas y nanoestructuras de selenio. En el capitulo IV se describe el
procedimiento experimental, las técnicas de caracterizacién y los modelos
utilizados para la obtencidn de los resultados. El capitulo V se centra en los
resultados de las medidas de caracterizacion estructural y morfologia de las
muestras preparadas bajo las condiciones de depdsito ya mencionadas mientras
que el capitulo VI trata los resultados de las propiedades 6pticas medidas. En el
ultimo capitulo se tienen resultados que no es posible clasificar en alguna seccién
de los dos capitulos anteriores y trata, por un lado, la formacién de peliculas
nanoestructuradas de selenio a partir de tratamientos de recocido (annealing) de
las peliculas delgadas preparadas por PLD y por otro lado, la formacion de un
sistema multicapa de np a-Se / TiO,. En la ultima seccion se presentan las

conclusiones generales del proyecto y sus perspectivas.
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CAPITULO | Ablacién Laser.

El presente capitulo es una revision del proceso de la ablacion laser.
Comienza con una Introduccion que presenta a grandes rasgos una explicacion
del fenébmeno. En las secciones siguientes se presentan los aspectos mas
importantes: parametros y tipos de laseres; la interaccion luz-materia y por ultimo,
el proceso de ablacion: desde la interaccion de la luz laser con el material hasta la

formacion y expansion del material ablacionado.

1.1 Introduccion

La interaccion de la luz con la materia, esta dada tanto por las propiedades
optico - electronicas y termodinamicas del material, como por la energia y duracion
del haz luminoso. Cuando un haz de luz monocromatico, como el producido por un
laser, incide sobre un material, una fraccion de la energia es reflejada, otra es

absorbida y otra es transmitida. La longitud de absorcion 6ptica esta dada por la

Lo(z)z%[(l) (1.1.1)

en donde A es la longitud de onda de la luz y a(L) es el coeficiente de absorcion

relacion:

Optica . La longitud de difusién térmica se define por:

L= 20K (11.2)
ccnmol

en donde, 6t es la duracidn de la exposicidn, k es la conductividad térmica, c; es

la capacidad calorifica molar y nm,, es la densidad molar del material. Estos
parametros determinan, desde el punto de vista clasico, el comportamiento de un
material al ser expuesto a un haz luminoso [15 - 17]. Durante el tiempo de
exposicién, hay conduccidén de calor desde la superficie hacia el interior del

blanco, a una profundidad dada por la longitud de difusién térmica (L;). La longitud
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de penetracion de la luz depende del material del blanco y de la longitud de onda
utilizada y cuando es menor que la longitud de difusion térmica la distribucion de
temperaturas en el blanco puede tratarse unidimensionalmente, esto es, en la
direccion de propagacion de la luz. Asi, el volumen calentado cerca de la
superficie del material, en donde la energia del haz luminoso es efectivamente
depositada, es un cilindro eliptico cuya seccion eficaz es el area proyectada del
haz (6A) y cuyo espesor es Ly como se muestra en la figura I-1. Si la energia
entregada por el haz de luz es lo suficientemente grande, el material puede llegar

a evaporarse.

Figura I-1 Un haz laser I, incide en el blanco a un angulo 6. Parte del haz es reflejado Ir y parte es
transmitido, /+ en el material. La energia del laser calienta un volumen del blanco cuya area es A y su
espesor es L;

Si ahora, por ejemplo, se utiliza un haz de luz pulsado, con una densidad de
potencia del orden de 10® W/cm?, que incida en un material con un indice de
refraccion n = 1.5, , entonces la intensidad del campo electromagnético en el

material esta dada por [18]:

E- (2‘/’ cgonj% (1.1.3)

10
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en donde:

E = Intensidad del campo eléctrico de Ila onda
electromagnética en V/cm,

e ¢=densidad de potencia en W/cm?

e & = constante dieléctrica del vacio = 8.854 x 10" F/cm

n = indice de refraccion

e ¢ =velocidad de la luz en el vacio.

por lo que en este caso el pico de la potencia de radiacion acoplada al material es
de 5 x 108 W/cm?, con lo que el campo eléctrico en este sera de 5 x 10° V/cm, -lo
suficientemente grande como para producir el rompimiento dieléctrico. Entonces,
cualquier material que absorba radiacion electromagnética con este nivel de
potencia sera expulsado en una forma de plasma, esto es, una nube que contiene
una gran numero de particulas cargadas libres y cuyo comportamiento colectivo
esta dominado por las interacciones electromagnéticas de largo alcance entre las
mismas. La utilizacién de esta propiedad de la radiacién electromagnética ha ido
acompanada junto con el desarrollo de tecnologia del laser, esto es, fuentes de luz
amplificada generada por el efecto de emision estimulada.

La luz emitida por un dispositivo laser se caracteriza por su pureza
espectral (monocromaticidad), coherencia tanto espacial como temporal y alta
intensidad. Cada una de estas propiedades ha generado una gran variedad de
aplicaciones que van desde las espectroscopias de alta resolucion hasta el corte y
soldadura de materiales [10, 19] tal y como se muestra en la figura I-2. Entre estas
aplicaciones se encuentra la ablacion laser, esto es, la remocion de una fraccion
de algun material por medio de un haz laser; lo cual ha sido aprovechado para la
sintesis de peliculas delgadas. Por el tiempo que dura la exposicion, los niveles de
potencia resultan tan altos que esta interaccion es explosiva.

Los parametros que determinan la cantidad de material removido de un
blanco seran, por un lado, los parametros del haz del laser — longitud de onda, A, y
distribucion de intensidad /(r,t) (densidad de energia y duracién del pulso)- y por el
otro las propiedades térmicas y Opticas del material. Una vez removido se puede

pensar en depositar el material, lo cual sera funcion de las condiciones del

11
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trayecto del material expulsado y de la naturaleza y temperatura del sustrato en

donde sera depositado.
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Figura I-2 Aplicaciones del laser en el procesamiento de materiales. PLD/PLA: Ablacién/Depésito
por laser pulsado. LIS: Separacién de isétopos inducida por laser. LCVD: Depésito quimico en
fase de vapor inducido por laser. LEC: Revestimiento/perfilamiento electroquimico inducido por

laser. Red/Ox: Reduccion/Oxidacion inducido por laser.
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1.2 Parametros del Laser.

1.2.1 Perfil Espacial y Temporal.

El perfil espacial del haz luminoso de un laser esta determinado por la
geometria de la cavidad (del dispositivo) en donde se produce el efecto laser.
Cuando la seccion eficaz de la cavidad es simétrica, como en el caso de una
cavidad cilindrica, el perfil espacial de la intensidad del haz esta descrito por una

funcién de distribucion Laguerre — Gauss, de tal manera que la amplitud de la

onda transversal estacionaria, E(r,¢), tiene la forma[16]:

o Bl ) o

en donde:

e E(r,p) = Amplitud en el punto r,¢

e w(z) = radio del haz en un punto a lo largo de la trayectoria del

haz.

e 1 = posicion radial.

e 1 =numero entero.

e (= posicion angular.

e ) = Intensidad del haz.
y

. XAt
L (x)=e Ta (ex"") (.2.2)

son los polinomios de Laguerre generalizados. La intensidad, I(r,go) de la

distribucidon se encuentra a partir del cuadrado de la amplitud. En la figura I-3 se
muestran algunos de los modos fundamentales de cavidades cilindricas. La
clasificacion de los patrones de modos electromagnéticos transversales (TEM,q)

se hace de acuerdo con:

13
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e p =numero de campos radiales de orden cero
e [/ =numero de campos angulares de orden cero
e ¢ =numero de campos longitudinales de orden cero.
La mayoria de los laseres funcionan en el modo mas bajo, TEMgy, el cual
corresponde a una distribuciéon gausiana de la intensidad:
}/,2
I(r,t)=1,(t) exp[——z} (1.2.3)
Ty
en donde ry es el radio en el punto en donde la intensidad decae por un factor de

1/e con respecto al pico de la intensidad I, en » = 0, y r es la coordenada radial. Se

suele especificar como he =\/§r0 al radio del punto en donde la intensidad decae

por un factor de 1/¢2.

@

TEM g0 TEM o,

Intensidad Normalizada

@“\
= g

T S -

TEM TEM , _
" ! Radio normalizado (r/ro)

Figura 1-3 Distribucién de de intensidades de luz l4ser de los primeros modos electromagnéticos
transversales (TEM) en una cavidad cilindrica. La curva “Total” es el resultado de la superposicion
de los modos se indican en la figura.

Si la intensidad del laser es constante en el tiempo entonces al laser se le

denomina como Laser de Onda Continua (CW por sus siglas en inglés) y por lo

tanto I(t):lo, excepto para las fluctuaciones transitorias. La potencia total del

laser esta definida por:

14
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P= '[wl(r)27zrdr =1, 1, (1.2.4)
P

Si la intensidad del laser no es constante (“laser pulsado”) en t, el perfil temporal

del haz puede caracterizarse por:

, t<t ,
Io.max putso
p(t) =9 (1.2.5)
0, t>t

pulso
en donde Iym.x €s la intensidad pico en ¢ = ftn. El pulso también suele
caracterizarse por la duracion de la intensidad del haz medida por el ancho de
linea a la mitad del maximo (FWHM), esto es, frwnm €N Irwiam = Lo:max/2-

La Fluencia transitoria local [17, 20] del laser se define como:

F (i) = | 1(r0)ar 1.2.6)

—00

y representa la energia por unidad de area que incide en una lugar especifico

hasta el tiempo t. Asi, la energia total entregada por el pulso laser esta dada por:
E=|

Se define, entonces, la Fluencia del pulso — i.e. densidad de energia-, como:

r=t (1.2.8)

2
r

S ey 8

I(r,t')27rrdrdt' (1.2.7)

Para un pulso de duracion finita, la densidad de potencia sera entonces:

_F__E
ot Strr?

Como puede observarse, para una densidad de energia dada, la potencia

¢ (1.2.9)

aumentara para pulsos con una duracién cada vez mas corta y también con una
disminuciéon del area del haz. En este caso, cuando se enfoca el haz con una

lente, el radio del haz del laser a una distancia z del foco de la lente esta dado por

[20]:
24
m@—%%+ﬂij] (1.2.10)
ZR

15
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en donde 7, es el radio del haz en el foco dado por 7, :(%jf,, con f, =%r en
v/ /

donde f es la distancia focal de la lente y », es el radio del haz en la lente. La

cantidad z, =277’ /2 indica la distancia en donde el diametro del haz cambia por

un factor de /2 y se le denomina “Longitud de Rayleigh”. La profundidad del foco

esta dada por la siguiente relacion:

.
A

Asi, por ejemplo, si se requiere un margen de error del 2% en la distancia focal,

P, = g1 (1.2.11)

esto es que §:r(z=pf)/r0 =1.02, la profundidad del foco es aproximadamente

60 um para =70 um y A = 1.064 um.

Vi r (Z)

A
v

](‘

Figura I-4 Un haz de luz monocromatica incide en una lente con una distancia focal f. El haz tiene
un radio »; en la lente. Después de atravesar la lente el haz tiene un radio r(z) a una distancia z de
la lente.

16
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1.2.2 Angulo de incidencia y polarizacién.

Cuando el haz incide sobre el material con un angulo de incidencia 6 con
respecto a la normal a la superficie, el area irradiada aumenta por un factor de
1/cosby y la intensidad de la radiacion incidente en la superficie disminuye por ese
mismo factor. Por otra parte, si la luz laser esta polarizada, la reflectividad y la
absorcion del haz en la superficie del material también cambiaran afectando la
cantidad de energia absorbida por el material. Ambos parametros pueden ser

utilizados para controlar la intensidad del haz.

1.2.3 Tipos de Laseres.

De acuerdo a la duracion de los pulsos, los laseres mas comunes utilizados

en la ablacion laser son:

1.2.3.1 Laseres de onda continua.

Estos laseres son utilizados para ablacionar materiales ya sea en un punto fijo
(remocion de material por penetracion) o en modo de barrido en donde se
traslada ya sea el blanco o el laser. Se pueden obtener pulsos de milisegundos
0 microsegundos al cortar mecanicamente el haz del laser, o al aplicar un
control de voltaje externo modulado. En la tabla I-1 se muestran los laseres de

onda continua mas comunes [21].

17
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Tipo de laser Nombre y material | Potencia Longitud de Onda
que produce el efecto (nm)
laser.
Estado Sélido Nd:YAG. Nd> en[02mW-10W 1064; 532; 355; 264.
matriz de YAG.
Ti:Safiro 150 mW -1 W 840 - 1100
GaAs empalme |5 mW 840
AlGaAs |p-n 50 mW 760
GalnAsP 20 mW 1300
Gas HeNe 0.2 mW —-20 mW 632.8
Ar 10 mW -25W uv -514
CO, 10 mW — 25 kW 1060 — Lejano IR
HeCd 1mwW —-10 mwW 442; 325
Kr 1 mwW —-10 mwW 476 — 647
Xe 1mW —-10 mW Visible

Tabla I-1 Laseres de onda continua mas comunes.

1.2.3.2 Laseres Pulsados.

1. Laseres de nanosegundos.

Estos laseres son los mas comunes en los experimentos de ablacién [17,
20]. En los laseres de estado solido, como el Nd:YAG, o en los de gas, como el
laser de nitroégeno, la duracién del pulso puede cambiarse adecuando la dinamica
del laser. Esto es, cambiando o modulando el factor de calidad (Q — factor) de la
cavidad del laser. La idea basica de este sistema consiste en que solo por un
tiempo breve se permite el paso del haz de luz en la cavidad, pero que la accién
de bombeo — el efecto por medio del cual se genera la inversion de estados
electronicos responsables de la emision- se mantiene constante de tal manera que
una gran inversion de poblacion se encuentra disponible cuando la condicion de
laser se satisface. Este interruptor Q (Q-switch) se consigue por medio de un

acoplador acusto oOptico o un dispositivo electro 6ptico [19]. En el caso de los

18
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laseres de excimero, contraccion de “dimero excitado”, en donde el medio activo

es una molécula compuesta por una mezcla de gases inertes y halégenos, los

cuales pueden formar un dimero soélo en su estado excitado. Esto produce una

gran inversion de poblacién pero con una vida media mucho mas corta que en los

laseres de gas o estado solido por lo que solo pueden ser pulsados. Los

principales laseres de pulsos de nanosegundos aparecen en la tabla I-2.

Nombre y material que Energia
Tipo de Léaser produce el efecto ()o ot (ns) Longitud de Onda
I3 Potencia (nm)
aser.
+ + (W)
Nd: Er",Nd”, [1mJ-1J] 7-10 1064; 532; 355; 264.
Er: Ho®> en
matrices de 1Tmd -
Estado Sélido Ho: | YAG YLF, | 100mJ | 7—10 1400 - 1900
vidrio.
, 1md —
Rubi 100 J 694
KrF 248
XeCl 10 mJ — 308
Eximero ArF 10 J 5-30 193
XeF 351
KrCl 222
Rodamina Rzgu;?rr:n
Cualquier | . .
. Cumarina | fuente de B . Sintonizables desde el
Pigmento (Dye) luz (laser) | ™ 1Y t;)‘fj‘l’scc')e UV hasta el IR
Estilbene | Paraser
excitados.

Tabla I-2 Laseres de pulsos de nanosegundos mas comunes.

19

2. Laseres de picosegundos y femtosegundos.

La manera mas comun para la generacion de pulsos cada vez mas cortos,
del orden de picosegundos (107? s) y femtosegundos (10™"° s) se logra
mediante el método de amarre de modos (mode locking): una cavidad laser
contiene una gran cantidad de ondas longitudinales estacionarias en la
de

monocromatico, los modos de estas ondas estan tan cerca unos de otros que

envolvente espectral la transicion laser. Aunque el laser es casi

puede haber miles de ellos en un pequeno intervalo alrededor de la frecuencia

principal. Si no hay ninguna influencia para escoger algun modo en particular,
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entonces el ruido cuantico aleatorio disparara los modos de la misma manera
aleatoria y la accion laser ocurrira de manera continua con distintas fases con
respecto a los otros modos longitudinales. Si hay alguna influencia que Q-
interrumpa la accién del laser y que luego permita el paso de una rafaga
pequeia de luz, entonces ese pulso de luz utilizara la inversion de poblacion
que se ha acumulado en ese lapso de tiempo y se producira un pulso mas

intenso. Esta es la forma en que funciona un oscilador laser. Una vez iniciado,

el pulso amarrado, circulara por la cavidad por un periodo ¢ = 2%, en donde L

es la longitud de la cavidad y c es la velocidad de la luz. Si se le permite el
paso por el interruptor Q, entonces el ciclo de un pulso se repetira cada 2L/c
segundos. Este método requiere que el laser oscile en muchos modos
longitudinales por lo que no puede ser utilizado en muchos de los laseres de
gas con lineas de emision estrechas. Es utilizado en laseres de ion de Kr o Ar,
de estado sdlido, semiconductores y pigmentos.

El método de amarre de modos esta limitado por la ganancia del ancho de
la envolvente espectral del medio que produce el efecto laser. Una manera de
generar pulsos cada vez mas cortos es por medio del esparcimiento fuera del
laser de esta envolvente espectral. Asi, un pulso producido por el amarre de
modos pasa a través de un fibra dptica, que esparce la longitud de onda de su
espectro junto con una dispersion temporal ordenada. Entonces, el indice de
refraccion de la fibra provoca que la longitud de onda del haz para la cual este
indice sea el mas pequeno, la atravesara mas rapidamente, generando un
pulso que varia con el tiempo. Este pulso se comprime temporalmente al
hacerlo pasar por una linea de retraso (delay — line) con un retraso diferencial
de longitud de onda que compensa el retraso en la fibra [21 y referencias

citadas ahi].
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1.3 Interaccion Laser — Material.

1.2 Mecanismos de absorcion de luz.

En los experimentos de ablacion laser, esto es, en experimentos en donde una
parte sustancial de materia (> 10* um®) es removida de la superficie del blanco por
la interaccién de un haz laser, las longitudes de onda utilizadas son desde el
infrarrojo hasta el ultravioleta. En este intervalo espectral, la absorcion de luz laser
por soélidos puede ser descrita satisfactoriamente por modelos semiclasicos de
oscilador arménico (p. ej., el modelo de Drude — Lorentz) con correcciones
cuanticas cuando sea necesario. Dependiendo de las caracteristicas del material
(metales, semiconductores o aislantes), la energia depositada (absorbida) excita
tanto electrones libres como transiciones electrénicas o vibracionales en atomos,
moléculas ionizadas o defectos Opticamente activos. EI mecanismo, densidad y
vida media de la excitacion inducida dependen de la estructura electronica,
composicion, topografia y poblacion de defectos del sdlido irradiado, asi como de
la longitud de onda del laser y la duracion del pulso. De esta forma, el haz de luz,

a una frecuencia o (= ¢/A), interactua con los electrones e induce una polarizacion

P en el material, la cual se sobreimpone al campo eléctrico de la onda E:

P=¢(w)E (1.3.1)
en donde g(a)) =¢, +ig, es la funcion de respuesta dieléctrica compleja que puede

ser transformada en el indice de refraccion complejo n, =n+ik [22, 23]:

n :%(512 +alE] +822)
1
k:%(—gf +rjgl +&) )2

en donde n y k£ son el indice de refraccion y el coeficiente de extincion

[ —

(3.2)

respectivamente. Para una incidencia a un angulo & con respecto a la normal, las

reflectancias para polarizacion paralela (campo eléctrico transversal, ET) y normal
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(campo magnético transversal, MT), dadas como la razon entre las intensidades
incidentes y reflejadas, se expresan como:

[(n2 —kz)cose0 —uﬂ+[2nkcos€0 —v2]

Ri(6,)=
(&) [(n2 —/’cz)cose0 +u2]+[2nkcosﬁo +v2}
(1.3.3)
_ (ncosb, —u) +v?
h (ncos@, +u) +v*
en donde, para simplificar, se ha escrito:
u® = (n2 —k* —sin’ 490)+\/(n2 —k* —sin’ 0, )2 +4n’k’
(1.3.4)

20 = —(n* —k* —sin’ 90)+\/(n2 —K —sin® 6,) +4n*k?
Para las longitudes de onda en las cuales el material absorbe la radiacion
electromagnética (k¢ # 0), la intensidad de la radiacion sigue la bien conocida
relacion de Beer — Lambert, en donde el coeficiente de absorcion « es el inverso

de la longitud de absorcién:

I=1I,exp(-az) cON a:4i/1k (1.3.5)

La absorcion se debe fundamentalmente a la accién de los siguientes
mecanismos:

1. Absorcion por portadores de carga libres. Para los metales, tanto los
electrones de conduccion como los de valencia pueden participar en la
excitacion producida por el haz; los primeros a través de la respuesta optica
de los electrones en la banda de conduccion y los ultimos por una respuesta
inter bandas, cuyo umbral corresponde a la separacién energética de las
bandas de valencia y de conduccion. El intervalo de longitudes de onda para
el cual los electrones de conduccion absorben fotones por calentamiento
directo del gas de electrones ocurre desde el ultravioleta hasta el infrarrojo.
La funcidn de respuesta dieléctrica para el gas de electrones en un metal,

para la frecuencia o , es:
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(1.3.6)

en donde w, es la frecuencia de plasma, n. es la concentracion de electrones,
e es la carga del electrén, & es la permitividad del vacio y m, es la masa del
electron; T" es la constante de amortiguamiento que aparece al considerar el
movimiento de los electrones sujeto a una fuerza de amortiguamiento debida
a las colisiones entre éstos y la red atomica [22, 24]. Esta constante de
amortiguamiento esta relacionada con la velocidad de Fermi, vz y el camino
libre medio de los electrones /, esto es, la distancia entre dos colisiones
sucesivas promedio para un electron. Al tiempo t = 1/I" = [/v- se le conoce
como “tiempo de relajacién” y en un metal estandar es de ~ 107 s [25, 26].
El movimiento colectivo del gas de electrones en contra del fondo i6nico, y
por lo tanto con la red cristalina, produce el aumento aparente de la masa del
electrén, y el cuanto de energia asociado con esta interaccion es lo que se
conoce como polarén. Los tiempos de relajacion electron — fonon, s, suelen
ser del orden de 102 - 10" s.
Absorcion intrinseca. En el caso de semiconductores y aislantes, en
ausencia de excitaciones todos los electrones se encuentran en estados
ligados, i. e., la banda de conduccion se encuentra vacia, por lo que resulta
que son transparentes excepto para longitudes de onda cercanas a las
frecuencias de resonancia de los electrones con el campo electromagnético
de la onda. La funcién de respuesta dieléctrica puede ser descrita a través
del modelo clasico de Lorentz, en el cual la fuerza de enlace de los
electrones en el material se aproxima por un conjunto de osciladores
armonicos amortiguados. La respuesta al campo electromagnético del haz
estaria dada por:
w

g(w):1+(a)02—a)2;—il"a)2 (1.3.7)
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en donde m, es, de nuevo, la frecuencia de plasma, y I' es la constante de
amortiguamiento que describe la amplitud de la frecuencia de resonancia .
Si bien en este modelo clasico una resonancia significa que la frecuencia de
la radiacion electromagnética esta acoplada con la frecuencia de resonancia
@ del oscilador armoénico, en mecanica cuantica esta resonancia
corresponde a la transicién entre dos estados separados por la banda de
energia:

E-E =AE=hao, (1.3.8)

A su vez, se tiene que multiplicar el factor de la constante de fuerza teniendo
en cuenta la probabilidad de la transicion. Este proceso de absorcion es
conocido como absorcion intrinseca o fundamental. Para los fotones con

energia ho < E, el semiconductor es transparente ( i.e. los fotones no son

absorbidos). En la region de longitudes de onda pequefas (7w grande) se
observa un espectro continuo de absorcién intensa limitada por un borde de
absorcion con una cierta pendiente para hw <E, Este borde se encuentra
generalmente en la regién infrarroja del espectro. De acuerdo a la estructura
de las bandas en el semiconductor, esta absorcion intrinseca puede ocurrir
interbandas, esto es, entre dos bandas; o en una sola banda, esto es, intra
banda. La transicion mas importante es la primera y esta relacionada con
transiciones 6pticas directas o indirectas:

e Transiciones directas: En este caso, como ocurre en cristales de InSb,
GaAs o Cu0 [25, 26], las transiciones electronicas se producen entre los
estados energéticos correspondientes a los extremos de las bandas
permitidas, esto es, en donde los valores del vector de onda k es casi
cero, de tal manera que se cumpla que:

k'-k=k, (1.3.9)
en donde k y k’ son los vectores de onda del electron en los estados
inicial y final y k¢ es el vector de onda del foton. Para longitudes de onda
mayores de 1 um, el valor de ks es muy pequefio comparado con el de k,

por lo que k = k’. Para estas transiciones, el coeficiente de absorcion o es
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1
de la forma a(hco) = A(ha)—Eg )A en donde A es un coeficiente que tiene

que ver con la probabilidad de la transicién [25, 27]. En cristales muy
puros no debe existir absorcion de fotones con energia menor que E,.

e Transiciones indirectas: En solidos con estructuras de bandas
complicadas, como es el caso del Siy el Ge [25 — 27], las transiciones
ocurren cuando la diferencia k'-k #0. En estos casos es necesaria la
participacion de fonones (cuantos de las vibraciones de la red), ya sea
por absorcién o emision de estos, que aseguren la conservacion del

momento al variar el vector de onda del electron. Para estos casos, la

A (ho—E, £E,)

=

donde A" también es una constante que depende de la probabilidad de

variacion del coeficiente de absorcion es o (hw)= , en

la transicién y los signos (+) ocurren cuando hw > E, + E, [25, 27].

Estas excitaciones electronicas pueden tener una duracién de 107%-10°
seg. En materiales amorfos la ausencia de una estructura cristalina permite la
infraccion de las reglas de transicién. La probabilidad de que ocurra una transicién
indirecta es mayor pues no necesita la compensacién del vector de onda por un
fondn y por lo tanto aumenta la absorcion. Asi, por ejemplo, la absorcion debida a
transiciones indirectas del a-Si aumenta en un factor de 10 comparado con el c-Si
a temperatura ambiente y para energias del fotdn por debajo de la banda

prohibida [28]. En estos casos, el coeficiente de absorcion tiene la forma

3
a(ha))zA(ha)—Eg)A para las transiciones directas mientras que para las

transiciones indirectas prohibidas, el coeficiente de absorcion en el borde de
absorcién aumenta al cuadrado del valor para el cual la energia del foton excede

el umbral.

3. Absorcion excitonica: Cuando la energia del foton absorbido es capaz de

hacer pasar a un electron de la banda de valencia a un estado excitado,
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pero ligado aun al hueco generado, (generandose un par hueco — electrén
cuyo movimiento relativo al centro de masas del par es similar al del
electron y el protén en el atomo de hidrégeno), la energia de formacion de
dicho estado y correspondiente al del estado hidrogenoide, recibe el
nombre de excitdon. Puede desplazarse a través del cristal, transportando la
energia de excitacion pero no carga. Los excitones pueden formarse con
bastante facilidad en los dieléctricos, ya que en ellos la atraccién
coulombiana del electron y el hueco es notoria; en cambio, en los
semiconductores esta atraccién es pequena y por lo tanto la energia de
enlace también lo es. Asi se tiene, por ejemplo, que el Si, con una energia
de banda prohibida en el infrarrojo (1.17 eV) tiene una energia de enlace de
exciton de 14.7 meV, mientras que para el KBr la banda prohibida tiene un
valor de 6.0 eV (lejano UV) y el enlace de exciton es de 400 meV [27]. Por
esta razon, la longitud del enlace del exciton puede abarcar varias celdas
elementales en los cristales (con un radio aproximado de 15 nm). El

espectro de energias del exciton esta dado por:

ho=E e con m=1, 2,3,... (1.3.10)

g 2
m

en donde Eg es la energia del exciton. En el caso de sdlidos de banda
prohibida indirecta, la formacién de excitones requiere la asistencia de un
fondn. Los fotones con una energia mayor que la energia base de exciton
(m = 1) producen tanto pares electron — hueco como excitones. Aquellos
con energia entre la primera banda de exciton E; producen excitones,
mientras que para energias mayores a Eg producen pares electron - hueco.
El excedente de energia cinética para excitones asi como para pares
electron — hueco se transfiere a los fonones por interacciones electrén — red
en tiempos del orden de picosegundos. Asi, la absorcion de fotones en el
visible o en el ultravioleta produce tanto excitaciones electronicas como
excitaciones vibracionales en las regiones superficiales del sdlido irradiado.
Absorcion por impurezas. La presencia de impurezas en

semiconductores y dieléctricos produce cambios en la estructura de bandas
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al aumentar (o disminuir) la presencia de portadores de carga, por lo que es
posible la violacion de las reglas de transicion, esto es, la aparicion de
transiciones prohibidas. Asi la estructura de bandas se vuelve mucho mas
compleja por lo que el espectro de absorcién puede presentar una mayor
cantidad de transiciones indirectas. Cuando se afiaden huecos o electrones
a los semiconductores, estos se comportan como un estado hidrogenoide
embebido en el sélido (semejante al exciton), por lo que es de esperarse
que el electréon (o hueco) en el a&tomo donante (o en el aceptor) puede ser
excitado opticamente de un estado ligado a otro. Ademas, se espera que
estas transiciones obedezcan las reglas de seleccidn similares a las del
atomo de hidrégeno, i. e., transiciones dipolares permitidas para
transiciones entre estados sy p, pero prohibidas para estados con la misma
simetria (s—s 0 p—p por ejemplo). Este tipo de excitaciones pueden tener
vidas medias mas largas que los procesos de absorcion anteriores (<107

S).

1.2 Procesos multifotonicos y efectos no lineales en los
mecanismos de absorcion.

Los mecanismos de absorcidn de luz mencionados en la seccidén anterior
son independientes de la intensidad / para intensidades relativamente bajas
(potencia por unidad de area) de la radiacién electromagnética. Sin embargo, un
aumento en la intensidad de la radiacion elevara la temperatura en los metales en
funcidn del numero y la energia de los fotones absorbidos, mientras que para los
semiconductores y aislantes se provocara el aumento en el numero de las
excitaciones en las bandas de conduccién — valencia que establecen la densidad
inicial de los pares electron — hueco. Al acoplarse con los distintos mecanismos de
relajacion, estos determinaran la energia y la densidad de electrones y huecos
disponibles para recombinaciones tales como el calentamiento y las transiciones
Auger (aquéllas transiciones en la cual un electrén es removido de los niveles de
capa cerrada, dejando una vacancia; un electron de un nivel de energia mayor

puede caer en esta liberando energia, la cual puede manifestarse con la emisién
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de fotones o puede transferirse a otro electron el cual es expulsado del atomo).
Para intensidades de moderadas a altas (en el intervalo de MW/cm?) el
mecanismo de relajacion por medio del cual los electrones y los huecos se
recombinan, y la respuesta de la red a la creacion y movimiento de excitones
dependen de manera complicada tanto de la razén de la energia del foton 7o y la
banda prohibida E; como de la estructura electronica y la configuracion de enlaces
del sdélido y sus defectos incorporados. Cuando la energia del fotén es mayor o
igual que Eg, la interaccion laser — material esta dominada por transiciones de un
solo foton. Pero cuando la energia del foton es menor a Eg4, entonces la luz laser
puede inducir tanto transiciones de un solo fotdn entre estados superficiales o de
defectos y la banda de conduccion; o transiciones multifoton (o de fotones
multiples) entre las bandas de conduccién y de valencia, esto es, el electron puede
absorber dos o mas fotones simultdneamente (en menos tiempo que el tiempo de
relajacion) y alcanza un nivel energético excitado que corresponde a la suma de la
energia de ambos fotones, estado para el cual no es necesaria la existencia de un
nivel intermedio y que ademas puede no corresponder a ningun estado electrénico
o vibracional del atomo, manteniéndose en un estado excitado “virtual”. Estas
transiciones pueden verse acentuadas con la presencia de defectos, con lo cual
aumenta la densidad de las excitaciones electronicas y los pares electron — hueco
[29]. Cuando la intensidad de la radiacion laser es aun mayor, [del orden de
GW/cm? y mayores] la ley de Beer deja de ser valida, debido a que la probabilidad
por unidad de tiempo de crear algun producto en una reaccién particular, estara en
funcidn del producto de la intensidad de la radiacion incidente por la seccion
eficaz. Asi, la intensidad de la radiacion a una profundidad z en el blanco estara
dada por:

I(z)=1I,exp —(Zai(a))+2ﬂj(a))[+zh(a))[2+OS...j (1.3.11)

i j k

en donde o, 5y u son los coeficientes de absorcion de uno, dos y tres fotones
respectivamente, correspondientes a las especies absorbentes {i, j, k} y OS se
refiere a términos de orden superior. Asi, «; es el coeficiente de absorcion lineal

de la ley de Beer. Estos coeficientes de absorcion estan relacionados con la
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densidad de cada especie absorbente y su correspondiente seccion eficaz. El

numero de excitaciones electronicas o vibracionales por unidad de tiempo en una
seccién del solido irradiado esta dado por: N =g x(%w) para una excitacion

multifotonica de orden n, en donde c es la seccion eficaz de la excitacién e / es la
intensidad de la radiacion. Para valores tipicos de secciones eficaces para
absorciones de uno dos y tres fotones, el numero de excitaciones interbandas
para pulsos de nanosegundos y densidades de energia de 1 J cm™ es del orden
de 107 para excitaciones de un solo fotdn, pero del orden de 107 — 107° para
excitaciones de dos y tres fotones [29]. Asi, al aumentar la intensidad también
aumenta la probabilidad de absorciones de dos y tres fotones. Para pulsos de
nanosegundos, y energias de 100 mJ, la probabilidad de absorcién de dos fotones
es del orden de 107, pero en el caso de femtosegundos la probabilidad de
absorcién de dos y tres fotones llega a ser hasta de 0.5 [10, 29].

Ademas de la absorcion multifoton, es necesario considerar los efectos
opticos no lineales, dadas las altas intensidades y duracion de los pulsos de que
se disponen en los laseres actuales, en el tratamiento sobre los mecanismos de la
ablacion laser. Los efectos 6pticos no lineales se deben a los cambios dinamicos
sobre todo en semiconductores y aislantes producidos por el campo Optico
aplicado. La polarizacion inducida P en el material puede expandirse en una serie

de potencias del campo eléctrico aplicado E =E ¢ como sigue [10, 23, 29]:

P= ZZ;DEJ. +Zk:;(;i’EjEk + D YE EE, +... (1.3.12)
J JsK

J.k,d
en donde los indices se refieren a las coordenadas cartesianas en el material y a
la direccién de la polarizacion del campo 6ptico aplicado. Las susceptibilidades
Opticas X(Q) son tensores que estan en funcion de la frecuencia y en principio,
pueden calcularse a partir de las propiedades Opticas del medio irradiado. La
susceptibilidad éptica a primer orden, X“), esta relacionada con el coeficiente de

absorcion a y el indice de refraccién n por medio de las ecuaciones:

n =gV +1; a:n—a;)(“) (1.3.13)
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Algunas caracteristicas y sus efectos 6pticos, de acuerdo a las correspondientes
susceptibilidades opticas son:

e Segundo orden, y®: Generacién de 2° armoénico y rectificacion dptica.
Dado que la susceptibilidad optica a segundo orden es cero para
materiales centro simétricos, la generacién de segundo armonico puede
utilizarse como diagndstico de superficies dado que el rompimiento de
simetria en éstas, permite la generacion de segundo armonico.

e Tercer orden, y®: Este es un tensor de cuarto grado con 81
componentes, las cuales pueden reducirse al considerar los elementos
de simetria aplicables a la mayoria de los medios. Sus efectos
asociados son: (a) Generaciéon de 3° armodnico, (b) dispersion Raman vy
Brillouin, (c) Conjugacién de fase y (c) auto enfoque. Este ultimo efecto
es particularmente catastrofico en un material con indice de refraccion

del tipo n(I)=n+n,/ . En un material dieléctrico éste puede actuar como

una lente con un foco que varia tanto con la distancia al eje del haz
como con la distancia del plano focal de la lente utilizada para enfocarlo.
Para materiales sin un eje de simetria principal, la susceptibilidad a
tercer orden se relaciona con el indice de refraccion no lineal y con el
coeficiente de absorcidn no lineal de acuerdo a las siguientes relaciones
[30]:
2

=TR[] v /3:96?2“’3,”[;(“’] (1.3.14)

nc

Para una intensidad alta, el haz del laser se rompera en multiples haces
cuando el auto enfoque compense la tendencia del haz por auto
difractarse. Se puede mostrar ([30]), que el didmetro d de uno de estos

haces esta dado por:

g=061% (1.3.15)

\2nn,1
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y la potencia de uno de éstos haces define la potencia necesaria para el

autoenfoque, llamada potencia critica, y esta dada por:

2 0.611)’
p, =g =T 002 (1.3.16)
4 8nn,

la cual es independiente del diametro del micro haz. La potencia critica
de algunos materiales se presenta en la tabla I-3, de la cual se observa
que el efecto de auto enfoque bien puede presentarse en experimentos

de ablacion con laseres de nanosegundos.

Material Banda indice de indice de Pt (W)
Prohibida.(eV) | refraccidon | refraccion no lineal
(cm*W™)
CS; 3.9 1.700 26x107™ 3.7x10*
Silice 7.8 1.458 2.7x10% 42x10°
fundida
BK-7 5.6 1.517 34x10% 3.2x10°
Al,O 7.3 1.768 25x107° 3.7 x10°
BaF, 9.2 1.475 29x107° 3.9x10°
CaCo; 5.9 1.590 2.3x107° 45x10°
LiNbO; 3.9 2.200 1.0x10™" 75x10°
KBr 6.0 1.530 6.1 x 107’ 1.8x10°
Te vitreo 3.6 2.000 1.7x107" 49x10°

Tabla I-3 Potencias criticas de auto foco P,; para diversos materiales dieléctricos a la longitud de
onda A de 1064 nm [29].
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1.2 Procesos de Relajacion.

Una vez que la energia del haz laser ha sido absorbida por el soélido, la
segunda etapa del proceso de interaccién laser - material consiste en el
mecanismo de termalizacién de los electrones excitados, esto es, la serie de
mecanismos por los cuales se disipa su energia en el resto del material, los cuales
estan definidos por la competencia entre procesos de relajacion localizados —tales
como el confinamiento en defectos (frapping on deffects) y en distorsiones de la
red; y no localizados —principalmente la dispersién electron — fondn. La ablacién
de material ocurrird cuando los procesos localizados mantengan la energia
absorbida por un tiempo mayor que algunos cuantos periodos vibracionales (una
duracion suficiente como para que los enlaces se rompan y el atomo o molécula
se aparte de su posicidn de equilibrio) y asi evitar que los procesos no locales
disipen la energia y el sistema regrese a su estado base. Los procesos de
ablacion pueden tratarse como una de las diversas transiciones no radiantes
posibles, que involucran los procesos de transformacion de energia elementales
siguientes [29]:

1. Energia electrénica a vibracional por dispersién electron - fondn.
Este es el principal mecanismo de relajacion en metales y
semiconductores elementales, el cual es esencialmente no local.
Esto se debe, en gran medida, a la eficiencia del acoplamiento
electron — fondn de estos materiales. Asi, la forma en la cual es
posible la ablacion laser en estos sistemas estara dada ya sea por la
presencia de defectos [31] o por la duracion del pulso: es necesario
que este termine antes de que la difusién térmica fuera del area
irradiada empiece a calentar los alrededores, disipando la energia.
Los experimentos con laseres de pulsos ultracortos (de fs) indican
que el proceso principal de ablacion es, en este sentido, por
acoplamiento electrén - fonén [32].

2. Energia de excitacion electrénica a energia de configuracién o de
una coordenada de configuracién a otra. En materiales aislantes de

enlace i6nico, la excitacion electronica tiene la forma de la creacion
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de un hueco en el anidn; si se llega a formar un exciton, esta energia
puede evolucionar a la formacién de una nueva configuracion
electrénica por reaccion, como por ejemplo en un par defecto
intersticial — vacancia.

Energia vibracional de un grado de libertad a otro. Finalmente,
también es posible para la energia vibracional de un determinado
grado de libertad, como podria ser la vibracibn de un enlace
particular en una molécula, llegue a convertirse en modo vibracional

distinto.

Como se menciond en la seccion correspondiente a las excitaciones opticas

fundamentales en sélidos, los diversos procesos de relajacion y transporte tienen

vidas medias que van del orden de pico segundos a femto segundos. Un caso

especial corresponde a las excitaciones en defectos o impurezas en el material.

Los niveles de energia de defectos capaces de donar o aceptar carga se

encuentran dentro de la banda prohibida, lo cual genera diversas posibilidades

para localizar y liberar energia, y que pueden ocurrir en tiempos tan largos como

de 1 ns [29]. El papel que tienen los defectos en los procesos que siguen a la

fotoexcitacion son:

1.

2.

Actuan como centros de recombinacién para electrones y huecos,
por lo que eliminan pares hueco — electrbn como potenciales
disipadores de energia.

Al debilitar los enlaces locales, pueden funcionar como “centros de
nucleacion” para una rapida multiplicacion de sitios de ablacion en el
material.

Pueden almacenar la energia absorbida en un sitio de la red por
largos periodos de tiempo en modos localizados, por lo que

contribuyen al rompimiento de enlaces.

La competencia entre los procesos localizados y no — localizados de

relajacion y sus constantes de tiempo caracteristicas, varian con las propiedades

del material, longitud de onda y duracién del pulso laser, y ha sido bien estudiada

tan solo para unos cuantos casos (ver por ejemplo [29] y referencias citadas ahi).
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Se debe hacer énfasis, también, que con las altas intensidades que se pueden
obtener con los laseres, los mecanismos de excitacion y relajacion de energia
pueden alterarse de manera muy significativa con respecto a aquéllos que son
relevantes para intensidades de luz bajas. Asi, por ejemplo, en moléculas
poliatbmicas los estados vibracionales altamente excitados pueden tener vidas
medias de 10" - 10" s [33].

En general, la termalizacion de la energia de excitacion, esto es, el proceso
por el cual la energia se disipa en calor, puede ser descrita por el tiempo de
relajacion tr. Se considera a un proceso térmico cuando tr << t1, en donde 17
caracteriza a la duracion de la excitacion externa inicial. En el caso de la
irradiacion por laser ésta tr es la duracion del pulso, 1,. Si ocurre que R << 1,
entonces el detalle de los mecanismos de excitacion se vuelven irrelevantes y por

lo tanto, el haz puede considerarse simplemente como una fuente de calor.

1.4 Ablacion Laser.

La ablacion laser es el resultado de la conversion de una excitacion
electronica o vibracional inicial, producida por la absorcidén de luz laser, en energia
cinética de movimiento nuclear que da lugar a la expulsion de atomos, moléculas,
iones, electrones y aun de cumulos, desde la superficie irradiada. En este proceso,
la cantidad de materia removida excede tipicamente un décimo de monocapa por
pulso (se define a la monocapa como a la pelicula o capa de un compuesto que
tiene el espesor de una molécula); la superficie es modificada en su topologia,
estructura y en su composicion a escala mesoscoépica. La formacion de una
“‘pluma” de ablacion —una nube de gas en expansién, con una densidad que puede
ser media o baja y débilmente ionizada es la caracteristica principal para
diferenciar este proceso con otros procesos de evaporacién. Mas aun, la ablacion
laser es un fendmeno mesoscopico que involucra propiedades del material a
escalas para las cuales las propiedades masivas del material —la elasticidad y la
compresibilidad, por ejemplo- son importantes en su descripcion [34]. En ese

sentido, la ablacion laser esta asociada con la longitud caracteristica dpmeso =
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TiasersVs, €N donde Tiaser €S la duracidn del pulso laser y vs es la velocidad del sonido
promedio del material, con lo que se considera que la excitacion, la termalizacion y
la inestabilidad de la red son producidas por el pulso laser durante toda su
duracion [29, 34]. Esta longitud, que puede llegar a ser de decenas de micras en
algunos materiales, esta asociada, por un lado, con la idea de que la ablacion
implica la excitacion y la remocién de un volumen del orden de 10* um?® del
material irradiado, y por el otro, estas escalas de tamafo son consistentes con las
longitudes de difusidn tipicas asociadas con la respuesta térmica a la ablacidn
laser [10, 29, 34]. Estas constantes de difusién estan dadas por la densidad y la
velocidad del sonido del material y es en este sentido la importancia que tienen las
propiedades mecanicas y térmicas masivas de material [34]. Dadas las
caracteristicas propias de cada material, la ablacion laser es un fenbmeno con un
umbral de ablacion, esto es, la remocién de material ocurre a partir de un valor
critico de la energia entregada por el laser.

En la literatura se pueden encontrar una gran variedad de modelos tedricos
sobre la ablacién laser que describen el proceso para diferentes condiciones:
longitud de onda (UV, Vis, IR), densidades de potencia (10* - 10" W cm™),
duracion del pulso (fs, ps, ns), tipo de material usado como blanco (metales,
sélidos organicos, semiconductores, dieléctricos...), atmdsfera ambiente (vacio,
gas ambiente). De acuerdo a la duracion del pulso laser, la interaccion laser —
materia suele describirse de dos maneras: térmica y no térmica. Como se
menciond anteriormente, esta distincién se debe a los tiempos de relajacién de la

excitacion fotoinducida del material irradiado.

1.4.1 Procesos Térmicos.

Para pulsos del orden de ns y mayores, se considera que la energia Optica
se convierte instantaneamente en calor y que la estructura se encuentra en
equilibrio termodinamico al finalizar el pulso; los procesos de relajacién en el
material eventualmente provocan que la estructura vibre y esta vibracion se
transmitira por todo el material mediante los procesos de difusion normales a

través de los enlaces de los atomos (o moléculas) de la estructura. Son estas
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vibraciones las que genéricamente se detectan como calor. Si se absorbe
suficiente energia entonces las vibraciones se vuelven de gran amplitud tal que el
enlace molecular se estira al punto en que sus propiedades mecanicas cambian y
se dice, entonces, que sufre una transicion de fase (fusion). A mayor energia,
entonces, los enlaces moleculares se pierden y el material se empieza a evaporar.
El material evaporado todavia es capaz de absorber un poco de radiacién, dado
que solo estd formado por electrones ligados; sin embargo, si el gas esta lo
suficientemente caliente, los electrones pueden estar libres y entonces se tiene un
plasma [15 - 20]. Esta interaccién puede ser descrita, por tanto, de acuerdo a la
segunda Ley de Fourier sobre conduccion de calor, en la cual el balance de calor
en un elemento diferencial del volumen del material, como se muestra en la figura
I-5, esta dado por [35]:

Calor entrante — Calor saliente = Calor acumulado + Calor generado.

La diferencia entre el calor entrante y el calor saliente depende de las
razones de conduccién y de conveccion. Si se considera el transporte de energia
tan sodlo la direccion x, el flujo de calor debido a la conduccion estara dado por:

O(x,1), = {_ka—T‘Fkl:a—TﬂL[Mj 5x:|}5y5z
ox ox ox

(1.4.1)
ST

2
X

=k

0x0yoz

por lo que la conduccion total en las tres dimensiones es:
kV’TSx6ySz (1.4.2)

En el caso del flujo de calor debido a la conveccion, se tiene que:

oT
=pC U 6z0yT—pC U 6z6y| T+—056x
0.,=pCU6z0yT - pC,U, y( ax j (14.3)
=—-pCUNVT6x6yoz

(esto es, una pérdida positiva de calor para un gradiente de temperaturas

negativo).
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{0

ox

Figura I-5 Conduccion de calor en un elemento diferencial de volumen.

En donde, ¢ = tiempo (s), p = densidad (kg m™), k = conductividad térmica, T es la
temperatura (K), C, = capacidad calorifica a presion constante UKg'KY y U, =
velocidad (m 3'1) del material calentado con respecto a la fuente de calor. Para el

caso de la acumulacion, se tiene que es igual a:

0, =pC, %—féxéyéz (1.4.4)
y la generacion de calor:

0,=0,0x6yoz (1.4.5)

en donde Q es la fuente de calor generado por unidad de volumen (W m'3), por lo

que la ecuacion de balance total resulta ser:

) oT
kv T—pCpE:—QzQC+QW+QAC +0, (1.4.6)
por lo que,:
—EVNVZT—La_T:_%
D, D, ot k

P P (1.4.7)
DT = —=

C cn

P mol

es, en principio, la ecuacion basica que requiere resolverse.
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La fuente de calor Q puede escribirse para el caso de la irradiacion laser en

una dimensidon como:
O(x,t)=(1-R) @5t + W (x,1) (1.4.8)

El primer término de esta ecuacion corresponde a la energia del laser absorbida
por el material, por lo que R es la reflectividad del material y ¢6t es la densidad de
energia del laser (J cm™). El segundo término W(x,7) corresponde a la energia
adicional requerida o proveida si ocurren cambios de fase o reacciones quimicas.

Existen en la literatura una gran cantidad de modelos que describen la
interaccion laser — material que se basan en la solucidon a esta ecuacién [10, 20,
36 — 42 (por citar algunos)], y en todos se considera al flujo de calor en una sola
dimension, lo cual esta justificado al considerar que las longitudes de absorcion y
de difusiéon de calor del material irradiado suelen ser mucho menores que el
diametro de haz laser [10].

Cuando la duracion del pulso del laser es mayor a 100 ns y la irradiancia es
menor que 10° W/cm?, el proceso dominante en la remocién de material del blanco
es la vaporizacion térmica y se considera que el problema puede ser tratado como
un proceso cuasi estacionario y la interaccién del haz con el vapor puede
ignorarse. Sin embargo, para pulsos del orden de nanosegundos e irradiancias del
orden de 10® — 10° W/cm? las particulas (cimulos, moléculas, atomos, iones y
electrones) que componen el vapor tienen una gran energia cinética y pueden
interactuar con el haz laser formando un plasma. Los limites de validez de la
ecuacion de calor son principalmente:

e La ecuacion de calor es una descripcidn macroscoépica promedio del
medio en donde las fluctuaciones térmicas son pequehas. Si se
considera la escala de tamafos para la cual tal descripcidn es
apropiada, considérese un cubo de longitud / con N atomos (o
moléculas) por unidad de volumen. Entonces, las fluctuaciones de

temperatura seran:

oT .
- z(Nl3) 2 (1.4.9)
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por lo que lz(5T/T)72/3 N . Si la fluctuacién de temperatura

ST/T =10 entonces se obtiene un valor de /~0.02 um para los

solidos (N ~ 10% dtomos/cm’®) y para los gases de / ~ 1 um para N =
10"® dtomos/cm’ . Por lo tanto cuando el proceso ocurre en estructuras
submicrométricas y con gases a bajas presiones resulta inadecuada
su aplicacion.

Los valores de las constantes termodinamicas y Opticas de los
materiales generalmente se obtienen de mediciones estacionarias (0
cuasi estacionarias) a partir de pequefos gradientes de temperatura.
En la ablacion laser los gradientes de temperatura tipicos son del

orden: VTzA% en donde / es una longitud caracteristica, como el

foco del laser, la longitud de difusién térmica, la longitud de
penetracion dptica, etc. En todo caso, VT puede llegar a ser de 10° —
10" K/ecm, por lo que los valores de los parametros térmicos
relevantes en la ablacion pueden variar significativamente con
respecto a los problemas de conduccidon de calor convencionales,
por ejemplo, la conductividad térmica £.

La topologia de la superficie del material irradiado afecta de manera
sustancial tanto las propiedades Opticas como las térmicas.

A pesar de estos limites de validez, uno de los primeros modelos utilizados

para hacer una descripcidn de la interaccién laser — material [43, 44] y que permite

comprender la fisica basica de este fendmeno, (ademas de dar una estimacion en

ordenes de magnitud), utiliza las longitudes de difusion térmica L7 y la longitud de

penetracion de la luz L, para definir lo siguientes regimenes:

39

Absorcion débil L, > L, : en este caso la energia del laser alcanza una

longitud de penetracion, dada por la ley de Beer (ec. 1.3.5), en el material
menor que la longitud de difusidn térmica; esto es, se comporta con un
decaimiento exponencial con la profundidad.

Absorcion fuerte: L, <L . A diferencia del caso anterior, la rapida

conduccion de la foto excitacién depositada se transmite por la rapida
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conduccion de calor, por lo que el volumen calentado es mayor que el
volumen irradiado. La conduccién de calor ocurre en la misma escala de
tiempo que la del pulso.
Si ahora se considera que el volumen calentado es isotérmico, sin pérdidas
de calor y en una dimension, entonces la ecuacion (1.4.2) toma la forma:
or_1or (1.4.10)
ox~ D, ot
con las siguientes condiciones a la frontera:
a) En la superficie del material el cambio de temperatura es igual a la cantidad

de energia absorbida:

x—0: —ka—Tz(l—‘R)qﬁét (1.4.11)
ox
b) La variacion de la temperatura es nula conforme a mayor profundidad en el
material:
X—>0: a—T:O (1.4.12)
ox
c) En un principio el blanco se encuentra a una temperatura inicial 7):
t=0> T=T, (1.4.13)

La solucion de esta ecuacion se calcula por medio de la funcion de Green, y su

resultado es [16]:

" k 2(D,5t)
con: (1.4.14)

*ltz

ierf:e—l/z—u[l—erf(u)]

T

r = 20=R)gor (D,51)" ierf{—x ]

Al utilizar las aproximaciones convenientes a la funcion de error, el aumento de

la temperatura al final del pulso esta dado aproximadamente por [44]:

40



Capitulo I: Ablacion Laser

;1.13(1—8%)(/5&—”, L,<L,
pC,
1
T ,, =a(l-R)pot— L,>L
x,0t a( )¢ pcp’ 0>> T

T

x,0t

(1.4.15)

La vaporizacién del material ocurrira solamente si la energia del laser aumenta
la temperatura del volumen calentado hasta el punto de fusion (7" = T,), lo
funde, y entonces transmite el calor de sublimacion a alguna fraccion del
material fundido. Asi, el término W(x,7) de la ecuacion (1.4.8) se escribe en
términos del calor latente de fusion AH;, y de evaporacion 4H,, en términos de
la entalpia (pues es un proceso a presion constante) queda como [10]:

W(x,t)dV ~U,AH , dF, +U, AH dF, (1.4.16)

en donde Uj, U,y dF, dF), son las velocidades y elementos de superficie de
las interfaces liquido — so6lido y vapor — liquido respectivamente, del elemento
de volumen dV. Si ahora se utiliza una aproximacion de la entalpia total
(AH(T) ), ignorando la energia cinética del vapor [10], se tiene:

T

AH(T)= [ p(T')C, (T")+ % (T =T, )AH , + 3 (T ~T,) AH, (1.4.17)

L,
El primer término de esta ecuacion corresponde la densidad de entalpia requerida
para calentar el material desde la temperatura 7, a la temperatura T (en sélidos y
liquidos es igual a la densidad de energia). El segundo término corresponde al

calor latente de fusién y el tercero al calor latente de evaporacion. La funcion

}[(T—Tj) es la funcion de Heaviside:

H(T-T.):{O’ r<I (1.4.18)
/ I, T>T,

Para conocer el umbral de densidad de energia del laser (@#ot)umbral, v» @l menos
en una aproximacion en orden de magnitud, se puede considerar que tanto la
densidad como la capacidad calorifica del material permanecen constantes. Asi, la
energia necesaria para elevar la temperatura del volumen irradiado (del material) a
la temperatura de fusion T;, en un tiempo & sera (sin tomar en cuenta la

evaporacion):
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AH, -n L +(T, —298K)-c-n
(¢5t)um£’m1’v _ fus mol ™™t ( fus )

=3

Lt
(1.4.19)

mol *

en donde se considera que inicialmente el blanco esta a temperatura ambiente
(298 K). Una energia mayor que este umbral produce el vapor. Suponiendo que la
densidad de energia del laser esta por encima del umbral, el numero de particulas
de vapor creadas por cada pulso del laser es:
23
(1) (§61- (60,0, )-64-(6024107 |

AN = N (1.4.20)

v

En donde 64 es el area de irradiacion laser en el material. El espesor

correspondiente del material removido del blanco es entonces:

yé 02x10%
VULX
Az = ( 410’) (1.4.21)

0A-n,,

Este modelo simple resulta inadecuado cuando se aplican a densidades de
potencia del orden de 10® W/cm? ya que sobre estima la cantidad de material
removido, pues supone que el volumen calentado es isotérmico [17], no considera
la conduccion lateral de calor, ni las pérdidas de radiacion y omite los efectos del
vapor de la pluma. Esta se desarrolla rapidamente y puede impedir que la luz del
laser llegue al blanco, reduciendo la duracién efectiva del pulso. Asi, por ejemplo,
el valor calculado del umbral de ablacidén para el cobre con este modelo, es de
2.11 Jlem? (los valores utilizados para la formula (1.40) aparecen en la tabla -2
[10]) por lo que al calcular la cantidad de atomos de cobre vaporizados por pulso,
con una densidad de potencia de 2.4 x 10° W/cm? en el UV, se obtiene un valor de
4.55 x 10" atomos/pulso. El espesor de la regién vaporizada es, entonces, de
0.535 um. Sin embargo, varios resultados experimentales reportan umbrales de

energia de varios J/cm? [17, 45].
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k c Mol AI‘Iqu AH v Lt Tﬁts f} Z
Wm'K") | @mol'K”) | (molim®) | (kd/mol) | (kJ/mol) (K)
Cobre | 401 245 141 x | 13.1 325 2.41pum | 1357 | 0.34
10°

Tabla I-4 Valores de las constantes termodinamicas del cobre.

Durante y después de que el pulso ya ha terminado, el vapor producido es
muy denso y tiene la forma de un disco plano de area 6A, y un espesor L;. Si ahora
se supone que el frente de la pluma se mueve durante el pulso a una rapidez

promedio (utilizando la teoria cinética) de:

bz
m)z(gkfigg;n J (1.4.22)

con mg, la masa de los atomos o moléculas en este gas y que supone que se
encuentra a la temperatura de fusion del blanco, el espesor inicial de la pluma
(esto es, su espesor al final del pulso) sera L; + upot y su densidad inicial sera:

= AN (1.4.23)
SA(L, + u,St)
Este modelo es solo una aproximacion de la ablacion laser y a la fecha no existen
modelos tedricos que la describan totalmente por lo que unicamente se suele
simular alguna de las partes del proceso. Como puede verse son la densidad de
energia (fluencia) del laser, esto es, la energia del haz por unidad de area y por
unidad de tiempo, y las propiedades termo — épticas del material, los parametros
criticos que influyen en el proceso. Como una primera aproximacion, puede
considerarse que la temperatura del material sélido encerrado en este volumen
aumenta hasta el punto de fusion y entonces se funde. Si todavia hay energia
remanente, la evaporacion empezara cuando una fraccion de los atomos dentro

del volumen calentado reciban el calor de evaporacion.
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1.4.2 Mecanismos de Expansion de la Pluma de Ablacién.

Como resultado del enorme gradiente de presiones en la regién irradiada
del material empezara la emisién de particulas desde la superficie, la cual
presenta efectos de dinamica de gases bien definidos, cuya existencia requiere de
una distincion basica entre los mecanismos colectivos de emision de particulas de
la ablacion laser. La accion del laser en primera instancia conlleva la liberacién de
particulas de la superficie en lo que se denomina como mecanismos primarios [34,
46 — 48] y que corresponden a mecanismos para los cuales las particulas emitidas
se comportan en “vuelo libre”, esto es, la distribucion de las particulas emitidas se
comportan de acuerdo a la Ley de emisiéon cosenoidal de la teoria cinética de los
gases, propuesta por Knudsen en 1915 [15, 10]:

Jo(0,9) _ zdwcost (1.4.24)

T
la cual da el numero total de particulas emitidas por segundo, en términos de la
razon de particulas emitidas z por unidad de angulo sdlido en la direccidn
especificada por los angulos polar (0) y azimutal (¢), como se muestra en la figura
1-6..

5
o

B /7

Figura 1-6 Ley de emision cosenoidal de la distribucion de particulas emitidas y que no sufren
colisiones entre si.

Estos mecanismos primarios incluyen la vaporizacién normal, la explosion de fase
(o ebullicion explosiva o explosion de vapor); otros efectos relacionados con estos
mecanismos, como el ablacion exfoliacional (exfoliational sputtering) y la ablacion
hidrodinamica (hydrodynamic sputtering), ocurren después de haberse irradiado

con un gran numero de pulsos la misma zona. Sin embargo, cuando la cantidad de
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material removido corresponde aproximadamente al de una monocapa por pulso,
entonces es de esperarse que las particulas formen una capa en la cual se
encuentran en equilibrio termodinamico entre si (conocida como capa de
Knudsen). Esta capa de material fundido se expande desde un crater superficial -
producido por la irradiacion laser- principalmente en la direccion normal a la
superficie del blanco. Su temperatura inicial es la temperatura de fusién del
blanco; el vapor se enfria rapidamente durante esta expansién adiabatica y
adquiere una gran velocidad de flujo en la direccion normal a la superficie para
continuar su movimiento de acuerdo a una expansion libre. En estos casos, la
distribucion de particulas emitidas se desvia de la distribucion cosenoidal (ec.
1.4.24) y adquiere la forma:

Jo(6,9)~cos” (6)

(1.4.25)
p>1

También puede ocurrir, ademas de la formacion de esta capa de Knudsen, una
expansion adiabatica inestable, con una distribucion muy perfilada en la direccion
normal a la superficie. Los valores tipicos de p estan en el intervalo de 2 — 12 [10,
48], pero se han reportado valores tan altos como 30 [49].

Cuando la temperatura del material evaporado es muy alta, este se
encuentra ionizado y por lo tanto llega a formarse un plasma. Dadas las multiples
colisiones entre las especies evaporadas, se puede considerar que el plasma se
encuentra en equilibrio térmico local. Esto significa que en una pequefia region de
la pluma, se establece el equilibrio térmico entre los electrones, los iones y las
especies neutras y pueden caracterizarse por una temperatura comun. Mas aun,
el grado de ionizacion (i. e., la fraccién de iones y electrones) puede ser descrito

por medio de la ecuacién de Saha (seccion 1.4.3 mas adelante).
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1.4.3 Mecanismos Primarios

1.4.3.1 Vaporizacién Normal.

El término Vaporizacion Normal se refiere a la emisién de particulas desde
la superficie del blanco con un flujo dado por la ecuacion de Hertz-Knudsen [46 -
48]:

flujo = f(psv —pv)(27zk)_,;T)_y2 , (Particulas | cm’s) . (1.4.26)

En donde & es el coeficiente de condensacion, ps, es la presion de vapor en
equilibrio y p, es la presion parcial o el vapor presente permanentemente en el
ambiente. Dada la conservacion de momento, las especies evaporadas producen
una presion de retroceso que actua en el material no ablacionado, y que es del
orden de la presion de vapor de saturacion p,, [10]. Al multiplicar por el volumen
promedio del espaciamiento atémico del blanco &’ se obtiene la velocidad de
retroceso de la superficie y que en una dimensién queda descrita por [48]:

&

=&(p, - p,) 27k, T) &P

x=0

AHm(1 1 Y
~ S oxk Y d
é{pbeXp{ y (Tb T]} pv}( kT

en donde p, es la presion de vapor; esta ecuacion supone que no hay

(1.4.27)

recondensacion y es una aproximacion ya que expresa al término p;, en términos
dp L
dT TAV

exponencial entre p,, y 1/T, por lo que el término 7, queda expresado en términos

de la ecuacion de Clausius-Clapeyron ( ), Y supone una relacion

de p.(7) el cual esta en funcién de p,(7). Dado que la presion de vapor es distinta
de cero (para cualquier T > 0 K), se sigue que la temperatura de superficie de
vaporizacién normal (7;) no es fija, (por lo que no se puede hablar de una
temperatura de vaporizacion T, ). La velocidad de las particulas emitidas muestran
una velocidad (v) normal a la superficie del blanco mayor que cero y escapan sin

ninguna interaccion entre ellas y su distribucion de velocidades es tipo Maxwell.
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1.4.3.2 Explosion de Fase o Ebullicion Explosiva.

Cuando se utilizan densidades de energia lo suficientemente altas y pulsos
cortos (~ns y menores) de tal manera que la temperatura del blanco alcanza
~0.9077. (en donde Tr, es la temperatura critica termodinamica) en/y por debajo de
la superficie, ocurre la nucleacion homogénea de burbujas de vapor. El blanco
pasa por una transicion rapida de un liquido sobrecalentado a una mezcla de
vapor y gotas pequefias en fase liquida, los cuales eventualmente son expulsados
de la superficie del blanco una vez terminado el pulso: el vapor es detectado en
tiempos cortos (<500 ns) y las gotas después (>25 us) [50, 51]. La tasa de
nucleacion homogénea de vapor aumenta de excesivamente cerca de Tz, de tal
forma que el nimero de nucleos criticos pasa de ~102° a ~10®° cm?>s™ en el
intervalo de temperaturas de 0.88 a 0.92 7/ Tr. [51].

1.4.3.3 Ablacion Exfoliacional.

Esto ocurre cuando se desprenden del blanco escamas o placas del
material debido a la repeticion de choques térmicos causados por los pulsos laser.
Esto es frecuente en materiales que tienen una expansion térmica lineal, un
moédulo de Young grande, una alta temperatura de fusion y la temperatura
producida por la irradiacion es cercana a la temperatura de fusién del material [34,
48].

1.4.3.4 Ablacion Hidrodinamica.

En este proceso, conocido también como “splashing” (“salpicado”), gotas
grandes del material se forman y son expulsadas del blanco como resultado de la
fusion transitoria del sistema. Después de varios pulsos en la misma zona del
blanco se desarrollan asperezas en la superficie, sobre todo si hay fusion. Estas
asperezas se iran desprendiendo de la superficie fundida con cada pulso debido a
la combinacion entre el cambio de volumen en la fusion seguido de la expansion
del liquido. Las asperezas se separaran de la superficie como gotas cuando el
producto de su masa por su aceleracion (« ’) sea mucho mayor que la fuerza que

la mantiene a la superficie:
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8(47zr20)

=-8nro (1.4.28)
or

f:_

en donde r es el radio de la gota y o es la energia de superficie del liquido (en
unidades de J cm'2). Experimentalmente se observa que el tamarno de estas gotas
esde 0.5 <r<5um[48].

1.4.4 Mecanismos Secundarios.

1.4.4.1 La Fase de la Capa de Knudsen.

Cuando la cantidad de particulas emitidas es del orden de media monocapa
en nanosegundos, las particulas colisionan entre si de tal forma que alcanzan un
estado de equilibrio térmico. La region en donde esto ocurre es lo que se llama
capa de Knudsen, en donde el flujo de velocidades (#) normal a la superficie del

blanco (ux;) esta dada por [48]:

P!
Ug =g = (kaTK%,J 2 (1.4.29)

la cual presenta una distribucién angular de flujo muy perfilado similar a cos“e,

debido a las colisiones entre las particulas- Adui, ax; es la velocidad del sonido en
la frontera de la capa de Knudsen, y es la razén de las capacidades calorificas (=
C,/C,). Cuando se ha formado esta capa de Knudsen (Knudsen Layer) la
distribucion de velocidades adquiere la forma de una distribucién de Maxwell con

una velocidad en la direccion normal dada por v, - ug;:
fi (V \Y )—( mn J/Z Ez(j/zil)
KL\ Vx> VysVz )™ j
2wkTa ) T (j/2)(k, T )

2F, +m(vx —uKL)2 +v§ +v]
X ex
P 2’szﬁKL

(1..4.30)

] dv.dv,dv,

en donde E; es la energia interna total y j es el numero de grados de libertad
accesibles a las particulas emitidas a temperatura Tx;. Bajo estas condiciones de

formacion de una capa de Knudsen, la temperatura de la superficie T; obtenida a
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A

partir del espectro de tiempo de vuelo (TOF) con una velocidad maxima v esta

dada por [34]:
A2
kg;:(’"v J( I, j (1.4.31)
2 N1y,

en donde n es un parametro que depende de vy y 0 (la distribucion angular del flujo

y que se determina experimentalmente). Si bien la mayoria de las particulas tienen

un flujo en direccién normal ( f;, ) a la superficie del blanco, también se muestra

que una fraccion de las particulas emitidas es dispersada de regreso a la

superficie del blanco ( f,, ) en donde se recondensan [48, 49].

1.4.4.2 Relajacidn tipo celda de efusion.

Cuando la cantidad de particulas emitidas excede el valor necesario para la
formacion de la capa de Knudsen, la emisién de particulas se comporta como la
combinacion de los procesos de formacion de capa de Knudsen seguida de una
expansion adiabatica fuera de equilibrio para después continuar con una
expansion libre. Si ademas la temperatura de la superficie del blanco es lo
suficientemente alta, de tal manera que la expansion ocurra principalmente por
vaporizacién normal, se dice que el flujo se produce por procesos del tipo “celda
de efusion”; en este caso, las particulas retro-dispersadas al blanco pueden
recondensarse o ser reflejadas por este. Ya sea el caso, la densidad de especies
decrece monotonicamente con el tiempo y cuando el proceso termina, la
distribucion de la densidad del vapor en expansion tiene un maximo que se aleja
de la superficie. La velocidad # de de este frente de expansion, representa la
maxima velocidad de flujo posible de las particulas emitidas en el vacio. Para el
movimiento en la direccion normal a la superficie, el frente en expansion tiene una
velocidad dada por la suma de la velocidad de capa de Knudsen (ax;) y la del flujo
emanado [15]:

. 1
uﬁuaﬁ
y—1

(1.4.32)

que corresponde a energias dadas por:

49



Capitulo I: Ablacion Laser

it = kT (1.4.33)

al utilizar la energia cinética promedio por particula en la frontera de la capa de

Knudsen.

1.4.4.3 Expansion Normal.

Cuando una expansion adiabatica fuera de equilibrio termina, puede
iniciarse una expansion normal, equivalente a la técnica de remover un diafragma
rapidamente para iniciar la expansion de un gas desde un reservorio (“vs”). La
diferencia fundamental con los otros mecanismos radica en el hecho de que el
flujo no muestra un maximo de la densidad. La velocidad del frente de expansion
u , aplicable cuando no hay un gas ambiente, representa la maxima velocidad de
flujo posible de las particulas emitidas. Tanto para el movimiento normal a la
superficie como para el lateral, para flujos con cualquier dimensionalidad, el frente
de expansion se mueve con una velocidad dada por:

i,=0,=d,=i, =——=—a (1.4.34)
y—1

en donde aw:(kaTm/m)% es la velocidad del sonido en el reservorio. Esta

ecuacion (1.4.34) corresponde a energias dadas por [48]:
1 uf\2 — 27/kBTsv

20 (y-1y

cuando se utiliza la energia cinética promedio por particula inicialmente aplicable

(1.4.35)

al reservorio.

1.4.5 Formacion del Plasma

El pulso laser puede provocar la fotoemision de electrones de la superficie
del blanco y también puede ionizar atomos en la pluma de vapor en expansion
antes de que el pulso termine, formando un plasma. Con el comienzo de la
formacion de este plasma, el acoplamiento de la luz laser y el sustrato se vuelve
no lineal. Siguiendo el planteamiento de Bauerle [10], se pueden clasificar los

regimenes de la interaccion laser — plasma — blanco, en funcion de las
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intensidades del haz. Ya se ha definido el umbral de vaporizacion ¢umbray (=¢v) de
la intensidad del haz por lo que se puede caracterizar el umbral de la formacién
del plasma por ¢, =¢ ,(1); en consecuencia ¢ < ¢ < ¢, Con la formacion del
plasma, la pluma absorbe una buena parte de la radiacién del laser impidiendo
que esta llegue al blanco, antes de que el pulso laser termine. Al aumentar la
intensidad por encima de ¢, el volumen del plasma en la pluma se expande y su
direccion se perfila en la direccion normal al sustrato. El proceso de absorcion de
luz por el plasma se debe al efecto de brehmsstrahlung inverso, esto es, la
absorcion de fotones por electrones y el coeficiente de absorcion del plasma esta

descrito en [10] y tiene la forma:

r 1.4.36
N (1.4.36)

C= ~1.37x107%
3(37[)% hc4me%k%

en donde Z es la carga promedio del i6n, 4 es la longitud de onda, 7, es la
temperatura del plasma, considerandose que la temperatura de los iones y los
electrones estan en equilibrio; N; y N, corresponden a las densidades de iones y
electrones en el plasma respectivamente y m, es la masa de los electrones. El

producto NN, puede encontrarse a partir de la ecuacion de Saha [16]:

0

in| Yo | = _s040| L +1.5In(T, +15.385) (1.4.37)
N, T ’

p

en donde N, es el numero de particulas en el plasma (N,=N,+N,) y V; es el

primer potencial de ionizacion. En esta ecuacion se considera que el plasma se
encuentra en equilibrio térmico, por lo que N; = N.. Asi, por ejemplo, de la ecuacion
(1.4.37) se puede observar que la fraccion de ionizacion de 10 atomos de un
material con V; = 7 eV confinado en un volumen tipico de ablacion (ec. 1.4.21) de
0.002 cm® (1, = 5 x 10" cm™) es tan sélo de 0.0001 para una T = 3000 K, la cual
aumenta a 0.80 para T = 10,000 K [53, 54]. El aumento de la intensidad del haz
eventualmente alcanza un valor critico para el cual la luz es absorbida no solo por

el proceso de Bremsstrahlung inverso, sino también por foto excitacion y foto
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ionizacion de atomos o moléculas. Este proceso aumenta el numero de electrones
energéticos que pueden ionizar a las especies en la pluma. Esto se traduce en lo
que se conoce como “ionizacion en cascada” o “avalancha de ionizacién” del
vapor, esto es, el rompimiento 6ptico del material evaporado [10, 15]. En la etapa
inicial del rompimiento Optico, la concentracion de electrones aumenta
exponencialmente con el tiempo. A presiones bajas del vapor de la pluma, los
electrones tienen que ganar la suficiente energia dentro del campo del laser para
ionizar las especies en la fase gaseosa antes de escapar del volumen del plasma.
En este régimen, el umbral de la intensidad para el rompimiento éptico puede ser
descrito en términos de la presion y el area de focalizacién del haz  [10]:

2
()

r2p2

opt
b R

(1.4.38)

la cual disminuye al aumentar la longitud de onda.

En cambio, a altas presiones, esto es, cuando la presién producida por el
material evaporado es del orden de 102 atm (como suele ocurrir en experimentos
de ablacién con pulsos de nano segundos), las pérdidas de energia en los
electrones se deben principalmente a colisiones con los atomos y no a la fuga de

electrones. En este régimen se obtiene [10]:

2 2
m,ca.V, )

o« p (1.4.39)

opt
P~ 2
27zmge

en donde o, =0o,,v,N, con o, es la seccion eficaz de colisiones electron — especie

neutra, v, es la velocidad de los electrones y m, es la masa de la especie neutra.
Esta ecuacion es una aproximacion porque considera unicamente la presencia de
especies neutras en la pluma. En blancos sdlidos, la intensidad ¢, es hasta dos o
tres 6érdenes de magnitud menor que los valores encontrados por este calculo, lo
cual se debe a:

e Emision de electrones y iones del blanco.

e La alta temperatura en la superficie del blanco.

e La baja energia de ionizacion promedio en un vapor denso y a alta

temperatura.
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e La rugosidad de la superficie del blanco puede aumentar el campo eléctrico
superficial.

e El aumento del campo eléctrico local debido a la reflexion del haz en la
superficie del blanco.

La formacion del plasma produce que la luz laser sea absorbida totalmente
por éste evitando que llegue al blanco. Dependiendo de la longitud de onda, el
valor critico para que ocurra este “apantallamiento por plasma” (plasma shielding)
se encuentra en el intervalo de densidades de potencia de 10" — 10" W/cm? [10,
18, 20]. Tomando en cuenta este efecto del plasma, la intensidad del haz efectiva
que llega al blanco puede ser descrita por [54]:

by =y exp(—Ha,) (1.4.40)
en donde ¢ es la intensidad del haz y H es el espesor del plasma.

Cuando la densidad de la pluma decae lo suficiente, en vacio, la expansion
de las especies en fase de vapor es adiabatica y alcanzan una velocidad de flujo
terminal: las particulas contindan su viaje hacia el sustrato en un flujo molecular

libre.

1.4.6 Procesos No Térmicos.

Cuando la duracion del pulso laser es menor que los tiempos de relajacion
de la excitacién fotoinducida en el material, esto es, cuando se utilizan laseres con
pulsos de pico y femto segundos, la descripcidn en términos de un modelo térmico
resulta inadecuada puesto que la energia es depositada en el material en tiempos
mucho mas cortos que el tiempo que el sistema necesita para reaccionar
térmicamente (y que es del orden de picosegundos). Dado que tanto la influencia
de la conduccién de calor en el material como el apantallamiento del haz incidente
se ven muy disminuidos con pulsos de picosegundos —y que pueden ignorarse con
pulsos de femtosegundos, la remocion de material estda muy localizada y por lo
tanto requiere de una menor energia. Con pulsos ultracortos, los mecanismos de
ablaciéon que no son relevantes en la ablacién con laseres de nanosegundos se

vuelven sumamente importantes; tal es el caso de la desorcion de especies
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excitadas, absorcidén optica no lineal, efectos fuera de equilibrio relacionados con
las excitaciones electrénicas y/o vibracionales, ionizacién en cascada, absorcion
multifoton y fenémenos relacionados con calentamiento muy cercano a la
temperatura critica de los materiales. Las diferencias mas notables con la ablacion
con pulsos de nanosegundos son:
e Con pulsos ultracortos, se evita el apantallamiento por el plasma, ya
que la excitacidon es anterior a la expansion de la pluma.
e Para cualquier tipo de material, la ablacion es no estacionaria y
empieza 1 — 10 ps después de que ha terminado el pulso [58 — 60]
Como ya se menciond antes (seccion 1.3.2) los tiempos en los que ocurren
las colisiones electrén — fonon en metales, son del orden de 10 — 20 fs, pero estas
son relativamente ineficientes dadas las diferencias de momento entre electrones
y fonones, por lo que la energia se disipa en escalas de tiempo de algunos
picosegundos [55]. En metales, el proceso de relajacion de la fotoexcitacion inicial
se describe por la constante de acoplamiento electron — fonon, G, que aparece en
las ecuaciones acopladas en el modelo unidimensional, de dos temperaturas, para
un sistema calentado por un laser acoplado a un bafo de calor por difusion,

llamado “modelo de dos temperaturas” [10, 29, 56, 57]:

Ce(Te)aT" =V-(KVT,)-G(T,-T,)-S(r,t)
aan (1.5.1)
Cz(Tz)ﬁ—t’:G(YL—Y})

en donde los subindices ey / se refieren a los electrones y la red respectivamente,
Cy K son las capacidades calorificas y conductividad térmica y S(r, ¢) es el término
correspondiente a la fuente de calor (en este caso, el laser). Esta ecuacion
presenta tres limites, los cuales dependen de la razon de los tiempos de
enfriamiento de los iones (7), electrones (z.) y la duracién del pulso ot. Asi, en el

limite cuando 6t <7, <7, los electrones no se encuentran en equilibrio térmico con

la red al terminar el pulso, y la interacciones electron — fonén ocurriran hasta que
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este equilibrio sea alcanzado. Si la energia depositada en los modos no
localizados de los fonones llega hasta temperaturas cercanas a la temperatura
critica (T;), para la cual ocurren las transformaciones de las fases sdlida o liquida
a la fase gaseosa, la evaporacion ocurre entre los 2 — 10 ps después de que el
pulso ha terminado [10, 34, 61]. Asi, una vez terminado el pulso, los electrones se
enfrian de manera exponencial hasta que las temperaturas de los iones y los
electrones alcanzan el equilibrio. Cuando la fluencia del laser es mayor que el
umbral de ablacién, se observa que hay evaporacion sin que se satisfaga la
condicion de pasar por la fase de fusién (figura 1-6(a) [32]). Sin embargo, la
irradiacion con un gran numero de pulsos produce la aparicion de inestabilidades
hidrodinamicas en la fase fundida que se presentan en la forma de subestructuras
en el fondo de los crateres de ablacién.

En el caso de pulsos de pico segundos, 7,<6¢t<7,, los electrones han

empezado el proceso de termalizacion durante el pulso y la morfologia de la
superficie ablacionada queda determinada por la competencia entre los procesos
de fusion, vaporizacion y solidificacion. En la figura |-6(b) se muestra como el
proceso de evaporacion genera una presion de retroceso y una estructura anular
hacia el exterior de la zona irradiada; las estructuras en esta zona surgen a partir
de la competencia entre una rapida fusién - solidificacion y las inestabilidades
hidrodinamicas del frente fundido. En este régimen de duracién de pulso, la
temperatura electrénica se vuelve cuasi estacionaria mientras que la temperatura
de los iones aumenta linealmente con el tiempo. Un hecho interesante es que el
enfriamiento de los electrones determina la temperatura de la red y el umbral de
ablacion es el mismo que para el caso de pulsos de femtosegundos [32].
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Figura 1-7 Micrografias de SEM que muestra la ablacion laser de acero inoxidable
de una placa de 100 um de espesor para distintas condiciones. La longitud de
onda del Iaser utilizado es de 780 nm en todos los casos y 10* pulsos. (a) Duracién
del pulso de 200 fs, fluencia de 0.5 J cm?, energia de 120 uJ por pulso. (b)
Duracion del pulso de 80 ps, fluencia de 3.7 J cm™, energia de 900 pd por pulso.
(c) Duracién del pulso de 3.3 ns, fluencia de 4.2 J cm?, energia de 1 mJ por pulso.
[46, 49]

Al comparar con el régimen de nanosegundos, se observa (figura 1-6(c)
[32]) un amplio frente fundido y también aparece material salpicado (en fase
liquida) asi como material recondensado de la fase de vapor. Ademas, se puede
apreciar una onda térmica que se propaga al material adyacente a la zona
irradiada. La combinacion de estos efectos produce la corona alrededor del pozo y
la aparicién de la estructura tipo columna la cual pareciera estar congelada justo
en el momento de ser expulsada de la superficie. La mayor correccién a este
tratamiento se da al incluir efectos de dinamica de gases en la interfase vapor —
liquido [10, 34, 45].

El modelo de dos temperaturas describe satisfactoriamente tanto el umbral

de ablacion, la fusién del material y el tamafo de la zona afectada en el blanco, sin
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embargo, no alcanza a describir el proceso de ablacion correctamente pues este
proceso se caracteriza por efectos producidos por las altas tensiones mecanicas
generadas en el material, un fuerte sobrecalentamiento y la transicion de fase de
un estado supercritico a uno gaseoso. La descripcidon de estos fenbmenos se ha
modelado microscopicamente a partir de la ecuacion de transporte de Boltzmann
para el transporte de electrones y las interacciones red — electrén [10, 62] o partir
de simulaciones de dinamica molecular para metales [60, 63], o sélidos organicos
[33, 64 — 66]. También se han utilizado modelos hibridos que combinan el modelo
de dos temperaturas y simulaciones de dinamica molecular [61]. Estos modelos
muestran que un elemento determinante en el mecanismo de ablacién en pulsos
ultracortos son los efectos fotomecanicos provocados por las tensiones inducidas
por la irradiacion laser. Cuando la duracién del pulso es menor que el tiempo

necesario para que el sistema alcance el equilibrio mecanico, esto es:

i<z, ~tr (15.2)
CS

en donde Lp es la longitud caracteristica del depdsito (ya sea la longitud de
absorcion o la longitud de difusion térmica) y ¢, es la velocidad del sonido en el
material [33], se considera que el sistema se encuentra en el régimen de
confinamiento de tensiones o inercial. Bajo este régimen, el aumento de la
temperatura de la red ocurre en condiciones de volumen constante, por lo que se
alcanzan presiones termoelasticas muy grandes. Tan sdélo unos cuantos
picosegundos después de la terminacion del pulso, la presién por debajo de la
superficie irradiada puede ser hasta de 7 GPa. La profundidad del dafio esta
determinada por el balance entre el esfuerzo (estrés) que aumenta con la
profundidad y el reblandecimiento térmico debido al calentamiento producido por

el haz del laser.
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CAPITULO Il Semiconductores de Tamaifo Nanométrico.

En este capitulo se presentan las propiedades mas importantes de los
efectos de tamano en materiales semiconductores. También se hace una revision
de las técnicas de sintesis mas importantes y en particular sobre el depdsito por
laser pulsado (PLD) y los diversos mecanismos de nucleacion y crecimiento de

nanoparticulas en esta técnica.

II.1 Semiconductores de tamano nanomeétrico.

1.1.1 Introduccion.

Desde el punto de vista del arreglo atomico, los materiales masivos (bulk)
se pueden clasificar en cristalinos o amorfos, los cuales difieren entre si en que los
primeros tienen ordenamientos de corto y largo alcance y los segundos tan sélo
tienen un ordenamiento de corto alcance. A bajas temperaturas, el estado de
menor energia libre en un solido es el de un cristal perfecto, esto es, un arreglo de
atomos periodico tridimensional. Sin embargo, desde principios del siglo XX se
sabe que los sodlidos que se desvian de esta estructura perfectamente ordenada
pueden presentar caracteristicas muy atractivas. Estas desviaciones pueden
dividirse en dos clases: La primera se obtiene al desordenar térmicamente la
estructura cristalina de un material y luego congelar el estado desordenado por
medio del templado, como por ejemplo, los vidrios. La segunda clase de

materiales desordenados corresponde a aquellas desviaciones producidas al

59



Capitulo 1I: Semiconductores de Tamario Nanométrico

incorporar defectos tales como vacancias, dislocaciones, fronteras o interfases de
grano, etc. La incorporacion de estos defectos altera significativamente la
densidad atémica y el numero de coordinacion en la regién en donde se
encuentran los defectos. En un material dado, los cambios en la estructura
provocados por la incorporacion de defectos difieren de los cambios que se
obtienen al congelar el arreglo atomico de alta temperatura, lo cual se debe a que
ambas estructuras tienen un origen fisico distinto. La estructura a alta temperatura
se debe a la energia térmica almacenada en el material mientras que la estructura
producida por defectos se debe a la incompatibilidad introducida en la red y no
requiere necesariamente de ninguna energia térmica almacenada. De hecho, la
estructura de la frontera de grano es el arreglo atbmico de minima energia en el
campo de potencial de cristales adyacentes [4]. A consecuencia de esto, su
estructura depende de las fuerzas interatomicas de enlace y la cristalografia de la
frontera (i.e. la desviacion de la orientaciéon entre dos cristales, la inclinacion de la
frontera y la posicidén traslacional de ambos cristales entre si). Es asi que en
cualquier material existen una gran variedad de estructuras de frontera de grano
pero que, sin embargo, en los materiales convencionales (con tamanos de grano
mayores a 1 um) estas estructuras atomicas no aparecen en los estudios
cristalograficos pues la fraccion de atomos localizados en las fronteras es del
orden de 10% o menos. En la actualidad se estan realizando esfuerzos
espectaculares por fabricar materiales de tamafos del orden de 10° m, llamados
“‘nanométricos” o “nanomateriales”. La idea central de los nanomateriales consiste
en generar una nueva clase de soélidos “desordenados”, en los cuales, se
introducen una alta densidad de defectos tal que un gran porcentaje de los atomos
(0 moléculas) del material estén en la frontera. Asi, las particulas de tamano
nanométrico, que no tienen un arreglo semejante al ordenamiento cristalino de
largo alcance, resultan muy importantes en el desarrollo de nuevos materiales. El
ordenamiento de corto alcance en la frontera, -que influye en las propiedades
termodinamicas, magnéticas y electronicas-, y el pequefio tamano de grano, -que
afecta la sinterizacion, plasticidad y difusividad-, provoca que las propiedades

fisicas y quimicas de un material de tamafio nanométrico sean mas intensas con
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respecto a las propiedades correspondientes del mismo material masivo. En la
figura 1.1 se muestra el esquema de la clasificacion de los sistemas de tamafio
nanométrico de acuerdo a su dimensién [67]:
e Cumulos de atomos o ensamblado de cumulos de dimensién cero
(fig. 11-1-0).
e Multicapas y sobrecapas moduladas de una y dos dimensiones,
como los nanotubos y los nanocables (fig. 1I-1-1y 2).

e Estructuras tridimensionales de nanocristales equiaxiales (fig. I1-1-3).

e
D ™ L
o T

Figura ll-1 Esquema de los cuatro tipos de materiales nanocristalinos clasificados de acuerdo a su
dimensionalidad [67].

Los materiales nanocristalinos pueden contener fases cristalinas, cuasi

cristalinas o amorfas (algunas veces llamadas “nanovidrios” [68]) y pueden ser de
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materiales metalicos, intermetalicos, ceramicos, semiconductores, compuestos y
materiales organicos.
En general, las propiedades de los nanomateriales tienen origenes distintos, como
por ejemplo: i) Una fraccion grande de atomos en la superficie, ii) el confinamiento
espacial y iii) la reduccion de las imperfecciones. Algunas de las propiedades que
sufren cambios notables con la disminucion de tamafio son [4, 67 - 76]:
e Propiedades Termodinamicas: El cambio de la energia de superficie de las
particulas produce:
o Aumento en la capacidad calorifica.
o Disminucién de la temperatura de fusion.
o Aumento en la expansioén térmica.
o Disminucion en la temperatura de transicion de fase.
¢ Propiedades Mecanicas: Al disminuir la el tamafo, disminuye la probabilidad
de encontrar imperfecciones en nanocristales, como dislocaciones, micro
maclas, impurezas, etc., las cuales son responsables de la existencia de
tensiones y esfuerzos en los materiales masivos. La disminucién de tamano
impide la formacién de tales esfuerzos —que ocurren debido a gradientes de
temperatura e inhomogeneidades generadas durante su sinterizacién. Otro
mecanismo responsable en el cambio de las propiedades mecanicas es la
regularidad y perfeccidén de las caras en los cristales. La reducciéon de tamafio
se traduce en:
o Aumento de la resistencia mecanica.
o Aumento de la dureza y del limite elastico.
o En general, las propiedades mecanicas tienen valores muy cercanos a

las predicciones tedricas, v. gr. casi perfecta elastoplasticidad.

¢ Propiedades Magnéticas.
o Disminucién de la temperatura de Curie, Tc.
o Menor coercitividad magnética.
o Superparamagnetismo: Al disminuir su tamafo, las particulas de

materiales ferromagnéticos se vuelven inestables debido que su energia
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de superficie es suficiente para que sus dominios magnéticos cambien
su direccion de polarizaciéon espontaneamente. Esto da como resultado
que se vuelvan materiales paramagnéticos. Sin embargo, un material
ferromagnético convertido en paramagnético al disminuir su tamafio se
comporta de manera distinta a los paramagnetos convencionales [68,
76].
Propiedades eléctricas: Los efectos debidos al tamafio en la conductividad
eléctrica de nanoestructuras y nanomateriales se deben a distintos
mecanismos, que pueden agruparse en las siguientes categorias: dispersion
superficial incluyendo la debida a las fronteras de grano y al transporte de
carga de origen cuantico.
o Reduccién de la conductividad eléctrica cuando el tamafo de las
nanoestructuras es menor al camino libre medio de los electrones.
o Transporte Cuantico:
»= Conduccion Balistica.
= Carga de Coulomb.
= Conduccién por efecto tunel.
Propiedades Térmicas: La reduccion de tamano se traduce en una menor
conductividad térmica y, en consecuencia, en cambios de las constantes
termodinamicas con respecto al material masivo.
Propiedades Opticas: La reduccién de tamafio en los materiales tiene efectos
muy pronunciados en sus propiedades Opticas. Estos efectos pueden
clasificarse en dos grupos: Uno se debe al confinamiento del sistema el cual
provoca que aumente el espaciamiento de los niveles electronicos de energia,
e inclusive la inversion de niveles. El otro corresponde a la resonancia del
plasmoén de superficie. Las consecuencias de estos efectos se observan en:
o Resonancia del plasmoén superficial:
= Corrimiento al azul de la frecuencia y ensanchamiento de la
banda de plasmon.
= Disminucion de la intensidad del coeficiente de absorcion.

o Confinamiento cuantico:



Capitulo 1I: Semiconductores de Tamario Nanométrico

e Corrimiento al azul del de la banda prohibida de energia.

e indices de refraccion no lineales

e Coeficientes de absorcion de dos fotones dependientes del

tamafo, esto es, absorcion saturable.

e Conjugacion de fase optica,

e Foto oscurecimiento.

e Fotoluminiscencia.
En los semiconductores, el factor que mas influye en sus propiedades opticas se
debe al confinamiento cuantico, el cual se observa en el corrimiento hacia el azul
de su banda prohibida de energia (band gap) cuando el tamafo de la particula es
del orden de su distancia de exciton. En este sentido los materiales
semiconductores nanoestructurados han mostrado ser materiales con propiedades
opticas muy prometedoras por lo que pueden tener varias aplicaciones en la
optoeléctronica. Los sistemas de semiconductores nanoestructurados mas
estudiados (y que son casi todos los semiconductores) son: sistema IlI-V (InP,
InAs, GaAs, y GaN); el silicio poroso (PS), Siy Ge; sistema II-VI (CdS, CdSe,
CdTe, ZnSe y aleaciones);CuCl, CuBr ZnO, Fe,0s. SiO,, MoS,, HgS, GaP, CdsP»,
Bils, Pbly, [71, 72, 77]

11.1.2 Nanoestructuras.

Los nanomateriales son policristales con una o distintas fases, y cuyos tamafos
de grano estan en la region nanométrica (con valores tipicos menores a 100 nm al
menos en una de las dimensiones). Los atomos en un cumulo de tamafo
nanométrico pueden ser identificados como “atomos cristalinos” y “atomos de la
frontera” de acuerdo a su configuracion de vecinos cercanos. Los “atomos
cristalinos” tienen una configuracion de vecinos cercanos semejante a los atomos
en la red, mientras que la configuracién de vecinos cercanos de los atomos en la
frontera es distinta. Esto se debe a que los atomos o moléculas en la superficie del
cumulo tienen menos vecinos cercanos o un numero de coordinacion menor, por

lo que tienen enlaces no-saturados (dangling bonds) o incompletos expuestos en
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la superficie. Estos enlaces producen una fuerza dirigida hacia el interior del
cumulo por lo que la distancia de los enlaces entre los atomos o moléculas
superficiales y los atomos o moléculas en la capa interior inmediata son menores
que en la correspondiente a los atomos o moléculas interiores. Cuando el tamafio
de las particulas se reduce, entonces la disminucidn de la distancia de estos
enlaces se vuelve muy significativa y las constantes de red de las nanoparticulas
solidas muestran una reduccién importante [4, 78]. En otras palabras, en un
sistema de tamano nanométrico se crea una estructura de baja energia a
expensas de las regiones fronterizas, las cuales son regiones en donde todas las
imperfecciones de la red se concentran de tal manera que se forma una estructura
fuera de equilibrio o metaestable [68]. Es claro que conforme el tamafo de las
particulas disminuye, el porcentaje de atomos en la superficie aumenta. Por
ejemplo, la evolucion de las nanoparticulas de una fase liquida o de vapor
involucra tres pasos fundamentales: nucleacion, coalescencia y crecimiento.
Cuando la concentracién de los bloques constituyentes de un sodlido (ya sean
atomos o iones) se vuelve lo suficientemente grande, se agregan en pequefios
cumulos a través del proceso de nucleacidn homogénea. Con el suministro
continuo de los bloques constituyentes, los cumulos tienden a coalescer y crecer
hasta formar un ensamblado cumular grande. En este tipo de crecimiento las
nanoparticulas tienden a formarse a partir de un cumulo de capa completa de
atomos con estructura cubica o hexagonal cerrada. Como se muestra en las
figuras de la Tabla II-1 [67], tal estructura puede construirse a partir de un atomo
central rodeado por una primera capa de 12, una segunda de 42, una tercera de

92 atomos, etc. EI numero de atomos en la n-ésima capa esta dada por:

10n% +2 (11.1)

En general, el arreglo geométrico estd determinado tanto por la
composicion y las propiedades del material sintetizado asi como por el mecanismo
de formacion del condensado de nanoparticulas. Asi, para la mayoria de las

nanoparticulas de metales de transicién se observan distintas estructuras que no
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son caracteristicas de la estructura cristalina del material masivo. Estas son:

Cubooctaedro, icosaedro y el decaedro [70], las cuales son caracteristicas de

cortes o fragmentos de la estructura fcc. Las dos primeras estructuras son muy

comunes en cumulos de oro, Cr y otros metales. Los cumulos con un numero

pequefio de atomos (<150 — 200) cristalizan en la forma de icosahedro, pero

cuando el numero de atomos aumenta la estructura se vuelve inestable y se

transforma en cubo octaedro. Las estructuras decaedrica e icosaédrica son muy

comunes en la estructura de maclas de la estructura fcc {1 1 1},

Cumulos de capa completa

Numero total de

Atomos en la

atomos superficie (%)
Una Capa @ 13 92
Dos Capas 55 76
Tres Capas 147 63
Cuatro Capas 309 52
Cinco Capas 561 45
Seis Capas 1415 35

Tabla lI-1 La relacién entre el numero total de atomos en cumulos de capa completa y el

porcentaje de atomos en la superficie [69].
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El  proceso de sinterizacibn de materiales semiconductores
nanoestructurados tiene efectos dramaticos en su arreglo geométrico. Por
ejemplo, en semiconductores del tipo Il — VI, que son muy estables desde
temperatura ambiente hasta el punto de fusién (y cuyas estructuras
macroscopicas son hexagonal, tipo wurzita (CdS y CdSe), o cubica (CdTe) [4,
25]), cuando se producen nanoestructuras por evaporacion, se obtienen
estructuras bidimensionales con una mezcla de fases cubica y hexagonal [79]; en
cambio, cuando se sintetizan por fundicién o por procesos quimicos se obtienen
nanoparticulas en fase hexagonal (inclusive el CdTe, que como ya se menciono
tiene estructura cubica) [79]. En el Ge, cuando se producen nanoparticulas por
técnicas de agregacion en gas [80] se encuentra que las particulas pueden tener
tanto la fase tetragonal o la fase cubica tipo diamante [72]. Sin embargo, cuando
se produce por técnicas de CVD, se reportan nanoparticulas de Ge con fases
amorfas, tetragonales o cubicas dependiendo de las condiciones del depdsito [82].

11.1.3 Propiedades Opticas.

En la seccién 1.3.1 se discutid sobre los mecanismos mas importantes de
absorcion de luz en materiales semiconductores. Tales mecanismos son: la
absorcion intrinseca, correspondiente a las transiciones interbandas (directas e
indirectas) e intrabandas; la absorcidén excitdénica, producida por el estado ligado
entre un hueco y un electron, esto es, un exciton y la tercera que se debe a la
absorcion por impurezas. Cuando el tamafo del cristal se reduce, los efectos de
las energias de superficie disminuyen las impurezas, por lo que las distintas
energias que caracterizan a un material semiconductor en el régimen nanométrico
son: las energias de confinamiento cuantico del electrén AE, y del hueco AE;. La
segunda es el promedio de la atraccion de Coulomb entre el electron y el hueco en
el nanocristal, la cual corresponde a la energia de excitéon V,,.. La tercera es la
energia de interaccion Vi, que ocurre entre dos excitaciones formadas en el
nanocristal. En su pionera investigacion sobre el confinamiento cuantico en

nanocristales semiconductores, Efros y Efros [83] introdujeron tres regimenes de
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confinamiento cuantico, los cuales dependen de la razén del radio del nanocristal
R con el radio efectivo de Bohr de los electrones, huecos y pares electron — hueco,
respectivamente. A grandes rasgos, los estados energéticos de cada una de estas
excitaciones son tratadas a partir de la particula en un pozo de potencial cuadrado
o esférico y es la energia del exciton, V.., la que determina cada uno de éstos
regimenes. La mayoria de los modelos se aplican a puntos cuanticos de
semiconductores de banda directa (del tipo Ill - V y Il — IV) y con dos bandas
parabodlicas. Ademas, se suele considerar que los nanocristales son usualmente
grandes en comparacion con sus constantes de red y, por lo tanto, su estructura
de bandas tiene muy pocas variaciones en comparacién con el correspondiente
material masivo (i. e., la aproximacion de funcion envolvente) dado que supone
solamente la parte envolvente de la funcion de onda la que se modifica por la
existencia del potencial de confinamiento [73, 74, 84, 85]. Para aquéllos estados
que se encuentran en la vecindad del borde de absorcion, se utiliza la
aproximacion de masa efectiva para la funcion envolvente. Esto significa que, en
lugar de ondas planas, la funcion envolvente es la funcién de onda de la particula
en el pozo de potencial tridimensional adecuado. Uno de los problemas en el
estudio de la absorcién fundamental es la contribucion de la polarizacion de la
superficie, que aparece por la interaccién (tipo Coulomb) apantallada por la
presencia de los electrones y los iones de la capa de valencia, entre electrones y
huecos excitados cuando se irradia con luz por encima de la banda prohibida, a la
cual contribuyen las diferentes condiciones dieléctricas del material en la particula
y del medio que la contiene.

Los distintos regimenes de confinamiento quedan determinados al comparar
el tamafo de la nanoparticula con el radio de Bohr de un exciton en el

semiconductor masivo, con constante dieléctrica ¢4:

2
a, =5 (i+ij (11.1.1)

e” \m, m,

e

en donde h:%ﬂ con / la constante de Planck, e es la carga del electron y m. y

my, son las masas efectivas del electron y el hueco respectivamente.

Los estados electronicos excitados para cada régimen son, entonces:
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Confinamiento Fuerte: Este régimen funciona para sistemas muy pequefos
(~2 nm de didmetro), en donde las energias cinéticas individuales del electrén y

el hueco estan cuantizadas. En este caso la energia de exciton, V, . > AE,,AE,,

exc

de tal manera que sélo sea necesario considerar los estados confinados del
electron y del hueco y ya que R<a, entonces en primera aproximacion la
energia del primer estado excitado da como resultado un corrimiento con
respecto a la energia de la banda prohibida [85, 86]:

_ meay 1.786¢

~ - +...08 11.1.2
8¢,R* 4reR ( )

en donde g1 es la constante dieléctrica del semiconductor masivo.

Confinamiento Intermedio: Para estructuras un poco mayores (~4—-15 nm), se
habla del régimen de confinamiento intermedio si la masa efectiva de los
huecos es mucho mas grande que la de los electrones. En este caso, el radio

de la nanoesfera tiene que ser pequeio en relacion al radio de Bohr de

2

. eh . .
electron, (ae :—2], y grande en comparacion al radio de Bohr del hueco,
m.e

2
m,e

(ah = e’ J esto es: g, <R <u, Bajo esta circunstancia la influencia del
confinamiento cuantico del electron y el hueco es sustancialmente distinta. En
este régimen los huecos se encuentran en el centro de la esfera y resienten el
efecto producido por el estado confinado de los electrones. EI comportamiento
da el resultado de acoplamientos electron — hueco y en una primera
aproximacion se considera que la masa efectiva del hueco es muy grande; la
energia minima de los estados del hueco (que son los que mas contribuyen al
estado electrénico del sistema) son [87]:

E :(%n2—4.876%)% (11.1.3)

Confinamiento Débil: El régimen de confinamiento débil es apropiado para

nanoestructuras relativamente grandes (tipicamente >20 nm), para los cuales
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es conveniente introducir coordenadas relativas y de centro de masa para los
pares electron — hueco, como suele hacerse en los semiconductores masivos
[88], por lo que los efectos del confinamiento, pueden tratarse como una
pequefia perturbacién del problema en el limite masivo. Sin embargo, su
solucion no es sencilla y existen varias soluciones propuestas [74, 85 — 87, 92].
En este régimen suele considerarse que los efectos debidos al confinamiento
no interfieren con el movimiento relativo del par hueco - electrén, por lo que
sélo se considera su efecto en el movimiento del centro de masa. En el caso en
que R > 4a, el corrimiento en la banda de energia es [85]:

rea,

AE=——"—
8c(R-nay)

(11.1.4)

en donde 7 es un factor de correccion, introducido por [85], el cual esta en
funcién de la razén de las masas efectivas del electrén y el hueco.

En un modelo simple [los detalles del modelo estan en 87] para una
particula esférica, en el cual se descartan la interaccion coulombiana, el
acoplamiento spin — érbita y los efectos de polarizacion superficiales, la respuesta
optica de un nanocristal estaria dada por las transiciones interbandas, las cuales
involucran electrones y huecos con numeros cuanticos idénticos. En un modelo
asi, la energia de un fotdn necesaria para la creacién de un par electrén — hueco

es!

2 2
hw=Eg+2h 2(%) (11.1.5)
Hag

en donde «x,, corresponden a las raices de las funciones de Bessel [89]. La

susceptibilidad 6ptica interbandas de una nanoparticula es [87]:

HOR) ;f“  (ws-0)  (I116)
" ho—E, + (K””%j +iy
2uag\ R

en donde p., es el elemento de la matriz de polarizacion entre las bandas de
conduccion y valencia, V es el volumen de la particula y y es un ancho de linea

fenomenoldgico (razén de desfase). El factor 2/+1 es resultado de la degeneracion

70



Capitulo 1I: Semiconductores de Tamario Nanométrico

de los niveles, y el término (w —-w) indica la contribucién de las frecuencias

negativas.
Si se compara la tension de oscilador en la ecuacion (l1.1.6) con el bien

conocido resultado para excitones en semiconductores masivos [27]:

2
A (11.1.7)

3
wa

B

3
se amplifica por un factor de (a%) en la fuerza de oscilador para la

nanoparticula, la cual influye tanto en la parte real como imaginaria de la
susceptibilidad. En la absorcion (parte imaginaria) hay un aumento asi como un
corrimiento al azul de las bandas de absorcidn como resultado de la aparicion de
los niveles de energia al disminuir el radio.

El término iy en la ecuacion (I1.1.6) es un modelo para el ensanchamiento
de las resonancias de las nanoparticulas. El origen fisico de este ensanchamiento
es el desfase que ocurre en una nanoparticula, esto es, la dispersion producida
por procesos homogéneos, como la dispersion del par electréon — hueco con
imperfecciones, impurezas, fonones o recombinaciones de pares radiantes. Y
también, por procesos inhomogéneos que ocurren en muestras que tienen
nanoparticulas de distintos tamanos: una distribucién de tamafos produce una
distribucion de las energias resonantes. Cada nanoparticula contribuye a la
absorcion total con un peso dado por la probabilidad de encontrar una particula

con un tamafo dado en la muestra. Asi, si el coeficiente de absorcién para una

particula de radio R es a(a),R) entonces se puede calcular el coeficiente de

absorcion promedio de la muestra como:
a(w)=[dR P(R)a(e,R) (1.1.8)
0

en donde P(R) es la distribucion de probabilidades de los radios de las
nanoparticulas. Para el analisis del espectro de absorcion se puede utilizar una

funcion Gaussiana de los tamafios [74] ademas de la teoria de Maxwell — Garnett
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[90, 91] de la susceptibilidad efectiva de un sistema de microesferas embebidas un
un medio dieléctrico.

Calculos numéricos [92] sobre la susceptibilidad optica a tercer orden y,*
(seccion 1. 3. 1) indican una fuerte dependencia con el radio de la particula: se
muestra un aumento en las bandas de absorcidén negativa lo que indica una fuerte
absorcion de la frecuencia de bombeo debida a la degeneracion de los estados de
dos pares electréon — hueco, y que los efectos de Coulomb y de superficie son
sumamente importantes aun para particulas muy pequefas. La interaccion de
Coulomb es responsable del aumento de la energia de enlace de biexciton —entre

dos excitones- y las modificaciones a las transiciones dipolares.

1l.1.4 Formas de Produccion.
Aunque existen muchos métodos para sintetizar materiales

nanoestructurados, estos pueden clasificarse en dos enfoques obvios: la
edificacion “desde abajo” (bottom — up) y la edificacion “desde arriba” (top — down).
El desgaste (attrition) o molido (milling) de los materiales pertenecen a la segunda
categoria, mientras que la dispersion coloidal es un buen ejemplo del enfoque
“‘desde abajo”. La litografia puede considerarse como un enfoque hibrido ya que el
crecimiento de peliculas delgadas es del tipo “desde abajo” mientras que el
grabado mecanico o fotograbado (etching) corresponde al segundo. Aunque
ambos enfoques presentan ventajas y desventajas, las técnicas de produccion
“‘desde abajo” son las mas utilizadas dado que el enfoque “desde arriba” tiene el
problema de que suelen producir imperfecciones en la estructura de la superficie
de los nanomateriales, tales como esfuerzos internos, defectos superficiales y
contaminantes [4, 68]. Ademas, este enfoque (“‘desde arriba”) presenta pocas
opciones para la produccion de nanoestructuras dado que las herramientas son
muy grandes para objetos tan pequefios. Resulta, entonces, que todo el énfasis en
la produccion de nanomateriales recae en el enfoque “desde abajo”, esto es, la
edificacién del material a partir de los constituyentes minimos: atomo por atomo,
molécula por molécula o cumulo por cumulo. Las técnicas utilizadas pueden

agruparse en tres grandes métodos de produccion:
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1. Procesos Quimicos de mojado.
Las técnicas quimicas de mojado, como Ila coprecipitacion, el
complejamiento y el sol — gel son los métodos mas populares para la
formacion de nanomateriales, principalmente por razones operacionales.
Estos procesos comprenden la sintesis de nanoparticulas en soluciones de
las sales correspondientes y la adicion controlada de aniones (o cationes) o
por hidrélisis. En el caso de semiconductores no oxidos, las nanoparticulas
se sinterizan por pirolisis de precursores organometalicos disueltos en
solventes anhidridos a temperaturas elevadas, en ambientes controlados y
en la presencia de un polimero estabilizador o materiales de cobertura
(caping materials), [4, 77] (i.e. una distribucién uniforme de tamafios y
estabilidad [93]). En el caso de materiales 6xidos el método preferido es el
de sol — gel, el cual consiste en hidrdlisis y condensacion de precursores [4
y referencias citadas ahi]. La condensacién da como resultado la formacion
de cumulos de 6xidos o hidroxidos metalicos, que generalmente presentan
contaminacién de material organico embebido o enlazado, productos tanto
de una hidrdlisis incompleta o de ligaduras organicas no hidrolisables [4 y
referencias citadas ahi]. En general, los procesos quimicos de mojado
requieren o de un proceso de calcinacion final o de la evaporaciéon de los
solventes involucrados, lo cual los hace inadecuados para diversas
aplicaciones y, ademas, produce que las particulas aumenten de tamafio,

generando una distribucién no uniforme.

2. Técnicas de aerosol.
La formacién de nanoparticulas por el método de aerosol difiere de los otros
métodos en distintos aspectos. En primer lugar, puede considerarse que su
enfoque es “desde arriba” y en segundo lugar, las nanoparticulas pueden
ser policristalinas cuando se compara con las estructuras monocristalinas o

amorfas preparadas por otros métodos. Por este método, primero se
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prepara un liquido precursor, el cual puede ser una solucion de una mezcla
simple de los elementos constituyentes deseados o una suspension
coloidal. Tal liquido se enrarece para formar un liquido aerosol, esto es, una
solucion de de gotas uniformes en un gas, que pueden simplemente
solidificarse por la evaporacién del solvente o que pueden reaccionar con
los elementos quimicos presentes en el gas. Las particulas asi generadas
son esféricas y su tamafo esta determinado por el tamafno de las gotas
liquidas iniciales y la concentracién. Bajo esta técnica se producen por
ejemplo nanoparticulas de TiO a partir de TiCls o de aerosoles de alcoxidos
de titanio [4, 94].

3. Depésito Fisico de Vapor (PVD).
El depésito fisico de vapor es el proceso por el cual se transfieren especies
— atdmicas, moleculares o cumulos — desde una fuente o blanco y que se
depositan en un sustrato para formar una pelicula sin involucrar reacciones
quimicas. Se han desarrollado distintos métodos para cumplir con este
objetivo y que, a grandes rasgos, pueden clasificarse en dos categorias:
chisporroteo (sputtering) y evaporacion. La diferencia radica en que, en las
técnicas de chisporroteo la expulsién del material ocurre por el impacto de
un gas de iones (plasma), mientras que en los de evaporacion, el material

es removido de la fuente térmicamente. Asi:

a. Espurreo (Sputtering):
Esencialmente, estas técnicas consisten en usar iones muy energéticos de
atomos o moléculas bien conocidas desde una fuente que actua como un
electrodo y subsecuentemente depositarlos en un sustrato que funciona
como otro electrodo [15]. Las mas utilizadas son el dc y el RF sputtering:
bajo esta técnica se han producido nanoparticulas y nanoestructuras de
distintos materiales: TiO,, ZnO, Ag, Si, CuO,, por mencionar sélo algunos

[94]. Otra técnica utilizada es la evaporacion por haz electrénico [15].
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b. Evaporacion.
La evaporacion es el método mas simple para el depdsito de peliculas
delgadas. Un sistema tipico consiste en una fuente de evaporacion, en
donde se vaporiza el material, y un sustrato que se coloca a una distancia
apropiada de la fuente. Aunque no necesariamente, tanto la fuente como el
sustrato se encuentran dentro de un sistema de vacio o en presencia de un
gas ambiente. La presion del vapor deseado del material se genera por
simple calentamiento a temperaturas elevadas y la concentracién de las
especies en formacién se controla al variar la temperatura de la fuente y el
flujo del gas portador. Este flujo se controla al utilizar un dispositivo,
conocido como “celda de Knudsen” [15], en el cual el vapor en expansion
pasa por un orifico por lo que el flujo se expande en una sola direccion. Bajo
esta técnica se producen peliculas delgadas de CdS, PbS, CdSe, NaCl,
KCI, MgCl, MgF,, CaF,, y PbCl,, por mencionar algunas [95]. Un caso
especial para el depdsito de peliculas delgadas monocristalinas es la
“Difusion Molecular Epitaxial” (MBE) [4], el cual trabaja a ultra alto vacio (10
® — 107 Torr) —evitando la colision de las particulas evaporadas entre si,
ademas de evitar la contaminacion- que permite la fabricacién precisa de
nanoestructuras y nanocristales de una capa atdomica. Ademas, esta técnica
permite la caracterizacion in situ y el monitoreo del depdsito por distintas
técnicas [4, 96]. En estas condiciones, la formacién de nanoestructuras esta
principalmente mediada por la interaccion con el sustrato [97, 98].
4. Depésito Quimico de Vapor.

El depdsito quimico de vapor es un proceso mediante el cual se hace
reaccionar un compuesto volatii de un material con otros gases, para
producir un solido no volatil, el cual se deposite atbmicamente en la
superficie de un sustrato, involucra reacciones quimicas que transforman

las moléculas en fase gaseosa, llamadas precursoras, que luego se
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depositan como pelicula delgada o polvos en la superficie de un sustrato.
Las reacciones en la fase gaseosa (homogéneas) estan mezcladas
intrinsicamente con las reacciones, de naturaleza heterogénea, en la
superficie del sustrato. Sin embargo, el aumento en la temperatura y en las
presiones parciales de los reactivos produce que las reacciones en la fase
gaseosa se vuelvan cada vez mas importantes lo que conlleva a la
nucleacion homogénea de particulas, (la cual debe evitarse para obtener
peliculas de buena calidad, v.g. seccién 11.2). La gran variedad de
reacciones quimicas se agrupan en: pirdlisis, reduccion, oxidacion,
formacion de compuestos, disproporcionamiento y transferencia reversible,
las cuales dependen tanto de los precursores utilizados como de las
condiciones del depdsito aplicadas [4, 98]. Toda esta variedad de
precursores y reacciones posibles da lugar a distintos métodos de CVD.
Entre los mas importantes estan el MOCVD (CVD metalorganico) el PECVD
(Plasma Acentuado CVD), LPCVD (CVD a baja presion), CVD asistido por
laser y el CVD asistido por aerosol. Una técnica especial es la conocida
como Depésito de Capa Atomica (ALD) también conocida como
Crecimiento Epitaxial de Capa Atdémica (ALE), Crecimiento de Capa
Atomica (ALG), CVD de Capa Atémica (ALCVD) y Crecimiento de Capa
Molecular Epitaxial (MLE). Bajo esta técnica, la superficie del sustrato es
tratada quimicamente de tal manera que los precursores reaccionen con el
sustrato formando enlaces quimicos. Dado que los precursores no actuan
entre ellos solo puede depositarse una sola capa a la vez [99]. Como
ejemplo de materiales nanoestructurados preparados por estas técnicas se
tiene el TiO, [100], el Niquel [101] y semiconductores de los grupos IlI-V y
[1-VI [98, 102] por citar algunos.

1.2 Crecimiento de Peliculas por Ablacién Laser (Depésito por
Laser Pulsado).

Una de las técnicas que se utilizan para el depésito fisico de vapor (PVD)

es el depdsito por laser pulsado (PLD). En esta, se utiliza como fuente térmica el
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haz de fotones de un laser pulsado y el material expulsado del blanco (ya sea por
evaporacion o ablacion (seccion 1.4)) se deposita en un sustrato. Dado que la
fuente es externa a la camara donde se encuentran el blanco y el sustrato, el
depdsito por ablacion laser es una de los métodos de PVD mas simples para el
crecimiento de peliculas delgadas, ademas que esto la hace una técnica “limpia”,
una gran ventaja respecto a otras técnicas de PVD ya que se evita al maximo la
contaminaciéon de la pelicula depositada. Adicionalmente esta técnica provee de
un mayor grado de flexibilidad en el uso de materiales y arreglos geométricos para
el depésito [15, 17, 96]. Otras ventajas que ofrece son: a) cualquier material puede
ser ablacionado; b) la naturaleza pulsada del PLD permite controlar la taza de
crecimiento de la pelicula; c) la cantidad de material evaporado se localiza
unicamente en el area definida por el foco del laser; d) en condiciones 6ptimas las
razones (estequiometria) de los componentes elementales de la pelicula y del
blanco son las mismas, aun para sistemas quimicos complejos; e) las energias
cinéticas de las especies ablacionadas estan en un intervalo que promueve la
movilidad superficial mientras que se evitan los desplazamientos masivos y f) tiene
la capacidad de producir especies con estados electrénicos fuera del equilibrio
quimico lo que abre posibilidades de producir materiales novedosos o
metaestables inalcanzables en condiciones térmicas. El depdsito por laser pulsado
presenta algunas desventajas técnicas y fundamentales, en particular: a) La
aparicion de particulas (splashing), a veces de material de tamafo macroscopico
expulsado durante el proceso de ablacion y que se pueden depositar en el
sustrato (Seccion 1.4); b) la formacion de impurezas en el blanco; c) defectos
cristalograficos en la pelicula por el bombardeo de particulas ablacionadas con
una alta energia cinética; d) un flujo inhomogéneo con energias cinéticas en la
pluma con una fuerte dependencia angular, que en el depésito se traduce en un
tamano no uniforme de la muestra.

El principio del depdsito por laser pulsado se presenta en la figura 1.2, en
donde se muestran los elementos basicos para el crecimiento de peliculas

delgadas. El sistema blanco — sustrato se coloca en una camara de vacio,
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generalmente a presiones de 10° — 10 Torr, y a la que generalmente se puede
introducir un gas, reactivo o inerte.
El crecimiento de peliculas delgadas para un material dado depende de los

siguientes factores:

e Parametros del laser: Longitud de Onda, duracién del pulso y

densidad de potencia del laser.
e Interaccion plasma — sustrato.
e Dinamica de la expansion de la pluma: presion y naturaleza del gas

en la camara de ablacion.

Ventana

Figura II-2 El principio del depésito por laser pulsado (PLD). Un laser de alta intensidad se enfoca
en un material (B) en una camara de vacio. La superficie del material en donde se enfoca el laser
se vaporiza. Al material liberado, parcialmente ionizado, o “pluma de ablacién” (P) se le permite
posarse en forma de una pelicula delgada en un sustrato “S” colocado a una distancia “d” del
blanco en la direccion del flujo. El crecimiento puede modificarse por la presencia de un gas.

La diversidad de peliculas delgadas crecidas utilizando el PLD es enorme y
va mas alla de este trabajo hacer una lista de todos los materiales producidos [una

sintesis hasta 1994 se presenta en 10 6 en 49, 103].
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1l.2.1 Formacién de cumulos y nanoparticulas por ablacion laser.
La formacion de particulas es un serio problema del depdsito de peliculas

delgadas por laser pulsado, ya que para muchas de las aplicaciones en o6ptica y
microelectronica se requieren peliculas delgadas sin rugosidades [96]. El depésito
congruente se consigue mediante el control del flujo (flujo coherente) del material
evaporado, sin fluctuaciones estadisticas, tal y como ocurre en el MBE. Las
particulas generadas por ablacion laser tienen un origen complejo, en el cual
operan diversos mecanismos al mismo tiempo, y se clasifican de acuerdo a la fase
con la cual fueron expulsadas del blanco: sdlida, liquida o vapor [104]. En la
seccion 1.4.1.1 se presentaron los mecanismos de expansién de la pluma de
ablacion. En resumen, los mecanismos relevantes para la produccién de particulas
son:

1. Exfoliacion: Se trata de la expulsion de particulas solidas de tamafo
micrométrico (o mayores) que son expulsadas mecanicamente o térmicamente
del blanco debido al impacto del laser cuando existen protuberancias como
crateres, microgrietas o pozos, presentes ya sea en el blanco sin irradiar o
formadas progresivamente por la irradiacion del laser. La exfoliacion esta
también promovida por la expansion rapida de burbujas de gas atrapadas en
capas interiores del blanco, debidas a la irradiacion laser, y que provocan la
expulsion de material superficial.

2. Ablacién hidrodinamica: La expulsion de materia fundida de la superficie del
blanco, provocada por sobrecalentamiento o por la presion de recule inducidas
por la irradiacién laser. Este fendmeno es comunmente conocido por
“splashing” y produce particulas de forma esférica de tamafio micrométrico.

3. Emisiéon de cumulos directamente de la superficie del blanco: Los
mecanismos de vaporizacion normal y ebullicion explosiva (seccion 1.4) son los
responsables de la expulsion de cumulos (conjunto de entre 5 — 100 atomos o

moléculas) de la superficie del sustrato. Este es el principal mecanismo de
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produccion de nanoparticulas con laseres de pulsos ultra cortos (pulsos de
orden de fs) de acuerdo al modelo de [66].

4. Nucleacion mediada por la interaccion con la superficie del sustrato: Las
especies evaporadas en la pluma de ablacion pueden sufrir efectos de
nucleacion, coalescencia y agregacion en la superficie del sustrato, y por lo
tanto, seran los distintos mecanismos de difusion superficial los que
determinaran el tipo de crecimiento y nucleacion de las nanoparticulas
producidas.

5. Condensacion en fase de vapor: Durante la expansion de la pluma de
ablacion las especies en fase de vapor pueden condensarse si la
supersaturaciéon (la razén entre la presion de vapor (p,) de las especies
evaporadas y la presién del vapor (p)) es la adecuada; esto se observa cuando
existe la presencia de una alta presion de un gas en la camara de ablacion. En
general, el tamafio de las particulas es del orden de nanometros y tienen forma
esférica o poliédrica.

La producciéon de nanoparticulas por ablacidon laser se centra,
fundamentalmente en los ultimos tres mecanismos. Ya desde los inicios del
depdsito por laser pulsado se reconocio la presencia de cumulos en la pluma de
ablacién durante su expansion. Es asi que en el caso de laseres continuos y de
pulsos de nanosegundos, desde 1986 esta bien documentada la formacion de
cumulos en alto vacio para elementos que pueden agregarse facilmente, como el
azufre, el silicio y el carbono, [105 y referencias ahi citadas], incluyendo fulerenos
[106]. La utilizacion de gases —inertes o reactivos- en la camara de ablacién ha
mostrado que la condensacién y formacion de cumulos ocurre durante la rapida
expansion de la pluma de vapor/plasma generada en frente del blanco. Para los
metales, la pluma de ablaciéon se compone principalmente de especies atdmicas
por lo que la formacién de cumulos metalicos requiere de una pluma de ablacién
muy densa (i.e. la ablacién de una gran cantidad de material) o de la presencia de
un gas ambiente que promueva la agregacion de especies. El tiempo de
nucleacion, el tamano y composicion de las nanoparticulas condensadas en fase

de vapor dependen tanto de los parametros del laser como del tipo y presion del
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gas ambiente en la camara. Este mecanismo es el mas utilizado para la
produccion de nanoparticulas de metales, aleaciones, ceramicas Yy
semiconductores [10,103, 104 y referencias ahi citadas], aunque el sistema mas
estudiado es el Si. Este proceso es semejante a los procesos de condensaciéon de
gases involucrados en las fuentes de evaporacion térmicas mencionadas
anteriormente. La dinamica de la formacidn de cumulos se estudia
experimentalmente in situ por fotoluminiscencia (PL) inducida por laser con
resolucion temporal, dispersion de Rayleigh, espectroscopia de absorciéon de
rayos X, [10, y referencias ahi citadas] y espectroscopia de emision [v. gr., 107] asi
como por medidas de tiempo de vuelo (TOF) [v. gr., 108]. El efecto en el depdsito
de cumulos y nanoparticulas se estudia, in situ, por la medicion de tasa de
depdsito en microbalanza [109] y espectroscopia de masas [10, 105 y referencias
ahi citadas], principalmente. En el caso de la irradiacion por medio de laseres de
pulsos ultracortos, el principal mecanismo de formacién de cumulos es su emision
directamente del blanco. Se han producido nanoparticulas de Si, con radios de 5 —
25 nm, en alto vacio (~10® Torr) que muestran que su formacidn ocurre durante la
primera etapa de la expansion de la pluma, esto es, las nanoparticulas son
resultado del rapido templado desde el estado extremo que se alcanza en la
superficie del blanco después de sufrir la irradiacion laser [110], que da lugar a la
foto fragmentacién y fotodisociacion de la superficie del blanco [111].

El depdsito de nanoparticulas por laser pulsado es un fenobmeno complejo
en el cual participan, en mayor o menor grado, tanto los mecanismos de formacién
por ablacién laser como de la interaccién de las especies ablacionadas (atomos
neutros, iones, moléculas, electrones, etc.) con el sustrato. Asi, por ejemplo, se ha
reportado el depdsito alternado, en presencia de Ar a distintas presiones (10'6 -
0.1 Torr), de nanoestructuras de Cu en Al,O3 [112] en el cual se muestra que los
procesos de nucleacion y crecimiento en vacio y a las presiones de Ar utilizadas
son muy similares entre si y son dominados por efectos en el sustrato. Sin
embargo, para presiones mayores a 50 mTorr, que si bien disminuye la movilidad
superficial (con lo cual se evita el crecimiento de las particulas) también favorece
la anisotropia nanocristalina del material depositado.
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La expansion de la pluma de ablacion en vacio ha sido tratada tedricamente
desde distintas perspectivas: numéricas [113, 114], analiticas [47, 115, 116] y
combinaciones de ambas [52, 117], parten de de la solucion de las ecuaciones de

dinamica de gases [véase por ejemplo 118 - 120]:

(a) Z—f+div(pv) =0

ov 1
b) —+(v-V)v+—Vp=0 11.2.1
B S+ V)V (12.1)
oS

() §+(V'V)S=0
en donde p, p, v, y S son la densidad, presion, velocidad y entropia
respectivamente. Las ecuaciones (a), (b) y (c) corresponden a las ecuaciones de
continuidad, Euler (conservacion de momento) y de expansion adiabatica
respectivamente. En los modelos numéricos (métodos Monte Carlo (MC) y
Dinamica Molecular (MD)) se introducen los efectos de la presencia de iones y
electrones, moléculas y sus estados ionizados ademas de cumulos.

La expansién de la pluma en presencia de un gas ambiente en la camara
de ablacion es un problema de dinamica de gases mucho mas complejo dada la
aparicion de nuevos procesos fisicos tales como desaceleracion, termalizacion de
las especies ablacionadas, interpenetracion, recombinacion, formacion de ondas
de choque y la formacion y crecimiento de cumulos [2, 6, 121 - 124].

El analisis tedrico de la formacién de nanoparticulas por condensacion en
fase de vapor por ablacién laser se ha estudiado por [2, 125 - 127] bajo una
generalizacién del marco de la teoria de la condensacién de Zeldovich — Raizer
[119], en el cual la condensacion ocurre en un fuerte estado fuera de equilibrio
termodinamico. Tan es asi que durante la expansion de la pluma de ablacion en
vacio pueden alcanzarse razones de enfriamiento hasta de 1011 K/s, por lo que
las razones de nucleacién y crecimiento de cumulos tienen una fuerte variacién al
interior de la pluma [122]; esto es, el tamafo de los cumulos es mayor al interior

de la pluma mientras que su tamafio disminuye hacia la frontera (en expansion) de
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la misma [128]. Esta es la razén por la cual la ablacion laser no permite fabricar

cumulos con una distribucién de tamafios pequefia [129].

1.2.2 Condensacion en Fase de Vapor.
La teoria clasica de la nucleacién en fase de vapor [130] indica que en esta

fase suelen ocurrir de tiempo en tiempo fluctuaciones durante las cuales las
moléculas se juntan formando cumulos, que son los nucleos de la fase liquida. En
un vapor no saturado, esto es, cuando la fase gaseosa es estable, los cumulos
son muy inestables y pronto se rompen (o se evaporan). En cambio, en un vapor
sobresaturado tan sélo los cumulos de tamafio muy pequefio son inestables y su
aumento de tamafo (por la adicibn de nuevas moléculas) es desfavorable
energéticamente dado el aumento en la energia superficial en la interfase liquido —
gas. Sin embargo, el aumento de tamafo para cumulos lo suficientemente
grandes es favorable energéticamente, pues el efecto de la energia volumétrica
favorable (dada la liberacién de calor latente) se vuelve mayor que el efecto
superficial. Para cada grado de sobresaturacion se tiene bien definida la
dimension critica del camulo. Los nucleos sobrecriticos (i. €. con un radio mayor
que el critico) son estables o “viables” y exhiben una tendencia para un
crecimiento mayor y la transformacion subsiguiente a gotas liquidas. La razén de
formacion de estos nucleos viables de centros de condensacion es proporcional a
la probabilidad de la evaporacién de estos cumulos de tamafo critico. La
formacion de estos cumulos requieren de la energia A@nsx necesaria para vencer

la barrera de potencial y por ende, la probabilidad (w) de dicha fluctuacion es

o exp(_AcDm%Tj (11.2.2)

en donde k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. La barrera de

proporcional a:

potencial A®ysx 0 energia de activacion depende del radio critico del camulo y esta
unicamente relacionada con el grado de sobresaturacion. En las transformaciones

de fase de primer orden, la presion solo depende de la temperatura. Asi, si se
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define la presidon de vapor como la presion para la cual un gas puede coexistir en

equilibrio con una masa infinitamente grande de su propio liquido, i. e.,
pvzp(T,r—>oo) (11.2.3)

Por otra parte, la presién para la cual un gas puede coexistir en equilibrio con una

gota de radio r de su propio liquido no es p,(T) sino una mayor, p{T), tal que:

p.(T)>p,(T) (1.2.4)
Y la diferencia entre ambas se debe a la tensidn superficial de la gota. Si
consideramos que tanto el vapor como la gota se encuentran en equilibrio
termodinamico, las presiones seran constantes en cada una de las fases y el

potencial termodinamico Q =—pV total del sistema estara dado por:

Q=-pV,-plV, +a4mr’y (11.2.5)
en donde y es el coeficiente de tension superficial V' es el volumen molecular de
cada una de las fases y el subindice g se refiere a la presién del vapor.

Las presiones de ambas fases se encuentran en equilibrio termodinamico,

por lo que los potenciales quimicos, x, y u, de ellas seran iguales:

p (P T)=1.(p,.T)=pt (1.2.6)

Para u y T constantes, se tiene que considerar que también las presiones son
constantes. También, dado que el volumen total, V, + V., = V, es constante, la
condicién de un minimo de Q es de la forma:
dQ=-p.dv,—p.dv, +yds

(1.2.7)

=—dv, (pr—pg)+7/ds
La diferencia de presiones se obtiene cuando se considera el volumen y el area de
una gota esférica:

3
drr )
Vv = ;o s=4nr

N (11.2.8)

por lo que el radio critico »* estara definido por esta misma ecuacién como:
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a2 (11.2.9)

pr*_pg

También, bajo estas condiciones, la energia A®nsx, queda descrita por la energia
libre de Gibbs, AG, la cual tendra dos componentes: una que se debe a la energia

volumétrica y la otra que se debe a la energia de superficie. Asi:
AG=§7Zr3AgV+4m’2;/ (11.2.10)

en donde Ag, corresponde a la energia libre por unidad de volumen de la fase

dAG

liquida. El radio »* del nucleo critico se encuentra en el punto en donde y
r

0y

se define la energia libre critica, AG., a partir de este radio:

r*__2)/ 2y
Ag, P.—P,
3
M AG - 167z7/2: 167y
(34g,)" 3(p.-p,)

Si escribimos esta expresiéon en términos de la presion de vapor del material, p.,

(11.2.11)

2

de tal manera que:
0P, =Py —Pys OD =D — D, (11.2.12)
entonces, podemos rescribir la ecuacion (11.2.5) como:
#, (PsT) =ty (PosT) = 1, (P, T) = 11, (P.sT) (11.2.13)

y desarrollando ambos términos respecto a la relacion (11.2.5), suponiendo las

diferencias dp pequefas, y dado que (a%p) =v se tiene que:
T

V,0P, =V,.0P, (1.2.14)
Asi, la diferencia de presiones en la expresion (11.2.11) puede escribirse en
términos de dp,-y dpg, y sustituyendo 5p, en funcion de dpgy a partir de la ecuacion
(11.2.7) se tiene que la energia de activacion A®@msy (la energia libre de Gibbs) es:
167[}/3vi

AD = (11.2.15)
3(Vg _Vr*)z(épg )2
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Para conocer el tiempo de la fluctuacion, se sustituye la diferencia 5p, por
la diferencia 6T =T —T, de la temperatura T de la fase en equilibrio con el nucleo y

la temperatura 7, de equilibrio de ambas fases definida como en el caso de la

presion de vapor. Para este efecto se hace uso de la ecuaciéon de Clausius —
Clayperon [120] para transformaciones de fase de primer orden, que indica que:

1
kT Av

5p (11.2.16)

en donde l(: TAS) es el calor latente de la transformacién (AS es la entropia), por

lo que se obtiene:
l67r}/3v,_2*Tw2

AD, =——r
3%k (ST)

max

(11.2.17)

De esta forma la probabilidad de la fluctuacion es:

167y’ vi T 1 677}/3vi 1
woC €Xp —T'z =exXp —2—3' -~ (”218)
31°k* (6T) 3°KT, )\ 6

en el ultimo término de esta ecuacion se ha hecho la sustitucién por el

L T -T
sobreenfriamiento, 6= VT , en donde T, es la temperatura a la que se

encuentra la presién de vapor p., del material; el término de sobreenfriamiento, de
acuerdo a la teoria de Zeldovich — Raizer [119], gobierna el proceso de
condensacion. Asi, el tiempo de nucleacion t, estara dado por el inverso de esta
probabilidad.

11.2.3 Crecimiento de nucleos en fase de vapor.
Después de su formacion, los nucleos presentes en el vapor pueden crecer

en etapas sucesivas, que corresponden a: el crecimiento controlado por la
cinética, la difusion, la transicion y por ultimo, coalescencia (maduracion de

Ostwald (Ostwald’s rippening [10, 131]), como se muestra en la figura I-3:
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87

I) Cinética controlada: En la region controlada por la cinética, los nucleos
son pequefos comparados con el camino libre medio del gas, 4, tal

que r* <r < Ay por lo que su crecimiento es proporcional a la seccién
3

d(r)
dt

con el tiempo.

eficaz, i.e., o’ , asi que el radio del nucleo aumenta linealmente

II) Difusion: Cuando el tamafio de los nucleos es comparable con el

camino libre medio en el vapor, (r, ~ 4m), el flujo de particulas

condensadas, J esta relacionado con la difusion, esto es, Jocl%, en

d(r)

donde D es el coeficiente de difusién [10, 131], por lo que 7 cr’Jy,

]
entonces, r, o %

[ll) La competencia en el crecimiento entre gotas de mismo tamano
impide que éstas continuen creciendo, por lo que el radio permanece
constante. Esto también ocurre debido a cambios en la presién de vapor
local relacionados con fluctuaciones en la densidad de los nucleos.

IV) La ultima etapa del crecimiento corresponde a la etapa de
maduracién de Ostwald, que ocurre cuando el sobreenfriamiento
disminuye, y la distribucion de tamafios cambia debido al incremento de
los cumulos mayores y la disminucion de los pequefos, hasta que

eventualmente, todas las particulas alcanzan el mismo tamafo. En esta

d(r,) y

etapa, entonces, 5 xcte.=>r1, oct
t
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Figura II-3 Nucleacién y crecimiento en fase de vapor, como funcién del tiempo. Cada una de las

etapas se explican en el texto.

Esta descripcion macroscopica del crecimiento de gotas ignora las
interacciones directas entre ellas y en el caso de la ablacion laser solo puede
utilizarse para densidades de energia muy por debajo del umbral de ablacién, esto
es, en condiciones de evaporacion cuasiestacionarias. A mayores fluencias, la
expansion rapida de la pluma y la presencia de particulas cargadas cambian este
esquema. Las caracteristicas especificas de la nucleacion durante la expansion de
la pluma estan relacionadas con la dinamica del sobreenfriamiento 8 = ¢(t), la cual
depende simultaneamente tanto de la expansion de la pluma como del calor de la
transicion de fase. Bajo la teoria de Zeldovich-Raizer [119], se encuentra que el
grado de condensacion, numero de cumulos y su tamafo dependen de la
velocidad del vapor en expansion, que a su vez depende de su tamafio inicial,
masa evaporada y energia interna; y este grado de condensaciéon (crecimiento de
los nucleos) termina debido al efecto de templado. Sin embargo, este modelo se
desarroll6 para el analisis de la produccion de polvo cosmico durante una colision

de un meteorito grande con la superficie de un planeta sin atmdsfera, en el cual
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consideran que la temperatura permanece constante, cosa que no ocurre con la
expansion de la pluma de ablacion. Aun asi, este modelo resulta muy util para
predecir la distribucion de tamafios de nanoparticulas producidas por ablacion
laser, con una muy buena coincidencia con los resultados experimentales [132]. A
grandes rasgos, la presencia de cumulos en la pluma de ablacién produce tres
tipos distintos de ondas que se propagan desde la frontera de la pluma en
expansion hacia su centro, en la superficie del blanco:

e La onda de saturacion, en donde el vapor de la pluma en expansion
se vuelve saturado debido al enfriamiento adiabatico.

e La onda de sobreenfriamiento, en la cual se alcanza el maximo del
sobreenfriamiento, G,.x, €S precisamente en el frente de esta onda
que se forman la mayoria de los cumulos, pues la probabilidad w es
maxima. Los cumulos empiezan a crecer para un numero critico de
atomos (y que en experimentos de ablacion con un laser de
excimero, con una densidad de energia de 2 J/cm?, este nimero es
de 20 para Si, Ge y C [122, 6])

e Cuando la pluma se expande en el vacio, se produce una “onda de
templado”, en la cual termina el crecimiento de los cumulos cuando
el numero de colisiones entre las particulas en la pluma es

insignificante.

1l.2.4 Depdsito de cumulos por laser pulsado (PLD)

En resumen, la formacion de nanoparticulas por PLD puede entenderse
como un método de edificacion “desde abajo” a partir del siguiente esquema, muy
idealizado, en el cual la sintesis puede separarse en cuatro pasos, que ocurren
durante la expansion de la pluma de ablacion [2, 133]: Nucleacidn, crecimiento,
enfriamiento y depdsito de cumulos.

1. La nucleacién esta determinada por los parametros termodinamicos
del blanco y por las condiciones iniciales, como la temperatura y

densidad del vapor del material ablacionado.
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2. El crecimiento de los cumulos solamente ocurre durante la expansion
colisional entre las particulas ablacionadas. Por lo tanto, el proceso
principal que determina el crecimiento sera la dinamica de expansion
de la pluma, la cual esta fuertemente influenciada por los efectos del
gas ambiente tales como el confinamiento de la pluma debido a las
colisiones entre las particulas ablacionadas y las moléculas del gas
ambiente [126].

3. Los cumulos se generan generalmente con una gran cantidad de
energia interna y pueden estar, dependiendo del material, tanto en
fase sdlida o liquida. La estabilizacion de los cumulos se dara por
mecanismos de enfriamiento: radiativo, evaporativo o por colisiones.
Los dos primeros mecanismos dominan la expansion de la pluma en
el vacio y el ultimo esta presente durante la expansion difusiva de la
pluma en el gas ambiente. La eficiencia de este ultimo mecanismo
(la colisiébn de las particulas ablacionadas con el gas ambiente)
depende de la temperatura y la densidad del gas; la eficiencia entre
la transferencia de energia durante las colisiones depende de sus
respectivas masas atomicas y estan determinadas por la
hidrodinamica de la expansién de la pluma.

4. El parametro critico del depdsito de cumulos libres en un sustrato es
la supersaturacion, esto es, la razon entre la presion de las especies
atédmicas, o cumulos ablacionados y la presion de vapor del material
depositado. Esto es equivalente a considerarla como la energia
cinética (E) por atomo en un cumulo libre de N atomos: si la cantidad
EIN es menor que la energia de enlace en el cumulo, entonces no se
fragmentara ni habra rearreglos estructurales en la superficie del
sustrato. En caso contrario, la energia del impacto puede ser tan alta
como para evaporar o derretir los cumulos; por lo tanto, una
condicion necesaria para el depédsito estable de cumulos en un

sustrato es una gran desaceleracion de éstos. Asi, para una energia
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dada, la presion y caracter del gas ambiente es fundamental para el
tamano de los mismos.

De esta forma, el tamafo de los cumulos puede ser controlado tanto por los
parametros del laser: energia, longitud de onda y duracion del pulso; y por las
condiciones del gas ambiental: presion, flujo y naturaleza del gas. Dado que los
cumulos (o nanoparticulas) son conjuntos de entre 10 y 2000 atomos, se pueden
sinterizar dos tipos de nanoestructuras al depositar cimulos en un sustrato: En el
régimen de submonocapa (esto es, cuando la cobertura no es total) se obtiene
Islas separadas (y a veces ordenadas); y, cuando el régimen de depdsito es
mayor se obtienen peliculas delgadas nanoestructuradas o materiales
ensamblados por cumulos [4].

Los procesos elementales que ocurren en el sustrato durante el depdsito de
cumulos son: el depdsito, la difusion y evaporacion de cumulos, y por ultimo, su
interaccidon con la superficie del sustrato. Dado que estos procesos ocurren mas
lentamente que el depdsito atémico, y dado el caracter colectivo del movimiento
del camulo (o de la nanoparticula) el depédsito de cumulos es mas simple desde el
punto de vista tedrico [134]. Al considerar las escalas de tiempo, en términos del
flujo F, que corresponde al numero de particulas por unidad de area que llegan a
la superficie, los procesos relevantes son a) la difusién en el sustrato, b) la
reevaporacion y c) la coalescencia.

La difusion puede considerarse como un movimiento browniano en la
superficie, esto es, la trayectoria de la particula es azarosa. Se puede cuantificar
ya sea por el coeficiente de difusion usual D, o por el tiempo de difusién , (el
tiempo necesario para que la particula se mueva una distancia equivalente al
diametro de la misma). Ambas cantidades estan relacionadas por [135, 136]:

d2
T4r

en donde d es el diametro de la particula. Este tiempo de difusion es mucho mas

D (11.2.19)

lento que en el caso de la difusion atémica [98 y referencias ahi citadas)]. Claro,
que las superficies presentan defectos tales como escalones, terrazas, vacancias

0 impurezas quimicas adsorbidas. La presencia de estos defectos en una
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superficie pueden alterar significativamente la difusion de las particulas. La
reevaporacion de cumulos del sustrato esta descrita desde la perspectiva de la
difusién y puede ocurrir por efecto de colisiones de otros cumulos, ya sea

previamente depositados o en la fase de vapor. Se define a la longitud de difusién

X, =./Dr, , como la distancia recorrida por el cimulo en la superficie del sustrato

antes de la desorcidn, en el intervalo de tiempo 7. En la difusién de islas
bidimensionales, el mecanismo de difusion mas comun es el del movimiento
atémico individual, esto es, el movimiento de la isla completa se descompone en el
movimiento de atomos individuales no correlacionados en ella, como ocurre en la
evaporacién — condensacion y en la difusién periférica. De acuerdo con diversos
estudios teoricos, la constante de difusion es proporcional al numero de atomos (o
a la masa de la isla) a una cierta potencia que depende del mecanismo especifico.
Otro mecanismo propuesto es el de la maduracion de Ostwald, en la cual los
atomos se pueden evaporar de la isla aleatoriamente y atomos en el gas
bidimensional se pueden condensar en esta, lo que conlleva a fluctuaciones en la
posicion del centro de masa de la isla. Otro mecanismo corresponde a la difusién
colectiva, en donde el movimiento de la isla se debe al movimiento simultaneo
(correlacionado) de por lo menos, varios atomos en ella [137]. Estos mismos
mecanismos para la difusion pueden aplicarse en el caso de islas
tridimensionales, sin embargo, el movimiento dado por la difusion de atomos
individuales da como resultado una difusion muy pequefa, cosa que no se
observa experimentalmente [134]. Un resultado interesante, hecho mediante
modelos de dinamica molecular, sugieren que si se modela tanto el sustrato como
la isla a partir de atomos en un potencial tipo Lennard — Jones, uno de los
parametros que determinan la difusidon es la razén entre los parametros de la red
cristalina del cumulo con los parametros de la red cristalina del sustrato [138]. De
esta forma, las islas formadas por la agregacion atémica en el sustrato pueden
acomodarse facilmente en la geometria del sustrato, mientras que los cumulos
previamente formados pueden mantener su configuracion metaestable.

El dltimo proceso relevante en el depdsito de cumulos es la interaccion

entre ellos. El caso mas simple es cuando la agregacion es irreversible y las
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particulas no interactuan entre si y tan solo permanecen yuxtapuestas al contacto,
lo cual ocurre a bajas temperaturas. A altas temperaturas, la coalescencia entre
cumulos empezara a activarse. Si bien para el caso de particulas de tamafo del
orden de micras 0 mayores, la teoria clasica de la coalescencia, en la cual se
considera que las particulas son de forma esférica, con una tension superficial y
constantes de difusion isotrépicas y constante, no puede aplicarse en el caso de
nanoparticulas, en donde la forma de estas es generalmente anisotrépica y las
energias superficiales son de estados meta estables. De nuevo, estudios de
dinamica molecular y simulacion Monte Carlo [139] muestran que los mecanismos
de coalescencia mas importantes son a) la deformacion plastica y b) la difusion
superficial. Si las particulas estan en un estado liquido, la coalescencia ocurre en

tiempos dados por la hidrodinamica: la fuerza de deformacion esta dada por la

curvatura superficial %2 en donde y es la tension superficial y R es el radio de la

particula. Al utilizar la ecuacion de Navier-Stokes, puede estimarse el campo de
velocidades generados por esta fuerza y que da como resultado:

nAv = %2 (11.2.20)

en donde n es la viscosidad del liquido y Av es la velocidad del fluido. Los tiempos
de difusidon calculados asi dan como resultado un tiempo de 10 ps, en
concordancia con diversos estudios de dinamica molecular [140].

En el caso de peliculas con un espesor mucho mayor a una monocapa (i.
e., mayores al espesor de una molécula) en donde la microestructura es un
apilamiento aleatorio de nanoparticulas, y en donde la difusién superficial se ve
limitada por el depédsito, una particula podra difundirse en la superficie hasta que
quede enterrada por subsecuentes particulas. En este caso, las particulas que
llegan a una superficie ya cubierta no se difunden, ya que forman enlaces fuertes
con la capa previamente depositada.
Dado que el depdsito y sinterizacion de nanoestructuras en un sustrato por PLD
no se reduce unicamente al depdsito de cumulos condensados durante la
expansion de la pluma, pues, como se ha dicho antes, la conformacion de la

pluma no es uniforme, la presencia de atomos neutros, iones y electrones,
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también afectan la morfologia del material depositado que depende, entonces, de
los siguientes factores [141]:

. Los procesos termodinamicos relacionados con las energias
superficiales tanto de la superficie del sustrato como de las especies
que arriban.

Il. La energia de la interfase especies - sustrato.

Ml La sobresaturacion (la razon de la presién del vapor (formado por
las especies presentes en la fase) con la presion de vapor, p(T), del

material evaporado).

Estos procesos se muestran en la figura 1l-4, y, dependiendo de estos
factores, el crecimiento y nucleacion de islas y, eventualmente, de peliculas
delgadas en un sustrato puede ser de tres tipos:

e Volmer-Weber (V-W): crecimiento tridimensional de islas.

e Frank — Van der Merwe (F-vM): crecimiento bidimensional de
cobertura completa.

e Stranski — Krastinov (S-K): crecimiento bidimensional de cobertura

completa, seguido del crecimiento de islas tridimensionales.

Estos mecanismos de crecimiento para el régimen de depdsito atomico, en
las fases incipientes en la formacién de peliculas delgadas, también ocurren en la
formacion tanto de nanoparticulas aisladas como de peliculas nanoestructuradas.
Por simplicidad, en el estudio del depdsito de cumulos en la literatura se suele
utilizar la misma nomenclatura que para el depdsito de especies atdmicas [104,
143]. Por lo que, a las estructuras formadas en la superficie del sustrato por
agregacion de cumulos (o nanoparticulas) se les denomina islas.

Los cumulos, al ser entidades mas grandes que las islas atdbmicas, pueden
interactuar especificamente menos con el sustrato y sus impurezas, por lo que no

hay una manera unica de organizar cumulos en una superficie. Se puede intentar
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localizarlos en sitios seleccionados, como defectos, o se puede encapsularlos en
moléculas organicas para obtener arreglos ordenados en un sustrato [142].
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del agregado ;
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Deposito en -~

el agregado ' Agregacion de
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Figura lI-4 Diagrama de los procesos atomicos en la nucleacion de cumulos tridimensionales de
atomos epitaxiales en la superficie del sustrato. Cada proceso puede involucrar un cambio de la
energia libre diferente.

Los cumulos, o nanoparticulas, que son depositadas en el sustrato pueden
interactuar (o no) con éste, dependiendo si estos pueden mezclarse (0 no). Ambos
componentes se mezclaran si estos sélo forman compuestos que tengan un mayor
potencial quimico que cualquiera de los componentes separados. Cuando no hay
mezcla, entonces, existe una barrera de activacion muy grande para la formacién
de un compuesto o a la penetracion del componente depositado a la parte masiva
(bulk) del sustrato. Esta situacion puede comprenderse mejor a partir del “angulo
de mojado” como se aprecia en la figura 11.5 [98]:

Si se considera un cumulo colocado encima de un sélido no deformable, las
energias que actuan en equilibrio seran, rescribiendo la ecuacion (11.2.10), ya con
la presencia del sustrato:

AG=AG=AT, +AI  —AT (11.2.21)

S—=v
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en donde A, corresponde a la geometria de la superficie del cumulo y las T;
corresponden a energias de superficie en presencia del sustrato (que tiene el
mismo significado de y en el caso de la nucleacion en fase de vapor) de:

e c-v=cumulo — vapor.

e s-c = sustrato — cumulo.

e S-v = sustrato — vapor
En equilibrio, las fuerzas en estas tres componentes (sustrato, cuamulo y vapor)
deben estar balanceadas. Por lo que, de acuerdo a la figura (II-5), las
componentes tangenciales de las fuerzas ejercidas por la interfase sustrato —
vapor debe ser igual y opuesta a las fuerzas ejercidas por las interfases sustrato —
cumulo y sustrato — vapor. El balance de fuerzas nos lleva a la muy conocida
ecuacion de Young [130]:

I, cos¥W+I =T, (1.2.22)

-V

Lew

Figura 11-5 El angulo de mojado ¥ esta definido por la tangente de la interfase cumulo — vapor en
el punto de interseccion con el solido. ¥ < 90° indica una interaccién cimulo — sustrato atractiva,
mientras que ¥ > 90° indica una interaccion repulsiva. T'; corresponden a las energias de
superficie.

Cuando ¥ = 0° el depdsito se extiende sobre toda la superficie y lo cubre

uniformemente, esto es, moja la superficie. Si ahora, ¥ > 0°, el deposito forma una
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gota y no moja la superficie. En términos de las energias de superficie, esto
corresponde a:
Y=0=I_2>T_+T,
(11.2.23)
¥Y>0=>I_ <I'_+I_
El angulo de mojado de los cumulos depositados determinara, en buena
medida, el tipo de crecimiento de las islas: tridimensional (V-W), bidimensional (F-
vM) o mixto (S-K).

1.2.4.1 Crecimiento y nucleacioén del tipo Volmer — Weber
(tridimensional)

La energia libre de Gibbs para la pelicula delgada estd dada por la

contribucion de cada uno de los factores mencionados, dado como [143]:

AG=Ar’T, +Ar T, _ —Ar'T _ +ArAG, (11.2.24)

En donde:

e r=radio del cumulo.
e ['=energias de interfase:
= ¢-v=cumulo - vapor.
» s-c = sustrato — cumulo.
= §-v = sustrato — vapor
e AG, = Cambio en la energia libre volumétrica en la condensacion del
cumulo.

Al igual que en el caso de la nucleacion homogénea, si la derivada de éste
ultimo término, para un determinado tamafo, con respecto a los atomos en el
cumulo, resulta ser positiva, los cumulos (o islas) no son estables y por lo tanto
todos los cumulos/islas de ese tamano tenderan a encogerse. En una primera

aproximacion:
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AG =-k—T1n(ﬁj=-%T1n(.§) (11.2.25)

en donde:

e p = presion de los cumulos que llegan.

e p. = presion de vapor de equilibrio de los atomos en la
capa.

e k= Constante de Boltzman.

e T = Temperatura absoluta.

e V, = Volumen atomico de los cumulos/atomos en la
pelicula.

e & = super saturacion.

Esta expresion es soélo valida para la condensacion libre de camulos/atomos
presentes en el vapor, dado que no toma en cuenta el intercambio de atomos
entre un cumulo y la superficie del sustrato, pero esta simplificacion no afecta las
conclusiones generales: que el cambio en la energia libre volumétrica sera
negativo para una presion de las especies que arriban que exceda la presion de
vapor de equilibrio y, por lo tanto, la energia libre volumétrica sera cada vez mas
negativa al aumentar la sobresaturacion. Asi, tanto un aumento en la razén de
depdsito de las especies, F, como una reduccion de la temperatura del sustrato
aumentara la sobresaturacion.

Los términos de la energia libre de superficie seran positivos si:

AL, +A4T >4~ (11.2.26)

Esta desigualdad se satisface para un crecimiento de cumulos/islas
tridimensional. Si esto no fuera asi, seria mas favorable energéticamente que la
pelicula forme una sola capa en el sustrato, lo cual conlleva al crecimiento de una
monocapa completa. En el caso de una energia libre volumétrica negativa y una
energia libre de superficie neta positiva, la energia libre total de formacion de islas
aumentara con la adicion de especies en tamafos pequefios y sera maxima para
un tamafio de nucleo critico y disminuira con la adicion de especies para islas mas

grandes que éste nucleo critico. En un estado de equilibrio, la razén negativa de
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crecimiento de islas menores al tamafio critico estara balanceada por el gradiente
negativo de la densidad numérica de cumulos con respecto a su tamafio.

El radio del camulo de tamano critico esta dado al encontrar el minimo de la
energia libre, ecuacion (11.2.24) respecto a r. Asi:

* _ _2 (Alrcfv + A2Fs—c - A2FS*V)
B 34,AG,

r

(11.2.27)

Al sustituir este radio critico en la expresion de la energia libre del cumulo,

encontramos la barrera de energia libre de nucleacion/islas:

3
g HAT AT —zAzFH) (11.2.28)
27 (A3AGV)

En una primera aproximacion, se puede escribir a la razén de nucleacion (o

coalescencia de cumulos) como:

J, ={F} x{Concentracién de centros de nucleacion} (11.2.29)

La razéon de llegada de cumulos o atomos es proporcional a la
concentracion de cumulos o atomos mdviles en la superficie y al coeficiente de
difusion superficial.

La concentracion de nucleos criticos sera proporcional a la cantidad:

exp(_if*j (11.2.30)

Por lo que:
e Tanto una disminucion en la energia libre
superficie/interface neta, como
e Un aumento en la magnitud de la energia libre volumétrica
AG,, produciran:
1. Disminucién de r.
2. Disminucién de AG.

3. Aumento en la raz6n de nucleacion del cumulo, o agregados J..
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Para una combinacion dada de pelicula — sustrato, no se suele tener el
control sobre los términos de superficie e interfase en las ecuaciones de
nucleacion, excepto por la posibilidad de crear interacciones con un gas de fondo
(background) o con un haz incidente de iones o con la introduccion de la
reconstruccion de superficie especifica. En la practica, el cambio en la energia
libre volumétrica en la nucleacion del cumulo puede hacerse mas negativo si se
aumenta la razén de depdsito o si se disminuye la temperatura del sustrato, lo que
contribuye a que la super saturacion de atomos en la superficie aumente. La
disminucién de la temperatura del sustrato tiene, ademas, el efecto de disminuir el
coeficiente de difusion superficial para los atomos adsorbidos del vapor incidente.
En la nucleacién de precipitados de una solucién sdlida sobresaturada, la
competencia entre un aumento de super saturacién y una disminucién de la
difusién (debida a una disminucién de la temperatura del sustrato) da como
resultado una razén de nucleacion maxima a cierta temperatura, con una
disminucién de la razén de nucleacién por encima o por debajo de dicha
temperatura. Para el caso de depédsito de peliculas delgadas, sin embargo, se
continuan afadiendo atomos/cumulos de la pelicula al sistema hasta que ocurre
algun tipo de nucleacién de la pelicula. Entonces, la formacién de la pelicula no se
retrasa a bajas temperaturas. En todo caso, puede retardarse la formaciéon de un
compuesto o estructura cristalina en equilibrio, de tal manera que puede
producirse una microestructura meta estable. Un ejemplo comun de este
fendmeno es el cambio de fase de cristal a amorfo a bajas temperaturas del
sustrato [143].

1.2.4.2 Nucleacién y crecimiento de Frank — Van der Merwe.

Si la desigualdad (l1.2.26) no se satisface, energéticamente sera mucho
mas favorable la formacion de monocapas completas, en la superficie del sustrato,
antes que la de cumulos tridimensionales. Para un modelo simplificado de
cumulos formados como semiesferas, la condicion de crecimiento de monocapas

completas se puede escribir como:
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S—V

Loy Tes 5 (11.2.31)
r, T

c-v c-v

Para el caso del depdsito de una pelicula en una superficie limpia del
mismo material I'cs = 0 y se satisface que I'.., = I's,. Para el depdsito de
materiales diferentes, la nucleacion de monocapas completas sera promovida por
un enlace de pelicula — sustrato fuerte (un calor de enlace negativo), una energia
de superficie baja de la pelicula, y una alta energia de superficie del sustrato. Aun
asi, el crecimiento de monocapas completas involucra la nucleaciéon y el
crecimiento de islas, de una monocapa de espesor, que crecen hasta completar la
coalescencia antes que se desarrollen cumulos de tamafo significativo en la
siguiente capa de la pelicula. Este caso corresponde al de una barrera de
nucleacion inexistente, dado que el cambio en la energia libre de la formacién de
islas bidimensionales siempre sera negativo. Bajo estas condiciones, un modelo
simplificado de nucleacion de islas bidimensionales, como el calculo de enlace de
pares (pair — binding) [144] se puede usar para relacionar la razén de depdsito y la
temperatura del sustrato con la densidad de islas. Donde no hay una barrera de
energia libre para la nucleacién, la formacion de islas solamente requiere del
encuentro a vecinos cercanos de dos o mas atomos moviles, o cumulos, para
formar una entidad inamovible. Las tendencias generales, el aumento en la
densidad de islas con el aumento en la razén de depdsito o la disminucion de la
temperatura del sustrato, son las mismas a las calculadas y observadas para el
crecimiento de cumulos tridimensionales. Sin embargo, el detalle de las formas
funcionales de estas dependencias sera diferente. Para un sistema que tiene
nucleacién bidimensional de cumulos o atomos de la pelicula, en el sustrato, el
grado para el cual el crecimiento verdadero de monocapas completas sea
alcanzado depende de la densidad de cumulos “nucleados”. Una densidad alta de
nucleacién tiende a promover el llenado de monocapas completas, dado que los
atomos en el vapor que afectan directamente en pequenos cumulos se iran mas
facilmente a los bordes de estos cumulos antes que encontrarse con otros atomos

moviles o atomos pertenecientes a un nucleo para formar una capa nueva.
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11.2.4.3 El mecanismo de nucleacién y crecimiento de Stranski —
Krastinov.

Este modo de formacion de peliculas se ha observado en una variedad de
sistemas, entre los cuales se incluyen Ag depositado en W, Ag en Si [144] y Ge en
Si [145]. Su consecuencia basica es que los atomos de la pelicula forman
inicialmente monocapas completas en el sustrato limpio, y subsecuentemente hay
nucleacién de cumulos tridimensionales en estas capas, tipicamente después de
que se hayan depositado entre 1 y 5 monocapas. En vista de los comentarios de
la seccion anterior sobre el crecimiento homoepitaxial, esta conversion de
crecimiento de cumulos puede parecer inusual, pero puede explicarse facilmente.
La caracteristica mas obvia que puede producir la nucleacién tridimensional de
cumulos sobre monocapas completas es un aumento en la tension superficial, al
aumentar el grueso de las capas, debido al desarreglo en los espaciamientos de la
red. Esto ha sido demostrado concluyentemente para el caso del depdsito de Ge
en Si. Para los casos en que la nucleacion tridimensional de cumulos ocurre a un
espesor de capa de una o dos monocapas; los fuertes enlaces quimicos entre el
sustrato y la pelicula pueden estar involucrados de tal forma que alteren la energia
de superficie de las capas iniciales. Sea cual fuesen los mecanismos que
conlleven este modo particular de crecimiento para un sistema en particular, los
mismos factores en los crecimientos de Frank — Van Der Merwe y Volmer — Weber
controlaran la nucleacion y el crecimiento de las capas iniciales y de las islas

subsecuentes.

1.3 Efectos de la micro estructura de la superficie del sustrato.

Lo expuesto anteriormente, sobre los mecanismos de nucleacion y
crecimiento, supone que la nucleacion ocurre homogéneamente en lugares
fortuitos en la superficie del sustrato. En muchos experimentos de depdsito, sin
embargo, los defectos de la superficie del sustrato, tales como escalones

atémicos, defectos puntuales e intersecciones de dislocaciones, proveen de sitios
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de baja energia para los cuales la nucleacién ocurre preferentemente. En
presencia de tales sitios de nucleacion heterogéneos, las razones de nucleacion y
de densidad de nucleos pueden controlarse por la distribucién de sitios de baja
energia para bajas sobresaturaciones. Para una sobresaturacién lo
suficientemente alta, la razon de nucleacion homogénea puede sobrepasar la
razon heterogénea. En principio, la nucleacion heterogénea de peliculas puede
tratarse con los mismos elementos utilizados para el caso de la nucleacion
homogénea; en estos casos hay que tomar en cuenta los sitios de baja y alta
energia en el sustrato, por lo que las ecuaciones se vuelven mas complejas. Al
comparar los experimentos de nucleacion de peliculas, el hecho mas importante
en los efectos heterogéneos es que las diferencias en la preparaciéon de los

sustratos pueden dominar cualquier diferencia en la cinética.
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CAPITULO Il Selenio

Dado que el objetivo de este trabajo consiste en la produccion de
nanoparticulas (o de peliculas delgadas de nanoparticulas) de selenio, este
capitulo es una revision de las propiedades 6pticas de sus formas alotrépicas y
estructuras cristalinas y de las formas de produccion y propiedades del selenio
en tamafio nanométrico. También se presenta una revision de los experimentos
de ablacion laser y del depdsito por laser pulsado de peliculas delgadas de

selenio.

/.1 Introduccion.

El selenio, descubierto en 1817 por J. J. Berzeliuz, es un semiconductor
miembro del grupo VI A de la tabla periédica y muchas de sus propiedades
fisicas y quimicas son similares a las del azufre y el telurio, miembros del
mismo grupo. La naturaleza progresiva del caracter metalico de los elementos
con el aumento del numero atémico se observa en el hecho de que tanto el
oxigeno y el azufre son aislantes, el telurio y el selenio son semiconductores y
el polonio es un metal. En algunos aspectos, sobre todo en los concernientes a
la estructura molecular, la semejanza entre el selenio y el azufre es mucho mas
pronunciada que entre el selenio y el telurio. Mas de 50 afos después de su

descubrimiento sus peculiares propiedades fueron estudiadas por Willoughby
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Smith, entre las cuales destaca su fotoconductividad —su resistencia eléctrica
varia inversamente con la iluminacién- lo cual atrajo la atencién de A. Graham
Bell, en 1878, para el desarrollo del fotéfono, un dispositivo capaz de transmitir
sonido al ser modulado un haz de luz incidente en un receptor hecho de un
cristal de selenio al cual estaba conectado un teléfono. La modulacion se hacia
con un espejo rotatorio o con espejo vibrante. Ese afio Bell hizo un exitoso
experimento por lo cual patentd el dispositivo en 1880, sin embargo, la idea fue
desechada ya que la calidad de la comunicacion resultaba pobre por lo que Bell
no continué con su desarrollo. El selenio se ha estudiado ampliamente dadas
sus diversas aplicaciones: en xerografia (maquinas fotocopiadoras) y celdas
fotovoltaicas, rectificadores (convierte corriente alterna en corriente directa)
[146]. También se usa en la industria del vidrio y en la fabricacion de acero, en
ventanas de laser de CO,, y en detectores de infrarrojo [146, 147]. En el
Laboratorio de Optica Cuantica de la UAM — | se han estudiado peliculas
delgadas de selenio amorfo (a-Se), que presentan propiedades de conjugacion
de fase [148, 149] y foto oscurecimiento [150, 151]. También, el a-Se, el mas
simple de los vidrios calcogenuros, es utilizado para modelar teéricamente [152]
y experimentalmente [153] sistemas desordenados, dada su facilidad para
formar distintas estructuras moleculares; asi, el selenio es un modelo de sélido
molecular (i. e. con una red molecular de dimension menor a 3). En la tabla Ill-1
se presentan las propiedades fisicas del selenio [154], y en las figuras Ill-4 y IlI-
5 se presentan los espectros de absorcion en el intervalo UV/VIS y el espectro

Raman respectivamente, de las tres fases mas estudiadas del selenio.

Propiedad Modificacion alotrépica o Valor
estado fisico
Numero Atémico 34
Peso Atomico 78.96
Grupo IV A
Posicion en la tabla periodica
Periodo 4
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Propiedad

Modificacion alotrépica o
estado fisico

Valor

Estados de valencia

2,4,6

Configuracion electrénica

1s%, 2s°, 2p°, 3s°, 3p°, 3d"°, 4s°,
4p4

Formas alotrépicas

Trigonal (gris)
a-monoclico (rojo)
B-monoclinico (rojo)
Vitreo

Amorfo rojo

Amorfo negro

I 9.75
Il 21.5
1l 32
Potenciales de ionizacion. (eV) v 43
\Y 68
VI 82
VIl 155
Se” 1.91
Se” 2.32
Radio iénico cristalino (A) Se*! 0.66
Se™ 0.50
Se™® 0.42
Trigonal 2.373 + 0.0055
o-monoclinico 3.48
Longitud de enlace: B-monodlinico 234

Vecino cercano, misma cadena o

anillo. (A) Vitreo §é3t4€rg/;raigo<):on la temperatura
Liquido 2.36

Longitud de enlace: Trigonal 3.436

Vecino cercano, cadena o anillo | &-monoclinico 3.48

adyacente. (A) B-monoclinico 3.44
Trigonal 103.1 £ 0.2°

Angulos de enlace a-monoclinico 1059 +1.7°
B-monoclinico 105.5°

Constantes de la red Trigonal a:4.3662

(A) (grupo espacial P3;21 o (:4.9536
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Propiedad Modificacion alotrépica o Valor
estado fisico
P3,21) c/a:1.134
B:120°
o-monoclinico a:9.054
(grupo espacial P24/n) c:9.083
c: 11.601
B:90.81°
B-monoclinico a:12.85
(grupo espacial P2,/a) c: 8.07
c:9.31
B:93.13°
Punto de fusién Trigonal 217 °C
Punto de ebullicién normal Liquido — Vapor 684.9+0.1°C
Liquido - Vapor 1 (344 °C)
10 (431.5°C
40 (496.7 °C

Presién de vapor
(Torr - °C)

100 (547.4 °C
400 (636.5 °C
760 (684.7 °C)
2 atm (742.8 °C)
5 atm (831.3 °C)
10 atm (909.3 °C)
20 atm (999.1 °C)
40 atm (1103.6 °C)
100 atm (1271.4 °C)
150 atm (1359.5 °C)

)
)
)
)

Calor de disociacion

Se; (g9) — 2 Se(g)

72.94 + 0.05 kcal/mol

Calor de fusion Trigonal — Liquido 6.69 kJ/mol
Calor de evaporacioén Liquido — Vapor 95.48 kJ / mol
Trigonal -236.9 kd/mol
Calor de combustion
(298 K)
) N Trigonal (Policristalino) 24.53 J/K mol
Capacidad calorifica
(298.16 K)
Vitreo 25.639 J/K-mol
(298.16 K)
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Propiedad Modificacion alotrépica o Valor
estado fisico
Liquido 29.302 J/K-mol
Entropia Trigonal 42.5+ 0.2 J/IK-mol.
Trigonal 5.93 x10” callcm-seg-K (Temp.
Ambiente)

Conductividad térmica.
1.21 x10” cal/lcm-seg-K

Vitreo
T 1757 K
Constantes criticas Ps: 249 atm.
V.. 168.6 cc/g-atomo
Volumen molar 16.39 cc/g-atomo

Tabla 1ll-1 Propiedades Fisicas y Quimicas del Selenio.

Ill.2 Estructura Electronica.

El atomo de selenio tiene 34 electrones, seis de ellos fuera de la
estructura de capa cerrada: dos electrones 4s y cuatro electrones 4p. La vision
mas extendida considera [155] a los dos electrones 4s como parte de la
configuracion de capa cerrada, dados sus niveles de energia y por lo tanto no
participan en ningun enlace quimico. Asi que la accién quimica ocurre con los
cuatro electrones 4p. Dado que hay tres orbitales p ortogonales, cada uno esta
disponible hasta para dos electrones. De hecho, uno de estos orbitales esta
efectivamente ocupado por dos electrones apareados, a los cuales se les
denomina usualmente en la literatura como electrones no-ligados (nonbonding)
o de par solitario (lone-pair) [ibid] y su energia casi no es afectada por -y de
hecho no participan en- el enlace quimico. El enlace quimico ocurre en los otros
dos orbitales p, cada uno ocupado por un solo electron, cuando dos atomos
vecinos de otro atomo de Se, con orbitales p singularmente ocupados, se
acercan lo suficiente de tal forma que se alinean y traslapan para coincidir e
interactuar con aquellos del atomo original, por lo que la estructura electrénica
del solido es tal como aparece en la figura Ill.1. De esta figura se puede
observar que la banda mas alta de valencia en el Se no esta formada a partir de
los estados ligados si no por los estados no ligados o de par solitario. Por esta
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razon, los semiconductores calcogenuros (aquéllos que tienen S, Se o Te como

parte principal de su composicion, como el Se, el GeSe,, y As,S3) se les suele

denominar como “semiconductores de par solitario”. Una caracteristica de esta

divisién ligado/no-ligado en la densidad de estados de valencia, que se

muestran en la figura 1ll.3, aparece como el pico doble en el espectro

ultravioleta de absorcion, comun a todos los calcogenuros.

ATOMO DE Se. ENLAZADOS
4s’p* (z=2)
ANTIENLACE

4p /

-
”

BANDA DE
CONDUCCION

BANDA DE
VALENCIA

n(E)

v

Figura lll-1 Esquema de enlaces para la estructura electrénica del selenio solido [155].
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lll.3 Modificaciones Alotropicas.

El caracter de los enlaces no saturados (dangling bonds) en el Se,
formados por las diversas combinaciones de los dos orbitales p ocupados por un
solo electron, permite que presente diversas formas alotropicas, esto es, que
presentan diversos estados con propiedades fisicas diferentes: dos fases
cristalinas —selenio monoclinico (o y B) y selenio trigonal- y en fase amorfa se

presenta de color rojo en polvo y de color negro en vidrio.

1ll.3.1Selenio Trigonal.

La figura Ill-2 muestra la estructura del Se trigonal (t-Se), el cual es un
cristal formado de cadenas helicoidales, es la variedad mas estable y es de color
gris metalico. La estructura trigonal del Se lo hace birrefringente con un eje 6ptico
en el eje ¢ de la estructura. Es generalmente aceptado que el selenio trigonal es
un semiconductor extrinseco de tipo p, con un borde de absorcion 6ptico de ~1.8
eV [156; 157]. La anisotropia del cristal trigonal se presenta en las dos bandas

prohibidas de energia directa, de £, =2.11eV y E, =1.98€eV. Las propiedades

Opticas del selenio son de un gran interés dado sus propiedades
fotoconductuctoras, fotovoltaicas y su respuesta como rectificador de corriente

cuando se le ilumina con luz visible.

Figura lll-2 Estructura de la fase trigonal (también conocida como hexagonal) del selenio [13]
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El t-Se pertenece al grupo P3:21 (D*) y el espectro vibracional (Raman e
IR) presenta 4 modos vibracionales fundamentales (en la primera zona de
Brillouin, k = 0), los cuales se muestran en la tabla Ill-2 con sus respectivas

frecuencias y parametros de oscilador.

Simetria Espectro v (cm™) s Y
A; IR(|]) 102 0.85 0.07
IR (L ¢), Raman 142 0.73 0.05
IR (L ¢), Raman 231 0.02 0.04
Ay Raman 237 - -

Tabla IlI-2 Frecuencias de los fonones 6pticos fundamentales en el t-Se; s y y corresponden a la
tension de oscilador (la contribucion de la constante dieléctrica estatica a la banda de absorcién) y
al parametro de amortiguamiento (adimensional) respectivamente, de acuerdo a un modelo de la
constante dieléctrica de osciladores clasicos [159].

El espectro UV presenta las excitaciones de la banda de valencia
correspondientes a dos transiciones directas, de simetria H en ~2.1y ~2.6 eV, y
una de simetria A en ~3.2 eV. La mas baja excitacion, (2.1 eV) puede atribuirse
principalmente a la interaccion entre las cadenas, mientras que las transiciones de

mayor energia surgen de los enlaces covalentes en las cadenas [156, 157, 160].

111.3.2Selenio Monoclinico.

El Se monoclinico (o y B) es un cristal formado por anillos de Seg, de color
rojo oscuro, el cual fue producido por primera ocasion hacia 1817, y fue en 1855
que Muthman [159], al producirlo por evaporacién de una solucion saturada de Se
en bisulfuro de carbono como solvente, reporté dos modificaciones cristalinas

distintas. Ambas modificaciones, o y B aparecen en la figura 1ll-3. El selenio

monoclinico pertenece al grupo P24/n (th) y su celda unitaria contiene 32 atomos
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agrupados en 4 moléculas. El enlace en las moléculas es covalente mientras que
el enlace que mantiene a las moléculas en la red es del tipo van der Waals, muy
similar al del azufre ortorrémbico. La molécula de Seg tiene simetria D4y y posee
once frecuencias vibracionales fundamentales: 24 +3E, +2E, (Raman), B, +2E,
(IR) y By (inactiva), y la asignacion de los modos se basa en la comparacion de las

bandas del a-Se con aquéllas de la molécula del Sg, las cuales se muestran en la
tabla IlI-2 [159].

%’j’;ﬁ% LA

Figura llI-3 Estructura del selenio monoclinico, formado por anillos de Seg. a) y b) a-Se; ¢) y d) B-
Se [13].

El espectro de absorcion del a-Se ha sido medido en el intervalo 277 —
1154 nm y se encuentra que tiene un umbral de absorcion bien definido en 2.25
eV y con estructuras en 2.85 eV y 3.75 eV [161].
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Simetria Espectro v (cm™)
E, Raman 50
E, Raman 84
E; IR 92
E, IR 97
A Raman 114
B; IR 116
B; IR 122
E; Raman 128
E; Raman 239
Ay Raman 249
E, IR 254
E, Raman 254

Tabla llI-3 Asignaciones de simetria para los espectros a primer orden IR y Raman de la molécula
de Seg en el a-Se de acuerdo a las asignaciones de la molécula de Sg en el azufre ortorrombico
[159].

111.3.3Selenio Amorfo.

El Se amorfo (a-Se) en polvo es de color rojo o negro. Tiene una muy baja
temperatura de transicion al vidrio (Tg = 40 °C) y un punto de cristalizacién bajo
(95 — 150 °C). En particular, en el Laboratorio de Optica Cuantica de la UAM-I se
han estudiado las propiedades épticas no — lineales, tales como conjugacion de
fase [147] y foto-oscurecimiento en peliculas delgadas de a-Se [148, 149]. Se han
propuesto diversos mecanismos para explicar estas propiedades, que se deben
principalmente a re arreglos estructurales fotoinducidos por la irradiacién del Iaser,
como la transicion de amorfo a las fases cristalinas a-monoclinico o tetragonal por
calentamiento de la muestra [151, 162] oxidacion inducida [163], o por la
participacion de la excitacién de los pares electron — hueco, que presenta un
corrimiento hacia el azul de la banda de absorcién de la pelicula [164]. Algunos
autores proponen otro mecanismo en el cual el laser induce una densificacién del

material a través de re arreglos de las cadenas de Se en la fase amorfa, que
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promueve el corrimiento al azul de la banda de absorcion [165]. Todos estos
mecanismos implican cambios estructurales en la geometria molecular. El selenio
presenta una gran variedad de geometrias moleculares: se han reportado
estructuras que contienen selenio en todas las covalencias entre uno y seis y, en
estructuras ciclicas, anillos con cuatro, cinco, seis y ocho elementos [166], unidas
por fuerzas débiles de tipo Van der Waals [167]. Aunque el Se en fase de vapor
consiste en mezclas de cumulos en un intervalo de Se; — Seg existe muy poca
informacion disponible sobre la mayoria de estas especies [168]. Solamente las
fases cristalinas, formadas por cumulos de Ses y Seg, han sido estudiadas por
métodos cristalograficos convencionales. Mediante las espectroscopias Raman,
infrarroja (IR) y UV/VIS se han estudiado tanto las fases romboédrica Seg Yy
monoclinica Seg como trimeros y tetrameros de Se aislados en matrices de argén
y nitrégeno solido (a bajas temperaturas) [168, 169]. Se han obtenido espectros de
fotoelectrones de Ses — Seg al medir haces moleculares con un gran contenido de
cumulos de Se. Se considera que la estructura del a-Se tiene las siguientes
caracteristicas: i) cadenas polimerizadas de coordinacién 2 con 10° — 10* atomos,
y una muy pequeia fraccion de moléculas de Se7 y Sesg, ii) longitudes y angulos de
enlace en las cadenas desordenadas de aproximadamente 2.35 A y 105°
respectivamente, iii) angulos diedrales que tienden a distribuirse alrededor de los
90° dada la repulsién entre los pares solitarios [169, 170 y referencias ahi citadas].

Las propiedades O6pticas de a-Se se distinguen de aquéllas de las fases
cristalinas en el hecho de que el sélido amorfo, al no tener ninguna direccion
especial asociada a ningun eje cristalino, es isotropicamente O&ptico. Esta
caracteristica se muestra en el espectro de absorcién al no presentar ningun rasgo
abrupto (picos o bandas bien definidas), tal y como ocurre en los cristales. En los
cristales semiconductores, estos rasgos abruptos — como por ejemplo, picos o
bandas en el espectro optico — son consecuencia del ordenamiento de largo

alcance, esto es, son puntos criticos de la densidad de estados electronicos n(E)

del espacio k para los cuales VkE(k) se hace cero (seccion 1.3.1) y su

contribucion se ve reflejada en el espectro. El espectro de absorcion del a-Se tiene

similitudes con aquéllos de su contraparte cristalina, y esto es consecuencia de

115



Capitulo llI: Selenio

que estos solidos de par — solitario son similares en su estructura electronica y por
lo tanto, poseen el mismo ordenamiento de corto alcance.

En los materiales amorfos, ante la ausencia de una caracteristica clara en el
espectro de absorcion, se define una banda prohibida optica, de caracter
fenomenoldgico, conocida como “umbral de Tauc” [172], en donde la porcion
superior del espectro de absorcion queda descrito por:
B(ho—E,)

a(hw)= P

(I11.1)

en donde a(hw) es el coeficiente de absorcion, en funcién de la energia del fotén

he ; Ep es la energia correspondiente al “umbral de Tauc” o “borde de absorcién”;
A es una constante relacionada con la densidad de estados y movilidad de los
electrones (y huecos) y r es un exponente que refleja el caracter de la transicion
electronica asociada con el proceso Optico y que su valor se encuentra,
normalmente, en el intervalo 1<n<3 [173, 174]. Se puede justificar esta relacidon
(ec. lll.1) si se considera que en un cristal, un foton de energia 7@ induce una
transicion de un estado ocupado de energia E a un estado desocupado de energia
E+hw solo si esta transicion satisface ciertas reglas de seleccién. Entonces, de
todos los pares de estados electronicos separados por la energia o sélo unos
cuantos contribuyen a la absorcion éptica. Sin embargo, tales restricciones no son
aplicables a los sélidos amorfos: en este caso todos los estados contribuyen. Si,
por ejemplo, consideramos un semiconductor de banda directa (parabdlica) y
suponemos una aproximacion que involucre que los elementos de la matriz de la
densidad de estados permanezcan constantes en un intervalo cercano al umbral
de energia, la parte imaginaria de la constante dieléctrica (que es la relacionada

con la absorcién), puede escribirse como:

&,(ho)=B [ n,(E)n.(E+he)dE (111.2)

SE,
en donde n,(E) y n.(E) son las densidades de estados de las bandas de valencia y
conduccion respectivamente. Ahora, si se supone que el comportamiento de las

densidades de estados cercanos a los limites de las bandas estan datos por:
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n,(E)~(E,~E)"

v

1 (111.3)
n(E)~(E-E)"

entonces, se obtiene en la ecuacion (I11.2) que:
&, ~(ho—E,), (E,=E,~E,) (I11.4)

y, por tanto a(ha)) es proporcional a ¢, de la relacion (l11.1). En todo caso, de una

grafica de oc/z vs. hw se obtiene una linea recta cuya interseccion con la abscisa,

i. e, a% =0 provee de un excelente medio experimental para obtener el borde de
absorcién Ey.

La constante B esta relacionada con la densidad de estados y la movilidad
de los electrones (y huecos) por lo que depende de las masas efectivas de éstos.
Su valor esta dado por [175]:

2 * %

st

en donde n es el indice de refraccion, ¢ es velocidad de la luz en el vacio, / es la
constante de Planck, e es la carga del electron m.* es la masa efectiva del electron

y u* es la masa reducida de las masas efectivas del electrén y el hueco.

Para los valores de absorcion bajos (a <10° cm™ ), y energias menores a Ey,

se tiene un comportamiento exponencial de la absorcion, al cual se suele referirse
como “cola” de absorcion (absorption tail), que contrasta con la subita disminucion
de la absorcién en los cristales. Este comportamiento esta asociado al desorden
intrinseco asociado a los solidos amorfos: una posible explicacion es la existencia
de campos eléctricos locales inducidos por el desorden. En el caso del a-Se,
puede deberse a la contribucion del orden de medio alcance, el cual tiene una
fuerte contribucion a los espectros Raman e IR a bajas frecuencias [171].

En el caso del a-Se, el valor de Ej es 2.1 eV, a temperatura ambiente [174,

175] y la forma del coeficiente de absorcién obedece la relacién:

aho =g, (ho) «(ho-E,) (111.6)
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la cual contrasta con la relacion lll.4, y se cree que ocurre asi debido a un
aumento brusco en la densidad de estados en los bordes de las bandas [174], y lo
cual se debe, probablemente, a la naturaleza unidimensional de las estructuras
tipo cadenas presentes en a-Se.

En la tabla 1ll-3 se presentan la modos vibracionales y frecuencias que

aparecen tanto en los espectros Raman e IR para el a-Se [159, 171].

_ p Asignacion
vV (cm™) Espectro
ref [159] ref [171]
50 Raman Seg, E,
80 Raman Ses, E, Vibracion angular
(Bending)
95 IR Seg, E;
112 Raman Seg, A4
120 IR Seg, B,
135 IR Cadena, E
138 Raman Cadena, E Vibracién angular
(Bending)
235 Raman Cadena A, E
250 Raman Seg A4, Ea, Tirén (Streching)
254 IR Ses, E, Tirén (Stretching)
490 IR 2° orden
744 IR 3° orden

Tabla llI-4 Modos vibracionales y frecuencias observadas del a-Se y su asignacioén en términos de
las vibraciones de las cadenas y anillos [159] y de acuerdo a modelos de ordenamiento de medio
alcance en las cadenas [171]

Las asignaciones de simetria de los modos vibracionales del a-Se se han
hecho tradicionalmente [véanse 159 en relacidén a los espectros de las estructuras
cristalinas (trigonal y monclinica) sin embargo, modelos teoricos recientes [171], y
experimentos de absorcion de rayos X [153] sugieren que, dado que la estructura

del a-Se se compone de cadenas de Se desordenadas, las vibraciones Raman e
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IR deben tomar en cuenta la contribucidn del ordenamiento de medio alcance

entre ellas.

103°4

Absorption Coefficient {cm-T}
=]

o a5 10 15 20 25
Photon Emergy (eV)

Figura lll-4 Coeficiente de absorcion en el intervalo de energias en la region del umbral de
absorcion para el t-Se, a-Se y el a-Se [156].
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Figura llI-5 Espectro Raman del t-Se, a-Se y el a-Se en el intervalo de frecuencias de los modos

vibracionales fundamentales [159].
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/1.4 Toxicidad del Selenio.

Aunque el selenio es téxico en grandes dosis (>400 microgramos por dia)
es un micro nutriente esencial en los animales. En los humanos sirve como un
cofactor para la reduccidn de enzimas antioxidantes; estimula el sistema
inmunoldgico e interviene en el funcionamiento de la glandula tiroides. Esta
presente en el aminoacido selenocisteina y existe una correlacion entre el
consumo de suplementos de selenio y la prevencién del cancer.

La absorcion de compuestos de Se en el cuerpo ocurre usualmente a través
de los pulmones por polvos o0 humos que contengan Se y a través de la piel. El
selenio y la mayoria de los seleniuros metalicos tienen una baja toxicidad dada su
baja biodisponibilidad. En cambio, los selenatos y selenitos son muy téxicos y
tienen una accién semejante al del arsénico. En el caso de la intoxicacion que
surge de areas ricas en seleniferos, el selenio es ingerido generalmente por
comida crecida en tales areas. La intoxicacion por selenio (selenosis) presenta los
siguientes sintomas: depresion, letargo, mareo, nerviosismo, ocasionalmente
dermatitis, problemas gastrointestinales y olor a ajo en el aliento y sudor. De todos
estos padecimientos el sintoma mas comun ocurre como problemas
gastrointestinales. El envenenamiento cronico por selenio también presenta
sintomas de pérdida de cabello, uias, cirrosis, edema pulmonar y eventualmente
la muerte.

La exposicién al polvo y vapor del selenio debe evitarse utilizando ropa
adecuada, gogles de seguridad y tapabocas. Debe trabajarse en un area bien
ventilada y evitarse el contacto con la piel. En caso de ocurrir debe lavarse con

agua abundante la region afectada [157].

/1.5 Nano Estructuras de Se.

A la fecha, diversas estructuras de tamano nanométrico de selenio, sus
métodos de sinterizacion y propiedades, se encuentran reportadas en la literatura
[165, 170, 177 — 191]. Desde el punto de vista de las propiedades de materiales
de baja dimensionalidad, el estudio del Se posee un significado especial dada su
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habilidad de formar largas cadenas unidimensionales y anillos cerrados (que
pueden considerarse como puntos cuanticos de dimension cero (seccion 11.1.1)), y
en ese sentido existen estudios sobre el confinamiento de este tipo de estructuras
en materiales nanoporosos [192 — 196].

El intervalo de tamaio de nanoestructura para los distintos regimenes de
confinamiento (seccion |I-3) estda dado por los radios efectivos de Bohr para
excitdn, electrén y huecos, los cuales aparecen en la tabla IlI-5 para las distintas
variedades alotropicas del Se. De acuerdo a estos valores, un confinamiento
fuerte estaria dado para particulas con un diametro menor a ~2 nm. Como el radio
de Bohr efectivo para electrones y huecos es menor que el de excitdon, entonces
las nanoestructuras de selenio, en todas sus variedades alotropicas estaran en un
régimen de confinamiento débil para tamafios mayores 2 nm. Sin embargo, la
aproximacion de confinamiento fuerte ha sido utilizada para hacer una estimacion
del tamafio a partir de los espectros de absorcion y el corrimiento del umbral en
[177, 179] que estdn en buena concordancia con micrografias de microscopia

electronica de alta resolucion (HREM) [177].

Variedad Constante Masa efecft ivat1. (en dtélrn;imt)s'de la masa Radio de Bohr. (A)
Alotrépica dieléctrica efectiva del electron)
e h Reducida exc. e h
t-Se 10.322 0.62 2.7 0.472 11.6% | 0.73 | 0.16
a-Se 6.0° 0.25° 0.5 0.5 10 | 05| 05

Tabla 1lI-5 Radios de Bohr efectivo para el excitdn (exc.), electron (e)) y hueco (h) para el t-Se y el
a-Se. Los valores de las masas efectivas estan dados por  [197] para el t-Se y b [198] para el a-Se.
La constante dieléctrica para el a-Se esta dada por [199].

En la tabla IlI-6 se muestran las nanoestructuras de selenio (en sus distintas
variedades alotrépicas) producidas hasta la fecha y los distintos métodos de
sintesis. También se han hecho estudios de las estructuras de selenio que ocurren

al confinarlo en materiales nanoporosos, los cuales aparecen en la tabla Ill-7.

La reduccion del tamafio produce cambios en diversas propiedades de cada

una de las variedades alotropicas, como son:
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e Selenio Trigonal:

123

En nanoparticulas, se observa un corrimiento del umbral de
absorcion de 0.55 eV hacia mayores energias (hacia el azul), con
respecto al umbral del t-Se masivo [180].
En estructuras nanotubulares aparece, también, un corrimiento al
azul de las bandas de absorcion intrinsecas [184]:

o 21—5>226eV;26 —>284¢eV;32—>337eV

o Aumento en la fotoconductividad.

o Cambio en la temperatura de fusién, de 217 °C — 221.8 °C.
En peliculas ultradelgadas, d < 15 nm [170], el espectro de
fotoluminiscencia (PL) a 11 K, el pico en 0.79 eV sufre un corrimiento
a 082 eV al cambiar el tratamiento térmico (para la
nanocristalizacién de la pelicula), esto es, al cambiar el tamafio de la

nanoestructura depositada.
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Nanoestructura | Ref. | Tamaio (nm) Fase Sintesis.
177 | 4-300 am-Se WChD: microemulsién por el método de
micela reversible.
178 | 300 a- Se; Reaccion biolégica: Respiracion toxica de
am-Se bacterias.
179 | 4.3 am-Se WChD: Precipitacion en solucion y posterior
@ evaporacion.
=)
% 180 t-Se PVD: Implantacion de iones de Se, a 330
s keV en silice fundida.
o
s 181 | 5-100 a-Se; WChD: Reduccion de acido seleneico en
P4
oam- polisacaridos. Al calentar a 80 °C se
Se—> t- obtienen nanobarras.
Se (NT)
182 | 20 - ~um a-Se WchD: Reaccion quimica a temperatura
ambiente.
183 | 60/ 1000 t-Se WchD: Precipitacién en citocromo c3
g' 184 | 10-800/ t-Se WchD: Reduccion de acidos selenosos en
E ~100s pm solucién a 100 °C
o
= 185 | 60/~10's ym | am-Se | WchD: crecimiento en solucion solida.
=
K 186 | 50/5 um t-Se WchD: precipitaciéon en solucion acidificada.
3 187 | 180-250/1— | t-Se WchD: método solvotérmico.
> 2cm
E 188 | 40-120/1- | t-Se WchD: método de poliol — microondas.
> 2.5 um
8 189 [ 50-150/15 | t-Se WchD: Reduccidn de solucion de acido
g —2.0 um . .
3 seleneico por ultrasonido.
o
S 190 | 20-100's/10 | t-Se PVD: Ablacion Laser, a 300 °C. A = 1064
= Hm nm;p=7
;p=7ns.
170 | Espesor:i42 — t-Se PVD: Sublimacién lenta a 350 °C
64
g‘ Recocido de pelicula de a-Se.
n o
g S 165 | 20 nm a-Se PVD: Evaporacién térmica en mica cubierta
3 2
é § de C.
= 191 | ¢: 30 nm t-Se WchD: Solucion de selenosulfatos en acido

y agentes oxidantes.

Tabla 11I-6 Nanoestructuras de Se reportadas en la literatura y sus procesos de sinterizacion.

WChD: Depésito Quimico Mojado; PVD: Depdsito Fisico en fase de vapor.
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e Selenio « - monoclinico.

En nanoparticulas, se observa un corrimiento al azul de la banda
prohibida a 2.39 eV — 2.6 eV que se observa tanto en espectros de
absorcion como de fotoluminiscencia [179]. EI umbral de absorcion
(banda optica) tiene un corrimiento de 0.6 eV hacia el azul, para
particulas con radios de 16 nm [177], al aplicar la ecuacién del

corrimiento en el régimen de confinamiento fuerte (seccion 11-3).

e Selenio amorfo.

125

En particulas en suspension, con tamanos entre 20 — 240 nm, se
observa un corrimiento del borde de absorcion y tal como se aprecia
en la figura 1ll-8, el color de la suspension de nanoparticulas cambia
de acuerdo al tamafo de estas [182], sin embargo los autores no
hacen el analisis en términos de de confinamiento cuantico sino por
esparcimiento de luz dada por la teoria de Mie. En particulas
producidas por el método de micela inversa [177], con tamafios entre
2 — 20 nm, se observa un corrimiento del borde de absorcién que
esta de acuerdo a la aproximacion de confinamiento fuerte. Sin
embargo, se observa el proceso de maduracién de Ostwald con un
crecimiento de las particulas durante el proceso de reaccion.

En el grabado holografico de rejillas en peliculas ultradelgadas [165]
se observa un corrimiento al azul conforme la densidad de rejillas
aumenta. Este corrimiento es explicado por un proceso de

densificacion activado térmicamente en las cadenas de Se.
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Figura Ill-6 Imagenes fotograficas, y espectro de absorcion de nanoparticulas de a-Se en
suspension coloidal. El tamafo de las mismas es distinguible por el color de la suspensién. De
izquierda a derecha: (2) 20.0 £ 6.1 nm, (3) 70.9+ 9.1 nm; (4) 101.6+ 9.8 nm; (5) 146.1 + 23
nm; (6) 182.8 + 33.2 nm y (7) 240.4 £ 32.2 nm.. Los indices en el espectro de absorcion
corresponden a los de las muestras en la fotografia [37].

e Material Confinado en material Nano Poroso.

e El estudio de selenio confinado en materiales nanoporosos sirve
como un magnifico modelo para el analisis del comportamiento de
solidos moleculares. El aislamiento de estructuras moleculares —
como anillos con distintos numeros de atomos, cadenas helicoidales
y cadenas lineales- permite entender la interaccion inter cadenas o
inter anillos en solidos ademas de los enlaces quimicos involucrados.
En ese sentido, estudios de absorcion de rayos X en cancrinita [167]

y espectroscopia Raman en zeolitas [192 — 194] presentan los
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cambios en la estructura molecular debidos al confinamiento (v. gr.
la formacion de cadenas lineales —en oposicidon a las cadenas
helicoidales presentes en el a-Se y t-Se masivos). Estos cambios se
observan, por ejemplo, en moléculas de Seg confinadas en
cancrinita, para las cuales el umbral de absorcion sufre un
corrimiento a menores frecuencias cuando aumenta la concentracion
de Se en los poros [192] o, en el caso de cadenas lineales de Se, el
espectro de fotoluminiscencia presenta una banda de energia en
1.54 eV la cual no habia sido reportada pero que, sin embargo,
apenas se aprecia un pequefio corrimiento al azul del umbral de

absorcion [195].

51 a-Se; cadenas de Se — t-Se, Seg PVD: Adsorcion fisica de vapor a 560 °C

Ref. Estructura Molecular Sintesis
(]
% 47 Seg en nanocanales de Zeolita PVD: Sublimacioén lenta a 350 °C
% w 48 t-Se; cadenas y anillos de Seg. en PVD: Sublimacioén lenta a 450 °C
E § AFI Insercién de selenio molido a alta presion.
(] -
o S |49 Anillos de Seg en AFI PVD: Adsorcion fisica de vapor a 250 °C
c 0
.°§’ S | 22 | Cadenas lineales en cancrinita PVD: Adsorcion fisica de vapor a 500 °C
o
s 50 Cadenas en Zeolita 13X Reaccidn de estado sdlido calentado a 350 °C
S
o
(&)

en AFI

Tabla IlI-7 Selenio confinado en materiales nanoporosos y los métodos de sintesis.

También se encuentran reportados en la literatura las propiedades
termodinamicas y estructurales de nanocristales de t-Se para distintos tamafios en
13 — 70 nm [200 — 204]. Las muestras se prepararon al recocer a distintas
temperaturas a-Se (363 — 482 K) y enfriadas a temperatura ambiente lentamente a
una razon de 0.2 K/min. Los parametros de la red y de Debye — Weller tienen una
fuerte dependencia con el tamafio de grano, con aumento en microtensiones
preferentemente en la direccibn ¢ de la estructura trigonal. Sin embargo, las
capacidades calorificas de los nanocristales no cambian significativamente con

respecto al material masivo -como es de esperarse de acuerdo a la discusion de la
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seccion 1l-1. Esta discrepancia se explica por la interaccion en las fronteras de
grano de la nanoestructura generada, y —en el caso de los nanocristales de Se-
poseen una menor energia superficial que la esperada. Estas diferencias
aparecen, por tanto, en el hecho de que las entalpias de cristalizacién del a-Se y
las del Se liquido sobre enfriado y el t-Se masivo son distintas —cuando la opinién
generalizada es que son iguales (a partir de estos resultados los autores sugieren
que esta diferencia ocurrira siempre en la nanocristalizacién de sélidos amorfos).
Estos trabajos sugieren la existencia de un limite de tamano de grano en
materiales policristalinos por debajo del cual el estado amorfo es favorecido
energéticamente. En el caso del t-Se este tamaro de grano es de ~4 nm.

Ill.6 Ablacion Laser de Selenio.

Los bajos puntos de fusion (221 °C) y evaporacion (685 °C) del Se lo hacen
un material facilmente evaporable y/o ablacionable por luz laser lo cual se ha
aprovechado para la fabricacion de peliculas delgadas [205 — 208] y el estudio de
las especies presentes en el vapor de Se, dadas las posibles variedades
alotropicas moleculares del Se [146, 209 - 211]. La respuesta del a-Se a las
longitudes de onda provenientes de los laseres mas comunes utilizados para la
ablacion (NIr-Vis-UV) puede ubicarse a partir de sus longitudes caracteristicas en
el proceso de ablacién/evaporacion laser, Ly y Ly (definidas en la seccion I-1) y
que aparecen en la tabla 1ll-6; de estos valores se aprecia que el material
pertenece al régimen de absorbente débil (L, > Ly), lo cual indica que el perfil
espacial del volumen calentado por el haz disminuye exponencialmente de
acuerdo a la ley de Beer. De acuerdo con el modelo de ablacion para procesos

térmicos (seccion |-4) se obtiene el umbral de ablacion para el a-Se es:

(1-R)(go1),,,, ~ 6™ (111.4.1)

En donde se considera que el volumen calentado es un cilindro del area del foco
del laser y una profundidad dada por la longitud de difusion térmica. Cuando se
considera la reflectividad del a-Se [156] la energia necesaria del haz laser debe
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ser mayor, tal y como se aprecia en la tabla IlI-6 para las longitudes de onda de la
linea fundamental y los armonicos del Nd:YAG, para un angulo de incidencia de
45° -comun en los experimentos de depdsito por laser pulsado [20]. Al utilizar

densidades de energia mayores que este umbral el material irradiado se

evaporara.
-1 ( ¢5t )umbml
A (nm) a(cm™) [173] L, R (%) [156] Ly
(mJ/cm?)
1064 ~1 ~1cm <5 ~8
532 ~5x10° ~ 200 nm ~26 ~11.5
80.4 nm
355 ~75x10° | ~130 nm ~28 ~11.8
264 ~75x10° | ~130 nm ~28 ~11.8

Tabla 1lI-8 Valores de la longitud de absorcién optica L, (ref [175]) y de la longitud de difusion
térmica Ly, calculada a partir de los datos de la Tabla IlI-7. También se muestran los valores de la

reflectividad R (%), el coeficiente de absorcion oc(cm'1) y el umbral de ablacion (¢5t)

angulo de incidencia de 45° del haz, para las longitudes de onda correspondientes a la linea
fundamental y harménicos del laser de Nd:YAG.

para un

umbral

1ll.6.1Experimentos de Depdsito por Laser Pulsado de Se.

La fabricacion de peliculas delgadas de Se amorfo por PLA en el
Laboratorio de Optica Cuéantica de la UAM-l y que se encuentra reportado
principalmente en [205 y 206], (y que sirve de motivacién en el presente trabajo
para la produccidn de nanoparticulas), fue realizada en depdsitos de Se amorfo
sobre vidrio (portaobjetos) limpiado con acetona y a temperatura ambiente. El
parametro que cambié en las muestras realizadas fue la energia del pulso y el
numero de pulsos. La mayoria de las muestras se realizaron con el segundo
armonico (A = 532 nm) y con la linea fundamental (A = 1064 nm) y a una presion

de 10 Torr. Durante el depdsito se hizo espectroscopia de emisién del plasma y
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las peliculas se caracterizaron por espectrofotometria, difraccion de rayos X,

microscopia electronica de barrido y espectroscopia electronica Auger.

El analisis por difraccion de rayos X muestra que la estructura de la pelicula
es amorfa y por espectroscopia electronica Auger se encontré que sobre la
superficie hay impurezas de oxigeno y carbono. Las microcrafias obtenidas
por microscopia electronica de barrido, de la superficie de las peliculas
depositadas utilizando el segundo arménico, muestran la presencia de
algunas particulas del orden de micras.

De las muestras depositadas con la linea fundamental (1064 nm), se
encuentra que las peliculas estan muy salpicadas, i. e., presentan el
fendmeno de ablacion hidrodinamica (“splashing”, seccion 1.4.3.4). La tasa
de depésito es particularmente alta y es del orden de 1 nm de espesor. Esto
es comprensible pues, a partir de los valores de la tabla Ill-6, se puede
apreciar que el volumen calentado por el haz es proporcional a la longitud
de penetracion Ly (~ 1 cm) por lo que la cantidad de material evaporado es
muy alta. Para las peliculas depositadas con el segundo armonico (532 nm)
la calidad fue muy superior. Los espesores varian desde 300 — 1800 nm. La
tasa de depdsito, con 550 mJ es de 0.21 nm por pulso. Con un 70 % de la
energia maxima de salida del |aser esta tasa se redujo a 0.1 nm por pulso.
La distancia promedio entre los atomos del Se amorfo en pelicula delgada
es de alrededor de 0.3 nm, lo cual significa que se necesita mas de un
pulso para depositar una monocapa. En resumen, se encuentra que: a) La
tasa de depdsito es mucho mas alta utilizando la linea fundamental del
laser. b) Las peliculas depositadas con la linea fundamental resultan mucho
mas salpicadas. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por [207],
en los que ademas muestran que la evaporacién con la linea fundamental
produce un depdsito semejante al de la evaporacion por celda de efusién,
pues la distribucion angular del material depositado concuerda con la ley
cosenoidal. Las densidades de energia en todos estos experimentos son

muy altas comparadas con la densidad de energia del umbral de ablacion, y
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la tasa de crecimiento se comporta de manera lineal con la densidad de

energia utilizada.

e Los resultados por espectroscopia de emision del plasma indican que
aparece en todos los espectros un intenso fondo continuo. Cuando se
deposita en la linea fundamental (1064 nm) no aparecen las lineas de
emision caracteristicas del Se, y solo se ve el fondo continuo cuyo maximo
se ajusta a una temperatura de 4278 °C segun la ley de Wien. Cuando se
utiliza el segundo armonico (532 nm) se pueden apreciar en los espectros
de emision las lineas del Se Il y Se Ill mas no del Se |. Aparecen otras
bandas, no reportadas en la literatura, que probablemente corresponden a
la emision de cumulos o moléculas excitadas de Se. Una banda ancha,
centrada en A ~ 420 nm probablemente corresponde a la emision de
moléculas de Se;. A una mayor densidad de potencia del laser, la
intensidad de las lineas de Se |l aumenta con respecto a la de las lineas de
Se Il lo cual implica que la proporcidon de Se doblemente ionizado y excitado
aumenta.

La presencia del plasma influye en la densidad de energia efectivamente
depositada en el blanco (por la absorcion de Bremsstrahlung) y el haz del laser
puede provocar la foto fragmentacién de cumulos directamente expulsados del
blanco [20], lo cual puede servir de “filtro” para homogeneizar el tipo de especies
presentes al inicio de la expansion de la pluma de ablacién.

El estudio de las especies presentes en la pluma de ablacion de selenio se
ha realizado principalmente por espectroscopia de masas [209] y espectroscopia
de masas de tiempo de vuelo [210, 211]. Si bien los resultados varian de acuerdo
a las condiciones de ablacién, en conjunto indican que la molécula de Se; es la
mas abundante en la pluma al principio de la expansién. Conforme la pluma se
expande, la presencia de cumulos mas grandes se hace cada vez mayor, lo cual
advierte el fendmeno de la nucleacion, aun en alto vacio (~10° Torr). La
distribucion no homogénea de las especies producidas por ablacion se observa en
el hecho de que la energia cinética de las especies doblemente ionizadas es dos

veces mas grande que la de las especies ionizadas [210, 212], lo cual es
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evidencia del mecanismo de “ionizacidn en cascada” (seccion 1.5). Otro resultado
corresponde al hecho de que la variedad alotrépica del blanco no influye en la fase
del material depositado, la cual siempre es amorfa. El analisis de las imagenes de
AFM [207] muestra la superficie de la pelicula depositada se compone de cadenas
poliméricas de estructura sinuosa e interconectadas; también es posible distinguir,
en menor densidad, estructuras anulares que se interconectan con las cadenas.

La interaccion de las especies en fase de vapor con la superficie del
sustrato pueden modificar y/o favorecer tanto la configuracién de alguna de las
variedades alotropicas del Se, como la formacién de aleaciones. En el caso de las
especies presentes en la pluma de ablacion, su distribucion inhomogénea y alta
energia cinética pueden producir distintas estructuras en el sustrato lo cual afecta
la cinética de formacion de agregados y/o islas. Asi, por ejemplo, tanto en el
depodsito atdmico electroquimico [213] como en el depdsito molecular epitaxial
[214] de Se en Au (111) o Cu (111) [215] se obtienen estructuras ordenadas

(Au(111 )-((\/§x\/§)R3o°) para el dep6sito de 75 de monocapa. Al aumentar la tasa

de depdsito se forma otro tipo de estructuras, como anillos de Seg en el oro y, en
cambio, se forma una aleacién de Cu — Se en el cobre.

Todos estos resultados indican que, con el objetivo de producir
nanoparticulas de Se, ademas de la utilizacion de longitudes de onda en el UV-
Vis, (en particular la linea del segundo armoénico del laser, 532 nm) se requiere
investigar las condiciones experimentales durante el depdsito, tales como:

1. Parametros del laser: densidad de energia y numero de pulsos.
2. Naturaleza del sustrato.
3. Presion, naturaleza y flujo del gas ambiente.
Con la salvedad de que la variacion de alguna de estas condiciones afectara las

demas.
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CAPITULO IV Dispositivo Experimental

En este capitulo se presenta la descripcion tanto de los experimentos
realizados con el objetivo de producir nanoparticulas de a-Se, como de las
técnicas de caracterizaciéon y medicion de las propiedades épticas del material
depositado. Para este propédsito se describe el sistema de depdsito por laser
pulsado (PLD) utilizado para luego continuar con las técnicas de caracterizacion,
las cuales pueden dividirse en dos partes fundamentales:

1. Aquéllas que involucran Ila Vvisualizacion de nanoparticulas
depositadas en los sustratos (SEM, AFM, STM, Perfilometria).

2. Aquéllas que involucran la estructura (molecular y/o cristalina) del
material depositado (Raman, IR, Rayos X).

Al final se describen las técnicas de medicion de las propiedades 6pticas
asi como de los modelos para su analisis. Por ultimo, se presentan los datos y
caracterizacion relevantes de los materiales utilizados (blanco de selenio y los

distintos sustratos).
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Tal y como se explico en la seccion 11.2, la produccion de nanoparticulas por
PLD es un proceso “desde abajo” en el cual intervienen los siguientes efectos:

¢ Interaccién laser-material.
¢ Expansion del material evaporado.
e Interaccidn con el sustrato.

Como proceso “desde abajo” esta claro que se trata de un proceso de
escala; el depdsito recurrente de material ablacionado en el sustrato (dado por el
numero de pulsos (disparos del laser) asi como de la densidad de potencia del
laser) inevitablemente conduce a la formacién de una pelicula delgada; en este
sentido se deben evitar las condiciones para obtener un depdsito coherente a nivel
atoémico y encontrar aquéllas para las cuales se obtiene un depédsito cumular; esto
es, para ciertas condiciones se debe encontrar ya sean nanoparticulas aisladas en
el sustrato o peliculas delgadas formadas por nanoparticulas. Con el objetivo de
producir nanoparticulas de Se por Depdsito por Laser Pulsado, es necesario
investigar las condiciones adecuadas de ablacion y depdsito. Para ese propésito
se hicieron depésitos de peliculas delgadas para los cuales se variaron las
siguientes condiciones:

e Parametros del laser: Densidad de energia y numero de pulsos.

e Naturaleza del sustrato.

e Presion, naturaleza y flujo del gas ambiente, aire o argén, en la
camara de ablacion, durante el deposito.

En otra serie de experimentos, las muestras preparadas se sometieron a
tratamiento térmico para investigar la nanocristalizacion de las peliculas
depositadas bajo distintas condiciones.

Por ultimo, se prepararon peliculas delgadas en multicapas de
nanoparticulas de Se embebidas en TiO,.

Las muestras depositadas fueron caracterizadas de acuerdo a los
siguientes criterios:

e Caracterizacion Estructural o de fase: Rayos X, espectroscopias

Raman e infrarrojo (IR)
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e Morfologia de la superficie: Microscopias de Fuerza Atémica (AFM),
de barrido por efecto tunel (STM), electronica de barrido (SEM) y
Perfilometria.

Por ultimo, dada la importancia de las propiedades Opticas de los
semiconductores nanoestructuardos se prepararon un conjunto de peliculas
delgadas, preparadas de acuerdo a las condiciones mencionadas anteriormente, a
las cuales se midieron sus propiedades Opticas: medidas de absorcién (IR-
cercano, UV-Vis) y Elipsometria. En este sentido, también se presentan los

modelos para la interpretacion y analisis de estas mediciones.

IV.1 Depésito Por Laser Pulsado.

Para los experimentos realizados en este trabajo se uso6 la longitud de onda
del segundo armonico (532 nm) de un laser de Nd:YAG pulsado (10 ns), marca
LUMONICS. Este laser tiene la posibilidad de duplicar, triplicar y cuadruplicar la
frecuencia fundamental de la longitud de onda en la que emite (1064 nm).
También, permite trabajar a distintas frecuencias, 1-20 Hz, con la posibilidad de
utilizar un controlador externo para variar la frecuencia del disparo (pulso). La
energia del haz se puede cambiar, variando el voltaje aplicado al amplificador
desde 30 mJ hasta 1200 mJ. En la tabla IVA-1 se muestran la variacion de la
densidad de energia del laser en funcién del voltaje de amplificador para la
longitud de onda del segundo arménico (532 nm) del laser. Asi, por ejemplo, para
un area de 2 mm? las densidades de potencia seran del orden de 10® - 10° W cm™.
En la figura IV-1 aparece un esquema del sistema de ablacion. Las densidades de

potencia también pueden variar al cambiar el enfoque del haz en el blanco.
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Laser

Figura IV-1 Esquema del sistema de ablacion: D es la distancia focal (enfoque) del haz laser; d es
la distancia entre el blanco (b) y el sustrato (s). El blanco gira para evitar el dafio en un solo punto.

Para los experimentos realizados se utilizaron dos camaras de vacio: la
utilizada para la ablacion de selenio consiste en un tubo de vidrio de 60 mm de
diametro y pared de 2.5 mm de espesor con dos tapas metalicas que lo sellan. Es
una camara pequefia cuya construccion es muy econdmica y es facil de limpiar y
descontaminar. En una de las tapas que la sellan hay dos conexiones: una para el
acceso controlado de gases y la otra se conecta a sistema de vacio, el cual
consiste en una bomba turbomolecular (ALCATEL modelo ATP 150) apoyada por
una bomba mecanica; con este sistema es posible alcanzar presiones hasta del
orden de 10 Torr. Las presiones dentro de la camara de ablacion se miden
utilizando un sensor tipo pirani y un sensor de catodo frio. Sobre esta misma tapa
se monta un pequefio motor especial para trabajar al vacio, el cual hace girar al
blanco con lo cual se evita el dafio en un punto particular de éste. Ademas, de
esta forma se evita que particulas producidas por los procesos de ablacion
exfoliacional e hidrodinamica, que producen particulas de un tamano del orden de
micras (ver seccion 1.4.3) y que tienen una menor velocidad en la direccidon normal
a la superficie del blanco en comparacion con las otras especies en la pluma de
ablacion, se desvien hacia los lados con lo cual se evita el “salpicado” en la
superficie del sustrato. En la otra tapa se puede instalar un horno con su termopar

y el porta substratos. La distancia entre el sustrato y el blanco se puede ajustar
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con la longitud del porta substratos (en la figura V-2 se tiene una fotografia del

sistema utilizado y en la figura IV-3 se tiene un esquema del mismo).

Figura IV-2 Laser de Nd:YAG y camara de ablacion utilizados para el depdsito de peliculas
delgadas utilizados en los experimentos.

La camara de vacio para el depodsito de peliculas de TiO, es una
camara de vacio estandar con estructura de acero inoxidable y con la tipica
apariencia de escafandra [216], la cual permite el cambio de ventanas (vidrio o
cuarzo) para poder utilizar distintas longitudes de onda del laser y que, al igual que
la otra camara de vacio, también cuenta con una bomba de vacio turbomolecular
apoyada por una bomba mecanica lo que permite alcanzar un vacio de ~10° Torr
en el sistema. También cuenta con un horno en el porta sustrato y el blanco se

monta en un motor que lo hace girar para evitar el dafio en un solo punto. Aun asi,

137



Capitulo IV: Dispositivo Experimental

la posiciéon del haz en el blanco se cambié después de cada experimento para

evitar danarlo. La distancia entre el blanco y el sustrato también se puede ajustar.
El haz del laser se enfocé con una lente esférica con una distancia focal

de 140 mm y con un profundidad del foco de 2.5 mm, por lo que el margen de

error en la focalizacion en el blanco es del 2% (véase seccion 1.2.1).

4—“ Flujo controlado de gas

_____ : Sustrato

para evitar el !
daifio en un solo

1
- ,
punto Lente esférica con foco

de 140 mm

l El blanco gira |
A 4 [
|
|
|
|
|
|
L

: Vacio de ~8 x 10 Torr.

Figura IV-3 Esquema de la camara de ablacion mostrada en la fotografia que aparece en la
figura IV-2.

IV.2 Experimentos.

Se hicieron pastillas de 5 mm de ancho y 20 mm de diametro, a una presién
de 4.8 ton cm™ de Selenio comercial amorfo (Baker 99.99 %) como blanco.

El material ablacionado fue depositado en los siguientes sustratos:
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e Obleas de silicio Si (100), el cual se limpié con acetona, ultrasonido
en una solucién de tricloroetileno (al 1%) y agua destilada, y un bano
en acido fluorhidrico para terminar con un bafio de agua destilada.

e Pastillas de bromuro de potasio, KBr, de 1 mm de ancho y 15 mm de
diametro.

e Portaobjetos de vidrio, limpiado con jabdon neutro, enjuagado con
abundante agua, bafo de ultrasonido en agua destilada por cinco
minutos, bafo de ultrasonido en metanol por 5 minutos y luego
secado en aire a presion.

e Peliculas de oro en vidrio con terrazas de Au (111) especiales para la
visualizacion por microscopia de fuerza atomica (AFM) de
estructuras en su superfice, preparadas con un procedimiento

descrito en la literatura [217 — 219]

IV.3 Técnicas de caracterizacion.

IV.3.1

139

1.

Caracterizacion estructural.

Espectroscopia Raman por Transformada de Fourier (FT-Raman) y
Espectroscopia infrarroja (IR) por transformada de Fourier (FTIR): Los
espectros se midieron con el sistema 800 de Nicolet, el cual es un
espectrometro IR por tranformada de Fourier el cual tiene acoplado un
aditamento Raman con geometria de retrodispersién (backscattering) que
permite el analisis por Transformada de Fourier de la dispersibn Raman.
Cuenta con un un laser de onda continua (CW) de Nd-YAG con la linea
fundamental (1064 nm). La energia del laser varié de 30 mW a 300 mW.
Los espectros IR se tomaron en el intervalo de 400 — 4000 cm™ (IR-medio).
El espectro de reflectancia difusa del blanco se obtuvo por medio de la
configuracion de “Mantis Religiosa” (Spectra Physics); los espectros de las

peliculas depositadas se obtuvieron por microscopia IR, tanto por reflexion
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como por transmision. Se hicieron medidas de transmision de las peliculas
depositadas tanto en vidrio como en KBr en el IR medio, cercano y también
en el visible. Estas mediciones se hicieron en el Laboratorio de Fisica
Atdémica y Molecular de la Facultad de Ciencias de la UNAM.
Espectroscopia Raman por dispersion. Los espectros se midieron a
temperatura ambiente, en aire, con un doble monocromador a Spex 1403
usando la linea de 632.8 nm de un laser de He-Ne (Spectra Physics) con
una potencia de 5 mW y con una configuracién de retrodispersion
(backscattering). La senal fue detectada con un fotomultiplicador y un
sistema de conteo de fotones estandar.

Difraccion de rayos X (XRD): Para la obtencién de difractogramas de
rayos X se utilizé el difractbmetro Siemmens D5000, del Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM. Las medidas de la intensidad
de las reflexiones de Bragg se hicieron con un paso angular de 26 = 0.04°
a un tiempo fijo de conteo de 10 s y con intervalos tipicos de 10°< 26 < 70°.
En el caso de la presencia de cristales, su tamafo se determind a partir de
la férmula de Scherrer [220]:

B(20)

en donde B(26) corresponde al ancho del pico de la difraccion en 26 a la

~ 0942
Lcos@

(IV.1)

mitad del maximo (FWHM), 4 es la longitud de onda (CuKa) y L es el
tamano del cristal en la direccion de la reflexion (4#4l). Aunque esta ecuacion
se obtuvo para cristales cubicos, se suele aplicar para los anchos de los
picos en cristales no cubicos. En estos casos, para cada reflexion ki, se
interpreta el valor de L como el promedio de la dimension del cristal en la
direccién perpendicular a la de los planos reflejados. Sin embargo, en
materiales nanoestructurados, se debe tener cuidado con las estructuras de
maclas que pueden dar resultados diferentes al del tamafio real [4] asi

como la contribucién debida a la presencia de micro tensiones, [220, 70].

140



Capitulo 1V: Dispositivo Experimental

IV.3.2
1.

141

Morfologia de la superficie.

Microscopia Electréonica de Barrido (SEM). Para la visualizacion de las
estructuras depositadas en los diferentes sustratos se utilizé el microscopio
electronico de Barrido, de la UAM-I, marca Zeiss, modelo DSM950, con
una resolucion de 4 nm y que puede operar hasta con un voltaje de 30 kv.,
el cual tiene instalado un detector de WDX para analisis elemental.

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM): Sistema Nanoscope lll, Digital
Instruments USA. Este sistema se utilizd para la visualizacion de las
estructuras depositadas en el los diferentes sustratos. La obtencion de las
imagenes se realizo ex situ, en las condiciones atmosféricas del laboratorio
y operando en el modo de “tapping” [221]. En este modo de
funcionamiento, la punta del AFM oscila cerca de su frecuencia de
resonancia y solo toca a la muestra periddicamente. Esto permite un dafio
minimo en la muestra y provee mejores imagenes para muestras “suaves’.
La obtencion de imagenes se realizdé con sondas de silicio (puntas TESP)
de digital DI, especiales para la obtencion de imagenes en el modo de
“tapping”. Estas puntas son 4 o 5 veces mas afiladas que aquéllas
utilizadas en el modo de contacto, las cuales estan montadas en una viga
voladiza (cantilever) de 125 um de longitud, 30 um de ancho y un grueso
de 3 — 5 um; una constante de resorte de 17 — 64 N/m. Las frecuencias de
resonancia utilizada fueron de 294 — 375 KHz. En cada experimento el
mapeo empezo con un area de 20 um x 20 um y gradualmente se redujo a
1 um x 1 um. Todas las imagenes se grabaron a una razén de mapeo lenta
de 1 Hz para evitar el dafio en la muestra. Debido a estas precauciones, no
se observo dafo alguno tanto en la punta AFM como en las muestras. Las
imagenes se obtuvieron en los modos de fase, altura y amplitud
simultaneamente. Como es bien sabido, el contraste en el modo de altura
esta relacionado con la topologia de la superficie. Las imagenes de
amplitud muestran las diferencias de dureza locales, las cuales son muy
utiles en el estudio de materiales compuestos. La obtencion de imagenes

por el modo de fase mapea la fase de la oscilacién del cantilever durante el
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mapeo de tapping. Asi detecta variaciones en la adhesion, friccion, visco-
elasticidad y algunas otras propiedades mecanicas de la muestra [222 —
227]. Como se menciond anteriormente, al monitorear los cambios en la
fase, la frecuencia o amplitud de la respuesta del AFM, nos conduce a una
serie de datos que son complementarios a la topografia [228]. Las
imagenes obtenidas en los modos de amplitud y fase tienen una mejor
resolucion que aquéllas obtenidas mediante el modo de altura, lo cual
permite una identificacion y caracterizacion mas sencilla de objetos muy
pequeios en la superficie. El analisis cuantitativo del tamafio de las
particulas y de la rugosidad de la superficie (RMS) se hizo en el modo de
altura con el software de Nanoscope. El analisis de la rugosidad se basa
en el calculo de la desviacién estandar de todos los valores de la altura
dentro del area de consideracion y se expresa como el factor RMS[Rq]
[228 — 233].
3. Perfilometria:

El perfilbmetro es un aparato que permite conocer el espesor de capas
delgadas y la morfologia (rugosidad) de superficies. La punta de una aguja
barre la superficie y sus irregularidades se traducen en diferencias de
presién al otro extremo de la aguja; estos cambios de presion se traducen
en senales eléctricas, las cuales se amplifican y asi poder graficarlas. El
resultado es un perfil de la superficie y si la medicion se realiza desde un
sector en donde no hay depdsito, hacia el centro de la muestra -en donde
se espera haya la mayor cantidad de material depositado- se puede conocer
el espesor de la pelicula depositada. Sin embargo, en las mediciones aqui
realizadas, estas se hicieron desde una region del sustrato libre de depdsito
hacia 0.30 centimetros hacia el centro de la pelicula con lo cual se obtiene
un perfil de la frontera de la muestra, util para una caracterizacion de la
distribucion del material depositado, pero con el cual no se obtiene el
espesor promedio de la pelicula Estas medidas se hicieron en el Instituto de

Investigaciones en Materiales, UNAM.
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IV.3.3 Propiedades Opticas.

1. Medidas de absorcion Optica: Los espectros de densidad O6ptica se
hicieron en el intervalo de 300 — 800 nm utilizando una lampara de
tungsteno (luz blanca) y utilizando la técnica de Lock-In. El arreglo se
muestra en la figura 1ll-2. El amplificador de “lock — In” mide un voltaje dado
por corriente alterna (AC) y otorga un voltaje de corriente directa (DC),
proporcional al voltaje de AC, amplificandolo. Se denomina lock-in
(encerrado) porque contiene y mide la frecuencia de interés en particular

ignorando las demas sefales.
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Figura IV-4 Esquema del sistema utilizado para las medidas de absorcion 6ptica en el intervalo de
longitudes de onda de 300 — 800 nm.

El espectro de absorcion se mididé para las peliculas depositadas en vidrio
de portaobjetos, y se utilizd6 como intensidad del haz incidente I, la
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intensidad de la luz transmitida /, del portaobjetos, de tal manera que el
espectro de absorcion corresponda unicamente a la sefal de la pelicula
depositada. Asi, a partir de la ley de Beer:

I=1,exp(-ad)

= (IV.2)

I
ln(—”j =ad=A4
I

en donde d es el espesor Optico de la muestra y a es el coeficiente de
absorcion, correspondientes unicamente a la pelicula por lo que 4
corresponde a la absorcion dptica’.

El borde de absorcidén para cada muestra se obtuvo a partir de la ecuacién
del modelo de Tauc para semiconductores amorfos (véase la seccion 111.2.3
para una justificacion de este modelo):

B(ho—E,)

— (IV.3)

a(hw)=

de acuerdo al procedimiento propuesto por [173], en el cual se considera a

la funcién:
1 0
Y:In(ijha):C(ha)—Eo) (IV.4)

en donde C es una constante para un espesor dado, por lo que es
dimensionalmente distinta a B. Si ahora se deriva la ecuacion (1V.3):

dy
d(ho)

n—1

=nC(ho—-E,)" =Y'

(IV.5)

X':l(hw_EO)

n
Esta ecuacion es mas util para el analisis de los datos experimentales pues
se obtiene a la razén Y/Y'como una funcién lineal de 7w . Si estos valores
estan determinados a partir de los datos de la absorcién 4, entonces se

tiene un método directo para conocer tanto el borde de absorciéon E, como

' Se suele definir a la Absorbancia o Densidad Optica como Log(1y/I).
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el exponente n. Si se conoce el espesor de la muestra, entonces también se
obtiene el valor de la constante B [173].

Otro método utilizado para la determinacion del borde de absorcion,
asi como de la constante Cy del exponente n, fue el ajuste del espectro de
la absorbancia de acuerdo a la ecuacion (IV.3) por medio del método de
Levenberg - Marquardt de minimizacion de minimos cuadrados de curvas
no lineales [234 - 236]. Al juntar ambos procedimientos, esto es, al fijar el
valor del borde de absorcién E, y del exponente n a partir de las ecuaciones
I\V.5 se obtiene un valor para la constante C =dB, en donde d es el espesor
de la muestra —el camino optico-, lo que permite simplificar el procedimiento
de ajuste

Cuando el camino 6ptico del medio, es mayor —o del orden- de la
longitud de onda utilizada en las regiones del espectro en donde la
absorcion de luz del material es casi cero, aparecen en el espectro una
serie de bandas producto de la interferencia entre los haces reflejados y
transmitidos. La aparicién de estas bandas de interferencia permite calcular
el espesor de la pelicula, asi como la componente real de su indice de
refraccion, para éstas longitudes de onda. Se utilizé el procedimiento
sugerido por Goodman [237], en el cual, la distancia entre maximos y
minimos de absorcidn, (o franjas de interferencia), esta relacionado con el
grosor de la pelicula:

_ MiAA (IV.6)
2n(2A,—2,)

En donde A5, A, corresponden a la longitud de onda de los distintos
maximos (0 minimos), My, es el orden de la interferencia y que corresponde
al numero de franjas entre A,, ¥ Ap (pOr lo que no es necesario tomar dos
longitudes de onda consecutivas para el analisis). De acuerdo a este
modelo, el indice de refraccion de la pelicula, n, esta relacionado con la

intensidad relativa de las bandas, esto es, con la diferencia de altura entre



Capitulo 1V: Dispositivo Experimental

un maximo y un minimo de la transmision (7)..x Y Tun respectivamente). Al

definir p:TM—AX, se obtiene:
MIN
2 2 % %
—(n§+n§)(1—2p)+[(n§+n22) (1—2p) —4n§n22}
n= 2 (IV.7)

en donde ny es el indice de refraccion del aire y n, es el del sustrato. Este
procedimiento es valido unicamente en la regidn del espectro
electromagnético para la cual el coeficiente de absorcion (o indice de
extincion) es casi cero. En el caso del Se esto ocurre en la region del
cercano infrarrojo (Near-Ir, 600 — 2500 nm), y estas medidas se hicieron en
el sistema 800 de Nicolet asi como en el elipsdmetro Vase en modo de
transmision.

Medidas de Elipsometria: Las mediciones de elipsometria se hicieron con
el equipo VASE de J. A. Woollam Co., Inc. en el Instituto de Optica “Daza de
Valdez” del Consejo Superior de Investigacion Cientifica, de Madrid,
Espafa. La medicién de los angulos elipsométricos se hicieron en el
intervalo espectral 250 nm < A < 1700 nm, para angulos de incidencia con
respecto a la normal de la superficie de 60°, 65° y 70°. Las mediciones se
hicieron para las peliculas depositadas en vidrio de portaobjetos.

La elipsometria es una técnica de medicibn muy sensible que utiliza la
polarizacion de la luz para caracterizar peliculas delgadas, superficies y la
microestructura de un material. Su alta sensibilidad se debe a que mide el
cambio relativo de la fase en un haz de luz polarizada reflejada, por lo que
es superior a la sensibilidad de la intensidad de una medida usual de
reflectancia. Cuando se mide la reflectancia Rs y Ry, de las componentes de
la polarizacién s y p del haz incidente (componentes de la radiacion

perpendicular y paralela al plano de incidencia) se encuentran relacionadas
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con el indice de refraccidon complejo por las formulas de Fresnel (seccidn
.3.1)%

2

R I P _’cosqzﬁ—(ﬁ2 —sinzgzﬁ)y2
e ’cos¢+(ﬁ2 —sin’ (;5)%

s

r.

s

(IV.8a)

0 ‘ ‘2 ’ﬁz cos¢—(ﬁ2 —sin’ ¢)% 2
=\r = .
’ﬁz cos<,l§+(ﬁ2 —sin’ ¢)A‘

(IV.9b)

en donde 7, y r, son las reflectividades complejas para las componentes s y p
de la luz polarizada, respectivamente, y ¢ es el angulo de incidencia. El
indice de refraccion complejo, 7i puede conocerse al medir tanto Rs y Rp a un
angulo ¢ fijo. EI nombre de elipsometria proviene del hecho de que cuando
luz linealmente polarizada, que no tiene ni polarizacién s ni polarizacion p,

incide a un angulo oblicuo en un medio, la luz reflejada tiene polarizacion

eliptica. La razén p = % se determina al medir la orientacion de la razén de
s

los ejes de la elipse de polarizacion correspondiente a la luz reflejada, los
cuales definen los angulos elipsémetricos v y A que son los que se obtienen

directamente de las mediciones. Asi p =tanW¥e”. En materiales masivos el

indice de refraccion complejo, 7i (=

n, +’<1~| ), puede determinarse a partir de p

y ¢ por medio de la expresion [237]:

2
i* =sin’ ¢| 1+tan’ ¢(1—_p] (IV.10)
I+p

Gracias a las propiedades analiticas tanto de la funcion de respuesta
dieléctrica asi como del indice de refraccion, se pueden conocer una de sus
componentes (real o imaginaria) cuando se conoce la otra, por medio de las

relaciones de Kramers — Kroenig. Asi, se pueden conocer ya sea la funcion

2 En estas ecuaciones se considera que el indice de refraccién del medio es 1 (aire), por lo que no
aparece explicitamente en las ecuaciones.
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de respuesta dieléctrica o el indice de refraccion al aplicar las ecuaciones
(1.12) de la seccion 1.3.1. En el caso de peliculas delgadas y estructuras por
capas es posible conocer no solamente la informacién sobre las constantes
Opticas, sino también otras propiedades como: espesor de peliculas
delgadas (una o varias capas), concentracion de dopantes, rugosidad
superficial e intercapas, cristalinidad, anisotropia Optica, entre otras. Sin
embargo, esta informacién es asequible unicamente por medio del ajuste de

los datos a por medio de modelos tedricos [238].

1V.4 Blanco de Selenio.

Tal y como se mencioné anteriormente, el material utilizado para la
elaboracion del blanco es Selenio comercial Baker (CAS 7782-49-2) con una
pureza del 99.99% para el cual el fabricante no da ninguna indicacion sobre la
fase estructural en la que se encuentra. En ese sentido, se hicieron medidas de

espectroscopias Raman e Ir -Medio para identificar su fase cristalina.

IV.5 Raman e Ir-Medio.

Se hicieron mediciones de espectroscopia Raman e infrarroja (Ir) del Se
Baker para determinar tanto su calidad como su estructura. Estos espectros
Raman se obtuvieron con el sistema 800 de Nicolet descrito anteriormente.

El espectro Raman del Se Baker, utilizado como blanco para ablacion laser,
aparece en la figura IV-5; presenta un pico intenso en 250 cm™', un hombro en 233

cm, y bandas débiles centradas en ~489, ~200 y ~179 cm™". La banda a 250 cm™
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se asigna a la vibracion A; caracteristica del selenio amorfo a-Se, y que
corresponde a la vibracién de cadenas de Seg [133, 168, 170]. La banda débil en
489 cm™ corresponde al espectro a 2° orden (2A,) del Se trigonal, asi como el

hombro a 233 cm™ (E), lo cual nos indica de la presencia de t-Se en el Se Baker.

140 - 250 Selenio Baker
120
S 100
L ]
= 80
£ -
C i
i
£ 60+
g 233
£ 404
@©
& ]
20
] 179 200 489
0
v T v T v T v T v 1
100 200 300 400 500 600

Raman Shift (cm™)

Figura IV-5 Espectro Raman del Se (Baker).

En la figura IV-6 se tiene el espectro IR, en unidades de Kubelka-Munk
(obtenido por reflectancia difusa), el cual presenta una fuerte banda en 488 cm™ y
otras bandas en 739, 1108, 1650, 2700, 2850 y 2950 cm™". Las bandas a 488 cm™
y 739 cm™' se han reportado como bandas a 2° y 3° orden respectivamente del
espectro IR del a-Se [157]. Las otras bandas corresponden a bandas de CO y CO,

(~2400) y remanente de acetona (utilzada para la fabricacion del blanco).
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6 — —— Blanco de Se
490

Kubelka-Munk

l 740
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Numero de Onda (cm™)

Figura IV-6 Espectro IR - medio del Selenio Baker. Las bandas en 875, 1108, 1615 y ~3000 cm”
corresponden a contaminacién por acetona debida al proceso de empastillamiento del selenio para
la fabricacén del blanco. Estas bandas desaparecen al evaporarse la acetona con el transcurso del
tiempo.
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IV.6 Sustratos

IvV.6.1 Obleas de Silicio Monocristalino Si (1 0 0)

El uso del Si (1 0 0) como sustrato radica en la importancia de sus
aplicaciones tecnolégicas. El silicio es un semiconductor con la estructura
cristalina tipo diamante —hexagonal compacta (hcp)- y cuya configuracion
electronica es [Ne] 3s? 3p% El enlace covalente se produce por la hibridizacién de
los orbitales s y p que dan como resultado el enlace hibrido Sp3 y que determina la
estructura cristalina. El traslape de los orbitales hibridos en sitios vecinos con
coordinacion tetraédrica producen niveles electronicos ligantes y antiligantes que
se ensanchan en las bandas de valencia y de conduccion respectivamente. Las
superficies de una red tipo diamante exponen orbitales hibridos que “cuelgan”
(dangling) al vacio: en un corte del material masivo cada uno de tales orbitales se
encuentra ocupado a la mitad ya que los dos enlaces hibridos son compartidos por
las superficies en el corte. Asi, la superficie (1 1 1) contiene un hibrido colgante
por celda unitaria superficial. Cada uno de los dos atomos por celda de la
superficie (1 1 0) penden en un orbital hibrido unico mientras que dos hibridos
colgantes en la celda superficial (1 0 0) estan adheridos a un unico atomo. De esta
forma, la tensidn superficial de la superficie (1 1 1) sera la menor y, de hecho, es
el plano de corte natural del Si. La superficie (1 0 0) del Si se compone
principalmente de terrazas formadas por escalones de una sola capa [135; 239].
En la figura IV-7 aparece la imagen de SEM del sustrato limpio. En ella se pueden
apreciar las terrazas mencionadas asi como también escalones con direccién (1 1
1) producidos por cortes en la superficie, y en cuya vecindad se forman
estructuras de superficie complicadas: Si(100) > Si(114) > Si(113)—> Si (5
512) > Si(111)-7x7 - Si (1 1 1) [239].
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Figura IV-7 Imagen de SEM de la superficie del sustrato de Si (100), con una amplificacion
de 5000 X

Esta superficie tiene una alta energia superficial por lo que faciimente se
forma una capa de 6xido de silicio (SiO2) de aproximadamente una monocapa (2
nm) cuando el sustrato se mantiene a la intemperie. En estas condiciones, la

longitud de difusion de cumulos (o nanoparticulas) en la superficie se da
preferentemente en la direccion [TzTo]. En ultra alto vacio, en cambio, la
superficie Si (1 0 0) — (1 x 1) (i.e. la superficie original) tiende a reconstruirse en la

superficie Si (1 0 0) — (2 x 1) al eliminar completamente los enlaces volantes

originales.

1V.6.2 Peliculas de Au (11 1)

La superficie del oro orientada en la direccion (1 1 1) es extremadamente
util en la visualizacion por las microscopias de fuerza atdmica (AFM) y de barrido
por efecto tunel (STM) dado que se componen de grandes terrazas, hasta de

media micra de radio, en donde los atomos tienen coordinaciéon uno, dos y tres (el
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numero de coordinacion es el numero de sitios atdmicos de la superficie que
pueden enlazarse directamente con los atomos adsorbidos). En la figura 1V-8 se
observan imagenes del sustrajo por AFM en donde se puede apreciar la superficie
de un grano de la pelicula (fig. IV-8a) con una superficie con un radio de una
micra, y en donde también se observa la frontera de grano. En esta superficie la
longitud de difusion es isotropica, esto es, no hay una direccion preferencial, salvo
en las superficies de grano que, por relajacion, presente escalones en cuyas
fronteras (generalmente reconstrucciones con direccion [100] [98]) se tendrian
centros de agregacion de cumulos y por lo tanto, de formacion de islas.

Esta superficie es ideal para la investigacion por AFM, ya que estructuras
muy pequefias son facilmente reconocibles en ella. Las figuras IV-6 a-b muestran
las imagenes de AFM del sustrato de la pelicula de oro sin depositar. Se pueden
observar en la figura IV-8a terrazas perfectamente planas en lo alto de granos
grandes (de tamano de micras). La textura de la superficie con numerosos granos
divididos por brechas profundas se puede apreciar mejor en la figura IV-8b. La
tabla IV-1 presenta las caracteristicas mas importantes de la superficie de la
pelicula de oro obtenidas por AFM. En estas imagenes se pueden apreciar que en

promedio existen dos tipos de grano en la superficie del sustrato.

Diametro del |Altura del
) RMS [Rq] Tipo de Distancia entre granos
Sistema grano grano
(nm) granos (nm)
(nm) (nm)
9.00 £ 2.00
()
T (Superficie del 1 0.5+0.1
§ sustrato)
o 30+5 40 £ 20
- 0.78 £ 0.05
< (Superficie del 2 15+ .5
< grano)

Tabla IV-1 Caracteristicas del sustrato de Au (111). Los datos se obtuvieron del analisis de las

imagenes de AFM.
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Figura IV-8 Imagenes de AFM en modo de “tapping” a) y en modo de fase b), presentadas como
graficas tridimensionales y bidimensionales respectivamente, que muestran la superficie limpia del
sustrato de la pelicula de oro, que consiste en granos muy grandes con terrazas de Au(111) en la
superficie

IV.6.3 Vidrio de Portaobjetos y Pastilla de KBr

La medicion de las propiedades Opticas del selenio depositado requiere de
sustratos adecuados para las distintas regiones del espectro electromagnético.
Dado que el KBr es utilizado como ventana para las medidas de absorcién (o
densidad optica) en el IR Medio, se encontré6 que las pastillas elaboradas no
presentan ninguna caracteristica que pueda afectar la interpretacién de los
espectros de las muestras, el cual tiene un indice de refraccién de n ~ 1.55.

Para las medidas de absorcion en la region del espectro electromagnético
correspondiente al UV-VIS-NIR (250 — 1700 nm) se utilizé vidrio de portaobjetos
comun. El indice de refraccion en esta region se midid por elipsometria de acuerdo
a la ecuacion V.10, y tal como aparece en la figura IV-9, su valor es casi

constante.
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187 Vidrio de Portaobjetos
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Figura IV-9 indice de refraccion del vidrio de portaobjetos en la regién UV-VIS-NIR del espectro
electromagnético.

La morfologia de la superficie del vidrio de portaobjetos se analizé por
microscopia de fuerza atomica (AFM). Como se observa en la figura IV-10 se trata
de una superficie muy rugosa que en principio, no permite distinguir entre sus
rasgos caracteristicos y aquéllos de las particulas a depositarse. La superficie no
presenta sitios preferentes de adsorcion por lo que el depdsito debe ser uniforme
en la superficie.

M

Figura IV-10 Micrografia en modo de fase obtenida por AFM de la superficie del

portaobjetos de vidrio. Esta superficie presenta una rugosidad RMS[Rq] = 2.64 + 0.05
nm.
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CAPITULO V Resultados I: Depésito por Laser Pulsado.

En este capitulo se presentan los resultados y discusidon de los
experimentos de depdsito de a-Se en los diferentes sustratos por ablacion laser,
con el objetivo de producir nanoparticulas depositadas en un sustrato. Este
capitulo se divide en tres partes:

1. Estudio de las condiciones del depdsito:

o Condiciones del laser —densidad de energia y numero de
pulsos- necesarias para la produccién de nanoparticulas.

o Dependencia con el sustrato: Una vez obtenidas las
condiciones adecuadas del laser, se presentan los resultados
del depdsito en distintos sustratos.

o Dependencia de la morfologia y estructura de las particulas
depositadas en funcion de la presidn del gas ambiente en la

camara de ablacion durante el depdsito.
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V.1 Depdsito de Selenio en obleas de Silicio monocristalino,

Si(100).

El objetivo de esta primera serie de experimentos pretende definir el
régimen de pulsos del laser, adecuado para obtener particulas aisladas sobre la
superficie del sustrato. Asi, las condiciones de densidad de potencia del laser y la
presion en la camara de ablacion fueron semejantes a las utilizadas en los
experimentos de depdsito de peliculas delgadas de selenio amorfo (a-Se) [205]
realizadas previamente en el Laboratorio de Optica Cuantica de la UAM-I y cuyos
resultados se describen en la seccion [l1.4.1. La caracterizacion de la morfologia y
topologia de la superficie de las muestras por Microscopia Electronico de Barrido
(SEM) y Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) obliga a hacer el depésito de Se
utilizando una mascarilla sobre el sustrato (vidrio de cubreobjetos), de tal forma
que haya una region (limpia) en el sustrato para poder compararla con la region
con depdsito.

Se depositaron distintas cantidades de Se, dependiendo del niumero de
pulsos, sobre la superficie de obleas de Si. Asi, se hicieron 5 muestras de Se en
Si, en las cuales se aplicaron 1, 10, 100, 1000 y 10,000 pulsos. La densidad de
potencia utilizada fue de 10.4 x 10® W.cm™. La presion en la camara de vacio fue
del orden de 107 Torr.

A simple vista, las muestras con 100, 1000 y 10,000 pulsos tienen una
coloracion anaranjada. Esta coloracion es mas intensa para las muestras
expuestas al mayor numero de pulsos. Las muestras se caracterizaron por medio
de Microscopia electronica de barrido (SEM), y por microscopia de fuerza atomica
(AFM).
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V.1.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El haz de electrones del microscopio produce efectos de carga en la
superficie de las muestras lo que impide trabajar con voltajes de operacion
superiores a los 15 kV por lo que no se pueden obtener imagenes con una
magnificacion mayor a 4000 X. En la muestra con un deposito de 10,000 pulsos el
barrido electronico deja a su paso lineas en la superficie de la muestra, que es un
grabado debido al haz de electrones. En la muestra con un depdsito de 1000
pulsos, la superficie aparece lisa salvo en una pequefia regidn en la que se
observan algunas particulas. En la figura V-1 se tiene la imagen correspondiente,
con una magnificaciéon de 2600 X. Se observa que se trata de una superficie lisa
sobre la cual se encuentran particulas esféricas, la mas grande de 1 um de
diametro. Para poder ver el espesor de la pelicula depositada, se hicieron
mediciones en el borde de la muestra inclinada. La figura V-2 presenta la imagen
con una amplificacion de 4000 X, de la region del borde. Los bordes de la oblea de
Si sin deposito presentan muescas afiladas. En esta imagen, se observa que
dichas muescas estan cubiertas por una pelicula ya que no aparecen tan afiladas
como en la muestra sin depdsito. Sin embargo, no se aprecia en la imagen el
ancho de la pelicula.

En las muestras con menor cantidad de Se depositado, 1, 10 y 100 pulsos,
no se pudo observar nada por SEM, dados los efectos de carga en la superficie ya
mencionados. Estos efectos de superficie pueden ser eliminados al evaporar
carbdn u oro en la superficie de las muestras, pero esto no es adecuado ya que se

espera observar estructuras de Se de tamano nanométrico.
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Figura V-1 Imagen de SEM de la muestra con depésito de Se en obleas de Si (100) preparada
con 1000 pulsos del laser en Si (100). Ampliaciéon de 2600 X. Voltaje de operacién de 15 kV.

Aunque se hicieron mediciones de estas muestras con otras técnicas,
puesto que la de 100 pulsos presenta una coloracion anaranjada a ojo, que indica
que se puede detectar un cambio (FT-Raman, FTIR y Raman) los resultados
fueron muy pobres. Un problema grave es la deteccion del material depositado, al
igual que las caracteristicas propias del Se: efectos de carga impiden buenos
resultados por SEM y su bajo punto de fusibn no permiten una exposicidon
prolongada al laser para la espectroscopia Raman, probable responsable de las

gotas que se observan en la figura V-1.
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ol: 25kV WD:36mm Amp: 4000x

Figura V-2 Imagen por SEM del borde de la muestra de la muestra con depésito de 1000
pulsos en Si (100). Amplificacién de 4000 X

Como se menciond anteriormente, el color de las muestras indica la
presencia de Se en su superficie. Dado que esto ocurre en la muestra con 100
pulsos, se hicieron nuevas muestras pero con un menor numero de pulsos: 10, 20
y 40 pulsos. La muestra con 10 pulsos y la oblea de Si limpia fueron analizadas
por microscopia de fuerza atdmica (AFM). Estos resultados se presentan en la a

continuacion.
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V.1.2 Microscopia de Fuerza Atomica.

Se analizaron la superficie de las siguientes muestras:
1. Se depositado con un pulso del laser.
2. Depdsito de Se con 10 pulsos del laser.

En las figuras V-3 y V-4 se presentan las imagenes en gréficas
tridimensionales y que claramente enfatizan las caracteristicas topograficas del
area medida. Ambas imagenes corresponden al sustrato de Si después de estar
expuesto a 1 pulso (V-3) en el modo de altura y 10 pulsos (V-4a y V-4b), en el
modo de altura y de fase. En ambas figuras se pueden apreciar particulas aisladas
de Se. Con un pulso solo aparecen pocas particulas depositadas preferentemente
en los defectos de la superficie. En cambio, después de 10 pulsos, se observan
las particulas depositadas en todo el sustrato, aun como cumulos aislados, sin
ninguna indicacién de algun proceso de asociacion entre ellas. La tabla V-1
muestra el analisis estadistico de las caracteristicas de la superficie del Se/Si
(100). Este analisis consisti6 en la medicion del didametro y la altura de las
particulas en diversas regiones de varias micrografias. Aunque no se hizo analisis
alguno en Si sin depdsito, es obvio que el aumento en el numero de pulsos del
laser da como resultado un aumento en la cantidad de material depositado. Las
pocas particulas que aparecen en el depdsito con un solo pulso tienen un diametro
grande comparado con su altura, y por lo tanto, las particulas parecen discos
planos. En el caso de la muestra con un depdsito de 10 pulsos aparecen dos tipos
caracteristicos de particulas, cuya diferencia entre ellas radica principalmente en

su altura (3 nm y 20 nm) aunque también es apreciable en su diametro.
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Figura V-3 Topografia de la superficie del sustrato de Si (100) poblado por particulas de Se con el
depdsito provocado por un solo pulso del laser.

En la figura V-4 b aparece la imagen en el modo de fase de la misma area
de la figura V-4 a y demuestra como el modo de fase puede ser util para una mejor
deteccion de nano estructuras; como se puede ver en la figura, las particulas de
Se tienen un contraste distinto al resto de la superficie lo cual permite determinar
su localizacion. También en estas imagenes se pueden apreciar las terrazas y
estructuras de maclas en la superficie del sustrato que se advierten como “rayas”

en la superficie.
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Figura V-4 Topografia de la superficie del sustrato de Si (100) poblado por particulas de Se depositadas
después de 10 pulsos del laser. a) Modo de amplitud. b) En el modo de fase claramente se enfatiza la
forma y posicién de las particulas en la superficie. La distribucién y de la regién sefialada se explica en el

texto.
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NGmero Densidad de Dsgrstli?:iﬁage Diametro Altura
: potencia. RMS[Rq] | Tipo de . promedio de las | promedio de
Sistema de 108 W om2 : (particulas . .
pulsos (x cm™) (nm) particula por 100 um particulas. las particulas.
A =532 nm cuadrados) (nm) (nm)
é‘ Particula
S 1 104 0.27 £ 0.05 aislada ~5 360 + 90 75+45
>
S
S 97 + 49 31
2 Particula
o
c 10 10.4 4 +0.05 aislada. 105+ 10
3 219 + 36 20+10

Tabla V-1 Caracteristicas de la superficie de Si (100) cubierta por particulas de Se. El error de las
medidas esta dado por la estadistica de las medidas en distintas regiones de la muestra.

La naturaleza aislada de las particulas en la superficie del Si sugiere que
las interacciones entre las particulas de Se son mas débiles, que las que ocurren
en su interaccion con el sustrato. De tal manera que el material depositado
durante un pulso forma su propio agregado, compuesto por el material

ablacionado durante el mismo pulso en lugar de juntarse a estructuras
preexistentes provenientes de pulsos anteriores. Esto también es sugerido por el
hecho de que el tamafo promedio de las particulas en la muestra con un depdsito
de 10 pulsos es menor al tamafo promedio de las particulas de la muestra con el
deposito de un solo pulso. La forma de disco plano de las particulas de Se indica
que el crecimiento es bidimensional y que su mecanismo de crecimiento es
progresivo. De acuerdo con el analisis de las imagenes de AFM, un aumento de
10 en el numero de pulsos da como resultado un aumento de 15 veces en la
rugosidad de la superficie (factor RMS) lo cual puede ser causado por un aumento
en la densidad de particulas de Se en el sustrato [240]. La longitud de difusion de
las particulas en el sustrato disminuye al aumentar el nUmero de pulsos lo que es
de esperarse pues aumenta la cobertura (la densidad superficial de particulas en
el sustrato). Si bien el material tiende a agregarse en los escalones de la

superficie, un resultado interesante se observa al analizar regiones de la superficie
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en donde no hay “rayas”, como en la region sehalada en la figura V-4 (b): las
distancias entre las particulas pequefias corresponden aproximadamente a la
mitad de las distancias que hay entre las particulas grandes, tal como se observa
en la tabla V-2.

Diametro (nm) Altura (nm) Distancias (nm)
Particulas A 97 + 49 3+ 620 + 120
Particulas B 219 +£36 20+ 10 970 £ 90

Tabla V-2 Distancias promedio entre los dos tipos de particulas que, como ejemplo, aparecen en la
region sefalada de la figura V-4b.

Sin embargo, aunque estos resultados no muestran la posibilidad de la
formacion de una capa inicial de a-Se en la superficie del sustrato, experimentos
del depdsito de Se en superficies (1 0 0) de Si por medio de una celda
electroquimica [241, 242] muestran la formacion inicial de una pelicula gruesa de
Se que cubre completamente la superficie de Si (1 0 0) cuando se deposita a
temperatura ambiente. Un proceso de recocido a 300 °C produce una capa de
SiSe; con una configuracion similar a la del SiO,. Un aumento en la temperatura
de recocido promueve la formacion de una submonocapa de atomos de Se en
sitios puente de la superficie Si (1 0 0) mientras que el resto del material se ha
evaporado. Es claro que existen grandes diferencias entre el depdsito por laser
pulsado (PLD) y otros métodos convencionales de depdsito en fase de vapor.
Ademas del hecho que el PLD es un proceso pulsado, el cual genera una tasa de
depdsito casi instantanea (de hasta 5 érdenes de magnitud mayores que en los
procesos convencionales) una gran fraccion de las particulas depositadas son
iones cuyas energias cinéticas son de alrededor 100 eV [243]. Esto da como
resultado que las especies mas energéticas presentes en la pluma de ablacién
impacten en el sustrato implantandose en este [244 - 246]. Resulta, entonces, que

en el depdsito por laser pulsado de a-Se en las superficie (1 0 0) de Si y dada la
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densidad de potencia utilizada, la cual se encuentra muy por encima del umbral de
ablacién del a-Se (~ 6 MW.cm™ seccion 111.4) que la energia de las particulas que
llegan al sustrato es mucho mayor que en el depdsito electroquimico, por lo que
las especies de Se que llegan al sustrato bien pueden desplazar oxigenos de la
capa superficial de SiO, (seccidén IV.5) implantandose en la superficie, de tal forma
que el resto del material que llega al sustrato tendra un crecimiento tipo Stranski-
Krastinov, esto es, primero se forma una capa de a-Se, y posiblemente alguna
mezcla de SiSe,/SeO,, para después formarse una subcapa de a-Se que se
agregara en sitios de baja energia producidos por esta mezcla. El depdsito de a-
Se en pulsos del laser posteriores se agregara preferentemente en estos sitios.
Otro efecto que no debe descartarse es el “auto — rociado” (self-sputtering o
“resputtering”) en el cual las particulas que inciden en el sustrato desplazan a
particulas previamente depositadas [247] pero que, sin embargo, el bajo numero

de pulsos no permite diferenciarlo de los mecanismos ya mencionados.
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V.2 Deposito de Se en Au (111).

V.2.1 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), de barrido por tunelaje

(STM) y difraccion de rayos x (XRD).

Los resultados obtenidos de los experimentos anteriores sugieren que el
numero de pulsos del laser para estudiar el depdsito de particulas aisladas de Se
en la superficie del sustrato debe ser entre 1 — 5. Como se menciond en el capitulo
IV, la superficie de Au (111) es idénea para el analisis de las muestras por
microscopia de fuerza atdmica y de barrido por tunelaje. Asi, se hicieron varios
experimentos de depadsito variando los siguientes parametros:

» La densidad de potencia del laser.

» El numero de pulsos.

> La presion de un gas ambiente presente en la camara de ablacion
durante el depdsito

En la primera serie de experimentos se investigd el efecto de la densidad de
potencia del laser en el depdsito con un solo pulso. En la segunda serie, la
densidad de potencia se mantuvo constante y fue el numero de pulsos el que
vario. En el tercero, se mantuvo la densidad de energia constante y se vario la
presion de un gas inerte, argon, durante el depdsito producido por un solo pulso. A
esta ultima serie no solamente se le hicieron mediciones por AFM y STM sino
también se le hicieron medidas de difraccién de rayos X (XRD). El depésito se hizo
en peliculas de Au formadas por granos cristalinos de tamafo micrométrico con

terrazas de Au orientadas en la direccién (111) perfectamente planas.
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V.2.1.1 Experimentos de depdsito en funcion del niumero de pulsos.

El depdsito de Se produce cambios en las caracteristicas y morfologia de la
superficie del sustrato, aun con un solo pulso del laser, como se puede observar
en la figura V-5a que muestra la imagen (en modo de amplitud, en el cual se
revelan las diferencias de dureza locales) del sustrato con el depdsito después de
un pulso del laser. La imagen revela dos tipos de particulas: los granos propios de
la superficie del sustrato —superficies de 1 x 1 um- y particulas muy pequefas de
Se (~100 nm). La diferencia entre ambos tipos de particulas es tan grande que se
puede hacer una sencilla identificacion unicamente con los criterios de tamano y
morfologia. La imagen en la figura V.5.b presenta la superficie del sustrato de Au
después de estar expuesto a 5 pulsos del laser en el blanco de Se. En esta
imagen se observa que la superficie Au (111) estd completamente cubierta por
particulas yuxtapuestas de un diametro promedio de 125 nm. También se
observan particulas mayores en las fronteras de grano (que forman agregados tipo
“cadena) con un diametro promedio de 340 nm. El promedio de las caracteristicas
de las particulas de Se en ambos experimentos se presentan en la tabla V-3. Al
igual que el analisis del depdsito en Si (1 0 0) se midi6 la altura y el diametro de
las particulas observadas en distintas regiones de las micrografias obtenidas de
distintas secciones de las muestras. La densidad de potencia en el laser se
mantuvo constante (10.4 x 102 Wecm™). Como es de esperarse, el aumento del
numero de pulsos del laser da como resultado un aumento en la cantidad de Se
depositado. Ademas de particulas aisladas las imagenes de AFM muestran la
existencia de agregados de particulas de Se (mas grandes que 100 nm), que se
observan después de 1, 3, y 5 pulsos. Tal y como aparece en la figura V.5.b se
forman cadenas de agregados preferentemente en la frontera de los granos de Au.

Tal y como ocurre en el caso del depdsito en Si (100), el selenio depositado
tiende a agregarse en sitios de baja energia superficial, como en la frontera de
grano de las terrazas de Au (111); esto indica que —al igual que con la superficie
de Si- la interaccién entre las particulas de Se es mas débil entre si que su

interaccion con el sustrato [240].
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Densidad de

. Numero de potencia. RMS [Rq] | Tipode | Diémetrodelas | Altura de las
Sistema 8 2 . particulas. particulas
pulsos. (x10°W cm™) (nm) particulas (nm) (nm)
A =532 nm
Particulas
1 10.4 4.75+0.05 aisladas 100 + 20 3+1
< 3 10.4 11.78 + 0.05| Farticulas 75+ 5 10+ 4
= aisladas
<
& Particulas
aisladas 125+ 25 12+2
5 10.4 6.98 + 0.05
Agregados 339+3 14+4

Tabla V-3 Caracteristicas del sustrato de Au (111) con depésito de Se y el nimero de pulsos. Los
datos se obtuvieron con el analisis de las imagenes de AFM.

Al comparar las imagenes de la figura V-5a con la imagen de la figura en la
figura V-3 (depdsito en Si (100) con un solo pulso) se observa que el selenio
encuentra puntos de acumulacion en los escalones que ocurren en la superficie
Au (111) lo cual sugiere que las longitudes de difusién en esta superficie son
mucho menores que en el Si (100). Esto no es de extrafar puesto que el caracter
metalico de la superficie Au (111) indica un enlace Au-Se mas intenso que Si-Se,
por lo que la distribucién del selenio depositado tiende a homogeneizarse en la
superficie de los granos de Au. De esta forma, después del depdsito del primer
pulso, en el 2° pulso, las especies de Se mas energéticas presentes en la pluma
de ablacién se implantaran en el material ya depositado, disminuyendo la energia
de superficie, con el consecuente aumento en la longitud de difusion por lo que
especies menos energéticas se difundiran hacia sitios de menor energia —como
las fronteras de grano; este proceso se repetira en pulsos posteriores. Asi, en la
muestra preparada con tres pulsos, la rugosidad en la superficie Au (111)
aumenta, pero el promedio del tamafo de las particulas aisladas es menor que en
la muestra con un pulso, lo cual indica que buena parte del material depositado o
se ha fundido con el material ya depositado o se ha difundido, aumentando el
tamano de las estructuras tipo cadena en las fronteras de grano. Del analisis de la
muestra con un depodsito de 5 pulsos se observa que las superficies Au (111)
estan totalmente cubiertas por discos planos (con un diametro promedio de ~125

nm) sin sefiales de coalescencia entre ellos, lo cual sugiere un mecanismo de
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crecimiento progresivo tipo Stranski-Krastinov, semejante al caso del depdsito en
Si (100).

Sustrato limpio. um

Figura V-5 Imagenes de AFM en el modo de amplitud del sustrato de Au (111) cubierto
por particulas de Se después de 1 a) y 5 b) pulsos del laser consecutivos. También se
muestra una imaagen del sustrato sin depdsito.

171



Capitulo V: Resultados I. Depdsito por Laser Pulsado

V.2.1.2 Experimentos de depdsito con variacion de la densidad de

potencia del laser.

La figura V-6a muestra la superficie de la pelicula de oro cuando se
deposita selenio con la menor densidad de potencia del laser posible después de
un solo pulso. El analisis de las imagenes de AFM revela que el tamafio de las
particulas depositadas disminuye al disminuir la densidad de potencia del laser.
Los resultados aparecen en la tabla V-4. Como en el caso anterior, se pueden
observar agregados en la frontera de los granos de Au. También se aparecen un
mayor numero de particulas aisladas dispersas en la superficie de los granos,
como islas en forma de disco. De la tabla V-4 se infiere que el diametro de estas
particulas es mucho mayor que su altura.

Un resultado interesante de este estudio es que el aumento de la densidad
de potencia del laser produce en un solo pulso un aumento notable en el depdsito
de particulas de Se, las cuales se localizan principalmente en la frontera de los
granos del sustrato, después de migrar a lo largo de su superficie. Mas aun, el
aumento en la densidad de potencia del laser da como resultado tanto un aumento
en el tamano de las particulas en la superficie Au (111) como una mayor
agregacion de particulas en las fronteras de grano. También se observa un
cambio en la morfologia de las particulas en la superficie Au (111): a la menor
densidad de potencia las (pocas) islas en la superficie permanecen tan solo
yuxtapuestas ya que se pueden identificar pequefios discos planos unidos a otros.
En cambio, a la maxima densidad de potencia, los particulas en la superficie
aparecen homogéneas (también en forma de discos planos), y presentan un
ordenamiento —sobre la superficie de las terrazas de Au (111) - semejante a lo que
ocurre en la superficie de Si. Asi, por ejemplo, en la terraza sefialada por la elipse
en la imagen en la figura V-6b se observa una hilera de particulas, separadas
entre si por una distancia promedio de 152 + 17 nm, en la direccién de la hilera.

En cambio, la distancia promedio en direccion perpendicular a esta hilera, es de

172



Capitulo V: Resultados I. Depdsito por Laser Pulsado

288 + 5 nm, lo que nos indica de la presencia de sitios preferenciales de

agregacion cuando las particulas incidentes tienen la suficiente energia superficial

para romper con las barreras de activacion propias de la superficie del oro.

Numero Degf;i?ade RMS [Rq] Diametro de la| Altura de la
Sistema de b 8 "2 q Tipo de particula particula. particula
pulsos (x10°W cm™) (nm) (nm) (nm)
) A =532 nm
1 1.35 Particula aislada. 45+ 20 5+2
—_ 1 2.45 Particula aislada. 60 + 10 15+5
2 Particula aislada. 100 £ 30 16 £ 1
g 1 4.25 9.19 £ 0.05
Agregados 250+ 10 20+3
1 104 475+ 0.05 | Particula aislada. 110+ 10 3+1

Tabla V-4 Caracteristicas de la superficie del sustrato de Au (111) con el depdsito de Se en funcion

de la densidad de potencia del laser.

Como es bien sabido [248] el oro es el unico metal cubico centrado en la

cara (fcc) cuyas superficies (111) se reconstruyen en dominios de apilamiento de

fallas (stacking fault domains) que involucran transiciones peridédicas de regiones

con un modelo de apilamiento tipo FCC (ABC...) y un apilamiento de atomos

superficiales con estructura hexagonal de empaquetamiento compacto (hcp) del

tipo (ABA...). Es asi que esta geometria de la superficie Au (1 1 1) provee de sitios

naturales de adsorcion y de agregacion para los cumulos incidentes de selenio por

lo que su ordenamiento ocurrira a lo largo de estas fronteras de dominios (fcc) —

(hcp).
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Figura V-6 Estas imagenes de AFM muestran la diferencia en la distribucién de las
nanoparticulas de Se en el sustrato de la pelicula de oro (granos grandes) después de un
pulso del laser a dos densidades de potencia distintas: 1.35 x 10 Wem™ a)y 10.4 x 108
Wem™? b). Las imagenes se obtuvieron en el modo de amplitud. En la regién sefalada se
hizo la medicion de las distancias entre las particulas.
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En las figuras V-7 y V-8 aparecen las graficas del diametro y la altura de las
particulas en funcion de la densidad de potencia aplicada. EI aumento en el
didametro es mayor que el aumento en la altura. Mas aun, se observa que el
diametro de las particulas alcanza un valor de saturacion como funcién de la
densidad de potencia w. Esto sugiere que el crecimiento de las particulas ocurre
bidimensionalmente (2D) pues se distribuyen a lo largo de la superficie como islas
aisladas con la forma de disco. Este crecimiento bidimensional también es
sugerido por el hecho de que los agregados tienen la misma altura que las
particulas individuales [240]. La linea continua en la figura V-7 representa un

ajuste simple de los datos utilizando la ecuacion de un crecimiento tipo Arrhenius:

D=D,(1-¢") (V.1)

En donde D es el diametro de la particula y D, es el diametro maximo, el
cual es de alrededor de 114 nm. Estos resultados concuerdan con lo obtenidos
con el depdsito de peliculas delgadas de Se [seccion IV], que muestran que la
cantidad de material removido del blanco aumenta con la densidad de potencia del
laser, hasta el punto en que los efectos del apantallamiento de plasma (por la
absorcion de Brehmsstrahlung inverso) impiden que la totalidad de la energia
otorgada por el laser sea entregada en el blanco por lo que la cantidad de material
ablacionado alcanza un limite. Sin embargo, las especies ablacionadas tendran
una mayor energia a mayores densidad de potencia lo que permite que la longitud
de difusién en la superficie del sustrato sea mayor, pero esto no significa que los
cumulos puedan crecer indefinidamente: existe una barrera de energia libre para
la nucleacion de acuerdo a las distintas energias de interfase (superficie — vapor,
vapor — cumulo y superficie — cumulo) y el cambio en la energia libre volumétrica
de condensacién del agregado (como se menciond en la seccién Il) y que limitan
el crecimiento de las particulas [240]. Todo esto debe considerarse antes de dar
un significado fisico a la constante b (seccién V.5).

De la gréfica de la figura V-8 se observa que para las densidades de
potencia comprendidas entre 0.245 y 0.425 GW cm™ la altura de las particulas

tiene un maximo y la distribucion de alturas es muy amplia para la densidad de
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potencia de 0.245 GW cm™, mientras que su didmetro no ha alcanzado el valor de
saturacion y su distribucion de diametros es reducida en comparacion con la
distribucion de alturas y que sugiere la competencia entre dos tipos de
crecimiento: bidimensional (tipo Frank — Van Der Weber) y tridimensional (tipo
Stranski — Krastinov). Esto refuerza la hipdtesis de que el material depositado a la
mayor densidad de potencia —y que tienen una mayor energia- se agregan por
mecanismos de coalescencia antes que por pura yuxtaposicion, por lo que, como
se aprecia en la figura V-6b, las particulas en las superficies Au (111) parecen
tener una estructura homogénea a diferencia de las particulas de la figura V-6a
que tienden a formar “cadenas” de agregados cuyas particulas aparecen unidas
pero aun distinguibles entre si. Aunque tampoco puede descartarse el efecto de
auto rociado [247] (“re-sputtering” o “self-sputtering”) pero que, sin una medicion

de la cantidad total de material depositado, no puede asegurarse.

. = Diametro |
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Figura V-7 Diametro de las particulas de Se en de la densidad de potencia (un solo pulso). La
linea continua representa el ajuste de los datos a un crecimiento tipo Arrhenius. Las barras de error
corresponden a la desviacion estandar del promedio del diametro de las particulas.
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Figura V-8 Altura de las particulas de Se en de la densidad de potencia (un solo pulso). La linea
punteada es tan sélo una ayuda para la visualizacién. Las barras de error corresponden a la
desviacién estandar del promedio de las alturas de las particulas.

En la figura V-9a se tiene la imagen de microscopia de barrido por tunelaje
(STM) de una region de la muestra con el depdsito de Se con un solo pulso y a la
densidad de potencia mas baja (1.35 x 10® W/cm?), en una regién de la superficie
del sustrato en donde aparentemente, de acuerdo a las imagenes de AFM, no hay
selenio depositado (figura V-62). Las mediciones por STM se realizaron
unicamente en esta muestra debido a la necesidad de hacer el estudio en la
superficie con menos cantidad de material depositado posible.
Desafortunadamente no es posible hacer la medicién en exactamente las mismas
regiones estudiadas por AFM, debido a problemas operativos propios del
instrumento. La imagen de la figura V-9a se realizé a una razén de mapeo de 25
Hz, en un area de 228.2 nm, con un voltaje de 3.4 V y una corriente de 1.214 nA
en el modo de altura, con un mapeo en la direccion z (altura) de 3 nm. En esta
imagen se observan dos grandes estructuras que corresponden a las fronteras
entre los escalones y las fronteras (hcp) — (fcc) de la superficie Au (111). Sin
embargo, toda la superficie parece haber sufrido de “corrosién”, esto es, no se

observa el ordenamiento caracteristico de esta superficie.
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Figura V-9 Imagenes de STM de la muestra con depésito de Se hecho a la menor densidad de
potencia utilizada y con un solo pulso del laser. EI mapeo corresponde a una regidén en donde
aparentemente la superficie del sustrato no tiene material depositado. a) En esta imagen las dos
prominentes cordilleras corresponden a las fronteras entre las regiones (fcc) — (hcp) propias de la
superficie Au (111). Las flechas senalan estructuras anulares en la superficie. b) Acercamiento de
la regién mostrada en la figura anterior en donde se pueden apreciar estructuras anulares, como la
sefialada por la flecha y cadenas en la superficie que muestran que la superficie se encuentra
cubierta de selenio. Las lineas blancas sefialan las lineas de corrugacion de la superficie Au (111).

En cambio, en la imagen de la figura V-9b, se observa un acercamiento de
la misma regién. Esta imagen se se realizdé a una razén de mapeo de 6.1 Hz, en
un area de 51.62 nm con un voltaje de 1.31 V, una corriente de 620 pA, y con un
intervalo de mapeo en la direccion z de 2 nm. De esta figura se aprecian
estructuras tipo anillos y cadenas que no corresponden a la superficie Au (111) por
lo que indican que esta ha sido cubierta por Se. En la imagen de la figura V-9b se
observan particulas que tienen en promedio un diametro de 4.4 + 0.5 nm y una
altura aproximada de 2 nm, y que tienen una tendencia a ordenarse a lo largo de
lineas de corrugacion, las cuales son artefactos de la medida debido a la
geometria de la punta de STM [248] tal y como se sefalan en la figura. Si bien el
depdsito electroquimico (que es un depdsito atémico) de Se en superficies de Au
(111) produce superficies reconstruidas (V3 x V3)R30° para depdsitos menores a
1/3 de monocapa, estas lineas de corrugacion sugieren la existencia de fronteras

de reconstruccion (23 x V3) de la superficie Au (111) y los escalones de la misma
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por lo que no hay un acomodo intersticial de los atomos de selenio en la superficie
del oro. Tanto las imagenes de AFM como las de STM indican que la tasa de
depdsito por PLD es mucho mayor que en el caso del depdsito atdmico y que,
como ocurre en el depdsito en superficies de Si (100), primero se forma una capa
en la superficie del sustrato (formada por las especies mas energéticas en la
pluma de ablacion) sobre la cual se depositan las especies menos energéticas en
la pluma las cuales se difunden a sitios de baja energia formando agregados ya
sea en la superficie de los granos de la superficie o, preferentemente, en las
fronteras de grano. El régimen de crecimiento de nanoparticulas es del tipo
Stranski-Krastinov, pues la energia de superficie del sustrato es mucho mayor que
la energia de superficie del Se por lo que el enlace Se-Au(111) es mas intenso
que el enlace Se — Se que se traduce en una magnitud menor de difusion

superficial que en el caso del depdsito en Si (100), como de hecho ocurre.

V.2.1.3 Experimentos de depdsito en funcion de la presion de un gas

ambiente (Ar).

Tal y como se menciond en el capitulo Il, la presencia de un gas ambiente
durante el depdsito es un mecanismo de enfriamiento de la pluma por el cual es
posible fomentar la nucleacién y el crecimiento de cumulos en esta, ademas de
disminuir la energia cinética con la que las especies atomicas y cumulos
ablacionados llegan al sustrato. Para evitar la recombinacién del vapor de selenio
con el gas ambiente se eligio un gas inerte argon (Infra, 99.999 % puro). Las
presiones de gas ambiente (Pa;) estan en el intervalo 0.5 mTorr — 2.5 Torr para
evitar efectos de ablacion por ionizacidon en cascada: dada la energia de ionizacion
del Se (1520 kJ/mol) y que la expansién de la pluma de ablacién comienza con la
formacion de un plasma con muy altas energias, las colisiones entre las especies
evaporadas y el gas ambiente producen una mayor ionizacion del material
ablacionado que a su vez el efecto de apantallamiento de plasma (Seccion 1.4.5).
También, es bien conocido el hecho de que el efecto de la masa molecular del gas
ambiente en la distribucidn de la densidad de materia en la pluma de ablacion es
cualitativamente igual al efecto debido a la presion: el comportamiento de la pluma
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de ablacién en presencia de una presion de Ar de 75 mTorr es semejante a la de
la presencia de una presion de He a 750 mTorr. Sin embargo, un aumento en la
presion o en la masa molecular del gas ambiente disminuye la energia cinética de
las particulas ablacionadas [249]. La densidad de potencia utilizada fue de 1.35 x
10® W/cm?, y los experimentos se realizaron a temperatura ambiente. El uso de
esta densidad de potencia —la mas baja utilizada en los experimentos anteriores-
se debe a la preferencia del efecto de la presién por sobre la energia de las
particulas ablacionadas ya que se hubiera requerido una mayor presion del gas
para que su efecto fuera notable; ademas, podria ocurrir que el flujo de gas en la
camara produjera efectos indeseados en la expansion de la pluma de ablacion.
Las muestras se hicieron a las siguientes presiones: 0.05, 0.1, 0.5, 1.5y 2.5 Torr.
Para conocer la estructura del material depositado se tomaron espectros de
difraccion de rayos X, a un paso angular de 26 = 0.04° con un tiempo fijo de
conteo de 10 segundos y en el intervalo 10° < 26 < 40°.

En la figura V-10 aparecen los resultados de AFM para las muestras
depositadas a distintas presiones de Ar: a) 0.05 Torr y b) 1.5 Torr [250]. Diversas
imagenes se tomaron de cada muestra, en distintas regiones, en las cuales se
midié el didmetro de las particulas que se observan en la superficie de los granos,
asi como el espesor y la altura de las estructuras del material depositado en las
fronteras de grano del sustrato. La comparacion con las imagenes del sustrato
(Au) sin depdsito indica que el depdsito ocurre de manera similar que en el caso al
vacio. Asi, a presiones bajas la mayor parte del material depositado se difunde
hacia las fronteras de grano del sustrato (Au), en donde ocurre la mayor parte del
proceso de agregacion, formando estructuras tipo cadenas de agregados. En la
superficie de los granos de Au se observan pocas particulas aisladas (fig. V-10 a).
El aumento de la presion en la camara de ablacion tiene el efecto de que mas
material se deposita en la superficie Au (111) y, como puede apreciarse en la
figura V-10 b, el depdsito tiende a hacerse mas uniforme, pero sin el fendmeno de
coalescencia entre los distintos agregados y cadenas, sino Unicamente

yuxtaposicion pura.
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Figura V-10 Imagenes en modo de amplitud del sustrato de Au (1 1 1) cubierto de particulas de Se
después de un pulso del laser para presiones de Ar 0.05 Torr (a) y 1.50 Torr (b)
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En la tabla V-5 y en la figura V-11 aparecen los analisis de las imagenes de
AFM. Se encuentra que el tamafio promedio de los agregados en la superficie Au
(111), como las cadenas en la frontera de los granos tiene un maximo (~254 y
~677 nm respectivamente) para una presion de 1.5 Torr. A una presion mayor
durante el depésito, el tamafio promedio de ambos tipos de estructuras disminuye.
En todas las muestras se observa que tanto los agregados en la superficie, como
los agregados en la frontera (estructuras tipo cadenas) de los granos, estan
formados por particulas en forma de discos planos.

Presién CADENAS AGREGADOS
(Torr) Espesor + SD Altura £ SD Diametro + SD Altura = SD
(nm) (nm) (nm) (nm)

0.05 448 + 92 24.1£6.1 178 + 26 10.0+ 3.0
0.1 483 + 130 24.1+6.2 109+ 18 44+1.7
0.5 695 +168 24.7+6.0 97 + 27 42+1.8
1.5 677 £191 35.4+9.8 254 +73 9.7+44
2.5 399 +98 21.0+4.5 98 + 26 7.0+1.7

Tabla V-5 Diametro y altura de las particulas agregadas en la superficie de los granos de Au (111)
y el espesor vy altura de los agregados —en forma de cadenas- en la frontera de lo granos de Au de
las muestras de Se depositado a distintas presiones de gas ambente (Ar). Densidad de Potencia:
1.35 x 10° W/cm?; A = 532 nm. SD = Desviacion estandar.

Otro aspecto importante, que se observa en las graficas de la figura V-11 es
el hecho de que la altura y distribucion de alturas de las estructuras tipo cadena
casi no sufre variacion para las muestras preparadas en el intervalo de presiones
de 0.1 — 1 Torr, aunque se puede distinguir una tendencia hacia un crecimiento
monotonico con el aumento en la presion. Esto no es de extrafar ya que es
precisamente es la region de la frontera de grano el lugar preferente de
agregacion. Sin embargo, para una presion de 1.5 Torr, tanto la distribucion de
alturas (que aparece como barra de error en la figura V — 11) como la altura de las
‘cadenas” alcanza un maximo, para luego disminuir a la presion de 2.5 Torr. Esta
disminucién de los tamaros puede deberse a la competencia entre los siguientes
dos procesos:
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a)
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Disminucion de la tasa de depdsito. EI aumento de la presion impide la
expansiéon de la pluma de ablacion por lo que el plasma esta confinado en
una region del espacio menor. Asi las colisiones de las especies ionizadas
aumenta en numero, produciendo el efecto de ionizaciéon en cascada, por lo
que el aumento del apantallamiento de plasma es mayor y por ende una
menor cantidad de energia del laser es absorbida por el blanco con la
consecuente disminucién de material ablacionado. También ocurre que la
disminucién de camino libre (por el aumento de la presion) en al camara de
ablacion, produce que parte del material ablacionado se disperse en
direccion opuesta al sustrato —lo que se observa en material depositado en
la parte posterior de la camara. Asi, tanto el aumento del apantallamiento
de plasma como la retro dispersion de las particulas ablacionadas
contribuyen con una disminucién de la tasa de deposito, pero este hecho,
por si solo explica la disminucion de tamano de las particulas en el sustrato.
Disminucion de tamafio debido a al dinamica de expansion de la pluma y
condensacioén en fase de vapor. De acuerdo a lo descrito en la seccion 1.2,
una vez formados los nucleos criticos, el crecimiento es proporcional al
camino libre medio (cinética controlada) de tal forma que si este disminuye
también lo hace el radio del cumulo, (y también disminuye el tiempo mismo
de esta etapa) por lo que el proceso que gobierna el crecimiento es el de la
difusion y de transiciéon. Pero el mismo aumento de la presién en la camara
de ablacion disminuye el camino de difusién, homogeneizando el tamafo
de los nucleos (y que impide su crecimiento) por lo que el proceso final —la
maduracién de Ostwald- estabiliza su tamafio final. Si esta ultima etapa se
alcanza mucho antes de que los cumulos (o particulas) lleguen al sustrato
no tendran una energia suficiente para romper la energia de activaciéon en
la superficie Au (111) por lo que la longitud de difusién en el sustrato sera
menor y a su vez, no tendran energia suficiente para coalescer. Para una
combinacion dada de densidad de potencia/presion en la camara de

ablacion, el depdsito sera mas parecido a un proceso de en el cual la
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ablacion laser y la posterior expansion de la pluma tendran el efecto de
producir un vapor en estado de equilibrio.
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Figura V-11 Diametro y altura de las particulas agregadas en la superficie de los granos de Au (1 1
1) y el espesor y altura de los agregados —en forma de cadenas- de Se en la frontera de los granos
de Au. Escala logaritmica en el eje X. Las lineas punteadas son una ayuda para la visualizacién.
En todas las graficas también se presenta el diametro y altura de las estructuras que se observan
en la muestra que aparece en la figura V-6 a, por comparacion.
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Difraccién de rayos X.

Los resultados de los difractogramas de rayos X aparecen en la figura V-12.
La muestra preparada a 0.05 Torr no presenta ningun pico, lo cual sugiere el
caracter amorfo del selenio depositado. Sin embargo, para las muestras
preparadas a mayores presiones de Ar, aparecen dos picos deébiles en los

difractogramas.

(010) (020)

PAr= 2.5 Torr

PAr= 1.5 Torr

PAr= 0.5 Torr

PAr= 0.1 Torr

P =0.05Torr

WWWWWMW%%WW

T . T . T
10 20 30

20 (deg)

Figura V-12 Patrones de difraccion de las muestras. Las flechas sefialan la posicion de los picos
con sus respectivos indices de Miller.

La comparacion de los picos observados con el estandar (ICDD- 241202)
indica que al menos parte del selenio depositado es cristalino y con la fase
monoclinica, orientado principalmente en la direccion (0 2 0). El tamafio de los

cristales, al menos en una de las direcciones del cristal, se determin6 por el

185



Capitulo V: Resultados I. Depdsito por Laser Pulsado

método de Scherrer, descrito en el capitulo 1V, y estos resultados aparecen en la
tabla V-6 y en la grafica de la figura V-13. En esta grafica se aprecia un
crecimiento constante del tamafio del cristal, en la direccion (0 2 0), para presiones
mayores a 0.5 Torr.

Estos resultados muestran el efecto de termalizacion del gas ambiente en la
energia cinética de las especies de selenio ablacionadas. La presencia del gas
ambiente en la camara de ablacion provee de un mecanismo de enfriamiento que
favorece la condensacion y estabilizacién de los cumulos presentes en la pluma.
De manera que cuando éstas llegan a la superficie del sustrato las longitudes de
difusién se reducen sustancialmente. Sin embargo, estos resultados no muestran
si la cristalizacion del selenio ocurre por mediacion del caracter cristalino del
sustrato o es un efecto secundario del proceso de termalizacion inducido por el

gas ambiente [250].

Se - Cadenas Se - Agregados ,
Presion (Torr) | Es i Se - .Longltud

pesor | Altura Diametro Altura del cristal (nm)
(nm) (nm) (nm) (nm)

0.05 449 + 93 2416 179 +26 10+3 no

0.1 484 +130 | 24+6 109 + 18 4+17 41.5

0.5 696 + 168 2516 98 + 27 4+1.8 34.9

1.5 677 £ 191 | 35+ 10 255+ 73 10+4.4 52.4

2.5 399 + 99 21+ 5 99 + 26 7+17 69.9

Tabla V-6 Caracteristicas de las particulas de Se depositadas en sustratos de Au (1 1 1) a distintas
presiones de Ar. Los datos fueron obtenidos del analisis de las imagenes de AFM y de los
difractogramas de rayos X.
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Figura V-13 Tamafo del cristal de o-Se en la direccion (020) en funcién de la presion de Ar en la
camara de ablacion durante el depdsito de Se en sustrato de Au (111).

V.3 Deposito de Se en KBr.
La posibilidad de analizar la estructura del Se depositado en una superficie

por medio de espectroscopia Infrarroja, en la region del IR — Medio, indujo la tarea
de depositar Se en pastillas de KBr con las mismas condiciones que en el caso del
depdsito en obleas de Si. La razdn para utilizar KBr radica en el hecho de que éste
no presenta absorcion en esta region del espectro. Dado que el selenio amorfo
tiene bandas de absorcion de segundo orden en esta regién, en 490 cm’”’ y 740
cm’, se prepararon peliculas delgadas con un depdsito de 500 pulsos en adelante
-una cantidad de material depositado suficiente para ser detectado por el equipo.
Se prepararon 5 muestras con 500, 1000, 2000, 3000, 4000 y 5000 pulsos con
una densidad de energia de 10.4 x 108 Wcm™ . La presion en la camara de vacio
fue del orden de 10 Torr. A simple vista, las muestras presentan una coloracion

anaranjada que se vuelve mas intensa conforme el numero de pulsos aumenta.
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Los espectros en el IR-medio se obtuvieron por transmision y por microscopia
infrarroja.

Se tomaron imagenes por medio de microscopia electréonica de barrido
(SEM), para la superficie de una pastilla de KBr (Figura V-14a) y de la muestra con
un depdsito de mil pulsos (Figura V-14b). La superficie de KBr tiene una rugosidad
RMS[Rq] = 0.05 mm mucho mayor que la de la superficie con selenio depositado
(RMS[Rq] = 0.0005 mm) sobre la cual, como aparece en la figura V-14b, el

material aparece “salpicado”.

Figura V-14 Se en KBr mil pulsos. a) V = 5kv WD: 19mm Amp: 10x. La marca sefala una
distancia de1mm. b) 5 kV, WD = 20 mm, amp. 38 X; la marca sefiala 500 um.

Los resultados del estudio IR realizado a estas muestras aparecen en la
figura V-15. Si bien los modos IR activos del Se amorfo aparecen en el lejano IR (0
- 400 cm'1), los picos mas sobresalientes en los espectros corresponden a las
vibraciones de tension (stretching) de CO (1500 — 1700 cm™). Esto indica que la
absorbancia de las muestras es muy pobre, de tal manera que las bandas del a-
Se apenas y son distinguibles entre el ruido de la sefal. Las caracteristicas mas
prominentes en los espectros es el patrén de interferencia que se traduce en
oscilaciones periddicas, para las muestras con un depdsito mayor a los 3000
pulsos, en donde se observan dos maximos y con el cual es posible calcular el

espesor de la pelicula de Se depositada. Sin embargo, este efecto de interferencia
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solo se ha reportado en otra region del espectro, en el UV, en peliculas de espesor
nanomeétrico [205, 234], de tal forma que el espesor de la pelicula depositada debe
ser mucho mayor. Para calcular este “espesor” se utilizé el procedimiento descrito

en la seccion 1V.3.3 y los resultados aparecen en la tabla V-7.
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0.2 1
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Figura V-15 Espectros IR, por transmision de las muestras de Se depositado en KBr

. Espesor (camino Indice de .
ZI::ztI;aéglumero optico) refraccién, n {::17[)“'25) deposito
(nm) (A =2.35 um)
3000 462+ 6 4.32 0.12 +0.002
4000 525 + 1 4.65 0.17 £ 0.0002
5000 750 + 35 4.25 0.15 + 0.007

Tabla V-7 Resultados de la medicién del camino 6ptico de las muestras de Se depositado en
pastillas de KBr.

De estos resultados se puede apreciar que la tasa de depdsito permanece
casi constante y que el aumento en el numero de pulsos produce una pelicula
delgada con una mayor rugosidad, lo cual también se observa en la disminucion
del indice de refraccion. Claro esta que estas variaciones pueden ser producto de

la superficie de los sustratos pues el caracter artesanal de la produccion de las
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pastillas de KBr utilizadas produce marcas singulares en cada una de las muestras
por lo que resulta poco apropiado para una medicion precisa de las propiedades
Opticas (indice de refraccién o camino 6ptico) de la pelicula en si. Sin embargo, a
pesar de estos problemas, se puede apreciar el caracter progresivo del depésito
por laser pulsado que indica que para estas condiciones de vacio y densidad de
potencia, la tasa de depdsito es (casi) constante; asi, se puede conocer el espesor

de una pelicula a partir de la tasa de depdsito y el numero de pulsos.

V.4 Deposito de Se en el sustrato de portaobjetos.

El depdsito de selenio en vidrio de portaobjetos permite la caracterizacion
tanto de las propiedades 6pticas por medidas de absorcién en la region UV-Vis-Ir-
cercano como de las estructurales (dispersion Raman y difraccién de rayos x) del
material depositado. Ademas, tiene la ventaja de que estos cambios son
observables a simple vista. Las muestras se prepararon en funcidn de los
parametros estudiados en los sustratos anteriores, particularmente en funcion de
la presion de un gas en la camara de ablacion durante el depésito. Para tal efecto,
para una presion determinada, se prepararon diversas muestras que difieren entre
si en cuanto a la densidad de potencia asi como del numero de pulsos utilizados
para el depdsito. Las condiciones de preparacion de estas muestras que aparecen
en la tabla V-8, junto a las mediciones realizadas sobre ellas. El propésito de
realizar peliculas delgadas bajo estas condiciones es investigar (como en el caso
del depdsito en KBr) las propiedades estructurales y la produccion de peliculas
delgadas formadas por nanoparticulas formadas por condensacion en fase de

vapor.
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Figura V-16 Fotografias de las peliculas delgadas preparadas a distintas presiones de gas
ambiente en la camara de ablacion durante el depdsito. La densidad de potencia del laser fue de
0.47 GW/cm?. Sen se refiere al nimero de la muestra. Las flechas en la muestra Se11 indican la
region del borde de la mascara del portasustrato en donde se aprecia un sitio de agregacion del
selenio depositado.
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Densidad de

Muestra Energia (mJ) Potencia (x Numero de Presion Mediciones

10° Wicm?) pulsos (Torr)
MSe 1 10
MSe 2 15
MSe 3 20
MSe 4 207 10.4 30 Raman, Mid Ir,
MSe 5 40 0.0008 SEM, AFM
MSe 6 80
MSe 7 1000
MSe 8 10,000

X 1000 Presjc’m de
Argon.

SeVi 1 0.05
SeVi2 2 UV-Vis
SeVi4 207 10.4 6 1 Elipsometria
SeVi5 0.5 Trat. Térmico
SeVi6 0.1
Tratamiento Térmico X 1000
SeAr 1 2.5
SeAr 2 1.5
SeAr 3 0.004 UV-Vis
SeAr 4 332 4.7 6 0.05 Rayos X
SeAr 5 0.5
SeAr 14 1
Sin Tratamiento Térmico X 1000
Se 10 0.0045
Se 13 0.05
Se 12 0.5
Se7 33.2 1 UV-Vis
Se 11 47 6 1.5 Rayos X
Se 9 2.5
Se 6 2.5
Se 14 2.5
Medidas del Espesor Optico. X 1000
SV 1 15 0.012
SV 2 10 0.025
SV 3 38.5 54 15 0.5
SV4 30 0.5
SV 5 30 2.5
SV 6 37.7 5.3 20 0.05 Ir-cerca
Sv7 20 0.5
SV 38 20 1
SV 9 10 1
SV 10 10 15
SV 11 15 1.5
SV 12 20 1.5
SV 13 10 2
SV 14 15 2
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Densidad de Numero de Presion
Muestra Energia (mJ) Potencia (x Mediciones

10° Wicm?) pulsos (Torr)
SV 15 20 2
SV 16 20 25
SV 17 10 25
SV 18 15 0.004
SV 19 15 0.008
SV 20 15 0.05
SV 21 25 0.5
SV 22 20 0.5
SV 23 30 0.5
SV 24 10 0.5
SV 25 15 1
SV 26 40 1
SV 27 40 > 20 0.5
SV 28 40 0.5 Ir-cerca
SV 29 30 1.5
SV 30 30 2
SV 31 30 2.5
SV 32 40 0.76
SV 33 382 54 40 0.25

Tabla V-8 Muestras depositadas en vidrio de portaobjetos junto con las condiciones de depdsito y
las técnicas de caracterizacion aplicadas en cada una de ellas.

El parametro que presenta el mayor efecto en el depdsito de peliculas
delgadas de Se, a una densidad de potencia dada, es la presion de gas ambiente
presente en la camara de ablacién, y como se puede apreciar en la figura V-16, a
simple vista se observan cambios tanto en la distribucion del material en la
superficie del sustrato como en el color de las muestras. En cambio, salvo en el
espesor de la pelicula, para las muestras preparadas a un vacio < 10 Torr y un
gran numero de pulsos (> 5000 pulsos), tanto las propiedades estructurales como
Opticas casi no presentan ninguna variacion en funcion de las densidades de
potencia utilizadas (0.14 - 1.04 GW/cm?).
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V.4.1 Microscopia de Fuerza Atéomica.

Las mediciones con AFM se hicieron sobre la muestra con un depodsito de
Se con 20 pulsos del laser, preparada a una densidad de potencia de 18.9 x 108
W/cm? y a una presion en la camara de ablacion de 8 x 10 Torr. La muestra
presenta un color anaranjado muy tenue. El analisis tanto de la imagen de la
superficie limpia (sin depdsito), figura V-17a, como de la que aparece en la figura
V-17b presentan varias dificultades dado que la morfologia de la superficie del
portaobjetos es muy compleja, tal y como se describe en la seccion IV-6 y en los
datos de la tabla V-9. Las imagenes obtenidas en el modo de fase -que reflejan las
propiedades mecanicas de la muestra- y las obtenidas en el modo de amplitud
(dureza local) son mas utiles pues permiten identificar con mayor claridad los
bordes de las nanoestructuras. Sin embargo, no puede decirse que se hayan
identificado exitosamente particulas aisladas de Se. De los resultados de la tabla
V-9 resulta sorprendente el hecho de que no haya muchas diferencias entre
ambas superficies. Al parecer, el tamano de las particulas del sustrato y las del Se
son muy similares, lo cual hace suponer que el Se crece de manera uniforme en la
superficie del sustrato de vidrio y forma una pelicula cuyas caracteristicas
topograficas son muy cercanas a las de la superficie del vidrio limpio. Esto se
refleja en el pequefio cambio del factor RMS [Rq] de rugosidad promedio de la
superficie, de 2.64 en la muestra sin depdsito, a 5.49 nm para la muestra con Se
depositado después de 20 pulsos del laser [240]. Suponiendo que la rugosidad de
la superficie esta en funcion del tamafo las particulas de la pelicula, esto indica
que el tamafo de las estructuras de ambas superficies es muy similar. Estos
resultados indican que el selenio depositado moja totalmente la superficie del
vidrio, esto es, el angulo de mojado es ~0°, por lo que la relacién entre las
energias de superficie es (seccion 11.2.2):
r, >r,_+T,_, (V.1)

en donde I'" son las energias de superficie entre el sustrato — vapor (s-v),
sustrato — cumulo (s-c) y cumulo — vapor (c-v). A su vez, la rugosidad propia del
sustrato provee de multiples sitios de baja energia que se traduce en una pequena
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longitud de difusién (comparada con el depdsito en Au (111) y Si (100)) de tal

manera que, para estas condiciones de vacio/densidad de potencia, el depdsito de

Se en esta superficie es congruente.

La alta energia de las especies ablacionadas también sugiere la posibilidad

de que estas se implanten en el sustrato. En el depdsito de selenio por

implantacion de iones de selenio en silice fundida [180] se encuentra que el

selenio rompe enlaces de SiO,. Dado que las energias involucradas en la ablacion

laser son mucho mayores que en la implantacion de iones, esta claro que

r..>r __+I'_

v

ablacion laser en este sustrato sera del tipo Frank — Van der Merwe.

por lo que el crecimiento de peliculas delgadas de a-Se por

Densidad Densidad ..
de RMS[Rq] de Diametro de| Altura de
. Numero de . Tipo de . de las las
Sistema potencia. . particulas ; .
pulsos. (x 108W particula (% de Ia particulas. [particulas.
2 (nm) o (nm) (nm)
cm™) superficie)
o Particulas | g5 | 125425 [95+05
Vidrio de —- — aisladas.
portaobjetos. 2.64+0.05
Agregados 15 300+ 10 25+2
Seenla Particulas
superficie del aisladas. (1) 80 90£10 841
vidrio de 20 18.9 |5.49+0.05 Particul
portaobjetos. articulas
aisladas. (2) 20 294 + 56 45 +2

Tabla V-9 Resultados del andlisis de AFM de las muestras de vidrio de portaobjetos antes y
después del depdsito de Se.
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Figura V-17Imagenes de AFM del sustrato de vidrio después del depésito de Se con 20 pulsos
del laser. La imagen se tomo en el modo de amplitud.

V.4.2 Caracterizacion Estructural.

Si bien se prepararon muestras con distinto numero de pulsos: 10, 15, 20,
30, 40, 80, 1000 y 10,000, para su caracterizacion por las espectroscopias
vibracionales, tan solo las peliculas delgadas con un mayor espesor fueron las que
dieron senal. Estas muestras se hicieron a una presion de ~10™ Torr, y a una
densidad de potencia del laser de 10.4 X 108 Wem™. A diferencia del depésito
sobre las obleas de Si, todas las muestras presentan una coloracién anaranjada,
(aun para la muestra preparada con el menor numero de pulsos), coloraciéon cuya
intensidad aumenta a mayor numero de pulsos.

La caracterizacion de las peliculas delgadas preparadas en presencia de
una presion de gas Ar como gas ambiente durante el depdsito, se hizo en las
muestras preparadas bajo las condiciones que se presentan en la tabla V-10.
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Presion de Ar No. de Energia Densidad de
Muestra pulsos (x 9 Potencia (x 10® Medida
(Torr). 1000) (mJ) W em)r
MSe8 0.0008 10 207 10.4
SV 1 0.012 15 Raman
SV 5 2.5 30
38.5 5.4
SV 2 0.025 10 Ir medio
SV 10 15 10 Reflectancia

Tabla V-10 Muestras preparadas en funcion de la presion de gas ambiente (Ar) en la camara de
ablacion durante el depdsito, para su caracterizaciéon por espectroscopia Raman e Ir medio.

V.4.2.1 Espectroscopia Raman.

En la figura V-18 aparece el espectro Raman por dispersién [sistema
descrito en la seccion IV] de las muestra de MSe8 depositada en vidrio
(portaobjetos) (las condiciones del depdsito fueron un depdsito de 10,000 pulsos,
a una densidad de potencia de 1.04 GW/cm?y a una presion de 0.8 m Torr), en el
intervalo de 200 — 300 cm™. Esta medicion se realizd a temperatura ambiente. El
aspecto mas notable en el espectro es la banda, muy ancha, en 250 cm™’; y que
también aparece en el espectro Raman del Se Baker. También aparece una
banda en 233 cm™, caracteristica del selenio trigonal. La intensidad de esta banda
aumenta conforme aumenta el tiempo de exposicion al laser [240], aunque la
potencia de éste se mantuvo a un nivel bajo (5 mW) durante la medicion. Esto
indica que la muestra sufre un proceso de cristalizacién por el calentamiento
producido por el laser durante la medicidn del espectro Raman (como ocurre en
[253] —sin embargo, también es factible el proceso de fotocristalizacion inducida
por la concentracion de pares electron — hueco [251, 254]). El ancho de estas
bandas, ~17 y ~20 cm’', también indica que la estructura del material depositado
es principalmente amorfa.

La asignacién que tradicionalmente se ha hecho (seccion IlI-3) considera

que la banda en ~250 cm™ corresponde a los modos de tirén (stretching) de anillos
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de Ses, mientras que la banda (u hombro) en ~233 cm™ corresponde a la vibracion
de tiron de las cadenas helicoidales del t-Se. Sin embargo, la estructura del a-Se
se compone principalmente de polimeros de cadenas con numero de coordinacion
2 formadas por miles de atomos y una pequena fraccion de moléculas anulares
como Se; y Ses. La aparicién intensa de la banda en ~250 cm™ debe ser un efecto
de un ordenamiento a mediano alcance de la estructura del material, ya que la
polarizabilidad inducida -responsable del espectro Raman- se extiende
espacialmente mucho mas lejos que las longitudes de escala asociadas a un
ordenamiento de corto alcance [252], por lo que la contribucion al espectro Raman
de las pocas estructuras anulares presentes en esta pelicula de a-Se sera muy
significativa. Es asi que esta banda surge de la combinacion de las vibraciones de

de tirdn (stretching) del enlace de Se-Se entre cadenas y anillos de Seg [255].
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Figura V-18 Espectro Raman de la muestra de depésito de Se en vidrio de portaobjetos después
de 10,000 pulsos del laser. La linea continua es el ajuste de las bandas.
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La presencia de un gas ambiente en la camara de ablacion durante el
depdsito produce cambios en el espectro Raman tal y como se observa en las
figuras V-19 y V-20. Los espectros se obtuvieron por espectroscopia FT-Raman,
con el proposito de evitar lo mas posible el calentamiento de las muestras.

En la figura V-19 se observa el espectro Raman, junto con su ajuste por
lorentzianas, de la muestra preparada a una presion de gas ambiente de 12
mTorr, y a una densidad de potencia de 0.54 GW/cm? y 15 mil pulsos, la cual
presenta una banda centrada en ~233 cm’™” y que, al igual que el espectro de la
figura V-18 esta asociada a las cadenas helicoidales del t-Se. Esta banda presenta
un hombro en ~254 cm™, y que, dada la resolucién del instrumento (4 cm™),
coincide con la banda en 250 cm™ del espectro de la figura V-18. Asi, la intensidad
de las bandas se haya invertida con respecto al de la figura anterior, lo cual
sugiere que la muestra se ha cristalizado debido a la excitacion del laser durante
la medicidn del espectro; sin embargo, el tiempo en que la muestra estuvo
expuesta al laser del FT-Raman fue de tan solo tres minutos -2 minutos menos
que en la muestra previa- ademas de que la muestra absorbe menos radiacion del
laser (A = 1064 nm) por lo que el proceso de fotocristalizacion de la muestra
parece poco probable. En este sentido, es claro que la presion del gas ambiente
en la camara y la menor densidad de potencia del laser utilizada para la ablacion
del material promueven la formacién de estructuras tipo cadena, mucho mas
susceptibles a ordenarse en presencia de una fuente de calor externa (como la del
haz del laser utilizado para la medicion del espectro FT-Raman); pero tampoco
puede descartarse la posibilidad de que la disminucién de la banda en 254 cm™” se
deba a una disminucion en la cantidad de estructuras anulares en la material

durante el depdsito y no al efecto de cristalizacidon de la muestra.
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Figura V-19 Espectro Raman de la muestra preparada a una presion de Ar de 0.012 Torr durante
el depdsito. Las lineas en verde y rojo corresponden al ajuste por lorentzianas.

En la figura V-20 aparece el espectro Raman de la muestra SV5, preparada
a una presion de gas ambiente de 2.5 Torr y un depdsito de 30,000 pulsos —pero a
la misma densidad de potencia que la muestra previamente discutida. El espectro
presenta una sola banda en 250 cm™ sin indicacidn alguna de cristalizacion
inducida por lo que el aumento en la presién de gas ambiente durante el depdsito
produce un material mucho mas estable que el producido a presiones de gas
ambiente menores. Dado que esta banda se encuentra asociada a la vibraciéon de
tiron de moléculas anulares de Seg se puede decir que la proporcion de

estructuras anulares / estructuras tipo cadenas ha aumentado y que la presencia
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de un gas ambiente durante el depdsito favorece la formacion de este tipo de

estructuras.
——8V5
—— Lorentz fit of SV5G_B
3549 Se/Vi
PAF= 2.50 Torr
30 E=38.5mJ
30,000 pulsos
25
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|
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Figura V-20Espectro Raman de la muestra preparada a la mayor presion de gas ambiente en la
camara de ablacion durante el depdsito. La linea en rojo corresponde al ajuste por lorentzianas de
la banda.

Las bandas observadas en las graficas de las figuras V-19 y V-20 se
encuentran en la tabla V-11, asi como sus areas ancho a la altura media del
maximo (FWHM) y las caracteristicas de éstas no presentan algun corrimiento de

alguna de las frecuencias lo que pudria sugerir un cambio estructural.
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Muestra Presion Ar (Torr) v (em™) Area F(X\r/nH1|\)/|
233 489 £ 25 92+04
SV1 0.0012
254 664 + 55 70+ 6
SV5 25 250 826 + 12 17.4+£0.3

Tabla V-11 Posicién de las bandas, areas y anchos de banda a mitad del maximo de las bandas
observadas en los espectros Raman de las muestras preparadas a dos presiones de gas ambiente

distintas.

V.4.2.2 Espectroscopia Ir.

Para los espectros de reflectancia por microscopio IR, se utilizé como

referencia el espectro de una placa de oro para restar el fondo (background).

También se mididé el espectro del vidrio de portaobjetos como referencia. Los

espectros de las muestras preparadas en vacio y a una alta densidad de potencia

del Iaser, y de la referencia, aparecen en la figura V-21.
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Figura V-21 Espectros de reflectancia en el IR medio de las muestras depositadas en vidrio. En la
grafica —en la esquina inferior derecha- se presentan los espectros juntos para una mejor

comparacion.
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Como se puede observar de la figura V-21, para un depdsito de 1000
pulsos hay un descenso de la reflectancia con respecto a la del vidrio de
portaobjetos, en la region de 650 — 1500 cm™; pero la reflectancia aumenta
monotonicamente para numeros de onda mayores. Asi mismo, las bandas
caracteristicas del portaobjetos, principalmente del SiO,, sufren cambios, en
principio, debidos a la presencia de Se: En estudios de nanoparticulas de Se en
silice fundido formadas por implantacion de iones, Henderson et al [180] reportan
un descenso en la reflectividad para las bandas de la silice fundida en 1220 y
1104 cm™ y la aparicién de otra banda (un hombro) a 1050 cm™. Cuando se hace
un tratamiento térmico (la muestra se recoce), se recobra la reflectancia y
desaparece el hombro localizado en ~1050 cm’'. Estos autores consideran que la
disminucién de la reflectancia se debe al dafo producido en el sustrato por el haz
de iones; esto es, la banda a 1104 cm™, asociada la vibracién de estiramiento del
enlace Si-O-Si, disminuye su reflectancia al disminuir el numero de osciladores
capaces de interactuar con los fotones incidentes. El dafio producido en la
superficie produce, entonces, el aumento de enlaces Si-O los cuales tienen una
resonancia en ~950 cm™, y por ende, la aparicién de esta banda. En los espectros
de la figura V-22 presentan, mas o menos, los mismos rasgos reportados por
Henderson [180]. Sin embargo, hay que notar que las bandas reportadas para la
silice fundida no coinciden totalmente con el espectro del portaobjetos. Esto
probablemente se debe a la calidad de este ultimo. La disminucién en la
reflectancia en las muestras de Henderson [180] es mucho menor a la disminucion
de la reflectancia de las muestras que aparecen en la figura V-21. También es
necesario aclarar que hay un corrimiento de las bandas en los espectros de las
muestras con depdsito de Se debido, probablemente, los efectos de interferencia
por el espesor de las peliculas delgadas — y que, incidentalmente, esta
interferencia puede servir para medirlo, tal y como ocurre en el depdsito en KBr.
Esto es aun mas notable en la muestra con un depdsito de 10,000 pulsos, pues es
en este espectro donde la deformacion de las bandas propias del portaobjetos es
mucho mas pronunciada —debida probablemente a los efectos de las bandas de

interferencia- y que también se traduce en un aumento de la reflectancia.
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El efecto de la presencia de un gas ambiente en la camara de ablacion
durante el depdsito también se aprecia en el espectro de reflectancia en Ir de la
figura V-22. A pesar de que estas muestras se prepararon a una densidad de
potencia del laser menor que las muestras anteriores, para la muestra preparada a
0.025 Torr se observa la deformacion de las bandas asociadas al modo de
compresion (stretching) del enlace Si — O — Si en ~1060 cm™, pero esto no ocurre
para la muestra preparada a una presion de 1.5 Torr. Si bien estas muestras se
prepararon con un gran numero de pulsos, (10,000), no se observan los efectos de

interferencia, lo cual indica que el espesor de estas peliculas es menor.

: Si-O-Si
Vs 10;0657 ' ——P,=1.5Torr
50 - ' ——Vidrio
P Ar=0.025 Torr

40 - .
< 304
X 30 .94
© Si-O
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§ 20 -
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‘E) 10 - S

0 _—’K/
-10 : : : ,

! I ! | ' I I ' | ' I | |
1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

Numeros de Onda (cm™)
Figura V-22 Espectros de reflectancia en el Ir medio (Mid — Ir) de las muestras preparadas en
presencia de un gas ambiente en la cdmara de ablacién durante el depdsito. Las bandas senaladas

indican la posicion de las frecuencias vibracionales de compresion (stretching) del enlace Si— O —
Si del vidrio de portaobjetos.
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V.4.2.3 Rayos X.

Para estudiar el efecto que produce la presencia del gas ambiente en la
camara de ablacion durante el depdsito, se prepararon peliculas delgadas a
distintas presiones de gas Ar: 0.004, 0.05, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 2.5 Torr. Las

condiciones del depdsito de cada muestra aparecen en la tabla V-10.

Densidad de
Presiéon de Ar No. de pulsos Energia Potencia

Muestra (Torr). (x 1000) (mJ)

(x 10° W cm™)r
SeAr 1 25
SeAr 2 1.5
SeAr 3 0.004 5 33.2 4.7
SeAr 4 0.05
SeAr 5 1
SeVi4 0.1 207 10.4

Tabla V-12 Condiciones de depdsito para las muestras preparadas para su caracterizacion por
rayos X.

En la figura V-23 aparecen las medidas de rayos X de estas peliculas e
indican que para las muestras preparadas a presiones de Ar menores a 0.5 Torr el
material es amorfo. La estructura mas prominente en todo los difractogramas es la
banda, en forma de joroba, que proviene la sefal del sustrato. El selenio amorfo
consiste en regiones moleculares tipo anillos y tipo cadenas. Sin embargo, al
aumentar la presion, esto es, a partir de una presion de 0.5 Torr, los
difractogramas de rayos X muestran algunos patrones de cristalizacion, en la
direccion (101), correspondientes a estructuras tipo cadenas (t-Se), alrededor de
20 ~ 28°. Estos resultados sugieren que el material depositado a altas presiones
se compone principalmente de material ordenado, probablemente en estructuras

tipo cadenas helicoidales (propias del t-Se). Sin embargo, la intensidad de estos
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picos es muy debil, comparado con el ruido de fondo, por lo que no se puede

asegurar que el material este solo constituido por este tipo de estructuras, ademas

de que los resultados por espectroscopia Raman indican una mayor presencia de

moléculas de Ses.

%mw\/vw\wmv« o
% 1.0 Torr

0.5 Torr
0.1 Torr
MMW“‘”WNWHNW 0.05 Torr
I ' I ' I ! I ' I ' I ! I !
10 20 30 40 50 60 70
20 (deg)

Figura V-23 Difractogramas de rayos X de las muestras depositadas en funcion de la presiéon de Ar
en la camara de ablacion durante el depdsito. La linea punteada sefiala la posicion de los picos fr t-

Se (101).
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V.4.2.4 Perfilometria.

El depodsito por PLD produce generalmente peliculas delgadas con un

espesor inhomogéneo. Para hacerlas de espesor constante se emplean varios

recursos (v.gr. mover el sustrato cada determinado numero de pulsos) pero dada

la configuracion tipica esto no ocurre asi. Tal y como se menciona en la seccién

1.4.2., la distribucién del material en la pluma de ablacion (PA) resulta mucho

mayor en la direccion normal (z) de la superficie del blanco que en la direccion

radial (r). Tal y como se muestra en la figura V-24, la pelicula delgada tendra un

espesor maximo en la region de la superficie del sustrato situada en » = 0 el cual

disminuira conforme » aumenta. El efecto de la presion de gas ambiente en la

camara de ablacion debe producir cambios notables en el perfil de la pelicula

delgada tanto en su espesor como en su rugosidad.

Hay méas material
depositado en el

centro
—_— -
S
~
— &
Espesor

Figura V-24 Efecto de la expansion de la pluma de ablaciéon (PA) en el espesor de la pelicula
delgada depositada en la superficie del sustrato (S). Si se elige el origen de coordenadas en el
punto en donde el haz del laser (no aparece en la figura) incide en el blanco (B) se tiene que la
pluma de ablacién tiene una mayor densidad hacia r = 0 y disminuye cuando r aumenta. Pl =

plasma de ablacién.
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La superficie de las peliculas delgadas de Se depositadas a la presion mas
baja del sistema (~ 10 Torr) y con un gran nimero de pulsos, presentan un perfil
liso y uniforme, esto es, una rugosidad menor al 0.5% la cual es independiente del
intervalo de densidades de potencia del laser utilizadas (0.135 - 1.04 GW/cm?), tal

y como se observa, por ejemplo, en la figura V-25.

P, =0.025 Torr
10,000 pulsos
E=38.5mJ

20000 W= 5.4 x 10° W/cm®

10000

Espesor (Angstroms)

T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000

Distancia (um)

Figura V-25 Perfil de la frontera de la superficie de una pelicula delgada de Se. Las condiciones
del depésito aparecen en la figura. El espesor del borde de la pelicula esta dado por la altura del
escalon, que en este caso es de 2260 nm con una rugosidad RMS[Rq] = 12 nm.

Sin embargo, la presencia de un gas ambiente durante el depédsito produce
cambios dramaticos en la rugosidad de la pelicula depositada, la tasa de depdsito
y en la distribucion del material en la superficie del sustrato. Resulta notable,
también, que es precisamente en la frontera del depdsito, esto es, en el borde de
la mascara, en donde se aprecia un sitio de agregacion de material —que puede
observarse a simple vista en las muestras que aparecen en la figura V-16. Asi, en

la muestra SV6, figura V-26, preparada con una densidad de potencia de 0.53
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GWi/cm?, Pa = 0.05 Torr y 20,000 pulsos, el espesor promedio en la region
contigua a la frontera de la pelicula es de 415 nm pero con una rugosidad de 557
nm. Sin embargo, en el borde del enmascaramiento se observa una estructura que

tiene una altura de 16,000 nm.

PAr= 0.05 Torr

. 20,000 pulsos
140000 E=37.7mJ

W = 5.4 x 10° W/ecm®

160000

120000
100000
80000

60000 —

Espesor (Angstroms)

40000

20000 h
0-

| T T T T T T T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Distancia (um)

Figura V-26 Perfil de la frontera de una pelicula de Se depositada a una presién de gas ambiente
de 0.05 Torr. Las condiciones del depdsito aparecen en la figura. El espesor promedio y su
rugosidad RMS[Rq] se discuten en el texto.

Tal y como se observa en la figura V-27, a mayores presiones se observa
un comportamiento semejante y la evolucion de la tasa de depdsito se puede

apreciar al comparar la tendencia en la altura hacia el centro de la muestra.
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Figura V-27 Perfil de la frontera de las peliculas delgadas preparadas a distintas presiones de gas
ambiente durante el depésito. Las caracteristicas de las condiciones de preparacion aparecen junto
a cada perfil.

Sin embargo, dada la inhomogénea distribucion del material depositado en
el sustrato, sobre todo en las muestras depositadas a las mayores presiones
utilizadas (P > 1.5 Torr), esta comparacion tan solo puede considerarse como una
tendencia cualitativa, pues la medicién del perfil depende del borde de la pelicula
elegido. La comparacion mas adecuada consiste en utilizar la tasa de depdsito
(espesor de la muestra por pulso) en la parte del perfil mas cercana al centro de la

muestra, y cuyos resultados aparecen en la Tabla V-13 y la figura V-28.
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Muestra Par No. de Altura RMS [Rq] Tasa de
(Torr) Pulsos (nm) (nm) depédsito
(x 1000) (nm/pulso)

SV 2 0.025 10 2,260 12 0.2260
SV 6 0.05 20 415 558 0.0208
SV 3 0.5 15 876 125 0.0584
SV 9 1.0 10 106 18 0.0106
SV 10 1.5 10 1,109 26 0.1109
SV 13 2.0 10 781 332 0.0781
SV 17 25 10 591 52 0.0591

Tabla V-13 Espesor y tasa de depdsito obtenidas por perfilometria de las peliculas delgadas
preparadas en funcién de la presion de gas ambiente durante el depdsito. La altura es la altura
promedio de la superficie y la rugosidad RMS[Rq] es la desviacion estandar.

Tasa de Depésito

0.25
o

£ o2
2 015,
3 .
5 0.1+ 2 AR .
g i . ®. ..
2 005, ,®. . $
11] - ~~ ,
O \p T ’., T T T 1
0 0.5 1 15 2 2.5 3

Presion (Torr)

Figura V-28 Tasa de depdsito (Altura del perfil/pulso) hacia el centro de las peliculas delgadas en
funcioén de la presion de gas ambiente.

Mayor informacién del depdsito en funcion de la presion de gas ambiente se

obtiene de la rugosidad de las muestras. La grafica de la figura V-29 indica un
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comportamiento de la rugosidad inverso al de la tasa de depdsito: las muestras

con mayor rugosidad son aquéllas que presentan el menor espesor.

Rugosidad

Rugosidad

Figura V-29 Grafica de la rugosidad RMS[Rq] normalizada a la muestra con mayor rugosidad.

Estos resultados muestran claramente el efecto de la presion de gas
ambiente en la dinamica de expansiéon de la pluma: dada la densidad de potencia
de 0.54 GW/cm? , a la presion de 0.025 Torr se tiene un deposito congruente y
uniforme en la superficie del sustrato y a partir de 0.05 Torr el depdsito produce
peliculas delgadas con un espesor inhomogéneo y con una alta rugosidad. El caso
de la muestra SV6, preparada con el doble de pulsos que las muestras de esta
serie y a una presion de 0.05 Torr, tiene la mayor rugosidad, y buena parte del
material se concentra en el borde de la pelicula. Este comportamiento puede
explicarse por el mecanismo de autorociado (“selfsputtering” o “auto sputtering”)
ya que esta alta concentracién de material en el borde de la muestra no puede
explicarse unicamente por mecanismos de difusidn superficial. Este efecto
disminuye con el aumento de la presion de gas ambiente, dado que las colisiones
de las especies ablacionadas con el gas ambiente disminuiran su energia, por lo

que el depdsito se volvera a ser “congruente” en el sentido de que la rugosidad de
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la pelicula correspondera al tamafo de los cumulos (0 nanoparticulas)

depositadas.

V.5 Discusién de los resultados del depdsito por PLD.

En su conjunto, todos estos resultados muestran un panorama del depdsito

por laser pulsado (PLD) y la formacion de nanoparticulas de selenio amorfo, en el

cual intervienen una gran cantidad de procesos. De acuerdo a los parametros

investigados (condiciones del laser, sustrato, presidon de gas ambiente en la

camara de ablacion) se puede decir que:

1.

213

Condiciones del laser: la densidad de potencia del laser afecta tanto la
cantidad como la energia de las especies ablacionadas. Un aumento en la
densidad de potencia produce especies ablacionadas cada vez mas
energéticas formando un plasma compuesto de especies ionizadas
(dtomos, moléculas y cumulos) y electrones. Sin embargo, este plasma
impide (por el proceso de apantallamiento de plasma (seccion 1.4)) que la
totalidad de la energia entregada por el laser se deposite eficazmente en el
blanco por lo que la cantidad de material ablacionado alcanza un nivel de
saturacion para un valor critico de la densidad de potencia del laser. Para
densidades de potencia mayores a este valor critico la cantidad de material
ablacionado probablemente permanece igual pero la energia de las
especies ablacionadas sera mayor lo cual debe observarse en el tipo de
estructuras que se forman en el sustrato.

Naturaleza del Sustrato: La alta energia cinética de las especies
presentes en la pluma de ablacion hace del depdsito por laser pulsado un
proceso muy alejado del equilibrio termodinamico por lo que son los
parametros dinamicos y cinéticos, esto es, los mecanismos de difusion
superficial y termalizacion (coalescencia y agregacion) en la superficie, los
que determinan la morfologia de la capa depositada, procesos que
aparecen esquematicamente en la figura V-30. Si bien algunos de estos
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procesos se explicaron en la seccién [1.2.3, cuando se considera la
superficie del sustrato, los sitios de baja energia como terrazas, escalones y
defectos proveen de lugares de disipacién de energia ideales para la
agregacion y la coalescencia de cumulos por lo que la naturaleza del
sustrato afecta la morfologia y distribucion en la superficie del material
depositado. A bajas presiones (< 10 Torr) de gas ambiente en la camara
de ablacion, la estructura del selenio depositado es amorfa,
independientemente del sustrato y de la densidad de potencia del laser. Las
imagenes de STM del depdsito en oro indican que se ha formado una capa
uniforme en la superficie de todo el sustrato formada por las especies mas
energéticas presentes en la pluma de ablacion (iones, moléculas ionizadas
y electrones) las cuales disminuyen la energia de superficial del sustrato, lo
que permite que las especies ablacionadas con menor energia (cumulos
formados en fase de vapor durante la expansion de la pluma) se difundan

en la superficie.

Depdsito
Nucleacion
Difusidon de caida en
O—<+—0O el escalon.
Difusién en la
4_O O\ terraza.
Acomodamiento en el
escalon. «—0

Figura V-30 Procesos de superficie que intervienen en el crecimiento de peliculas delgadas.

Es en las superficies Si (100) y Au(111) en donde los efectos de difusion y
nucleacién resultan mas dramaticos que en la superficie de vidrio de
portaobjetos. En las superficies cristalinas la disipacion de energia se da
principalmente por mecanismos de difusion (y una coalescencia parcial del

material depositado que se traduce en la formacion de islas en forma de
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discos planos) mientras que en el vidrio la disipacion de energia ocurre por
implantacion: tal como lo muestran los espectros en el Ir medio, la llegada
de las especies mas energéticas de selenio rompe enlaces de Si — O y no
hay indicios de efectos de difusién superficial, por lo que el selenio se
distribuye uniformemente en la superficie del sustrato. En la figura V-31 se
muestra esquematicamente el depdsito y crecimiento de islas en la
superficie de los sustratos: el crecimiento de islas por flujo al escalén (fig. V-
31 (1) tal y como ocurre en la superficie Si(100) y en las fronteras de los
granos de Au(111)) y el crecimiento de capas por coalescencia (fig. V-31
(2), como ocurre en las superficies Au(111) y en la superficie de vidrio de
portaobjetos).

El mecanismo de crecimiento de los cumulos en las superficies cristalinas
corresponde al mecanismo tipo Stranski-Krastinov (seccién 11.2.4.3) en el
cual, después del crecimiento de una capa que “moja” completamente la
superficie del sustrato, el crecimiento se da por la formacion de islas
tridimensionales que sufren una menor tension superficial. Si bien la
relacion altura/diametro de las islas depositadas indica que se trata de
discos planos, las mediciones tanto de AFM y STM no pueden dar
informacion sobre el angulo de mojado pero el perfil de las estas estructuras
indica que se encuentran uniformemente “desparramadas” (“splat”) sin
cambios bruscos, lo cual sugiere que el angulo de mojado, ¥, es menor a
90° asi que las islas “mojan” completamente la capa inicial.

Presion de gas ambiente presente en la camara de ablaciéon: Tal y
como se discutio en la seccion 11.2.2 la presencia de un gas ambiente en la
camara de ablacion provee de un mecanismo de enfriamiento de las
especies en la pluma de ablacién por colisiones con las moléculas del gas.
La presion de gas ambiente se aprecia en dos efectos notables en el
depdsito: por un lado, el plasma en la pluma de ablacién sufre un
confinamiento espacial lo que produce que las colisiones entre las
particulas de este aumenten con lo cual la temperatura del plasma también

aumenta (lo cual se ve reflejado en un aumento en su brillantez) por lo que
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es de esperarse que el efecto de Brehmsstrahlung inverso sea mayor con el

consecuente aumento del efecto de apantallamiento de plasma; por otro

lado, la presencia de gas ambiente incrementa las colisiones entre las

especies presentes en la frontera de la pluma con el gas y hacia el interior

incrementa las colisiones entre los iones y electrones, favoreciendo la

formacion de nucleos.
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Figura V-31 Procesos de superficie que intervienen en el crecimiento de peliculas delgadas: 1)
Crecimiento por flujo al escaldn; 2) Crecimiento de capas por coalescencia de islas.
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El mismo confinamiento espacial de la pluma influye, a su vez, en un
incremento del tiempo de enfriamiento, esto es, el tiempo durante el cual los
procesos de nucleacion y crecimiento en fase de vapor (figura 11-3) ocurren.
El incremento en la presion de gas ambiente incrementara el tamafo de los
nucleos disminuyendo, a su vez, su energia cinética; tal y como se aprecia
de los resultados del depdsito en Au(111), un aumento en la presion de gas
ambiente produce una disminucién tanto de las longitudes de difusion asi
como de los efectos de coalescencia, de tal manera que la disminucion del
tamano de las particulas para el deposito a mayor presién de gas ambiente
(2.5 Torr) indica que los cumulos (0 nanoparticulas) depositadas no
coalescen entre si. Esto a su vez implica que la interaccion con la superficie
Au(111) es mucho mayor que la interaccion entre los cumulos depositados
por lo que el proceso de termalizacion en la superficie se reflejara en un
ordenamiento de la estructura de las islas lo cual se aprecia en los efectos
de cristalizacién. Dado que los cristales de selenio formados en la superficie
del sustrato estan en la fase a-monoclinica, la cual es un ordenamiento de
anillos de Se8, implica que la presencia de gas ambiente promueve la
formacion de estas moléculas en fase de vapor. En el depdsito en vidrio
esto se ve reflejado en los espectros Raman en donde unicamente se
observa la banda asociada a la presencia de moléculas de Seg y (0 a la
polimerizacion de cadenas surgidas entre sucesivas estructuras anulares) y
no a la presencia de cadenas helicoidales, como ocurre en el depdsito a
baja presion. El hecho de que el aumento de la presion de gas ambiente
incremente el tamano de los cumulos formados en fase de vapor se ve
reflejado en el incremento en el tamafo de los cristales de am-Se en el
depdsito en Au (111). En el depdsito en vidrio de portaobjetos y con un gran
numero de pulsos el aumento en la presion de gas ambiente se traduce en
un depdsito no congruente, lo cual se ve reflejado en los resultados de las

medidas de Perfilometria. En ese sentido, el mecanismo de crecimiento de
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peliculas de selenio bajo este régimen corresponde al del crecimiento

“multicapa” como se muestra en la figura V-32.

;}5 Sustrato

c
E Depdsito )

Figura V-32 Crecimiento multicapa: los cumulos depositados no coalescen y tienen poca difusion
superficial. El material depositado en pulsos posteriores se sobrepondra de manera poco ordenada
sobre el material previamente depositado.

Para una combinacion dada de densidad de potencia del laser y presion de
gas ambiente se puede identificar una presion de “corte” para la cual la
competencia de mecanismos de difusién/coalescencia y crecimiento
multicapa produce un maximo en el tamafio promedio de las particulas en
la superficie de oro y que se observa claramente en las graficas de la figura
V-11.

Un efecto notable de la presiébn de un gas ambiente en la camara de
ablacién durante el depdsito ocurre cuando se utiliza un gran numero de
pulsos para formar una pelicula delgada: a bajas presiones el selenio
ablacionado no se deposita unicamente en el sustrato sino también en las
paredes de la camara de ablacion, principalmente en la region entre el

blanco y el sustrato; el aumento de la presién de gas ambiente produce que
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el selenio se deposite no unicamente en esta misma regién sino también en
la parte posterior al blanco, lo que indica que las colisiones del material
ablacionado y las moléculas del gas desvian al selenio en direccion
contraria a su trayectoria original lo cual explica, también, la disminucion de
la tasa de deposito para altas presiones de gas ambiente. Otro efecto
importante en el depdsito con una gran cantidad de pulsos es el mecanismo
de autorociado, figura V-33, en el cual el material incidente desplaza al
material depositado en pulsos anteriores; asi, este material desplazado
luego se deposita en otros sitios de la superficie, o cual explica la alta
concentracion de selenio en el borde de la pelicula. Este efecto disminuira
con el aumento de la presién de gas ambiente pues la energia de las
especies en la pluma de ablacién sera menor y ya no tendran el impetu
necesario para desplazar al material previamente depositado por lo cual la
tasa de depdsito aumentara y disminuira la rugosidad de la pelicula.

&  Cumulos
incidentes.

Cumulos
desplazados

Peliculas
formadas por
especies
(cumulos) mas
energéticas.

'-'.l:jﬂ Sustrato.
[T

Figura V-33 Mecanismo de autorociado (“resputtering” o “selfsputtering”) por el cual especies
incidentes desplazan a material previamente depositado. La presencia de un gas ambiente provoca
que las especies no tengan la suficiente energia como para coalescer con el material ya
depositado pero aun asi tienen suficiente energia como para desplazarlo.
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En su conjunto esta serie de experimentos indican que los cumulos de
selenio se forman durante la expansion de la pluma de ablacién y que el tamafo
de estos esta en funcion de la combinacién Densidad de energia / Presion de gas
ambiente (inerte). En términos de lo expuesto en la seccion 11.2, la supersaturacion
—responsable de la energia libre de condensacion de cumulos en fase de vapor,
depende tanto de la densidad de potencia del laser asi como de la presion en el
medio. Asi, la constante b de la ecuaciéon V.1 y que describe el crecimiento de

islas en la superficie Au(111) en funcion de la densidad de potencia:
D=D,(1-¢")

Que tiene dimensiones de [densidad de potencia]‘1 puede entenderse a partir de:

- 2 2
[Potenczyz} 1 _ d _ d’t
d Potencia energia

en donde d es area, t es tiempo y, de acuerdo a la ecuacion (l1.2.19), se tiene que

la constante b esta relacionada con el coeficiente de difusion D y el tiempo t en

que el cumulo se evapora, de tal manera que debe ser de la forma:

po A
£

en donde r es el radio del cumulo y € es una energia que involucra la energia libre
de Gibbs (ec. 11.2.28) y la razén de nucleacion (ec. 11.2.29) para las superficie de
reconstruccion Au(111)/Se. En los experimentos con variacion en la presion de
gas ambiente las curvas sefialadas indican, como ya se menciond, la competencia
entre mecanismos de difusion y coalesencia en donde la superficie de

reconstruccion varia en cada experimento.
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CAPITULO VI Resultados lI: Propiedades Opticas.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la medicién de
las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de a-Se depositadas en vidrio
de portaobjetos en funcién de la densidad de energia del laser, el nimero de
pulsos y la presion de gas ambiente en la camara de ablacion. Las medidas de
espectroscopia Raman y de difraccion de rayos X indican que la presion de gas
ambiente en la camara de ablacion es el parametro que mas influye en las
propiedades estructurales del material depositado pues sugieren que a partir de
una cierta presiéon —en combinacion de la densidad de potencia, se promueve la
formacion de estructuras anulares sobre estructuras tipo cadena en el selenio. Asi
mismo, la distribucidn en el sustrato del material depositado y el tipo de depdsito
(implantacién, adsorcién o autorociado) dependen de la combinacion presion de
gas (ambiente)/densidad de potencia. Esto debe presentar efectos importantes en
el espectro electromagnético del material por lo que la medicion de sus
propiedades Opticas debe dar informacion adicional sobre su estructura y las

caracteristicas del dep0dsito [256].
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VI.1 Medidas de Absorcion éptica.
Tal y como ocurre en las medidas de perfilometria, las muestras preparadas

a la menor presion del sistema (~0.5 mTorr) y con un gran numero de pulsos,
tienen una distribucidén uniforme de material en la superficie del sustrato, y por lo
tanto presentan un espectro de absorcion optica UV-Vis-IR cercano independiente

de la region de la muestra en donde se haga la medicion, tal y como aparece en la

figura VI-1.
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Figura VI-1 Espectro de absorcion 6ptico de la muestra Se10, misma cuya fotografia aparece en la
figura V-16. Las condiciones del depdsito aparecen en la figura. Este espectro no varia al hacerse
la medicion en otra region de la muestra.

Sin embargo, en las muestras preparadas a presién de gas ambiente en la
camara de ablacién el espectro de absorbancia resulta distinto para distintas
regiones de la muestra, aun para muestras -como las que aparecen en las graficas
de las figuras VI-2-, preparadas a una mayor densidad de potencia que la

presentada en la figura anterior.
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Figura VI-2 Espectros de absorbancia de las muestras preparadas a 0.05 y 1.0 Torr
respectivamente, en los que se observan los cambios debidos a la distribucién inhomogénea del
selenio depositado. También se presentan los esquemas de las regiones de las muestras en donde
se hicieron las mediciones (A, B, C, etc.). Las medidas en las regiones D corresponden a la region
de enmascaramiento del sustrato.
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El efecto de la presion de gas ambiente en la tasa de depdsito puede
apreciarse al comparar el espectro de absorbancia en la region con mayor grosor
de las distintas muestras. En la figura VI-3 aparece el espectro de transmitancia
(Absorcion = In(1/Transmitancia)) Uv-Vis-Iryear de las peliculas delgadas de la serie
SeVi -preparadas con un depdsito de 6000 pulsos a una densidad de potencia del
laser de 10.4 x 10® W/cm?. El efecto de la presion del gas ambiente se ve, por un
lado, en los diferentes patrones de interferencia que se observan en longitudes de
onda mayores a los 650 nm —y que se deben al espesor de las peliculas delgadas-
y, por otro lado, en la intensidad de la luz transmitida. Los espectros de
transmision (que corresponden al sistema pelicula delgada - vidrio de
portaobjetos) indican que el espesor de las peliculas delgadas es lo
suficientemente alto como para que aparezcan estas bandas de interferencia en la
region 650 — 1700 nm, (y que sirven para medir su espesor, tal y como ocurre en
las muestras depositadas en KBr con su espectro en el IR medio (seccion V.3)).
Esto no es asi en el caso de la muestra preparada a la mayor presion (2.0 Torr),
en cuyo espectro se aprecian los efectos de esparcimiento (dispersion de luz) por
lo que el borde de absorcion no esta tan bien definido como en las demas. Una
mencion aparte merece la muestra SeVi 6, preparada a una presion de 0.1 Torr:
de su espectro, en color negro en la figura VI-3, su transmitancia a lo largo de su
espectro en la region del Ir — cercano (700 — 1400 nm) resulta menor que aquéllos
de las muestras SeVi4 (1.0 Torr) y SeVi 5 (0.5 Torr), cuando se esperarian niveles
de transmitancia semejantes a los de la muestra preparada a la menor presion,
Sevi1 (0.05 Torr), lo cual indica una presion para la cual el depésito es tal que el
camino o6ptico de la muestra es mucho mayor. Si esto se debe al esparcimiento-
difusion (de luz) de la muestra entonces este resultado es semejante al de las
medidas de perfilometria (seccion V.4.3) en donde para la combinacién Densidad
de potencia/Presion de gas ambiente, (0.54 GW cm?/0.05 Torr, muestra SV6)
produce una muestra con una rugosidad semejante a lo que ocurre con la

combinacién 1.04 GW cm™ /0.1 Torr (muestra SeVi6).
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Figura VI-3 Medidas de transmitancia para las muestras de la serie SeVi, depositadas a distintas
presiones de Ar. En estos espectros no se ha restado la contribucién del sustrato —vidrio de
portaobjetos- al espectro de transmitancia. Estos espectros se obtuvieron con el elipsdmetro WASE
32 en el modo de transmision.

El borde de absorcion y las constantes asociadas con el modelo de Tauc

[172, 173] para semiconductores amorfos (seccion 111.2.3):
a(E):@ (VI.1)
se calcularon a partir de todas las medidas de absorbancia realizadas en cada
una de las muestras de las series SeVi y Se. En este sentido, la absorbancia
queda descrita en términos de este modelo como:
C(E-E,)

A(E)=da(E)= -

(V1.2)
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en donde d es el camino éptico (espesor) de la muestra. Este camino éptico en la
region con el mayor grosor de las peliculas delgadas de la serie SeVi, fueron

calculados a partir de las ecuaciones [237] (seccion 1V.3.3):

_ M A4,
2n,(2, = 2,) (VI.3)
Y
2, 2 2, 2)\? 2 2 2 )2 &
nl(l): —(n0+n2)(1—2p)+[(n0+n2) (1—2p) —4n0n2} Vi)

2

En donde d es el espesor (camino 6ptico de la muestra), M,, es el orden de la
interferencia; A, y A, corresponden a dos maximos o dos minimos en el espectro
de la transmitancia (no necesariamente consecutivos) y p :TM—AX es la razén entre
MIN
el valor maximo y minimo de la transmitancia en A, (0 A;). Estos resultados
aparecen en la tabla VI-1 y a partir de ellos se puede apreciar la variacion tanto de
las constantes opticas del modelo de Tauc como de las medidas del espesor de
las muestras en funcion de la presion de gas ambiente presente en la camara de
ablacion durante el depdsito. A partir de los resultados de la tabla VI-1, También
puede apreciarse la variacion de estas constantes épticas en distintas regiones de
una misma muestra lo cual es una indicacién de la distribucién inhomogénea del
selenio depositado en la superficie del sustrato. Asi, por ejemplo, en la muestra
SeVi4, cuyo espectro de transmitancia en la regidn del borde de absorcidon
aparece en la figura VI-2, se tienen valores del borde de absorcion de 2.0 eV
(correspondiente del valor del a-Se masivo) en una region al centro de la muestra,
hasta de 1.6 eV (menor que el borde de absorcion de 1.8 eV del t-Se) en otra

region, cercana a un extremo de la pelicula.
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dgi)llstlednacc:a Muestra P Ar C(‘:;B E (eV) n Espesord
(GW/cm?) (Torr) dimensiones) (nm)
B 26.5+0.2 2.07 £0.007 | 0.84 +0.04 346 +£ 24
SeVi1 0.05|C 45+ 0.03 2.07 £0.001 | 0.63+0.07 567"
D 1.77 £ 0.01 1.96 + 0.04 0.6 £0.07 22+3*
SeVi6 01 [ A 244+0A1 2.00 = 0.001 1.0+ 0.02 305+40*
1.03 +
SeVi5 0.5 A 21.1+0.2 2.01 +£0.007 0.007 250 + 26
B 17.6 £ 0.03 1.95 + 0.007 1.1+0.04
1.04 Al 251+01 | 1.94+0007 | 1.1+0.02 | 314+40*
B 23.0+0.2 2.0+0.07 1.0+0.2 289 + 31
Sevid 1.0 C| 13.4+0.01 2.02+ 0.007 | 0.7 £0.007 168 £ 21 *
D 4.7 +0.08 1.6 +0.03 0.96 + 0.06 59+8*
A 125+ 0.1 1.82+0.1 0.6+0.1 156 £ 21 *
SeViz 20 B 124+ 0.1 1.75+ 0.1 0.7 £0.07 155+ 20 *
C 8.0+0.1 1.70+0.001 | 0.82+0.02 100+ 14~
D 1.35+0.01 1.69 + 0.01 0.98+0.1 17+2*
Se13 0.05 10.7 £ 0.1 1.90 + 0.001 1.1+£0.05
Se12 0.5 7.0+0.03 2.07 £0.007 | 0.76 £0.03
0.47 Se7 1.0 17.7 + 0.1 1.97 £0.01 | 0.9+0.06 -
Se11 15 16.0 £ 0.1 1.79+0.007 | 1.05+0.04
Se9 2.5 84+0.07 1.7+ 0.08 0.5+0.07
Seb 25 12.2 + 0.03 1.85+0.001 | 0.77 £0.02

Tabla VI-1 Constantes opticas del modelo de Tauc para las muestras depositadas a distintas
presiones de gas ambiente en la camara de ablacién. Se prepararon dos series de muestras, a
distintas densidades de potencia y con el mismo ndmero de pulsos (6000). El camino optico
corresponde a la regiébn mas gruesa de las muestras de las serie SeVi, para aquéllas muestras
para las cuales fue posible calcularlo. En esta serie se hicieron mediciones en distintas regiones de
cada muestra. Dado un promedio de los valores de B (Tabla VI-2) se obtuvo un espesor
aproximado de las otras regiones, el cual se sefiala con (*).

Para determinar si estos cambios son producidos por fendmenos de

esparcimiento (esparcimiento de Rayleigh o de Mie), difusion de luz o por cambios
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en la estructura molecular del material depositado conviene comparar los valores
de la constante C =dB, -en donde d es el espesor y B es la constante del modelo
de Tauc (y que tiene un valor constante en el intervalo de las frecuencias opticas
[172, 173])- en las distintas mediciones sobre una misma muestra, para luego
compararlo con las otras muestras. Si no hay cambios estructurales, entonces la
constante B debe ser la misma en cada una de las mediciones. Esto es, si se
tienen N medidas en regiones distintas de una sola muestra se tiene que:
C,=Bd,;C,=Bd,;..C, =Bd,, (V.5)
de tal forma que si se conoce el espesor d; de la i-ésima medida, entonces se
puede conocer el valor de la constante B, asi como el espesor en las distintas
regiones donde se hicieron mediciones. Desafortunadamente, se requiere conocer
el espesor de la muestra en otra region de la misma muestra para poder asegurar
que el valor de B es efectivamente el mismo. En la tabla VI-2 se encuentran los
valores de B encontrados a partir de las mediciones en las regiones de las
muestras en donde se conoce el espesor (obtenido por el método de envolventes,
ec. VI.3 y VI.4). De estos valores se infiere, entonces, que el valor de B en las
distintas muestras es el mismo, al menos en el intervalo dado por su
incertidumbre, por lo que un calculo del camino 6ptico (espesor d) de las distintas
medidas de la absorbancia, es una buena aproximacion. Este calculo del camino

optico de las medidas de absorbancia de la serie SeVi aparece en la tabla VI-1.

Muestra/medida P (Torr) B (x 10 1/nm) E, n
2.07 + .84 +
SeVi1 B 0.05 73406 07+ | 084x
0.007 0.04
2.01+ 1.03 +
SeVi5 A 05 8.4+ 1 - -
0.007 0.007
. 20+
SeVid B 1.0 8.0+ 1 10402
0.07

Tabla VI-2 Valores de la constante B del modelo de Tauc calculadas a partir del espesor de las
muestras y la constante C del ajuste, junto con los valores de la energia del borde de absorcion E,
y n.
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La dependencia de las constantes del modelo de Tauc (C, Ey y n) de las
muestras con la presion de gas ambiente se realizé sobre aquéllas medidas para
las cuales la absorbancia es la mayor. En las gréaficas de la figura VI-4, se puede
observar que en ambas series de muestras el comportamiento tanto de C
(proporcional al espesor de la muestra) como del borde de absorcion (£)) siguen
una tendencia similar para los cuales disminuyen sus valores conforme aumenta la
presion en el intervalo 0.005 < P < 0.5 Torr para luego incrementar su valor en 0.5
<P < 1.5 Torr y luego volver a disminuir para P > 1.5 Torr. En ambas series, para
presiones mayores a 1.5 Torr, los valores de C tienden a coincidir, mientras que a
presiones menores el valor de C de la serie Se —preparada con una densidad de
potencia de aproximadamente la mitad de la utilizada en la serie SeVi pero con el
mismo numero de pulsos- es consistentemente menor, lo cual claramente indica
que el espesor de la muestra es proporcional a la densidad de potencia utilizada.
Un resultado interesante de la tabla VI-1 es el cambio del exponente » del modelo
de Tauc (que indica el orden de la transicion electrénica): para el selenio masivo
(“bulk”) su valor es de 1, mas sin embargo, en las muestras se aprecia que su
valor se halla entre 0.6 + 0.02 (para aquéllas regiones mas delgadas de las
muestras) y 1.1 £ 0.2 para las muestras preparadas a presiones de gas ambiente
de 1.0 Torr. Los valores de n cercanos a 2 pueden deberse a efectos de
esparcimiento mientras que los valores entre 0.8 — 1.1 pueden deberse a la
presencia de una seudo banda prohibida de energia [256] —cuyo origen puede
deberse también a efectos de esparcimiento. Asi, el comportamiento de » —que
tiene que ver con el orden de la transicion electronica involucrada en la absorcién-
tiene un comportamiento particularmente distinto a bajas presiones: en el caso de
la serie SeVi, n sufre un aumento brusco desde un valor de 0.84 a una presion de
0.05 Torr a 1 a 0.1 Torr, para luego aumentar monotonicamente hasta un valor de
1.1 en 1 Torr, para finalmente disminuir a un valor de 0.6 para una presion de 2.0
Torr. En cambio, en la serie Se este aumento brusco solo se observa para
presiones de 0.005 con un valor de 1.1 a 1.14 para una presion de 0.05 Torr.

Conforme la presidon aumenta, el valor de n vuelve a disminuir a valores menores
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de 1, para luego volver a alcanzar un valor de 1.05 en P = 1.5 Torr y luego

alcanzar valores de 0.6 a presiones mayores, como ocurre en la serie SeVi.

n - -m--SeVi
1.3 @ Se
1.2
1.1 '] _ - -
1.0 ~oo®
0.9 ‘ I A N
c 0.8 S .
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Figura VI-4 Dependencia de las constantes opticas de las muestras de la series SeVi (negro) y Se
(rojo) con la presion de gas ambiente en la camara de ablacidon durante el depdsito. Los valores de
las constantes de la serie SeVi corresponden a aquéllas medidas para las cuales la absorbancia es
la mayor.

Como ya se mencion6 previamente, el indice de extincion & del selenio es

casi cero en la region del cercano infrarrojo (NIr, 600 — 1200 nm), lo cual permite
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utilizar el tratamiento de Goodman (ec. IV-6 y IV-7 [237]) para el estudio de la tasa

de depdsito cuando el camino Optico de las muestras es lo suficientemente grande

como para producir bandas de interferencia en el espectro. Para ese propdsito, las

muestras de la serie SV se prepararon a densidades de potencia de 0.53, 0.54 y
0.57 GW/cm? - similar a las densidad de potencia de la serie SeAr (0.47 GW/cm?)

y para las cuales los efectos de la presidn de gas ambiente son mas dramaticos.

Para las muestras que presentan franjas de interferencia en su espectro de

transmitancia los resultados obtenidos aparecen en la tabla VI-3.

De;)nsidadl de Presion No. De RMS[Rq]
otencia Muestra pulsos Espesor (nm)
(GW/or) (Torr) (x1000) (nm)
Sv18 0.004 15 361 25
SV19 0.008 15 469 21
SV6 0.050 20 314 2
53 SV8 1.000 20 4125 1777
SV12 1.500 20 3884 1848
SV15 2.000 20 3434 818
SV16 2.500 20 3607 329
SvV17 2.500 10 3876 904
SV1 0.012 15 4187 432
SV2 0.025 10 2529 756
SV33 0.250 40 455 53
54 SV3 0.500 15 341 19
Sv4 0.500 30 439 37
SV32 0.760 40 573 176
SV5 2.500 30 3552 592
SV22 0.500 20 305 48
Sv23 0.500 30 422 72
5.7 Sv27 0.500 20 317 58
SV28 0.500 40 953 279
SV29 1.500 30 3520 1353
SV31 2.500 30 4511 2092

Tabla VI-3 Resultados de la medicidon del camino 6ptico por transmitancia en el cercano Ir.
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De los resultados de la Tabla VI-3 se desprende, como es de esperarse,
que existe una fuerte dependencia del espesor de las peliculas con la densidad de
potencia y la presién de gas ambiente. Asi, por ejemplo, al comparar la tasa de
depdsito (camino éptico por pulso) de las muestras SV1 y SV2, resultan muy
similares entre si —dentro del intervalo de sus respectivas incertidumbres (o
rugosidad (RMS[Rq]), a pesar del aumento del 50% de la presion de gas ambiente
en la muestra SV2. Sin embargo, una disminucion del 10% en la densidad de
potencia produce cambios notables en la tasa de depdsito: las muestras SV18 y
SV19, preparadas a una presiéon menor que las muestras SV1 y SV2, poseen un
espesor menor en un orden de magnitud y ademas el espesor de la muestra
preparada a mayor presion (SV19) es mayor que la muestra preparada a menor
presion (SV18), a pesar de haberse preparado con el mismo numero de pulsos.
En la figura VI-5 se puede apreciar el comportamiento del camino optico de las
peliculas en funcion de la presion de gas ambiente, para una densidad de potencia
de 0.53 GW/cm? y un deposito de 20,000 pulsos. En esta figura, el circulo en gris
corresponde al camino O6ptico de la muestra preparada bajo las mismas
condiciones pero a la presion de 0.5 Torr y para la cual el calculo del camino
optico es malo pues en su espectro de transmitancia solo se observa media franja
de interferencia, por lo que se encuentra en el limite inferior de medicion de
camino optico en la region del espectro medido. De esta figura y de los resultados
de la tabla VI-14 se observa un patron regular en el cual el camino Optico
disminuye conforme la presion de gas ambiente aumenta y que a determinada
presion —que depende de la densidad de potencia utilizada- desciende
bruscamente para luego aumentar a un tamafo relativamente constante, y de un
valor comparable al camino o6ptico producido a bajas presiones, cambiando la
rugosidad (o el esparcimiento) de las muestras. Este cambio brusco en el depésito
del selenio ocurre alrededor de los 0.5 Torr independientemente del intervalo de
densidades de potencia utilizadas (0.53 — 1.04 W/cmz). Asi, por ejemplo, para las
muestras de las series SeViy Se es precisamente a esta presion que el valor de la

constante C disminuye para luego volver a aumentar con la presion.
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W = 0.53 GW/cm®

. 20,000 pulsos.
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Figura VI-5 Comportamiento del camino éptico de peliculas delgadas en funcion de la presion de
gas ambiente durante el depdsito. La linea punteada es tan sélo una ayuda para la vista.. Las
barras de error corresponden a la rugosidad media de la muestra y que puede relacionarse con el
esparcimiento de la muestra.

El espectro de la parte real del indice de refraccidén, n, de las muestras
preparadas a distintas presiones de gas ambiente y a una densidad de potencia
de 5.7 GW/cm? esta graficado en la figura VI-6. De esta figura se aprecia que la
muestra con el mayor indice es aquélla preparada a la menor presion de gas
ambiente, y por lo tanto la mas densa, asi que su comportamiento presenta una
variacion constante en el intervalo del IR cercano. Conforme la presién de gas
ambiente en la camara aumenta, el indice de refraccion disminuye, como se

observa en el espectro de la muestra preparada a 0.025 Torr (linea naranja en la
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figura), aunque su variacion a lo largo del espectro electromagnético permanece,
también, constante. En cambio, en las muestras preparadas a una mayor presion
de gas ambiente durante el depdsito, el indice de refraccidn presenta cambios
bruscos a lo largo del espectro lo cual es una clara indicacion de los efectos de
esparcimiento de luz en las muestras. Cabe hacer notar que en todas las muestras
el indice de refraccion adquiere valores entre 2 y 3 para todas las muestras en el

intervalo del Ir cercano.

—l—0.012 Torr (15,000 pulsos)
—M—0.025 Torr (10,000 pulsos)
—M— 2.5 Torr (30,000 pulsos)
7 —l— 1.5 Torr (30,000 pulsos)
2.9 4 2.5 Torr (30,000 pulsos)

28 - .—-/
2.7 4
2.6
2.5 4
n
. _H [ ]
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u l—!\.
2.3 / // L

N

2.2 \/
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Figura VI-6 Comportamiento de la parte real del indice de refraccidon para distintas muestras
preparadas a diferentes presiones de gas ambiente. Las lineas son tan solo una ayuda para su
visualizacion. El indice de refraccion se calculd para aquéllas longitudes de onda en donde
apareen los maximos y minimos de los patrones de interferencia en los espectros de transmitancia
de las muestras.
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Estos resultado sefalan la presencia de poros en las muestras preparadas
a presiones de gas ambiente mayores a 1.0 Torr. En este sentido, si se considera
que los poros son esferas de aire (s =n”> ~1) embebidas en a-Se, se puede utilizar
la teoria de Maxwell Garnett de la funcidn de respuesta dieléctrica del medio

efectivo [257] con la cual se obtiene la ecuacion de Lorentz-Lorenz:

(gf - 1) (5a5e - 1)
= F (VIL.6)

(e, —)F 1+ (e

aSe

en donde &, &5, son las funciones de respuesta dieléctrica efectiva y del a-Se

respectivamente; F son los factores de despolarizacion (que depende de la forma
geomeétrica de las inclusiones en el medio y que para esferas F = 753) y p es el
“factor de llenado” (filling factor), también llamado “densidad de empaquetamiento”
(packing density). De esta ecuacion se desprende que para una densidad de
empaquetamiento nula, el indice de refraccion tiende a 1, esto es, tiende al indice
de refraccion de los poros. En cambio, si la densidad de empaquetamiento es 1,
entonces el indice de refraccion corresponde al del material de la pelicula. Para
densidades de empaquetamiento intermedias, se encuentra que el indice de
refraccidn se encuentra entre 1 y aquél del material de la pelicula. Al obtener la
densidad de empaquetamiento, es posible conocer la densidad de la pelicula,

dada por:

P = PP, (V1.6)
en donde py es la densidad del material masivo> En la tabla VI-4 aparece el

calculo de la densidad de empaquetamiento relativa de las muestras que aparecen
en la figura VI-6, para la cual se tomo como referencia el indice de refraccion de la
muestra SV1 (cuyo indice de refraccion aparece en color negro en la figura VI-6),
en la region del espectro entre 750 — 1050 nm.

% En general, si los poros son de otro material distinto al aire, la densidad de la pelicula estara dada
por: p = pp, +(1 - p)pv en donde p, es la densidad de la sustancia que compone a los poros (o0
inclusiones).
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Muestra Presion (Torr) Pulsos )4
(x 1000)

Sv1 0.012 15 1
Sv2 0.025 10 0.80 £ 0.01
SV5 2.5 30 0.84 £ 0.04
SVv8 1.0 20 0.86 + 0.04
SV12 1.5 20 0.86 + 0.04
SVv28 0.5 40 0.87 £ 0.04
SV29 1.5 30 0.87 £ 0.06
SV31 2.5 30 0.84 + 0.021

Tabla VI-4 Densidad de empaquetamiento relativa a la muestra SV1 de las peliculas delgadas,
preparadas con una densidad de potencia de 0.54 — 0.57 GW/cm?.

En los resultados de la tabla VI-4 se encuentra que la densidad de
empaquetamiento de las peliculas delgadas disminuye con el aumento de la
presion de gas ambiente y que, a partir de 20,000 pulsos, permanece casi
constante. También se puede inferir de estos resultados que el numero de pulsos
es un factor importante en la densidad de empaquetamiento: la muestra SV2 tiene
la menor densidad de entre todas las muestras a pesar de que la presion de gas
ambiente presente en la camara de ablacién durante el depdsito fue de 0.025 Torr.
Otro aspecto interesante es el hecho de que el indice de refraccion de la muestra
SV1, en esta region del espectro, es mayor que el que se obtiene en peliculas
delgadas preparadas por otros métodos de depdsito fisico de vapor [258, 175].

Estos resultados, asi como los presentados en el capitulo V, indican que la
presion de gas ambiente provee de un mecanismo eficiente no sélo de nucleacion
y crecimiento de cumulos en fase de vapor, sino también es un mecanismo de
enfriamiento rapido —templado- de estos cumulos, lo cual se traduce en el depdsito
de peliculas porosas. Esta porosidad es mas evidente en el depdsito con un bajo
numero de pulsos (numero dado por la combinacién (densidad de potencia —
presion de gas ambiente)) por lo que se pueden entender los cambios en el color
de las muestras presentadas en la figura V-16 como consecuencia del

esparcimiento (“Light scattering”). Asi, cuando una particula se encuentra
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expuesta a una onda electromagnética, los electrones en esta oscilan a la misma
frecuencia que la de la onda incidente. De esta forma, un electron que oscila radia
energia electromagnética con la misma frecuencia de la de la oscilacion y es esta
radiacion la que constituye la luz esparcida. Sus propiedades dependen de la
composicion, tamafo, forma y homogeneidad de la particula asi como del indice
de refraccion del medio en el que se encuentra. La luz esparcida por una esfera
homogénea queda descrita en la solucion de Mie a las ecuaciones de Maxwell
[259] y estas relaciones comprenden el comportamiento de particulas esféricas de
cualquier material y tamafno. Existen en la literatura revisiones muy extensas en
este campo (como en [91] y para particulas inhomogéneas y de forma distinta a la
esférica en [260]). El esparcimiento de luz para particulas de selenio suspendidas
en soluciéon se encuentra reportado en [182, 261 - 263]. En el caso de las
muestras* SV9 (1.0 Torr), SV10 (1.5 Torr), SV13 (2.0 Torr) y SV24 (0.5 Torr),
depositadas a una densidad de potencia de 0.54 GW/cm? y 10,000 pulsos, y para
las cuales su espectro de absorbancia en la regidén del Ir-cercano no presenta
franjas de interferencia, se hizo el analisis de esparcimiento utilizando la teoria de
Mie (particulas esféricas) en la regidn del espectro entre 720 — 1150 nm, regién en
donde el indice de refraccion del selenio es solo real (no absorbente). Dado que la
teoria de Mie es valida para particulas aisladas, separadas al menos por una
distancia de tres radios entre si [91], el ajuste es una medida de la rugosidad
media de las muestras. De esta manera, se puede considerar la conformacién de
estas peliculas delgadas como constituida por agregados esféricos dispersos -
compuestos por cumulos de a-Se depositados en fase de vapor- cuyo
comportamiento éptico resulta semejante al de los aerosoles o nubes de polvo. De
acuerdo a la ley de Beer-Lambert, la intensidad de un haz incidente decrece a una
distancia d por la fraccion exp(-ad), en donde el coeficiente de extincion « puede
calcularse al hacer la suma de las contribuciones de las n-ésimas ondas

magnéticas y eléctricas parciales a, y b,:

* A las muestras SV9, SV10 y SV13 se midio el perfil en el borde de las mismas, resultados que
aparecen en el Capitulo V.
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2

a:N;—Z(2n+l)Re(an+bn) (VI.7)
T

n

En donde:

(V1.8)
y = (YL (3) v, (v, (%),
"omy, (9)S,(0) -y, (9)S, (%)

n = numero de particulas por centimetro cubico.

Ao = longitud de onda de la luz en el vacio.

no = indice de refraccion del medio.

m = indice de refraccién de las particulas relativo al del medio.
Re (...) = parte real de (...).

r = radio de la particula.

x:bzé

y=mx
Esta solucion, que involucra las funciones de Riccati-Bessel y, y £, y sus

derivadas v ’, y ¢, fue encontrada por Debye [264]. Si ahora se introducen las

funciones 4, y B, [261]:

4, :3’(2—”2“)@, (V1.9)
2rx

g -3+, (V1.10)
2rx

Entonces el coeficiente de absorcién a (ec. VI.7) queda como:

a=NVY Im(4,+B,) (VI.11)

En donde ¥V = volumen de la particula e Im(...) = parte imaginaria de (...). Se
define, entonces, el coeficiente de extincion de Mie, K, correspondiente a una
dada fraccién de volumen NV, como [91, 260]:

(04

K:W:;Im(An+Bn) (V1.12)
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Esta funcion K es muy utii dado que esta linealmente relacionada con la
absorbancia medida experimentalmente. Las unidades de K, a, 4, y B, estan
dadas en cm™. Se define el factor de eficiencia Q... como:

a 4 4
Oy == K3r= gr';lm(AnJan) (VI.13)

En el presente analisis, el calculo de K se realizé por medio de Mathematica
5.2 y se utilizaron los primeros 40 miembros de la suma en la ecuacion VI.12. En
la figura VI-7 aparece el espectro de K para distintos radios de particulas en la
region 250 — 1150 nm para el cual se utilizoé el indice de refraccion reportado en
[258]. Estos resultados concuerdan bastante bien con los calculos reportados en
[261, 263].

K Mie
6.E+05 -
5.E+05
r (nm)
4.E+05 - —40
——100
- —— 120
g 3.E+05 ——180
200
2.E+05 - —2300
1.E+05 +
0.E+00 \ \ \ ‘ |
200 400 600 800 1000 1200

Longitud de Onda (nm)

Figura VI-7 Coeficiente de extincion de Mie (K) para distintos radios de particulas en funcién de la
longitud de onda. El indice de refraccion utilizado es el reportado en [258].
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Un aspecto fundamental en el analisis de las muestras es el hecho de la
distribucion de tamafos que componen las peliculas delgadas. Tal y como lo
ocurre en [261], la forma de las curvas, la longitud de onda, y la intensidad
correspondiente a los distintos maximos del coeficiente de extincion estan

fuertemente influenciados por la distribucién de tamafos de las particulas. Si las

particulas son heterodisperas, esto es, tienen distintos radios, con N(r)dr

particulas con radios entre r y r+dr por unidad de volumen, entonces:

['e]

a=[0,N(r)zrdr (VI.14)

0

En donde Q.,; depende de r debido a su presencia en el argumento x:ZW%. La

eleccion de una densidad de distribucion N(r) es complicada cuando las

particulas presentan una gran dispersion de tamafos. Una distribucién normal
(gausiana) admite valores negativos de r, lo cual no tiene ningun significado fisico,
por lo que suele elegirse una densidad de distribucion Log-Normal [91, 261, 262,
265]:

1 _(wr-u) /"
N(ruo)=—p=e e (V1.15)
r>0, 020, —oo< <o,
En donde u y o son el promedio y la desviacion estandar respectivamente, del
logaritmo de r [266]. Para desviaciones estandar pequefias (o < 0.1u4) la
distribucion Log-Normal puede aproximarse por una distribucion normal.

Para el analisis de los espectros de absorbancia de las muestras ya
mencionadas el procedimiento consistid en realizar tablas de valores de K para
cada valor promedio de r, r,, con valores de o entre 0.01r, < r < 0.5r,, haciendo la
integral VI.14 numéricamente, con la densidad de distribucion Log-Normal y para
cada valor de A. Para o < 0.2 r, el calculo se realiz6 siguiendo el procedimiento
descrito en [262] en el cual se calculd la funcion de distribucién normal N(r) para

cada radio medio r, y la distribucion estandar o; los valores de N(r) se calcularon

para todos los radios de particulas entre 1, =u(1-50) y . =u(1+50) en
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intervalos de 1 nm. De esta forma, para cada valor de p, esta combinacién de

valores de K con los valores de la densidad de distribucion permiten la

construccion de un conjunto de curvas de K(u,O') con las cuales se puede

comparar el espectro experimental. Este método tiene una precision tanto de la
distribucion de tamanos como del tamano de las particulas de + 1nm [262]. EI
ajuste de los espectros de absorbancia medidos se hizo de acuerdo a la relacion:
A(A)=l-a(A)=NVI-K(A)
= (VI.16)
A(A
L = NVI
K(2)
En donde / es el camino 6ptico de la muestra. De esta forma, se procedid a

calcular este cociente para cada espectro con el conjunto de las curvas calculadas

y el mejor ajuste ocurre para aquella K(ry,a) para la cual la desviacion estandar

del cociente (VI.16) resulta minima. Dada la posibilidad de una condensacion
rapida de las especies de ablacion, tal que el material depositado se encuentre en
una fase amorfa distinta a la producida por depésito fisico de vapor (PVD), este
analisis se hizo para dos conjuntos de K: uno calculado a partir del indice de
refraccidon reportado en [258] y otro calculado a partir del indice de refraccién de la
muestra SV1. En la Tabla VI-5 estan los resultados del ajuste para todas las
muestras y en las figuras VI-8 — VI-9 aparecen las graficas de los espectros de las
muestras, su ajuste y el coeficiente de extincion para cada r promedio (r,) por
ambos conjuntos de K y en las cuales se puede apreciar el efecto de la
distribuciéon de tamarios en el coeficiente de extincion.

De los resultados de la tabla como de las figuras se encuentra que el mejor
ajuste ocurre cuando se utiliza el indice de refraccién obtenido de la muestra SV1,
salvo en el caso de la muestra SV24, preparada a una presion de 0.5 Torr, para la
cual el error del ajuste es muy semejante. Tal y como se observa en las figuras VI-
8 y VI-9 las curvas de extincion sufren cambios notables cuando se hace el calculo
al considerar la distribucion de tamafios. En todos los ajustes se observa que las
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muestras las particulas que las componen tienen una distribucion de 10 — 40%

respecto al radio medio (7).

ng [258] Nsyi
Muestra | P (Torr) Error Error
(%) (%)
SV24 0.5 220 £ 44 258+ 6 2.3 200 £ 20 951+ 24 2.5
SV9 1.0 160 £ 48 764 + 23 3.0 145 £ 29 424 £ 6 1.5
SV10 15 190 £ 76 2440 £ 69 2.8 170 £ 68 2300 + 21 0.9
SV13 20 270 £ 41 2930 + 110 3.7 240+ 72 852 + 16 1.8

Tabla VI-5 Resultados del ajuste de los espectros de absorbancia por el modelo de esparcimiento
de Mie para particulas esféricas de a-Se. n, y ngy; corresponden al calculo hecho con el indice de
refraccion reportado en [258] y el obtenido para la muestra SV1. También se incluye el error (err.)

en el ajuste.

—=—S8V24
— — =220 nm
s=0.2

P=0.5 Torr
0.65

0.6 r
0.55 -
0.5 A
0.45 -
0.4 -
0.35 -
0.3 A
0.25 -
0.2

Absorbancia (u.a.)

900 1000 1100
Longitud de Onda (nm) a)

700 800

P=1.0 Torr

——S8V9
— —r=160 nm
s=0.3

Absorbancia (u.a.)

0 T T T
800 900 1000

Longitud de Onda (nm)

1100

c)

0.6

0.55 1

o
o
I

0.45 -

I
~
L

Absorbancia (u.a.)

0.35 4

0.3

P=0.5 Torr ——SV24
n — — =200 nm
sVt §=0.1

700

1.5 1
1.3 1
1.1 1

Absorbancia (u.a.)

1000 1100

800 900
Longitud de Onda (nm)
b)
P=1.0 Torr
Ngyv1
e ——S8V9
% AN — — r=145nm
/ \ §=0.2

700

800 900 1000

Longitud de Onda (nm)

1100

d)

Figura VI-8 Espectros de absorbancia (linea continua y puntos) y su ajuste (linea continua) en
términos del coeficiente de extincion de Mie (linea cortada) para las muestras SV24 a) célculo de K
utilizando el indice de refraccion de [258], b) indice de refraccion de SV1; SV9, c) indice de
refraccion de [258] y d) indice de refraccion de SV1. s= ofr, corresponde a la curva de K con la
distribucion de tamarios dada por el radio medio r, y su desviacion estandar o.
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P=1.5 Torr —SV10
24 4 — —r=190 nm
s=0.4 —
= <
© =]
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.g g
g g
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o
2 g
1 : ‘ ‘ ‘ 1 ‘ ‘ ‘ .
700 800 900 1000 1100 700 800 ' 900 1000 1100
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P =2.0 Torr Svi3
25 - P=2.0 Torr ——sv13 Nsv1 o -
. — —r=270 nm 147 /o — —r=240nm
— ~ s=0.15 ! \ s=0.3
s 27 / \ ’g‘ 1.2 i \
2 / \\ - ] \
T 1.5 " / ~_ S 14 1 ] A
2 / 3 1 ] N -
& 4 g /
£ 14 b7 - 2084 v~ /
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0.5 - \// 0.6 \/ \\._./
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Figura VI-9 Espectros de absorbancia (linea continua y puntos) y su ajuste (linea continua) en
términos del coeficiente de extincion de Mie (linea cortada) para las muestras SV10 a) calculo de K
utilizando el indice de refraccion de [258], b) indice de refraccién de SV1; SV13, c) indice de
refraccion de [258] y d) indice de refraccion de SV1. s= ofr, corresponde a la curva de K con la
distribucion de tamarios dada por el radio medio r, y su desviacion estandar o.

Un aspecto fundamental de este analisis consiste en la eleccion del indice
de refraccion; en la figura VI-10 aparecen los dos indices de refraccion utilizados
(VI-10 a)), junto con el calculo de K para distintos tamanos de particulas (40 nm
(VI-10 b)), 160 nm (VI-10 c)) y 240 nm (VI-10 d))). Como se puede observar, el
espectro de ambos indices es totalmente distinto: mientras que » para SV1 crece
monotdnicamente con A, el indice de refraccion nx (reportado en [258]) disminuye
de manera constante. Esta diferencia tiene efectos notables en el célculo de K.
Cuando el radio de las particulas es menor a 80 nm, su comportamiento en el Ir-

cercano es casi el mismo con ambos indices de refraccion, pero conforme el radio
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aumenta, los maximos del coeficiente de extincién sufren un corrimiento en A, el
cual se ve reflejado en la diferencias de los radios medios de las particulas

resultado del ajuste realizado con los dos conjuntos de curvas de extincion (ngy; y

I’lK).
Indices de refraccion ~ —s—nSV1 4.E+03 - r=40 nm
29+ —a—nKoehler 4 E+03 ~ ———SV1
2282: 3.E+03 1 ™\ - = = .Koehler
275 ] T3E+3 4
_ 27 § 2E+03 -
2.65 ¥ 2.E+03 4
2.6 1.E+03 -
2'252: 5E+02 -
245 T T T T 0.E+00 T T T T
700 800 900 1000 1100 700 800 900 1000 1100
Longitud de Onda (nm) ) Longitud de Onda (nm)
a
r=160 nm r=240 nm
4.E+05 3.E+05 - —SV1
4 E+05 - —SV1 0 E+05 | — — Koehler
3.E+05 — - «Koehler '
< 3.E+05 T 2.E+05
§ 2E+05 - 5
< 2.E+05 | Z 1E+05 |
1.E405 - - 5.E+04
5.E+04 - -~
0.E+00 ‘ ‘ ; ; 0.E+00 ‘ ‘ ‘ ‘
700 800 900 1000 1100 700 800 900 1000 1100
. Longitud de Onda (nm)
Longitud de Onda (nm
g (hm) <) d)

Figura VI-10 a) indices de refraccién utilizados en el célculo del coeficiente de extincion de Mie:
n sy (linea continua) y nk (linea discontinua). Comparacion entre los calculos para particulas del
mismo radio utilizando n g, (linea continua) y nx (linea discontinua) para r = 40 (b)), 160 (c)) y 240
(d)) nm. SV1 se refiere al uso del indice de refraccién de la muestra SV1 y Koehler se refiere al
indice de refraccion reportado en [258].

El comportamiento tanto del radio medio, r,, como del camino 6ptico d

(=f%<) de las muestras en funcién de la presencia de gas ambiente durante el

depdsito se observa en las figuras VI-11 y VI-12 respectivamente. El
comportamiento del tamafio de las particulas, asi como su distribucién —dada

como barras de error en la figura VI-11, es muy semejante para ambos conjuntos
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de curvas de ajuste (n s; Y nk), en las cuales se observa que el radio medio

decrece para luego volver a aumentar a partir de P=1.0 Torr.

.--@-- NSV1
" Koehl
340 - ---m- - - nKoehler
290 -
T 240 - 1 :
~ 190 - B
140 - A R
90 [ [ -\- I 1
0 05 1 15 2 25

Presion (Torr)

Figura VI-11 Comportamiento del tamario, dado en términos del radio medio, r,, de las particulas
en funcion de la presion de gas ambiente: ajuste con n g, (circulos), ajuste con ng (cuadros). Las
lineas de error representan a la distribucion de tamarios para cada radio r,. Las lineas punteadas
son solo una ayuda para la vista.

En cambio, el comportamiento del camino éptico, figura VI-12, resulta muy
distinto en ambos ajustes: en el caso de nx aumenta conforme al aumento de la
presion de gas ambiente, mientras que cuando se utiliza ngy; su comportamiento
es semejante al obtenido en otras muestras (figura VI-5) y también muy semejante
al comportamiento del espesor de las muestras medido por perfilometria (seccion
V.4.3). De hecho, en las muestras SV9 (P=1.0 Torr), SV10 (P=1. Torr) y SV13 (2.0
Torr) las medidas de perfilometria y las correspondientes a este ajuste concuerdan
con la distribucion de material caracteristica del depdsito por PLD discutida en la

seccion V.4.3.
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K ---@ -- nSV1
3500 - -- -l - - nKoehler
3000 - N
2500 - e
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Figura VI-12 Comportamiento del camino 6ptico, dado por el cociente de la mediciéon de la
absorbancia y el coeficiente de extincion de Mie, en funcidon de la presidn de gas ambiente durante
el depdsito. Ajuste con los indices de refraccidn ngy; (circulos) y ng (cuadros). Las lineas punteadas
son solo una ayuda para la vista.

Tanto el error en el ajuste como el valor del camino optico de las muestras
indica que el indice de refraccidn de las particulas que componen las distintas
peliculas delgadas es, al menos, similar al de la muestra SV1. Esto significa que
las particulas depositadas son producto de la condensaciéon en fase de vapor del
material ablacionado, y que tal como se discute en la seccién V.5., el aumento en
la presion de gas ambiente incrementa el tamafo de las particulas depositadas, lo
cual se ve reflejado en el aumento en el tamano de los agregados, al menos para
presiones mayores a 1.0 Torr. Claro esta que el modelo de esparcimiento
presentado aqui considera a las particulas depositadas se agregan en una
geometria esférica lo cual no es necesariamente cierto, ya que es probable el
efecto de desparrame (“splat”) en la superficie del sustrato y que es mas evidente
en la muestra SV24, preparada a 0.5 Torr, desparrame que es resultado de la
competencia entre los mecanismos de coalescencia y yuxtaposicion, el cual
desaparece para presiones mayores en donde la agregacion se da por
yuxtaposicion. También, el tamafio de estos agregados (145 — 240 nm),
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consistente con el comportamiento de condensacion de aerosoles [265], resulta
aproximadamente del doble de tamafio que en el depodsito en Au (111) (seccion
V.2.1.3), lo cual indica una menor interaccion entre el material depositado y el

sustrato y mayor entre las especies depositadas.

VI.2 Elipsometria.

Se hicieron medidas de elipsometria para las muestras de la serie SeVi a
tres angulos de incidencia distintos (60°, 65° y 70°) y en la regién UV-vis-NIr del
espectro electromagnético (250 — 1700 nm). Estas medidas se efectuaron en la
misma regidn para cada muestra correspondiente a las medidas de absorcion que

aparecen en la figura VI-3. Estas mediciones indican que para longitudes de onda

menores al borde de absorcion (A < 600 nm) el espectro de ¥ =% presenta
P

oscilaciones periddicas las cuales indican —como es de esperarse- reflexiones
internas entre las pelicula y el sustrato, con una fuerte dependencia del angulo de
incidencia; por su parte, el espectro de A (la diferencia de fases entre R, y R,)
también presenta claramente la dependencia con el angulo de incidencia, pues las
discontinuidades que aparecen, —cambios bruscos en forma de picos- revelan los
cambios en el camino 6ptico de la luz. Bajo esta circunstancia, la aproximacion de
cuerpo masivo (ec. IV-10) no es valida en esta regién del espectro y estas
caracteristicas se pueden apreciar en las grafica de la figura VI-13 de la muestra
SeVi1, por ejemplo.
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Figura VI-13 Valores experimentales de ¥ (a) y A (b) de la muestra SeVi1.

b)

La presencia de un gas ambiente en la camara de ablaciéon durante el

depdsito hace que se deposite una pelicula no congruente, esto es, con un

aumento en la rugosidad de las muestras conforme el depédsito se realiza a

mayores presiones. Dada la sensibilidad de la elipsometria, la rugosidad de las

muestras produce efectos de reflexion difusa en la superficie lo cual amplifica la

dependencia con el angulo de incidencia y tal y como se observa en la figura VI-

14, los valores tanto de ¥ como de A en el espectro de la muestra SeVi5, cambian

drasticamente aun para longitudes de onda menores que el borde de absorcién.
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Figura VI-14 Valores experimentales de los angulos elipsométricos ¥ (a) y A (b) de la muestra
SeVib.

Estos efectos se ven reflejados de manera notable en la aproximacién de
cuerpo masivo, el cual provee de una constante dieléctrica compleja efectiva <e>.
Si el camino 6ptico de la muestra es lo suficientemente grande como para que la
luz no penetre hasta el sustrato y la pelicula es homogénea, entonces el valor de
<¢> sera el mismo para distintos angulos de incidencia y este representa a la
constante dieléctrica del material en si. Asi ocurre para la muestra SeVi1 en la
region de longitudes de onda menores al borde de absorcion como se observa en
la figura VI-15a. En cambio, en las otras muestras el valor de <e¢> depende

fuertemente del angulo de incidencia (ver, por ejemplo, la figura VI-15b).
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Figura VI-15 Constante dieléctrica efectiva <e> para las muestras a) SeVi1 y b) SeVi4. Nétese que
en la regién para energias mayores al borde de absorcion (2 eV) los valores de <g> coinciden para
los tres angulos de incidencia en a); en cambio, esto no ocurre asi en b) lo cual proviene de la
contribucién del sustrato a la constante dieléctrica efectiva. En la region de bajas energias (< 2 eV;
>600 nm) la contribucion del sustrato es evidente en ambas muestras.

La variacion con el angulo de incidencia de la constante dieléctrica efectiva
indica que las peliculas depositadas a presibn de gas ambiente no son
homogéneas. Conforme el angulo de incidencia aumenta, el camino éptico de la
luz sera mayor y en cuerpos masivos se considera, como regla general [238], que
el aumento del coeficiente de extincion (constante de absorcion) en
semiconductores provoca en el angulo de Brewster un incremento de ¥ y una
transicion menos brusca para A. Esto ocurre en todas las muestras en su espectro
en la region de energias mayores que el borde de absorcion, por lo que una
comparacién para los dos angulos de mayor incidencia (65° y 70°) de sus
espectros —en donde la contribucidn del sustrato debe ser minima- puede dar
informacion acerca de la constitucion de las muestras. En las figuras VI-16 y VI-17

aparecen los espectros de la constante de funcién dieléctrica efectiva de las 4

250



Capitulo VI: Resultados Il. Propiedades Opticas

muestras restantes de la serie SeVi en la regién de energias mayores al borde de

absorcion para estos angulos de incidencia.

5] 191ev

44 2.03 eV
2 | ! I ' I ' |
w @y ; : ;
20
1 2.42 eV
5
0+ T T T T T T 1
2 3 4 5
10 R
8 2.14 eV 0.1
6 u
4
! | ! I ' I ' |
2 3 4 5

Energia (eV)

Figura VI-16 Constante dieléctrica efectiva de las muestras de la serie SeVi en la regiéon de
energias mayores al borde de absorcién obtenidas por elipsometria a un angulo de incidencia a
65°. En cada espectro se sefiala la banda de absorcion asociada a la brecha de energia Eg
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Figura VI-17 Constante dieléctrica efectiva de las muestras de la serie SeVi en la regién de
energias mayores al borde de absorcién obtenidas por elipsometria a un angulo de incidencia a
70°. En cada espectro se sefiala la banda de absorcion asociada a la brecha de energia Eg.

En todos los espectros de las figuras VI-16 y VI-17 se observa una banda
en el intervalo de energias 1.87 — 2.3 eV. Dado que la contribucidn a <e¢> proviene
tanto de la parte real como imaginaria de la constante dieléctrica, se puede asociar
esta banda con la pseudo banda prohibida de energia E, del selenio depositado,
cuyos valores han sido reportados en el intervalo de 2.13 — 2.65 eV y que
dependen de Ila preparacion de las peliculas de a-Se [205, 268]. El
comportamiento de esta banda con la presién de gas ambiente, para cada angulo

de incidencia, se observa en la figura VI-18.
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Figura VI-18 Comportamiento de la banda prohibida de energia Eg con la presion de gas ambiente
durante el depdsito, de las medidas de elipsometria: a 65° (cuadros) y 70° (circulos),

De la figura VI-18 se desprende que es la muestra SeVi5, preparada a 0.5
Torr de presion de gas ambiente, la que presenta las mayores diferencias en el
espectro de la constante dieléctrica efectiva con respecto al angulo de incidencia
de la senal del elipsdmetro, lo cual indica que en esta muestra los efectos de la
reflexion difusa-esparcimiento son mayores por lo que la muestra presenta la
mayor inhomogeneidad del material depositado.

En la tabla VI-6 aparecen los resultados de las muestras de la serie SeVi
(preparadas a una densidad de potencia de 1.04 GW/cm?) tanto de los ajustes al

modelo de Tauc de las medidas de absorcion como de la energia de la pseudo
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banda prohibida obtenida a partir de las medidas de elipsometria en funcion de la

presion de gas ambiente en la camara de ablacion durante el deposito.

Presion | B (x 102 E,, (€V)
Muestra p Ey(eV) n d (nm)
(Torr) nm™) 65° | 70°
. 2.07 £
SeVi1 0.05 7.3+0.6 0.84+0.04 | 243 | 243 346 + 24
0.007
. 2.00 + 308.8 +
SeVi6 0.1 7.9+0.6* 1.0+ 0.02 214 | 214
0.001 0.4*
. 2.01+ 1.03 £
SeVi5 0.5 84 +1 242 | 2.22 250 + 26
0.007 0.007
. 20+
SeVi4 1.0 80+1 1.0+£0.2 2.03 | 2.10 289 * 31
0.07
. 1.82 + 158.2 +
SeVi2 2.0 7.9+0.6* 0.1 0.6+0.1 1.91 1.88 0.1*

Tabla VI-6 Resultados de las medidas de absorcién (ajustados de acuerdo al modelo de Tauc para
semiconductores amorfos) y elipsometria para las muestras de la serie SeVi en funcién de la
presion de gas ambiente en la camara de ablacion. B = Constante de Tauc; E, = Borde de
absorcion (banda de Tauc); » = orden de la transicion; E,, = energia de las pseudobanda prohibida;
d = camino Optico. * Los valores de B y d utilizados en estas muestras corresponden al promedio
de los valores de B de las muestras SeVi1, SeVi4 y SeVi5 a partir de los cuales se calculd el valor
del camino éptico d.

La presencia de esta seudo banda, cuyo origen se encuentra tanto en los
efectos de esparcimiento producto de la rugosidad de las muestras como a efectos
producidos en el desorden de cadenas helicoidales de Se [174] en la constante
dieléctrica efectiva, <e.~>, puede explicar la variacion del exponente » del modelo
de Tauc (que para el a-Se masivo es n = 1) en las distintas mediciones. En este
sentido, para poder discriminar los efectos propios del esparcimiento de aquéllos
producto de la proporcion de estructuras anulares/cadenas en las peliculas debe
incorporarse en un modelo del coeficiente de absorcion la presencia de esta
pseudo banda de energia para la obtencion de las constantes Odpticas de las

muestras. El modelo de Tauc se utiliza para describir mecanismos interbandas por

lo que la parte imaginaria de la funcién dieléctrica ¢, (E) =0 para E <E, por lo que
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se omiten procesos de absorcion intrabandas y aquéllos relacionados con
defectos. Una parametrizacion que permite la incorporacion de transiciones
electronicas multiples es el modelo de Tauc — Lorentz [269] el cual utiliza el
modelo de Lorentz de &, para un conjunto de atomos que no interactuan. Si solo
se considera una sola transicion, ex(E) esta dado por:
AEyVE

& (E)=2nk = (E2 _EZ)Z E
4

(VI1.6)

en donde E, es el pico de la energia de la transicion, y es el término del
ensanchamiento y 4, esta relacionada con la frecuencia de plasma. Si ahora se
incorpora la densidad de estados adjuntos de Tauc (ec. VI.1) al hacer el producto
en ambas ecuaciones, se obtiene:
AE y(E-E,)’ L oz
e (E)=1(E*~E) +y°E* E ’ (VL.7)
0 E<E,

Los parametros de ajuste, E,, Ey y y estan en unidades de energia. Para el caso
especifico del a-Se se espera que n = 1 por lo que la constante A4 tiene unidades
del cuadrado de la energia. Es evidente que este modelo no incorpora absorcion
por transiciones intrabandas ni cola de absorcién (Urbach tail) como tampoco
absorcion por defectos, sin embargo, dada su naturaleza empirica, es capaz de
ajustar los datos experimentales para valores muy por debajo del borde de
absorcidon optica [269, 270, 271]. Los resultados del ajuste por medio de este
modelo de las mediciones de absorbancia SeVi1B (P=0.05 Torr), SeVi4B (P=1.0
Torr) y SeVi5C (P=0.5 Torr) aparecen en la tabla VI-7 y en todos los casos el
mejor ajuste ocurre para el orden de la transicion » = 1. Sin embargo, es tan solo
para la medida de la muestra preparada a la menor presion de gas ambiente que
el ajuste concuerda tanto con los resultados obtenidos por el ajuste del modelo de
Tauc como de elipsometria, por lo que la presencia de la pseudo banda en las
muestras preparadas a presiones mayores a 0.5 Torr tienen su origen en los
efectos de esparcimiento debidos a la rugosidad de las muestras, para lo cual la

técnica de elipsometria es muy sensible. En este sentido, para estas muestras,
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tanto el orden de la transicion (n) como el valor del borde de absorcion (Ey)
también estan en funcioén de la rugosidad de las peliculas delgadas pues, como se
observa en la grafica del coeficiente de extincion de Mie (figura VI-7) para
particulas esféricas con radios de 180 — 300 nm, su espectro es muy semejante al
comportamiento de la funcién de respuesta dieléctrica efectiva <&> (figuras VI-15 —

VI-17), obtenida por las medidas de elipsometria.

Muestra/medida Presién | 4 (eV’/nm) [ n | E, (eV) E, (eV) y(eV)
(Torr)

SeVi1B 0.05 21+0.5 1 12.0+0.003 246 +£0.005 | 1.5+ 0.03

SeVi5A 0.5 22+0.6 111.92+0.001 |2.7+0.01 1.8+ 0.04

SeVi4B 1.0 29 +1 111.90+0.004 |2.7+0.01 2.01+0.08

Tabla VI-7 Constantes 6pticas obtenidas del ajuste por medio del modelo de Tauc-Lorentz [269]
para las mediciones de absorbancia en las regiones con mayor espesor optico de las muestras de
la serie SeVi.

V1.3 Discusion.

Tanto los resultados de las medidas de transmitancia como elipsometria
muestran una clara dependencia de las propiedades o6pticas de las peliculas
delgadas con las condiciones de depodsito. El parametro que mas influye es la
relacion Densidad de Potencia — Presion de gas ambiente. El analisis dimensional
de su cociente:

FARGGY 1)
PGA
indica la dependencia de la velocidad de las especies en la pluma de ablacién con
ambos parametros. Es asi, que para una densidad de potencia dada, el aumento
en la presion produce un depdsito cada vez menos congruente, y que, como se
discutio en la seccion V.5, esto se traduce en un aumento en la rugosidad de las

muestras por lo que los efectos de esparcimiento en el espectro de absorcion de
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luz se vuelven mas importantes. Es precisamente el esparcimiento el responsable
de:

e El corrimiento del borde de absorcion de Tauc, Ej.

e Aparicidon de largas colas de absorcion, que se ve reflejado en los cambios
en los valores de las constantes Opticas tanto del modelo de Tauc como del
de Tauc-Lorentz.

e Aparicion de pseudo bandas de energia en la region de energias mayores
al borde de absorcion Ey.

e Variaciones notables en el indice de refraccion en la regién del Ir-cercano,
con la aparicion de bandas de absorcidn 6ptica que se debe a la porosidad

de las muestras.

En cambio, el aumento en la densidad de potencia del laser produce
peliculas delgadas cada vez mas densas por lo que la parte real del indice de
refraccion aumenta en la region del Ir-cercano. Asi, por ejemplo, en la muestra
SeVi1, preparada a una densidad de potencia de 1.04 GW/cm? y a una presion de
0.05 Torr, tiene un indice de refraccién en la regién del Ir-cercano (figura VI-19)
que es mucho mayor que el de la muestra SV1, preparada a 0.47 GW/cm? y auna
presion de 0.012 Torr, que a su vez es mayor que el indice de refraccidn reportado
en [258] (figura VI-10 a)). Tanto las muestras SV1 y SeVi1 se prepararon con 6000
disparos del laser (pulsos). Este comportamiento puede explicarse a partir de los
efectos de tamano de las inclusiones (poros) en las peliculas delgadas. Si bien en
la aproximacion de medio efectivo (Maxwell Garnett, Lorentz-Lorenz, etc.) sélo se
exige que las inclusiones sean de un tamafio menor al de la longitud de onda de la
luz incidente, es necesario incluir los efectos de tamafio (seccién 11.1.3). Para
tamanos suficientemente pequefos, esto es, para aquéllos en que el numero de
atomos en la superficie de la inclusién es comparable al de los atomos en la fase
masiva del material, el comportamiento Optico del material cambia ya que los

atomos en la superficie afectan su polarizabilidad.
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indice de refraccion
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Figura VI-19 indice de refraccién de la muestra SeVi1 en la regién del Ir-cercano.

A partir del modelo de Clausius-Mossoti [24] y el modelo de Lorentz-Lorenz
(ec. VI.6) se puede mostrar el aumento en el indice de refraccidn para poros

pequenos [257]. Si a un sdlido con un indice de refraccién ny:

2 _ NS
"’ _1+1_N0ﬂ (VI.9)

3

en donde N, es el numero de osciladores por unidad de volumen y S es su

polarizabilidad, se crean poros al remover un cierto numero de atomos N,, por
unidad de volumen, con lo cual se crean N; estados superficiales (como pueden
ser enlaces volantes), cada uno con una polarizabilidad g, entonces el nuevo
indice de refraccion puede escribirse como:

(Ny=N,)B+N.B,

(NO—Nm)/S'+NS/5'S
3

De esta ecuacion se desprende que una disminucion del indice de refraccion

n =1+ (VI1.10)

1—

ocurre cuando la remocion de atomos es tal que:

No B
N B>Np < 77 (VI.11)
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Por otro lado, N,, es del orden del volumen del poro (~l3) mientras que N; es del

orden de la superficie (~/2), asi que de acuerdo a la relacion VI.11, se tiene que:

Ny B
A (VI.12).

De esta relacion se observa que si los poros son muy pequefios, entonces el

[ oc

indice de refraccion puede aumentar. En un modelo simple [257], con el cual se
puede obtener un valor estimado del tamafio limite de aplicacion de la ecuacion de
Lorentz-Lorenz, se considera que los poros son esféricos y con el mismo radio R,

de tal manera que:

N, =2 pf—j; N, =47TNP§—22 (V1.13)
en donde N, es la concentracion de poros y « es la distancia interatémica. Si las
polarizabilidades son casi iguales (5 ~ f;), se obtiene que:

R>3a (VI.14)
Asi, si la distancia interatomica es de 0.2 nm, entonces se deben tener poros con
al menos un diametro de 1.2 nm para obtener una disminucion del indice de
refraccidon. En este sentido, en el caso del a-Se, en donde la distancia interatémica
es de 2.34 A se puede considerar que en las muestras depositadas a las mas
bajas presiones de gas ambiente, se tienen poros con un diametro menor a 1.4
nm. La presencia de estos pequefos poros indica que el material depositado
consiste en cumulos de selenio que, a pesar de su alta energia cinética al
impactar en la superficie, todavia pueden formarse pequefios huecos durante el
proceso de crecimiento de la pelicula. Este analisis indica que el mecanismo de
ablaciéon —independientemente de la presencia de gas ambiente- es el de la
“ebullicion explosiva” (o explosion de fase) discutida en la seccion 1.4, y en la cual,
cuando la densidad de potencia del laser es lo suficientemente alta, ocurre la
nucleacion homogénea de burbujas cuando la temperatura del blanco alcanza
~0.97¢ (TC es la temperatura critica termodinamica). Como consecuencia, el
blanco sufre una transformacion abrupta de ser un liquido sobreenfriado a una
mezcla de gotas liquidas y vapor, que luego son expulsados de éste. Dados los

bajos valores del selenio de su temperatura de fusion (218 °C), temperatura critica
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(1257 °C), fluencia del laser de su umbral de ablacién (6 mJ/cm?) y las altas
fluencias utilizadas en estos experimentos (1 — 6.5 J/cm?) el mecanismo de
ebullicién explosiva es el proceso de ablacién mas probable. La presencia de gas
ambiente durante el depdsito es entonces, un mecanismo efectivo para reducir la
energia cinética de los cumulos, favoreciendo su nucleacién y crecimiento durante
su viaje al sustrato que a su vez, reduce la difusion superficial y que limita la
coalescencia de las particulas de selenio depositadas. Esto se traduce en la
formacion de peliculas delgadas con nanoestructuras complejas con huecos de

diferentes tamafos y grandes areas de superficies e interfases internas.
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CAPITULO VII Otros resultados.

Se ha demostrado que el depdsito por laser pulsado (PLD) es una técnica
de fabricacién de peliculas delgadas muy versatili ya que permite tanto la
produccion de sistemas compuestos (particulas aisladas de cierto material
embebidas en un una matriz de otro o la formacion de un sistema multicapas de
peliculas delgadas), a partir del depdsito alternado de dos materiales distintos asi
como la formacién de estructuras novedosas a partir de algun tratamiento térmico
sobre las peliculas delgadas ya depositadas. En este capitulo se presentan otros
resultados del depdsito por laser pulsado:

1. La formacion de peliculas delgadas nanoestructuradas a partir de un
tratamiento térmico de peliculas delgadas de a-Se: se hicieron
mediciones tanto de las propiedades estructurales como opticas en
funcién del tiempo y temperatura del tratamiento y de las condiciones
del depdsito por PLD (densidad de potencia — presion de gas
ambiente).

2. Fabricacién de una pelicula delgada formada por particulas aisladas

de a-Se embebidas en una matriz de TiO».
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Vil.1Nanocristalizacion de Se: Tratamiento térmico de peliculas
de Se depositadas por PLD.

Los resultados de los capitulos anteriores indican que las condiciones de
depodsito para un sustrato dado, principalmente la combinacién densidad de
potencia/presion de gas ambiente, influyen en las propiedades O&pticas vy
estructurales de la pelicula depositada, por lo que se espera que también afecten
tanto las propiedades térmicas (difusidn, capacidad calorifica y razon de
cristalizacién) como en las propiedades mecanicas (esfuerzos, elasticicidad...),
cambios que pueden aprovecharse para producir peliculas delgadas
nanoestructuradas a partir, por ejemplo, de un tratamiento térmico posterior al
depdsito.

Con el objetivo de estudiar, por un lado, la formacién de nanocristales de Se
en peliculas delgadas depositadas por PLD y por otro, los efectos de la presién de
gas ambiente durante el depdsito en la estructura del material depositado, se hizo
un tratamiento térmico a las muestras de las series MSe (MSe7 y MSe8), SeVi y
SeAr -estas Ultimas preparadas bajo las mismas condiciones de densidad de
potencia y numero de pulsos que la serie Se (Se10 — Se14). El tratamiento térmico
consistié en calentar las muestras a una temperatura determinada en atmodsfera
de gas inerte (para evitar la oxidacion) durante un cierto tiempo para luego ser
templadas a temperatura ambiente. Se prepardé una pastilla de a-Se (Baker) la
cual se calentd a una temperatura de 160°C durante 12 horas para obtener una
referencia de t-Se. El difractograma de rayos X de esta referencia aparece en la
figura VII-1.

Para las muestras MSe7 y MSe8, cuyas condiciones de depdsito aparecen
en el apéndice B y sus respectivos tratamientos térmicos aparecen en la tabla VII-
1 el objetivo de esta parte de los experimentos era ver la influencia tanto de la

temperatura como del tiempo de calentamiento en muestras preparadas en vacio
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(0.0008 Torr). En estas muestras unicamente se midi6 sus difractogramas de

rayos X.
Muestra Temperatura (°C) Tiempo (min)
MSe7 180 16.3
MSe8 120 5
Tabla VII-1 Condiciones del tratamiento térmico de las muestras Se7 y Se8.
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Figura VII-1 Difractograma de rayos X del selenio (Baker) con tratamiento térmico. La pastilla se
calenté durante 12 horas a 160 °C en atmdsfera de N, después de lo cual se templé a temperatura
ambiente. En la figura se sefialan los picos observados y se indexan de acuerdo a los indices de
Miller del selenio trigonal (t-Se).
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Para las muestras de las series SeViy SeAr el tratamiento térmico consistio
en calentarlas a una temperatura 100 °C en atmdsfera de N, durante 30’ (SeVi) y
60’ (SeAr). En ambas series se hicieron medidas de absorcién 6ptica en la region
250 — 800 nm y medidas de difraccion de rayos x. Esta temperatura se eligié de

acuerdo a los resultados discutidos en la seccion [11.3.4.

Vil.1.1 Rayos X.

En la figura VII-2 aparecen los difractogramas de rayos x de las muestras
MSe7 y MSe8. En ellos se puede apreciar que en ambas muestras el selenio
depositado cristaliza en su fase trigonal y que a mayor temperatura y tiempo, este
se ordena principalmente en la direccion (101). De acuerdo a la formula de Sherrer
(ec. IV.1), el tamafio promedio de los cristales formados en esta direccion es de 39
nm para la muestra MSe7 y de 17 nm para la muestra MSe8, lo cual indica que la
primera se ha ordenado preferentemente en la direcciéon (101) y que el tamafio
promedio en esta direccion ha crecido. Ambas muestras, después del tratamiento
térmico, poseen un color grisaceo — transparente y la alta temperatura aplicada en
la muestra Se7 (180 °C) no parece haber producido una significativa evaporacién
de selenio. En el difractograma de esta ultima muestra también se puede apreciar
la banda, una joroba en el difractograma centrada 26 ~ 25°, caracteristica del
vidrio de portaobjetos, mientras que en la muestra Se8, con un mayor depdsito, la
sefal del vidrio es indetectable. Las medidas de difraccion de rayos x se realizaron
a un paso angular de 26 = 0.04°, con un tiempo fijo de conteo de 10 segundos y
en el intervalo 10° < 20 < 70° (MSe8) y 10° < 20 < 70° (MSe7). De estos
experimentos esta claro que una mayor temperatura y/o tiempo de recocido

produce cristales mas grandes y ordenados.
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Figura VII-2 Difractogramas de rayos x de las muestras MSe7 (abajo) y MSe8 (arriba). Se sefnalan
los indices de Miller del t-Se presentes en cada uno de los difractogramas.

Las mediciones de difraccion de rayos X en las muestras de la serie SeVi,
depositadas en presencia de gas ambiente, se hicieron a un paso angular de 20 =
0.04°, con un tiempo fijo de conteo de 10 segundos y en el intervalo 10° < 20 <
70°. En la figura VII-3 aparecen los difractogramas de las muestras y se tiene que
aquéllas preparadas a presiones por arriba de 1.0 Torr estan compuestas de

cristales trigonales. Al aumentar la presion los cristales se orientan principalmente
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en la direccion (1 0 1) (26 = 29.70). El patron de difraccién de la muestra
depositada a 0.05 Torr, y que no aparece en la figura, no presenta mayores

cambios con respecto al difractograma de la muestra sin tratamiento

térmico.
t—Sel | t-se [ +Se l
. 2.0
1.0
‘ l 05
Ma-Se
0.1

20 (deg)

Figura VII-3 Difractogramas de rayos x de las muestras de la serie SeVi. Las muestras se
calentaron a una temperatura de 100 °C durante 30 minutos y luego se templaron a temperatura
ambiente en una lamina de aluminio. Se sefialan los picos asociados a la fase trigonal del selenio
(t-Se). Los numeros a la derecha se refieren a la presion de gas ambiente durante el depodsito. En
la muestra depositada a una presiéon de gas ambiente de 0.5 Torr se sefiala la posicién de picos
asociados a la fase monoclinica del selenio (ma-Se).

Esta claro que la temperatura de recocido (100 °C) no es suficiente para
cristalizar completamente las muestra lo que se ve reflejado en la menor
intensidad de la sehal de los picos con respecto a las intensidades en las

muestras anteriores.
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Para las muestras de la serie SeAr, cuya diferencia con la serie SeVi radica
en la densidad de potencia utilizada, el tratamiento térmico fue a la misma
temperatura pero durd el doble de tiempo. Los difractogramas de rayos x aparecen

en la figura VII-4.
t-Se (100)

t-Se (101)
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ma-Se (112)

1.5
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0.004
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Figura VII-4 Difractogramas de rayos x de las muestras de la serie SeAr Las muestras se
calentaron a una temperatura de 100 °C durante 60 minutos y luego se templaron a temperatura
ambiente en una lamina de aluminio. Se sefialan los picos asociados a la fase trigonal del selenio
(t-Se) y de la fase monoclinica (ma-Se). Los numeros a la derecha se refieren a la presién de gas
ambiente durante el depdsito.
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En el caso de esta serie, a diferencia de la serie SeVi, la cristalizacidon se
observa claramente en las muestras preparadas a partir de una presion de gas
ambiente de 1.0 Torr a pesar de que el tratamiento térmico durdé el doble de
tiempo. Notablemente, la cristalizacién tiende a ordenarse en la direccién (1 0 0)
conforme la presion aumenta, sin embargo se aprecia la presencia de cristales en
fase monoclinica como ocurre en la muestra preparada a 1.5 Torr.

En todas las medidas que aparecen en las figuras VII-3 y VII-4 se observa
la sefial del vidrio de portaobjetos, esto es, la joroba que se menciond
anteriormente. Una diferencia notable entre las medidas de ambas series radica
en que el proceso de cristalizacion ocurre de distinta manera: en la serie SeVi,
para presiones mayores a 0.5 Torr, el material cristalizado tiende a ordenarse en
la direccién (1 0 1) conforme aumenta la presion de gas ambiente. En cambio, en
la serie SeAr, es a presiones mayores que 1.0 Torr, que el material presenta dos
de las fases cristalinas del selenio, monoclinica (en la direccién (1 1 2)) y
tetragonal (en la direccion (1 0 0). El tamafio de los cristales, obtenido por la
férmula de Sherrer (capitulo Ill), y en la direccidn de los picos mas prominentes en

los difractogramas aparece en la tabla VII-2.

SeVi. W=1.04 GW/cm?;T=100 °C; t=30’ SeAr. W=0.45 GW/cm? T=100 °C; t= 60’
Presion Tamafio (nm) . Tamafio (nm)
Presion (Torr)
(Torr) (101) (100)
1.0 354 1.5 124
2.0 354 2.5 124

Tabla VII-2 Tamaio de los cristales de t-Se en las direcciones cristalograficas indicadas, de las
muestras de la serie SeVi y SeAr, para las cuales es posible identificar una direccién preferente de
cristalizacion.

De los resultados de la tabla VII-2 se concluye que el tamafio de los

cristales, en la direccibn de cristalizacion preferente en cada serie, es
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independiente de la presion de gas ambiente, esto es, la diferencia entre ambos
pares de muestras es el tamafno de los cristales que se han formado y que, por lo
tanto, la relacion {densidad de potencia — presion de gas} ambiente es el factor
determinante — y no unicamente la presidn de gas ambiente - en el proceso de
cristalizacién. Claro esta que en ningun caso puede decirse que este proceso esta
completo pero los resultados claramente indican las tendencias: el conjunto de
condiciones [densidad de potencia/presion de gas ambiente] influyen en las
estructuras moleculares/cristalinas presentes en el material depositado las cuales
responden de manera distinta al tratamiento térmico; ademas, la rugosidad de las
muestras, que esta relacionada con el tamafio y forma de las particulas
depositadas (y agregadas) en la superficie del sustrato, influye en las propiedades

de difusion térmica de la pelicula delgada.

VIL.1.2 Medidas de Absorcion Optica.

En la figura VII-5 aparecen las graficas de los espectros de absorbancia de
las muestras de la serie SeVi con tratamiento térmico y, para su comparacion,
también aparecen los espectros de absorbancia de las mismas muestras antes del
tratamiento térmico. En estas graficas se puede apreciar como los espectros de
las muestras depositadas a presiones menores a 0.1 Torr no sufren ninguna
variacion (salvo las diferencias en el nivel de absorbancia y que se deben a las
regiones en la muestra en donde se hizo la medicion) tal y como es de esperarse
de los resultados de difraccion de rayos x. Es a partir de que el depdsito ocurre a
presiones de 0.5 Torr y mayores que los espectros de las muestras con
tratamiento térmico tienen cambios significativos en comparacion con aquéllos

antes del tratamiento.
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Figura VII-5 Espectros de absorbancia de las muestras de la serie SeVi antes (negro) y después
(rojo) del tratamiento térmico. a) P = 0.05 Torr; b) 0.1 Torr; ¢) 0.5 Torr; d) 1.0 Torr; €) 2.0 Torr.
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El efecto mas notable del tratamiento térmico que puede apreciarse de los
espectros de absorcién de las muestras de la serie SeVi es el aumento de los
efectos de esparcimiento de luz en las muestras depositadas a las mayores
presiones de gas ambiente (1.0 y 2.0 Torr). Estos efectos de esparcimiento se
traducen en largas colas de absorcién lo cual impide una determinacién precisa de
las constantes Opticas por medio de un ajuste para semiconductores cristalinos de
banda directa.

Estos efectos de esparcimiento de luz resultan mas notables en los
espectros de absorcidon de las muestras de la serie SeAr, los cuales aparecen en

la figura VII-6.

SeAr
T=100 °C; t=60'

4.0- M ——2.500
3.5 4

8- M\AJ'\J . r

4] "‘__/'—‘—M'”'MMJN VRTL 1500

0
0.8 4

0.6—- 0.500

0.6-
0] N ——0.05

Absorbancia (a.u.)

15 2.0 25 3.0 35
Energia (eV)

Figura VII-6 Espectros de absorcién de las muestras con tratamiento térmico de la serie SeAr. Se
indica la presion (Torr) de gas ambiente presente en la camara de ablaciéon durante el depdsito. Si
bien las mediciones se hicieron en el mismo intervalo de energias que las muestras de la serie
SeVi, aqui se presenta el espectro hasta 3.5 eV para mayor claridad.
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En esta figura se puede apreciar una joroba en el espectro (en el intervalo
1.6 — 2.5 eV) la cual es producida tanto por los efectos de esparcimiento como por
la banda de energia, en un efecto similar a lo que ocurre en las medidas de
elipsometria. Asi, el analisis de las propiedades oOpticas de las muestras para las
cuales no es importante el esparcimiento se hizo por medio de la ecuacién para la
transicion electrénica directa permitida (n = 72) para la absorcién de luz en

semiconductores cristalinos (seccién 1.3.1):

Abs(E)= A" (E-E,)" (VIL1)

De acuerdo con las medidas de absorbancia (4bs), 4" = Ad en donde d es el
espesor optico y 4 es la constante asociada con estas transiciones. Dado que las
muestras pueden estar formadas por una mezcla de fases (cristalinas y amorfas)
el analisis también se hizo de acuerdo al modelo de Tauc, sin embargo el mejor
ajuste ocurrié con la ecuacion (VII.1). Para las muestras que presentan pérdidas
por esparcimiento, la banda de energia E, se determin6 a partir del maximo de la
joroba en los espectros de absorbancia. Estos resultados aparecen en la tabla VII-
3.

Presién
Serie (Torr) Muestra Eo (eV) Eq (eV) A*
Sevi: 0.05 SeVi1 SC SC
W =1.04 0.10 Sevi6 SC SC
GW/cm®. 0.50 Sevi5 2.01+0.04 5.82 +0.55
T=100°C 1.00 Sevi4 1.81+0.02 9.7+0.8
t=30 2.00 Sevi2 ND 2.03+0.001
0.004 SeAr3 1.95+0.03 25+0.2
SeAr.
0.050 SeArd ND 2.24 +0.001
W= 0.47
) 0.500 SeAr5 ND 2.07 + 0.001
GW/cm
+ +
T =100 °C 1.000 SeAr14 1.93 +0.08 41+0.2
t= 60 1.500 SeAr2 ND 2.53+0.003
2.500 SeAr1 ND 1.97 + 0.001

Tabla VII-3 Propiedades o6pticas de las muestras con tratamiento térmico. Los resultados que
aparecen en cursiva y subrayados se obtuvieron de medir el maximo de la absorbancia en los
espectros que aparecen en las figuras VII-5 y VII-6. SC= sin cambios. ND= No detectado.
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Tal como puede apreciarse tanto de los resultados de la tabla VII-3 como de
los espectros de absorcién de las muestras con tratamiento térmico, no se puede
identificar ninguna tendencia en funcién de la presion de gas ambiente durante el

deposito.

VIl.2 Depdsito de selenio embebido en capas de peliculas
delgadas de TiO, en vidrio de portaobjetos.

El TiO, es un material que presenta diversas propiedades quimicas, Opticas
y de transporte poco usuales tales como un indice de refraccion y una permitividad
altos, buena reflectancia de la luz visible y una degradacion estequiométrica muy
baja —que lo hace un material muy estable- entre otras [272]. Presenta cuatro
fases alotropicas:
¢ Rutilo, un cristal tetragonal y que generalmente se encuentra con la
presencia de maclas.
e Anatasa u octaedrita, un cristal tetraédrico que tiene tendencia
octaédrica.
e Bruquita, que es un mineral ortorrombico y que, como la anatasa, su
ocurrencia natural es escasa.
o Dioxido de Titanio (B), que es un cristal monoclinico.
La aplicacion mas importante del didéxido de titanio es como pigmento de color
blanco dada su brillantez y, como ya se menciond, su alto indice de refraccién
(~2.4 en la region visible del espectro EM), superado unicamente por el diamante.
En pelicula delgada, este indice de refraccién y color (blanco opaco) lo hacen un
excelente recubrimiento Optico reflejante para espejos dieléctricos. Su baja
conductividad eléctrica es aprovechada en la industria de la microelectrénica como
aislante a temperatura ambiente, mientras que su alta constante dieléctrica
permite su uso en la fabricacidn de microcondensadores [273]; también tiene
aplicacion como electrodos de compuerta para dispositivos metal — 6xido —
semiconductor (MOS) [274] y como convertidores de energia solar [275]. En polvo

se suele utilizar como pigmento que provee blancura y opacidad a productos tales
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como pinturas, recubrimientos, plasticos, papel, tintas, comida y para la mayoria
de las pastas de dientes.

Peliculas delgadas de TiO, se producen por las técnicas mencionadas en el
capitulo lll, generalmente en la fase de anatasa o amorfas. Por ablacion laser se
producen peliculas delgadas de gran calidad en todas las fases dependiendo de
las condiciones del deposito (longitud de onda, presion de gas ambiente vy
temperatura del sustrato) [276]. Particularmente, las peliculas delgadas de 6xido
de titanio en fase amorfa presentan una alta transmitancia que puede ser tan alta
como la de un sustrato de cuarzo, especialmente en la region visible del espectro
[267].

El interés por producir un sistema de nanoparticulas de selenio embebidas
en peliculas delgadas de TiO; radica en las propiedades fotosensistivas de este
ultimo las cuales pueden —en principio- servir como guia de onda y compuerta

para las propiedades electrodpticas del selenio.

e & 66 O eve
a-Se
"' & 6T & &e
TiO,
e
Sustrato

Figura VII-7 Esquema del sistema de capas intercaladas de TiO,/Se.

Las muestras se prepararon intercalando el deposito de TiO, y Se en el
sustrato (vidrio de portaobjetos) de acuerdo al arreglo experimental descrito en el
capitulo IV. Asi se prepararon tres muestras:

1. Pelicula de TiO, sobre portaobjetos.
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2. Dos muestras con 3 capas de TiO, alternadas con dos depdsitos de
Se (1 pulso); la diferencia entre estas dos muestras es el tiempo de
depdsito en las capas de TiO,, y la densidad de potencia del laser en
el depdsito de Se (figura VII-7).

El depdsito de TiO, se hizo en atmédsfera de O, con una presion de 50
mTorr., usando la longitud de onda del segundo armonico (532 nm) del laser de
Nd:Yag, y con una repeticion del pulso de 10 Hz, y una densidad de potencia de
6.7 x 108 Wem™. La primera capa sobre el sustrato fue de TiO, con un tiempo de
exposicion de 10 minutos en todas las muestras.

En la primera muestra, TiO,/Se (1) las capas subsecuentes de TiO; se
hicieron con un tiempo de exposicion de 30 minutos; las dos capas de Se se
depositaron con un pulso, a una presion de ~107 Torr. Y con una densidad de
potencia de 10.4 x 108 Wcm™. Después del deposito esta muestra presenta una
coloracion grisaceo opaca.

En la segunda muestra, TiO,/Se (2) las capas subsecuentes de TiO, se
hicieron con un tiempo de exposicion de 20 minutos; las dos capas de selenio se
depositaron con un pulso, a una presion de ~10 Torr y con una densidad de
potencia de 1.35 x 10® Wem™. Esta muestra no es tan opaca como la anterior.

Todas las muestras se prepararon a temperatura ambiente, por lo que se
espera que las capas de TiO, se encuentren en fase amorfa y dado que el
coeficiente de absorcion del 6xido de titanio a 532 nm es pequeno, lo que da como
resultado un débil acoplamiento 6ptico de la radicacién laser con el material, el
mecanismo de ablacion es fundamentalmente térmico por lo que también se
pueden esperar efectos de ablacién hidrodinamica (“splashing” o salpicado), como
efectivamente ocurre.

Estas muestras se caracterizaron por Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y por medidas de absorcién optica en el UV-Vis.
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VIl.2.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las imagenes de SEM muestran una morfologia de la superficie de las dos
muestras muy similar. Asi, a modo de ejemplo, en la figura VII-8 aparece la
imagen de la superficie de la muestra TiO,/Se (2). En esta imagen se pueden
observar gotas blancas de forma esférica, producto del efecto de “salpicado”
(ablacion hidrodinamica (seccion 1-7)) y con un tamafo promedio de 500 nm.
También se observan otro tipo de particulas, discos en forma de caparazén, con
didmetros variables —desde 50 nm hasta 3 um- y con un angulo de mojado
cercano a los 90°. Esta muestra es la que tiene las capas de 6xido de titanio mas
delgadas y las condiciones del depdsito sugieren un espesor de aproximadamente
72 nm®, por lo que esta imagen indica que no se trata Unicamente de un depdsito
atomico sino también acompafado de gotas en fase de vapor —producidas por

condensacion de la pluma de ablacion.

Figura VII-8 Micrografia de la superficie de la muestra TiO,/Se (2). Se observa el salpicado
caracteristico de la ablacidon laser, con gotas hasta de 500 nm de diametro (particulas esféricas
claras) ademas de otro tipo de particulas que “mojan” totalmente la superficie.

° Estas mismas condiciones de depdosito, con el mismo sistema, aparecen reportadas en [8]
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Vil.2.2 Medidas de Absorcién Optica.

Se hicieron medidas de absorcion oOptica en el intervalo 300 — 800 nm (1.5 —
4.3 eV) de las tres muestras preparadas (TiO,, TiO2/Se (1) y TiO2/Se (2)) en las
cuales se elimind la contribucion del sustrato de vidrio junto con la sefal de la
lampara. En la figura VII-9 aparecen los tres espectros en los cuales se aprecian
los efectos de esparcimiento pues presentan colas de absorcibn muy largas,
ademas de una absorbancia baja.

—TiO,
Se/TiO, 0.14 GW/cm®
Se/TiO, 1.04 GW/cm®

3.5 -

3.0

2.5 -

2.0 -

1.5 1

Absorbancia (u.a.)

1.0 -

0.5

T
1.5 2.0 2.5

I
3.0 35 4.0 4.5
Energia (eV)

Figura VII-9 Medidas de absorcién 6ptica de una pelicula delgada de TiO, (negro) y de peliculas
delgadas de sistemas multicapas de TiO,/Se. La muestra (2) en rojo y la muestra (1) en azul. Estos
espectros presentan largas colas de absorcion debidas a pérdidas por esparcimiento. En la
muestra (2) se aprecia una pequeia joroba en la region entre las flechas cuyo maximo ocurre en
2.24 eV.
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Es tan sélo en la muestra (2), con las capas de TiO, mas delgadas, en la
cual apenas puede apreciarse una muy ligera joroba cuyo maximo ocurre en ~2.24
eV, semejante a la que aparece en los espectros de absorcidn Optica de las
muestras de la serie SeAr con tratamiento térmico (figura VII-6). Dado que el
depdsito de TiO, en estas muestras resulta poco congruente, con la presencia de
gotas de diversos tamafios, no puede hacerse el analisis de esparcimiento de Mie
para los espectros de estas muestras ya que no puede identificarse las distintas
contribuciones de las particulas de Se, TiO,, 0 su combinacion. Sin embargo, las
muestra (2) presenta un corrimiento de su borde de absorcion —respecto al de la la
pelicula de TiO, - a mayores energias, mientras que el espectro de la muestra (1)
tiene un comportamiento semejante al de peliculas delgadas de nano cristales de
TiO, (en fase anatasa) reportado en [277] el cual presenta esparcimiento de
Rayleigh. Si, en efecto, la contribucién mas importante al espectro de esta muestra
(2) proviene de la presencia de nano cristales de TiO», eso indica que el proceso
de termalizacién en la superficie del sustrato/capa de las especies ablacionadas

de Se/TiO2 es el responsable de su formacion.

278



Conclusiones y Perspectivas

Conclusiones y Perspectivas.

Conclusiones.

En este trabajo se estudiaron las condiciones de depdsito por laser pulsado (PLD)
necesarias para la obtencion de nanoparticulas de selenio. Se eligié a este
material como un semiconductor “modelo” debido a que:

e Presenta un punto de fusidén bajo, lo que permite la utilizacion de un
intervalo amplio de densidades de potencia del laser.

e Su facilidad para formar estructuras anulares asi como largas cadenas
helicoidales lo convierten en un excelente candidato para formar puntos
cuanticos, nanocables y nanotubos.

e Tiene interesantes propiedades Opticas no lineales como foto
oscurecimiento y conjugacion de fase.

e La sintesis de nanoparticulas de a-Se por PLD no habia sido reportada en
la literatura en el momento de hacer este proyecto de investigacion.

Se prepararon peliculas delgadas de a-Se por PLD bajo distintas condiciones
del laser y presion de gas ambiente, sobre diversos sustratos (superficies de Au
(111), Si (100), vidrio de portaobjetos y pastillas de KBr) y a partir del analisis de la
morfologia, estructura y propiedades opticas de las peliculas delgadas
depositadas se examind la huella de los diversos parametros involucrados:

e Parametros del laser:

o Longitud de Onda (A) determina el proceso de acoplamiento
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radiacion-materia. El coeficiente de absorcion del blanco, para
una A dada, establece el volumen de mterial calentado por el haz,
que a su vez influye en la cantidad de material ablacionado (o
evaporado). Asi, se eligié la linea del 2° armonico del laser de
Nd:YAG (532 nm) para la cual el fendmeno de salpicado resulta
menor que en la linea fundamental lo cual evita que particulas
grandes (del orden de micras) lleguen al sustrato.

Densidad de Potencia (¢): la duracion del pulso y la densidad de
energia del haz establecen los mecanismos primarios de ablacion
en donde los procesos de relajacion de las excitaciones
producidas en el blanco se traducen en la cantidad, tipo
(electrones; especies ionizadas y neutras; cumulos vy
nanoparticulas; gotas liquidas de 2 — 4 nm de diametro), energia
y distribucion de las especies eyectadas. Todas estas
condiciones determinan la dinamica de expansion de la pluma de
ablacion que, eventualmente, establece la cantidad, estructura,
morfologia y propiedades del material depositado. Esto se
observa tanto en los experimentos de depdsito sobre Au(111)
como en la tasa de depdsito en peliculas delgadas sobre vidrio de
portaobjetos: el aumento en la densidad de potencia produce un
aumento de los agregados en las superficies de Au(111) y una
mayor longitud de difusion en la superficie del sustrato asi como
un incremento en la tasa de depdsito de peliculas delgadas en
vidrio de portaobjetos. El aumento en la energia de las especies
ablacionadas se observa también en el incremento de la longitud
de difusidon en la superficie de los sustratos cristalinos Au (111) y
Si (100), en donde el material se agrega mayormente en sitios de
baja energia como en las fronteras de grano (Au (111)) o
escalones (Si (100)). En estas superficies se observan particulas
en forma de discos planos formadas por el mecanismo de

nucleacion y crecimiento superficial tipo Stranski-Krastinov. En el
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caso del vidrio de portaobjetos, las especies ablacionadas se
implantan —tal y como lo indican las mediciones del espectro del
vidrio en el IR-medio- en la superficie del sustrato (rugosa) por lo
que su longitud de difusion es nula y el depésito es congruente.

Numero de pulsos (disparos del laser) eventualmente fijan la
cantidad de material depositado. EI numero de pulsos permite
controlar el tamafno de los agregados en la superficie del sustrato,
pues el crecimiento de estos es un mecanismo progresivo, esto
es, que va de la aparicién de islas bidimensionales para pocos
pulsos (1 — 5), hasta la cobertura completa del sustrato para un
mayor numero de pulsos. Asi es posible controlar el espesor de la

pelicula delgada y/o el tamafo de las particulas depositadas.

Presién de gas ambiente: la relacion Densidad de Potencia (¢) — Presion

¢
de gas ambiente (p), cuyo cociente A representa un parametro de la

velocidad promedio de las especies durante la expansion de la pluma de

ablaciéon. Para una densidad de potencia dada, la presion de gas

ambiente es un método de “enfriamiento” efectivo de las especies

ablacionadas, lo cual promueve la nucleacion y crecimiento de cumulos.

El depdsito de a-Se en funcion de la presion de gas ambiente (argon) se

hizo en superficies de Au (111) y de vidrio de portaobjetos. En el caso

del depdsito en oro se observa que el aumento de la presién produce

que:

» El material tiende a agregarse de manera uniforme en todo
el sustrato y no solo en las fronteras de grano, lo cual
indica una longitud de difusion menor que a bajas
presiones.

» EI sustrato induce la formacién de cristales de selenio
monoclinico lo cual también indica una disminucion de la
energia de las especies ablacionadas al llegar al sustrato.

El tamafio de los cristales aumenta con la presion.
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» La distribucion de tamanos de las estructuras de Se en la
superficie del sustrato disminuye en un intervalo de
presiones de 0.1 — 0.5 Torr.

En el caso del depdsito en vidrio de portaobjetos, la presion de gas
ambiente produce el depédsito de agregados que, conforme aumenta la
presion, incrementa la rugosidad de las peliculas depositadas. Las
medidas de sus propiedades Opticas muestran esparcimiento de luz y el
analisis por teoria de Mie indica que las peliculas delgadas estan
formadas por agregados esféricos de diametro mesoscépico (100 — 300
nm). Este efecto se observa por el corrimiento hacia el rojo del borde de
absorcion optica del a-Se conforme aumenta la presion de gas ambiente
durante el depésito. A bajas presiones (< 102 Torr) las medidas de
espectroscopia en el IR - medio sehalan que el material ablacionado se
implanta en la superficie del sustrato y coalesce —lo cual explica el
depdsito congruente de peliculas delgadas. Conforme aumenta la
presion se reduce este mecanismo de implantacién y el material
depositado desplaza particulas depositadas previamente (“resputtering”)
—que se traduce en una disminucién de la tasa de depdsito- y para
mayores presiones las particulas se adsorben en la superficie ya sea del
sustrato o de la pelicula depositada en pulsos anteriores. La presion de
gas ambiente también tiene el efecto de nucleacién, coalescencia y
agregacion de las especies ablacionadas durante la expansion de la
pluma de ablacién: a presiones menores de 1 Torr la distribucion de
tamafios esta entre 10 — 20 % del radio medio de las particulas y a
presiones mayores esta distribucién corresponde a un 40% del radio
medio de los agregados. El analisis por los modelos de Clausius —
Mossoti y Lorentz-Lorenz de las medidas del indice de de refraccion
indican que estos agregados tienen huecos de aproximadamente 1.4 nm
de diametro. Esto explica los valores tan altos del indice de refraccion
de las peliculas delgadas en comparacion al del a-Se masivo en la

region del VIS - NIR. Los estudios por espectroscopia Raman indican
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que la presion de gas ambiente favorece la formacion de estructuras
anulares (moléculas de Seg) por sobre moléculas helicoidales por lo que
—con la interaccion con la superficie del sustrato (en Au (111)) - se
forman cristales de am-Se.

Asi, la presién y naturaleza del gas ambiente en la camara de
ablaciéon permite controlar el tamafo de los cumulos que llegan al
sustrato, ademas de que disminuye su energia cinética y disminuye el
numero de iones presentes en la pluma de ablacion, lo que permite un
control de los procesos de difusion superficial y agregacion (o
coalescencia) en la superficie del sustrato.

e Naturaleza del Sustrato. La difusion superficial y la agregacién (o
coalescencia) de cumulos, esta en funciéon de las distintas energias de
superficie del sustrato. Los defectos superficiales del sustrato como
escalones, defectos puntuales, dislocaciones y fronteras de grano
proveen de sitios de baja energia en los cuales ocurre preferentemente
la nucleacion y crecimiento (bidimensional o tridimensional) de islas. La
relacion entre las energias de superficie cumulo-sustrato puede inducir
rearreglos estructurales en el material depositado que a su vez puede
traducirse en un ordenamiento de los agregados o en implantacién de
cumulos en el sustrato, formando una capa inicial con propiedades
distintas a los de los agregados formados encima de esta.

Si bien estos resultados indican la formacion de particulas de a-Se de
tamafio mesoscoépico (>100 nm), estos estan de acuerdo con aquéllos logrados
por otras técnicas de sintesis —en particular las técnicas de procesos de mojado
quimico (wet chemical process), sin la desventaja del crecimiento de las particulas
en suspension, -como adherencias de los solventes involucrados- pues las
particulas sintetizadas por PLD han adquirido su tamano y distribucion de tamafnos
final. Sin embargo, el tamafo de las particulas sugiere que el proceso de
nucleacion y crecimiento de cumulos por PLD es semejante al de los procesos de

mojado quimico pero a una escala de tiempo mucho menor.
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Otro aspecto importante es la reproducibilidad de los experimentos, lo cual
es fundamental para considerar a esta técnica como una alternativa de sintesis
respecto a otras técnicas bien establecidas. Sin embargo, la técnica de depdsito
por laser pulsado presenta desventajas con respecto otras, en lo concerniente a la
sintesis de nanoparticulas de materiales semiconductores:

e El area depositada es pequefia por lo que su utilizacion a escala

industrial presenta complicaciones.

e La distribucion de tamafos de las particulas depositadas es muy amplia

(10 — 40 % respecto al radio medio).

e El fendmeno de “salpicado” (expulsion de gotas liquidas grandes).

Perspectivas.

Dado que se espera que particulas de a-Se con un diametro menor a 40 nm
esparzan luz en el azul del espectro electromagnético se sintetizaran peliculas
delgadas de a-Se depositadas en vidrio de portaobjetos en un régimen de pulsos
menor al reportado en el presente trabajo. Se haran mediciones de absorcion
optica (400 — 1200 nm) para distintos angulos de incidencia las cuales se
analizaran por la teoria de esparcimiento de Mie para determinar el tamafo de las
particulas depositadas. A manera de verificacion del tamafno y distribuciéon de
tamafos, se haran medidas de microscopia electrénica de alta resolucion.

Seria interesante la produccion de nanoparticulas de a-Se embebidas en
una matriz de SiO,, lo cual permitiria el estudio, por ejemplo, de sus propiedades
termo Opticas en condiciones de confinamiento. Estos sistemas nanocompuestos
tienen aplicaciones como obturadores 6pticos.

Uno de los aspectos importantes en el depdsito de nanoparticulas por
ablacion laser es el control de la difusion superficial del material depositado en el
sustrato. Para tal proposito conviene realizar el depdsito en sustratatos a bajas
temperaturas (~T de I-N3), con lo cual es necesario el disefio de un portasustratos

para este propésito.
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Los resultados obtenidos para el a-Se son una guia para la produccién de
nanoparticulas de otros materiales. Asi, se pretende utilizar esta técnica para la
sintesis de nanoparticulas de C, CdTe, y AsGa.
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Apéndices.

Apéndice A: Energias del laser.

Voltaje del Energia calculada para | Densidad de Potencia.
Amplificador el 100 % del “spot” (x 108 W/cm?)
V) (mJ)
0 27 1.35
300 29 1.45
400 49 2.45
500 85 4.25
600 134 6.70
700 207 10.4
800 305 15.3
890 378 18.9

Tabla A-1 Energias del haz para el 2° armoénico (532 nm) del laser de Nd:YAG utilizados para los
experimentos de depdsito de selenio. La densidad de potencia se calcul6 para un pulso de
duracion &t ~ 10 ns (ancho total a la mitad del maximo de un pulso gausiano) enfocado en un area
de ~2 mm.
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Apéndice B: Muestras depositadas en vidrio de portaobjetos y las

técnicas utilizadas para su caracterizacion.

En la siguiente tabla se presentan las distintas muestras depositadas en

vidrio de portaobjetos junto con las condiciones de depdsito y las técnicas de

caracterizaciéon aplicadas en cada una de ellas.

Densidad de
i Numero de Presién
Muestra Energia (mJ) Potencia (x Mediciones
8 ) pulsos (Torr)
10° W/cm®)
MSe 1 10
MSe 2 15
MSe 3 20
MSe 4 207 104 30 Raman, Mid Ir,
0.0008
MSe 5 40 SEM, AFM
MSe 6 80
MSe 7 1000
MSe 8 10,000
Presion de
X 1000 i
Argén.
SeVi 1 0.05
SeVi2 2 UV-Vis
SeVi4 207 104 6 1 Elipsometria
SeVi5 0.5 Trat. Térmico
SeVi6 0.1
Tratamiento Térmico X 1000
SeAr 1 25
SeAr 2 1.5
SeAr 3 0.004 UV-Vis
33.2 4.7 6
SeAr 4 0.05 Rayos X
SeAr 5 0.5
SeAr 14 1
Sin Tratamiento Térmico X 1000
Se 10 33.2 4.7 6 0.0045 UV-Vis
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Densidad de
Muestra Energia (mJ) Potencia (x Numero de Presion Mediciones

10° chmz) pulsos (Torr)
Se 13 0.05 Rayos X
Se 12 0.5
Se7 1
Se 11 1.5
Se 9 25
Se 6 25
Se 14 25
Medidas del Espesor Optico. X 1000
SV 1 15 0.012
SV 2 10 0.025
Sv3 38.5 5.4 15 0.5
Sv4 30 0.5
SVv5 30 25
SV 6 20 0.05 Near-Ir
Sv7 20 0.5
Sv 8 20 1
SvV9 10 1
SV 10 10 15
SV 11 15 1.5
SV 12 1.5

20

SV 13 37.7 5.3 10
SV 14 15
SV 15 20
SV 16 20 25
SV 17 10 25
SV 18 15 0.004
SV 19 15 0.008
SV 20 15 0.05
SV 21 25 0.5
SV 22 40 5.7 20 0.5 Near - Ir
SV 23 30 0.5
SV 24 10 0.5
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Densidad de
i Numero de Presién
Muestra Energia (mJ) Potencia (x Mediciones
8 ) pulsos (Torr)
10" W/em®)
SV 25 15 1
SV 26 40 1
SV 27 20 0.5
SV 28 40 0.5
SV 29 30 1.5
SV 30 30 2
SV 31 30 25
SV 32 40 0.76
38.2 5.4

SV 33 40 0.25
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PUBLICACIONES SURGIDAS DEL PRESENTE TRABAJO.
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