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Resumen

La técnica de ablacion laser es ampliamente utilizada en el depdsito de materiales en forma de
pelicula delgada, con algunas ventajas respecto otras técnicas de depdsito. El plasma formado
por ablacién laser involucra especies con energias ionicas y densidades del plasma que se
pueden variar en intervalos amplios. Estas variaciones son ocasionadas basicamente por
cambios en la energia de salida del laser, el tamafio del punto de enfoque y la presion de
trabajo. Es importante sefialar que pequefias variaciones en estos parametros ocasionan
grandes variaciones en las caracteristicas del plasma y, por tanto, en las propiedades del
material que se forma. Por lo tanto, el diagndstico del plasma resulta una herramienta muy
importante para determinar las condiciones bajo las cuales se depositaran las peliculas
delgadas, asi como las propiedades del material formado.

En este trabajo se diagnostico el plasma generado al ablacionar blancos de 6xido de
aluminio en vacio y grafito en atmdésfera de nitrogeno. Las técnicas de diagndstico incluyeron
espectroscopia de emision Optica y sondas electrostaticas, determinandose el tipo de especies
excitadas, asi como la energia cinética promedio de los iones presentes en el plasma y su
densidad en diferentes condiciones experimentales. Se depositaron peliculas delgadas de éxido
de aluminio y nitruro carbono sobre sustratos de silicio y vidrio, en las condiciones del plasma
diagnosticado. La caracterizacion de las peliculas depositadas incluyé composicién (EDS,
EFA), microestructura (Raman, FL), morfologia superficial (SEM), enlaces quimicos (FTIR),
propiedades épticas (DO) y termoluminiscencia (TL). Los resultados muestran que la técnica
permite preparar peliculas delgadas con espesores menores a una micra, que exhiben respuesta
termoluminiscente. Se mostro que las peliculas de oxido de aluminio responden a radiacion
gamma, beta y UV; mientras que peliculas delgadas de a-CNXx, con espesores de hasta 50 nm,
presentan respuesta termoluminiscente al ser irradiadas con radiacién gamma y radiacion UV.
Hasta donde sabemos es la primera vez que se reporta tal respuesta en peliculas con espesores
menores a una micra. Adicionalmente, se encontré que las propiedades fisicas de las peliculas
de a-CNy; como el contenido de N, la brecha dptica, el espesor y la microestructura, dependen
fuertemente de los parametros del plasma utilizados para el deposito, lo cual no ocurre para el
caso de oxido de aluminio. Se propuso un metodo alternativo novedoso para obtener la brecha

Optica y los espesores de peliculas delgadas de a-CNy a partir de los espectros de absorbancia.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

El plasma formado mediante la técnica denominada ablacién laser, ha concentrado la
atencion de muchos especialistas. Esta técnica consiste esencialmente en producir
un plasma haciendo incidir radiacion laser de alta potencia sobre un blanco sélido,
donde primeramente su superficie se funde, luego se vaporiza y finalmente el gas se
ioniza para producir una mezcla de iones y electrones, resultando un plasma que
posee altas densidades y energias. Dentro de las aplicaciones que tienen los
plasmas producidos por ablacién laser, destaca la obtencién de materiales en forma
de pelicula delgada, que debido a las implicaciones tecnologicas que tiene, ha
resultado de gran relevancia. Como sabemos, la tecnologia y en particular la
electronica han evolucionado en los ultimos afios hacia escalas de integracion cada
vez mayores, requiriéndose la obtencion de estructuras de tamafio al menos
micrométrico con propiedades especificas, donde la configuracion de pelicula
delgada resulta fundamental. Adicionalmente, es bien sabido que los materiales en

forma de pelicula delgada tienen propiedades que pueden diferir significativamente
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de sus atributos en bulto, convirtiéendose asi en materiales atractivos para una

amplia variedad de aplicaciones.

El plasma formado por ablacion laser involucra especies con alta energia
cinética, lo que permite la obtencién de peliculas delgadas de alta densidad y buena
adherencia al substrato. Adicionalmente esta caracteristica del plasma, permite
crecer peliculas delgadas con estructura cristalina, aun en substratos a baja
temperatura, sin necesidad de tratamientos post-deposito. Otra caracteristica
importante de la técnica, radica en el hecho de que se puede trabajar a alta presion
en atmosferas reactivas o inertes, esto ultimo ha permitido la preparacion de
peliculas delgadas de 6xidos complejos, que seria muy dificil de lograr con técnicas
convencionales. Ademas de que es posible utilizar una gran cantidad de materiales
en el depdsito (como blancos y como sustratos), el uso de blancos pequefios,
obtener capas que conservan la estequiometria del blanco bajo condiciones
experimentales adecuadas, la facilidad de controlar el espesor, la limpieza en el
deposito, etc. [1-4]. Estas caracteristicas Unicas de la ablacion laser, la han
convertido en una técnica muy atractiva para la formacion de peliculas delgadas de

alta calidad con propiedades nuevas o mejoradas [5-8].

Es importante mencionar que un pequefio cambio en las condiciones
experimentales de depdsito, genera cambios en los parametros del plasma, que a su
vez generan cambios en las propiedades de las peliculas formadas. Es fundamental,
por tanto, tener un conocimiento de los parametros del plasma, esto permitiria
establecer un control en las propiedades de los materiales que se forman,
contribuiria a entender los mecanismos que determinan una propiedad especifica y
adicionalmente, puede utilizarse como medio de control para obtener resultados
reproducibles. En la actualidad pocos grupos en el mundo realizan el diagndstico del
plasma de ablacién [9-11]. En México sélo tres grupos realizan el diagndstico por
espectroscopia de emision optica, y el diagnostico con sondas electrostaticas solo se

realiza en el ININ; y este trabajo reporta parte de estos resultados.
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En otro campo, ha crecido el interés por el desarrollo de materiales
dosimétricos para utilizarse en la region ultravioleta (UV), debido a los efectos en la
salud humana de la luz solar UV, especialmente la componente solar UVB, asociada
al cancer de piel y al eritemal. Otra area en que resulta fundamental el desarrollo
de materiales que sean capaces de detectar radiacion ionizante, gamma o beta de
alta energia, es en el area clinica. Particularmente las nuevas técnicas
radioterapéuticas (radioterapia conformal, radiocirugia esterotaxica, etc.) requieren
de una dosimetria con una alta resolucion espacial, de manera que se puedan
realizar medidas exactas en regiones con altos gradientes de dosis, por lo que
desarrollar materiales en forma de pelicula delgada con la propiedad de detectar
radiacion ionizante, particularmente con respuesta TL es fundamental. Uno de los
materiales mas utilizados para este propoésito ha sido el Al203 [12,13], sin embargo,
las dimensiones son del orden de milimetros y adicionalmente es necesario doparlo.
Otros materiales que se han estudiados con este propdésito incluyen peliculas de
micras de espesor de: ZrO2 dopada con Terbio y LiF [14,15], las que han sido
expuesta a radiacion UV y se ha estudiado su respuesta TL con la dosis, pero aun es
muy escasa la informacién relativa a éste tipo de aplicacion.

En este trabajo se han elegido como materiales de estudio, el oxido de
aluminio y el nitruro de carbono amorfo, dado que han mostrado que cuando se
depositan por ablacién tienen propiedades TL [16-18]. Hasta donde sabemos es el
primer grupo que reporta peliculas delgadas de espesores menores a una micra, con
respuesta TL y es la primera vez que se obtienen materiales para uso como
detectores de radiacion con la técnica de ablacién laser. Cabe mencionar que no es
necesario dopar el oxido de aluminio con esta técnica, para obtener una buena
respuesta TL y que el nitruro de carbono amorfo tiene la ventaja de ser equivalente a

tejido bioldgico, por lo que seria potencialmente Gtil en dosimetria clinica.

El objetivo principal de ésta tesis consiste en tratar establecer una correlacion

entre los diferentes parametros del plasma formado por ablacion laser, con las

! Inflamacion superficial de la piel caracterizada por manchas rojas.
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propiedades de las peliculas delgadas preparadas en condiciones de plasma
conocidas, es importante sefialar que el trabajo de analisis de los plasmas por
grupos que se dedican a la formacion de materiales, se encuentra apenas en sus
inicios existiendo pocos trabajos al respecto, y esto ocurre incluso a nivel
internacional, por lo que este campo de trabajo se encuentra en su mayor parte
inexplorado y por lo mismo, los resultados que se obtienen del diagnéstico de
plasmas y su correlacion con los depdsitos o tratamientos de materiales resultan
originales y de interés para la comunidad cientifica dedicada a la formacion o
tratamiento de materiales utilizando plasmas. Logrando esta correlacion seria posible

predecir las caracteristicas del material antes de obtenerlo.

La tesis estd dividida en 8 capitulos: el primero contiene las motivaciones y
antecedentes que llevaron a la realizaciébn de este trabajo; el segundo es una
descripcion del método de depdsito, del plasma de ablacién y las técnicas utilizadas
en el diagnostico del mismo; el tercero contiene las caracteristicas generales de los
materiales depositados, asi como, la descripcion de las técnicas de caracterizacion
aplicadas a los depositos obtenidos; el cuarto capitulo contiene los resultados
obtenidos, dividido en dos secciones, una para cada material; el quinto corresponde
a las conclusiones y perspectivas de este trabajo, el sexto capitulo corresponde a la
bibliografia, el séptimo capitulo es un apéndice que describe el método alternativo
para obtener la brecha Optica de peliculas delgadas amorfas, generado durante el
desarrollo de este trabajo, que requiere Unicamente mediciones de absorbancia de la
pelicula, y finalmente se anexa un listado de las presentaciones en congresos y

articulos a los que dio lugar este trabajo.
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ABLACION LASER

El presente capitulo muestra las generalidades de las técnicas experimentales
utilizadas en este trabajo, el capitulo se divide en dos secciones, en la primera se
describe la técnica de ablacion laser, mientras que en la segunda, se describen las
técnicas de diagndstico del plasma, que incluyen, espectroscopia de emision Optica y

la técnica de sondas electrostaticas.



ABLACION LASER

2.1 Generalidades de la ablacion laser

La ablacion laser, es una técnica utilizada para la sintesis de materiales en forma de
pelicula delgada (PLD por sus siglas en inglés, Pulsed Laser Deposition), que
consiste basicamente en la ablacion de blancos solidos utilizando como fuente de
energia pulsos laser de alta potencia, dicho proceso se lleva a cabo en el interior de
una camara de alto vacio dentro de la cual se coloca también el substrato sobre el
cual se desea depositar la pelicula delgada. Es posible introducir una atmadsfera, ya
sea inerte o reactiva, de manera controlada a la cAmara con el propésito de reducir la
energia cinética de las particulas presentes en el plasma, o para promover
reacciones para formar nuevos compuestos. Se ha mostrado que para ciertos 6xidos
es conveniente trabajar con una atmosfera de oxigeno para evitar la reduccion del
material y conservar mejor la relacion adecuada entre los distintos elementos

quimicos para obtener la estequiometria deseada [19-23].

Esta técnica tiene algunas ventajas respecto a las técnicas de depdsito
convencionales. Entre las principales ventajas del método se pueden mencionar: la
posibilidad de evaporar compuestos de elevada complejidad conservando la
estequiometria; la limpieza del proceso debida, por un lado, a que la fuente de
energia se encuentra fuera de la cAmara de evaporacion, y por otro, al bajo nivel de
incorporacion de impurezas debido a la corta duracion de proceso; la posibilidad de
crecer peliculas cristalinas, incluso altamente orientadas, a bajas temperaturas del
sustrato; asi como poder controlar el espesor de la capa con buena precisién. Entre
sus desventajas esta el efecto llamado de salpicado, que consiste en el depdsito de
particulas grandes o gotas de material fundido que se depositan en la superficie de
la pelicula delgada estropeando, en algunos casos, su calidad; asi como la

imposibilidad de realizar depdésitos en areas grandes [2,20,21].

Con esta técnica es posible utilizar casi cualquier tipo de blanco y sustrato,
ademas, es posible regular la temperatura del sustrato, permitiendo controlar

caracteristicas especificas en la pelicula que se esta formando.
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En general para pulsos laser de duracion de nanosegundos, que es el régimen
comunmente usado en PLD, el fendbmeno puede dividirse en tres etapas
fundamentales, la interaccion de la radiacion laser con el blanco, la propagacion del
plasma hacia el substrato y el crecimiento de las peliculas delgadas. La interaccion
de la radiacion laser con el blanco provoca procesos que inician con el calentamiento
superficial del blanco, la fusion superficial del material y la creacién de un plasma en
un régimen fuera de equilibrio que contiene atomos, iones, especies moleculares y
fragmentos de material. La radiacion laser que sigue incidiendo puede ser absorbida
por el plasma provocando el aumento de su temperatura y consecuentemente
favorece una expansion subita del mismo, asi como, la excitacién y un mayor grado
de ionizacion del mismo; una caracteristica distintiva de estos plasmas es la emision
de luz en la region Optica del espectro electromagnético (pluma de ablacién) como la

gue se muestra en la siguiente figura [24,25].

El plasma formado por ablacién laser, involucra iones que pueden tener energias que
varian en un amplio intervalo, desde algunos electron-Volts hasta valores cercanos a
los keV [22]. Con la densidad del plasma ocurre lo mismo, se pueden tener valores
de hasta 10" cm (en el maximo, en equipos para tratamiento de materiales y muy
cerca del punto de enfoque). Dichas variaciones son ocasionadas basicamente por
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cambios en la energia de salida del laser, del tamafio del punto de enfoque (spot) y
de la presion de trabajo. Es importante sefialar que con pequefias variaciones en
estos parametros se ocasionan grandes variaciones en las caracteristicas del plasma
y por lo tanto en las propiedades del material que se forma. Lo anterior puede
representar una ventaja al hacer investigacion, ya que se cuenta con una amplia
gama de paradmetros, sin embargo, sin el adecuado sistema de monitoreo del plasma
los parametros del mismo pueden variar sin que esto sea detectado y la
reproducibilidad tendria serios problemas.

Se han desarrollado diversos modelos teoéricos para tratar de describir los
distintos aspectos del proceso de ablacion, pero actualmente no se cuenta con un
modelo que describa completamente dicho proceso. Ademas, se han aplicado varias
técnicas experimentales de caracterizacion que han permitido describir algunos

aspectos del fendmeno, pero este aun es un tema abierto.

El sistema de ablacion laser utilizado en este trabajo consta de tres partes

principales: una cadmara de ablacion, el sistema de vacio y el laser.

a) La camara de alto vacio, la cual estd construida de acero
inoxidable, cuenta con diversos accesorios que permiten realizar experimentos
en diversas condiciones: el porta-blanco, que se encuentra montado sobre un
motor que lo mantiene girando durante el depdsito con el propdésito de irradiar
un area mayor y evitar un deterioro importante del blanco; el porta-sustrato, el
cual que se encuentra ubicado frente al blanco de manera paralela a este y
gue puede moverse para variar la distancia blanco-substrato; pasamuros para
entrada de gases, que permite trabajar con diferentes atmdosferas controlando
la presion de trabajo; varias ventanas que permiten, entre otras cosas, la
entrada del haz laser, el monitoreo del plasma y del crecimiento de las
peliculas delgadas, etc., la camara utilizada en este trabajo se muestra en la

figura 2.1.
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Figura 2.1. Camara de ablacién laser

b) El sistema de vacio lo constituye una bomba difusora (Veeco)
enfriada por agua, apoyada por una bomba mecéanica (Alcatel). Este sistema
permite alcanzar presiones del orden de 5x10° torr; las presiones se miden

utilizando un sensor tipo pirani y un sensor tipo catodo frio.

C) El laser, del tipo de estado sélido, es un Nd:YAG pulsado (BM
Industries), con emision sélo en la linea fundamental de 1064 nm, que puede
trabajar a frecuencias de repeticion entre 2 y 20 Hz con una duracion del pulso
de 28 ns. La energia del haz laser se puede variar desde 30 mJ hasta 130 mJ.
Enfocando el haz del laser sobre el blanco con una lente de 45 cm de
distancia focal, se pueden lograr densidades de energia (Fluencias) de entre 5
y 40 J/cm? sobre la superficie del blanco. El esquema del sistema de ablacion

se muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.2. Fotografia que muestra el sistema de ablacion laser utilizado en este trabajo.

2.2 Diagnéstico del plasma

El plasma formado por ablacion laser, involucra iones que pueden tener energias que
varian dentro de un amplio intervalo, desde algunos electron-volts hasta valores
cercanos a los keV. Con la densidad del plasma ocurre lo mismo, se pueden tener
valores de hasta 10!’ cm= dependiendo fundamentalmente de la posicion y de la
densidad de energia utilizada. Lo anterior permite realizar depésitos con una amplia
gama de parametros de plasma para estudiar, sin embargo, sin un sistema adecuado
de monitoreo del plasma, los pardmetros del mismo pueden variar afectando la
reproducibilidad de los resultados, lo cual tendria serios problemas. Por otro lado, el
diagnostico de plasmas representa una fuente importante de datos para la
comprensiéon de los procesos fisicos involucrados en la formacion de peliculas
delgadas que adicionalmente determinan las propiedades del material formado.

Dado que, los plasmas tienen una gran cantidad de grados de libertad, es

10
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practicamente imposible tomar en cuenta todas las propiedades del plasma y todos
los parametros involucrados en la produccion del mismo [26], por lo que es necesario
restringirse a los parametros que se considere tendran un efecto mas importante en
el caso de interés. Particularmente se considera que en la formacion de peliculas
delgadas utilizando plasmas, el tipo de especies excitadas, la energia cinética de los
iones, asi como la densidad de los mismos, jugaran un papel crucial en determinar
las propiedades fisicas de los materiales depositados. Por lo que en este trabajo se
utilizaron dos técnicas de caracterizacion: la espectroscopia de emision Optica y la
técnica de sondas electrostaticas. Estas técnicas permiten obtener informacion de las
especies excitadas, la densidad del plasma y la energia cinética media de las

especies ionizadas que componen el plasma.
2.2.1 Espectroscopia de emisién éptica

Esta técnica permite identificar las especies excitadas presentes en el plasma, y se
basa fundamentalmente en el andlisis de la radiacion electromagnética, en la region
visible del espectro, que es emitida por el mismo plasma y depende de sus
caracteristicas, es decir, tipo de particulas que lo componen, estructura y tipos de
enlaces. El espectro electromagnético estd dividido en diferentes regiones cuyas
fronteras no estan perfectamente delimitadas y cada regién estd asociada a la
pérdida o ganancia de energia entre estados cuanticos de atomos o moléculas.
Dependiendo de la regién del espectro en el que se presenta la emision, ésta

representara un fenémeno cuantico determinado [27-29].

El plasma generado por ablaciéon laser emite luz debido a varios procesos: la
radiacion caracteristica resultado de transiciones electronicas de atomos, iones y
moléculas eyectados y excitados en el proceso mismo de ablacion, el proceso de
absorcion de la radiacion laser por el plasma que favorece la ionizacién y excitacion
del material emitido, la recombinacion de electrones libres con iones también puede
generar emision de luz, la aceleracion y desaceleracion de particulas cargadas

debido a la interaccion entre ellas produce radiacion Bremsstrahlung, esta emision

11
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sera de un ancho espectral considerable, de modo que aparece como un fondo

continuo en el analisis espectral de la emision del plasma [30].

Los espectros de emision Optica son gréaficos de la intensidad de la luz emitida
por el plasma como funcion de la longitud de onda. El espectro consta de picos muy
estrechos o bandas superpuestas sobre un fondo fluctuante continuo de intensidad
variante (llamado ruido). Los picos estrechos corresponden a las lineas espectrales
que corresponden a la emision por &tomos o0 iones, mientras que las bandas
espectrales corresponden a emision de moléculas. La intensidad de las lineas
espectrales ofrece informaciéon de la cantidad de particulas de cada especie
presente, entre otras cosas. En términos generales, la identificacion de una especie
en el espectro, puede realizarse usando tablas de referencia (por ejemplo National
Institute of Standards and Technology). Las tablas de referencia contienen las
posiciones en las que se localizan las diferentes transiciones de atomos, iones o

moléculas.

La espectroscopia de emision Optica es también utilizada para obtener la
evolucién espacio-temporal de la pluma del plasma de ablacion laser y en algunos
casos se utiliza también para encontrar los parametros de densidad, energia cinética
media y temperatura electrénica de las diferentes especies que forman el plasma
[31]. Cabe mencionar que debido a que el plasma de ablacion esta fuera de equilibrio
y a la gran cantidad de procesos involucrados en la emisién de las particulas,

determinar dichos paradmetros del plasma es muy complicado.

En la figura 2.3, se muestra el arreglo experimental utilizado en este trabajo,
para la adquisicion de la luz emitida por el plasma. La camara de ablacion permite la
observacion directa de la emision del plasma a través de una ventana de cuarzo?, la
luz se recoge con un sistema de lentes y es dirigida a una fibra éptica de cuarzo
colocada aproximadamente a 25 cm del plasma. La fibra transporta la luz emitida por

el plasma a la rendija de entrada de un espectrometro. El sistema de lentes puede

2 Esta ventana permite el paso de luz UV
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recoger luz a varias distancias a lo largo del eje de propagacion de la pluma de
ablacion, tipicamente de O hasta 4 cm, como se muestra en la figura 2.3. La luz se
descompone en sus diferentes longitudes de onda utilizando un espectrometro tipo
Czerny-Turnner (Spectra Pro 500i) de 0.5 m de longitud, utilizando una rejilla de
1200 I/mm. Con una apertura de 40 um de la rendija de entrada se logra una
resolucion de 0.2 nm, que permite distinguir sin ambigledad las emisiones
individuales de cada especie presente en el plasma. El espectrometro cuenta como
detector con una cdmara ICCD intensificada en el UV (fast-intensified charge
coupled device, Princeton Instruments model 1024E). Este sistema permite observar
una ventana espectral de 40 nm. La sincronizacion entre el pulso laser y la ICCD se

realizd por medio de un fotodetector rapido de silicio.

Espectrémetro

Fibra 6ptica
UV-VIS \

Riel
posicionador o

' !% Sistema de
lentes

A

Ventana de
cuarzo

."ﬂD

Blanco

Figura 2.3. Esquema de la adquisicion de la luz emitida por el plasma.
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2.2.2 Sondas electrostaticas
Técnica de sondas electrostaticas o de Langmuir.

Entre los principales métodos que se emplean para determinar los parametros de
plasmas, tales como la temperatura electronica (Te), la densidad de plasma (no), y los
potenciales del plasma se encuentra el método de sondas eléctricas o sondas de
Langmuir. En términos generales una sonda electrostatica es un electrodo aislado,
gue expone una pequefia superficie al plasma, es decir, un pequefio electrodo
sumergido en el plasma, conectado a una fuente de voltaje variable y polarizado con
respecto al plasma. Dependiendo del tipo de superficie que expone la sonda, se
aplican diferentes métodos de célculo para obtener los parametros del plasma. Dado
gue la sonda colecta particulas cargadas del plasma (electrones o iones positivos, de
acuerdo con la polarizaciéon que se le dé al electrodo), se pueden medir curvas
caracteristicas voltaje-corriente, y a partir de ellas obtener informaciéon de funciones
de distribucion de la energia de las particulas cargadas, la densidad electrénica o
iGnica, la temperatura electronica, el potencial del plasma, la energia cinética de las
particulas cargadas, etc. [26]. En la figura 2.4 se muestra un esquema tipico de

conexion de la sonda.

laser

Figura 2.4. Esquema de la sonda electrostatica
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Las teorias estandar de las sondas de Langmuir generalmente se aplican a
casos de plasmas estacionarios homogéneos. Con pardmetros en el rango de
presiones de 10° — 107 torr, y densidad electrénica ne de 10% — 104 cm3y tiempos
de duracion del plasma de por lo menos minutos. Es importante mencionar que el
plasma de ablacion es un flujo transitorio e inhomogéneo con tiempos de vida tipicos
de orden de los microsegundos. Pese a estas condiciones aparentemente “no
ideales”, las sondas de Langmuir se emplean en el diagndstico de la evolucion
temporal del plasma de ablacion laser. Algunos investigadores han mostrado que las
sodas pueden aplicarse tomando en cuenta que las condiciones del plasma estan
dentro de algunas regiones “extremas” de los plasmas estacionarios (densidades,
temperaturas, velocidades térmicas de los electrones, despreciando el flujo y las
colisiones?®) [25,26]. De modo que medidas relativas de la densidad y temperatura
transitorias se obtienen de la distribucion obtenida con la técnica de tiempo de vuelo
(TOF por sus siglas en inglés), de la cual se puede derivar la distribucion de
velocidades de las particulas cargadas y por lo tanto de la energia cinética si se
conoce el tipo de ion que esta dando lugar a la curva de la sonda [11]. La energia

cinética promedio de los iones se puede calcular con la ecuacién:

]Ol(t)tz dt
T I(t)dt

donde: I(t) es la distribucion de corriente detectada por la sonda, m es la masa del

®)="

ion, L es la distancia sonda-blanco y t es el tiempo.

La densidad de plasma se calculo utilizando la ecuacion:

|
sat
n p—

R
0.61Ae kL
\'m

3 collisionless sheath
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donde: Isa es la corriente de saturacion, m es la masa del ion, K es la constante de

Boltzman, e es la carga del electron, T es la temperatura electrénica 'y A es el area
de la sonda. Los calculos se realizaron utilizando un programa desarrollado en el
Laboratorio de Plasmas de Microondas y Ablacién Laser del ININ.

La sonda de Langmuir utilizada en este trabajo consta de un electrodo plano de
6 mm de diametro, la cual se polarizaa - 20V (a-CN) y a - 40 V (Al203), voltajes a

los cuales es evidente que se esta en la region de saturacion de corriente ionica, la
sefial de la sonda se monitorea a través de una resistencia de 15 Q utilizando un

osciloscopio rapido (600 MHz de Tektronix)
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TECNICAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se presentan algunas propiedades fisicas de los materiales
depositados y se describen las técnicas de caracterizacion aplicadas a las peliculas
delgadas obtenidas: perfilometria, microscopia electrénica de barrido vy
espectroscopia de dispersion de energia, Dispersion Elastica de lones hacia
Adelante (EFA, Elastic Forward Analysis), espectrofotometria de absorcion,
espectroscopia  Infrarroja,  espectroscopia Raman,  fotoluminiscencia vy

termoluminiscencia.
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3.1 Materiales depositados

Los materiales estudiados en este trabajo fueron éxido de aluminio y nitruro de
carbono amorfo (a-CNx). Estos materiales fueron seleccionados a partir de resultados
previos obtenidos en el Laboratorio de Plasmas de Microondas y Ablacion Laser del
ININ, los cuales mostraron que cuando son depositados en forma de pelicula
delgada con la técnica de ablacion laser, sus propiedades termoluminiscentes
muestran un gran potencial como detectores ultra-delgados de radiacion, tanto
ionizante como no ionizante [16-18]. En esta seccidn se presentan las caracteristicas

basicas de los materiales, como son: estructura y algunas propiedades fisicas.
3.1.1. Oxido de aluminio

El 6xido de aluminio (AIZOS), comunmente referido como alimina, es un

material ceramico muy versétil, sus propiedades lo hacen especialmente apto para
aplicaciones tecnoldgicas debido a su baja corrosion aun a temperaturas elevadas,
alto punto de fusiébn (1770-2050°C), extrema dureza (1100-1650 kg/mm?2) y
excelentes propiedades dieléctricas y Opticas. La alumina junto con la silice es el
ingrediente mas importante en la constitucion de cerdmicas y barnices,
impartiéndoles resistencia y aumentando su temperatura de maduracion. Su dureza
ha permitido su predominante utilizacién en la industria del abrasivo, que es de las
mas antiguas y rentables. Ademas, debido a su grano fino, gran superficie efectiva y
la actividad catalitica de la superficie es usada como: adsorbente, soportes de
catalizadores, revestimientos, etc. [32-34]. Adicionalmente, las aplicaciones
tecnoldgicas actuales han generado la fabricacién de peliculas delgadas para usos
como recubrimientos duros contra el desgaste y la corrosion [35], aislantes y
semiconductores en microelectronica [36-38], por su alto indice de refraccibn como
guias de onda y tecnologia Optica integrada [39,40] y aplicaciones biomédicas como

material biocompatible y dental [41], entre otras.
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El 6xido de aluminio sin dopar fue propuesto a mediados de los afios 50 como
un material de gran potencial en la dosimetria termoluminiscentes (TL). Se mostré
que sus propiedades luminiscentes estaban fuertemente influenciadas por la
estructura, defectos* e impurezas contenidas en el cristal [42], esto gener6 un auge
en la fabricacion del material dopado con diferentes impurezas que permitieran
intensificar sus propiedades TL. Algunos investigadores propusieron la utilizacion de
rubies y zafiros, asi como ceramicas con diferentes purezas [43]. Investigaciones
posteriores condujeron al desarrollo de un dosimetro de «-Al203 activado con
magnesio, titanio e itrio [44]. Por otra parte, se desarroll6 una técnica para la
preparacion de a-Al203 activado con silicio y titanio, calentando con flama de oxigeno-
acetileno [45]. En la busqueda de nuevos activadores se desarrollé6 un nuevo material
TL basado en monocristales de a-Al203:C, mediante la inclusion de vacancias de
oxigeno en su estructura, fundiendo la alimina en condiciones altamente reductoras
y en presencia de grafito [46], haciendo al a-Al203:C el material TL mas utilizado
[47,48].

e L . . ., 2 2 6 2 1
Los a&tomos de aluminio tienen una configuracion 1s 2s 2p 3s 3p, con
valencia de 3* en todos sus compuestos®. Cada uno de los atomos de aluminio da

tres electrones, y este total de seis electrones se afiaden a tres 4tomos de oxigeno

2-
para formar tres iones (concretamente aniones O ), este enlace interatdbmico con el
63% de caracter ionico y 37% de caracter covalente produce una molécula muy
estable [49].

El oxido de aluminio existe en la naturaleza en forma de corindén, de esmeril
(corinddn con magnetita y otros minerales), y como ciertas piedras preciosas: el rubi,
el zafiro, esmeralda oriental, amatista oriental, que son formas de alimina coloreadas
por la presencia de iones metalicos como Cr3*, Fe?*, Fe3*, Ti**. La alimina se halla

también en forma de dxidos hidratados que son los componentes de la bauxita y de

4 a deficiencia de oxigeno en la estructura produce emisiones luminiscentes
5 exceptuadas unas cuantas especies monovalentes y divalentes gaseosas a altas temperaturas
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la laterita (esta consta principalmente de hidroxidos aluminico y ferrico, silice y

menores proporciones de otros oxidos) [33].

La alimina tiene estructura cristalina con una gran diversidad de fases (formas
o, % M O, X, 0, v, p), todas las fases de éxido de aluminio surgen durante los
tratamientos de calentamiento en la fabricacion. El 6xido de aluminio puro es
obtenido industrialmente por ignicion de Al(OH)s o AIO(OH) a altas temperaturas;
también se obtiene por combustion de Al y por medio de la calcinacion de un
hidroxido. Asi, por ejemplo, sometiendo la hidrargirica AI(OH)s a un tratamiento
térmico (>450°C), se produce alimina anhidra amorfa; a ~925°C se transformara en
alimina gamma cristalina. Si se aumenta aln mas la temperatura (>1000°C), la
alimina gamma se transforma irreversiblemente en alimina alfa. La alimina alfa es
la fase estable en la que se transforman los otros estados cristalinos del 6xido de
aluminio a altas temperaturas. Aunque no se conocen con exactitud las temperaturas
a las que se lleva a cabo el cambio de estructura del 6xido de aluminio, se sabe que
todas las fases tienden a la fase o cuando se someten a altas temperaturas. Las
fases mas comunes son la a y la y. La estructura mas estable termodinamicamente

es la a hexagonal u octaédrica y la de mayor aplicacion en ciencia de materiales.

Como en todos los sélidos ceramicos, el empaquetamiento de los iones esta
determinado principalmente por los tamarfios relativos de los iones y la condicion de
mantener la neutralidad de la carga. La estructura « tiene forma de octaedro de
alumina, esta fase puede ser vista como una celda HCP (celda unitaria de estructura
hexagonal de empaquetamiento cercano), los iones oxigeno estan situados en las
posiciones reticulares de la celda unitaria, como se muestra en la figura 3.1.a. En la
estructura cristalina HCP, como en la estructura FCC (celda unidad de estructura
cubica centrada en las caras), hay tantas posiciones octaédricas intersticiales como
atomos en la celda unidad. No obstante, dado que el aluminio tiene valencia +3 y el
oxigeno -2, sélo puede haber dos iones AlI** por cada tres iones O% para mantener

la neutralidad eléctrica. Asi, los iones aluminio pueden ocupar dos tercios de las
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posiciones octaédricas del reticulo hexagonal compacto, lo cual lleva a alguna
distorsion de la estructura. La figura 3.1.b muestra el ordenamiento de los iones, los
iones oxigeno (O?%) ocupan las posiciones de la celda HCP. Asi los iones aluminio
AIP* gque ocupan solamente dos tercios de las posiciones octaédricas intersticiales
para mantener la neutralidad eléctrica, forman una hoja o lamina conocida como
hoja de alimina u octaédrica [50]. Esta es la fase mas compacta teniendo una
densidad de 3.9 g/cm3. La fase y-Al203 de la alimina es menos compacta con
densidad de aproximadamente 3.4 g/cm?3, corresponde a una FCC en arreglo de 32
iones oxigeno y ocupacion al azar de iones aluminio (24 = 16 octaédricos y 8
tetraédricos).

A R T — Sitios octaédricos
223 e (

~ dos tercios ocupados _
% por AI** . o

/ / i

b —
o/ 4 )
< 1 —

a) b)

Figura 3.1. Estructura cristalina del 6xido de aluminio: a) celda unitaria hexagonal de
empaquetamiento cercano, b) ordenamiento de los iones O (verde) y AI** (azul)

Esta estructura forma la base de la llamada “alimina activada” muy utilizada
en catdlisis. La alimina amorfa esta formada por varias fases, sin tener estructura
ordenada a niveles macroscdpicos, normalmente los monocristales obtenidos durante
la fabricacién del éxido son de tamafios pequefios (entre um y mm), y granos

mayores. La fabricacibn de monocristales de gran tamafo es costosa debido a la
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necesidad de trabajar a altas temperaturas y a las dificultades intrinsecas del

crecimiento de cristales.

Para sintetizar las peliculas delgadas de alimina se han empleado variadas
técnicas de deposito, entre las que se incluyen depdsito quimico y fisico en fase
vapor (CVD y PVD respectivamente). De los trabajos realizados con estas técnicas
se ha observado que, para obtener la fase o por CVD, el sustrato se debe calentar a
temperaturas aproximadas a los 1000°C [51], mientras que algunas técnicas PVD,
han disminuido considerablemente las temperaturas de formacion de la fase o por
ejemplo: a 690 °C con magnetrén sputtering pulsado [52,53], a 500-650 °C con
arco catddico filtrado [54,55], a 580 °C con CVD asistido por plasma [56] y a 280 °C
con sputtering rf [57]. Mientras que en la formacién de la fase y —alimina se han
reportado temperaturas del orden de 800 °C por CVD [58], 500-700 °C por CVD
asistido por plasma [59] y 350-500 °C por diferentes técnicas PVD [60-62]; con la
técnica de ablacion laser se ha obtenido la fase o a temperatura ambiente [16] o
calentando el sustrato a 850°C [39], y la fase B entre 700 y 800°C [40]. En cuanto a
las propiedades mecanicas y épticas, se ha observado que dependen fuertemente de

la técnica y los parametros del plasma utilizados en el depésito [63-67].
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3.1.2. Nitruro de carbono amorfo (a-CNx)

Los materiales a base de carbono pueden ser muy diferentes unos de otros, la amplia
variedad de propiedades fisicas y quimicas que presentan es un reflejo de la
diversidad de sus estructuras atomicas. Las estructuras a las que dan lugar las
diversas combinaciones de atomos de carbono son muy numerosas y diferentes entre
si. Las mas conocidas y comunes en la naturaleza son el grafito, fase
termodinamicamente estable a temperatura y presion ordinaria, y el diamante; pero
existen otras estructuras menos comunes descubiertas recientemente y que
normalmente se producen en los laboratorios para su estudio, como son: los
nanotubos, los fullerenos, el grafito o el diamante de estructura hexagonal y el

carbono amorfo de gran interés en la actualidad.

La incorporacion de nitrégeno al carbono amorfo fue motivada por los cambios
prometedores en sus propiedades optoelectronicas y mecanicas de dureza y
elasticidad [68]. Estas propiedades han hecho al material de gran utilidad en la
tecnologia actual, con diversas aplicaciones entre las que podemos sefalar,
recubrimientos duros, recubrimientos antirreflectores para celdas solares,
recubrimientos protectores de ventanas contra radiacion infrarroja, sensores de gas y
detectores de radiacion, por mencionar algunas. Dichas aplicaciones han generado la
fabricacion de peliculas delgadas del material con espesores menores a 1 um, lo cual

también produce nuevas modificaciones en sus propiedades fisicas [69-72].

Los atomos de carbono poseen una estructura electrénica 1s? 2s2 2p?, lo que
permite que los orbitales atdbmicos de los atomos de carbono puedan presentar

hibridaciones® del tipo: sp, sp?y sp3 [73,74].

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacion sp dan lugar a

cadenas de atomos, en las que cada atomo de carbono esta unido a otro atomo de

Hibridacion: es la mezcla de orbitales puros para generar un nuevo tipo de orbitales denominados hibridos,
los cuales son diferentes tanto en energia como en orientacién de los que les dieron origen.
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carbono por un enlace tripe y a un segundo atomo de carbono por un enlace sencillo
y pueden presentar una estructura lineal o ciclica (forma alotropica del carbono poco

comun).

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacion sp?, cada atomo de
carbono se une a otros 3 atomos formando un sistema de anillos condensados que
dan lugar a ldminas paralelas entre si en una estructura plana que se denomina
grafito. Los enlaces quimicos en las laminas son covalentes entre orbitales hibridos
sp?, mientras que los enlaces entre las laminas son por fuerzas de Van der Waals.
Dependiendo del apilamiento de las laminas existen dos formas alotropicas
diferentes, como se puede observar en la figura 3.2 el grafito hexagonal, que es la
forma termodindmicamente estable, contando con 3 orbitales s y un orbital p y el
grafito romboédrico, que es una forma termodindmicamente inestable y mucho

menos abundante.

Figura 3.2. Grafito hexagonal y grafito romboédrico

Cuando se combinan atomos de carbono con hibridacion sp® cada atomo de
carbono se une a otros 4 atomos formando una estructura tridimensional que da lugar

a la otra forma alotrépica del carbono, el diamante.
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El diamante cubico es la estructura mas habitual de esta forma alotropica. Sin
embargo, bajo ciertas condiciones el carbono cristaliza como diamante hexagonal o
lonsdaleita (Ilamada asi en honor a Kathleen Lonsdale), una forma similar al diamante

pero hexagonal, como se puede observar en la figura 3.3.

Figura 3.3. Diamante cubico y diamante hexagonal

Asi, mientras que el grafito es una red constituida completamente por enlaces sp?, el
diamante es una red constituida completamente por enlaces sps. Estas dos
configuraciones de enlaces dan lugar a dos materiales completamente diferentes:
mientras que el diamante es un semiconductor con una brecha Optica de 5.5 eV, el

grafito no exhibe una brecha éptica y es un semimetal.

Existen otras formas alotrépicas del carbono en las cuales los atomos de
carbono presentan una hibridacién intermedia entre la sp? y la sp3. Este tipo de
hibridacién hace posible que los atomos de carbono puedan combinarse formando
hexagonos y pentagonos en estructuras tridimensionales cerradas formando un
fullereno. El fullereno mas comun es el Ceo (de 60 atomos de carbono) y es similar a
un balon de fuatbol. Los nanotubos de carbono presentan también estas hibridaciones
intermedias y pueden considerarse como laminas de grafito enrolladas en forma de
tubos. Los nanotubos pueden ser abiertos o cerrados, en cuyo caso la estructura que
cierra el nanotubo es similar a la mitad de un fullereno. Los nanotubos también
pueden ser del tipo monocapa (de una sola capa) o del tipo multicapa (varias capas
concéntricas) [74].
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Adicionalmente a las formas discutidas anteriormente también se presenta en
forma amorfa, esta fase consta de atomos de carbono enlazados en cualquiera de las
hibridaciones sp? y sp? sin formar una estructura ordenada a niveles macroscépicos
(no se ha observado la hibridacion sp). Una clasificacion general del carbono amorfo
se obtiene de acuerdo a su contenido de enlaces sp3, asi una pelicula de carbono
amorfo con bajo contenido de enlaces sp® se denota a-C, mientras que una pelicula
con alto contenido sp® se denota ta-C, donde la t representa el alto contenido en
enlaces tetraédricos o tipo diamante [75]. Adicionalmente, si el material estd dopado
con otros elementos se agrega la inicial de los elementos dopantes. Dado que los
métodos mas comunmente utilizados para preparar el carbono amorfo incluyen la
presencia de gases que contienen hidrégeno (CH4, C2Hs, CsHe, etc.), los cuales son
fragmentados en especies atdmicas o moleculares (neutras o ionizadas), existe una
clasificacion de sus propiedades de acuerdo a su contenido de enlaces sp® y a su

contenido de hidrégeno [76].

En lo que respecta a las propiedades mecéanicas, en general se puede decir
que el carbono amorfo es mas denso y mas duro entre mayor sea el contenido de
enlaces sp?® [77,78]. El estudio de las propiedades opticas y eléctricas es mas
complicado, debido a que no sélo dependen de la fraccion de enlaces, sino de la
distribucién espacial de estos [79,80], aun cuando no se ha encontrado una relacién

directa con las estructuras del material.

Al dopar el carbono amorfo con nitrégeno se obtiene un material mucho mas
complejo, esto se debe a la gran similitud del nitrégeno con el carbono. El nitrégeno
posee una estructura electronica 1s? 2s? 2p3, por lo que también presenta
hibridaciones del tipo: sp, sp? y sp3. Esta diversidad en la configuraciéon de enlaces,
hace que el nitruro de carbono tenga nueve diferentes configuraciones posibles.
Hasta la fecha varias estructuras’ del CxNx se han producido por diferentes técnicas
de depdsito [80,81].

” Formas monoclinicas o triclinicas de CN, paracianogeno tipo CN, CsN,4, romboidal, grafito tipo C3N, C4N. cubico y
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La determinacion de las propiedades fisicas y estructurales del nitruro de
carbono amorfo ha resultado ser bastante mas compleja que la del carbono amorfo, y
dado que no existe un simil de referencia en la naturaleza, la descripciébn de sus
propiedades se ha desarrollado en referencia a las caracteristicas del carbono
amorfo, debido en gran parte al hecho de que las técnicas de produccién de nitruro de
carbono se basaron originalmente en las mismas técnicas empleadas para producir
carbono amorfo. Asi la descripcion de las propiedades fisicas del nitruro de carbono
también se realiza a partir de la descripcion de la fraccién sp®/ sp?, del contenido de
nitrégeno y tipos de enlaces? presentes en el material. Algunos de los resultados mas
generales obtenidos hasta el momento, han mostrado que independientemente del
método de depdsito, el maximo contenido de nitrdgeno que se puede incorporar al
material es de aproximadamente 40% [78], los enlaces entre C y N son generalmente
de tipo sp? y sp?, la dureza y elasticidad del material aumenta con la incorporacion de
N, la brecha oOptica disminuye con el aumento en el contenido de N y esto esta
asociado con el aumento en la conductividad del material [82]. Ademas, se ha
concluido que las propiedades fisicas de las peliculas formadas dependen

fuertemente de los pardmetros de depdsito de cada técnica particular.
3.2  Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas

En términos generales, para las peliculas delgadas los factores mas importantes que
determinan su aplicacion incluyen, entre otros, la composicion de la pelicula, la
morfologia o rugosidad de las superficies, la estructura cristalina, las propiedades
Opticas y eléctricas, finalmente la adherencia entre la pelicula y el substrato. Estas
caracteristicas dependen fuertemente de la técnica utilizada en la fabricacién del
material, asi como de las condiciones experimentales especificas; por o que una vez
gue se ha obtenido la pelicula delgada es necesario conocer algunas de estas
propiedades fisicas. Para ello existen varias técnicas de caracterizacion y su

seleccién depende de la aplicacion concreta que se dara a la pelicula delgada. En

monoclinico, y nanotubos de grafito con C3N,y CN.
8 Enlaces carbono-carbono o carbono-nitrégeno

27



TECNICAS EXPERIMENTALES

este trabajo, la caracterizacion se realizO con el objeto de hacer un estudio
sistemético de las propiedades fisicas del material formado bajo diferentes
parametros del plasma utilizado para el depésito, para asi poder correlacionar estos
paradmetros con las caracteristicas del material formado. Cabe mencionar que en
este trabajo no se hace ninguna referencia a teoria o método relacionados con el
fenébmeno de depdsito de las peliculas delgadas, sOlo se midieron algunas
propiedades del material obtenido.

Las técnicas de caracterizacion que se aplicaron en este trabajo fueron las
siguientes: perfilometria, microscopia electronica de barrido y espectrometria por
dispersibn de energia, dispersion elastica de iones hacia adelante,
espectrofotometria UV-VIS, espectroscopia Infrarroja, espectroscopia Raman,
Fluorometria y Termoluminiscencia. En las siguientes secciones se presentan las
generalidades de las diferentes técnicas utilizadas. La presentacion tiene como
propésito ser lo mas practica posible, con poco énfasis en la descripcion detallada de
la instrumentacion, principios fisicos y fundamentos matematicos asociados; pero
proporcionando la suficiente informacién para comprender los principios en que se

basan dichas mediciones o analisis.
3.21 Perfilometria

El perfilbmetro es un aparato que permite conocer el espesor de peliculas delgadas
y/o la morfologia superficial (rugosidad) de una muestra. Este tipo de medidor tiene
una punta mévil que se pone en contacto con la muestra. La punta barre la superficie
aplicando sobre ella una fuerza constante siendo posible variar la longitud de barrido
y la magnitud de la fuerza en funcion de las caracteristicas de la muestra. Las
irregularidades de la muestra se traducen en diferencias de presion al otro extremo
de la punta, estos cambios de presion se traducen en sefiales eléctricas, las cuales
se amplifican. Un sistema de medicién registra los desplazamientos verticales que
sufre la punta en su recorrido a lo largo de la superficie de la muestra. De esta forma

se determinan cambios en las alturas o espesores, los cuales dan lugar a una gréafica
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de altura vs posicion resultando en un perfil de la superficie estudiada [83]. Un
perfildmetro puede medir espesores en un intervalo de aproximadamente 5 nm hasta
100 um de peliculas delgadas depositadas sobre una amplia variedad de substratos.
Para medir el espesor s6lo se requiere de una pequefia area del substrato sin
depdsito que permita observar el escalon que corresponde al paso del substrato a la
pelicula. Haciendo un escalén o corte en la pelicula delgada es posible medir su
espesor. Las medidas de los espesores de las peliculas delgadas se realizaron en
un perfilometro Sloan Dektak IIA del Instituto de Investigaciones en Materiales
(UNAM).

3.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron

Microscopy)

La microscopia electronica de barrido y el microanalisis por dispersion de energia
constituyen una herramienta basica y de especial interés en areas de aplicacién tan
variadas como: el control de calidad durante la fabricacion de materiales,
caracterizacion de contaminantes ambientales, en metalurgia, materiales de
construccion, materiales ceramicos tradicionales y avanzados, electronica, estudio de
superficies y composicién elemental de sélidos en general; ademas, se aplica en
botanica, en el estudio de cultivos celulares, en dermatologia, en odonto-
estomatologia y biomateriales, en hematologia, inmunologia, y en el estudio de la

morfologia de preparaciones biomédicas en general, etc.

Un microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscope) es un instrumento que permite la observacion y caracterizacion
superficial de materiales tanto inorganicos, como organicos, confiriendo informacion
morfologica del material analizado. Crea una imagen ampliada de la superficie de un
objeto, a partir de la exploracion de la superficie punto por punto, su funcionamiento
se basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de electrones generado

por un filamento incandescente, de forma parecida al barrido de un haz de electrones
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por la pantalla de una television, el haz es deflectado hacia cada punto mediante

bobinas electromagnéticas permitiendo realizar un barrido en la zona a estudiar.

El objetivo de la microscopia es obtener imadgenes amplificadas con la mejor
resolucion posible. Es el equivalente electrénico del microscopio Optico de reflexion,
cuya capacidad para resolver detalles finos se encuentra entre la de los microscopios
opticos y la de los microscopios electronicos de alta resoluciébn. En microscopia
electrénica, se utilizan haces de electrones para poder “ver’ caracteristicas fisicas
con suficiente detalle; ésta técnica es ideal para examinar la morfologia superficial de

peliculas delgadas pudiendo distinguir caracteristicas de tamafio submicrométrico.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido, se obtienen al enfocar un
haz muy fino de electrones con energias tipicamente de 25 keV sobre la superficie
de la muestra que se desea analizar. La interaccion del haz de electrones con la
muestra bajo estudio, da lugar a diversos procesos fisicos, como la emisién de
electrones secundarios, reflejados o retrodispersados, Auger y transmitidos, asi
como catodoluminiscencia y emision de rayos X. Cada uno de los procesos
mencionados anteriormente, se puede usar junto con un sistema de deteccidon
adecuado para obtener algun tipo particular de informacion del material. Por ejempilo,
la intensidad de emisién de electrones secundarios y retrodispersados es muy
sensible al &ngulo con el que incide el haz primario sobre la superficie de la muestra
bajo estudio, esto es debido a las caracteristicas topograficas de la muestra, de tal
manera que detectando los electrones secundarios y retrodispersados, se puede
obtener una imagen topografica de la superficie de la muestra; la emision de
electrones Auger y de rayos X caracteristicos depende de la composicion quimica de
la muestra, siendo posible entonces realizar analisis quimico del material bajo
estudio mediante la deteccion de este tipo de sefales, la figura 3.4 muestra un

esquema ilustrativo del fendbmeno.
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Figura 3.4. Esquema de la interaccién del haz de electrones con la muestra bajo
estudio en SEM.

La microscopia electronica de barrido presenta muchas ventajas con respecto
a la microscopia Optica, entre estas cabe seflalar su muy alta amplificacion,
tipicamente de 50 X a 40 000 X, muy alta resolucion de 2 - 10 nm, su extraordinaria
profundidad de campo (hasta 500 veces mayor) y la apariencia tridimensional de las

imagenes.

Si las muestras que se van a estudiar por microscopia electrénica de barrido,
son de materiales conductores, no se requiere ningun tipo de preparacion. En el caso
de que se trate de muestras no conductoras, en general es necesario recubrirlas con
una capa muy delgada de materiales conductores, usualmente oro o carbono, para

evitar que se carguen [84].

En este trabajo la morfologia superficial de las peliculas obtenidas se estudio
con un microscopio electrénico de barrido Phillips, modelo XL30, con la opcion de

realizar EDS (Energy Dispersive Spectroscopy).
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3.2.3 Espectroscopia por dispersion de energia de rayos X (EDS)

La técnica de espectroscopia por dispersion de energia de rayos X, EDS por sus
siglas en inglés (Energy Dispersive Spectroscopy), nos permite realizar un estudio de
las concentraciones de los elementos quimicos que constituyen un material.
Adicionalmente a la informacién que proporcionan los electrones secundarios y
retrodispersados del SEM, que se producen cuando se irradia la superficie con
electrones, se utiliza también la informacidn que proporcionan los rayos X generados
por la interaccion de los electrones con el material de la muestra, utilizando el
microanalizador de rayos X, que es un instrumento que captura y analiza la radiacion
X emitida por la muestra, esta radiacion consta de dos partes una de las cuales se
manifiesta como un continuo llamado radiacion blanca o Bremsstralung y la otra es
una serie de lineas con longitudes de onda discretas que forman el espectro de
emision caracteristico de los elementos de que esta constituido el material. Dicho
espectro de lineas caracteristicas de rayos X forman la "huella digital” de las
diferentes especies atomicas, puesto que los niveles energéticos dependen del
numero atémico de los elementos, esto permite identificar a los elementos emisores
a través del espectro de sus lineas caracteristicas. Por lo tanto cuando se acopla una
microsonda a un microscopio electrénico de barrido, se obtendra no solo informacion
sobre la morfologia y geometria de la region analizada por el haz de electrones, sino

también de la composicién cualitativa y cuantitativa de la misma.

En el caso de que la muestra de estudio por microanalisis sea una pelicula
delgada, es importante tener presente la energia de los electrones que se usan, ya
que mientras mas energéticos sean éstos, penetraran una mayor distancia en la
muestra y se tendrd una contribucion importante del substrato, por lo que es
recomendable usar voltajes de trabajo no mayores a 15 kV, aun asi la profundidad de
analisis tipicamente es del orden de 1-2 um, por lo que resulta dificil realizar una

buena cuantificacion.

Entre las principales desventajas de la técnica estd el hecho de que
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Gnicamente se pueden analizar elementos desde el Na (Z = 11) hasta elementos muy
pesados, de tal manera que la cuantificacion de elementos ligeros no es muy precisa

0 no se puede realizar [85].

Para el estudio de la composicion de las peliculas delgadas, se utilizd una

microsonda acoplada al microscopio electronico de barrido Phillips, modelo XL30.
3.2.4 Dispersion elastica de iones hacia adelante (EFA)

La técnica de dispersion elastica de iones hacia delante, EFA por sus siglas en
inglés (Elastic Forward Analysis), es una técnica destructiva capaz de proveer
informacion de regiones superficiales de solidos o de peliculas delgadas con

espesores < 1um. Con esta técnica se puede determinar la composicion del

material’, asi como, determinar si la concentracion atdmica de los diferentes
constituyentes es constante 6 varia de alguna forma con la profundidad de la pelicula
(perfiles de concentracion) y la determinacion del espesor masico (g/cm?). La técnica
se basa en la colisién elastica entre un haz de particulas cargadas con los atomos del
material a estudiar, y en la deteccidn de los proyectiles que han sido dispersados por
la muestra a analizar. Los proyectiles utilizados suelen ser iones ligeros como helio,
litio o protones con una energia del orden de los MeV. Dichos iones son aceleradas
hacia el material y del estudio de las particulas que son dispersadas obtenemos
informacion sobre la naturaleza de los atomos del material y la profundidad a la que

colisiond, el esquema del proceso de EFA se muestra en la figura 3.5.

9 Esta técnica es capaz de detectar elementos ligeros como el H.
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Figura 3.5. Proceso esquematico de EFA.

En EFA se hace incidir un haz monoenergético de iones de masa mp, nimero
atomico Z, y energia inicial Eo a un angulo &, sobre la superficie de una pelicula
delgada, los proyectiles al penetrar en ésta experimentaran procesos de perdida de
energia (inelasticos con los electrones del medio y elasticos con los nucleos), de tal
forma que al arribar a una profundidad x de la pelicula, su energia E1 serd menor que

la inicial y estara dada por:
E, = E, - [ S(E)dx
0

donde: xe = x/send = longitud recorrida a la entrada, S (E) = poder de frenado, el cual

es una funcién de la composicion de la muestra, asi como del tipo y energia del
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proyectil.

Si a una profundidad x ocurren interacciones elasticas entre los proyectiles y los
ndcleos de la pelicula, puede ocurrir que algunos proyectiles sean dispersados por
los nucleos del medio en la direccidén éy; la probabilidad que esto ocurra esta dada
basicamente por la seccion diferencial de dispersion aq, la cual es una funcion de E;
y @, asi como de las masas y numeros atomicos tanto de los proyectiles como del
nacleo especifico con el que ocurra la interaccion. Debe enfatizarse que, en este
caso, lo que llega al detector, son los proyectiles dispersados. La energia de los

proyectiles dispersados 6 de los nucleos de retroceso, estara dada por:
Eo= kE;

donde el factor cinematico para la dispersién k, se expresa como:

2
2 2 2 12
m, cos 0, + [mb —m,sen Hd]l

m, +m,,

en tanto que para el retroceso:

‘= 4m m,

, C0s” 6
[m, +m,]

En ambos casos mp, y my representan la masa del proyectil y del &tomo del blanco

respectivamente.

Al salir del blanco, en cualquiera de los casos, la energia se expresa como:
XS
Es=E - [S(E)dx
0

X . . .
donde x .= ————=longitud recorrida a la salida

° sen(@d — &)
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En base a las consideraciones anteriores, se generaria en el multicanal un espectro
en el cual los &omos de un elemento contenido en una rebanada de material de
espesor dx, localizada a una profundidad x, contribuirdn al canal correspondiente a la

energia Ez con un nimero de cuentas:
Y(E)dE = CQo(EL &) N(x)dx

donde C = numero de proyectiles incidentes, Q= angulo sélido blanco-detector, o =
seccion diferencial de dispersion 6 de retroceso (en cm ~?/steradian), N(x) = densidad
de un elemento (en atomos/cm?), dE = ancho en energia del canal (en keV/canal) y
dx = espesor de una rebanada de material (en cm) existiendo una relacién entre dE y
dx que depende del poder de frenado S(E), el factor cinemético k y los angulos & y
¢ . Para realizar los calculos y obtener la informacion composicional de una muestra,
asi como los perfiles de concentracion en profundidad, se utilizan programas de
simulacién desarrollados en el Laboratorio de Plasmas de Microondas y Ablacién
Laser del ININ [86].

En este trabajo se utilizé un haz de iones de Li con energias de 4.0 MeV, que
fueron acelerados en un acelerador Tandem Van de Graff. El &ngulo entre el haz de
iones incidente y la superficie de la muestra se fij6 a 30° mientras que el &ngulo entre

las particulas detectadas y el haz de iones incidente se fijé a 45°.
3.25 Espectrofotometria UV-Vis

Las técnicas espectroscopicas se basan en detectar la absorcion, reflexion yl/o
emision de la radiacion electromagnética por parte de un material después de haber
interactuado con alguna forma de energia. La radiacion electromagnética emitida o
absorbida esta relacionada con las transiciones cuanticas en el material. De esta
forma, se pueden hacer analisis cualitativos o cuantitativos de una enorme variedad
de sustancias. Dependiendo de la region del espectro electromagnético en el que

sea utilizada esta técnica, sera la informacion que se obtenga del material. El
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material puede estar en estado gaseoso como atomos o moléculas libres, en fases
liguidas o sdlidas. El estudio de la interaccién entre los diferentes tipos de radiacion y
la materia se llama espectroscopia, y el grafico que describe la intensidad de esta
interaccion se llama espectro a partir del cual puede obtenerse una enorme cantidad

de informacioén sobre la estructura de la materia.

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis implica la
espectroscopia de radiacion electromagnética en la region ultravioleta-visible. Esta
técnica permite realizar el estudio de las propiedades 6pticas del material como: la
brecha Optica y el indice de refraccion. Utiliza la luz en los rangos visible y
adyacentes, el ultravioleta (UV) cercano y el infrarrojo (IR) cercano en un rango que
va aproximadamente de 200 a 1200 nm. En esta region del espectro
electromagnético, los materiales se someten a transiciones electrénicas en los
niveles energéticos de los electrones de valencia de atomos o moléculas, es decir,
de los electrones mas externos de los atomos o moléculas. Esta técnica es
complementaria de la espectrometria de fluorescencia, que trata con transiciones
desde el estado excitado al estado base, mientras que la espectrometria de

absorcion mide transiciones desde el estado base al estado excitado.

Esta técnica es comunmente utilizada en quimica para encontrar la relacion
existente entre la absorcion de luz y la estructura del material y es posible cuantificar
la presencia de una especie absorbente.

Cuando radiacion electromagnética de intensidad lo incide sobre una muestra,
hay una pequefa porcién que se refleja en la superficie de entrada a la muestra Ir,
por lo tanto la intensidad de la radiacion que atraviesa la muestra es inferior a la que
proviene de la fuente, dentro de la muestra se produce la absorcion de una cantidad
importante de la radiacién, es decir, que la intensidad de la luz que ingresa se ve
reducida al llegar a superficie de salida del material y adicionalmente en esta cara

nuevamente hay una fraccion de radiacion reflejada que reduce la intensidad de la
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radiacion emergente sin ser absorbida por la muestra I, como se puede observar en

la figura 3.6.

Muestra

Esparcimiento y
fluorescencia

v

|
|

Absorcion

Figura 3.6. Esquema del proceso de interaccion de radiacion con un material.

El instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible se llama
espectrofotometro UV-Vis. Mide la intensidad de luz que pasa a través de una
muestra, 7, y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la
muestra, I, La relacion 7/ I, se llama transmitancia, y se expresa habitualmente
como un porcentaje (T %). La absorbancia A o densidad 6ptica del material D.O. se

basa en la transmitancia:
A = -log (T)

Asi, se obtiene un espectro ultravioleta-visible, que es esencialmente un
gréafico de absorbancia de luz frente a la longitud de onda en el rango del ultravioleta-

visible, la longitud de onda se representa con el simbolo A.
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Lambert y Beer dedujeron la relacion entre la luz absorbida al atravesar un
material y el camino recorrido por esta. Considere el haz de luz de intensidad p que
penetra el material, después de haber atravesado la distancia x dentro del material,
la luz tendra la intensidad Z, menor a Iy debido a la luz absorbida y esparcida por el
material. Cuando haya atravesado una distancia adicional infinitamente pequefa, dx,
la intensidad serd 7 + dZ. Evidentemente d/ es negativo, dado que la intensidad se

reduce al atravesar el material, asi se tiene

di/l = - a dx como di/l=dInl,
entonces dinl/dx =-a
Inl =-ax+Inlp dadoque I=1o parax =0
tenemos
I/ lp=e X (3.2.5.1)

donde 1/ lp es la transmitancia, como se menciond anteriormente, y a. €s una

propiedad intrinseca del material denominada el coeficiente de absorcion [87].

Las partes basicas de un espectrofotometro UV-Vis son, una fuente de luz
(contiene a menudo una bombilla incandescente para las longitudes de onda visibles,
y una lampara de arco en el ultravioleta) esta emision pasa por una rejilla de
difraccibn o monocromador para separarla en las diferentes longitudes de onda de la
luz que iluminaran la muestra, un soporte para la muestra, simultaneamente se

recoge la porcion de luz que transmite o refleja el material con un detector (puede
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ser un fotodiodo o un CCD?9). Los fotodiodos se usan con monocromadores, que
filtran la luz de modo que una sola longitud de onda alcanza el detector. Las rejillas
de difraccion se utilizan con CCDs, que recogen la luz de diferentes longitudes de
onda en pixeles. En el modo de transmision, el espectrofotometro también permite

obtener espectros de reflectancia.

En este trabajo se realizaron mediciones de absorbancia y reflectancia del
material depositado sobre vidrio y cuarzo, utilizando un espectrémetro UV-Vis (UV-
160U UV-Visible), equipado con una esfera integradora (labsphere RSA-SZ-16). La
esfera integradora permite la coleccion simultdnea de la luz reflejada y la luz
esparcida. Las mediciones se realizaron en un intervalo de 350 a 1200 nm para

evitar errores debidos a la absorcion del vidrio.
3.2.6  EspectroscopialR

Esta técnica se basa en la interaccion radiacion-materia que se lleva acabo usando
un haz infrarrojo; de manera analoga que en UV-Vis, el haz de radiacion se hace
pasar por la muestra y ésta absorbe parte del mismo generando cambios de
intensidad entre el haz inicial y el que llega al detector. La radiacion infrarroja posee
una cantidad de energia tal que no es suficiente para producir una transicion
electrénica como las que ocurren con el UV-Vis, pero si es capaz de ceder suficiente
energia a los enlaces quimicos, que tienen pequefias diferencias de energia entre
sus distintos estados vibracionales o rotacionales. Asi, la absorcion de esta radiacion
por parte de un material es indicativa del tipo de enlaces y grupos funcionales

presentes en el mismo.

No obstante, no cualquier material puede absorber la radiacion infrarroja, para
que éste fenOmeno ocurra los grupos funcionales de una molécula deben sufrir un
cambio neto en el momento bipolar eléctrico como consecuencia de su movimiento

de vibraciéon o de rotacion.

10 charge Couple Device: convierte fotones en carga eléctrica, convertida en cuentas por segundo, amplificada, procesada y
codificada digitamente.
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Asi, la espectroscopia infrarroja (IR) es una de las técnicas espectroscopicas
mas verséatiles y de mayor aplicacion. Es una herramienta que se aplica a la
determinacion cualitativa y cuantitativa de enlaces quimicos presentes en moléculas
de muy diversos tipos, contenidas en sustancias gaseosas, liquidas 0 solidas. En las
redes de los sélidos muestra modos vibracionales caracteristicos en rangos similares

de energias.

Cada compuesto quimico tiene asociado un espectro infrarrojo caracteristico,
donde los méaximos de absorcion corresponden a determinadas energias de
vibracion (tension, flexion, etc.) de los enlaces quimicos presentes. Por tanto, esta
técnica permite detectar la presencia, en el material analizado, de diferentes
impurezas, (p.e. atomos de hidrogeno formando enlaces, OH, NH, SiH, etc.). Es
posible cuantificar el niamero de enlaces presentes en la muestra analizada,

conociendo previamente la absortividad asociada al tipo de enlace correspondiente.

Tanto desde el punto de vista instrumental como de sus aplicaciones es
conveniente dividir la region infrarroja en tres regiones denominadas infrarrojo
cercano (NIR: 0.8-2.5 um, 12500-4000 cm™), infrarrojo medio (MIR: 2.5-15.15 pm,
4000-660 cm?) e infrarrojo lejano (FIR: 15.15-200 pum, 660-50 cm™). La gran mayoria
de las aplicaciones analiticas clasicas de la espectroscopia infrarroja se basan en el
empleo del infrarrojo medio y el infrarrojo cercano, que proporciona la posibilidad de
convertir esta técnica en una técnica cuantitativa. La técnica de transformada de
Fourier supuso una revolucion en la espectroscopia en general y particularmente en
este tipo de espectroscopia, permitiendo la obtencion de espectros de forma rapida,
precisa y con relaciones sefial/ruido elevadas. Debido a que puede mejorar la
resolucién de los espectros, como consecuencia de una mayor energia de flujo del
haz de luz hasta llegar al detector y de la mejora de la relacion sefial/ruido (S/N) por
promediacion de interferogramas, lo cual no sucede con los espectrofotometros

comunes.

Los componentes basicos de que consta un espectrofotometro de IR son: la
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fuente de radiacion IR (un laser (He-Ne), filamento de Nernst, o el Globar), una rejilla
o monocromador capaz de descomponer el espectro de la radiaciobn en sus
diferentes longitudes de onda que pasan por la muestra. El porta-muestra, puede ser
segun el propoésito, para aceptar gases, liquidos y solidos. En todos los casos las
paredes del contenedor de la muestra deben ser transparentes a todo el rango de la
radiacion (4000-600 cm?). El detector mide la radiaciéon que emerge de la muestra y
la compara con la radiacion de referencia. Las radiaciones infrarrojas no se pueden
medir con detectores eléctricos, similares a los utilizados para detectar radiaciones
UV-Vis., debido a la insuficiente energia del fotdon correspondiente. Los detectores
son térmicos, térmicos piroeléctricos o fotoconductores; y traducen las diferencias de

intensidad de la radiacion que sale de la muestra en impulsos eléctricos [88].

En este trabajo se realizaron mediciones de transmitancia IR de peliculas

depositadas sobre silicio con un espectrofotdmeto infrarrojo (Nicolet 500).
3.2.7 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman al igual que IR, permite analizar la estructura
molecular, cristalina o amorfa de muchos materiales, ya que los modos vibracionales
y rotacionales son caracteristicos de cada substancia. Las moléculas tienen modos
vibracionales y rotacionales que se excitan con energias generalmente mucho
menores que las que se requieren para excitar niveles electronicos. También las
redes de los solidos tienen modos vibracionales caracteristicos en rangos similares
de energias. La energia de excitacion de estos niveles corresponde a la de los
fotones en el rango de las microondas o del infrarrojo, como se mencioné en la
seccion anterior. Asi esta técnica provee informacion quimica y estructural de casi
cualquier material, no obstante, para que éste fendmeno ocurra la polarizabilidad de
la molécula debe sufrir un cambio durante el movimiento de vibracion o de rotacion.
Se trata de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material, no
necesita ningun tipo de preparacion especial y es no destructiva, salvo en casos muy

especificos.
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El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de
luz monocromética de frecuencia vy sobre una muestra cuyas caracteristicas
moleculares se desean determinar y examinar la luz dispersada por dicha muestra.
Cuando el material se ilumina con el haz, se observan varios fendmenos: la reflexion
de luz, absorcion, transmision y esparcimiento de fotones. La mayor parte de la luz
esparcida presenta la misma frecuencia que la luz incidente, pero una fraccion muy
pequefiall presenta un pequefio cambio de frecuencia, como resultado de la
interaccion de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencia que la
luz incidente se conoce como dispersion (elastica) Rayleigh y no aporta ninguna
informacion sobre la composicién de la muestra analizada. La luz dispersada que
presenta frecuencias distintas a la radiacién incidente es la que proporciona
informacion sobre caracteristicas especificas de la muestra y se conoce como
dispersion (inelastica) Raman. Las variaciones de frecuencia observadas son
equivalentes a variaciones de estados energéticos vibracionales de la molécula [85].
Los iones o atomos enlazados quimicamente para formar moléculas o redes
cristalinas, estan sometidos a constantes movimientos vibracionales y rotacionales;
estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien determinadas en funcion de la
masa de las particulas que intervienen y del comportamiento dinamico de los enlaces
existentes. A cada uno de los movimientos vibracionales y rotacionales de la

molécula le correspondera un valor determinado de la energia molecular.

Un diagrama energético en el que cada estado de energia se representa por
una linea horizontal se muestra en la figura 3.7. El fotdn incidente de energia hy,
lleva a la molécula transitoriamente a un nivel de energia vibracional (o rotacional)
superior no permitido, el cual abandona rapidamente para pasar a uno de los niveles
permitidos emitiendo un fotdn; la frecuencia del fotén emitido depende del salto
energeético realizado por la molécula. Si la frecuencia del foton esparcido es la misma
que la del fotén incidente vy, se dice que el choque es elastico, ya que ni el fotdn ni la

molécula sufren variaciones energéticas. Si la frecuencia del foton esparcido es

11 S6lo un foton esparcido por cada 10! fotones incidentes.
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distinta a la del fotdn incidente, se dice que el choque es inelastico, dado que existe
una transferencia de energia entre la molécula y el foton; en este caso pueden

distinguirse dos fendémenos:

» Raman Stokes: si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del
foton incidente (vo -ving), €l fotdn transfiere energia a la molécula y

excita algun modo vibracional (o rotacional) de la molécula.

» Raman anti-Stokes: si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a
la del fotén incidente (vo +ving), la molécula transfiere energia al fotén,
desexcitando algun modo vibracional (o rotacional) de la molécula.

Energia
~

A |
-

T AT
hv, hv, hv, hiv-,) hv, | | hiv+w)
NENE [ [N e ) - > > ||
44 1 1L
AE =hv
Estado Base i 4 i . . A

Rayleigh Stokes anti-Stokes

Figura 3.7 Diagrama de niveles de energia, tres formas de esparcimiento.

El espectro Raman es un gréfico de la intensidad de luz dispersada en funcion
del nimero de onda normalizado v/ ¢ = 1 / 4, que se expresa en cm. El grafico
esta formado por la banda principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias
correspondientes a las bandas Raman Stokes y anti-Stokes, situadas simétricamente
a ambos lados de la banda Rayleigh. Es importante resaltar que el desplazamiento
de las frecuencias Raman respecto a la frecuencia incidente w es independiente de

la misma, y por ello suele tomarse como origen el centro de la banda Rayleigh. Por
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lo general la intensidad de una sefial es directamente proporcional a la concentracion
del grupo activo que la genera. Los modos vibracionales dependen de la simetria
molecular del sélido por lo tanto un espectro Raman puede usarse para interpretar la

estructura de un sdlido [89].

La espectroscopia de Raman como la conocemos actualmente fue posible
gracias al desarrollo tecnolégico del laser. Dado que la dispersion Raman es
menos intensa que la de Rayleigh, se requiere que la fuente de la radiaciébn sea muy
potente, por otra parte, en un espectro de Raman analizamos la diferencia entre la
energia de la radiacion incidente y la emitida por lo que es necesario que la fuente

sea monocromatica; los sistemas laser tienen estas propiedades.

Un sistema de espectroscopia de Raman consiste tipicamente de las
siguientes partes: la fuente de radiacion (laser); detector de la luz esparcida

(monocromador de muy buena resolucién) y un detector muy sensible (CCD).

En este trabajo se utiliz6 un micro-Raman de alta resoluciéon (LabRam HR
800), utilizando la linea 632.8 nm de un laser He-Ne en la configuracion de
retrodispersion.

3.28 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es una técnica que permite la identificacion de compuestos, la
determinacién de estructura (cristalinidad y enlaces), deteccion de impurezas y
dopantes, determinacion de brecha Optica y determinacion de mecanismos de
transferencia de energia. Es complementaria a la absorcion de luz UV-Vis, pero tiene
sensibilidad superior, con limites de deteccion tres Ordenes de magnitud mas
pequefios, es posible identificar impurezas o dopantes en partes por billon y permite
el andlisis de mezclas de dos o mas especies luminiscentes con diferentes

velocidades de relajacion.
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La luminiscencia es un fendbmeno fisico por el cual ciertos materiales absorben
varios tipos de energia, esta energia es absorbida por su estructura electronica,
excitando a los electrones del material y posteriormente cuando los electrones
vuelven a su estado fundamental emiten un foton de luz. Dependiendo de la clase de
excitacion que produce la luminiscencia, se le asignan diferentes nombres, que se
sefialan por prefijos, asi tenemos varios tipos distintos, algunos ejemplos son:
fotoluminiscencia: generada por radiacion del espectro visible o ultravioleta,
catodoluminiscencia: si el origen es un bombardeo con electrones acelerados,
radioluminiscencia: si el origen es una irradiacion con rayos o, B O v,
guimioluminiscencia: si es causada por reacciones quimicas, si la reaccion quimica
ocurre en un organismo viviente, tal como la luciérnaga, el proceso se llama
bioluminiscencia; cabe mencionar que, el término termoluminiscencia es inapropiado,
ya que se utilizd6 cuando se pensaba que ciertos materiales presentaban
luminiscencia cuando se les aumentaba la temperatura, en realidad lo que ocurre es
gue el aumento de temperatura propicia la emision fosforescente producida por otras

causas diferentes al calentamiento.

La fotoluminiscencia (PL) es comunmente referida a la espectroscopia de
fluorescencia o fluorometria. En la PL un material absorbe radiacion UV-Vis, que
provoca cambios en la energia de sus electrones externos??, los cuales son excitados
a estados energéticos mayores, para posteriormente emitir radiacidon cuando
regresan a un estado de energético inferior. Es conveniente distinguir claramente
éste fenbmeno de la refraccion, reflexibn o dispersion de un material. En los
materiales luminiscentes, la radiacion incidente es absorbida durante un tiempo
significativo y la emision posterior posee una longitud de onda notablemente menor a

la de la energia incidente.

12 transiciones electronicas de un atomo o molécula, y de la banda de valencia a la banda de conduccién en un
semiconductor cristalino.
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Figura 3.8. Diagrama de energia de un sistema fotoluminiscente.

Existen dos tipos de luminiscencia: La fluorescencia y la fosforescencia. Los
materiales fluorescentes emiten la luz dentro de los nanosegundos (tipicamente 10-8
s) después de ser excitados, dado que, los electrones pasan directo del estado
excitado a un nivel de energia inferior, la emision concluye practicamente cuando la
excitacion se detiene. En la fosforescencia, los electrones excitados pueden
quedarse en una condicién "metaestable" de energia por varias horas 0 mas, estos
materiales emiten luz continuamente, aun cuando la excitacién de la fuente es
interrumpida. Estos fendmenos tienen el mismo origen y solo difieren en la manera
en gue se liberan de la energia que les fue entregada. La figura 3.8 esquematiza el
fendbmeno, donde la linea horizontal S, representa la energia del estado fundamental
de la molécula, las lineas S1, Sz y T1corresponden a estados excitados de diferentes
energias. Cada nivel electronico se encuentra asociados a varios niveles

vibracionales de la molécula. La excitacion de esta molécula puede tener lugar por
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absorcion de dos bandas de radiacion, una centrada alrededor de la longitud de onda
M (So— S1) Y la segunda alrededor de la longitud de onda mas corta iz (So—S2). Una
vez que la especie ha sido excitada a niveles energéticos superiores, la
desactivacion o pérdida de la energia en exceso se puede efectuar a través de
diferentes procesos. EI camino mas probable hacia el estado fundamental es aquel
que minimiza el tiempo de vida del estado excitado. Por tanto, si la desactivacion por
fluorescencia es réapida con respecto a los procesos sin radiacion, se observa tal
emision [90].

El espectro de emision PL se obtiene excitando el material a una longitud de
onda fija y monitoreando su emision sobre un rango de longitudes de onda. El
espectro de excitacion PL se obtiene fijando el monocromador de andlisis en una
longitud de onda y realizando un barrido en la longitud de onda de excitacion. Asi
para medir la respuesta fluorescente de un material es conveniente iluminarlo con
una fuente de luz cuya intensidad y longitud de onda se puedan variar y controlar. Al
mismo tiempo se requiere detectar la intensidad de luz que emite el material variando
la longitud de onda de deteccién de manera independiente. Los componentes de los
fluorbmetros comprenden: fuente de radiacion (lampara de Xenoén, Argén o
Mercurio). Filtros (absorcion e interferencias), dos monocromadores (excitacion y

emision) y detectores (normalmente tubos fotomultiplicadores o fototubos).

Para obtener los espectros de fluorescencia se utilizd un espectrémetro de
fluorescencia (PERKIN ELMER LS-5), equipado con una lampara de Xen6n de 10 W
con obturador que permite bloquear la luz desde 10 ps, rango de excitacion de 200 a

800 nm y rango espectral del monocromador de analisis de 200 a 1000 nm.
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3.29 Termoluminiscencia

La termoluminiscencia (TL) es un fendmeno fosforescente muy empleado en
dosimetria'® que se basa en la propiedad que tienen la mayor parte de los materiales
cristalinos, de almacenar parte de la energia que absorben al ser expuestos a las
radiaciones, generalmente ionizantes. Posteriormente, al ser calentados emiten dicha
energia en forma de luz que puede medirse. Asi un material TL es capaz de producir
luz visible cuando es calentado a una temperatura por debajo del rojo. No se debe
confundir con la incandescencia que ocurre a temperaturas mas elevadas (~450°C).
En la TL el calor no es la fuente primaria de energia sino el desencadenante de la

reaccion.

Luminiscencia en sélidos cristalinos

En el diagrama de energia de un sdlido cristalino, se consideran tres espacios
continuos de energia a los que se llama bandas. Se denomina banda de valencia
(Bv) a la que esté constituida por el grupo de estados de energia que contiene a los
electrones de la capa externa del atomo (electrones de valencia). La que contiene los
estados de energia que no pueden ser ocupados por los electrones se llama banda
prohibida (band gap), y la que corresponde a los primeros estados electronicos
excitados, es decir, estados electrénicos con exceso de energia, se llama banda de
conduccién (Bc) y nhormalmente se encuentra vacia. En un solido cristalino perfecto,
los atomos ocupan posiciones ordenadas en una estructura reticular periédica, por lo
gue la existencia de cualquier alteracion en esta estructura constituye un defecto. En
la naturaleza no existen cristales perfectos, sino que contienen un cierto nimero de

defectos que perturban el diagrama de energia.

La existencia de defectos en la red cristalina de un sélido es importante para
gue se produzca el fendmeno de luminiscencia, cuando el cristal es expuesto a cierto

tipo de energia. El hecho de que los defectos perturben el diagrama de energia del

13 radioterapia, radiodiagnostico, proteccion radiolégica, radiobiologia, fechamiento arqueoldgico, etc.
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cristal hace que se generen localmente niveles de energia metaestables "permitidos”

dentro de la banda prohibida.

Los defectos o imperfecciones pueden estar constituidos por la ausencia de
atomos, a los que se les denomina vacancia, o por atomos intersticiales; es decir,
atomos que por razones diversas han sido desplazados de su posicion normal en la
red cristalina, dejando la correspondiente vacancia y quedando inmovilizados. Estos
defectos pueden ser creados durante el crecimiento del cristal (defectos de
estructura, impurezas, etc.) o pueden producirse como resultado de irradiar el cristal
con radiacién ionizante, en este caso algunos electrones adquieren la energia
suficiente para ser sacados de la banda de valencia y ser transferidos a la banda de
conduccion, dejando los correspondientes huecos en la banda de valencia. También
se pueden producir defectos agregando impurezas al sélido, esto ocurre cuando un
atomo de la red es reemplazado por un atomo diferente. El &tomo impureza puede
ser mas grande que el atomo original y en ese caso los atomos a su alrededor estan
sujetos a esfuerzos de compresion 6 puede ser mas pequefio que el atomo original y

en este caso los atomos circundantes estaran sometidos a esfuerzos de tension.

Cuando un sdlido cristalino es expuesto a la accion de energia de excitacion,
se producen electrones libres y consecuentemente huecos; estos portadores de
carga o0 entes moéviles migran por la red y pueden ser capturados en los defectos
antes mencionados; entonces decimos que estan retenidos dentro de las trampas.
En el caso, por ejemplo, de un electron que se mueve en la banda de conduccién, al
pasar por la proximidad de una vacancia de un ién negativo o de un idn positivo
intersticial, sufrird la atraccion electrostatica de las cargas positivas correspondientes
y podra asi ser inmovilizado en una trampa, dando lugar a la formacion de centros de
color. Se da el nombre de centros de color a determinadas configuraciones
electronicas originadas por defectos en la red cristalina, cuyos niveles de energia
producen bandas de absorcion optica en longitudes de onda a las que el cristal es
normalmente transparente. La absorcion de luz hace que el cristal se coloree, por lo

gue a estas configuraciones se les llama centros de color. Al centro constituido por
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un electron atrapado en una vacancia de un ion negativo se le llama centro F (del
aleman Farbe = color). Si el centro ha capturado dos electrones, se le llama centro
F'. Por analogia con el centro F, se le llama centro V, a aquel constituido por un
agujero situado en el lugar de una vacancia de un i0n positivo. Estos centros se
pueden agrupar para formar agregados de dos, tres o cuatro centros, dando origen a

un centro M, R o N, respectivamente.

Banda de conduccién
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Banda de valencia

Figura 3.9. Esquema simplificado del modelo de bandas de energia del proceso de TL en
una estructura cristalina.

El proceso fisico que da lugar a la emision TL de un solido, esta relacionado con el
movimiento de portadores de carga (electrones y agujeros) entre diferentes estados
de energia debidos a las imperfecciones en la red cristalina del sélido. El estudio de
la cinética del proceso TL implica entonces, la investigacion de las transiciones
electron-agujero entre estados de energia relacionados con las diferentes
imperfecciones (impurezas y defectos), tanto durante la irradiacion de la muestra

como durante el proceso de lectura (calentamiento).
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Los diversos fenbmenos relativo a la excitacion TL y al proceso de lectura se
describen con referencia a las transiciones de electrones y agujeros entre la banda
de Valencia y la de conduccion del material y TL los estados localizados de los
centros de atrapamiento y recombinacion. La descripcion de estos procesos se lleva
a cabo mediante parametros relacionados con las imperfecciones, tales como
energia de activacion o profundidad de la trampa y probabilidades de recombinacion,
factor de frecuencia. Dichos parametros determinan el tipo de cinética* que se
puede esperar; por ejemplo, linealidad de la respuesta TL en funcion de la dosis,
dependencia de la rapidez de dosis durante la irradiacion y primer orden, segundo

orden o cualquier otro tipo de cinética durante la lectura.

El mecanismo general para explicar el fendmeno de TL es el siguiente: al
irradiar el cristal, su estructura sufre alteraciones; en este proceso se liberan
electrones de la red y se generan dos tipos de entes moviles: electrones y huecos,
ambos portadores de carga, que pueden viajar por el cristal hasta quedar atrapados
como defectos de la red, generando centros de color. La figura 3.9 muestra la
situacion y como la radiacion excita un electrén fuera de la banda de valencia a la
banda de conduccion dejando una vacancia en la banda de valencia llamado agujero
0 hueco. Los electrones y huecos son libres para moverse independientemente a
través de sus respectivas bandas y son llamados portadores de carga. Todos los
cristales reales presentan defectos en su red cristalina, ellos juegan un papel
preponderante en el proceso TL. La existencia de defectos en la red cristalina de un
sélido es importante para que se produzca el fendmeno de luminiscencia cuando el
cristal es expuesto a cierto tipo de energia, se debe al hecho de que los defectos
perturban el diagrama de energia del cristal, y hace que se creen localmente niveles
de energia metaestables "permitidos" (trampa'®) en la banda prohibida. La transicién
de electrones directamente de un estado metaestable al estado fundamental esta

prohibida. Los defectos de la red se pueden clasificar como: intrinsecos (vacancias,

14 Cinética de desocupacion de las trampas
15 estados excitados de energia que tienen una vida media relativamente grande.
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sitios intersticiales, etc), y defectos extrinsecos o de sustitucion de iones por

impurezas: la sustitucion afecta la concentracion de vacancias.

Posteriormente, durante el calentamiento del sélido irradiado, los electrones y
los huecos son liberados de sus trampas para viajar por el cristal, hasta que se
recombinan emitiendo un foton de luz visible. A baja temperatura esta sefial es casi
nula ya que los portadores de carga no tienen suficiente energia cinética para
escapar del pozo de potencial de la trampa. A medida que se incrementa la
temperatura, la probabilidad de liberacion también aumenta y una fraccién de los
portadores de carga llega a los centros de recombinacién. La intensidad luminosa
llega a un maximo y luego disminuye debido al decremento en la poblacion de cargas
atrapadas. Esta curva tipica de liberacion de emision luminosa se denomina curva TL
(o de brillo) y la integral bajo la misma es proporcional a la informacion almacenada,;
0 sea, a la cantidad de radiacién que ha incidido sobre el cristal. Si el cristal contiene
mas de un tipo de trampas (que es lo mas comun), este proceso se repite para cada
grupo de trampas, dando lugar a varios puntos de maxima intensidad de emision
luminosa en la curva TL. Cada pico esta caracterizado por la temperatura a la cual se
presenta la maxima intensidad de la emision, por la energia de activacion o

profundidad de la trampa y por el factor de frecuencia.

La importancia de este fendbmeno en la dosimetria de la radiacién ionizante
radica en el hecho de que la cantidad de luz emitida es proporcional a la dosis

absorbida por el material irradiado.

Un lector TL calienta el material usando un ciclo de calentamiento
reproducible, detecta la luz emitida por el material y la convierte en una sefial de
corriente que es amplificada (fototubo), integrada y medida en el propio lector. Por
altimo, transfiere los datos adquiridos a un PC, en el que se analiza la curva de luz

obtenida.

En este trabajo la respuesta TL se obtuvo empleando un lector TL Harshaw
4000.
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RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos en el proceso
de formacién de las peliculas delgadas de 6xido de aluminio y nitruro carbono. Se
presenta el diagnéstico de los plasmas generados con la ablaciéon de blancos de
oxido de aluminio y grafito, en diferentes condiciones experimentales,
fundamentalmente variando la fluencia laser o la presién. Se presentan los
resultados de la caracterizacion de las peliculas delgadas crecidas bajo condiciones

del plasma diagnosticado.
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4.1 Oxido de aluminio

Para generar el plasma de 6xido de aluminio se utilizé el laser de Nd:YAG en la linea
fundamental (1064 nm), trabajando a una frecuencia de repeticion de 20 Hz,
enfocando el haz sobre la superficie de un blanco de Al203 de alta pureza (99.99 %).
El dep6sito se realizd en vacio a una presion de 1 x 10 Torr con el substrato a
temperatura ambiente. Las peliculas delgadas se depositaron sobre sustratos de
vidrio, silicio (100) y kapton, los cuales fueron limpiados previamente con agua
destilada y alcohol etilico en bafio ultrasonico. El tiempo de depésito se fijé en 30 min

y manteniendo constante la distancia blanco-substrato en 3.0 cm.

Se realizaron series de depdésitos variando la densidad de energia (fluencia)

laser entre 4.0 J/cm? y 19.0 J/cm?.
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Diagnostico del plasma de 6xido de aluminio
411 Espectroscopia de emision optica

Los espectros de OES se tomaron en el intervalo de 350 a 470 nm, que es la zona
donde se observa la mayor emision de este plasma. Los resultados muestran que las
especies excitadas son siempre las mismas en las condiciones experimentales
utilizadas en este trabajo. La figura 4.1.1 muestra la emision 6ptica del plasma
obtenido a una fluencia de 13.6 J/cm? y a una distancia de 3 cm del blanco. Como se
puede observar en la regién de 350 a 390 nm (figura 4.1.1.a), la emisién de 358.8 nm
correspondiente al ion aluminio (Al*) es la de mayor intensidad; adicionalmente estan
presentes el doblete 365.2-365.5 nm y la emisién de 386.6 nm, también de la misma
especie. Otras lineas identificadas en esta regién corresponden a ion Al** (360.2,
361.2 y 371.3 nm), O* (371.4, 373.9, 374.9 y 388.2 nm) y O?* (374.0, 374.9 y 375.7
nm). Las intensidades relativas de emision de las otras especies excitadas del
plasma son menores al 25% de la correspondiente al ion aluminio en su emisién en

358.8 nm, y esto se puede asociar con la cantidad relativa de especies.
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Figura 4.1.1. Espectroscopia de emision del plasma de ablacion de un blanco de Al,Osz a 3
cm del blanco con fluencia de 13.6 J/cm?. a) regién espectral 350 a 390 nm, b) regién
espectral 390 a 430 nm y c) region espectral 430 a 470 nm
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La region de 390 a 430 nm (figura 4.1.1.b) estd dominada por la emision
correspondiente al ion oxigeno O* (407.6, 407.9 y 408.8 nm), y adicionalmente se
observan emisiones de Al* (394.4 nm), Al* (422.8 nm), Al** (415.1 nm) y O?* (396.2
nm). Es importante puntualizar que, bajo las mismas condiciones de adquisicion, la
emision de maxima intensidad del ion oxigeno en 407.6 nm observada en esta
region, es aproximadamente el 30% de la méxima emisién observada para la linea
del ion aluminio Al* (358.8 nm), por lo que se puede considerar que el plasma esta
constituido principalmente de la especie Al*. En la region de 430 a 470 nm (figura
4.1.1.c) el espectro de emisién esta constituido principalmente por Al>* (447.9, 451.2
nm), O* (464.2, 464.9 nm) y Al* (466.3 nm).

En términos generales, los resultados muestran que las especies excitadas
presentes en el plasma son siempre las mismas, incluso con el cambio en la fluencia
del laser como se puede observar en las figuras 4.1.1 y 4.1.2. No se observa la

presencia del oxido de aluminio, ni de algun tipo de molécula o i6n del 6xido.

En la figura 4.1.2 se muestra la evolucion temporal de las emisiones de este
plasma. En este caso, el primer espectro esta tomado 400 ns después de la
interaccion del laser con el blanco y los siguientes espectros estan tomados en pasos
de 100 ns. Como se puede apreciar en la figura 4.1.2.a, el maximo de la emisién en
358.8 nm (Al*) se tiene aproximadamente a 600 ns y persiste por tiempos mayores a
2.0 us. En la figura 4.1.2.b se puede observar el comportamiento temporal de las
emisiones correspondientes a las lineas del Al** (447.9, 451.2, 464.2 nm) y del O*
(464.9 nm); en este caso se observa que el maximo de emision de estas lineas
aparece aproximadamente a 200 ns, 300 ns y 400 ns, respectivamente. Sin
embargo, en este caso la emision correspondiente al Al>* practicamente desaparece
a 1.2 s, mientras que la linea correspondiente a la emision O* persiste hasta
aproximadamente 1.5 ps. Estos resultados sugieren que la especie excitada
dominante en este plasma es el aluminio una vez ionizado, Al* (358.8), porque su

emision es la mas intensa y la de mayor tiempo de vida.
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Figura 4.1.2. Evolucion temporal del plasma de ablacion a 3 cm del blanco con fluencia de
10.0 J/cm?. a) region espectral 350 a 390 nm, evolucion del Al* (358.8 nm), b) regién
espectral 390 a 430 nm, evolucién temporal de Al** (447.9y 451.2 nm) y O* (464.2 y 464.9
nm)
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En términos generales la intensidad de las lineas espectrales disminuye cuando se
disminuye la fluencia, debido principalmente a que a fluencias menores se produce
una menor cantidad de particulas excitadas. Este cambio es mas notorio en las
especies del aluminio, las del oxigeno también disminuyen pero en menor proporcion

relativa y la especie neutra del Al tiene una emision menor.

41.2 Sondas electrostaticas

La figura 4.1.3.a muestra un conjunto de curvas de tiempo de vuelo (TOF) para
diferentes fluencias laser a una distancia al blanco fija en 3 cm. Como puede
observarse la curva TOF presenta tres maximos, que pueden interpretarse como
debidos a tres grupos de iones moviéndose con diferentes velocidades. Este tipo de
estructura se ha observado al ablacionar diferentes materiales y parece ser una
caracteristica del plasma de ablacion. La estructura es el resultado de la separacion
espacial de carga en la expansion del plasma, es decir, debido a que los electrones
se mueven mas rapido que los iones, pero al no poder escapar del plasma denso
inicial, generan una capa de atraccion electrostatica que acelera a los iones de
acuerdo a su relacién carga-masa [11,91]. Dado que los potenciales de ionizacion del
Al'y el O son de 5.9 eV y 13.6 eV respectivamente, es de esperarse para este
sistema que se favorezca una mayor formacién de iones Al de tal manera que la
sefal detectada por la sonda sea generada principalmente por los iones Al*, lo cual
es consistente con las observaciones obtenidas por OES.
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Figura 4.1.3. Curvas de tiempo de vuelo del plasma de ablacién de un blanco de Al,O; a

diferentes: a) fluencias laser, b) distancias blanco-sonda.
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Como puede observarse en la figura 4.1.3, la forma de la curva no cambia en el
rango de fluencias utilizado y los tres grupos muestran el mismo comportamiento con
el cambio en fluencia. Conforme la fluencia disminuye el maximo de la curva se corre
a tiempos mayores, dado que a menores fluencias la energia cinética disminuye. Sin
embargo, el cambio en el maximo no es el mismo para todos los grupos. El grupo
mas rapido tiene una mayor influencia del cambio en fluencia y su corrimiento en
tiempo es de 200 ns para un cambio en fluencias de 8 a 14 J/cm?, mientras que para
el segundo méaximo es de 80 ns y para el mdximo mas lento es de apenas 3 ns.
Ademas, la intensidad de los maximos decrece, mostrando que a fluencias bajas se
tiene menor cantidad de material eyectado del blanco y menor grado de ionizacion.

Sin embargo, el tercer maximo practicamente mantiene la misma intensidad.

Para el caso en que la distancia blanco-sonda se incrementa, manteniendo la
fluencia constante, es claro que la distribucion de cargas cambia como se aprecia en
la figura 4.1.3.b. EI maximo de la sefial TOF se corre a tiempos mayores y tiende a
formar un Unico méximo, como se puede observar en la figura 4.1.3.b. La
transformacion de la sefial se debe a que los iones rapidos trasfirieren gradualmente
momento a los iones lentos conforme se expande el plasma, transformandose en un
plasma mas homogéneo, con un maximo Unico de menor energia cinética. El
maximo de la sefial disminuye debido en parte a la expansién del plasma y a que los
iones son Mas lentos, y esta situacion favorece la recombinacion de los iones con los
electrones libres del plasma, lo cual también es consistente con las observaciones de
OES.

Con el propésito de determinar a que especies correspondia cada maximo en
las curvas de sonda, se construyeron curvas de tiempo de vuelo a partir de los
resultados de OES, utilizando los datos de los espectros de la figura 4.1.2. La figura
4.1.4 muestra las curvas de tiempo de vuelo para el Al* (358.8 nm), Al** (4479 y
452.9 nm) y O* (464.9 nm), junto con la curva de sonda correspondiente obtenida
bajo las mismas condiciones experimentales. Como se puede observar, los

resultados de ambas técnicas concuerdan razonablemente bien, con sélo un

62



RESULTADOS: OXIDO DE ALUMINIO

pequefio defasamiento en el tiempo de inicio de la sefial OES respecto a la sefal de
sonda. Estos resultados infieren que la sefial de sonda estd formada
predominantemente por iones Al. Asi se puede decir que, el primer maximo que
aparece a tiempos mas cortos corresponde al ion Al?*, indicando que este ion tiene la
mayor energia cinética, mientras que la especie Al* se retrasa, mostrando una menor
energia cinética. Este tipo de comportamiento, con la especie de mayor estado de
carga moviéndose mas rapido ha sido reportado con anterioridad [11]. Estos
resultados revelan que el pico rapido en la curva de sonda puede atribuirse a Al?*,
mientras que el pico lento corresponderia a Al*. La presencia del ion O* parece no

afectar de manera importante este resultado.
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Figura 4.1.4. Curvas temporales OES y TOF del plasma de ablacion de un blanco de Al;O3
a distancia blanco-detector de 3 cmy fluencia de 10.0 J / cm? (las lineas s6lo son una
guia visual)

Los calculos para obtener la energia cinética media de los iones del plasma se
realizaron de acuerdo al procedimiento descrito en la seccién 2.1.2, considerando la

deconvolucién de la curva TOF en tres grupos; en el calculo se consideré la masa
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del Al*, dado que a la sonda llegan predominantemente estos iones!®, como lo
muestra los resultados OES discutidos anteriormente. La figura 4.1.5 muestra la
energia cinética media de los iones Al* para cada méaximo de la curva
deconvolucionada (picos I, 1l y 1ll) en funcién de la fluencia laser. Como se puede
observar, la energia cinética media aumenta con el aumento en fluencia, teniendo el
mismo comportamiento en los tres grupos de iones y confirmando el comportamiento
cualitativo observado en las curvas de la figura 4.1.3. Asi para el primer pico, la
energia cinética media se incrementa de 270.0 eV (a 5.0 J /cm?) hasta 582.8 eV
(para 19.0 J /cm?).

—m— Pico |

Pico Il
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100
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Figura 4.1.5. Energia cinética media de los iones de Al* a diferentes fluencias del laser.
(las lineas sélo son una guia visual)

La figura 4.1.6 muestra la densidad del plasma como funcion de la fluencia laser. La
densidad del plasma fue calculada de los valores de corriente media para cada
maximo de la curva TOF. Se puede observar que a medida que la fluencia laser

aumenta, en general la densidad del plasma aumenta de manera aproximadamente

16 |a diferencia en la masa de los iones debida a un electron es practicamente despreciable.
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lineal, aunque es de notarse que para la fluencia mas alta (19.0 J/cm?), se observa
una disminucién de la densidad de la especie mas rapida, mientras que la especie

lenta sigue aumentando su densidad.
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Figura 4.1.6. Densidad del plasma de ablacion para diferentes fluencias del laser (las
lineas sélo son una guia visual)

Caracterizacion de los depésitos de 6xido de aluminio.

4.1.3 Composicion

La composicibn de las peliculas obtenidas en las condiciones del plasma
diagnosticado se determiné por EDS y en algunos casos se confirmd por EFA,
encontrdndose buen acuerdo en los resultados obtenidos con ambas técnicas. Los
resultados muestran que las peliculas contienen oxigeno y aluminio, no se observa la

presencia de elementos contaminantes. La figura 4.1.7.a muestra el espectro de EFA
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de una de las muestras, donde se observan las sefales debidas a oxigeno y aluminio
de la muestra, asi como al silicio usado como sustrato; para analisis de la
composicién el espectro experimental fue ajustado con un programa desarrollado en
el laboratorio LPMAL (ININ) encontrandose que la composicion del material
depositado fue Alo.4100.59, que indica una ligera deficiencia de oxigeno con respecto
al Al20s. Esto puede ser atribuido al hecho de que por lo general el depdsito de
peliculas delgadas de 6xidos por ablacion laser tiende a producir peliculas delgadas
deficientes en oxigeno cuando el deposito se lleva a cabo en vacio [7].
Adicionalmente se obtuvieron los perfiles de concentracion atémica de los elementos
gue componen la pelicula a lo largo del espesor. Como se puede observar en la
figura 4.1.7.b, la concentracién de oxigeno y aluminio a lo largo del espesor de la
pelicula es constante, revelando uniformidad en el depdsito. Adicionalmente se
puede observar que la interfase pelicula-sustrato (Si) no es abrupta, indicando que
existe una region de interdifusién de la pelicula en el sustrato como resultado de las

altas energias de los iones incidentes, lo cual favorece una buena adhesion con el

sustrato.
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Figura 4.1.7. a) Espectro de EFA de una muestra de 6xido de aluminio depositada sobre
silicio con una composicion de Alp410059 Yy b) perfiles de concentracion atdbmica de
aluminio y oxigeno a lo largo del espesor de la pelicula delgada.
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En la figura 4.1.8 se presentan los resultados de concentracion atomica del oxigeno y
aluminio como funcién de la energia cinética promedio de los iones de aluminio (Al*)
a) y de la densidad de plasma b). En general se observa que para ambos parametros
de plasma las concentraciones de dichos elementos se mantienen muy proximas a
los valores que corresponden a las concentraciones del Al2O3 obteniéndose en todos
los casos un oxido subestequiométrico. Es claro que las concentraciones atomicas
de O y Al en las peliculas delgadas obtenidas, son practicamente independientes
tanto de la energia cinética promedio de las especies en el plasma, como de la
densidad de plasma utilizadas para el deposito, lo cual podria explicarse por el hecho
de que cualesquiera que sean las condiciones de produccion del plasma utilizadas
en este trabajo, hay suficientes especies activas de O y Al para formar el 6xido Al2 O3
debido a los estados de oxidacion del Al (3+) y del O (2-).
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Figura 4.1.8. Concentracion atomica de oxigeno y aluminio como funcion de: a) la energia
cinética promedio de Al* y b) la densidad del plasma.

41.4 Morfologia superficial y microestructura

La morfologia superficial de las peliculas fue analizada por medio de SEM. En
general las peliculas depositadas muestran una superficie lisa con particulas
salpicadas dispersas, que tienen didmetros en el rango de 0.2 um a 0.5 um. La figura
4.1.9 muestra dos micrografias de peliculas delgadas de 6xido de aluminio crecidas
a diferentes fluencias, como se puede observar el salpicado sobre la superficie
disminuye a medida que se incrementa la fluencia laser, lo cual puede atribuirse a
que al incrementarse la fluencia, las particulas llegan al sustrato con mayor energia
cinética, lo que les confiere suficiente movilidad para reacomodarse. Es importante
sefialar que el efecto de salpicado ha sido observado en una amplia variedad de
materiales depositados por ablacion laser y en general se considera una

caracteristica no deseable de la técnica. Sin embargo, para las aplicaciones de las
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peliculas delgadas en este trabajo, se encontré que el salpicado es muy importante,
ya que al parecer, favorece la respuesta TL de las peliculas de 6xido de aluminio al
incrementarse los defectos debido a las fronteras de grano. Los espesores de las
peliculas delgadas varian con el tiempo de depdsito, las peliculas depositadas en
este trabajo tienen espesores de aproximadamente 300 nm para un tiempo de

deposito de 30 min.
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Figura 4.1.9. Micrografias de peliculas delgadas de 6xido de aluminio depositadas sobre
Kapton a diferente fluencia laser.

69



RESULTADOS: OXIDO DE ALUMINIO

La caracterizacion de las propiedades estructurales de las peliculas delgadas se
realizO por espectroscopia Raman. En la figura 4.1.10.a se muestra el espectro
Raman del blanco de Al2Os utilizado para el depésito de las peliculas delgadas, en la
region de 300 a 700 cm™. Como se puede observar el espectro esta caracterizado
por picos en 378, 417, 430 y 644 cm™ gue coinciden razonablemente con los de la
fase alfa del oxido de aluminio (a-Al203) [92]. La presencia de picos en los espectros
Raman indica que se trata de un material cristalino. En la figura 4.1.10.b se muestra
el espectro Raman de una pelicula delgada de 6xido de aluminio depositada sobre
silicio. No se observa la presencia de los picos del 6xido de aluminio cristalino, se
observa un Unico pico correspondiente al substrato de silicio, el cual no es un
constituyente de la pelicula depositada, de tal forma que se esta depositando oxido

de aluminio amorfo o nanoestructurado.
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Figura 4.1.10. Espectro Raman de: a) el blanco de 6xido de aluminio utilizado en la ablacién
y b) una pelicula delgada de 6xido de aluminio depositada sobre silicio.

En la figura 4.1.11 se presentan los espectros Raman, en la regién de 200 a 2000
cml, de dos muestras crecidas a diferentes energias promedio de iones, 335.0 y 487
eV. El espectro de la muestra depositada a 335.0 eV de energia promedio de los
iones, presenta picos en 1371.2 y 1389.3 cm, adicionalmente al pico
correspondiente al sustrato de silicio en 521 cm™. Se observan también dos bandas
de menor intensidad centradas en 1650 y 1800 cm™. En el espectro de la muestra
crecida a 487 eV de energia idnica solo se observa el pico que corresponde al
sustrato. Es importante sefalar que los espectros Raman de las muestras
depositadas a energias promedio de los iones menores a 335.0 eV, muestran los
picos en 1371.2 y 1389.3 cm, como se puede observar en la figura 4.1.11.b,
mientras que los depdsitos a energias mayores a 487 eV solo presentan el pico
correspondiente al sustrato. Cabe sefalar que los picos observados en 1371.2 y
1389.3 cm™ han sido reportados para la alimina, aunque a numeros de onda
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diferentes, 4366 y 4395 cm™ [93]; sin embargo al tomar el espectro Raman a cristales
de a—Al20s3, en la region de 1000 a 2000 cm, se obtuvieron espectros idénticos a los
de las peliculas delgadas depositadas a energias menores a 335.0 eV, lo que
sugiere que a bajas energias estamos depositando a—Al203, mientras que a energias
de los iones mayores a 487 eV, el grado de cristalinidad se reduce drasticamente;
esto podria explicarse en términos de la energia de las especies usadas para el
crecimiento, en peliculas depositadas a energias mayores a 460 eV el intenso
bombardeo al que esta sometida la pelicula en crecimiento favoreceria la formacion

de cristales de tamafio cada vez menor, dando lugar a un efecto de amorfizacion.

— 270.0 eV
- - -461.0 eV

1400 - . Si
1389.3
1200

a
N

o

o)

s
|

1371.2
800

600 -

400

200 1650 1800

Intensidad Raman (u. a.)

0 -
T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Numero de onda (cm™)

a)

72



RESULTADOS: OXIDO DE ALUMINIO

——270.0eV
- - -286.0eV
335.0 eV
12007 -.-. 401.0 eV
— 1000 -
£
3]
S
~ 800
c
@
£
©
o 600
=]
@
=
[72]
E 400 —+
IS
200
0+ T T T T T 1
1300 1350 1400 1450
Numero de onda (cm™)
b)
Figura 4.1.11. Espectros Raman de dos muestras crecidas a diferentes energias promedio
de iones.
4.1.5 Fotoluminiscencia

La figura 4.1.12 muestra el espectro de emision y de excitacion PL de una pelicula
delgada de 6xido de aluminio, excitada con luz de 270 nm, y centrada 423, 485 nm
en el espectro de excitacion. El espectro de excitacion muestra la presencia de dos
picos de absorcion en 383 nm y 330 nm caracteristicos del Al2Os.
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Figura 4.1.12. Espectros de excitacion y emision PL de una pelicula delgada de 6xido de
aluminio depositada por ablacién laser a una fluencia de 18.7 J/cm?2.

El espectro de emision abarca practicamente todo el rango visible, entre 300 y 700
nm. La banda de 300 hasta aproximadamente 570 nm se puede interpretar como la
convolucion de las bandas luminiscentes centradas en 330 nm, 375, 420 nm, 475
nm y 525 nm reportadas en la literatura como correspondientes a la fase a-Al203 con
defectos producidos por irradiacién con luz UV, iones, neutrones o electrones [94-
96]. Estas bandas estan asociadas a centros de color'’ F y F*, que se atribuyen a
vacancias de oxigeno en el cristal y electrones atrapados, lo cual es consistente con
los resultados de la composicién del material obtenidos de EFA. El ensanchamiento
global de la banda 300-570 nm es comun en el material policristalino o amorfo, pero
la presencia de transiciones electronicas muy definidas (420, 482, 525 nm) sugieren
un material con cierto grado de cristalinidad. Adicionalmente la presencia de banda
ancha con maxima intensidad centrada en 375 nm, la cual ha sido observada en

polvos de nanocristales [97], sugiere que el material esta nanoestructurado.

7 un y dos electrones atrapados en una vacancia del i6n negativo.
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El espectro de emision también muestra una banda centrada en 620 nm que no
ha sido reportada en la literatura. Con la finalidad de esclarecer el origen de esta
nueva banda se realizaron experimentos de espectroscopia de tiempos resueltoss
cuyos resultados se muestran en la figura 4.1.13. Como se puede observar las
transiciones electronicas a longitudes de onda de 420, 482 y 527 nm, tienen tiempos
de decaimiento cortos desapareciendo rapidamente, que es caracteristico de
transiciones atémicas; por otro lado, las tres bandas de emision en 375, 475 y 620
nm sobreviven aun a tiempos largos. Las bandas centradas en 375 y 475 nm tienen
un tiempo de decaimiento de 5 us mientras que la banda centrada en 620 nm tiene
un tiempo de vida media de 7 ps, lo que sugiere que no corresponde al mismo centro
Opticamente activo del material. Esta banda puede corresponder a otra fase del
material constituida por pequefios agregados de Al202,, cuya estructura contiene
bandas de emisién con cabezas en 540 y 658 nm (1.88 eV y 2.37 eV) [98], siendo
esto consistente con la desviacion en la estequiometria general y al ensanchamiento

global de la banda.
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Figura 4.1.13. Espectroscopia de tiempos resueltos de una pelicula delgada de 6xido de
aluminio.

18 Serie de espectro PL obtenidos a diferentes tiempos de retardo, que permiten calcular el tiempo de vida media de la
emision.
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La figura 4.1.14 muestra la emisiéon PL de tres peliculas depositadas a diferentes
fluencias laser, se puede observar que la forma de la emisidon practicamente no
cambia con el cambio en la fluencia, mostrando que la estructura del material
obtenido siempre es la misma en las condiciones utilizadas en este trabajo. Sin
embargo, la intensidad de la sefial PL disminuye con el aumento en la fluencia, lo
que sugiere que se tienen mas centros emisores a baja fluencia debido a que los
iones eyectados desde el blanco con baja energia cinética forman un material mas
desordenado y con mayor niumero de defectos, estos resultados son consistentes

con los resultados de la morfologia superficial discutidos en la seccidn anterior.

——F=5.0 Jcm2
—— F=10.2 Jlcm2
F=18.7 Jicm2
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Figura 4.1.14. Espectros de emision PL de peliculas delgadas de 6xido de aluminio
crecidas a diferentes fluencias laser

4.1.6 Termoluminiscencia (gammas, betas, UV)

Para estudiar la respuesta TL de las peliculas delgadas, se utilizaron tres tipos de
radiacion: particulas beta (B), radiacion gamma (y) y radiacion ultravioleta (UV). En

el caso de irradiacion con particulas beta, se utilizd una fuente de %°Sr-°Y (Emax =
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2.28 Mev). Para irradiar las muestras con radiacion gamma, se utilizaron fuentes de
Co-60 (E = 1.17 y 1.32 Mev); mientras que para la irradiacién con UV (E = 4.88 eV)
se utilizé una lampara de mercurio a baja presion (Acton mod. MS 416), en este caso

la dosis corresponde al tiempo de irradiacion.

En general todas las irradiaciones y lecturas TL se efectuaron a temperatura
ambiente y bajo las mismas condiciones. Para el estudio de la relacion dosis-
respuesta, las muestras fueron irradiadas a dosis de betas en el intervalo de 150
MGy a 50 Gy; para gammas se selecciond el intervalo de 2 Gy hasta 100 Gy y para
radiacion UV los tiempos de irradiacion variaron de 1 a 300 s. Las muestras fueron
leidas 5 minutos después de haber sido irradiadas manteniéndolas en condiciones
de oscuridad durante este intervalo a fin de evitar la influencia de los efectos de la luz
ambiente. Las curvas de brillo se obtuvieron empleando un lector TL Harshaw 4000,
usando un ciclo compuesto por un precalentamiento a 40°C durante 5 s, seguido por
la adquisicién desde 40 hasta 260°C a una razén de calentamiento de 2 °C s
Todas las lecturas TL se realizaron en una atmosfera de Nz. Para la determinacion
de los parametros TL, se obtuvieron curvas de brilo a la misma razén de

calentamiento, integrando la sefial TL desde 40 hasta 300°C.

Con el fin de verificar que la sefial TL observada de la muestra irradiada no
proviniera del substrato (Si o Kapton), se irradiaron piezas de este material sin
deposito, bajo las mismas condiciones y no se observd respuesta TL. Todas las
peliculas delgadas fueron blanqueadas de su respuesta TL intrinseca después de

haber sido depositadas.

Respuesta TL a radiacion B

En la figura 4.1.15.a se presenta la curva de brillo obtenida después de
someter las muestras a diferentes dosis de radiacion con particulas beta. Como se
puede observar, la curva de brillo consta de los picos centrados en 112 y 180 °C.

Cabe sefalar que el primero se desvanece en unas cuantas horas, mientras que el
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segundo se desvanece un 15% a 3 dias después de la irradiacion, lo que indica que

el pico de alta temperatura presenta mayor estabilidad.
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Figura 4.1.15. a) Curvas de brillo y b) respuesta TL de las peliculas delgadas irradiadas en
funcion de la dosis de particulas beta.
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En la figura 4.1.15.b se presenta la relacion dosis-respuesta para el intervalo
de dosis estudiado. Como se puede observar, el comportamiento que presenta el
material es lineal con la dosis, en dos intervalos de 5 a 10 Gy y de 10 a 50 Gy.

Radiacion y

Para el caso de gammas también se obtiene un comportamiento similar al
caso de betas, como se puede observar en la figura 4.1.16.a la curva tiene picos
centrados en 116 y 188 °C. La dependencia funcional de la intensidad de la sefial TL
sobre la dosis absorbida para el rango de dosis estudiado es lineal, de 2 Gy hasta
100 Gy, como se puede observar en la figura 4.1.16.b. Este resultado sugiere que
este material podria usarse para determinar dosis de radiacion en campos intensos

de radiacibn gamma.
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Figura 4.1.16. a) Curvas de brillo y b) Respuesta TL, en funcién de la dosis de radiacion
gamma de peliculas delgadas de 6xido de aluminio depositadas sobre Kapton.

En este caso se determinaron los parametros cinéticos TL del material
utilizando el método de deconvolucion computarizada de la curva de brillo (CGCD)
[99]. Los resultados muestran que el pico de alta temperatura esta compuesto por
cuatro picos, como se puede observar en la figura 4.1.17, con sus maximos situados
en 165.7, 188.1, 215.3 y 246.5°C. A cada uno de estos picos les corresponden
profundidades de trampa®® (E) de 1.4, 1.6, 1.8 y 2.0 eV. Mientras que la profundidad
de la trampa del pico de baja temperatura (112 °C ) es de 1.2 eV. Adicionalmente, el
analisis muestra que los picos de alta temperatura obedecen una cinética de
segundo orden?®, este resultado ha sido confirmado determinando el orden de la

cinética usando la referencia [100].

8 energia necesaria para llevar a un electrén de la trampa a la banda de conduccién

20 reatrapamiento de electrones durante la desocupacion de las trampas
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Figura 4.1.17. Deconvolucién computarizada de la curva de brillo que muestra que el pico de
alta temperatura esta compuesto de cuatro picos.

Radiacion UV

En la figura 4.1.18.a se muestran las curvas de brillo de una pelicula delgada de
oxido de aluminio sobre Kapton expuesta a la fuente de UV durante 5, 10 y 15
segundos. Como se puede observar a medida que el tiempo de irradiacién (dosis)

aumenta, la intensidad TL aumenta.
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Figura 4.1.18. a) Curvas de brillo y b) respuesta TL, como funcion de la dosis de radiacion

UV sobre las peliculas d

elgadas de oxido de aluminio.
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Como se puede observar en la figura 4.1.18.b, la relacion dosis respuesta
presenta un comportamiento supra-lineal desde un tiempo de irradiacion de 0 hasta
50 s, punto en el que alcanza su maximo y tiene lugar la saturacion, donde la
intensidad TL se mantiene practicamente constante hasta los 300 s. Para este caso
las peliculas delgadas expuestas a radiacion UV mostraron un desvanecimiento del

28% después de 5 dias, sugiriendo buena estabilidad del material.

Es importante sefialar que todas las peliculas delgadas muestran emision TL,
como era de esperarse, dada la presencia de los centros F en el material, como se
mostro en la seccion 4.1.3. En la figura 4.1.19 se presentan las curvas de brillo del
material depositado sobre Si, obtenidas después de someterlo a diferentes tipos de
radiacion: utravioleta, particulas beta y radiacion gamma. Como se puede observar,
las curvas de brillo del material irradiado muestran un comportamiento similar con
dos picos, el pico dosimétrico principal del 6xido de aluminio entre 177-180 °C; y un
pico entre 75- 117 °C, estos picos corresponden a los obtenidos en el material en

bulto [42,47,101], y corresponden a mismo tipo de trampa.

gammas
120004 uv

10000 -

8000

6000 -

4000

Intensidad TL (u.a.)

2000 -

T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300
Temperatura (°C)

Figura 4.1.19. Curvas de brillo del material obtenida después de someterlo a diferentes tipos
de radiacion.
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En la figura 4.1.20 se presenta la emision TL de peliculas de 6xido de
aluminio depositadas sobre silicio a diferentes fluencias del laser y posteriormente
sometidas a la misma dosis de radiacién UV por 5 min. Como se puede observar la
intensidad TL disminuye con el aumento en la fluencia laser de depdsito, teniendo el
mismo comportamiento que para PL y por las mismas razones antes expuestas. En
general e independientemente del tipo de radiacién a la que se exponga a las
peliculas delgadas, la emisién TL aumenta conforme disminuye la energia cinética de

los iones que llegan al sustrato.
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Figura 4.1.20. Curva de brillo tres peliculas crecidas a diferentes fluencias de laser

y sometidas a la misma dosis de radiacion UV.

La figura 4.1.21 muestra la emision PL de una pelicula de éxido de aluminio antes
de ser irradiada con betas, después de ser irradiada con betas y después de ser
leida. Como se puede observar la emision PL cambia cuando la pelicula es irradiada
con betas, aumenta la intensidad de la banda centrada en 420 nm, mostrando que se
estd produciendo la recombinacién de electrones con centros F* y produciendo

centros F excitados los cuales decaen al estado base emitiendo en la banda
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centrada en 420 nm [102,103].

sin irradiar
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- - -irradiada con betas
I blanqueada

80 +

60

Intensidad (u.a.)

40 4

20 H

Figura 4.1.21. PL de una pelicula de 6xido de aluminio antes de ser irradiada con betas,
después de ser irradiada con betas y después de ser leida.

En el caso de irradiacion de las peliculas con radiacion UV y gamma no se
observé ningn cambio en la emisién PL, mostrando que esta radiacion no causa la
formacion de nuevas vacancias en el material, Unicamente transfiere electrones a

una trampa dosimétrica, dado que si se tiene una sefial TL y es suficientemente
intensa para su uso en la dosimetria.
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4.2  Nitruro de Carbono amorfo (a-CNx)

Para producir el nitruro de carbono se ablacion6 un blanco de grafito de alta
pureza (99.99 %), utilizando el laser Nd:YAG emitiendo en la linea fundamental
(1064 nm) a una frecuencia de repeticion de 20 Hz, en atmdésfera de nitrégeno N2
(99.99% puro) y en una mezcla nitrégeno-argdbn N2z/Ar (40/60). Los substratos
utilizados fueron vidrio y silicio (100), previamente limpiados con alcohol etilico,
acetona y agua destilada en bafio ultrasénico. Los sustratos se mantuvieron a
temperatura ambiente, la distancia blanco-sustrato se fijo en 5 cm y el tiempo de

depdsito fue de 30 min.

Se realizaron dos series de depdsitos en las siguientes condiciones

experimentales:

a) La fluencia laser se varié entre 9 J/cm? y 46 J/cm?, manteniendo la

presion del gas de trabajo (N2 o N2/Ar) constante.

b) La presion del gas de trabajo se vario en un intervalo de 3 a 75 mTorr, en
nitrdgeno puro o en la mezcla de nitrégeno-argén, manteniendo constante

la fluencia laser.
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Diagnostico del plasma

4.2.1 Espectroscopia de emision Optica

Los resultados de OES muestran que en términos generales las especies excitadas
en el plasma C-N son siempre las mismas en las condiciones experimentales de

fluencia y presion utilizadas en este trabajo.

Los espectros obtenidos a tiempos cortos, hasta 800 ns después de la
interaccion del laser con el blanco, muestran que independientemente de la fluencia
o presidon utilizada siempre estan presentes las mismas especies excitadas: el
carbono atomico ionizado C* (283.66, 290.6, 299.2 y 426.65 nm), el carbono atémico
doblemente ionizado C2* (406.89 y 418.66 nm), y con el aumento de presién de
nitrégeno (a presiones mayores a 7.5 x 1072 torr) también se observa la presencia de
nitrogeno atémico ionizado N* (427.8 nm) y nitrdgeno molecular ionizado N2* (391.39

nm), como se puede observar en la figura 4.2.1.
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Figura 4.2.1. Espectro de emision del plasma, 100 ns después de generado, a una fluencia
de 20 J/cm?, 5 cm del blanco y una presién de 7.5 x 102 Torr.
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A medida que se va expandiendo el plasma se observan dos efectos importantes;
por un lado disminuye la cantidad de especies ionizadas, debido en parte a las
colisiones entre las diferentes especies presentes que desexcitan a algunas de ellas,
y también debido a la reabsorcion de electrones libres para obtener especies
neutras, por otro lado se observa la formacion de moléculas de CN como resultado

de la interaccion de las moléculas ionizadas de nitrdgeno con los iones de carbono.
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Figura 4.2.2. Espectro de emisién del plasma C-N a 20 J/cm?y a 1 us después de generado
el plasma

La evolucion temporal de las especies excitadas del plasma variando la
fluencia del laser, revelan que la principal especie emitente arriba de los 800 ns fue el
carbono atémico ionizado C* y C?*, asi como nitrbgeno atdmico excitado N*, y
nitrégeno molecular ionizado N2*, donde el C* (426.65) es la especie mas abundante
en el plasma a estos tiempos. Para tiempos mayores, tipicamente mayores a 1 us se
observa la formacion de especies CN excitadas (banda violeta 388.3 nm) que
eventualmente pueden ser las especies precursoras en la formacion de las peliculas

delgadas y también esta presente el C* (426.65), como se puede observar en la
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figura 4.2.2.
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Figura 4.2.3. Espectros de emision 6ptica a diferentes tiempos de retardo después de
iniciada la interaccion laser-blanco a 5 cm del blanco.

La figura 4.2.3 muestra tres espectros OES adquiridos a diferentes tiempos de

retardo después de iniciada la interaccion laser blanco. Como se puede observar

para tiempos arriba de 300 ns, en esta region espacial la principal emision se debe a

N2* excitado, la emision de esta especie desaparece para tiempos mayores a 2.0 us.

Para tiempos mayores que 1.8 us la emision espectral dominante es del CN

correspondiente al sistema violeta. Estos resultados pueden ser interpretados en
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términos de una alta interaccion entre las especies de carbono y el nitrégeno que
favorece la formacion y excitacion de CN. Cabe mencionar que a tiempos mayores la
emision de las bandas de CN son la Unica caracteristica observada en el espectro
OES, sugiriendo que una importante contribucion a la formacién del nitruro es
originada en la fase gaseosa. Cabe mencionar que no se observo la emision de

ninguna especie de argon.

4.2.2 Sondas electrostaticas

La figura 4.2.4 muestra un conjunto de curvas tipicas de tiempo de vuelo (TOF)
obtenidas con la sonda plana de Lagmuir, para diferentes fluencias de laser
manteniendo constante la presion en 3 x 102 Torr y la distancia blanco-sonda de 5
cm. Como se puede observar conforme la fluencia disminuye el maximo de la curva
se corre a tiempos mayores y su intensidad decrece, mostrando que a menores

fluencias la energia cinética disminuye y también la densidad de plasma.
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Figura 4.2.4. Tiempo de vuelo de los iones de carbono a diferentes fluencias del laser.
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De las curvas TOF se obtiene la energia cinética promedio y la densidad de los iones
del plasma, de acuerdo al procedimiento descrito en la seccion 2.1.2. Es importante
sefialar que la determinacion de la energia de los iones se obtiene suponiendo que el
plasma se compone Unicamente de C*, esta suposicion es justificada con los
resultados obtenidos de OES, que muestran que el C* es la especie predominante en

el plasma y la que sigue existiendo después de que se ha formado parte del CN en el
plasma.

En la figura 4.2.5 se presentan los resultados de energia cinética promedio de
iones de carbono como funcion de la fluencia del laser a tres presiones de trabajo
diferentes. Estas presiones permiten mostrar los efectos mas relevantes que tiene la
atmosfera de trabajo sobre los parametros de plasma (energia promedio de los iones
y densidad de plasma), dado que, la cantidad de nitrdgeno disponible a una presion
de 30 mTorr de Nz es igual al que se encuentra a una presion de 75 mTorr de la
mezcla N2/Ar.
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Figura 4.2.5. Energia cinética media de los iones de carbono en funcién de la fluencia laser a
diferentes presiones de nitrégeno.
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Como se puede observar el efecto de la fluencia laser sobre la energia
cinética media de los iones para una presion dada es esencialmente el mismo, esto
es, cuando la fluencia se incrementa la energia de los iones se incrementa. Por otro
lado se observa que cuando la presion de nitrégeno se incrementa la energia cinética
decrece. Asi, por ejemplo, para la fluencia de 24 J/cm? la energia de los iones toma
valores de 32 y 70 eV para las presiones 75 y 30 mTorr respectivamente. Es
importante notar que la reduccion de energia cinética a estas presiones llega a ser
de hasta 80 eV. La reduccién de la energia cinética de las particulas del plasma se
puede atribuir a colisiones entre las especies del plasma y el gas residual dentro de

la cAmara que reducen de camino libre medio.

Como se puede observar, para fluencias mayores a 15 J/cm? la energia
cinética aumenta de manera aproximadamente lineal con la fluencia, debido
posiblemente a que se tiene mas energia disponible para ablacionar el blanco e
incrementar el grado de ionizacion del plasma inicial. Para fluencias menores a 15
J/icm?, no se observa un comportamiento claro debido a que la sefial en la sonda es
mas bien pequefia y con variaciones que se reflejan en valores de energia muy

similares.

Para la presion de 75 mTorr, en el caso de la mezcla Nz2/Ar ser observa un
comportamiento irregular, ain cuando, los valores de energia cinética media son
similares al caso de N2, de aproximadamente 4 eV para 6 J/cm? a 74 eV para 40
Jicm?, este comportamiento sugiere que la sonda detecta fundamentalmente iones
de carbono con un poco de iones de nitrdgeno, dado que la concentracion de
nitrégeno molecular es el misma que para el caso de 30 mTorr. De modo que, el
unico efecto del gas argon parece ser el de favorecer esparcimientos multiples que

generan gran dispersién de las especies del plasma.

El comportamiento de la densidad de plasma como funcion de la fluencia laser
muestra una tendencia similar para una presion dada, se puede observar en la figura

4.2.6 que la densidad de plasma aumenta con el aumento de la fluencia laser,
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alcanzando un valor maximo de 9.4 x 103 cm™ para una fluencia de 39 J/cm? y una
presion de N2 de 30 mTorr. El incremento de la densidad de plasma se puede
explicar en términos de la cantidad de material ablacionado, el cual se incrementa
con el incremento en la fluencia. En términos generales, la densidad de plasma
disminuye con el aumento en la presion, debido a la disminucion del camino libre
medio y energia cinética media de las especies por las colisiones con las especies
en la atmésfera de trabajo, que propicia la recombinacion de las especies ionizadas

presentes en el plasma.
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Figura 4.2.6. Densidad del plasma en funcion de la fluencia a diferente presién de nitrégeno

A la presion de 75 mTorr de N2 la densidad de plasma toma valores en un
intervalo entre 2.9 x 10 a 2.2 x 102 cm=3, y a la misma presion de la mezcla N2/Ar
los valores estan en el intervalo que va de 2.9x10%° a 1.4x102 cm™3, un orden de
magnitud menos para la misma variacion de fluencia. En este caso también parece

que el papel que juega el argon es favorecer multiples procesos de dispersion que
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dan como resultado que una menor cantidad de particulas puedan alcanzar la sonda
(o el sustrato), por esta razon las peliculas crecidas en atmosfera solo de nitrégeno

estan sujetas a un mayor bombardeo por iones de carbono.

Los resultados sugieren que la mayor contribucion a la densidad de plasma
puede atribuirse a los iones de carbono. Por lo tanto, el depdsito de las peliculas
delgadas de carbon en tales condiciones experimentales, nos permitiran estudiar el
efecto de los pardmetros del plasma manteniendo la misma cantidad de N2 para la

formacién del nitruro.

Con los resultados previos de energia cinética promedio de iones y densidad
de plasma (figuras 4.2.5 y 4.2.6) se construyé un diagrama densidad del plasma-
energia de iones, el cual se muestra en la figura 4.1.7. Este tipo de diagrama puede
ser util como guia para realizar los depdésitos de peliculas delgadas bajo condiciones
controladas del plasma, que permitan el estudio de los efectos de estos parametros

sobre las propiedades fisicas del material.

En este caso se puede observar que, bajo las condiciones experimentales de
este trabajo, la densidad del plasma depende de la energia de iones. Como se puede
observar en la figura 4.2.7, se tienen fundamentalmente dos regiones de trabajo en
las cuales la dependencia es aproximadamente lineal. Esto representa un problema
dado que el efecto debido solamente a la energia de iones manteniendo constante la
densidad del plasma, o el efecto de la densidad del plasma manteniendo constante la
energia de los iones no se puede diferenciar claramente, sin embargo, los resultados
obtenidos proporcionan informacién que podria contribuir al entendimiento de los

procesos de formacion del material, asi como, de sus propiedades fisicas.
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Figura 4.2.7. Diagrama de la densidad del plasma CN en funcién de la energia cinética
media de los iones.

Las peliculas delgadas de nitruro de carbono fueron depositadas bajo las
condiciones del plasma caracterizado de tal modo que para cada pelicula, los valores
de energia cinética promedio de los iones de carbono y de densidad de plasma son
conocidos y controlados. Asi los resultados de caracterizacion de las peliculas se

trataron de correlacionar con los parametros del plasma utilizados en cada depésito.

Caracterizacion de los depdsitos de nitruro de carbono amorfo (a-
CNyx)

4.2.3 Composicion

Es bien conocido que, para las peliculas delgadas de nitruro de carbono amorfo, el
contenido de nitrégeno incorporado en el material es un parametro clave que
determina las propiedades de la pelicula, asi como sus posibles aplicaciones [80].
Por lo tanto, es esencial tratar de establecer los mecanismos involucrados en la

incorporacion del nitrégeno y las condiciones bajo las cuales la incorporacion de
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nitrdgeno pueda ser controlada.

La concentracion atémica de los diferentes elementos presentes en las
peliculas delgadas de a-CNx se determiné por EDS y EFA encontrandose buen

acuerdo entre los resultados de ambas técnicas.

Fluencia (J/cm?) | C (% at) O (% at) N (% at)
9.1 83 8 9
17.5 64 7 29
19.9 67 8 24
22.0 66 9 25
23.8 69 12 19
46.0 60 12 28

Tabla 4.2.1 Resultados de EDS para diferentes fluencias de depdésito a presion de 75 mTorr.

Los resultados de EDS muestran que las peliculas depositadas estan
compuestas por carbono, nitrégeno y oxigeno. En la tabla 4.2.1 se muestran algunos
resultados de EDS para diferentes fluencias a presién constante. Es importante
seflalar que EDS no puede detectar hidrogeno, por lo que se realizaron algunas

mediciones por EFA.

Los resultados de EFA revelan la presencia adicional de hidrogeno
incorporado a las peliculas delgadas. La incorporacién de oxigeno e incluso de
hidrégeno en peliculas delgadas de a-CNx, ya ha sido reportada [86] a partir de
mediciones por EFA, aunque su origen no se ha discutido. Cabe sefialar que no se
introdujo oxigeno o hidrogeno intencionalmente, sin embargo, se incorpora una
cantidad apreciable de estos elementos, sobre todo de hidrogeno. Peliculas
depositadas a la misma presién (75 mTorr) y energias idnicas mayores a 15 eV
tienen la misma composicion de Coss No22 Oo.0s Ho.24, mientras que a energias

menores (5 eV), la composicion es aproximadamente Co.s9 No.os Oo.08 Ho.17.
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El contenido de nitrégeno en las peliculas como funcién de la energia de los
iones bajo diferentes atmdsferas de trabajo se muestra en la figura 4.2.8. Es
interesante notar una tendencia similar en los tres casos, se observa un incremento
abrupto en el contenido de nitrégeno para valores bajos de energias seguido por un
valor de saturacion para altas energias. Para la atmésfera de 75 mTorr de N2 el
contenido de nitrogeno se incrementa de 3.2 % a energias de 4.1 eV, hasta 29.2 % a
21 eV, llegando a su valor de saturacion de aproximadamente 30 % para energias de
entre 21.0 eV y 67.0 eV. Por otro lado, a la presion de 30 mTorr de N2, el contenido
de nitrdgeno se incrementa de 12 % a 23.0 eV hasta 24.0 % a 50.0 eV, y el valor de

saturacion es de aproximadamente 25 % para energias entre 50.0 y 146.0 eV.
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Figura 4.2.8. Concentracion atomica de nitrégeno en funcion de la energia cinética media de
los iones (las lineas son solo un guia visual).

Estos resultados parecen indicar que el contenido de nitrégeno no esta directamente
relacionado con la energia cinética de los iones, y sugieren que los procesos de
interaccion entre las especies eyectadas del blanco y el gas residual que dispersa y

atenta la pluma del plasma de diferentes modos, produciran diferentes tipos y
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grados de bombardeo de la pelicula en crecimiento; a bajas presiones se obtiene un
bombardeo mas direccionado debido a la menor interaccion entre el plasma y el gas
residual, mientras que a altas presiones el bombardeo es més isotrépico. Esto puede
explicar parcialmente los resultados encontrados del espesor de las peliculas
discutidos méas adelante en la seccion 4.2.5. Estos resultados indican que una amplia
distribucion de energias de ablacion laser puede resultar en un mecanismo complejo,
que los modelos utilizados para describir el crecimiento de las peliculas no pueden
tomar en cuenta facilmente. Se observa que dependiendo de tipo de gas y la presion
utilizada, el valor de saturacion alcanzado es diferente; asi, a 75 mTorr de N2 es de
aproximadamente 30.0 %, mientras que para 30 mTorr de N2 corresponde a 25.0 %.
La diferencia en el contenido de nitrégeno (5 %) no puede atribuirse a la reduccién
de nitrégeno en la atmoésfera, porque a 30 mTorr la atmdsfera tiene 60 % menos
nitrogeno que a 75 mTorr. Esto sugiere nuevamente que la contribucidbn mas
importante en el crecimiento de las peliculas es interaccién del plasma con el gas

residual.

La figura 4.2.9 muestra el contenido de nitrégeno en funcién de la densidad de
plasma. El comportamiento del contenido de nitrégeno es similar al presentado en
funcién de la energia de los iones de carbono. Este resultado refuerza la idea de que
en ambos casos la densidad del plasma se debe practicamente a los iones de
carbono; respaldada por el hecho de que no se observé por OES emision asociada a
los iones de argdén. Este resultado puede atribuirse al hecho de que en las
condiciones experimentales utilizadas en este trabajo los efectos debidos Unicamente
a la densidad de plasma no se pueden diferenciar claramente debido a que la
densidad de plasma y la energia de iones estan relacionadas como se puntualizé en
la seccion 4.2.2 (fig. 4.2.7). Cabe sefalar que los procesos que dan lugar a la
incorporacion de nitrégeno en el material incluyen también N adsorbido en el blanco,
asi como a procesos superficiales sobre la capa en crecimiento, resultando un

mecanismo muy complejo.
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Figura 4.2.9. Contenido de nitrdgeno en funcion de la densidad del plasma a diferentes
presiones (las lineas son sélo una guia visual).

La incorporacion de oxigeno e hidrégeno en las capas parece ser
independiente de los parametros de depdsito (energia de los iones y densidad)
indicando que estos elementos probablemente se incorporan a las capas cuando se
exponen al medio ambiente. Sin embargo, la concentracion de estos elementos

puede estar relacionada con la porosidad de la pelicula.

La densidad masica de las peliculas de a-CNx obtenida por EFA en funcion de
la energia de los iones muestra que cuando la energia de los iones aumenta la
densidad de las peliculas disminuye, lo que se puede atribuir a procesos de
sputtering quimico que al formar especies volatiles que escapan de la pelicula daran
como resultado un material mas poroso que por lo tanto puede absorber mas
oxigeno e hidrogeno del medio ambiente. La densidad masica alcanza su valor

maximo de 1.75 g /cm3 para 4 eV y de aproximadamente 1.2 g /cm? para 67 eV.
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4.2.4 Morfologia superficial

La morfologia superficial de las peliculas depositadas se estudié como funcién de la
presion de nitrégeno y de la fluencia del laser. En la figura 4.2.10 se muestran
imagenes de morfologia superficial obtenidas por SEM en funcién de la presion de
nitrogeno utilizada durante el depdsito. Como puede observarse en la figura 4.2.10.a,
a presiones de 3 x 102 Torr la superficie de los depdsitos se caracteriza por ser lisa
con algunas micro-particulas dispersadas sobre la misma, este efecto es
caracteristico de la técnica de ablacion laser. Conforme la presion aumenta, la
superficie de los depdsitos se vuelve cada vez mas rugosa, de hecho la morfologia
cambia drasticamente a presiones de 1.5 x 10! Torr como se muestra en la figura
4.2.10.b, donde en el inserto se observa que en realidad el deposito esta formado por
aglomerados de entre 0.5 ym y 1 pm, dando la impresion de ser un material
nanoestructurado, resultando una capa muy porosa que puede absorber facilmente
humedad del ambiente, lo que explicaria la presencia del oxigeno e hidrogeno en los
depositos. Este efecto puede atribuirse a que conforme la presién de gas aumenta
suceden fundamentalmente dos procesos, por un lado, disminuye la energia de las
especies en el plasma de tal manera que, al incidir sobre el substrato, que esta a
temperatura ambiente, no poseen practicamente movilidad superficial y por otro lado
al reducirse la trayectoria libre media se favorecen procesos de coalescencia en la
pluma que forman aglomerados, los cuales se depositaran sobre el substrato. Estos
resultados sugieren que puede usarse la presién de nitrdgeno para controlar la
morfologia superficial de los depdsitos de acuerdo a la aplicacién especifica en que
se pretendan utilizar.
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Figura 4.2.10. Im&genes de la morfologia superficial de los depdsitos como funcion de la
presion de nitrégeno
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Figura 4.2.11. Imagenes de la morfologia superficial de los depdsitos como funcion de la
fluencia del laser

La figura 4.2.11 muestra el efecto de la fluencia laser sobre la morfologia superficial
de las peliculas depositadas. Para la menor fluencia usada en este trabajo, 9.1 J/cm?,
se obtienen capas muy rugosas mientras que, para fluencias mayores, 46 J/icm?, la
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rugosidad disminuye como se observa en la figura 4.2.11.b. Esto puede deberse a
que al aumentar la fluencia las especies del plasma adquieren mayor energia
cinética de tal manera que al llegar al substrato tienen mayor movilidad superficial

qgue permite el crecimiento de una capa continua mas lisa.
4.2.5 Brecha prohibida y espesores

Se determiné la brecha optica y el espesor de las peliculas delgadas utilizando un
método desarrollado durante el transcurso de este trabajo y denominado método
ASF (Absorbance Spectrum Fitting) el cual esta descrito con detalle en el apéndice
(cap.7). En este método se realizan ajustes a los espectros de absorbancia de las

peliculas delgadas utilizando para la brecha optica la ecuacion:

2
a-c i t-1] ic,
A A

0
y para el espesor la ecuacion:

23C,
X =
B®hc

el valor de la constante B se determiné aplicando el método de Tauc delgadas,
encontrandose que B = 263 + 25.

En la figura 4.2.12 se muestran los espectros de absorbancia (densidad 6ptica, OD)
de una serie de peliculas delgadas de a-CNx depositadas a diferentes fluencias laser.
Se observa que conforme la fluencia aumenta, las capas son cada vez menos
absorbentes en la regién del espectro mostrado, lo cual puede atribuirse a que a
mayores fluencias se esta obteniendo un material mas transparente en esta regién2:,
o a que al incrementar la fluencia el espesor de la pelicula delgada esta

disminuyendo, o bien a un efecto combinado.

21 | a brecha 6ptica esta aumentando
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Figura 4.2.12. Densidad optica de peliculas de CNy depositadas a diferentes fluencias laser.

La figura 4.2.13 muestra que la brecha éptica de las peliculas delgadas
aumenta con el aumento de la energia cinética de los iones y de la densidad del
plasma, teniendo un comportamiento similar con ambos pardmetros; se alcanza un
valor maximo de saturacion de aproximadamente 1.33 eV para una energia cinética
de aproximadamente 25 eV y para aproximadamente 6 x 1012 cm= de densidad de
plasma. Este comportamiento es consistente con las observaciones cualitativas de
absorbancia, que muestran que la brecha éptica se mueve a longitudes de onda
menores, haciendo al material mas transparente en la region visible. Este
comportamiento ha sido observado por otros autores para nitruro de carbono tipo
polimero (a-CNx:H) y, aunque no es claro el mecanismo responsable de este
comportamiento, el aumento en el valor de la brecha se ha atribuido a que el material

contiene pequefios cristales de la fase C3Na [72].
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La figura 4.2.14 muestra la brecha Optica en funcion del contenido de nitrégeno
presente en las peliculas delgadas. Como se puede observar la brecha Optica crece
a medida que crece el contenido de nitrégeno, no obstante, la razén de incremento
es diferente dependiendo de la presion, para presiones bajas el efecto es mayor que
a presiones altas. Este comportamiento sugiere que en la formacion del material a
diferentes presiones, se estan generando diferentes tipos de aglomeramientos o
dominios grafiticos, que no dependen Unicamente del contenido de nitrégeno. Los
resultados anteriores muestran que es posible obtener materiales con diferente valor
de brecha Optica, lo cual puede ser potencialmente importante en el area de

semiconductores con brecha variable.
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Figura 4.2.14. Brecha 6ptica en funcién del contenido de nitrégeno. (las lineas punteadas
s6lo son una guia visual)

La figura 4.2.15 muestra el comportamiento del espesor de las peliculas depositadas
en funcién de la energia cinética media de los iones. Como se observa, los
espesores disminuyen cuando la energia cinética de los iones se incrementa. Sin

embargo, este comportamiento también depende de la presion de trabajo; este
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efecto es mayor a altas presiones, donde la densidad del plasma tiene valores mas
bajos. Aparentemente, las altas densidades del plasma compensan la pérdida de
material debida al bombardeo de los iones muy energéticos. Probablemente este
comportamiento es una combinacion de sputtering quimico y colisional, que depende
de la energia de los iones, y que es responsable de la variacion observada en el
espesor. Cabe mencionar que este tipo de comportamiento se ha observado en
varios materiales y en algunos casos se ha reportado que para altas fluencias no se
deposita material [104].
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Figura 4.2.15. Espesores de las peliculas delgadas de CNx en funcion de la energia cinética
media de los iones. (las lineas punteadas s6lo son una guia visual)

4.2.6 Microestructura

Las caracteristica micro-estructurales de las peliculas delgadas fueron estudiadas
por espectroscopia IR y espectroscopia Raman.
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Los resultados de IR mostraron que en general los espectros estan
compuestos por cuatro bandas de absorcion caracteristicas del nitruro de carbono.
La banda de menor frecuencia, de 500 a 1000 cm™, se atribuye a dominios grafiticos
de enlaces sp?, estas vibraciones normalmente prohibidas, se vuelven activas por la
presencia de enlaces aromaticos N-sp?C que rompen la simetria de los anillos
grafiticos. La segunda banda, centrada alrededor de los 1600 cm™, se asocia a
enlaces C=C,C=N del tipo sp®. La tercera banda aproximadamente de 2100-2200 cm-
1, esta asociada a CNx lineal con enlaces -N=C=N-, —-NC, y —C=C. La cuarta banda,
de 2600 a 3700 cm, proviene de la presencia de enlaces OH y NH, que pueden

estar asociados con la adsorcion de agua en las peliculas delgadas.
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Figura 4.2.16. Espectro IR de las peliculas delgadas de nitruro de carbono a diferentes
fluencias.

Como se puede observar en la figura 4.2.16, la banda de baja frecuencia
asociada con los dominios grafiticos se incrementa al incrementarse la fluencia laser
utilizada para el depoésito. Esto puede atribuirse al hecho de que, al aumentar la
fluencia, se tiene como resultado una mayor energia cinética de los iones de carbono

asi como una mayor densidad de plasma, lo que resulta en un mayor grado de
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bombardeo sobre la pelicula en crecimiento generando una mayor grafitizacion del
material depositado. Se observa también que la banda de 2100-2200 cm, asociada
al contenido de nitrégeno en la pelicula, parece tener un maximo para la fluencia de
22.5 Jlcm?, a pesar de que a fluencias entre 16.0 y 34.0 J/cm?, el contenido de
nitrogeno es aproximadamente constante. Finalmente, se observa que la banda de
alta frecuencia permanece aproximadamente constante, independientemente de la
fluencia utilizada en el depdsito, indicando que probablemente las peliculas adsorben
hidrogeno y oxigeno de la humedad de la atmoésfera, después del proceso de

depasito.

El estudio de las bandas de IR en funcion del contenido de nitrégeno en las
peliculas mostr6 que la banda centrada en 1600 cm™ y en 3350 cm™ aumentan su
intensidad al incrementarse el contenido de nitrdgeno en la pelicula, como se puede
observar en la figura 4.2.17. Las otras dos bandas permanecen constantes con el
cambio en contenido de nitrégeno, lo cual es de esperarse ya que estas no

involucran enlaces con nitrégeno.
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Figura 4.2.17. Bandas IR de las peliculas delgadas centradas en: a) 1600 cm™ y b) 3350 cm*
para diferentes contenidos de nitrgeno.

Los espectros Raman de las peliculas delgadas de nitruro de carbono amorfo
se caracterizan por una banda antisimétrica compuesta por dos sub-bandas en
diferentes posiciones [81], sobrepuestas en un fondo fotoluminiscente, como se
puede observar en la figura 4.2.18. La primera se encuentra en el intervalo de 1560-
1600 cm, denominada banda G (grafitico), esta asociada con vibraciones de tension
del doble enlace entre pares o cadenas de atomos de C unidos por enlaces sp?. La
segunda se encuentra alrededor de 1350 cm™ y se denomina banda D (disorder),
esta asociada con un modo de respiracion radial de un anillo hexagonal aromatico,
gue solo es activo en presencia de desorden. Como se puede observar en la figura
4.2.18, cuando la fluencia laser se incrementa, el fondo fotoluminiscente también se

incrementa.
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Figura 4.2.18. Espectros Raman de las peliculas delgadas de CN a diferentes
fluencias.
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Para realizar un analisis detallado de los espectros Raman, la curva se
deconvolucioné utilizando una curva tipo Breit-Wigner-Fano (BWF) para el pico G y
una curva Lorenziana para el pico D, y se sustrajo el fondo fotoluminiscente. Los
resultados muestran que cuando la fluencia laser se incrementa la posicién del pico
G se desplaza a frecuencias mayores, como se puede observar en la figura 4.2.19,
de acuerdo al modelo de tres etapas propuesto por Ferrari [75], este corrimiento
puede interpretarse como un incremento en el tamafio de los dominios grafiticos o
clusters sp2. De hecho, como se observa en la figura 4.2.20, la razén Ip/lg también se
incrementa con el incremento en fluencia, confirmando que el nimero o tamafo de
los clusters sp? se incrementa. Estos resultados junto con el contenido de nitrégeno
sugieren que el aglomeramiento (clustering) es el resultado combinado de dos
efectos: a bajas fluencias, menores a 16 J/cm?, la incorporaciéon de nitrégeno en la
pelicula es el efecto importante, mientras que a fluencias mayores, donde el
contenido de nitrdgeno permanece practicamente constante, el bombardeo i6nico al
que esta sometida la pelicula durante el crecimiento es el efecto predominante. Vale
la pena hacer notar que, para el caso de fluencias altas, es posible obtener un

material con la misma composicion pero diferente estructura.
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Figura 4.2.19. Posicion de la banda G en funcion de la energia cinética media de los iones.
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Figura 4.2.20. a) posicion de la banda G y b) la razén Ip/ I en funcién del contenido de
nitrégeno en las peliculas.

Una caracteristica tipica en el espectro Raman, con excitacion en el visible, de las

muestras de carbono amorfo hidrogenado, es la presencia del fondo fotoluminiscente
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(PL), el cual se incrementa para altos contenidos de hidrégeno, lo cual se debe a la
saturacion con hidrogeno de centros de recombinacion no-radiativos. La razén entre
la pendiente, m, de la recta ajustada al fondo fotoluminiscente y la intensidad del pico
G, ml/lg, puede ser utilizada empiricamente como una medida del contenido de
hidrégeno enlazado de acuerdo al procedimiento propuesto por Ferrari [105]. Los
resultados obtenidos revelan que el contenido de hidrogeno varia de 26.5%at a 33.3
% at. Es interesante notar que el contenido de hidrogeno en las muestras fue
determinado por EFA y se encontr6 un maximo contenido de hidrogeno de 32 % at

[16], lo cual concuerda razonablemente con los resultados anteriores.
4.2.7 Termoluminiscencia

La respuesta TL de las capas se midi6 utilizando un ciclo consistente por
precalentamiento a 50 °C durante 5 s, obteniéndose la curva de brillo desde 50 hasta
350 °C a una razo6n de calentamiento de 5 °C s. Todas las lecturas TL se realizaron
en una atmosfera de N2. Las capas fueron irradiadas con radiacion UV (= 254 nm)
utilizando una lampara de mercurio a baja presion (Acton mod. MS 416), y con
radiacion gamma de fuentes de Co-60. A fin de evitar la influencia de los efectos de
la luz, las muestras se mantuvieron en condiciones de oscuridad. No se observé

respuesta termoluminiscente en los sustratos sin deposito.
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Figura 4.2.21. Curva de brillo caracteristica de peliculas delgadas de carbono amorfo
irradiadas con UV.

En la figura 4.2.21, se presenta la curva de brillo caracteristica de muestras
irradiadas con radiacion UV, como puede observarse se tienen dos picos, uno en
97°C y otro en 154.2 ° siendo mas intenso el pico de alta temperatura. La respuesta
termoluminiscente solamente se observa en peliculas depositadas a una presion de

nitrégeno de 7.5x102 Torr y fluencias de 17 J/cm?.

Capas con contenidos de nitrdgeno menores al 17 % no presentan respuesta TL. Sin
embargo, la respuesta TL parece provenir del contenido de oxigeno incorporado en
la capa, puesto que, para concentraciones de oxigeno entre 10% y 12%, si se tiene

respuesta TL, independientemente de la concentracion de nitrégeno.
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Figura 4.2.22. Curva de brillo caracteristicas de peliculas delgadas de carbono amorfo
irradiadas con gammas de %°Co

La respuesta TL de las muestras irradiadas con una dosis absorbida de 110 Gy de
gammas se presenta en la figura 4.2.22, como puede observarse la curva de brillo
muestra un pico en 290 °C, similar al pico TL observado en capas de diamante
producidas por la técnica de CVD [106]. En este caso también se observa que la
respuesta TL proviene del contenido de nitrégeno y oxigeno incorporado en la capa,
puesto que capas con contenidos menores al 17 % en nitrégeno y 10% en oxigeno
no presentan respuesta TL. Esto parece indicar que el oxigeno tiene un papel
importante en la emision termoluminiscente debido a la formacion de centros Vo-,

aunque la respuesta en funcién del contenido de hidrégeno no se ha analizado.
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CONCLUSIONES

Y

PERSPECTIVAS

Este trabajo muestra que la técnica de ablacién laser permite sintetizar
materiales en forma de pelicula delgada con espesores entre 50 y 300 nm, que

exhiben respuesta termoluminiscente.

Para el caso de Al203 no se encontré evidencia de que se esté formando en la

fase gaseosa, sugiriéndose su formacién sobre el sustrato.

Se propuso una correlaciéon entre la sefial de la sonda y los espectros de OES
con resoluciéon temporal que sugiere que los dos maximos detectados por la

sonda corresponden a Al 2* y Al*.

Se mostrd que las peliculas de oxido de aluminio responden al ser sometidas a
radiacion gamma, beta y UV, encontrandose relaciones lineales entre dosis y
respuesta TL para los dos primeros casos, lo que sugiere que el pico de alta
temperatura (188 °C) puede ser utilizado como pico dosimétrico, haciendo a
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estos materiales potencialmente atractivos como dosimetros ultra-delgados.
Hasta donde sabemos es la primera vez que se reporta tal respuesta en

peliculas con espesores menores a una micra.

Todas las peliculas crecidas por ablacion laser en el intervalo de fluencias
considerado en este trabajo tienen la misma composicion y estructura que dan

origen a respuesta PL y TL.

Se encontré evidencia de que el nitruro de carbono se estd formando

parcialmente en la fase gaseosa.

Las propiedades fisicas de las peliculas de a-CNx; como el contenido de N, la
brecha o6ptica, el espesor y la microestructura, dependen fuertemente de los
parametros del plasma utilizados para el depédsito. Resulta importante
mencionar que variando los parametros del plasma se pueden preparar
materiales con la misma composicion, pero diferentes propiedades oOpticas,
eléctricas 0 microestructurales, por ejemplo, la formacién del material a
diferentes presiones, genera diferentes tipos de aglomeramientos o dominios
grafiticos que modifican el valor de la brecha, la cual no depende Unicamente

del contenido de nitrégeno.

Se encontr6 que las peliculas delgadas de a-CNx contienen O e H. Es
importante sefialar que hasta donde sabemos es la primera vez que se reporta
el contenido de hidrogeno en peliculas crecidas por PLD.

Un resultado interesante es que los espesores tienden a disminuir al
incrementarse tanto la energia cinética de los iones como la densidad de
plasma, lo cual intuitivamente es inesperado. Este comportamiento se puede
atribuir a que cuando el bombardeo sobre la pelicula delgada en crecimiento se
incrementa, el contenido de nitrdgeno alcanza la saturacion rapidamente, lo que
favorece procesos de sputtering quimico adicionalmente al sputtering fisico o

colisional.

También fue posible mostrar que peliculas delgadas de a-CNx, con espesores
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de hasta 50 nm, presentan respuesta termoluminiscente al ser irradiadas con
radiacion gamma y radiacion UV. Es importante sefialar que debido a que el a-
CN tiene caracteristicas similares a las de tejido biolégico, podria tener

importantes aplicaciones potenciales en dosimetria clinica.

v Un resultado importante derivado de este trabajo fue el hecho de haber
propuesto un método novedoso (ASF) como una alternativa facil y rapida, para
obtener una buena aproximacion de la brecha éptica y los espesores de
peliculas delgadas de a-CNx a partir sélo de los espectros de absorbancia.

Perspectivas

» Es importante sefialar que las técnicas de diagnéstico de plasma utilizados en
este trabajo se limitan a especies ionizada y excitadas, por lo que seria
fundamental intentar implementar técnicas adicionales, por ejemplo,
espectroscopia de absorcion Optica, que permitan tener una caracterizacion

mas completa del plasma.

» Investigar la procedencia de la incorporacion del O e H en las peliculas
delgadas de nitruro de carbono, asi como, su relacion con la porosidad de la
pelicula, ya que la respuesta TL de este material parece depender de la
presencia de estos materiales. Adicionalmente esto abriria la posibilidad de

utilizar este material como sensor de humedad.

» Realizar el estudio de la relacion dosis-respuesta TL en las peliculas delgadas
de nitruro de carbono, para verificar su aplicabilidad en dosimetria. Investigar
con detalle su respuesta en campos mixtos de radiacidon, con el propdésito de
utilizar este material para diferenciar la dosis debida a cada campo de

radiacion.

» Probar la aplicabilidad del método ASF a otros tipos de materiales.
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APENDICE

Método de ajuste a la curva de absorbancia ASF (absorbance

spectrum fitting)

Una de las propiedades mas utilizadas en el estudio de peliculas de nitruro de
carbono amorfo es la brecha optica, la cual varia con: el contenido de nitrégeno, el
tipo de enlaces, la fraccién y/o la distribucion de enlaces presentes. Se sabe que las
propiedades electrénicas y 6pticas del carbono amorfo dependen fuertemente de los
enlaces sp?. Se ha mostrado que la brecha éptica depende de la fracciéon de enlaces
sp? y de los tamarios de cumulos de enlaces sp? presentes en el material. Brechas
grandes corresponden a fracciones bajas de enlaces sp? y/o pequefios cimulos de
sp?, mientras que al aumentar la fraccion de sp? y formar cimulos de mayor tamario,
la brecha se reduce. Para el nitruro de carbono amorfo se ha seguido un analisis

similar.
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La determinacidén de la brecha Optica de los materiales amorfos es dificil de
realizar, debido principalmente a que los limites de las bandas de conduccién y
valencia no son abruptos y a que los estados en las “colas” de las bandas (tail states)
complican mas la determinacién de la brecha. Lo anterior a motivado el desarrollo de
algunas aproximaciones empiricas para determinar la brecha de este tipo de
materiales [107-110]. Las mas comunes estan basadas en medidas del coeficiente
de absorcion 6ptica del material (o) en funcion de la energia del fotén, sin embargo,

estos tienen como complicacion adicional el hecho de que para obtener a,la cual

- . . L 23 A .
puede definirse en primer aproximacion como: « = ———, se requiere de al menos
X

dos mediciones diferentes, el espesor de la pelicula (x) y la absorbancia (A). Si se
requiere tener una mejor aproximacion de o, es necesario conocer adicionalmente el
indice de refraccion y la reflectancia del material [107]. Entre los métodos mas
comunes para obtener la brecha éptica de materiales amorfos y en particular del
nitruro de carbono amorfo se encuentran los llamados “Brecha de Tauc” (E7) Y la
“Brecha Eos4”, que requieren de mediciones de absorbancia y de espesores de las

peliculas delgadas.

Como parte del desarrollo de este trabajo de tesis, se propuso un método
alternativo para obtener la brecha éptica de peliculas delgadas amorfas, que requiere
Gnicamente de mediciones de absorbancia de la pelicula de a-CNx. Entre otras cosas
se tuvo también como motivacion el desarrollar un método que requiriese el minimo
de equipo posible dadas las condiciones actuales en muchos laboratorios. Este
método no destructivo, fiable y rapido, permite obtener adicionalmente el espesor de

las peliculas delgadas.

Con la finalidad de comparar la validez de la técnica propuesta, se realizaron
calculos de brecha éptica de las peliculas delgadas por los dos métodos usuales (Er
y Eos). A continuacion, se describe la deduccion del método propuesto y la
comparacion de los resultados obtenido de la brecha y espesores con los métodos

convencionales.
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Determinacion de la brecha Optica

Usualmente hay dos maneras de definir la brecha Optica en materiales
amorfos, la denominada “brecha Eos”, cuyo valor se determina como la energia para

la cual el coeficiente de absorcion o toma el valor de 10* cm™. La otra es la
denominada “brecha de Tauc” que se determina graficando ./aE vs E y

extrapolando la parte lineal del grafico, siendo el valor de la brecha Tauc la energia

correspondiente a la intercepcién con el eje E.

Generalmente para obtener la brecha oOptica se utilizan las propiedades
opticas del material. Las propiedades O6pticas de los aislantes no magnéticos e
isotrépicos se describen en términos de la funcién dieléctrica y el indice de refraccion

complejos definidos como:
e=¢g/+Hiez , N=v+ik

donde las propiedades Opticas de absorcion del material se obtienen de las partes

imaginarias &2 y k, y para una frecuencia dada se relacionan de la siguiente manera
e2=2nk=cha/o (7.1)
El coeficiente de absorcion a esta definido por la ley de Lambert-Beer como:
| (w, X) = lp @~ *@X

donde | (w, X) es la intensidad de la luz después de atravesar una longitud x en un

medio e lp es la intensidad de la luz incidente en x = 0.

La densidad optica o absorbancia de un medio o sustancia esta definida en

funcioén de la transmitancia como

A=D.0.=-logio T =logio (lo/l) =logio (e ~*@*)
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de donde se obtiene finalmente que
&= — (7.2)

De esta ecuacién es claro que para determinar el coeficiente de absorcion es

necesario conocer la absorbancia y el espesor de la pelicula.

Si se desea mejorar la determinacion del coeficiente de absorcién, es comun
realizar correcciones en la absorbancia, asumiendo que existe una parte de la luz no
transmitida, que se esté reflejando, y el coeficiente de absorcién se puede rescribir

como

1 T
a=—-In| ——
X (1—Rj

donde T es la transmitancia y R la reflectancia de la pelicula, para el caso concreto
de peliculas delgas depositadas sobre un sustrato, R se puede calcular con los
indices de refraccion de la pelicula n, y del sustrato ns , a partir de la ecuacion

deducida de los coeficientes de Fresnel como:

o bien R puede ser medida en funcién de la longitud de onda, de esto se puede
hacer notar que ademas de conocer el espesor, es necesario medir otras
propiedades Opticas de la pelicula lo cual complica el problema experimentalmente
[107].

La relacion de Tauc se obtiene suponiendo que la parte central en los bordes
de las bandas de conduccién y de valencia son parabdlicos [108,110] lo que se

expresa por la ecuacion:
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w’e,(w)=B (ho - E, )’ (7.3)

donde la brecha o¢ptica se denota Er. Si n permanece constante sobre la region
medida podemos utilizar la ecuacién (7.1), haciendo un cambio de variable de o a E

y sustituyendo en (7.3) tenemos

JaE =B(E-E) (7.4)

donde B es una constante de proporcionalidad.

Dado que las mediciones de absorbancia se realizan en términos de la

longitud de onda, la ecuacion de Tauc puede expresarse en una forma mas util como:
a E =B*(E-E, )

BZ
a=—
E

2
«=B’E[1-E
E

(E_ ET )2

si realizamos un cambio de variable de £ a longitud de onda A

y sustituyendo (7.2)

donde A es la absorbancia, Lo es la longitud de onda que corresponde a la energia

de la brecha de Tauc, Er,
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_ xB?hc

23 (7.5)

C,

es una constante, h es la constante de Plank y C la velocidad de la luz en el vacio,

finalmente tenemos

2
A=C 1 1.1 +C, (7.6)
A A
donde C, es un factor de correccién por reflexién y Ao es la longitud de onda que
define a la energia la brecha optica. El valor de la brecha Optica Easr en eV, esta

dado en términos del parametro Ag por:
Epsr = —— (7.7)

Asi la ecuacion (7.6) permite determinar el valor de la brecha Optica Easr, Si se
realiza un ajuste al espectro de absorcion, considerando como pardmetros de ajuste
a Cy, C2 y ho. Este método tiene la ventaja de que Unicamente se necesita el espectro
de absorcién y no se requiere informacién adicional como el espesor o el indice de

refraccion.

Adicionalmente, con este método es posible determinar el espesor de la
pelicula delgada a partir de la ecuacion 7.5, con el valor del pardmetro ajustado Ci y

conociendo el valor de la constante B para el material, como:

2.3C,
X =
B?hc

(7.8)

Los valores de B pueden obtenerse utilizando el procedimiento usual para la

determinacién de la brecha Tauc, es decir, se obtiene de la pendiente de recta

ajustada al grafico ./aE vs E.

132



APENDICE

Calculo de la brecha 6ptica con el método propuesto ASF

En la figura 7.1 se muestra un espectro de absorbancia de una pelicula de a-

CNx depositada a 13 J/cm? de fluencia.

3.0 1
2.5
2.0
1.5+

1.0

Absorbancia (u.a.)

0.5+

0.0 T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200

A (nm)

Figura 7.1. Absorbancia de una pelicula de a-CNy depositada a 13 J/cm? de fluencia

En la figura 7.2 se muestra el espectro de absorbancia de la pelicula junto con
un ajuste realizado con el modelo propuesto ASF (ec. 7.6), el ajuste se realiz6
utilizando software comercial (Origin7). Como se puede observar en la figura, se
obtiene un ajuste razonable de la curva experimental. El valor de la brecha éptica
obtenido de la ec. 7.7, con el parametro Ao = 1112.95 corresponde a 1.1 eV. Los

otros parametros de ajuste toman los valores: C; = 2033.52y C =0.090.
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Figura 7.2. Ajuste al espectro de absorbancia de la pelicula de a-CNx depositada a 13 J/cm?.

En el grupo de muestras estudiadas, el parametro C, toma valores entre 0.02

y 0.1, mostrando que la contribucion por reflectividad de la pelicula es pequefia. Para

corroborar esto se midieron los espectros de reflectancia de las peliculas de a-CNx.

En la figura 7.3 se muestra el espectro de reflectancia de la misma pelicula que se

muestra en la figura 7.2, como se puede observar, la contribucion por reflectividad de

la pelicula es en general menor al 8% a 600 nm. Las demas capas mostraron un

comportamiento bastante similar.
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Figura 7.3. Espectro de reflectancia de una pelicula de a-CNx.

Cabe mencionar que el ajuste es dependiente del rango de longitudes
utilizado considerado, en relacion al limite inferior de longitudes de onda se resuelve
al considerar valores de longitud de onda superiores al limite de absorcién del
sustrato; en cuanto al limite superior depende de la pelicula en particular y éste
puede variar dependiendo de la pelicula, debido probablemente a que se sale del

rango de validez de Tauc, donde la descripcién corresponderia al modelo de Urbach.

Calculo de la brecha 6ptica con los métodos convencionales

Para determinar el valor de la brecha éptica del material utilizando el método
de Tauc, se calculd el coeficiente de absorcidn o (o) a partir de mediciones de
absorbancia 6ptica y del espesor de la pelicula (medida con un perfilbmetro)

utilizando la ecuacion (7.4). Siguiendo el procedimiento establecido, se grafico
JaE vs E y se extrapolo la region lineal. En la figura 7.4 se puede apreciar lo

mencionado anteriormente. El valor obtenido para la brecha en este caso es de 1.05
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gue concuerda razonablemente con el valor que obtuvimos utilizando el método

propuesto.

800

T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Energia (eV)

Figura 7.4. Gréfico de Tauc, de una pelicula de a-CNx.

Con los valores de alfa (ec. 7.2), determinamos directamente del grafico o vs
E, el valor de la brecha Ep4, como puede verse en la figura 7.5. En este caso se
obtuvo un valor de 1.37 eV, valor mayor a determinado anteriormente. Cabe sefalar,
sin embargo, que en general para peliculas delgadas de a-CNx los valores de Eps son

siempre mayores que los valores de la brecha Tauc [72-111].
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Figura 7.5 grafico del Coeficiente de absorcion

Comparacién entre los valores de brecha 6ptica obtenidos con los tres

métodos

Se determiné la brecha 6ptica a partir de los espectros de absorbancia de las
peliculas delgadas en el intervalo de 350 nm a 700 nm de longitud de onda. En la
tabla 7.1 y la figura 7.6 se presentan los valores de brecha o6ptica determinados
mediante los tres métodos discutidos anteriormente, para una serie de peliculas de

nitruro de carbono depositadas a diferentes fluencias.
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Tabla 7.1. Valor de la brecha 6ptica obtenido por los tres métodos.

Fluencia (J/cm?) | Ease (eV) | Er (eV) | Eos (eV)
6.1 0.78 0.64 1.00
8.3 0.65 0.63 1.05
11.2 1.00 1.02 1.37
135 1.11 1.05 1.36
15.9 1.27 1.30 1.65
23.0 1.33 1.34 1.93
28.2 1.29 1.30 1.82
39.6 1.32 1.46 2.38

De la figura 7.6 es interesante destacar dos cosas, primero, se tiene una
buena concordancia entre los valores de brecha obtenidos siguiendo el
procedimiento de Tauc y los del ajuste propuesto, de hecho, la desviacion promedio
entre ellos es de aproximadamente el 5%. Esto es de esperarse ya que se esta
usando el mismo modelo de célculo, sin embargo, en el caso del ajuste propuesto no
es necesario conocer el espesor de la capa, lo que resulta una ventaja. Segundo,
como se puede observar el comportamiento de la brecha en funcién de la fluencia del
laser utilizada es el mismo en los tres casos, lo cual indica cual es el efecto de la
fluencia en el tipo de material que se esta depositando, la brecha éptica aumenta

conforme aumenta la fluencia laser.
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Figura 7.6. Brecha éptica de peliculas de CNy a diferentes fluencias del laser de ablacién,
obtenidas por tres diferentes métodos.

Evidentemente la informacion que se extraiga de cualquiera de los valores de
brecha dara la misma informacién. Cabe mencionar que el valor que se determina de
brecha Optica podria no corresponder al valor absoluto de esta magnitud; sin
embargo, el método permite establecer la tendencia de la brecha como funcion de
algun parametro variado. En efecto, otros autores han puntualizado que es mas facil
determinar cambios en la brecha o6ptica de un semiconductor amorfo que el valor
absoluto de la magnitud [112]. Asi mismo, se puede hacer notar que, los valores
obtenidos en este trabajo concuerdan con los obtenidos por otros autores para
peliculas de a-CNx con propiedades similares [72,111].

Adicionalmente, con el propdsito de demostrar que el método funciona
adecuadamente para peliculas delgadas de a-CNx preparadas utilizando técnicas de
deposito diferentes, se depositaron peliculas delgadas a-CNx por magnetron
sputtering y se compararon los resultados del método propuesto con resultados
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obtenidos por elipsometria espectroscopica (SWE), una técnica bastante confiable,
pero de dificil acceso. La figura 7.7 muestra la brecha 6ptica, calculada por el método
propuesto, el método de Tauc y elipsometria, de peliculas delgadas de nitruro de
carbono depositadas por magnetron sputtering a diferentes potencias de plasma. En
este caso, también se tiene la misma concordancia de entre los valores y también se
observa la tendencia que la propiedad tiene con los pardmetros de depdésito. Esto
demuestra que el método ASF es una herramienta util, rapida y fiable para estimar la

brecha optica.
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Figura 7.7. Brecha éptica de peliculas de CNy a diferentes potencias del plasma de
sputtering, obtenidas por tres diferentes métodos.
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Determinacion y comparacion entre los valores de espesores obtenidos con el
método ASF, con un perfilbmetro y por elipsometria espectroscopica.

La determinacion de los espesores se realizé con el método ASF, a partir de
la ec. 7.8. El valor de la constante B se determino aplicando el método de Tauc a las

peliculas delgadas depositadas por ablacion, y se encontrd que B = 263 + 25.
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Figura 7.8. Espesores de las peliculas delgadas en funcién de los parametros de depdsito
utilizados, a) fluencia laser para PLD y b) potencia del plasma para sputerring.

La figura 7.8 muestra los resultados de espesores obtenidos por ambas
técnicas, ASF y perfilometro, para las dos series de peliculas delgadas, ablacion
laser (fig 7.8a) y sputtering (fig 7.8b). Se incluyeron barra de error a los valores
obtenidos por ASF, debidas a la incertidumbre asociada al calculo de B. Como se
puede observar, los resultados muestran que los espesores obtenidos por nuestro
método tienen buena correspondencia con los obtenidos por perfilometria y
elipsometria, revelando la misma tendencia en funcién de los parametros utilizados
en el depasito, la fluencia laser figura 7.8.a o la potencia del plasma figura 7.8.b; y
nuevamente aportando una buena estimacion de las tendencias de la propiedad con

los pardmetros de depasito.
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