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Resumen

En este trabajo se estudia el crecimiento de peliculas delgadas, mediante
la técnica de ablacién laser, utilizando como blancos las composiciones 80-
10-10, 10-80-10, 10-10-80 del sistema ternario V,0O5-CdO-Cu, sintetizados
por el método de fundido con enfriamiento réapido. Tanto los blancos como
las peliculas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X, espectroscopia
micro raman, fotoluminiscencia, absorcion 6ptica, microscopia electrénica de
barrido y espectroscopia de energia dispersiva.

Con el objetivo de mantener la composicién y estructura del material
utilizado como blanco, la sintesis de las peliculas se llevo a cabo bajo control
de la presién y la fluencia, siendo la composicién 10-80-10 la que presento los
mejores resultados.
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Objetivos

Objetivo general

1. Sintetizar y caracterizar peliculas delgadas de compuestos del sistema

V505 — C'dO — C'u por ablacion laser.

Objetivos particulares

1. Formar diferentes composiciones nominales en peso de los compuestos
CdO; Cu; V50s5; v posteriormente usar los materiales obtenidos co-
mo blancos para depositar peliculas delgadas empleando el método de
ablacion laser.

2. Caracterizar las muestras obtenidas por técnicas tales como: Difraccion
de Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido, Espectroscopia por
Dispersién de Energia, Espectroscopia Raman y Fotoluminiscencia.
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Introduccion

La busqueda de materiales con propiedades 6pticas y eléctricas para apli-
caciones en la industria de dispositivos semiconductores, ha propiciado una
amplia gama de investigaciones enfocadas hacia la propuesta de nuevos sis-
temas a partir de compuestos quimicos con caracteristicas, tales como esta-
bilidad quimica y estructural, temperaturas de fusién relativamente bajas,
buena conductividad, entre otras [1, 2|. Los compuestos de vanadio pueden
ser empleados en la fabricacion de paneles a color, diodos electroluminiscen-
tes, baterfas electroquimicas [3] y dispositivos computacionales [4, 5, 6].

Uno de los sistemas que ha mostrado la posibilidad de generar gran can-
tidad de compuestos y estructuras, a partir de la variacién en composiciones
nominales en peso de cada uno de sus reactivos, es el ternario V,05-CdO-Cu
sintetizado por fundido con enfriamiento rapido. Tales estructuras van des-
de amorfas hasta cristalinas con compuestos como CdyV207, CuCd(VOy) y
C'dO entre otras [7]. En composiciones con alto contenido de C'u se han ob-
tenido compuestos como CusO, CdCu(VO,) y CuszV O,. Existe una escasa
literatura acerca de las propiedades épticas y eléctricas, asi como de las pro-
piedades vibracionales para los compuestos mencionados, por lo que mayor
cantidad de investigacion es necesaria.

La técnica de fundido con enfriamiento réapido se utiliza generalmente
para la obtencion de vidrios, aunque ciertos materiales tienden a cristalizar
formando compuestos novedosos y con propiedades fisicas interesantes. A
través de esta técnica solo es posible obtener materiales en bulto. La posibili-
dad de formar peliculas delgadas permitiria crear dispositivos que aprovechen
la mayor cantidad de sus propiedades. La técnica de ablacion laser permi-
te incidir un haz de un laser pulsado de alta potencia sobre un material al
que se conoce como “blanco”, para generar un plasma que se expande y se
deposita formando una pelicula sobre un sustrato [8]. Una de las grandes
ventajas sobre otras técnicas de evaporacién, es que practicamente cualquier
blanco puede ser ablacionado [9]. Debido a las caracteristicas de la técnica,
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CAPITULO 0 INTRODUCCION

bajo ciertas condiciones experimentales, se puede llegar a conservar la este-
quiometria del blanco en las peliculas. Entre los parametros de control mas
comunes se encuentran la fluencia y la presién de depdsito. La fluencia se
define como la densidad de energia incidente en el blanco y tiene unidades
de Joule por centimetro cuadrado (J/cm?), depende de la energia nominal
de salida del laser y del diametro del haz. Esta sintesis puede llevarse a cabo
en atmosferas inertes o reactivas, dependiendo del material de interés.

Para lograr mayor control sobre el crecimiento de las peliculas una técnica
de caracterizacion, conocida como diagnéstico de plasmas mediante sondas
de Langmuir [10, 11], puede ser utilizada. En esta técnica, un electrodo co-
locado frente al blanco, puede ser polarizado para que iones sean atraidos
hacia la sonda generando una corriente eléctrica que circula a través de una
resistencia que produce, una caida del potencial eléctrico. El voltaje obtenido
es convertido a corriente eléctrica, y a partir de los datos obtenidos se puede
calcular la energia cinética promedio de los iones y su densidad.

Esta tesis estd conformada por tres capitulos y la seccién de conclusiones.

En el primer capitulo, se describen la técnica de sintesis de fundido con
enfriamiento rapido, empleada para la fabricacion de los blancos, y ablacién
laser para las peliculas, asi como los detalles de sintesis para ambos casos.

El segundo capitulo contiene una descripcién detallada de los fundamen-
tos tedricos de cada una de las técnicas de caracterizacién empleadas.

En el capitulo tres se presentan los resultados obtenidos por las diferentes
técnicas de caracterizacién y su correspondiente analisis.

Finalmente, se presenta una seccién con las conclusiones principales de
esta tesis.




Capitulo 1

Sintesis y detalles
experimentales

1.1. Sintesis de blancos

1.1.1. Fundido con enfriamiento rapido

Existe una gran variedad de técnicas de sintesis para generar materiales
sélidos que puedan ser ablacionados, en este caso, se empled la técnica de
fundido con enfriamiento répido (“melt-quenching”) cominmente utilizada
para la obtencion de materiales vitreos. Este tipo de sintesis es barata y efi-
ciente comparada con otras y salvo algunas variantes que permite la técnica,
requiere de pocos elementos de laboratorio como son: una mufla, crisoles,
balanza analitica y moldes de acero inoxidable; mientras que los pasos a se-
guir son: pesar los reactivos, mezclarlos y fundirlos. Una vez que la mezcla
alcanza su punto de fusién, se retira de la mufla y, en estado liquido, se vacia
rapidamente a un molde de acero inoxidable para esperar su enfriamiento y
solidificacién. El choque térmico a temperatura ambiente generalmente da
lugar a la formacién de materiales amorfos, sin embargo, es posible obte-
ner materiales cristalinos variando las proporciones quimicas relativas entre
compuestos de un sistema o variando la temperatura del molde de enfriamien-
to. Asi, la cantidad de materiales que se pueden sintetizar por este método
es bastante amplia ademas de que permite el dopaje y, dependiendo de los
reactivos y crisoles empleados, es posible obtener concentracion de impurezas

menores al 2% (proporcién en peso), lo que representa un material de alta
calidad.




CAPiTULO 1 SINTESIS Y DETALLES EXPERIMENTALES

1.1.2. Detalles experimentales

En la fabricacién de los materiales estudiados en este trabajo, se emplea-
ron los siguientes reactivos en polvo: CdO (Sigma-Aldrich 99.99 %), V505
(Sigma-Aldrich 99.60 %) y Cu (Sigma-Aldrich 99.8 %). Cada uno fue pesa-
do en una balanza analitica HR-202 cuyo error es de £0,001gramos. Para
llevar a cabo el proceso de fusién se emplearon crisoles de porcelana y un
horno termoeléctrico modelo 4800. La fusién se llevo a cabo en atmosfera
de aire durante 30 minutos a 1200 °C. Posteriormente, la muestra liquida se
sometié a un choque térmico en un molde de acero inoxidable a temperatura
ambiente .

0
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/e \ 80

V505 40 Cu ——10—10—&0
60 =80 — 10 — 10

60 —-e—10—80—10

80
| | ®

100

0 20 40 60 80 100
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Figura 1.1: Esquema ternario del sistema V,05-CdO-Cu.

El sistema ternario propuesto ha sido estudiado anteriormente [7], por lo
que se sabe que dependiendo de la composicion inicial de reactivos se pueden
obtener materiales tanto cristalinos como vitreos y ademas son reproducibles.
Por ello, se eligieron tres muestras, como se puede ver en la figura 1.1. Las
muestras 80-10-10 y 10-10-80 fueron seleccionadas ya que tienen estructura
policristalina conformada por compuestos poco estudiados y al igual que la
muestra 10-80-10 presentan propiedades luminiscentes interesantes.




CAPiTULO 1 SINTESIS Y DETALLES EXPERIMENTALES

1.2. Sintesis de peliculas delgadas

Algunos de los aspectos fundamentales para lograr la implementacion
exitosa de nuevos materiales en aplicaciones tecnolédgicas, consisten en el
control del depdsito y el entendimiento de las propiedades fisicas y quimicas
bésicas de materiales relacionados con el depdsito y su caracterizacion; por
lo que constituye hoy en dia uno de los campos mas amplios de investigacion.
Existen una gran cantidad de técnicas de depdsito de peliculas pero, como
en todo proceso experimental, la selecciéon de una de ellas depende de las
caracteristicas de los materiales a depositar, el tipo de sustrato y las posibles
aplicaciones.

En este trabajo se utiliza la técnica de ablacion laser, en la cual intervie-
nen procesos tales como erosién y evaporacion asi como una combinacion de
fenémenos de caracter quimico por lo que se considera una de las técnicas
mas complejas y que ain no ha sido explicada completamente.

1.2.1. Ablacion laser

El método de ablacion laser, es considerado uno de los métodos de depési-
to mas simples (experimentalmente), baratos y versatiles ya que permite em-
plear una amplia gama de sustratos y materiales tales como metales, carbén
y numerosos sistemas mas complejos como pueden ser 6xidos ceramicos, fe-
rroeléctricos e incluso superconductores con alta temperatura critica (T.)
[9]. Entre las principales ventajas que ofrece con respecto a otras técnicas,
es el control de los parametros de depdsito por lo que es posible estudiar las
propiedades de las peliculas obtenidas en funcion de éstos, permitiendo asi,
modificar las propiedades fisicas de acuerdo a las posibles aplicaciones.

De manera general, la técnica consiste en el calentamiento rapido de un
material sobre un volumen de interaccién blanco-laser [12]. Como blancos, nos
referiremos a los materiales que seran ablacionados para realizar el depdsito,
los cuales pueden ser sintetizados por diversas técnicas. De manera simplifi-
cada esta sintesis se divide en tres etapas relevantes: la generacion de blancos,
el transporte del material fuente al sustrato y el depédsito de la pelicula. Para
iniciar el proceso, se debe hacer incidir sobre el blanco un haz laser altamente
energético, que al interaccionar provocara que la energia electromagnética se
transforme en electronica, quimica, térmica y mecanica en la superficie del
solido provocando erosiéon como se puede apreciar en la figura 1.2. Durante
la interaccion, también se producen procesos fuera de equilibrio, los atomos




CAPiTULO 1 SINTESIS Y DETALLES EXPERIMENTALES

e iones adquieren energias que permiten el aumento de la movilidad en la
superficie del sustrato. Esta, generalmente depende de la temperatura del
sustrato y la energia con que arriban las especies. Las propiedades estruc-
turales de las peliculas dependen fuertemente de la movilidad, en general a
mayor movilidad se obtienen crecimientos de alta calidad cristalina debido
a que los tiempos de nucleacion son mayores lo cual genera estructuras mas
estables y “mejor acomodadas” [13].

T

c)

@ Electrones libres
lones

@ rarticulas Neutras

Gas de fondo

F1++++W

Figura 1.2: Esquema del proceso durante la ablacion en un pulso laser del
orden de nanosegundos. a) Absorcién de la luz por el blanco sélido, b)Eyeccién
del material ablacionado en una pluma y expansion de la misma en el gas de
fondo c¢)Enfriamiento y resolidificacién.

Mientras el blanco comienza a erosionarse, ocurren una gran variedad de
colisiones elasticas e inelasticas que dan lugar a la expulsiéon de particulas
desde el blanco, lo cual puede originar en éste modificaciones en la estructura
como su amorfizacién o cambios de fase debido a la implantacion y/o refle-
xion de particulas del mismo. Si alguna particula altamente energética logra
penetrar el blanco, su energia cinética se disipara mediante procesos eldsticos
(colisiones) e ineldsticos (excitacién electrénica) provocando entre otras co-
sas, emisiones caracteristicas de los elementos que se desprenden y expanden
ahora en fase gaseosa lo cual permite entre otras cosas, la caracterizacion del
plasma mediante técnicas como el andlisis espectroscopico [14]. La eyeccién
del material ocurre en la escala de picosegundos por lo que el tiempo de du-
racion del pulso utilizado influye también en la expansién de la pluma ya que
la radiacion que recibe del siguiente pulso laser en muchos casos puede ser
absorbida dando lugar a procesos de excitacion e ionizacion de las especies
que contenga. Al terminar un pulso ldser, el material usado como blanco se
enfria y resolidifica, mientras que la pluma, constituida por elementos neu-
tros y otros cargados eléctricamete que comenzardan a decaer provocando
emisiones Opticas caracteristicas de tales elementos, contintia alejandose del

4



CAPiTULO 1 SINTESIS Y DETALLES EXPERIMENTALES

volumen de interaccién [9].

Como podemos ver, el andlisis de esta técnica conlleva a diferentes enfo-
ques de tipo fisico-quimico vistos desde el blanco, la pluma y el depédsito. En
las siguientes secciones se menciona cada uno de ellos de forma breve.

Blanco

Al inicio del proceso existen diferentes mecanismos que ocasionan la ero-
sién del blanco. Estos generalmente se dividen en procesos primarios y se-
cundarios e incluyen aquellos de caracter térmico y electrénico. Estos, son
evidentes cuando se emplean pulsos muy cortos del orden de pico segundos,
por otra parte las contribuciones de tipo térmicos dominan al emplear pulsos
maés largos (nano segundos) o cuando el blanco tiene poca reflectividad (a la
longitud de onda del 14ser), coeficiente de absorcién grande o un coeficiente
de difusién térmica pequeno.

Plasma

El término plasma desde el punto de vista fisico, comenzo6 a ser utiliza-
do por los estadounidenses I. Langmuir y L. Tonks en 1923 para referirse a
cierto estado singular del gas ionizado. Posteriormente, surgié la definicion
que utilizamos actualmente, que lo describe como una mezcla de particulas
cargadas eléctricamente y particulas neutras. Esta mezcla puede estar cons-
tituia por atomos neutros, moléculas, iones positivos y negativos, cimulos
de electrones y fotones; la carga negativa total de las particulas es igual en
moédulo a la carga positiva total (condicién de cuasineutralidad), generan-
do asi un medio eléctricamente neutro capaz de conducir corriente eléctrica.
Dentro del estudio de los plasmas como una referencia importante para el
control de crecimiento de peliculas, se pueden clasificar de acuerdo a su con-
tenido en débilmente ionizado si contiene electrones e iones positivos y
fuertemente ionizado si contiene ademas de electrones e iones positivos,
atomos y moléculas excitadas o neutras.

Caracterizaciéon de plasmas mediante sondas de Langmuir

Se ha comprobado, que si las condiciones de energia del plasma son con-
troladas, las propiedades de las peliculas obtenidas pueden estudiarse en
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funcién de los parametros del plasma, lo cual permite una manipulacién bas-
tante amplia de las propiedades fisicas que se pueden obtener [13]. Una de
las técnicas mas empleadas actualmente para la caracterizacion de plasmas
producidos por ablacién es la técnica de diagnostico de plasmas mediante
sondas de Langmuir [10, 11]. Esta técnica consiste en colocar un electrodo
frente al blanco y polarizarlo, de manera que una vez que el plasma se produ-
ce, los iones son atraidos hacia la sonda generando una corriente eléctrica que
circula a través de una resistencia determinada, produciendo una caida de
potencial eléctrico o diferencia de potencial. Esta senal se colecta mediante el
uso de un osciloscopio y se obtienen curvas de voltaje en funcién del tiempo,
conocidas como curvas de tiempo de vuelo. El voltaje obtenido es converti-
do a corriente eléctrica, y a partir de los datos de corriente en funcion del
tiempo, la energia cinética promedio de los iones puede ser calculada, ademas
utilizando el valor de maxima corriente en la curva de tiempo de vuelo, la
densidad de iones puede ser determinada. La importancia en el diagnéstico
de plasmas radica en la posibilidad de tener un control mas preciso en las
condiciones de crecimiento de peliculas asi como reproducibilidad en los ex-
perimentos, ya que las propiedades fisicas dependen completamente de las
condiciones experimentales, por lo que pequenos cambios en tales condicio-
nes repercuten directamente en las propiedades de las peliculas. Si, como
tradicionalmente se hace, el plasma no es diagnosticado, la reproducibilidad
de las peliculas puede verse comprometida ante cambios en alguno de los
parametros experimentales que no sean detectados.

Depésito

Otro proceso que influye en el depdsito es la contribucién debida a pro-
cesos térmicos en los que la energia térmica de los iones o atomos hace que
algunos se depositen y otros sean reflejados hacia la superficie. Se habla de
transferencia congruente cuando la relacion estequiométrica entre el blanco
y la pelicula depositada se mantiene constante. Esto puede ser posible ba-
jo condiciones de depdsito especificas para cada material. Usualmente, las
peliculas depositadas en sustratos a temperatura ambiente son amorfas y su
cristalinidad puede ser mejorada por ejemplo aumentando la temperatura
del sustrato [16].
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Arreglo
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Figura 1.3: a) Representacion esquematica del montaje experimental de abla-
cion laser.

1.2.2. Detalles experimentales

Una representacién del montaje experimental usado en éste estudio se
muestra esquematicamente en la figura 1.3. En esta investigacién, el depdsi-
to se llevé a cabo utilizando aire como gas de fondo dentro de la cdmara de
vacio, para tratar de compensar posibles pérdidas de oxigeno, y con el obje-
tivo de evaluar el efecto de la presion y la fluencia en las propiedades de las
peliculas. Todas fueron depositadas sobre sustratos de cuarzo con el propdsito
inicial de realizar tratamientos térmicos a temperaturas elevadas para estu-
dios posteriores, tomando en cuenta que el punto de fusiéon del cuarzo no
representaria ningtin problema en este aspecto. Tales sustratos se sometieron
a un proceso de limpieza en bano ultrasénico durante diez minutos alternan-
do entre extran, acetona, etanol y agua destilada para finalmente dejarlas
secar a temperatura ambiente. Se emple6 un laser Nd:YAG con duracién de
pulso de 6 ns, frecuencia de repeticién de 10 Hz, longitud de onda de 1064
nm y perfil tipo gaussiano con maxima energia nominal de salida de 600 mJ
por pulso.

La sintesis se llevo a cabo a temperatura ambiente y el tiempo de depdsito
fue de 30 minutos para todas las muestras. En la tabla 1.1 se presenta una
lista con la nomenclatura empleada para cada pelicula, la presiéon de depdsito
y la fluencia. Como puede notarse en la tabla antes mencionada, a pesar de
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que la energia del laser fue aumentada de 105 mJ a 205 mJ, la fluencia no
lo hizo como consecuencia de que el laser modifica el tamano del spot al
cambiar la energia.

Etiqueta | Presién (mTorr) | Energia (mJ) | Fluencia (mJ/cm?)
TF1 4.5 105 3.3
TEF2 4.5 205 2.9
TF3 20 205 2.9
TF4 50 105 3.3
TFb5 4.5 205 2.9
TFG6 4.5 105 3.3
TE7 50 205 2.9
TES 50 105 3.3
TF9 4.5 205 2.9
TF10 4.5 105 3.3
TF11 50 205 2.9
TF12 50 105 3.3

Tabla 1.1: Condiciones de depdsito.

Se midieron los plasmas mediante la técnica de Sonda de Langmuir para
observar comportamiento cualitativo del plasma generado. Se obtuvieron las
curvas de tiempo de vuelo utilizando una sonda de Langmuir con el obje-
tivo de observar el comportamiento cualitativo del plasma en funcién de la
presion y la fluencia. Un estudio detallado de los plasmas queda fuera del ob-
jetivo principal de estudio de esta tesis, debido a la complejidad que implica
analizar plasmas resultantes de la ablacién de compuestos de varios elemen-
tos (Cu, Cd, V). En la figura 1.4 se muestran las curvas de tiempo de vuelo
(TOF por sus siglas en inglés “time of flight”) para todos los experimentos,
las curvas negras corresponden a la fluencia de 2.9 mJ/cm? y las rojas de
3.3 mJ/cm?, la presién y blanco usados se indican en cada grafica. Se puede
ver como en las muestras crecidas con alta fluencia se define una senal que
aumenta conforme cambia el blanco para la presion de 4.5 mTorr, esto se
asocia con un incremento en la densidad de iones del plasma, inicialmente
podriamos estar tentados a asegurar que el ion del metal correspondiente
al compuesto mayoritario es quien genera esa senal, pero es necesario hacer
estudios minuciosos para afirmar o descartar esta posibilidad. Con respecto
a bajas fluencias en esa misma presion, la senal disminuye de manera signifi-
cativa, indicando una disminucién en la densidad de iones, ademas se puede
observar en la TF1 y TF10 se presenta un retraso temporal, lo que seria un
indicio de una disminucién en la energia cinética de las especies detectadas.

8
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Esto concuerda con que la energia del laser es menor en estos experimentos,
por tanto esa energia afecta directamente a la energia cinética de los iones.
Con respecto a las muestras depositadas a 50 mTorr vemos cémo a bajas
fluencias se desdobla la senal, lo cual indica la presencia de dos tipos de io-
nes diferentes ocasionada claramente por la presencia de mayor cantidad de
moléculas de aire en el plasma, comparando con las curvas obtenidas a 4.5
mTorr y al parecer la primera banda se asocia al mismo tipo de i6n. Las
curvas correspondientes a las muestras con fluencia de 3.3 mJ/cm? no dan
senal de plasma, una posible explicacién es que el camino libre medio de los
iones para esta fluencia es tan corto, que no alcanzan a llegar a la sonda, por
tanto los depdsitos son producto mayoritariamente de especies neutras arri-
bando al sustrato, posiblemente, bajo estas condiciones especificas, los iones
se recombinan para formar compuestos en el plasma y no en la superficie del
sustrato, como tipicamente sucede en depdsitos por ablacion. Si se comparan
las muestras depositadas a 4.5 mTorr con las crecidas a 50 mTorr y fluencia
de 2.9 mJ/em? podemos ver una disminucién en la densidad del plasma para
cada blanco, esto es producto del incremento de los choques entre los iones
en cuestiéon con las moléculas del aire (disminucién del camino libre medio),
como es de esperarse para plasmas en los que se incrementa la presién de
fondo.

El objetivo principal de esta tesis no es hacer un analisis exhaustivo del
plasma, debido a que llevarlo a cabo, implica realizar diferentes series de
experimentos en condiciones intermedias para observar el comportamiento,
ademas de que explicar este comportamiento cuantitativamente puede ser
extremadamente complejo debido a la presencia de diferentes iones metéli-
cos que pueden contribuir a las senales observadas. De cualquier forma se
han observado tendencias en las propiedades de las peliculas que pueden
ser relacionadas con el comportamiento de los plasmas, ademés de que las
mediciones de plasma son una forma de asegurar la reproducibilidad de los
depositos al reproducir las curvas antes de volver a realizarlos, éste analisis
minucioso resultaria de gran interés para un estudio futuro de estos sistemas
debido al comportamiento peculiar y que no han sido estudiados desde esta
perspectiva, sin embargo se encuentra fuera de los alcances de ésta tesis.
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Figura 1.4: Curvas de tiempos de vuelo para todos los experimentos.
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Capitulo 2

T'écnicas de caracterizacion

Fundamentos teoricos

2.1. Perfilometria

Existe una gran de variedad métodos para medir diferentes tipos y espe-
sores de peliculas como son: elipsometria, microscopia de barrido por sondas,
perfilometria entre otros. En éste caso se empled un perfiléometro que cons-
ta de una punta mévil colocada sobre la muestra, de tal manera que pueda
recorrer la superficie linealmente. Dicha punta, estda conectada a un sensor
electromagnético que registra los desplazamientos verticales que sufre mien-
tras realiza el recorrido, registrando las variaciones de alturas para asi de-
terminar un perfil lineal y finalmente atribuirlo a los cambios en el espesor.
Dependiendo de la muestra y sus caracteristicas, es posible variar mediante
el software del equipo la longitud de barrido la magnitud de la fuerza apli-
cada u otros pardmetros de manera que la técnica no sea invasiva y el perfil
se obtenga lo mas limpio posible. Ademas, se puede usar para determinar la
topografia y rugosidad de las muestras en rango nanométrico. Si se cuenta
con una punta de diamante de forma L, se puede medir con precisién una
superficie de dos dimensiones para diversas aplicaciones. En su configuracién
estandar, la fuerza de la punta se puede ajustar desde 1 mg hasta 15 mg, con
la cual permite analizar superficies duras y blandas.

11
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2.2. Microscopia electrénica de barrido y es-
pectroscopia de energia dispersiva

La microscopia electronica de barrido, mejor conocida como SEM por
sus siglas en inglés (“Scanning Electron Microscopy”) , permite visualizar la
morfologia de superficies mediante la interaccién de un haz de electrones con
el material a estudiar. El quipo SEM, permite también identificar la compo-
sicion quimica elemental de areas de la muestra del orden de micrémetros
cubicos; analisis también conocido como espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (“EDS”). El material es bombardeado con electrones y los rayos
X producidos son medidos con un espectroscopio. Cada elemento tiene una
longitud de onda caracteristica mediante la cual puede ser identificado . El
fundamento fisico de esta espectroscopia, se basa en los fenémenos de dis-
persion ineldstica para los electrones incidentes, los cuales pueden arrancar
electrones de capas internas de los &tomos con los que interaccionan dejando
asi al atomo en un estado ionizado, permitiendo que algin electrén que se
encontraba en capas mas externas pueda ocupar el lugar del hueco lo que da
lugar a la emision de rayos X para el atomo pueda regresar a su estado fun-
damental. Tal energia, contiene informacién caracteristica del elemento que
provienen y la transicion en la que fueron producidos. Experimentalmente es
una técnica de analisis no destructiva por lo que es ampliamente utilizada.
Los equipos cuentan con una fuente de electrones (de origen termoiénico o de
emisién de campo), lentes electronicas para el enfoque del haz y ajuste de co-
rriente y un detector y procesador electrénico. De manera general los equipos
para realizar estas mediciones funcionan bajo los siguientes principios:

1. El detector genera un pulso de carga proporcional a la energia del rayo
X detectado.

2. El pulso es convertido en voltaje.

3. Lasenal obtenida se amplifica, y se compara con las energias reportadas
para cada elemento quimico hasta lograr la identificacion.

El voltaje de aceleracion de los electrones empleados puede ser de hasta
30 kV y depende del voltaje necesario para excitar un elemento tomando en
cuenta que se requiere entre 1.5 y 3 veces la energia necesaria para arrancar
electrones de la ultima capa. En ocasiones es necesario utilizar recubrimientos
de oro (Au), carbono (C) o aluminio (Al) para lograr mejor calidad de las
imégenes e incluso en algunos casos para poder obtenerlas.

12
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2.3. Difracciéon de Rayos-X

La técnica de difraccién de Rayos-X es una de las més importantes para
la caracterizacion de materiales; es no destructiva y ha sido empleada desde
1912, cuando Von Laue predijo que los atomos de un monocristal difrac-
tarian un haz de rayos X dando lugar a la creacién de haces difractados con
intensidades y direcciones propias de la estructura y composicion quimica del
cristal. Tal prediccién fue corroborada anos mas tarde por Friedich y Kni-
pang [17]. Puede emplearse con diferentes objetivos como son el identificar
la estructura reticular y composicion quimica del cristal, de acuerdo a las
intensidades y localizaciéon de los picos en el patrén de difraccion obtenido a
partir de los haces difractados por la muestra.

Ley de Bragg

Para comprender mejor el fundamento fisico de ésta técnica, consideremos
una red cristalina como se muestra en la Figura 2.1 y los planos paralelos a
ella separados por una distancia d. Los haces incidentes forman un angulo 6
con respecto a los planos de la red asi que la diferencia en el camino éptico

(CO) es:

CO = 2dsend. (2.1)

Asi, para obtener interferencia de haces constructiva se requiere que CO
sea igual a multiplos enteros de longitud de onda por lo que para dos haces

difractados 1 y 79
71 — 175 = 2dsen(), (2.2)

Por otro lado, para que la difraccién de los haces sea constructiva se debe
cumplir:

2dsen(f) = nA, (2.3)

con A la longitud de onda inicial y » un ntmero entero correspondiente al
orden de interferencia.

2.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que permite conocer la compo-
sicién quimica y la estructura de una muestra a partir de las propiedades

13
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Figura 2.1: Reflexién de Bragg.

vibracionales del material analizado. Consiste en incidir un haz de luz mono-
cromatica con frecuencia caracteristica vy cominmente en el rago UV-visible,
sobre una muestra produciendo asi, un proceso de dispersion inelastico en el
que los fotones incidentes ganan o pierden energia debido a la interaccion
con los fonones en el material. La luz dispersada se colecta en direccién per-
pendicular al haz incidente y ésta se conforma por dos tipos: dispersion de
Rayleigh y Raman.

La dispersion Rayleigh es parte de la luz incidente que se mantiene en vy
y no proporciona informacién sobre la muestra; por otro lado a la luz disper-
sada con frecuencias distintas a la incidente vg 4= v,,, se denomina dispersion
Raman; es caracteristica de la naturaleza quimica y el estado fisico de la
muestra ya que v, corresponde a la frecuencia vibracional de una molécula.
Este tipo de dispersion también se puede interpretar como un corrimiento
de frecuencia de la luz dispersada que corresponde a una pédida o ganancia
de energia (proceso Stokes o anti-Stokes respectivamente) como se puede ver
esquematicamente en la figura 2.2 donde cada estado de energia se repre-
senta por medio de una linea horizontal [18]; se pueden distinguir los casos
siguientes:

= Si el resultado de la interaccion fotén-molécula es un foton dispersado
a la misma frecuencia que el foton incidente, se dice que el choque es
elastico ya que ni el fotén ni la molécula sufren variaciones en su estado
energético, la molécula vuelve al mismo nivel de energia que tenia antes
del choque y el fotén dispersado tiene la frecuencia vy incidente, dando
lugar a la dispersién Rayleigh.

= Si el resultado de la interaccién fotén-molécula es un fotén dispersado a
una frecuencia distinta de vy, se dice que el choque es ineléstico (existe
transferencia de energia entre la molécula y el fotén). En este caso
pueden darse dos fenémenos:

14
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Figura 2.2: Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman Anti-Stokes.

1. Si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del inciden-
te, se produce una transferencia de energia del fotén a la molécula,
que después de pasar al estado de energia no permitido, vuelve a
uno permitido mayor al que tenia inicialmente de esta forma el
foton es dispersado con frecuencia vy — v, y se produce la disper-
sion  Raman Stokes.

2. Si el fotén dispersado tiene una frecuencia mayor a la del inciden-
te, la transferencia de energia se da de la molécula hacia el fotéon
lo cual significa que la molécula, antes del choque no se encon-
traba en su estado vibracional fundamental sino en uno de mayor
energia y después pasa a este estado. El fotén es dispersado con
frecuencia vy 4+ v, y se produce la dispersiéon Raman anti-Stokes.

Cada material posee un conjunto de frecuencias v, propias de su estructu-
ra poliatomica a partir del tipo de enlaces que lo conforman. En un espectro
Raman éstas propiedades son observadas a partir de los cambios en la in-
tensidad éptica dispersada en funcion del nimero de onda normalizado con
Vo.

Como se puede observar en la Figura 2.2 un espectro Raman se conforma
por una banda principal (Rayleigh) y dos conjuntos de bandas secundarias
(Raman Stokes y Raman Anti-Stokes).

2.5. Absorcion é6ptica y reflectancia difusa

Mediante la espectroscopia Optica se intenta identificar la respuesta de
un material respecto a la incidencia de radiacién electromagnética, por ello
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no son destructivas ni invasivas. Entre las técnicas mas utilizadas se encuen-
tran la espectrometria de absorcion éptica para muestras transparentes y
reflectancia difusa para las muestras dispersivas.

En la espectrometria de absorcién éptica se realiza la comparacion entre
dos haces, uno de referencia y otro que pasa a través de la muestra, detec-
tando la diferencia de intensidades en funcién de la longitud de onda; con
ello pueden identificarse las especies que absorben energia. En la técnica de
reflectancia difusa se compara la luz incidente con la reflejada por la muestra
e integrada en una esfera.

2.5.1. Estimacién de Band Gap

Tomando en cuenta la Ley de Beer-Lambert Bouguer; la absorcién (A)
estd dada por:

1
A =logio ([_) = al, (2.4)

0

Donde A es la absorcién del material en términos de la transmitancia
denotada por I que corresponde a la del material e Iy la de referencia, « el
coeficiente de absorcion y [ el espesor de la pelicula. Entonces:

a=A/l, (2.5)
Por otro lado de la Ley de Tauc sabemos que:

(ahv)" = hv — E,, (2.6)
Con n= 2 para transiciones directas permitidas y n=1/2 para transiciones
indirectas permitidas.

Finalmente, comparando 2.6 con un ajuste lineal 2.7 podemos encontrar
que:

y =mz + b, (2.7)
b
By=——. (2.8)
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Por otro lado, para las muestras que son completamente dispersivas y a
las cuales no es posible medir la transmitancia, se recurre a la técnica de
reflectancia difusa. En este caso se asume que A o< F(R) donde F(R) es la
relacién de Kubelka-Munk [19] la cual establece la relacién entre la absorcion
del material y su reflectancia difusa mediante la ecuacién:

(1-R)

P(R) = S

(2.9)

Posteriormete se procede de forma similar al caso anterior aplicando la
Ley de Tauc para estimar el band gap. Como se menciond, el valor obtenido es
un valor estimado por lo que se debe indicar que el calculo del error mediante
la férmula de dispersién 2.10, donde b y dm son los errores asociados a la
interseccién y la pendiente y se obtienen del ajuste.

([ 0E, OE,
B, = ( 3 ) 8b -+ (am) sm. (2.10)

2.6. Fotoluminiscencia

Fotoluminiscencia se refiere al fenémeno de absorcion y emision de fotones
por un material que se encuentra bajo la excitacion optica. Se produce bési-
camente por la absorcién de energia de excitacién y salto de los electrones de
los atomos, hacia un estado excitado y la relajacion a un estado no excitado
mediante la emision de luz. Es posible apreciar el efecto (esquemdticamente)
en la figura 2.3; en la cual, es posible distinguir tres fenémenos:

1. Fotoluminiscencia: La absorcién-excitacién de luz por éste mecanis-
mo produce emision no radiativa y emision de luz en el retorno de los
electrones a su estado inicial.

2. Luminiscencia caracteristica: Se generan parejas electron-hueco,
por la absorcién de un fotén. Posteriormente, los electrones regresan a
un estado base mediante la emision de fotones con energias del orden
del band gap (E,) del material analizado.

3. Luminiscencia no caracteristica: Los huecos generados por la ab-
sorcion de un fotén, permanecen algin tiempo atrapados en la zona
aceptora hasta que los electrones puedan recombinarse, dando lugar a
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emisiones fotoluminiscentes con energias menores a la energia de band

gap (Eg)~

Es importante notar que cada muestra tiene un patron de excitacién y emi-
sién unico, cominmente la emisién de una sustancia se presenta en longitudes
de onda mayores a la empleada para excitar al material es decir, ocurre el
fenéomeno de corrimiento tipo Stokes y que es altamente sensible a los facto-
res de medicion por lo que las intensidades de las emisiones pueden variar e
incluso desaparecer bajo condiciones diferentes de medicion.

Termalizacion BC

" — e e g—“—-. = -

R E

Figura 2.3: Representacion esquemética del proceso de fotoluminiscencia. a)
Fotoluminiscencia, b) y ¢) Luminiscencia caracteristica y d) Luminiscencia
no caracteristica.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

Como se ha mencionado anteriormente, se fabricaron tres muestras del
ternario Cu — C'dO — V505 que posteriormente fueron usadas como blancos.
A partir de blanco, se crecieron cuatro peliculas con diferentes condiciones
de depdsito. Las peliculas se etiquetaron como TF y el nimero de depdsito.
Para facilitar el analisis, las peliculas crecidas se separaron en tres grupos
acorde al blanco utilizado, como se puede ver en la tabla 3.1.

Debido a que el analisis de las 12 peliculas era demasiado extenso, y a
que el grupo 2 es el que conservé la mayor cantidad de propiedades estruc-
turales y quimicas del blanco, se optd por enfocar el trabajo en éste grupo, y
posteriormente concluir el andlisis. Por lo tanto, inicamente se presentaran
los analisis del blanco 10-80-10 y las peliculas TF5-8 generadas del mismo.

Blanco | Grupo | Peliculas
101080 1 TF1-4
108010 2 TF5-8
801010 3 TF9-12

Tabla 3.1: Grupos.
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Figura 3.1: Curvas de tiempo de vuelo de las peliculas TF5-8.

3.1. Caracterizacion morfolégica

3.1.1. Perfilometria

El perfiléometro empleado fue marca Dektak 150 de superficie es un instru-
mento avanzado para medir el espesor de las peliculas delgadas. Este permite
medir espesores de peliculas por debajo de 100 A y con dimensiones de hasta
5 pulgadas de anchura. Su opcién N -Lite permite disminuir la fuerza de la
punta sobre la superficie de la muestra hasta 0.03 mg. El minimo y maximo
del espesor que puede medir son de 1.0 A y 50.0 um, respectivamente. A
partir del perfil se obtiene un promedio entre los valores minimos y maximos
de altura lo que nos da como resultado un valor aproximado del espesor de
la pelicula.

Los espesores y tasas de depdsito obtenidos para las peliculas analizadas
en esta tesis, se muestran en la tabla 3.2; en ella es posible apreciar que se
obtuvieron espesores entre 0.4 y 6 pum aproximadamente. Este resultado es
interesante ya que las tasas de depdsito para el material empleado se pueden
considerar altas, ya que tipicamente la técnica de ablacion laser produce tasas
de crecimiento bajas.

Estos resultados pueden corroborar con los presentados en la figura 3.1,
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donde se aprecia que la densidad mas alta se obtuvo en la pelicula TF5 que
a su vez tiene mayor espesor. En el recuadro sélo se muestra que para las
peliculas TF6 y TF8 no se obtuvo senal, debido probablemente a la discusién
mencionada anteriormente (ver seccién 1.2.2). Por otro lado, puede notarse
que al aumentar la presién, el camino libre medio disminuye, lo que se genera
una disminucion en el espesor (ver tabla 3.2).

Nomenclatura | Espesor (um ) | Tasa de depésito (um / min)
TFb5 6.098 0.202
TF6 0.660 0.022
TE7 4.533 0.151
TES 0.553 0.018

Tabla 3.2: Espesores.

3.1.2. Microscopia electréonica de barrido

La morfologia de las peliculas fue analizada mediante Microscopia electroni-
ca de barrido en el equipo marca JEOL6610-LV. El equipo posee alta reso-
lucién de imagen (méximo 3 nm a 30 kV) ya que cuenta con una fuente
de tungsteno. Ademas, tiene una amplia cdmara para apoyar muestras de
maximo 3 cm de diametro.

Las imagenes obtenidas del blanco se muestran en la figura 3.2, en la cual
se presenta la tipica morfologia de un material vitreo denominada por algunos
autores como interfaz liquido-liquido debido a su semejanza con fotografias
instantaneas de materiales en estado liquido. Es importante mencionar que
éstas micrografias fueron tomadas antes de ablacionar el blanco en escalas
de 100 y 50 pm tal como se muestra en la figura mencionada.

Con respecto a las peliculas, sélo fue posible analizar TF5 y TF7, que
se muestran en las figuras 3.3 y 3.4 respectivamente. Las micrografias de
las muestras analizadas fueron tomadas en escalas de 20 y 5 pum, en ellas
es posible apreciar una superficie conformada por pequenas semi-esferas de
diferentes tamanos en el orden nanométrico, tipico en este tipo de crecimiento
de peliculas delgadas. Las peliculas etiquetadas como TF6 y 8 no pudieron
ser observadas ya que son muy resistivas y por consiguiente la superficie
almacena carga y desvia el haz de electrones.
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Figura 3.3: Imagenes SEM de la pelicula TF5.

3.1.3. Espectroscopia de energia dispersiva

Para obtener un andlisis quimico elemental por energia dispersiva de elec-
trones, se empled el equipo JEOL6610-LV. Es importante mencionar que
esta técnica es semi-cuantitativa por lo que los porcentajes reportados, re-
presentan unicamente cantidades relativas de cada uno de los elementos, sin
embargo, garantizan su presencia en la muestra analizada. Para efectuar un
andlisis quimico completo y cuantificacién de elementos, seria necesario re-
currir a otras técnicas de caracterizacion.
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Figura 3.4: Imagenes SEM de la pelicula TF7.

Muestra Y Cd Cu O Si
(% atémico) | (% atémico) | (% atémico) | (% atémico) | (% atémico)
108010 5.73 33.12 6.86 54.29 0
TF5 4.67 16.47 7.80 58.45 12.61
TF7 4.52 18.06 7.88 58.89 10.65

Tabla 3.3: Porcentajes atémicos obtenidos mediante espectroscopia por dis-
persiéon de electrones.

Los espectros adquiridos para las peliculas TF5, TF7 y el blanco 108010,
se presentan en la figura 3.5. En ellos, es posible apreciar la presencia de va-
nadio, cadmio, cobre, oxigeno y silicio. Este ultimo, esta asociado al sustrato
de cuarzo sobre el que se realizo el deposito. En la tabla 3.3, se muestran los
porcentajes estimados de cada uno de los elementos encontrados y se puede
notar que la composicién quimica del blanco es similar cualitativamente a la
de las peliculas TF5 y TFE7; las cuales fueron sintetizadas con presion de 4.5
y 50 mTorr y fluencia de 2.9 J/cm?. Asi, podemos concluir que la presién no
es un parametro relevante en este depodsito.

Con respecto a las peliculas TF6 y TF8, no fue posible realizar las co-
rrespondientes mediciones aiin midiéndolas en equipos diferentes, por lo que
es muy probable que un factor de bajo espesor combinado con el efecto de
carga en la superficie debido a la baja conductividad eviten obtener datos
fidedignos.
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3.2. Caracterizacion estructural

3.2.1. Difractogramas de Rayos X

Los patrones de difraccién de Rayos X se obtuvieron en un difractémetro
Siemens D500 con radiacién Cu,, es decir, los que tienen una A\ = 1,54A.
El difractograma perteneciente al blanco 10-80-10, nos indica que éste es
amorfo (ver figura 3.6(a)), es decir, no presenta estructura ordenada. Ademsés,
mediante esta técnica no es posible obtener mayor informacién por lo que se
requiere recurrir a otra, como lo es la espectrocopia Raman.

Por otra parte, a partir de los patrones obtenidos para las peliculas del
grupo 2, se puede concluir que también dichas peliculas resultaron ser amorfas
como se puede observar en la figura 3.6(b).

3.3. Caracterizacion de propiedades vibracio-
nales

3.3.1. Espectros Raman

La espectroscopia Raman se realizé en un espectrometro Dilor LabRam
de micro-Raman equipado con un detector CCD y usando una linea de ex-
citacion laser de He-Ne (632.8 nm), con resoluciones méaximas espacial y
espectral de 6 nm y 0.5 em™!, respectivamente, un detector CCD enfriado
termoeléctricamente, un microscopio 6ptico (10, 50 y 100x) y una videocama-
ra para enfoque.

A continuacién se presentan los espectros raman para el grupo de pelicu-
las pertenecientes a este trabajo con el correspondiente espectro raman del
blanco 3.7(b) y 3.7(a) respectivamente.

En tales espectros se puede apreciar una banda amplia en altas frecuen-
cias entre 816-828 cm™!. La existencia de esta banda nos indica que el blanco
y las peliculas delgadas estan principalmente constituidas por los compuestos
CuCd(VO,) y CdyVo07 en estado amorfo. En estado cristalino las unidades
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Figura 3.5: Espectros obtenidos mediante espectroscopia por dispersién de
electrones.
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Figura 3.6: Patrones de difraccion de Rayos X.

VO3 que conforman el ion (V,07)*— en el compuesto C'dyV207, su modo
vibracional estd situado en 850 cm™ [7]. De la misma forma, el modo vi-
bracional de las unidades VO, del compuesto CuCd(V Oy,) se localizan en
809 cm ~! [7]. Al convertirse estos dos materiales en estructuras amorfas sus
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Figura 3.7: Corrimiento Raman.
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modos de altas frecuencias tinicamente se ensanchan pero permanecen en
la misma posicion. Por tanto, podemos suponer que la banda que aparece
en el intervalo mencionado es una convolucién de bandas que pertenecen a
unidades VO3 y VO, de los compuestos CuCd(VOy4) y CdyV507 en estado
amorfo respectivamente. Para comprobar que que el compuesto CuCd(V Oy)
esta conformado por unidades VO, y CdyV50; por unidades VO3 fue nece-
sario recurrir a la modelacién de los compuestos mencionados en el programa
Jmol y los pardmetros de red de cada compuesto se obtuvieron de [20] y [21]
(ver figuras 3.8(a) y 3.8(b).

Adicionalmente, se puede observar que en los espectros de las peliculas
TF6 y 8 se encontraron modos vibracionales localizados en 434 y 710 cm ™!
que también corresponden aunidades VO, mientras que el modo localizado
en 694 cm ™! se asocia a posibles segregaciones de CdV,0g.

3.4. Caracterizacion 6ptica

3.4.1. Absorcién optica y reflectancia difusa

El Espectrémetro UV-Vis-NIR empleado permite realizar espectroscopia
de absorcién éptica (EAO), reflectancia difusa y especular (ERD y ERE)
con variaciones en polarizacién y angulo. El rango espectral en longitud de
onda es de 197-3300 (nm), por lo que la mayoria de las transiciones electréni-
cas pueden ser observadas por estar localizadas dentro de éste intervalo. El
equipo cuenta con resolucién espectral de (0.05-0.2) y tiempos de integracién
entre (0.033-999 s). Gracias a diversos porta-muestras para sélidos y liquidos
permiten tener un equipo basico y versatil para diferentes areas de investiga-
cién. Se utilizé un portamuestras con ventana de cuarzo para las muestras en
polvo y mediciones de reflectancia difusa. Por otro lado, para la medicion de
la absorcién optica de las peliculas se empled como referencia otro sustrato
de cuarzo similar al empleado para el depdsito.

Para la estimacién del band gap éptico (£,) del material blanco, se utiliza
la técnica de reflectancia difusa para la cual fue necesario pulverizar un poco
del mismo. Tal medicion se realiza debido a que son materiales opacos lo que
dificulta la medicién de su transmitancia de manera directa. Posteriormente
y tomando en cuenta el desarrollo presentado en la secciéon de técnicas de
caracterizacién para absorcién éptica y reflectancia difusa (ver seccién 2.5.1)
se realizaron los calculos correspondientes para la estimacién de la energia
de banda prohibida. La figura 3.9 muestra (ahv)? en funcién de la energfa y
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(b) CuCd(VOy)

Figura 3.8: Estructura de los compuestos CuCd(VO,) y CdyV507; dentro
de las lineas punteadas puede observarse claramente algunas de las unidades
VO3 y VO, respectivamente.
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Energia (eV)

Figura 3.9: Estimacion del band gap de las peliculas TF5-8.

los valores obtenidos para E, para las peliculas TF5-8 los cuales estan entre
3.23-3.33 £ 0.01 eV. Estos valores muestran un E, bastante amplio de tal
forma que, algunos iones inmersos en este tipo de peliculas delgadas podrian
presentar interesantes propiedades luminiscentes como se vera mas adelante
debido a que es muy probable que algunos niveles de los iones pueden quedar
localizados por debajo de los valores de E; en cada pelicula [22]. En éste caso
el valor de E, para el vidrio usado como blanco no pudo ser determinado
debido a dificultades técnicas.

3.4.2. Fotoluminiscencia

Se empleé como luz de excitacién un laser He:Cd (325 nm) a tempera-
tura ambiente, enfocado sobre la muestra por medio de lentes esféricos. La
radiacién proveniente de la muestra fue focalizada a la rejilla de entrada por
medio de un doble monocromador 1403-SPEX, la deteccién fue llevada a ca-
bo por un fotomultiplicador RCA-C31034 acoplado a un contador de fotones,
termoeléctricamente enfriado para mejorar la relacién senal/ruido.

El espectro de fotoluminiscencia para el blanco se puede apreciar en la
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Figura 3.10: Espectro de fotoluminiscencia del blanco 108010 con su corres-
pondiente deconvolucion.

figura 3.10 y en la figura 3.11 el de las peliculas aqui analizadas. Como se
puede ver, todos los espectros tienen la misma forma de linea. Todos fueron
deconvolucionados con tres respectivas componentes, con el objetivo de lograr
una clara interpretacion de los resultados obtenidos.

Diversos tipos de iones alojados en matrices vitreas y cristalinas de com-
puestos de vanadio poseen propiedades luminiscentes en distintas regiones
del espectro visible. Algunos compuestos de vanadio del tipo MV,07 donde
M representa algin ion metdlico; y otros compuestos més que contienen iones
(VO,4)?>~ han presentado propiedades luminiscentes en diferentes regiones del
espectro visible dependiendo del tipo de ion M, grado de impureza etcétera
[23]. En cada uno de los tipos de compuestos mencionados, la fotoluminis-
cencia es atribuida a una transferencia de carga de electrones del orbital 2p
del oxigeno a un orbital 3d del V> [23]. Dicho modelo tiene una represen-
tacion esquematica como la mostrada en la figura 3.12. Esto es, debido a
las distorsiones en el tetraedro VO,, surgen transiciones electrénicas como
las mostradas en el esquema mencionado. En la mayoria de los casos repor-
tados, los efectos luminiscentes son atribuidos a las transiciones E,,, v E,,,
de la figura mostrada. Tomando en cuenta la correlacion entre los espectros
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Figura 3.11: Espectros de fotoluminiscencia.
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de fotoluminiscencia de las muestras bajo estudio y los tipos de unidades de
los cuales estan constituidos nuestros materiales, podemos argumentar que
la emision centrada alrededor de 2.33 eV se puede asociar a los iones de
(VO,4)3", ya que éste tipo de iones incorporados en otros tipos de materiales
emiten en una regiéon muy cercana a ésta (2.38 eV ) [24].

(c) VO, (Tq)
,\,\} —)
Wy 2 Em; >
WV V.V VY, 2 Emq
‘ EXz
( EX1
T, T, 31, 3T, 1A,

Figura 3.12: Modelo esquematico para los procesos de absorcién y emision
del tetracdro VO, [23].

28eV

298 eV

Fotoluminiscencia (u.a.)

1.5 2.0 25 3.0 35
Energia (eV)

Figura 3.13: Espectro de fotoluminiscencia de la muestra 80-20 (V205-CdO).
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Por otra aparte, las emisiones cuyos centros estan localizados en 2.83 y
2.98 eV las podemos asociar a tetraedros VO, localizados dentro del com-
puesto C'dyV505. La forma de verificar tal afirmacién, se hizo llevando a cabo
medidas de fotoluminiscencia en una muestra vitrea fabricada con 80 % de
CdO, 20% de V205 y 0% de Cu (% en peso), es decir una muestra vitrea
que no contiene Cu. El espectro de dicha muestra se exhibe en la figura 3.13
y en ella se puede notar tinicamente la aparicion de dos bandas centradas en
2.83 y 2.98 €V, mientras que la banda centrada en 2.32 eV que se atribuye a
la presencia de Cu, desaparece.
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Conclusiones

A partir del analisis mostrado previamente, las conclusiones y aportacio-
nes mas relevantes sobre este trabajo de tesis se presentan a continuacion.

= Como es posible apreciar, el propdsito inicial de transferir el sistemas
V5,05-CdO-Cu a pelicula delgadas mediante ablacion laser fue logrado.
Ademas del estudio de la presién y fluencia como parametros de deposi-
to, el cual nos dio indicios de que es posible encontrar condiciones tales
que se mantenga la estequiometria y propiedades del material blanco.

= Con respecto a la caracterizacion estructural se concluye que es mas
facil mantener la estequiometria de un material blanco amorfo, esto se
puede concluir por el analisis previo del blanco 10-80-10 y las peliculas
TF5-8.

» El analisis vibracional de las peliculas seleccionadas mostré que princi-
palmente se obtuvieron compuestos tales como CuCdVO,, CdyV,07 en
estado amorfo y algunas posibles trazas de CdV,0g. Esto se concluye a
partir de que las amplias bandas raman presentes en los espectros obte-
nidos se corresponden con los reportados en fase amorfa de los mismos
compuestos.

= [Los espesores obtenidos estuvieron entre 0.5 y 6 um ademas de que en
su mayoria presentaron aparentemente buena adherencia.

= Por otro lado la composicion quimica elemental nos permitié notar que
el crecimiento con condiciones fluencia de 2.9 mJ/cm? y sin impor-
tar la presion; es el que permite la conservacién de la mayoria de las
propiedades estequiométricas del blanco empleado.

= Finalmente, se encontraron emisiones de fotoluminiscencia centradas
en 2.3, 2.8 y 2.9 €V; la emision centrada en 2.3 eV pertenece a los iones
VO3 del compuesto CdyV,0O7; mientras que los centrados en 2.8 y 2.9
eV corresponden al ion (V0,)3~ del CuCdVO;.
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= En cada uno de los dos casos mencionados, la fotoluminiscencia se da
por transferencia de carga del nivel 2p del oxigeno al 3d del V51 [23, 24].

» Las caracteristicas observadas en estos novedosos materiales los hacen
propicios para una gran cantidad de aplicaciones optoelectrénicas prin-
cipalmente, ya que son compuestos estables quimicamente a tempera-
tura ambiente ya que las caracteristicas de las sintesis previas permiten
que no presenten degradaciéon ni oxidacion.
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