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Resumen

Los materiales multiferroicos han despertado un gran interés en la comunidad cientifica
durante las altimas décadas, en especial, la Ferrita de Bismuto, ya que es el tinico material conocido
de una sola fase que a temperatura ambiente presenta propiedades multiferroicas. En este trabajo,
se utilizd la técnica de ablacion laser, ya que es una de las técnicas mas apropiadas para la sintesis
de la Ferrita de Bismuto, sobre blancos de Bismuto y Fe, 03, los cuales fueron depositados, de
manera independiente, sobre vidrio a temperatura ambiente, y para ser usado como electrodo
inferior se depositd Oxido de Indio y Estafio (ITO) sobre Silicio a una temperatura del substrato
de 650°C y a presion base del orden de ~107* Pa. Los pardmetros de plasma, como lo son la
energia cinética promedio de los iones E; y la densidad del plasma N,, se controlaron mediante la

utilizacion de la sonda de Langmuir.

Se lograron peliculas delgadas con espesores desde los 20 nm hasta los 88 nm, tal como
se confirmd mediante la técnica de perfilometria. Los patrones de difraccion de rayos X mostraron
que las peliculas de Bismuto crecieron policristalinas, en contraste, las peliculas de Oxido de
Hierro se presentaron amorfas. Por medio de la espectroscopia UV-Vis, se logréo medir el valor de
la banda prohibida tanto para las peliculas de Bismuto como de Oxido de Hierro, logrando valores
de E; = 2.23 eV y E; = 2.62 eV, respectivamente.

Palabras claves: Multiferroicos; Ferrita de Bismuto; ablacion laser; sonda de Langmuir;

parametros de plasma.



Abstract

Multiferroic materials have aroused great interest in the scientific community in recent
decades, especially Bismuth Ferrite, since it is the only known single-phase material that exhibits
multiferroic properties at room temperature. In this work, the laser ablation technique was used,
since it is one of the most useful techniques for the synthesis of Bismuth Ferrite, on Bismuth and
Fe,0; targets, which were deposited, independently, on glass at room temperature, and to be used
as a lower electrode, Indium Tin Oxide (ITO) was deposited on Silicon at a substrate temperature
of 650°C and base pressure of the order of ~10~* Pa. The plasma parameters, such as the average
kinetic energy of the ions E, and the density of the plasma N,, were controlled using the Langmuir
probe.

Thin films with thicknesses from 20 nm to 88 nm were achieved, as confirmed by
profilometry technique. The X-ray diffraction patterns showed that the Bismuth films grew
polycristalline, in contrast, the Iron Oxide films were amorphous. By means of UV-Vis
spectroscopy, it was posible to measure the value of the forbidden band for both the Bismuth and
the Iron Oxide films, achieving values of E;, = 2.23 eV and E; = 2.62 eV, respectively.

Keywords: Multiferroics; Bismuth Ferrite; laser ablation; Langmuir probe; plasma

parameters.
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Capitulo 1

1.1 Introduccién

El BFO tiene cinco fases cristalinas, entre las que se destaca la Ferrita de Bismuto, BiFeOs;,
la cual posee una estructura cristalina tipo Perovskita (figura 1) con formula ABX; [1]
distorsionada en la direccion [111], tal distorsion es la responsable de que esta estructura presente
un comportamiento multiferroico (MF) lo cual quiere decir, que presenta propiedades simultaneas
de ferroelectricidad y ferromagnetismo, que la hace destacar en el desarrollo de memorias basadas
en el efecto magnetoeléctrico (FERAM). Sin embargo, su sintesis es dificil debido a que tiene una
estabilidad térmica en una regién muy pequefia de temperaturas [2].

La Ferrita de Bismuto es antiferromagnética con una temperatura de Néel de
aproximadamente Ty =~ 380°C y ferroeléctrica con una temperatura de Curie de aproximadamente

T, ~ 810°C [2].

Figura: 1.Celda unitaria de la Ferrita de Bismuto. (Gabriel Rojas).



Para alcanzar las propiedades ferroeléctricas, se deben tener corrientes de fuga pequefias
en las peliculas de BFO, lo cual se logra si durante el proceso de sintesis la presion de Oxigeno en
el ambiente se aumenta, ya que esto podria favorecer el estado de valencia +3 en lugar del +2 en
los iones de Hierro que es responsable de la alta conductividad de estas peliculas [3]. Es importante
resaltar que en muchos trabajos se han logrado buenas propiedades ferroeléctricas depositando
peliculas delgadas epitaxiales y policristalinas por medio de la técnica llamada Ablacion laser [4]—
[6].

Por otra parte, en los ultimos afios, materiales piezoeléctricos libres de Plomo como por
ejemplo el BFO han sido investigados para reemplazar al Titanato de Circonato de Plomo
(Pb(Zr,Ti)03) (PZT) en dispositivos de generacion y recoleccion de energia. La Ferrita de
Bismuto (BF0O) posee una alta polarizacién, 60 uC/cm?, y fuerte respuesta piezoeléctrica,
~70pm/V, comparables a las del PZT, con el anadido de que los elementos que componen la
Ferrita de Bismuto son biocompatibles. Sin embargo, la sintesis del BFO cuanta con algunos
inconvenientes como por ejemplo elevadas corrientes de fuga y elevados campos coercitivos de
polarizacion. Por lo tanto, se necesitan técnicas de fabricacion en las que se aborden conceptos
nanoestructurales por medio de la técnica de ablacién laser [3], [4], [7], [8]. Asi, los objetivos de
este proyecto abordaran el crecimiento y optimizacion de peliculas de BFO con coeficientes
piezoeléctricos comparables al PZT y las menores densidades de corrientes de fuga, <

1078 A/cm?.



1.2 Justificacion

La fabricacion de peliculas delgadas juega un papel muy importante en aplicaciones
electronicas, oOpticas, celdas solares, entre otras [2], de tal manera que se han desarrollado
diferentes técnicas para su crecimiento, entre las que destaca la técnica denominada ablacion laser,
la cual se implementara en este trabajo ya que permite tener un buen control sobre ciertas
propiedades de los materiales que son depositados.

Por otra parte, las peliculas delgadas de Ferrita de Bismuto, BiFeO3, muestran un fuerte
acoplamiento entre las propiedades eléctricas y magnéticas a temperatura ambiente que la hacen
muy atractiva para aplicaciones en espintronica y magnetoelectronica [9]-[12]. Pero, a pesar de la
gran cantidad de estudios referentes al crecimiento de peliculas de este material, todavia se
presentan dificultades en su sintesis, debido a la volatilidad y bajos puntos de fusién del Bismuto
y del Bi,03;, que hacen dificil la fabricacion de la Ferrita de Bismuto con las composiciones
adecuadas, ya que, generalmente, aparecen fases secundarias tales como las fases Bi,0; y Fe,03,
las cuales degradan las propiedades de las peliculas [13]. Por estas razones, este trabajo, se propone
implementar la técnica de ablacion laser sobre dos blancos de Bi 'y Fe, 05 que, junto al desarrollo
de la técnica de caracterizacion de plasmas por medio de la sonda de Langmuir, permitan tener un
cierto control de las fases y poder determinar las condiciones de crecimiento en las que estas se

presentan.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Fabricar peliculas delgadas de Bismuto y Oxido de Hierro por medio de la técnica de
ablacion laser y optimizar las condiciones de ablacion sobre estos dos blancos para su futura

combinacion en la sintesis de la Ferrita de Bismuto.

1.3.2 Objetivos especificos

Optimizar las condiciones de depésito y de ablacion sobre los blancos de Bismuto, Oxido
de Hierro e ITO para determinar las fluencias més apropiadas que se aplicaran sobre los diferentes
blancos.

Usar la técnica de diagndstico de plasmas, llamada sonda de Langmuir, para medir los

paradmetros de los plasmas que se producen durante la sintesis de las peliculas.

Implementar la sonda de Langmuir con el propdsito de correlacionar las propiedades de las

peliculas en funcion de los pardmetros del plasma.

Depositar peliculas delgadas de Bismuto, Oxido de Hierro e ITO, el cual servird como
electrodo inferior en el que posteriormente se crecerdn peliculas de BFO, bajo diferentes
paradmetros de plasma con el objetivo de determinar la relacion que estos tienen en las propiedades

fisicas de los materiales depositados.



Implementar y calibrar un calentador de substratos de tal manera que se pueda llegar hasta

una temperatura de 650°C para mejorar in situ la cristalinidad de las peliculas depositadas.

Determinar el ancho de banda prohibida por medio de la espectroscopia UV-Visible.

1.4 Antecedentes

En la Ferrita de Bismuto, la polarizacién electronica es causada por el par electronico libre
del Bi3* que ocupa el sitio A de la estructura de la Perovskita, por otra parte, la magnetizacion es
debida a la posicién B dada por el Fe3* el cual posee electrones desapareados en orbitales d [1].
Es importante resaltar que la Ferrita de Bismuto es el unico material ceramico multiferroico a
temperatura por encima del ambiente, lo que despierta gran interés en diversas aplicaciones.

La Ferrita de Bismuto es antiferromagnética con una temperatura de Néel de
aproximadamente Ty =~ 380°C y ferroeléctrica con una temperatura de Curie de aproximadamente
T, =~ 810°C [2].

Para alcanzar las propiedades ferroeléctricas, se deben tener corrientes de fuga pequefias,
lo cual se logra si, durante el proceso de sintesis, la presion de Oxigeno se reduce, ya que esto
podria causar fluctuaciones en los estados de valencia de los iones de Hierro introduciendo
vacancias de Oxigeno [2]. Es importante resaltar que en muchos trabajos se han logrado buenas
propiedades ferroeléctricas depositando peliculas delgadas epitaxiales y policristalinas por medio
de la técnica llamada Deposicion por medio de un Léser Pulsado (Pulsed Laser Deposition) [4]—

[6]. Sin embargo, la mayor parte de estos trabajos se han centrado en optimizar las propiedades



microestructurales y pocos se han centrado en lo relacionado con los aspectos estequiométricos y
de los defectos en las propiedades ferroeléctricas [14].

Hay muchos trabajos en los que se han logrado peliculas delgadas de BiFeO5 con una sola
fase y que poseen una alta resistividad por medio de la ablacion laser [3], [4], [7], [8] y trabajando
en atmosferas controladas de Oxigeno [13].

Por otro lado, es importante que las peliculas de BFO tengan una alta resistividad eléctrica,
ya que, en la medicion de las propiedades ferroeléctricas, si las muestras son conductoras, el campo
eléctrico aplicado, en lugar de inducir una polarizacién eléctrica, produciria un incremento en la
corriente eléctrica. Se han reportado articulos en los que se han alcanzado resistividades eléctricas
alrededor de 108 — 1012 Qcm que presentan curvas de histéresis ferroeléctricas saturadas [3].

Cabe resaltar que la presion de Oxigeno es muy importante durante el crecimiento de las
peliculas, en el proceso de ablacion laser, ya que decide en la estequiometria lo que es importante,
ya que, una desviacion en el nivel estequiométrico del Oxigeno lleva a que el Hierro cambie de
iones de valencia +3 a +2 resultando en una alta conductividad [3].

Se han llevado a cabo crecimientos de peliculas delgadas de BFO sobre diferentes
substratos y se han estudiados sus propiedades eléctricas. Entre todas las técnicas, la ablacion laser
ha probado ser una de las mejores para la obtencion de dichas peliculas sobre substratos
monocristalinos de DyScO; y SrTiO; mostrando valores de polarizacion superiores a
100 uC/cm? para peliculas de BFO con orientacion (111) [15].

Se han encontrado mediciones experimentales con el objetivo de calcular la banda
prohibida del BiFeO; usando la técnica de espectroscopia de absorcion en el UV-Visible y
elipsometria los cuales han revelado valores de aproximadamente 2.5eV [16], [17].

Recientemente, se han crecido peliculas delgadas con epitaxia de BiFeO3; por medio de ablacién
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laser en los que se han reportado valores de ancho de banda prohibida de entre 2.66 y 2.81 eV
[18], [19].

Existen reportes del efecto de la variacion de la estequiometria en peliculas delgadas de
BiFeO; depositadas por medio de la técnica de Spin Coating. Las cantidades de Hierro o Bismuto
fueron modificadas para producir peliculas con déficit o exceso de Bismuto [14]. En la figura 2 se

muestran los patrones de difraccion de rayos X de las muestras obtenidas.

a b
|l E i —— BFO
- ——B10F
SBFO ° o
. 10BFQ
@ © —— BSFO f.;’ |
5 3 — o *BFO
g - £ o BLFe,0,
& é oS v Fe,0,
g € ’
] @
£ £ J
g

20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 0 (degree) 2 0 (Degree)

Figura: 2 Patrones de difraccion de rayos X de peliculas de BiFeOs con variacion en la

estequiometria.

Las muestras etiquetadas como xBFO fueron producidas con algun exceso de Bismuto,
mientras que las muestras etiquetadas como BxFO fueron producidas con un exceso de Hierro.
Aqui se aprecia que con un exceso de un 10% de Bismuto, los patrones de rayos X exhibieron
reflexiones correspondientes solo al BFO puro y al substrato. Por otra parte, las muestras con un
exceso de Hierro de un 10% presentaron la fase Bi, Fe,0q , junto con una tercera fase identificada

como y — Fe,05.
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Con un exceso del 5%, toma lugar la orientacion preferencial (100). Resultados similares
han sido reportados para el BFO con un exceso del 10% de Bismuto por H. Liu et al. [20] en el
cual la orientacion de estas peliculas fue atribuida a la coincidencia de los pardmetros de red entre
el substrato de Pt(111) y la pelicula depositada.

En un trabajo hecho por S. Fujino et al. [13] mostraron que con la ayuda de substratos de
SrTiO5 (STO) orientados en la direccion (100), se obtuvieron peliculas de BiFeO5 con epitaxia
en la direccion (001) para presiones de Oxigeno superiores a 1 mTorr. La fraccion de volumen
de la fase BFO pura aument6 a medida que se incrementaba la presion. Para presiones de Oxigeno
inferiores a 20 mTorr se observo la formacion de una fase secundaria de Fe,05. La intensidad de
los picos asociados con esta fase increment6é a medida que se disminuia la presion. La fase pura

de BiFeO5 fue identificada por medio de DRX para presiones entre 5y 50 mTorr.
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Capitulo 11

2.1 Metodologia

Depositar peliculas delgadas de Bi y Fe, 05 por medio de la técnica de ablacion léaser.

Mediante la sonda de Langmuir, se llevard el control de las condiciones experimentales del

crecimiento de las peliculas.

Para cada uno de los blancos, de manera individual, se determinaran los parametros del

plasma en funcion de las fluencias.

Se estudiaran, por medio de la espectroscopia UV-Vis, propiedades Opticas como: ancho

de banda prohibida en funcidn de los parametros experimentales.

Por otra parte, la estructura cristalina de las peliculas se estudiara por medio de la difraccion

de rayos X.

Finalmente, se depositaran peliculas delgadas de ITO, sobre substratos de Silicio, que

serviran como electrodos inferiores para realizar los estudios eléctricos.
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2.2 Técnica de ablacién laser

La ablacion laser es la evaporacion causada por el calentamiento local intenso producido
por pulsos laseres focalizados en un area pequefia. La idea bésica de la técnica es emplear pulsos
laseres de alta potencia, generalmente, laseres de excimero o de Nd: YAG, para evaporar una
cantidad pequefia de material y depositarla sobre un substrato. Con densidades de potencia
mayores a 108 W /cm? todo material se vaporiza y los electrones comienzan a separarse de los
atomos y logran ser libres. Al perder estos electrones, los atomos o moléculas adquieren carga
eléctrica positiva. Este proceso lleva a la formacion de un plasma, el cual esta conformado por
particulas cargadas tanto positiva como negativamente y atomos neutros [21].

La técnica de ablacion laser tiene ciertas caracteristicas que la hacen muy interesante para
la fabricacion de peliculas delgadas. Las principales ventajas de esta técnica son:

e Bajo ciertas condiciones experimentales se puede lograr una conservacion de la
estequiometria.

e La presion de trabajo puede ser desde alto vacio hasta presiones por encima de la
atmosférica.

e Posibilidad de realizar depositos bajo atmosferas reactivas.

e Se puede ablacionar cualquier material.

e La técnica permite controlar el espesor de la pelicula con gran precision.

Mas alla de las ventajas de la técnica, es importante resaltar algunas desventajas. Una de
ellas es el salpicado, el cual consiste en el deposito de gotas del tamafio de hasta micras que se

asientan sobre la pelicula. La otra desventaja, es la no homogeneidad en el espesor de las peliculas,
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el cual limita el tamafo Util de las mismas. Sin embargo, es importante resaltar, que tales
inconvenientes se pueden resolver irradiando distintos puntos del blanco o moviendo el substrato.
En la figura 3 se muestra un sistema de ablacion laser el cual estd conformado por una

camara de vacio, un blanco y un substrato en el cual se deposita la pelicula delgada.

Rayo laser
Camara de vacio /
/ N Puerto de ventana
7 i de cuarzo
4 ,\
4 L

Carrusel de metal /

Pastilladel
material

\\\
4 /
Calentador dela

Plasma muestra

Sustratos

Figura: 3 Esquema general de un sistema de ablacion laser.

2.2.1 Equipo y material utilizado

Para este proyecto se contd con una turbomolecular asistida de una bomba mecanica
Alcatel 2015 SD, capaces de lograr vacio en la cdmara hasta presiones del orden de 10™* Pa.

Se utilizé un sistema de ablacion laser Quantel modelo BrilliantB, pulsado de Nd: YAG
con emision en el fundamental de 1064 nm, que cuenta con una energia maxima de salida de

800 mJ, duracion de pulso de 10 ns y una frecuencia de repeticion de 10 Hz.
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Los blancos utilizados fueron, uno de Bismuto de una pulgada de didmetro y 1 cm de
espesor, el cual se elabord a partir de la fundicién de trozos de Bismuto con una pureza de
99.999%. El segundo blanco fue de Oxido de Hierro de una pulgada de didmetro y 1 cm de

espesor en la fase Hematita con una pureza del 99.9%.

2.3 Diagndstico de plasmas

La fluencia se define como la razén entre la energia que incide sobre el blanco y el area
determinada por la huella producida por el haz del laser. Es un parametro cominmente reportado
en investigaciones cientificas para dar cuenta del control del proceso de ablacion, sin embargo,
¢éste no es muy sensible a los cambios que se llevan a cabo durante el depdsito, como lo son la
presion de trabajo o la distancia entre el blanco y el substrato. Por estas razones, el diagnostico de
plasmas, en los que se tienen en cuenta la energia cinética de los iones y la densidad del plasma,
son bastante sensibles a las variaciones en las condiciones experimentales, por lo que la
caracterizacion de los plasmas en la técnica de ablacion laser es muy util en esta investigacion.

Una de las técnicas para la caracterizacion de los plasmas es la sonda de Langmuir, la cual

fue utilizada en este trabajo.

2.3.1 Sonda de Langmuir

Una de las técnicas mas utilizadas para el diagnostico de los plasmas es la sonda de

Langmuir. Este método fue introducido en los afios cincuenta, se usa para determinar los valores

de las densidades electronicas e 16nicas, temperatura electronica, la funcion de distribucion de los
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electrones y el tiempo de vuelo de las especies en el plasma. Este método involucra la medicion
de corrientes i6nicas y electronicas en un electrodo metéalico como funcién del voltaje aplicado al
electrodo [22].

Basicamente, la sonda de Langmuir es un hilo conductor el cual se introduce en la region
donde se encuentra el plasma y se le aplica un potencial eléctrico de tal manera que se produzca
una corriente de electrones o iones, dependiendo de la polaridad del potencial. A diferencia de
otras sondas, la de Langmuir tiene la ventaja de que produce pequenas perturbaciones locales en

el plasma.
2.3.1.1 Flujo de particulas

En un plasma no perturbado, la teoria cinética de gases nos dice que el nimero de particulas

de una especie dada por unidad de area y tiempo es:

1 (1)

[=—nv
47’11/

Donde v es la velocidad media de las particulas. Suponiendo que las temperaturas
electronica e idnica son iguales y suponiendo también que solamente existen dos especies de
particulas en el plasma, de carga igual y opuesta, los iones siendo mas pesados que los electrones,
tienen una velocidad media mucho més pequefia que la velocidad media de los electrones. Para la
corriente electronica total I, desde la sonda de area A, el plasma no es perturbado y serd dominada
por los electrones:

1 1 2

1
[ =—eA (Zniﬁi - Zneﬁe) ~ ZeAneﬁe >0
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La sonda entonces tendrd una corriente neta positiva. Si la sonda esta aislada del plasma,
entonces, se cargara negativamente hasta que los electrones sean repelidos y la corriente llegue a
cero; en este punto, el potencial al que estara la sonda se conoce como potencial flotante Vy. Este
potencial es claramente diferente al potencial al que se encuentra el plasma en ausencia de la sonda
y se conoce como potencial del plasma V.

En la figura 4 se muestra la variacion de la corriente total I como funcioén del potencial
aplicado a la sonda V},. Esta curva se puede interpretar de la siguiente manera: si la sonda se
encuentra al potencial del plasma, la corriente total, dada por la ecuacion 2, serd pequeia, por lo
tanto, el potencial del plasma corresponde al punto de la figura donde la corriente total es
aproximadamente igual a la corriente de electrones. Si el potencial de la sonda se incrementa con
respecto al potencial del plasma, se llega a un momento en el cual la corriente electronica no puede
aumentar mas, debido a que todos los electrones que han llegado a la superficie de la sonda han
sido ya colectados y se alcanza una saturacion de la corriente; la corriente i6nica, por tanto, decrece
debido a la repulsion electrostatica entre los iones, por lo tanto I es constante. Esta region, A, se
conoce como region de saturacion electronica y la corriente I es igual a esta corriente.

Si el potencial en la sonda es menor que el potencial del plasma, la sonda es ahora negativa
con respecto al plasma y los electrones que chocan con la sonda son repelidos por el potencial
negativo, region B. Eventualmente, el potencial se reduce lo suficiente como para reducir la
corriente de electrones desde su valor de saturacion y la corriente total cae hasta cero, en este
instante, las corrientes electronica e idnica son iguales y el potencial es igual al potencial flotante
V. Disminuyendo ain mas el potencial de la sonda, se llega a la region C, en la que los iones son
colectados a una razon constante dada por la ecuacion 1 y la corriente total es igual a la corriente

de saturacion i6nica I = [g;.
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Figura: 4 Curva tipica de corriente-voltaje para la sonda de Langmuir, Vp representa el

voltaje del plasma. (L.M. Franco).

Discutiendo de manera breve la manera en que la sonda perturba el plasma y la forma en
que cambia la corriente, debemos tener en cuenta que los efectos de perturbacion de la carga en un
plasma son de corto alcance debido a que las cargas en el plasma tienden a redistribuirse ellas
mismas para apantallar el plasma desde el campo eléctrico generado por otras cargas. Los efectos
de perturbacion de una carga penetran dentro del plasma una distancia del orden de la longitud de
Debye Ap:

172 3)

SOTe
Ap = (eznoo)

Donde T, es la temperatura de los electrones en unidades de energia y n,, es la densidad

de los electrones lejos de la carga perturbadora, donde el potencial es aproximadamente cero.
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2.3.1.2 Sondas en plasmas sin colisiones y sin campo magnetico

Cuando una sonda entra en contacto con un plasma, la caida de potencial entre el plasma y
la sonda abarca una region cuyo espesor es del orden de unas cuantas longitudes de Debye. Esta
region recibe el nombre de sheath. En el sheath no existe neutralidad de carga, por lo que el campo
eléctrico es grande [22]. Asumiendo que la distribucion de temperatura de los electrones es
Maxwelliana, la variacion de la densidad electronica en el sheath creado por la diferencia de

potencial es:

—e (I/;, - V(x)) (4)
KT,

Ne = Neg€XP

Considerando que el potencial aplicado a la sonda es lo suficientemente negativo como

para colectar solamente la corriente i0nica, entonces, la corriente es:

(5)

I =—I; = —engugA

Donde A > s2 es el area de la sonda y s es el espesor del sheath, se tiene que T; K T, y la

velocidad de Bohm es:

= ()

m

Sin conocer la densidad podemos medir la temperatura electronica T,, considerando que el
potencial aplicado a la sonda se encuentra retardado respecto del potencial del plasma, entonces,

usando la relacion de Boltzmann, la corriente de los electrones esta dada por:
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1 Vs —V, )
I+ =1,= ZensveAexp< T )
Donde:
_ (8eTe)1/z (8)
Ve =
mm

Y Vg —V, <0 es la diferencia de potencial entre la sonda y el plasma. Definiendo la

corriente de saturacion de electrones como:

) (©)
Isqr = ZensveA
Tomando el logaritmo natural en ambos lados de la ecuacion 7 tenemos:
1(@) Vs —V, (10)
nl——| =
Isat Te

Es importante destacar que existen tres diferentes tipos de sondas electrostaticas:
e Sonda cilindrica sencilla y doble.
e Sonda esférica.

e Sonda plana.

De ellas, la sonda plana fue la que se utilizd en este trabajo para caracterizar el plasma. En
la figura 5 se presenta un diagrama del arreglo que se llevo a cabo para la conexion de la sonda, la
cual se encuentra justo en la posicion del substrato. La sonda se polariza negativamente, con ayuda

de una fuente Keithley modelo 2400, de tal manera que la sefial de la corriente en la sonda es
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debida a los iones del plasma. Para medir la corriente en el circuito, se ubica una resistencia de

18 Q y se registra la caida del potencial con la ayuda de un osciloscopio Tektronix TDS 2024.

Figura: 5 Esquema experimental de la sonda de Langmuir. (Dagoberto Cardona).

La energia cinética promedio de los iones se calcula a partir de las curvas de tiempo de
vuelo obtenidas del osciloscopio. Se utilizé el método propuesto por Bulgakova et al [23]. La

energia cinética promedio de los iones E. que llegan a la sonda se calcula utilizando la ecuacion:

_ml? [ (Ot 2de (11)
S 2 [TI(tde

2

E_l
¢ =5mv

Donde m y v son la masa y la velocidad del ion, respectivamente; L es la distancia entre el
blanco y el substrato, I(t) es la corriente que atraviesa la sonda y t es el tiempo que tardan los
iones en recorrer la distancia L.

Por otra parte, la densidad del plasma se calcula a partir de la ecuacion propuesta por Bohm

et al:
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N. = Isat (12)

=
0.64e /ﬁ
m

Donde N, es la densidad del plasma, I y A son la corriente y el area de la sonda,

respectivamente, k es la constante de Boltzmann, T, es la temperatura electrénica y m es la masa

del ion.
2.3.2 Equipo y material utilizado

La sonda de Langmuir consiste en un disco de acero inoxidable 316 de 6.3 mm de diametro,
la cual se polariza con un voltaje de —50 V/, con ayuda de una fuente Keithley modelo 2400, de tal
manera que se alcanza la corriente de saturacion para cada uno de los depositos.

Para medir el flujo de corriente que pasa a través de la sonda se utilizo una resistencia de
180, como se muestra en la figura 5, mientras que la caida de potencial en la resistencia es medida

con la ayuda de un osciloscopio Tektronix TDS 2024.
2.4 Técnicas de caracterizacion
2.4.1 Difraccion de rayos X

La estructura de las peliculas se determino por medio de la difraccion de rayos X, la cual

permite identificar las fases cristalinas, parametros de red y tamafio de grano [24].
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El fundamento de la difraccion de rayos X se basa en la interaccion de la estructura
cristalina de un sélido con una fuente de rayos X, la estructura cristalina de los materiales consiste
en una repeticion periodica de los a&tomos o moléculas que componen el material. Sobre esta
estructura cristalina tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos los cuales pasan por
una serie de puntos. Si tomamos uno de dichos planos, a una cierta distancia de €ste, existira otro
plano donde la distribucion de puntos que corta serd la misma, a la distancia entre estos dos planos
se le conoce como distancia interplanar d. Se tendran infinitos planos paralelos a distancias que
sean multiplos enteros de esta distancia interplanar d. Si por dos de los planos de la estructura
cristalina se hace incidir un haz de rayos X, se presentara el siguiente fendmeno [24]:

Si el frente de ondas que se difracta por el primer plano lo hace con un angulo 6, el frente
de ondas del segundo plano también se difractard con un angulo 8, si los dos frentes de onda no
estan en fase ocurre una interferencia destructiva y se anulan mutuamente, pero si los dos estan en
fase, hay una interferencia constructiva y es haz difractado no se anula, esto ocurre cuando la
diferencia de recorrido entre los dos frentes de onda es un multiplo de la longitud de onda A de los
rayos X incidentes, y matematicamente cumpliendo la relacion 2d sin 8 = nA conocida como ley
de Bragg. Como cada familia de planos tiene una distancia d que los caracteriza, se detectaran

diferentes planos a diferentes angulos.

2.4.1.1 Ley de Bragg

La hipotesis de Bragg, propuesta por padre e hijo, consiste en imaginar la difraccion como
una reflexion de los rayos X originada por espejos imaginarios formados por planos de atomos de

la red cristalina (lineas horizontales que atraviesan los d&tomos de color azul en la figura 6). debido
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a la naturaleza periodica del cristal, estos planos estarian separados entre si por distancias
constantes d.

En la figura 6, los dos haces de rayos X, de longitud de onda A, inciden en fase sobre
espejos imaginarios (lineas negras horizontales), con un angulo de incidencia 8, y formando un
frente de ondas (curvas naranjas).

Para que exista reflexion constructiva, es necesario que tras la reflexion ambos haces sigan
estando en fase, situacion que ocurrird si la diferencia de caminos recorridos por los frentes de
onda OF y OH corresponde a un niimero entero de veces la longitud de onda de la radiacion
incidente. Esta condicién es equivalente a decir que la suma de los segmentos FG y GH

corresponde a un numero entero n de veces la longitud de onda A:

- (13)
FG + GH =nA

pero como los segmentos FG = GH y se tiene que send = FG/d reemplazando estas

consideraciones en la ecuacion 1 se tiene:

(14)
2dsenf = ni

Conocida como la ley de Bragg [24].

Sin embargo, cuando el 4ngulo de incidencia de los rayos X no cumple la ley de Bragg, los
angulos emergentes dejan de estar en fase, lineas naranjas de la figura X, y se anulan entre si, por

lo que no se observara intensidad reflejada.
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Analizando la ecuacion 2, podemos ver que:

Los planos reticulares se comportan como espejos que reflejan la luz sélo en
algunas posiciones dadas por:

(15)
2a)

6 =sen”! (
Para unas condiciones experimentales dadas 1 y d se obtienen valores discretos del
angulo de difraccion 6 que corresponde a los diferentes valores de n.
No hay infinitos 6rdenes de difraccion sin 8 < 1y su nimero maximo depende de

las condiciones experimentales (material y longitud de onda):

~ 2d (16)

Nmax 7

la geometria de la difraccion (los dngulos de difraccién) dependen solo de la

geometria de la red, y no de la naturaleza de los atomos [24].

Figura: 6 Difraccion de rayos X sobre dos planos que satisfacen la ley de Bragg.
(www.xtal.igfr.csic.es).
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2.4.2 Equipo y material utilizado

Para el estudio de la microestructura de las peliculas se utilizo la técnica de difraccion de
rayos X, las cuales se llevaron a cabo con la ayuda del equipo Bruker Advance D8 en haz rasante

en la configuracion 6 — 26.

2.5 Propiedades dpticas de las peliculas

Para llevar a cabo la caracterizacion de las propiedades opticas de las peliculas, se utilizo

la técnica de espectrometria UV-Vis, con la que se obtuvo la transmitancia y absorbancia de las

muestras.

2.5.1 El espectro electromagnético

La radiacion electromagnética y visible comprenden solo una pequefia parte del espectro

electromagnético, figura 7.

Frecuencia [Hz]
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Figura: 7 Espectro electromagnético. (Agilent Technologies).
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La energia asociada con la radiacion electromagnética esta dada por:

17)
E=hv

Donde h = 6.62x10734Js es la constante de Planck y v es la frecuencia de la radiacion
electromagnética.

La radiacion electromagnética esta compuesta por una combinacion de campos eléctricos
y magnéticos alternos que se propagan en el espacio con un movimiento ondulatorio, por lo tanto,
la radiacion se puede clasificar seglin la longitud de la onda o la frecuencia, y estdn relacionadas
por:

(18)

> a

Donde ¢ = 3x108m/s es la velocidad de la luz en el vacio y A es la longitud de la onda

electromagnética.

2.5.2 Origen de los espectros UV-Vis

Cuando la radiacion electromagnética interacciona con la materia pueden ocurrir varios
procesos como la reflexion, la dispersion, la absorcion, la fluorescencia, la fosforescencia y
reacciones quimicas. En general, cuando se miden espectros en el UV-Visible, s6lo es deseable
que ocurra la absorbancia [25].

Como la luz es una forma de energia, la absorcion de esta por parte de la materia causa que
aumente el contenido energético de las moléculas o &tomos que componen el material. La energia
potencial total de una molécula, generalmente se representa como la suma de sus energias

electronica, vibracional y rotacional:
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(19)

Etotal = Eelectr(mica + Evibracional + Erotacional

La cantidad de energia que una molécula posee en cada forma no es un continuo, sino una
serie de niveles o estados discretos. Las diferencias de energias entre los diferentes estados siguen

el siguiente orden:

(20)

Eelectrc’mica > Evibracional > Erotacional

En algunas moléculas y atomos, los fotones de luz UV y visible tienen la suficiente energia
para causar transiciones entre los diferentes niveles. La longitud de onda de la luz absorbida es
aquella que tiene la suficiente energia para desplazar un electrén desde un nivel energético inferior
a uno superior. En la figura 8 se muestra un ejemplo de las transiciones electronicas en el

formaldehido y las longitudes de onda que las causan [25].

=
H B C—U it
e S |
H \ / P
transicion
n—»pi* [1l?nml

transicion
(285 nm) c 0 _L

H

Figura: 8 transiciones electronicas en el formaldehido (Agilent Technologies).
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Estas transiciones resultan en bandas de absorbancia muy estrechas a longitudes de onda

caracteristicas de la diferencia entre los niveles de energia de la transicion. Esto se cumple para

los atomos, como se muestra en la figura 9:

AE

p— 5 5,

5.=S,

5—~S, §—=S, A

Figura: 9 Transiciones electrénicas y espectros de los &tomos (Agilent Technologies).

Sin embargo, en las moléculas, los niveles de energia vibracional y rotacional estan

superpuestos sobre los niveles de energia electronica. Como pueden ocurrir muchas transiciones

con diferentes energias, las bandas se ensanchan, figura 10.

niveles de energia electranica
niveles de energia vibracional
niveles de energia rotacional

transicion electrinica

I

Figura: 10 Transiciones electronicas y espectros UV-Vis en moléculas (Agilent

Technologies).
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2.5.3 Transmitancia y Absorbancia

Cuando la luz se refleja o atraviesa la muestra, la cantidad de luz absorbida es la diferencia
entre la radiacion incidente I, y la transmitida I. La cantidad de luz absorbida se expresa como
transmitancia o absorbancia. La transmitancia, normalmente, se da en términos de porcentaje, y se

define como se indica a continuacion:

I (21)
%T = (—) x100
Iy
Mientras que la absorbancia se define como:
(22)

A = —logT

2.6 Medidas eléctricas

La resistividad eléctrica de un material, p, es una propiedad fisica de gran interés que
adquiere valores en el rango desde los 10~8Q.cm hasta los 1016Qcm [26], que se puede derivar de
las medidas realizadas de resistencia eléctrica R, por medio de la técnica de las cuatro puntas en la
que se eliminan las contribuciones de las resistencias parasitas de los contactos eléctricos y los
cables.

Desde un punto de vista fundamental, cuando un campo eléctrico E es aplicado al material
este causa una corriente eléctrica. La resistividad eléctrica del material, asumiendo es isotropico,

se define como la razon entre el campo eléctrico y la densidad de corriente J:

£ @)
a
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Por otra parte, experimentalmente, la resistencia R es determinada de la razon entre el
voltaje aplicado V' y la corriente I. Como se muestra en la figura 11(a), la resistencia R se determina
midiendo la caida de voltaje entre dos electrodos, los que, a su vez, entregan una corriente definida
I a la muestra. Mads, sin embargo, este valor medido de la resistencia no es del todo correcto ya
que incluye la resistencia de contacto R. que estd en serie con la resistencia de la muestra. Este

problema es resuelto por la técnica de las cuatro puntas, figura 11(b).

Yq.yr ﬂiier

.

0 M, AN /2w < P >
. ’ sz S3
P
A=2mr?
yw

Figura: 11 Esquema de (a) medicion de dos puntas y (b) medicion de cuatro puntas

colineales separadas de manera equidistante una de otra. (Miccoli)

Técnicamente, si la caida de voltaje V entre los dos contactos internos es medida mientras
una corriente eléctrica I es suministrada a través de los dos conductores externos en el arreglo de
la figura 11(b), la razén entre V /I es la medida de la resistencia R de la muestra [11].

Sin embargo, para peliculas muy aislantes, la corriente eléctrica solo fluye a través de la
superficie de las muestras lo que representa un inconveniente, ya que en la mayoria de los casos
se desea caracterizar eléctricamente el material a través de todo el volumen. Para ello, se insertan
dos electrodos, uno en la parte superior y el otro en la parte inferior de la pelicula, y entre ellos se

aplica una diferencia de potencial tal y como se muestra en la figura 12 [2].
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Centacto superior
Pelicula

Sustrate conducror i

(contacte inferior)

Figura: 12 Configuracion para las medidas eléctricas por medio de la preparacion de

las muestras (Dagoberto Cardona).

De esta manera y bajo la aplicacion de diferentes diferencias de potencial entre los
electrodos, se mide la corriente que circula a través del circuito y se construye una curva
caracteristica de corriente en funcion del potencial, de la que se puede obtener las corrientes de
fuga para la muestra. Para medir las corrientes de fuga en un material, se debe tomar en cuenta la
densidad de corriente a través de la pelicula.

La densidad de corriente se obtiene dividiendo la corriente que circula por el circuito entre
el area del contacto y el campo eléctrico aplicado se obtiene dividiendo la diferencia de potencial
entre el espesor de la pelicula. En la figura 13 se muestra la curva caracteristica corriente vs voltaje

de diferentes muestras y sus respectivas curvas | — E (densidad de corriente vs campo eléctrico).
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Figura: 13 a) Curva | vs V para diferentes muestras y b) Curva J-E para las mismas
muestras (Dagoberto Cardona).
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2.6.1 Equipo y material utilizado

Las medidas eléctricas se llevaran a cabo con ayuda de una fuente de alimentaciéon de la
marca Keithley modelo 2400.
La preparacion de las muestras se realizo de la siguiente manera:
e Se depositaron peliculas delgadas de ITO sobre substratos de Silicio, en este caso
el ITO sera utilizado como el electrodo inferior. Posteriormente, se depositaran
peliculas de BFO y finalmente se depositaran peliculas de ITO sobre el BFO para

ser usadas como electrodos superiores.
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Capitulo 111

3.1 Resultados y discusion

Los resultados en este trabajo se dividen en dos etapas, en la primera etapa se realizaron
experimentos con cada uno de los blancos, de manera individual, con el objetivo de determinar el
comportamiento de cada uno de los materiales al interactuar con la energia del laser durante el
proceso de la ablacion y determinar el comportamiento y caracteristicas de los parametros de sonda
durante el proceso. En la segunda etapa, con los datos proporcionados en la primera parte, se
procedio a realizar el deposito de las peliculas deseadas.

Durante el proceso de ablacion, el material se va erosionando de manera continua debido
al calentamiento local producido por la interaccion con la energia del laser. Si la curva de tiempo
de vuelo, que es uno de los pardmetros de la ablacion, sufre alguna modificacion durante el proceso
de ablacion, se asume que se ha perdido control sobre los pardmetros del plasma, por lo tanto, para
llevar a cabo un deposito controlado del material que esta siendo ablacionado, es necesario estimar

el tiempo para el cual la sefial de tiempo de vuelo se mantiene invariante (tiempo util de ablacion).

3.1.1 Construccién de un calentador de substratos

Es necesario aumentar la temperatura del substrato para mejorar las propiedades de las

peliculas delgadas como por ejemplo la cristalinidad, tal y como se present6 en los antecedentes.
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Por esta razon, se construyo un calentador de substratos que pudiera alcanzar una temperatura de
al menos 650°C.

El calentador se construy6 con una bombilla incandescente de Tungsteno que es sostenida
por un soporte de ceramica el cual a su vez es soportado sobre un tubo de acero inoxidable 316,
en el interior del ceramico se ubica una manta aislante resistente a altas temperaturas con el fin de
disminuir la transferencia de calor entre el calentador y la cdmara de vacio. El porta muestras esta
hecho de acero inoxidable 316 que sostiene a los substratos en su superficie. Por otro lado, la
diferencia de potencial aplicado a la bombilla fue regulada por un autotransformador que permite
controlar la potencia eléctrica que se suministra al calentador. En la figura 14 se muestra un

esquema del calentador.

Portasustratos

Soporte de de acero

ceramica
Autotransformador

( L I Si Termopar sobre
Zo "\ - . sustrato
{ dE=) soow .

L . Vidrio

Bombilla de
Tungsteno

Figura: 14 Esquema del calentador construido en el laboratorio (Dagoberto Cardona).

Tener un control en la temperatura del substrato permite una mejor reproducibilidad en los
crecimientos de las peliculas. En la figura 15 se pueden observar varias curvas las cuales
corresponden a voltajes aplicados de 10 V,20 V,30 V,40V, 50 V, 60V, 70 V, 78 V y 80 V sobre

los terminales de la bombilla.
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Figura: 15 Temperaturas logradas a través del tiempo para diferentes valores de voltaje

aplicado.

Se observa que al aumentar el voltaje aplicado sobre la bombilla se incrementa la
temperatura medida en el substrato conforme avanza el tiempo para el cual es mantenido dicho
voltaje, hasta que se alcanza una temperatura méaxima para cada valor de voltaje aplicado, luego
de lo cual se aprecia que se llega a una estabilidad térmica. Se logro llegar a la temperatura deseada
de 650°C para un voltaje de 78 V.

El voltaje aplicado a la bombilla es una variable muy facil de controlar con ayuda del
autotransformador, sin embargo, la temperatura en el porta muestras no es directamente
proporcional a este voltaje. Al tener en cuenta que la temperatura en el filamento de Tungsteno
cambia con el tiempo y al tener en mente que la resistencia eléctrica varia con la temperatura, se
sabe que la relacion entre voltaje y corriente no es lineal. Esto se verifica al realizar una grafica de

voltaje en funcion de la corriente, como se muestra en la figura 16.
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Figura: 16 Datos de voltaje aplicado en funcién de la corriente que circula a través del

filamento de Tungsteno de la bombilla.

Por medio de un ajuste polinomial de segundo orden, curva roja de la figura 16, se aprecia
que la relacion entre el voltaje y la corriente es cuadratica, tipica de los elementos pasivos de un
circuito eléctrico [2].

La potencia eléctrica disipada en forma de calor que se transmite al porta muestras y
posteriormente al substrato por transferencia, es una funcion que depende de la temperatura y se

puede ajustar con un polinomio de segundo orden de la forma:

(23)
P(T) = intercepto + B1T + B2T?

Graficando la potencia en funcion de la temperatura del substrato, tal como se muestra en
la figura 17, se pueden hallar los parametros intercepto, B1 y B2 para determinar de esta manera

la potencia eléctrica necesaria para alcanzar una temperatura deseada en el substrato.
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Figura: 17 Potencia eléctrica en funcion de la temperatura del substrato.
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3.1.2 Ablacién de un blanco de ITO
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Para el blanco de ITO lo primero que se hizo fue determinar la cantidad de pulsos

necesarios en los que se generaria la mayor area del spot que se marca en el blanco y conocer a

partir de cual cantidad de pulsos esa area no cambia de manera significativa, ya que nos servira de

referencia para determinar las fluencias para cada una de las energias proporcionadas por el laser.

Como se aprecia en la figura 18, se tiene que el area maxima se alcanza con una cantidad de pulsos

de 250 para una energia de 20 mJ luego de lo cual a pesar de aumentar el nimero de pulsos el area

disminuye y no cambia de manera apreciable.
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Figura: 18 Variacion del area del spot del blanco en funcién del niamero de pulsos del
laser para una energia de 20 mJ.
Al saber que con 250 pulsos se tiene la mayor de las areas marcadas por el spot del laser, se toman
diferentes valores de energias para el laser, se procede a tomar datos de sonda variando la distancia
focal de la lente convergente para asi, de esta manera, caracterizar valores de fluencias junto con
su respectivo dato de sonda. En la figura 19, se pueden observar los valores de fluencia en funcion
de la distancia focal, figura 19(a), y de la fluencia en funcion del éarea, figura 19(b), que se

realizaron en el blanco de ITO con una energia del laser de 8 mJ.
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Figura: 19 Valores de fluencia determinados para el blanco de ITO usando una energia

del laser de 8 mJ (a) en funcion del area del spot y (b) en funcién de la distancia focal.

Posteriormente, con ayuda de la sonda de Langmuir, se registraron datos de sonda para
cada uno de los valores de fluencia dados en la figura 19. De esta manera se pueden determinar
los pardametros del plasma tales como la energia cinética promedio de los iones y la densidad del
plasma. En la figura 20 se muestran tres datos de sonda junto con la curva caracteristica de tiempo

de vuelo para tres distintos valores de fluencia.
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Figura: 20 Curvas caracteristicas de tiempo de vuelo junto con sus respectivos datos de
sonda para distintos valores de fluencia.

En la figura 21, se pueden observar los valores de fluencia en funcion de la distancia focal,

figura 21(a), y de la fluencia en funcion del area, figura 21(b), que se realizaron en el blanco de

ITO con una energia del laser de 10 m/.
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Figura: 21 Valores de fluencia determinados para el blanco de ITO usando una energia
del laser de 10 mJ (a) en funcion del area del spot y (b) en funcion de la distancia focal.
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Posteriormente, con ayuda de la sonda de Langmuir, se registraron datos de sonda para
cada uno de los valores de fluencia dados en la figura 21. De esta manera se pueden determinar
los parametros del plasma tales como la energia cinética promedio de los iones y la densidad del
plasma. En la figura 22 se muestran tres datos de sonda junto con la curva caracteristica de tiempo

de vuelo para tres distintos valores de fluencia.
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Figura: 22 Curvas caracteristicas de tiempo de vuelo junto con sus respectivos datos de

sonda para distintos valores de fluencia.

En la figura 23, se pueden observar los valores de fluencia en funcion de la distancia focal,
figura 23(a), y de la fluencia en funcion del area, figura 23(b), que se realizaron en el blanco de

ITO con una energia del laser de 15 m/.
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Figura: 23 Valores de fluencia determinados para el blanco de ITO usando una energia

del laser de 15 mJ (a) en funcion del area del spot y (b) en funcion de la distancia focal.

Posteriormente, con ayuda de la sonda de Langmuir, se registraron datos de sonda para
cada uno de los valores de fluencia dados en la figura 23. De esta manera se pueden determinar
los parametros del plasma tales como la energia cinética promedio de los iones y la densidad del
plasma. En la figura 24 se muestran tres datos de sonda junto con la curva caracteristica de tiempo

de vuelo para tres distintos valores de fluencia.
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Figura: 24 Curvas caracteristicas de tiempo de vuelo junto con sus respectivos datos de
sonda para distintos valores de fluencia.

Ahora, al tener varios valores de fluencias y distintos pardmetros de plasma para ciertos
valores de energias del laser (8 mJ, 10 mJ y 15 mJ ), se elige, para ablacionar el blanco de ITO,

la energia del laser de 8 mJ y la fluencia de 6.4 J/cm?.

3.1.2.1 Peliculas delgadas de ITO

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al ablacionar el blanco de ITO con
una energia del laser de 8 mJ y una fluencia de 6.4 J/cm? a una presion base del orden de
~107* Pa y con la temperatura del substrato de Silicio siendo 650°C.

Durante el crecimiento de la pelicula, el blanco de ITO fue sometido a un proceso de
ablacion continua, y con ayuda de la sonda de Langmuir, se obtiene la curva de tiempo de vuelo

que define los pardmetros del plasma y que nos permiten tener un control sobre las condiciones
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experimentales, por tanto, mientras esta curva de tiempo de vuelo no sufra alguna modificacion en
cuanto a su forma o amplitud, se tiene que el plasma permanece invariante.

Con una energia del laser de 8 mJ, una fluencia de 6.4 J/cm? y una distancia blanco
substrato de 6.7 cm se tuvo una energia cinética promedio de los iones de ITO de E, = 240 eV y
una densidad de plasma de N, = 8.94x10'® m~3. Por otra parte, se puede ver también que el
tiempo en que el blanco de ITO puede ser ablacionado manteniendo estas condiciones puede ser

de hasta 2 horas, figura 25.
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Figura: 25 Curva caracteristica de tiempo de vuelo junto con su respectivo dato de
sonda para dos distintos intervalos de tiempos de ablacion.

3.1.3 Ablacion de un blanco de Bismuto

Para el blanco de Bismuto lo primero que se hizo fue determinar la cantidad de pulsos

necesarios en los que se generaria la mayor area del spot que se marca en el blanco y conocer a
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partir de cudl cantidad de pulsos esa area no cambia de manera significativa y que nos servird de
referencia para determinar las fluencias para cada una de las energias proporcionadas por el laser.
Como se aprecia en la figura 26, se tiene que el area maxima se alcanza con una cantidad de pulsos
de 300 para una energia de 20 mJ luego de lo cual a pesar de aumentar el nimero de pulsos el area

disminuye y no cambia de manera apreciable.
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Figura: 26 Variacion del area del spot del blanco en funcién del nimero de pulsos del

laser para una energia de 20 mJ.

Al saber que con 300 pulsos se tiene la mayor de las dreas marcadas por el spot del laser,
se toman diferentes valores de energias para el laser, se procede a tomar datos de sonda variando
la distancia focal de la lente convergente para asi, de esta manera, caracterizar valores de fluencias
junto con su respectivo dato de sonda.

En la figura 27, se pueden observar los valores de fluencia en funcion de la distancia focal,
figura 27(a), y de la fluencia en funcion del area, figura 27(b), que se realizaron en el blanco de

Bismuto con una energia del laser de 20 m/.
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Figura: 27 Valores de fluencia determinados para el blanco de Bismuto usando una

energia del laser de 20 mJ (a) en funcion del area del spot y (b) en funcion de la

distancia focal.

Posteriormente, con ayuda de la sonda de Langmuir, se registraron datos de sonda para
cada uno de los valores de fluencia dados en la figura 27. De esta manera se pueden determinar
los pardametros del plasma tales como la energia cinética promedio de los iones y la densidad del

plasma. En la figura 28 se muestran tres datos de sonda junto con la curva caracteristica de tiempo

de vuelo para tres distintos valores de fluencia.
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Figura: 28 Curvas caracteristicas de tiempo de vuelo junto con sus respectivos datos de

sonda para distintos valores de fluencia.

En la figura 29, se pueden observar los valores de fluencia en funcion de la distancia focal,
figura 29(a), y de la fluencia en funcion del area, figura 29(b), que se realizaron en el blanco de

Bismuto con una energia del laser de 40 m/.
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Figura: 29 Valores de fluencia determinados para el blanco de Bismuto usando una

energia del l1aser de 40 mJ (a) en funcidn del &rea del spot y (b) en funcién de la

distancia focal.

Posteriormente, con ayuda de la sonda de Langmuir, se registraron datos de sonda para
cada uno de los valores de fluencia dados en la figura 29. De esta manera se pueden determinar
los parametros del plasma tales como la energia cinética promedio de los iones y la densidad del

plasma. En la figura 30 se muestran tres datos de sonda junto con la curva caracteristica de tiempo

de vuelo para tres distintos valores de fluencia.
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Figura: 30 Curvas caracteristicas de tiempo de vuelo junto con sus respectivos datos de
sonda para distintos valores de fluencia.

Ahora, al tener varios valores de fluencias y distintos pardmetros de plasma para ciertos
valores de energias del laser (20 mJ y 40 mJ ), se eligen, para ablacionar el blanco de Bismuto,

las energias del laser de 20 mJ y 40 m/ las fluencias de 5.5 J/cm?, 6.0 J/cm? y 10.0 J/cm?.
3.1.3.1 Peliculas delgadas de Bismuto sobre substratos de vidrio

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al ablacionar el blanco de Bismuto
con energias del laser de 20 mJ y 40 mJ y fluencias de 5.5 J/cm?, 6.0 J/cm? y 10.0 J/cm? a

una presion base de ~10™* Pa y con la temperatura del substrato siendo la temperatura ambiente

(25°C).
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Durante el crecimiento de la pelicula, el blanco de Bismuto fue sometido a un proceso de
ablacion continua, y con ayuda de la sonda de Langmuir, se obtiene la curva de tiempo de vuelo
que define los parametros del plasma y que nos permiten tener un control sobre las condiciones
experimentales, por tanto, mientras esta curva de tiempo de vuelo no sufra alguna modificacion en
cuanto a su forma o amplitud, se tiene que el plasma permanece invariante.

Con dos valores de energia del laser de 20 mJ y 40 mJ se logré variar las fluencias desde
los 2.78 J/cm? hasta los 10.21 J/cm? alcanzando valores de energia cinética promedio de los
iones de Bismuto desde E. = 1.65 eV hasta E. = 94 eV y para la densidad del plasma se
obtuvieron valores desde N, = 9.09x107m™3 hasta N, = 4.58x10'”m™>. En la figura 31 se
muestran las curvas de tiempo de vuelo junto con las fluencias y las energias cinéticas y densidades

del plasma para las peliculas crecidas.
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Figura: 31 Curvas caracteristicas de tiempo de vuelo junto con sus respectivos datos de
sonda para distintos valores de fluencia.
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En la figura 31 se puede observar que para los valores de fluencias de 6.0 J/cm? hay

diferentes datos de Energia cinética promedio y diferentes densidades de plasma, es por esta razon

que las fluencias no deben ser el tnico pardmetro para tener en cuenta para llevar un control de los

experimentos de ablacion laser. Razon por la cual se utiliza la sonda de Langmuir para determinar

los parametros del plasma, los cuales son una manera mas adecuada para el control de las peliculas

durante la ablacion.

A continuacién, la cristalinidad de las peliculas de Bismuto, crecidas sobre vidrio a

temperatura ambiente, fueron caracterizadas por medio de la técnica de rayos X en la configuracion

(6 — 20) en haz rasante. En la figura 32 se muestran los patrones de difraccion de rayos X para

las peliculas de Bismuto depositadas, junto con el difractograma de la muestra en polvo de Bismuto

para su comparacion.
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Figura: 32 Difraccion de rayos X de las peliculas de Bismuto depositadas a diferentes

energias del laser, con distintas fluencias y tiempos de deposito.
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En la figura se puede ver que las peliculas crecieron policristalinas. También se puede
observar que la cristalinidad de las peliculas aumenta con el aumento de la fluencia y el tiempo de
ablacion, ya que la pelicula con una energia del laser de 20 mJ, F = 6.0 J/cm? y tiempo de
ablacion de 90 minutos es la que presenta los picos mas agudos y mejor cristalinidad. Esta pelicula
es la que posee la menor de las energias cinéticas y la mayor densidad de plasma tal y como se
aprecia en la figura 31. Es de resaltar, que todas las peliculas crecidas no muestran la presencia de
fases no deseadas y todas tienen estructura romboédrica con grupo espacial R3m. La intensidad
de los picos aumenta conforme lo hace la energia cinética de los iones.

Los valores de banda prohibida se determinaron por medio de la técnica de espectroscopia

UV-Vis. En la figura 33 se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para las peliculas de

Bismuto.
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Figura: 33 Espectros de transmitancia para peliculas de Bismuto sobre vidrio.
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Se aprecia que, al aumentar la energia del laser y el tiempo de deposicion de las peliculas,
y por lo tanto el espesor de las peliculas, la cantidad de energia transmitida por las peliculas
disminuye en todo el rango de longitudes de onda.

Las peliculas de Bismuto con tiempos de ablacion desde los 60 minutos presentaron una
transmitancia optica por debajo del 55% en todo el rango de longitudes de onda estudiado. Por otra
parte, las peliculas con tiempos de ablacion inferiores a los 60 minutos mostraron una
transmitancia Optica por encima del 80%.

Para determinar la banda prohibida, se realiz6 el célculo del coeficiente de absorcion y se
procedié a graficar (aE)? en funcién de E como se muestra en la figura 34 para cada una de las
peliculas de Bismuto. De la extrapolacion lineal de (@E)? hasta el corte con el eje X se obtiene el

valor de banda prohibida.
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Figura: 34 Calculo del valor de la banda prohibida para las peliculas de Bismuto.

En la figura se tiene el valor de la banda prohibida para el vidrio (figura 34 (f)). Se ve que
la pelicula con una energia de 40 mJ y con un tiempo de ablacion de solo 20 minutos es tan delgada
que practicamente se tiene el mismo valor de banda prohibida que el vidrio. El valor de la energia
de la banda prohibida disminuy¢ al aumentar el tiempo de ablacion de las peliculas, logrando su

valor mas pequefio de E; = 2.00 eV para la muestra de Bismuto ablacionada con una energia del
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laser de 20 m/, fluencia de 6.0 J/cm? y un tiempo de ablacionado de 90 minutos. Es de contrastar
este valor de banda prohibida con lo reportado por otros autores utilizando la técnica de magnetron
desbalanceado en la cual ellos obtienen valores de banda prohibida de E; = 2.3 eV para el
Bismuto.

En la figura 35 se muestra el espectro de absorcion para las peliculas de Bismuto.
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0.6 — E=20m] F=6J/cm’ t=90min
< |
'S
g 04 \ )
= E=40mJ F=5 5J/cm’ t=60min
=
—
o
2]
ey
<

E=20mJ F=6J/cm’ t=45min

E=40mJ F=10J/cm” t=20min

Vidrio

_0-4 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longitud de onda (nm)

Figura: 35 Espectros de absorbancia para peliculas de Bismuto sobre vidrio.

En latabla I se reportan las distintas peliculas de Bismuto crecidas en el trabajo para varios
valores de fluencias y tiempos de ablacion. En la tabla 1 se reporta también los valores de la banda

de energia prohibida al igual que los espesores medidos por perfilometria.



Tabla 1

Espesores de las peliculas de Bismuto junto con las energias prohibidas.

Peliculas de Bismuto

Muestra Energia de la banda prohibida E 4 (eV)
2.23
E=20 mJ F=6J/cm2 t=90 min 2.00
E=40 mJ F=5.5 J/cm2 t=60 min 2.13
E=20 mJ F=6 J/cm2 t=45 min 3.03
E=40 mJ F=10 J/cm2 t=20 min 3.95
Vidrio 3.96

Espesor (nm)

60
51
88
20

Fuente propia

Finalmente, la microestructura de las peliculas de Bismuto se caracteriz6 a través del SEM

como se presenta en las figuras 36 y 37.

Figura: 36 Imagenes SEM de las peliculas de Bismuto. Donde: (a)100x, (b)500x y
(c)1000x corresponden a los diferentes aumentos para la muestra de Bismuto con
fluencia de f = 6 J/cm? y t=60min; (d)100x, (€)500x y (f)1000x corresponden a los
diferentes aumentos para las muestras de Bismuto con fluenciade f = 6J/cm?y
t=90min.
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Figura: 37 Imagenes SEM de las peliculas de Bismuto. Donde: (g)100x, (h)500x y
(1)1000x corresponden a los diferentes aumentos para la muestra de Bismuto con
fluencia de f = 5.5]/cm? y t=60min; (j)100x, (k)500x y (1)1000x corresponden a los
diferentes aumentos para la muestra de Bismuto con fluencia de f = 6 J/cm? y t=45min.
Se puede observar que, en general, las superficies son muy homogéneas, sin embargo, se

aprecian microgotas compuestas por bismuto. Para la muestra de Bismuto con un tiempo de

ablacion de 90 minutos se tiene una mayor cantidad de microgotas sobre a superficie, figura 36(a).

3.1.4 Ablacién de un blanco de Oxido de Hierro

Para ablacionar el blanco de Oxido de Hierro y determinar las fluencias para cada una de
las energias proporcionadas por el laser, se examinaron las dreas marcadas en el blanco con una
cantidad de pulsos de 150 para una energia de 10 m/.

En la figura 38, se pueden observar los valores de fluencias en funcion de la distancia focal,
figura 38(a), y de la fluencia en funcion del area, figura 38(b), que se realizaron en el blanco de

Oxido de Hierro con una energia del laser de 10 m/.
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Figura: 38 Valores de fluencia determinados para el blanco de Oxido de Hierro usando

una energia del laser de 10 mJ (a) en funcion del area del spot y (b) en funcion de la

distancia focal.

Posteriormente, con ayuda de la sonda de Langmuir, se registraron datos de sonda para
cada uno de los valores de fluencia dados en la figura 38. De esta manera se pueden determinar
los parametros del plasma tales como la energia cinética promedio de los iones y la densidad del

plasma. En la figura 39 se muestran tres datos de sonda junto con la curva caracteristica de tiempo

de vuelo para tres distintos valores de fluencia.
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Figura: 39 Curvas caracteristicas de tiempo de vuelo junto con sus respectivos datos de
sonda para distintos valores de fluencia.

Ahora, al tener varios valores de fluencias y distintos parametros de plasma para una
energia del laser de 10 mJ se elige, para ablacionar el blanco de Oxido de Hierro, el valor de

fluencia de 9.8 J/cm?.

3.1.4.1 Peliculas delgadas de Oxido de Hierro sobre substratos de vidrio

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al ablacionar el blanco de Oxido de

Hierro con energia del laser de 10 mJ y una fluencia de 9.8 J/cm? a una presion base de

~10~* Pa y con la temperatura del substrato siendo la temperatura ambiente (25°C).
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Durante el crecimiento de la pelicula, el blanco de Oxido de Hierro fue sometido a un
proceso de ablacion continua, y con ayuda de la sonda de Langmuir, se obtiene la curva de tiempo
de vuelo que define los parametros del plasma y que nos permiten tener un control sobre las
condiciones experimentales, por tanto, mientras esta curva de tiempo de vuelo no sufra alguna
modificacidon en cuanto a su forma o amplitud, se tiene que el plasma permanece invariante.

Con un valor de energia del laser de 10 mJ, se logrd variar las fluencias desde los
9.7 J/cm? hasta los 17.8 J/cm? alcanzando valores de energia cinética promedio de los iones de
Hierro desde E. = 33 eV hasta E. = 83 eV y para la densidad del plasma se obtuvieron valores
desde N, = 2.57x10'®m ™3 hasta N,, = 6.38x10"®m™>. En la figura 40 se muestran las curvas de
tiempo de vuelo junto con las fluencias y las energias cinéticas y densidades del plasma para las
peliculas crecidas.

0.30

F-9.8 J/cm’ E~413 ¢V N —4.15x10" m”
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Figura: 40 Curva caracteristica de tiempo de vuelo junto con sus respectivos datos de
sonda para una fluencia de 9.8 J/cm?.

A continuacion, la cristalinidad de las peliculas de Oxido de Hierro, crecidas sobre vidrio

a temperatura ambiente, fueron caracterizadas por medio de la técnica de rayos X en la
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configuracion (8 — 26) en haz rasante. En la figura 41 se muestra el patron de difraccion de rayos
X para la pelicula de Oxido de Hierro depositada, junto con el difractograma de la muestra en

polvo de Oxido de Hierro para su comparacion.

10mMT 30 min
9.8 J/cm”

Intensidad (n.a.)

(113)
)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
26 ()

7O

Figura: 41 Difraccion de rayos X de la pelicula de Oxido de Hierro depositada con una

energia del laser de 10 mJ, una fluencia de 9.8 J/cm? y un tiempo de depdsito de 30

minutos.

En la figura se puede ver que la pelicula de Oxido de Hierro crecié muy amorfo, debido a
que la pelicula es muy delgada y no se pueden distinguir las fases ni la estructura de la pelicula.

Los valores de banda prohibida se determinaron por medio de la técnica de espectroscopia

UV-Vis. En la figura 42 se muestran los espectros de transmitancia obtenidos para la pelicula de

Oxido de Hierro.
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Figura: 42 Espectros de transmitancia para la pelicula de Oxido de Hierro sobre vidrio

y del vidrio mismo.

La transmitancia optica del Oxido de Hierro depositado sobre un substrato de vidrio fue
superior al 60% para longitudes de onda superiores a los 500 nm.

Para determinar la banda prohibida, se realizé el calculo del coeficiente de absorcion y se
procedié a graficar (aE)? en funciéon de E como se muestra en la figura 43 para la pelicula de
Oxido de Hierro. De la extrapolacion lineal de (aE)? hasta el corte con el eje X se obtiene el valor
de banda prohibida. El valor de la energia de la banda prohibida para el Oxido de Hierro fue de
2.62 eV el cual es igual al reportado por otros autores utilizando la técnica de sol-gel y mayor al
reportado por otros autores usando el método de evaporacion reactiva en el que ellos obtienen

valores para la banda prohibida del Oxido de Hierro de E, =220¢€V.
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Figura: 43 Calculo del valor de la banda prohibida para la pelicula de Oxido de Hierro.

En la figura 44 se muestra el espectro de absorcion para la pelicula de Oxido de Hierro.
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Figura: 44 Espectros de absorbancia para la pelicula de Oxido de Hierro sobre vidrio.
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Por medio de la técnica de perfilometria se tuvo que el espesor de la pelicula de Oxido de
Hierro es de aproximadamente 36 nm.

Finalmente, la microestructura de la pelicula de Oxido de Hierro se caracterizé a través del
SEM, como se muestra en la figura 45. Se puede observar que la superficie es muy homogénea y

casi sin presencia de microgotas.

SU1510 10.0kV 15, 1mm x100 SE 0

Figura: 45 Iméagenes SEM para la pelicula de Oxido de Hierro. Donde: (a)100x, (b)500x
y (c)1000x corresponden a los diferentes aumentos para la muestra de Oxido de Hierro
con fluencia de f = 9.8 /cm? y t=30min.
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4 Conclusiones

Se comprobd que la técnica de ablacion laser pulsada permite sintetizar peliculas de
Bismuto de buena calidad, con estructura romboédrica, grupo espacial R3m, policristalinas y sin
la aparicion de fases no deseadas.

Se utilizaron los pardmetros de plasma para tener un control de las condiciones
experimentales y por ende de las propiedades de las peliculas, por ejemplo, la composicion y la
estructura atdmica.

Se pudo construir un sistema de ablacion laser, desde las bombas de vacio, la cdmara y el
calentador de substratos.

Se pudo implementar un calentador de substratos con gran reproducibilidad y buen control
de la temperatura desde el ambiente hasta temperaturas superiores a los 700 °C.

Se lograron peliculas delgadas con espesores desde los 20 nm hasta los 88 nm.

Se midio el ancho de banda prohibida para las peliculas de Bismuto el cual tuvo el valor
de E; = 2.23 eV el cual es menor a lo reportado por otros autores utilizando la técnica de
Magnetron desbalanceado en el que ellos obtienen valores para la banda prohibida del Bismuto de
E, =2.30eV.

Se midi6 el ancho de banda prohibida para las peliculas de Oxido de Hierro el cual tuvo el
valor de E; = 2.62 eV el cual es igual al reportado por otros autores utilizando la técnica de Sol-
gel y mayor al reportado por otros autores usando el método de evaporacion reactiva en el que

ellos obtiene valores para la banda prohibida del Oxido de Hierro de E;, =2.20¢eV.
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5 Expectativas

Para realizar las pruebas eléctricas sobre las peliculas es necesario hacerlas crecer sobre un
substrato inferior conductor, por ejemplo, el ITO, el cual se estudid en este trabajo.

Se espera poder estudiar mas el papel que desempefia las condiciones del plasma en la
optimizacion de las caracteristicas de las peliculas de Bismuto y Oxido de Hierro, como lo son sus
propiedades estructurales, la cristalinidad, las fases y el crecimiento en una orientacion
preferencial, lo cual es de vital importancia en el momento de estudiar las propiedades
multiferroicas de la combinacion de estos dos compuestos en la Ferrita de Bismuto.

Utilizar la técnica de ablacion laser pulsada simultinea de los dos blancos (Bismuto y

Oxido de Hierro) para sintetizar peliculas delgadas de BFO.
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