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RESUMEN

Las técnicas Opticas siendo no invasivas y no destructivas resultan mas que adecuadas
para la caracterizacién de las propiedades oOpticas y microestructurales de peliculas delgadas
permitiendo realizar el estudio de diferentes fenémenos fisicos en los materiales. Estas
capacidades se explotan en el presente trabajo para la determinaci6n ex situ de las propiedades
dpticas de materiales compuestos que constan de nanoparticulas o iones metéalicos inmersos en
matrices transparentes. Las técnicas empleadas incluyen reflectancia y transmitancia incidencia
normal y elipsometria de 4ngulo variable. Adicionalmente, empleando elipsometria in situ se
estudiaron los fenémenos anémalos de adsorcién de CO; e hinchamiento de polimeros en CO; a
condiciones supercriticas siguiendo la metodologia de matriz de Mueller.

En particular, se estudiaron peliculas de ZnO implantadas con iones metalicos de Al,
Ag, Sb y Sn determinandose el efecto de la implantacién sobre las constantes 6pticas: indice de
refraccion (n) y coeficiente de extincion (k), lo cual que a su vez permite obtener el consecuente
efecto sobre el ancho de banda prohibida (E,). Asi también, se determiné el espesor de capa
correspondiente a la regién implantada de iones en buen acuerdo con mediciones de
espectroscopia de masas de iones secundarios. Adicionalmente, la implantacién provoca pérdida
de cristalinidad en las peliculas como se detecta por rayos X lo cual se observa como un
ensanchamiento de los espectros de n y k de la zona implantada.

También se estudiaron peliculas nanocompuestas de Au-Al,O3 con diferente contenido
de oro y tratamiento térmico en atmésfera de argon. Parz; este sistema su respuesta Optica efectiva
se representé con la expresiéon de Maxwell-Garnett siendo posible determinar la fraccion de
volumen de las particulas de oro. El tamafio de las nanoparticulas de Au se obtuvo de la
frecuencia de colision al describir su funcién dieléctrica (&) con la expresion de Lorentz-Drude.

Otro sistema de nanoparticulas estudiado es el de oro en quitosano.. Para la produccién
de las nanoparticulas de Au se sigui6 la ruta de reduccién del compuesto HAuCl4 en solucion con
citrato de sodio (CS). Con ello fue posible preparar soluciones compuestas de particulas de oro y
quitosano para obtener peliculas nanocompuestas. Lo anterior queda manifiesto por la banda de
absorcion debida a la resonancia del plasmén de superficie en la region espectral de los 530 nm.
La forma y posicion de dicha banda cambia con la razén de concentracion oro/CS, lo cual esta
asociado al cambio en el tamafio de particula. La interaccion de las nanoparticulas de oro y el

quitosano se evidencia utilizando espectroscopia de infrarrojo.
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Para estudios in situ en CO; supercritico se implementé la metodologia de matriz de
Mueller utilizando el elipsémetro de modulacién de fase. Esta metodologia permite identificar y
evaluar el efecto de birrefringencia en las ventanas inducida tanto por el grado de torque durante
su montaje asi como por la alta presién en la celda. Experimentalmente se elimina tal efecto en el
parametro elipsométrico ‘¥ mientras que el efecto sobre A se puede incluir en el anélisis de datos.

Los fenémenos anémalos en CO; supercritico se estudiaron analizando los espectros
elipsométricos de los sistemas PMMA/Si, Si y SiO,/Si. El analisis de datos en primera instancia
proporciona resultados similares a los reportados en la literatura. Sin embargo, se encuentran
limitaciones en los modelos utilizados ya que el error del ajuste incrementa a presiones en las que
las fluctuaciones de densidad del CO, son maximas. Considerando que estas fluctuaciones de
densidad pueden generar un gradiente de temperatura estable al interior de la celda, el haz de
prueba seria desviado ligeramente. Incluyendo este efecto en el modelo se obtiene una clara
disminucién en el error del ajuste. Si no se considera tal deflexion del haz, se obtienen valores
sobreestimados tanto del espesor de la capa de CO, adsorbida como del hinchamiento del
polimero. Sin embargo, fuera del intervalo de presiones de la regién critica, modelos simples
permiten realizar estudios con gran precision utilizando la metodologia implementada de matriz
de Mueller.

vii



CAPITULO 1

Introduccion

Las técnicas Opticas siendo no invasivas y no destructivas resultan mas que adecuadas
para la caracterizacion de las propiedades Opticas y microestructurales de peliculas delgadas y asi
también para el estudio de diferentes fendmenos fisicos en los materiales. Para el primer fin, la
determinacion de la funcién dieléctrica compleja o equivalentemente el indice de refraccion
complejo (conocidos como constantes Opticas) permite estudiar aspectos fundamentales
relacionados a las transiciones electrénicas y mecanismos de absorcioén y obtener informacién
sobre la composicién y cristalinidad; también, de manera simultanea pueden determinarse
espesores de peliculas, fracciones de volumen, etc. Debido a tales capacidades, las técnicas
opticas han resultado muy valiosas en el estudio de fendémenos en materiales tales como cinéticas
de oxidacioén, segregacion, crecimiento de capas, etc.

Una técnica Gptica de alta sensibilidad es la espectroscopia elipsométrica. Esta se
encuentra completamente establecida para el estudio de peliculas delgadas e interfaces, ya que
permite determinar espesores de capas, constantes Opticas, indice de refraccion, rugosidad,
composicion quimica, cristalinidad, anisotropia, uniformidad, o regiones interfaciales.

En general, los sistemas compuestos han despertado un gran interés en el area de 6ptica
de materiales, y estan siendo cada vez mas estudiados en cuanto a sus propiedades Opticas
lineales y no lineales para aplicaciones opto-electrénicas no convencionales, ademas de sus
aplicaciones en catalisis quimica, electronica y materiales fotonicos.

En el caso de compuestos a base de éxidos metalicos, el SiO; es el material matriz
principalmente usado. Sin embargo, recientemente se ha reportado la incorporacion de particulas
metalicas en matrices como ZnO, TiO,;, MgO, Al,O; y diversos polimeros con resultados
promisorios para las aplicaciones antes mencionadas. Los métodos y técnicas de obtencién de los
sistemas compuestos, asi como su caracterizacion Optica, eléctrica y estructural, principalmente,
son muy variados y presentan ciertas ventajas y desventajas unos respecto a otros.

En el presente trabajo se estudiaron materiales compuestos a escalas que varian desde el
nivel de dopamiento hasta el de particulas nanométricas. En el primer caso se consideran
peliculas de ¢xido de zinc (ZnO) con implantacién de iones metalicos de Ag, Al, Sn y Sb. En la

escala nanométrica se incluyen peliculas con particulas de oro inmersas tanto en alimina (Al,03)



como en quitosano, es decir una matriz inorganica y otra organica (biopolimero). Adicionalmente,
se realizaron estudios elipsométricos in situ de sistemas en CO; en condiciones supercriticas para
investigar fenémenos anémalos de adsorcién e hinchamiento. Para tales estudios se consideraron
muestras de silicio (Si), didxido de silicio térmico sobre silicio (SiO/Si) y poli(metacrilato de
metilo) (PMMA) sobre Si.

El 4rea de ciencia de fenémenos criticos y fluidos supercriticos surge en la década de
1870 con el descubrimiento del punto critico del CO, por Thomas Andrews, pero fue hasta 1950
cuando la solubilidad de gases densos fue un tema de interés cientifico y tecnoldgico.
Actualmente en el area de ciencia de materiales y procesamiento de éstos con CO, supercritico se
estudian efectos del CO, sobre superficies poliméricas, destacando el hinchamiento anémalo en
peliculas de PMMA y el llamado mojado critico, que de acuerdo a estudios teéricos de sabe que
es una capa de CO, densificado sobre la superficie del material, pero no hay evidencia
experimental que demuestre esos resultados.

En el presente trabajo se proponen modelos para describir los espectros elipsométricos y
con ello elucidar el efecto del hinchamiento anémalo y mojado critico que se han comentado.
Para ello se calcula la matriz de Mueller del sistema para tomar en cuenta efectos de anisotropia,
birrefringencia de ventanas, esparcimiento y depolarizacion que puede sufrir el haz de prueba al
pasar a través del CO, supercritico. Se encontrd que fuera de la region critica de presion del CO,
los resultados obtenidos son bastante precisos, mientras que en la region critica de presion se
logran obtener ajustes bastante adecuados de los datos elipsométricos. Actualmente no se ha
reportado este tipo de analisis y resultados por elipsometria empleando la metodologia de la
matriz de Mueller.

El contenido del presente trabajo se ha organizado de la siguiente manera:

En el Capitulo 2 se presentan los antecedentes de los materiales bajo estudio, sus
técnicas de obtencidn y posibles aplicaciones, asi como parte de su caracterizacion principalmente
sobre sus propiedades Opticas. Se muestran resultados obtenidos sobre el estudio de peliculas de
PMMA/Si sometidas a CO; supercritico, y la necesidad de emplear la metodologia de matriz de
Mueller para el estudio de los sistemas en CO; supercritico. Al final del capitulo se plantean los
objetivos del presente trabajo.

En el Capitulo 3 se presentan los fundamentos que dan soporte y son necesarios para
analizar e interpretar los resultados obtenidos. En el Capitulo 4 se describen las técnicas de
obtencion para las diferentes muestras y las capacidades de los equipos de caracterizacién. Se dan

las especificaciones de los materiales usados y su forma de preparacién para su dep6sito en forma
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de pelicula delgada. También se describe en detalle la implementacién de la metodologia de
matriz de Mueller utilizando el elipsémetro de modulacién de fase con que se cuenta en la
Unidad.

En el Capitulo S se presentan y discuten los resultados obtenidos del analisis para todas
las muestras compuestas. El primer sistema corresponde a peliculas de ZnO implantadas con
iones metalicos (trabajo en colaboracion) en el cual la contribuciéon del autor fue realizar
mediciones y modelarﬁiento de los datos elipsométricos, adquirir e interpretar los espectros de
reflectancia y transmitancia, asi como participar en la escritura del articulo Effect of metal-ion
doping on the optical properties of nanocrystalline ZnO thin films, J. Appl. Phys. 99,
014306 (2006). El segundo sistema corresponde a peliculas compuestas de Au-Al,O; (trabajo en
colaboracion), para el que se realizaron mediciones y modelamiento de los datos elipsométricos y
de reflectancia (R) y transmitancia (7), presentando ademas espectros tedricos de R y T en
funciéon de la forma, tamafio y concentracion de particulas de oro. Se determiné la fraccion
volumétrica de las particulas de Au, cuya funcién dieléctrica se'representc’) con la expresion de
Lorentz-Drude y, esto permitié estimar el tamafio de las nanoparticulas a través de la frecuencia
de colision. El tercer sistema consta de particulas de oro inmersas en una matriz de quitosano. La
contribucién en este punto fue la obtencion de particulas coloidales y su incorporacion a la matriz
polimérica; posteriormente se obtuvieron e interpretaron los datos de R y T (Uv-Vis, MIR) en
términos de concentracion y tamafio de particulas.

Los resultados obtenidos al implementar la metodologia de matriz de Mueller se
presentan y discuten en el Capitulo 6 asi como el analisis de los sistemas estudiados en
condiciones de CO, supercritico. La implementacién de la metodologia de matriz de Mueller
permitié estudiar in situ sistemas en CO, supercritico. Esta metodologia podrd aplicarse a
mediciones ex situ de muestras anisotrépicas o con rugosidades a diferentes escalas, asi como al
estudio in situ de otros fenémenos. Al final de los resultados para cada tipo de muestra analizada,
se presentan comentarios propios de los resultados obtenidos y se establecen las conclusiones
correspondientes. En el Capitulo 7 se resumen las conclusiones generales del presente trabajo y se

plantean las perspectivas que de €l se derivan.



CAPITULO 2

Antecedentes

2.1.  Oxido de zinc (ZnO).

Las peliculas de ZnO son de gran interés debido a sus propiedades piezoeléctricas y
piezodpticas convenientes para superficies de dispositivos de ondas actisticas, fibras Opticas y
dispositivos opto-electrénicos. Debido a que su banda de energia prohibida es muy ancha, las
peliculas de ZnO han sido usadas como capas de ventana en hetero-uniones de celdas solares
basadas en diselenuro de indio-cobre para alcanzar la corriente de corto circuito.

Otra ventaja importante del ZnO es su estabilidad quimica en presencia de un plasma de
hidrégeno lo que le permite ser usado en la fabricacion por plasma de celdas solares de silicio
amorfo favoreciendo la deposicién por vapor quimico. El ZnO ha sido reconocido como material
alternativo al 6xido de indio-estafio (ITO) como conductor transparente debido a su bajo costo y
baja toxicidad. Otra de sus aplicaciones de las peliculas de ZnO es en sensores de gas, lubricantes

solidos a alta temperatura en motores turbina de gas y dispositivos electrocrémicos.

2.1.1. Absorcion optica en el ZnO.

El 6xido de zinc cristaliza en la estructura tipo wurtzita. Los dtomos de zinc estan
cercanos a la posicién de una estructura hexagonal compacta. Esta estructura del 6xido de zinc se
muestra en la Fig. 2.1.1. Las constantes de red son a = 3.24 A y ¢ =5.19 A, y el tamafio de grano

se encuentra en el intervalo de 50 a 300 A [1].

Fig. 2.1.1. Estructura cristalina tipo wurtzita del ZnO.



Cada atomo de oxigeno se encuentra en el centro de un tetraedro formado por cuatro
atomos de zinc, y todos esos puntos (posicién de oxigeno) tetraédricos en la misma direcci6n a lo
largo del eje hexagonal dandole al cristal su simetria polar.

Una estructura de bandas tipica se muestra en la Fig. 2.1.2. Esta estructura de bandas ha
sido calculada usando el Hamiltoniano Hartree-Fock-Slater empleando un pseudo potencial
iénico no local para el oxigeno. La estructura de bandas calculada para el ZnO es a lo largo de
lineas de alta simetria en la zona de Brillouin hexagonal. Las dos bandas de valencia mas bajas
ocurren aproximadamente a 20 eV y corresponden a estados ligados a los iltimos orbitales O:2s.
Las préximas seis bandas de valencia de -6 a 0 eV corresponden a estados ligados O:2p. Los
primeros dos estados en las bandas de conduccioén estan fuertemente localizados en el Zn y
corresponden a niveles Zn:3s desocupados. Las bandas de conduccién mas altas son
caracterizadas como de electrén libre. El gap fundamental calculado usando los modelos de

estructuras de bandas es alrededor de 3.5 eV, el cual esta de acuerdo con los datos experimentales

[1].
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Fig. 2.1.2. Estructura de bandas de energia del ZnO. El cero de referencia corresponde la
maximo de la banda de valencia [1].

Los niveles donadores en el ZnO se encuentran en el intervalo de 0.02 a 0.05 eV,

dependiendo de la concentracién de portadores. Esos niveles donadores de un proton pueden ser
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producidos debido a vacancias de oxigeno (Vo) o debido a la incorporacion de hidrogeno, indio,
litio, o zinc.

Aunque hasta el momento el ITO es el material mas cominmente usado en la
electronica debido a sus excelentes propiedades; su principal desventaja es que el material fuente
de indio es caro. Las peliculas delgadas de ZnO estén siendo investigadas activamente como una
alternativa para aplicaciones como recubrimiento transparente conductor, y reflectivo en el IR.
Las peliculas son en general transparentes en el intervalo espectral de 0.3-2.5 pm, y el borde de
plasma se encuentra en el intervalo de 2-4 um, dependiendo de la concentracion superficial de
portadores. Los valores del gap que se ha estimado varian de 3.232 a 3.290 eV, conforme la
densidad de portadores incrementa, €l gap se corre hacia mayores energias. Al graficar la
variacién del gap como funcién de la concentracién de portadores, se encuentra que el gap E,
varia linealmente con N*?, indicando que el modelo de Burtein-Moss puede explicar este
resultado.

De acuerdo a Roth et al. [1], para concentracion de portadores mayores a N = 3x10"
cm™, se tienen dos fenémenos que compiten afectando el borde de absorcién en semiconductores
altamente dopados. El primer fenémeno es el llenado de las bandas Burstein-Moss, el cual
intercambia el borde de la banda positivamente. El segundo fenémeno afecta el borde de
absorcién 6ptico al incrementar la densidad de donadores, lo cual es debido a un cambio en la
naturaleza y esfuerzo de la interaccién de potenciales entre donadores y el material matriz. Este

ultimo efecto incrementa la cola del borde de absorcidn y por lo tanto reduce el gap [1].

2.1.2. Propiedades opticas del ZnO.

Por las aplicaciones en dispositivos optoelectronicos de las peliculas delgadas de ZnO,
es importante obtener sus espectros de reflectancia (R) y transmitancia (7), con los cuales se
obtiene el porcentaje de transparencia, se conoce acerca de la homogeneidad de las peliculas tanto
en espesor como en composicion, se puede calcular su espesor y determinar el valor del gap.

En la literatura se reportan tanto técnicas quimicas como fisicas para la obtencién de
peliculas delgadas de ZnO. Por ejemplo, en el trabajo de T. K. Subramanyam [2] se reportan
propiedades fisicas de peliculas de ZnO obtenidas por sputtering dc, con una 7T promedio en la
region visible del 90%; mientras que en un trabajo de S.H. Jeong [3] reporta propiedades 6pticas
y estructurales de peliculas de ZnO dopadas con plata, obtenidas por sputtering, con una T

promedio en la region visible del 80% y valores del gap entre 3.22 y 3.27 eV dependiendo de la



cantidad de dopante.

Por la técnica de sol gel también se han obtenido peliculas de ZnO dopadas con
aluminio; en el trabajo de M. J. Alam [4] se reporta T promedio del 80% en al regién visible, con
valores de gap de 3.33 y 3.34 eV dependiendo de la cantidad de aluminio. T. David [5] reporta la
obtencion de peliculas de ZnO dopadas con antimonio obtenidas por FVAD (Filtered vacuum arc
deposition) con un valor de gap de 3.38 eV.

Muchos grupos han obtenido el espectro de reflectancia del ZnO en el intervalo UV-
visible para determinar sus propiedades opticas. Dado que la intensidad reflejada no solo depende
de las propiedades de bulto del s6lido, sino también — y en mayor intensidad a longitudes de onda
mas cortas, y por lo tanto menores profundidades de penetracion — de sus condiciones de
superficie, los datos de reflectancia reportados en la literatura varian algo dependiendo del tipo de
muestra usada (monocristal o0 muestras policristalinas). Al comparar el espectro del ZnO con el de
otros semiconductores tales como ZnS, CdS, se nota inmediatamente grandes diferencias. Para los
ultimos compuestos, muchas de las transiciones electronicas ocurren en el intervalo de energia
por encima de los 10 eV y la reflectividad cae fuertemente después de éste valor, mientras que las
caracteristicas principales en el espectro del ZnO comienzan a tal energia y causan que la
reflectividad incremente abruptamente.

Para muestras obtenidas por sputtering, la presion parcial de oxigeno y la temperatura
del substrato son determinantes en el control de las propiedades Opticas y eléctricas de peliculas
de ZnO. A concentraciones de oxigeno > 2%, las peliculas son altamente transparentes pero no
conductoras. Por otra parte, para concentraciones menores las peliculas son conductoras y a
temperaturas de substrato entre 473 y 523 K son ademas transparentes con 7~90%. Para
temperaturas de substrato mas altas se mantiene la transparencia pero se pierde la conductividad.

Tipicamente, el valor de reflectancia para peliculas de ZnO:In(3%) es alrededor del 60%
en el infrarrojo. La transmitancia en la region visible es mayor al 80% en peliculas de ZnO, lo
cual es comparable con peliculas de SnO, o ITO, pero su reflectancia en el infrarrojo es
significativamente menor en ZnO:In que en otros materiales. Esto debido al hecho de que la
concentracién de portadores maxima alcanzable en esas peliculas es de ~10% cm, la cual es un
orden mas bajo que el obtenido en peliculas de ITO y asi como de SnO, dopadas. Las peliculas de
ZnO dopadas con aluminio (ZnO:Al) obtenidas por CVD a 367°C han sido estudiadas por sus
propiedades como material conductor transparente [1].

La pelicula sin dopar es transparente en el intervalo visible-infrarrojo cetcano con



longitud de onda de plasma de ~8.2 pm. Las peliculas dopadas son todavia transparentes en la
region visible pero la longitud de onda de plasma cambia hacia los 1.28 um. Las propiedades
Opticas de las peliculas dopadas son dominadas por la alta concentracién de portadores. La
reflectividad méaxima observada en el infrarrojo es alrededor del 82%. Un incremento en la
temperatura del substrato a 420 °C puede incrementar la reflectividad en el IR hasta el 90%.

Las mediciones eléctricas permiten elucidar que el dopaje con aluminio en ZnO
incrementa la concentraciéon de portadores a 10?! ¢cm™, lo cual es un orden mas alto que en las
peliculas ZnO:In. Mas aun, la movilidad determinada en las peliculas ZnO:Al es también
significativamente mas alta. Ambos, el valor de la concentracién de portadores y el alto valor de
movilidad hace que las peliculas ZnO:Al sean superiores en aplicacion de reflectores en el IR que
las peliculas ZnO:In [1].

2.1.3. Constantes opticas n y k del ZnO.

El valor del indice de refraccién en el intervalo visible es ~2, valor también reportado
para el material en bulto. Se han reportado espectros de » y k para peliculas de ZnQ dopadas con
indio [1], donde k incrementa a longitudes de onda menores a 0.5 pm y mayores que 1.0 pm, Fig.
2.1.3. El comportamiento anterior corresponde a la transicion fundamental y a absorcién por
portadores libres, respectivamente. El minimo que » alcanza cerca de 2.3 um para 3% de In
caracteriza la region espectral cercana a la frecuencia de plasma. Claramente, a mayor contenido
de In se incrementa el coeficiente de extincion en la regién infrarroja debido al aumento en la

concentracion de portadores.
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Fig. 2.1.3. Variacién de n y k con la longitud de onda para peliculas de ZnO dopadas con 1%
(linea a trazos), y 3% de Indio (linea continua) [1].

En el trabajo de X.W. Sun [6] se reportan espectros de n y k de peliculas de ZnO sobre

zafira obtenidas por deposito con laser pulsado crecidas en forma epitaxial; n varia entre los
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valores de 2.4 y 1.95 en la regién de 300 a 900 nm , mientras que & toma valores muy cercanos a
cero desde los 350 a los 900 nm.

2.2.  Oxido de aluminio (AL, O;).

El 6xido de aluminio es uno de los materiales refractarios mas importantes. Se sabe que
existe en diferentes fases, tales como la fase a (hexagonal), f# (hexagonal), ¥ (cubica espinel), 7
(ctbica espinel), 8 (monoclinica), x (ortorrémbica), & (tetragonal) y x (cubica). En aplicaciones
tecnoldgicas, la fase « es cominmente usada como material para herramientas de corte por su
resistencia al desgaste. En el area de peliculas delgadas el Al,O; en su fase amorfa ha sido
utilizado como matriz transparente para hospedar iones, moléculas y nanoparticulas
principalmente metalicas. En particular, los compuestos de alimina con oro, son estudiados
debido a la importancia de sus propiedades Opticas y las posibles aplicaciones del material
compuesto tanto en dispositivos optoelectrénicos como en el drea de catalisis y de dptica no-
lineal.

En el trabajo de Craighead H. G. [7] se determinaron las constantes Opticas de materiales
compuestos metal-dieléctrico aplicando las teorias de medio efectivo. Los compuestos que se
obtuvieron empleando el método de coevaporacién controlada de compuestos metal-dieléctrico
segregados microscopicamente fueron Ni/Al,O3, Au/Al,O3, Au/MgO, Ag/MgO y Pt/Al,05. Con
los resultados del trabajo se pretendié disefiar y fabricar superficies absorbentes fototérmicas
solares. Otra forma de obtener compuestos Au-Al,O3 es por medio de la implantacion de iones de
Au’" sobre sustratos de Al,O; [8]. Sus propiedades 6pticas lineales se estudiaron por mediciones
de reflexidn y retrodispersion de Rutherfrod y, sus propiedades opticas no lineales por la técnica
de RZ-Scan. Otro trabajo sobre implantacién de iones es el de Takeda Yoshihiko [9], en el que se
presentan propiedades estructurales y Opticas lineales analizando la absorbancia debida a la
resonancia del plasmén de superficie de iones de Au y Cu implantados sobre SiO, y Al,O;
amorfa. El control de tamafio y forma de nanoparticulas de oro analizando la resonancia del
plasmén de superficie, se ha abordado por Reyes-Esqueda J. A. [10] en el que se obtuvieron
particulas de oro sobre TiO, y Al,O; por el método de depdsito por precipitacion.

Se han obtenido también espectros de absorbancia de peliculas de Al,O;, TiO; y ZrO,
dopadas con microcristales de oro en el intervalo espectral de 200 — 1200 nm, las cuales fueron
preparadas por la técnica de inmersién en sol-gel, usando alcéxidos de aluminio, titanio y

zirconio, con HAuCl4:4H,0. En los espectros de absorbancia (4) de muestras tratadas a 600°C se



detecta una banda de absorcién entre los 580 y 620 nm dependiendo de la cantidad de oro,
indicativo de la presencia de particulas de oro en las muestras. Sin embargo, a la temperatura de
200°C no se detecta esta banda y, en su caso se tiene una banda aguda en los 260 nm indicativa
de la presencia de iones AuCly, Fig. 2.2.1, lo cual ya se ha reportado en otros trabajos en
peliculas de SiO, dopadas con NaAuCls. El efecto de la temperatura es entonces la

descomposicion de los iones AuCly” y la formacién de microcristales de oro [11].
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Fig. 2.2.1. Espectros de absorbancia de peliculas de Au-ALO; tratadas a 200, 400 y 600°C [11].

En el trabajo de R. Antoine [12] se presenta el espectro de absorbancia de nanoparticulas
de oro del orden de 4nm de didmetro inmersas en una matriz de alimina sobre un sustrato de
silicio, Fig. 2.2.2.
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Fig. 2.2.2. Espectro de absorbancia de particulas de oro de 4nm didmetro inmersas en Al,O,
[12].
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El espectro exhibe la banda de absorciéon centrada en los 520nm, asociada al
acoplamiento del segundo armoénico del campo con el plasmén de superficie en las particulas,

ademas del incremento monétono en la regién del UV se debe a las transiciones interbandas.

2.3.  Peliculas de oro-quitosano

La inerticidad quimica y resistencia a la oxidacién de su superficie, hacen del oro un
material importante para su aplicacion en diferentes tecnologias y dispositivos a escala
nanométrica. Esto es un punto fundamental de investigacién, ya que al reducir el tamafio de
particula a escala manométrica, el dominio de los atomos superficiales da lugar a una mayor
reactividad quimica. Aunque la resistencia a la oxidacién superficial se mantiene en las
nanoparticulas de oro, el caracter inerte del oro en bulto se debilita observandose un aumento en
el comportamiento catalitico. Otros materiales que presentan resistencia a la corrosion similar a la
del oro son la plata y el platino, sin embargo, se sabe que la plata puede reaccionar y el platino es
mas caro que el oro [13].

En la sintesis de suspensiones acuosas de nanoparticulas de oro se involucra la reduccién
de una solucidn de sal de oro con citratp de sodio; generalmente se utilizan los compuestos AuCl,
0 HAuCly. Durante el proceso de reduccidon se forman cristales de oro, los cuales crecen por
medio del principio de Ostwald para la formacién de particulas. Los iones citrato de exceso en el
medio se adsorben sobre las nanoparticulas hasta que existe una repulsién electrostatica
suficiente que evite la aglomeracidn. Este método fue desarrollado por Turkevitch y después
modificado un poco por Frens, quien vari6 la razén de la sal de oro a la concentracion de citrato
en el medio con el objetivo de controlar el tamafio de las nanoparticulas [13].

Las propiedades opticas de nanoparticulas de oro estan dominadas por el fenémeno
llamado resonancia de plasmoén superficial (SPR), el cual depende del tamafio, forma y
concentracion de particulas, la distancia entre ellas y las propiedadés dieléctricas del medio
circundante. Tales dependencias permiten la construccién de sensores colorimétricos muy
sensibles para varios tipos de andlisis. Estas aplicaciones se basan principalmente en la deteccion
del corrimiento en el pico SPR, debido al cambio en la constante dieléctrica alrededor de la
nanoparticula como resultado de la adsorcion de moléculas de analito, o debido a al aglomeracién
de moléculas de analito inducida por las nanoparticulas.

Cuando se forman compuestos metal-quitosano, las nanoparticulas metalicas son

cubiertas con quitosano, el cual es conocido como un excelente agente encapsulador de metales
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pesados. El quitosano tiene grupos amino libre en algunas de sus unidades de repeticion, los
cuales son protonados al encontrarse en un medio 4cido diluido. Esos grupos amino protonados
forman los sitios de enlace efectivos para el encapsulamiento de los metales pesados. Aunque la
encapsulacion de iones metalicos por quitosano ha sido muy estudiada, se ha puesto poca
atencién en este fendmeno para su aplicacién y desarrollo de sensores colorimetricos para la
deteccién de iones metalicos pesados contaminantes en agua. Dado que las nanoparticulas de oro
son el candidato ideal para la construccién de tales sensores, se ha experimentado con quitosano
para la obtencién de un sensor colorimétrico que indique la presencia de iones metalicos pesados
como Cu*? y Zn*? en solucién [13].

En los reportes sobre la obtencién y aplicacion de nanoparticulas de oro encapsuladas
con quitosano se ha experimentado variando las formas de preparacién de las soluciones, el tipo
de sustrato y los tratamientos post-depdsito dependiendo de la aplicaciéon que se pretende. Por
ejemplo, Ying Du et al, reportan la obtencién de peliculas de quitosano-oro sobre sustratos de
carbono por depésito electroquimico y su posible aplicacion como biosensores de glucosa [14].
Se han obtenido también peliculas de quitosano con nano-estructuras de oro para potenciales
aplicaciones en las ciencias biolGgicas, analisis quimicos y bioquimicos ultrasensibles, asi como
sustratos para mediciones por espectroscopia Raman, provocando una mejora o incremento en la
intensidad de la dispersién Raman [15], (SERS, Surface Enhanced Raman Spectroscopy). Para la
obtencién de nanoparticulas metalicas en quitosano, también se ha reportado el uso de sales de
Au, Ag, Pt, y Pd en solucién acuosa [16] y, como agentes reductores el citrato de sodio,
hidréxido de sodio, acetona, 4cido oxalico, borato de sodio, entre otros [17]. Existe también un
estudio de K. Yang et al, quienes obtuvieron micro-cristales de oro en quitosano empleando un

proceso térmico solamente [18].

2.3.1. Reduccién de HAuCl, con citrato de sodio.

En cuanto a la reduccién del compuesto HAuCl4 con citrato de sodio, en el trabajo de
Turkevich se presentan resultados sobre el efecto de la cantidad 'de citrato de sodio y la
temperatura de reaccion sobre el tamafio de particulas de oro. En dicho trabajo se reporta el
método para obtener una solucién estandar con un color caracteristico rojo vino que resulta de la
resonancia de plasmén de superficie de particulas esféricas con un didmetro medio de 200 + 15

A, y una desviacién cuadratica media de12.5% [17]. También se encontré que disminuyendo la

temperatura 10°C, el tiempo necesario para completar la reaccién incrementa al doble;
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obteniéndose particulas algo mas pequefias. Asi también, disminuyendo la concentracién de
citrato de sodio se obtienen particulas mas pequefias en un menor tiempo hasta una cierta
concentracion limite, debajo de ésta se forman grumos. Lo anterior se aprecia a simple vista en
las soluciones ya que de un color azul cambian a un color rojo al disminuir la concentracién de

citrato de sodio.

2.3.2. Neutralizacion del quitosano.

La solubilizaciéon del quitosano en medio acido se da por la protonacién del grupo
funcional -NH, (NH,—NH;") y, de esta manera el polisacarido se convierte en un polielectrolito
en un medio acido. Si el pH de la solucién de quitosano se ajustase a pH neutro adicionando
NaOH o NH4OH, se estaria causando la floculacién de éste debido a la desprotonacién de los
grupos amino, y la insolubilidad del polimero [19]. Entonces, al lavar las peliculas obtenidas con
NaOH 0.2M se esta causando la desprotonacién (NHs;'—NH,) de éstas, dando como resultado un

pH neutro de las peliculas, se dice entonces que las peliculas han sido neutralizadas.

2.3.3. Mediciones de transmitancia en el MIR.

La técnica espectroscpica de transmisién en el infrarrojo medio (MIR, 4000-400 cm™)
es adecuada para elucidar los cambios que pudieron haber ocurrido en las peliculas si estas se
neutralizan o no. Cabe mencionar que en caso de que las peliculas sean depositadas sobre
sustratos de silicio, éste debe ser adecuado para mediciones de transmitancia en el MIR.

Es de esperarse que los cambios en los espectros de las muestras neutralizadas y no
neutralizadas ocurran entre los 1200 y 1700 cm’, regién en la que se localizan los modos de
vibracién de los grupos carbonilo C = O — NHR, amino NH,, y amonio NH;" que son los grupos
en que se diferencian ambos tipos de muestras. En la Fig. 2.3.1 se muestran esquemas de las

unidades de repeticion de la quitina, quitosano y quitosano en medio acido.

CH;

Fig. 2.3.1. Estructura quimica de la (a) quitina, (b) quitosano, y (¢) quitosano en medio acido.
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Se ha demostrado que las propiedades 6pticas del quitosano en medio 4cido dependen
del pH de la solucidn, asi como del grado de desacetilacién [20]. En este caso, el pH de la
solucién de quitosano que se utiliza para el presenta trabajo es pH = 4. En la Tabla 2.3.1 se

muestran los enlaces principales del quitosano y las frecuencias que los identifican.

Tabla. 2.3.1. Enlaces quimicos y nimero de onda al que se localizan sus vibraciones.

Enlace Ntmero de onda (cm™)
C-N 1030
C-O0 1160
C=0 1600
C-N-H flexion 1660
NH estiramiento 2900
OH estiramiento 3320

2.4.  Estudios in situ en CO; supercritico.

Para el estudio del CO, como medio de procesamiento de polimeros, es importante
considerar sus interacciones con mondmeros y polimeros. Las interacciones que comunmente
ocurren son de dispersion, dipolo-dipolo, dipolo-cuadrupolo y cuadrupolo-cuadrupolo. Las
interacciones de dispersion dependen de la polarizabilidad solamente y no de la temperatura. Por
lo tanto, al aumentar la polarizabilidad del solvente supercritico se espera que la presion necesaria
para disolver un soluto o polimero no polar disminuya. Mas aun, a temperatura alta, la
configuracién de interacciones direccionales como dipolos o cuadrupolos se rompe por energia
térmica, dando lugar a un comportamiento no polar y, con esto es posible disolver un soluto o
polimero no polar en un fluido supercritico polar. Pero para tener una densidad suficiente capaz
de disolver esos solutos a temperaturas altas es necesario aplicar una presion bastante elevada y,
adicionalmente ciertas interacciones como formacién de complejos y enlaces de hidrégeno
pueden incrementar la fuerza como solvente del fluido supercritico [21].

La fuerza de solvente del CO, es dominada por una polarizabilidad baja y un momento
cuadrupolar grande, por lo que no se puede comparar con los solventes convencionales por su
caracter ambivalente. Con una polarizabilidad y no polaridad baja, el CO; es similar a

compuestos como perfluorometano, perfluroetano y metano.
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En particular, es relativamente facil tener diéxido de carbono supercritico (scCOy), pues
éste estado se alcanza a una temperatura critica (7) de 31°C y una presion critica (P.) de 73 atm.
El CO; es una sustancia abundante, barata, no flamable, no téxica y no dafia al ambiente. El CO,
posee una alta solubilidad para compuestos orgénicos no polares y, aunque su capacidad para
disolver compuestos polares, i6nicos o poliméricos es muy limitada, una pequefia cantidad de un
catalizador polar o un surfactante apropiado puede cambiar de manera dréstica el ambiente a
nivel microscépico y con esto originar un incremento en la solubilidad de tales sustancias. Los
compuestos per-fluorinados son muy efectivos para este propdsito, expandiéndose asi la
aplicabilidad del CO, [22].

En general, el CO; es buen solvente para moléculas pequefias polares y no polares y, con
la excepcién del agua, para muchos compuestos incluyendo mondémeros comunes se puede
obtener una miscibilidad completa. Sin embargo, en el punto critico para la presién mas baja a
una temperatura dada donde el CO, es todavia completamente miscible, se origina un incremento
abrupto al aumentar el tamafio de la molécula. Con esto se tiene que los componentes muy
grandes y polimeros presenten una solubilidad muy baja en CO,. Aquellos polimeros que
presentan una solubilidad alta en CO, son caracterizados tipicamente por un esqueleto flexible y
un volumen libre grande (con esto se tiene una temperatura de transicion vitrea T, baja),
interacciones débiles entre segmentos del polimero y un sitio de interaccion basica débil tal como
un grupo carbonilo.

La absorciéon del CO, por los polimeros y el hinchamiento resultante de éstos,
influencian sus propiedades fisicas. El efecto mas importante es la plastizacién, la reduccién de la
T,. Este efecto que se caracteriza por un incremento en las distancias intercadena y su movilidad,
esta totalmente determinado por las interacciones polimero-solvente y tamafio del solvente. El
peso molecular de los polimeros tiene un efecto minimo en su hinchamiento una vez que se
excede el peso molecular para el que las cadenas se han entrelazado [21].

En la escala microscépica los fluidos supercriticos se pueden considerar como medios
inhomogéneos con regiones de alta y baja densidad con fluctuaciones temporales, principalmente
cerca del punto critico. Cuando una molécula de soluto con interaccion atractiva soluto-solvente
es puesta en un fluido en estado supercritico, las moléculas del solvente se juntan rapidamente
alrededor de las moléculas del soluto debido a las interacciones atractivas y, es asi como la
inhomogeneidad causada en fluidos supercriticos es mucho mayor a la que existe en un liquido
ordinario. A este proceso se le llama solvatacion o acumulamiento (del inglés clustering),

aumento de densidad o incremento en composicion local. Al grupo de moléculas que consiste de
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una molécula de soluto y moléculas de solvente dentro de las dos o tres primeras capas de
solvatacion es llamado un cluster [22]. Baldyga explica el estado supercritico estableciendo que a
una escala caracteristica de aproximadamente 10-100A, existen clusters estadisticos de densidad
aumentada, rodeados de regiones caéticas de gas comprimido mas y menos densas. El nimero y
dimensiones de esos clusters varian con la temperatura y presion, lo que da lugar a una
compresibilidad alta cerca del punto critico.

En la década de 1980 se report evidencia espectroscopica sobre el incremento en la
composicion del solvente alrededor de la molécula de soluto y, ahora se han establecido esos
resultados como fundamento de tal incremento en composici.('m del solvente y la existencia de
clusters. Sin embargo, lo anterior no explica de manera satisfactoria todos los fendmenos
observados en soluciones supercriticas.

Entre los estudios realizados destacan los de Kim y Johnston quienes estudiaron los
cambios en el espectro de absorbancia, variando la polaridad del solvente, como una medida de la
densidad local del solvente. Al tener la dependencia de la densidad con la polaridad compuestos
como fenol azul en etileno, CF;H y CF;Cl, encontraron que los valores de polaridad, a
densidades bajas, fueron menores a los que predice la teoria cuantica de perturbaciones para
energias de transicion de segundo orden; el estado excitado del fenol azul fue mas estable de lo
esperado. Con estas observaciones se establecio que la constante dieléctrica local alrededor de la
molécula de soluto es mayor a la del fluido en bulto, lo que indica que se tiene un incremento en
la densidad local [22].

Estudios de fluorescencia indican también un incremento en la densidad local. Cuando
una molécula es capaz de donar y aceptar electrones, los electrones se mueven del donador hacia
el receptor por medio de una foto-excitacion, lo que induce en la molécula un momento dipolar
grande. A esto se le conoce como transferencia de carga (TC) intramolecular y es sensible a la
polaridad del solvente. La fluorescencia emitida en el estado TC sufre un cambio hacia longitudes
de onda mayor respecto a la longitud de onda de excitacion, debido a la estabilidad del estado de
TC por el solvente polar. Estudiando estos cambios espectrales, llamados cambios Stokes, se
puede evaluar la naturaleza polar del solvente, incluyendo fluidos supercriticos y, con esto se
pueden determinar variaciones en la densidad local del solvente.

Con la difraccién de neutrones y rayos X se puede detectar fluctuaciones promediadas
en el tiempo o las inhomogeneidades en fluidos supercriticos. Empleando un angulo de

dispersién pequefio se puede obtener informacién sobre la estructura a largo alcance de los
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fluidos, mientras que al emplear un angulo grande de dispersion, se obtiene informacion a corto
alcance [22].

Por otra parte, en cuanto a estudios sobre el hinchamiento de polimeros sometidos a CO,
supercriticos, se tiene el trabajo del grupo de Sirad S. M. [23] que reporta un hinchamiento
anémalo de peliculas de PMMA sometidas a CO, supercritico, mientras que en los trabajos de
Koga T. [24,25] se reporta el hinchamiento de peliculas poliméricas sometidas a CO,. Por su
parte X. Wang e I. C. Sanchez [26] realizaron un estudio tedrico sobre la adsorcién de CO; sobre
diferentes superficies poliméricas, obteniendo como resultado que existe una capa de CO,
adsorbida y que ésta presenta un maximo en espesor en la region de maxima compresibilidad del
CO,. Y en cuanto al moitoreo in situ del procesamiento de peliculas poliméricas sometidas a CO,
supercritico destacan los trabajos de E. Kondo [27] y de V.Q. Pham [28].

Los antecedentes mas recientes sobre el hinchamiento de polimeros sometidos a CO,
supercritico, se encuentran en la tesis de maestria de Oscar Omar Solis Canto [29]. En dicha tesis
se reporta la implementacion del sistema para realizar mediciones elipsométricas en CO, bajo
condiciones supercriticas utilizado en este trabajo. Se estudiaron peliculas delgadas de PMMA de
diferentes pesos moleculares (15,000, 350,000 y 996,000) con espesores de 50 a 110 nm. Las
temperaturas de interés fueron 35 y 50 °C. Los espectros elipsométricos para cada presion se
modelaron con un sistema CO,/PMMA+CO,/Si0,/Si considerando la expresion de Cauchy para
el indice de refraccion del PMMA+CO,,

n=A,+B, /A +C, /2 2.1
Ajustando los parametros del modelo a los espectros elipsométricos experimentales se

obtuvieron A4,, B, y C,, asi como el espesor d del polimero hinchado para cada presién,

expresando el hinchamiento como el cambio relativo de espesor,

S=[d;%J (2.2)

En la Fig. 2.4.1 se muestran los resultado a las temperaturas de 35 y 50°C para una
pelicula con peso molecular de 350,000 y dp=83 nm de espesor inicial. El hinchamiento anémalo
corresponde al méaximo que se observa en S a 1150 y 1500 psig para 35 y 50 °C, respectivamente.
Claramente a este maximo le corresponde un minimo en 4, lo que se ha interpretado como un
decremento sustancial de la densidad de la pelicula de PMMA debido a la alta absorcién de CO,.
El origen de este comportamiento se ha asociado a la alta compresibilidad del CO, bajo tales

condiciones. La alta compresibilidad se relaciona con las fluctuaciones en densidad dp/dP, las
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cuales se calcularon utilizando la ecuacién de estado reportada en el trabajo de Huang Feng-Hsin
[30].
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Fig. 2.4.1. Valores RMSE, S y dp/dp obtenidos de los ajustes para una pelicula de PMMA [29].

El comportamiento de S y 4, de la Fig. 2.4.1 estan en completo acuerdo con aquellos
reportados previamente por Sirard [23] utilizando elipsometria asi como los del grupo de Koga
[24,25] que utiliza reflexidn de neutrones.

Sin embargo, siendo la elipsometria una técnica cuyos resultados dependen del modelo
empleado, es necesario analizar la bondad del ajuste. Lo anterior esta representado por el valor
RMSE el cual mide la diferencia absoluta entre los espectros experimentales y los calculados con
el modelo para los parametros de ajuste obtenidos. En la Fig. 2.4.1 claramente se observa que el
RMSE incrementa sustancialmente sus valores para la region de presiones de maxima fluctuacién
de densidad, es decir, la regioén de la “anomalia”. Lo anterior indica que el modelo utilizado no
representa adecuadamente los datos experimentales y que deben incorporarse otros fendmenos
fisicos no tomados en cuenta los cuales deben parametrizarse adecuadamente. O. Solis reporta
que aun considerando diferentes gradientes en densidad en la pelicula hinchada el ajuste no
mejora [29]. Es necesario mencionar que en los trabajos sobre hinchamiento anomalo de

polimeros no se muestra el RMSE ni se discute la bondad del ajuste.
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2.5. Objetivo general.

Estudiar las propiedades Opticas de peliculas delgadas compuestas organicas e

inorganicas, asi como los fenémenos andémalos de adsorcion e hinchamiento anémalo de

polimeros en CO; a condiciones supercriticas con elipsometria in situ.

2.5.1.

Objetivos especificos.

Estudiar las propiedades Opticas de peliculas delgadas nanocompuestas a través

del modelamiento matematico de los espectros Opticos para cada sistema.

Determinar las propiedades 6pticas de peliculas de ZnO implantadas con iones

metalicos de plata (Ag), aluminio (Al), antimonio (Sb) y estafio (Sn).

Determinar las propiedades Opticas y parametros microestructurales de peliculas
compuestas Au-Al,O; obtenidas por co-sputtering r.f. con diferentes

concentraciones de Au y tratamientos térmicos.

Obtener soluciones estables de nanoparticulas de Au y Quitosano apropiadas
para depositar peliculas delgadas nanocompuestas y estudiar sus propiedades

opticas.

Implementar la metodologia de matriz de Mueller usando el elipsémetro de

modulacion de fase para estudios in situ en CO, supercritico.

Aplicar la metodologia implementada en el estudio de adsorcion anémala de CO,
en Si y SiO,/Si asi como el hinchamiento andmalo de peliculas de PMMA/Si

bajo condiciones de CO; supercritico.
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CAPITULO 3

Fundamentos tedricos

3.1. Coeficientes complejos de Fresnel.
Las ecuaciones de Maxwell gobieran la propagacion de las ondas electromagnéticas
en los medios materiales considerando sus propiedades de permitividad eléctrica (€) y
permeabilidad magnética (n). Ya que a frecuencias Opticas pu=1 para todos los materiales, se

2 donde € ahora se denomina funcién

define un indice de refraccion complejo N=n+ik=¢
dieléctrica compleja.

Al considerar la propagacion de ondas electromagnéticas en sistemas de capas
multiples, Fig. 3.1.1, las ecuaciones de Maxwell requieren el cumplimiento de condiciones de
frontera en las interfaces entre cada material. Asi, al exigir el cumplimiento de estas ultimas se
obtienen las leyes basicas de la optica geométrica definiendo el plano de incidencia, la
reflexion especular y la ley de Snell o de refraccién. Aplicando las condiciones de frontera se

obtienen los coeficientes complejos de Fresnel [31].

1-pelicula, dy, N1=n,+ik,

2-pelicula, dz, No=ny+iks

s-substrato, Ny= ngti k

Fig. 3.1.1. Sistema de capas miiltiples sobre un substrato opaco.

En particular, para un sistema de dos peliculas con indices de refraccion complejos
N1 y N,, espesores d| y d, sobre un substrato opaco (o semi-infinito) los coeficientes de

Fresnel r;, y 7, estan dados por [31]:

(ro.(,,,g + a0 )+ (’ox(p.s) +Fiap0)€” )@

r( )5) = ip B
! (“ron(p,s) FEglu)E )+("u<p,x) o’ W

7 3.1

ps)€
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donde los subindices p y s son para polarizacion paralela y perpendicular al plano de

incidencia, respectivamente. En la Ecuacién (3.1) los coeficientes de Fresnel para cada
interfase ab son:

asiey = N,cos®, - N, cos®,

' N,cos®, +N, cos®P,

3.2)
. _N,cos®, - N, cos®D,
“O TN, cos®, + N, cos D,
cumpliéndose la ley de Snell,
N,sin®, =N, sin®, (3.3)
y los factores de fase para cada capa son:
4md -
B, = ﬂ,l,z \/Nﬁ2 —njsin® ;. (34)

En mediciones elipsométricas se determina el cambio en el estado de polarizacion, lo
cual esta dado por la razén

¥ ;
-2 = tanWe™, (3.5)

rS

donde se definen los pardmetros elipsométricos medibles ¥ y A de amplitud y fase,
respectivamente

Para substratos transparentes (o finitos) en todo o parte del intervalo espectral
medido, se deben tomar en cuenta las reflexiones de la cara posterior [32]. Particularmente,
esto se toma en cuenta en los espectros de reflectancia (R) y transmitancia (7) analizados en
este trabajo. Bajo incidencia normal, las polarizaciones s y p son indistinguibles por lo que las

cantidades medibles estan dadas simplemente como,
R=|", T=| (3.6)
Los coeficientes de Fresnel para reflexidén y transmisién a través de un mayor

numero de capas se calculan utilizando un método matricial resulta [31].

3.2. Funcién dieléctrica compleja.

La respuesta de un material a las ondas electromagnéticas esta contenida en su
funcién dieléctrica compleja. En una primera aproximacién, las diferentes entidades
polarizables del material pueden considerarse como ligadas a sus posiciones de equilibrio
mediante fuerzas restauradoras. Asi, la absorcién vibracional en el infrarrojo en

semiconductores policristalinos y las transiciones electronicas entre bandas de energia
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observadas en el visible-ultravioleta, se describen adecuadamente con el modelo de oscilador

armonico de Lorentz,

e(w)=¢, +Z

3.7
—a) —zl"a) 3.7

donde &, constante dieléctrica de alta frecuencia, A4, -amplitud, ®; —posicion, I, -
amortiguamiento. En la Fig. 3.2.1 se presenta esquematicamente la ecuacion (3.7). Las
regiones espectrales entre resonancias bien separadas dan lugar a ventanas de transparencia,
en las cuales la parte imaginaria £”’=0 y la respuesta dptica queda determinada inicamente por
la parte real &’=n" o equivalentemente el conocido indice de refraccién. En este caso la

dispersién normal en n se representa analiticamente con la expresion de Cauchy, Ec. (2.1).

\

(]

Fig. 3.2.1. Dependencia en frecuencia de la funcion dieléctrica compleja de un conjunto de osciladores

de Lorentz.

Para materiales con portadores libres (metales, semiconductores fuertemente

dopados, 6xidos transparentes conductores), el modelo de Drude resulta aplicable,
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f(0) =6, +i— 2t (3.8)
g(l —itw)

donde t - tiempo de relajacion de portadores, o4 -conductividad dc (2 cm)’, €
permitividad del espacio libre.

Las partes real imaginaria de la funcidn dieléctrica no son independientes ya que se

relacionan por las transformaciones Kramers-Kronig,
w'¢e, (@'
e(0)=1+= Pf 2( 3

2w £ (a) - G9)
52((0):—7[—Pf ;).2_@2 do'.

Estas relaciones son resultado del principio de causalidad por lo que no puede usarse

cualquier funcién para representar la respuesta optica de un material.

3.3.  Teorias de medio efectivo

3.3.1. Modelo de medio efectivo de Maxwell-Garnett. A fin de obtener la
respuesta Optica de un material compuesto cuando incide sobre éste una onda
electromagnética, se han desarrollado teorias (de medio efectivo) cuyo objetivo es determinar
una respuesta efectiva de tal material en funcion de las propiedades 6pticas de cada uno de los
constituyentes del sistema compuesto. Una de las primeras teorias de medio efectivo
desarrolladas fue la de Maxwell-Gamett (MG), la cual fue muy exitosa en la predicciéon con
precision de la posicion de la SPR en vidrio dopado con oro a través de la constante dieléctrica
efectiva. En la teoria se supone que las nanoparticulas son esféricas, uniformes en tamafio y
mas pequefias que la distancia entre particulas, lo cual a su vez es mucho mas pequefia que la
longitud de onda. Para que las suposiciones sean validas, la fraccién de volumen de las
nanoparticulas debe ser menor al 10%. La derivacion es valida en general; esto es, las

particulas no necesitan ser metalicas sino que pueden ser dieléctricas [33].

Considerando que se tienen particulas de un cierto material a las que se les puede
asociar una funcion dieléctrica &,, y que estan inmersas en un medio de funcién dieléctrica &,

la expresion de medio efectivo que describe la respuesta dptica &,y del sistema compuesto es

= i T e e (3.10)
£y +26, '£,+2,

donde f;, es la fraccion de volumen de las particulas en el sistema compuesto.
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La ecuacidn anterior puede ser generalizada al caso en que se tengan mas de un tipo

de particulas inmersas en el medio b; la expresion correspondiente es

&€ —-& E —€&
off " %b b
=§ ¢ , 3.11
g t2¢, 3 f'ga +2¢, @10

en donde f; es la fraccion de volumen de las particulas del i-ésimo tipo, y & su

correspondiente funcién dieléctrica.

3.3.2. Modelo de medio efectivo de D. A. G. Bruggeman. La aproximacién
autoconsistente de Bruggemann, trata a los compuestos como una mezcla aleatoria de
particulas aislantes y dieléctricas. La teoria de Bruggemann (también una teoria de medio
efectivo) fue propuesta primero por Bruggemann y después analizada por Landauer y Stroud.
Alternativamente algunas derivaciones han sido ideadas por Aspnes [33]. En la Fig. 3.2.1 se

muestra un esquema de un material compuesto que puede ser tratado en base a ésta teoria.

®

(@ (®)

Fig.3.3.1. (a) Sistema compuesto en la aproximacion de Bruggemann, (b) particula esférica inmersa

en un medio de constante dieléctrica efectiva £,

En esta aproximacion se considera un particula esférica de constante dieléctrica &
rodeado por un material de constante dieléctrica efectiva & (de los alrededores del i-ésimo
grano); en tal caso, la aproximacion autoconsistente de Bruggemann para una mezcla de
materiales de funciones dieléctricas &, y &, y fracciones de volumen relativas f, y fp,

respectivamente, da como resultado la expresion

ga_gej] gb_eeﬂ'
e 12e, V'E, 12
£a+ geﬁ” 8b+ geﬂ'

= 0. (3.12)
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Nétese que la Ec. (3.12) es simétrica con respecto a sus constituyentes, y la teoria es
aplicable para materiales en la cual todos sus componentes ocupen grandes fracciones de
volumen. En el caso de que el sistema consista de mas de dos tipos de materiales, la

generalizacion de la Ec. (3.12) es la siguiente:
Y 0 (3.13)

donde n es el nimero de materiales distintos en el sistema, y f; son las fracciones relativas de

volumen de los n materiales [34].

En base a esta teoria se tiene una prediccién importante; conforme la fraccion de
volumen de las particulas incrementa a algin valor, ellas vendran a formar caminos continuos
a través del compuesto. A este grado de percolacion, las propiedades del compuesto pueden
cambiar significativamente. La teoria de Bruggemann es mas usada para predicciones
cualitativas de la dependencia funcional de la constante dieléctrica efectiva lineal sobre la

fraccion de volumen en compuestos, mas que un analisis cuantitativo {33].

34. Teoria de Mie.

Un fenémeno muy importante en la teoria de la absorcion y dispersion de radiacion
electromagnética por particulas pequefias, es el concerniente al caso de particulas esféricas de
tamafio arbitrario (entiéndase por particula a un cumulo de dtomos de tamaifio suficiente para
pode asociarle una funcién dieléctrica). En 1908 Gustav Mie desarroll6 la teoria con el
objetivo de entender la variedad de colores debidos a la absorcién y dispersion por particulas
pequeiias de oro suspendidas en vidrio. El objetivo del andlisis que describe este fenémeno, es
determinar el 4rea efectiva o seccién transversal (cross section) de dispersion og4is y absorcidn
Gaps de las particulas como funcion del angulo de dispersion de la radiacion electromagnética

Fig. 3.3.1. Se establece el area efectiva de extincion cOmo Gext = Gaps + Gdis [35].

Direccién de
propagacion

.., fu_‘) W :

Fig. 3.4.1. Esquema de la difraccion de la radiacion por una particula esférica.

P
\4
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Experimentalmente se sabe que para detcrminar esas cantidades se requieren
muestras que contengan alrededor de 10'° particulas metalicas de interés inmersas en alguna
matriz dieléctrica. Muchas particulas de este tipo se encuentran esparcidas uniformemente
sobre toda la matriz a concentraciones bajas y muestras de espesor suficiente para poder
considerar que eventos tales como interaccion entre particulas y dispersién miltiple de la
radiacidn sean despreciables [35].

Para el calculo de o,y para una particula, y su extension a n de éstas, se considera
primero una particula de forma esférica de radio R y tamaifio arbitrario, con funcién dieléctrica

compleja £(w) = €,(w) +i¢,(w) inmersa en un medio dieléctrico de constante dieléctrica real

&n(w), para la que se resuelve la ecuacion de onda en coordenadas esféricas obteniéndose las

secciones eficaces Gaps Y Odis, COMO,

2R

g, = Wz(u +1)Rela, +b,] (3.14)
L=1
2T & q 2 2)
O'd,.S:WZ(ZLH) a,|” +b,]| (3.15)
L=1

donde

7 (mx)y, (x) —y (mx)y, (x) (3.16)

my  (mx)n, (x) =y (mx)n, (x)

p = Ym0y, (x) - my; (mx)y, (x)
y (mx)n, (x) = my (mx)n, (x)

(3.17)

m=n/n,, donde ndenota el indice de refraccion complejo de la particula, y n,, el indice de

refraccién real del medio que la rodea. & es el vector de onda y x = | k| R el “parametro de
tamafio” ;(z) y 7m.(z) son las funciones cilindricas de Riccati-Bessel. La “prima” indica
diferenciacién respecto al argumento que esta entre paréntesis. Las secciones eficaces estan
relacionadas a las constantes de absorcion A(w), dispersion D(w), y extincion E(w), y la
pérdida de intensidad Alj de un sistema de numero de densidad Z (no interaccién) de las

particulas, por la ley de Lambert-Beer

Al, =1,(1-exp(-Zo,d)), (3.18)

donde d es el espesor de la muestra, e [ es la intensidad inicial [35].
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3.4.1. Particulas pequeiias comparadas con la longitud de onda. Si las particulas
son suficientemente pequeflas (2R << A; régimen cuasiestdtico) tal que la constante de
dispersion S sea cero, entonces la extincion E(w) esta determinada solamente por absorcion de

plasmones de modos bipolares (L = 1), y la ecuacién para la absorcién por particulas esféricas

en una matriz dieléctrica es

_ PPN & (w)
B(@) = A(@) = 6/5) @1 o (3.19)

donde c es la velocidad de la luz en el vacio, y /= 10" es un factor de normalizacién. La
extension formal para incluir modos multipolares mas altos se hace reemplazando el factor de
2 en el denominador por ((L + 1)/L, siendo L es el indice del modo. Sin embargo esta
extension produce resultados no tan precisos por lo que se debe tomar con cautela.

Noétese que en la Ec. (3.32) no aparece explicitamente el tamafio de la particula, lo
que implica que los espectros obtenidos para particulas de cualquier tamafio, pero dentro del
régimen cuasiestdatico, seran idénticos. Esta dependencia de tamafio es solo u resultado
matematico, pero por debajo de un tamaiflo critico, los espectros experimentales reflejan la
transicién del estado sélido al molecular. Por ello, los efectos de tamafio deben incluirse en la

funcién dieléctrica &(w, R) de la particula [35].

3.4.2. Particulas elipsoidales. La importancia de la teoria de Mie radica en que
explica satisfactoriamente el hecho de que la respuesta Optica de particulas de forma no
esférica. En el régimen cuasiestdtico, (longitud de onda infinita) el problema de las particulas
elipsoidales fue resuelto por Gans en 1912 quien obtuvo una expresién analitica para la

polarizabilidad eléctrica compleja &, alo largo del i-ésimo eje principal

g s
B = ) —Ey Ve = & ! Vo Voow =% abe (3.33)
Em + [é(a)) - gm ]Ll gm /[é(a)) - gm] + Li g 3

Donde L; son los tres factores geométricos de depolarizacion y en el caso de esferas
L = 1/3. Gans también desarroll6 la expresion para la polarizabilidad promedio de un sistema
de particulas con orientaciones distribuidas en forma aleatoria en tres dimensiones. La

desviacion de la esfericidad de las particulas da lugar a la aparicion de varios picos de

27



resonancia de plasmones en vez solo una resonancia. Asi, considerando particulas esferoidales

prolatas con funcion dieléctrica tipo Drude, excentricidad e =~/a’* —b* /a, donde a y b son
las dimensiones de los ejes menor y mayor, respectivamente, se tiene que al disminuir e se
observa s6lo una resonancia de plasmoén superficial. En caso contrario, al aumentar e
claramente se observan dos modos en frecuencia; el modo alto para E a lo largo del eje

menor, y el modo bajo con E paralelo al eje mayor [35].

3.4.3 Particulas recubiertas. Como ejemplo de particulas inhomogéneas, las
particulas esféricas con un nucleo recubierto han sido estudiadas. La teoria que describe sus
propiedades Opticas permite considerar el caso de estructuras recubiertas que varian
continuamente a lo largo de la direccion del radio de éstas, suponiendo un nimero grande de
cubiertas que varian ligeramente. La superficie de una particula, o la interfase particula/medio
circundante puede considerarse como que no se tiene una frontera de limitacion, sino de forma
mas real, la superficie de la particula puede ser modelada como una estructura de capas en tres
dimensiones.

Para el caso de una cubierta sobre un nicleo, con funcién dieléctrica g(w), de
espesor d alrededor de un nucleo de funcidn dieléctrica €(w) y radio R, inmerso en una matriz
con funcién dieléctrica en(®), en la aproximacion cuasiestitica (2R << A) [35], el coeficiente

de absorcion es

. (ec—gm)(£+2£c)+{R/R+d}33(g—ec)(£m+2£C) 4—”(R+d)’. (3.20)
(6, +2¢,)e+2¢,)+{R/R+d} (e -¢,)(2¢,-¢,) 3

3.5. Fluidos supercriticos. Actualmente, la tecnologia de fluidos supercriticos es
un campo muy amplio, en el que se incluyen reacciones quimicas, procesos de separacion y
formacién de material en los que se utiliza un fluido a temperatura y presiéon mayores a las de
su estado critico. Un fluido supercritico es definido como una sustancia cuya temperatura y
presion estan por encima de sus valores criticos y que posee una densidad cercana a/o mas alta
que su densidad critica; la Fig. 3.5.1. muestra el diagrama de fases solido/liquido/gas/fluido
supercritico. Por encima de la temperatura critica, la linea de coexistencia vapor-liquido no
existe y, entonces los fluidos supercriticos pueden ser considerados como solventes hibridos,
dado que su estado puede ser cambiado haciendo que sus propicdades fisico quimicas pasen

de liquido a gas sin cruzar una frontera de fase tan solo cambiando su temperatura o presion.
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Fig. 3.5.1. Diagrama de fases solido/liquido/gas/fluido supercritico, donde PT: punto triple,

PC: punto critico, Pc: presion critica y T¢: temperatura critica.

Los fluidos supercriticos pueden tener una densidad como un liquido pero no una
tension superficial que interactie con superficies so6lidas. También pueden tener una
viscosidad menor a la de un gas y una difusividad alta y, como un liquido pueden disolver
muchas sustancias, entre ellas polimeros. [21].

En la Tabla 3.1.1 se muestran valores caracteristicos de densidad (p), viscosidad (7)

y difusividad (D) de fluidos en estado supercritico.

Tabla. 3.1.1. Valores tipicos de p, 7y D para gases, fluidos supercriticos y liquidos.

Propiedad Gas Fluido supercritico  Liguido
p (kg m™) 1 100 — 800 1000

n (Pas) 0.001 0.005 - 0.01 0.05-0.1
O (@m*s™) 107 107 107

En general, el CO, en estado supercritico puede considerarse como un solvente
alternativo para procesamiento de polimeros. Ademas de sus beneficios ambientales, el CO,
supercritico posee propiedades fisicas y quimicas deseables para su aplicacion en procesos
industriales. Entre ellas se incluyen su inerticidad quimica, facilidad de alcanzar su punto
critico, baja viscosidad, facilidad de separacion, entre otras; ademés de que es un solvente no
toxico y no flamable, con una viscosidad baja y sin tensién superficial. Como solvente
presenta la limitacidén de que solo compuestos no polares puede disolver [21].

En la Fig. 3.5.2 se muestra un diagrama de isotermas p— P y la regién sombreada es la

zona en la que se tiene un fluido en estado supercritico.
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Fig. 3.5.2. Diagrama Presién — p mostrando algunas isotermas.

En la regién critica, al incrementar la presion, manteniendo constante la temperatura,
la densidad aumenta significativamente, mientras que al aumentar temperatura a presién
constante, la densidad disminuye.

Para el caso de isotermas P — V, matematicamente, el punto critico de una sustancia

estd determinado por las siguientes dos propiedades

2
5_Pj —o, |ZP] <o (3.21)
V Jpur, &V )

Otro factor importante para el desarrollo del presente trabajo es el conocimiento de

la variacion del indice de refraccién con la presion del CO, para 35 y 50°C, Fig. 3.5.3.
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CAPITULO 4

Procedimiento experimental

4.1. Limpieza de sustratos

Los sustratos de vidrio y cuarzo utilizados fueron lavados primero con agua corriente y
detergente. Posteriormente se secan con aire y se ponen en etanol al ultrasonido por 10 min. Una
vez terminado esto se enjuagan con etanol y se secan con un paflo para tareas delicadas,

Kimwipes (Kimberly-Clark).

Los sustratos de silicio adquiridos directamente del proveedor Atomergic Chemetal
Corp., son de orientacion (100), tipo p y de un espesor de 0.385 mm. Estos sustratos son

sometidos a un procedimiento para remocién de residuos organicos, conocido como RCA-1 [36].

4.2. Materiales estudiados

4.2.1. ZnO:M. Las peliculas de ZnO fueron depositadas sobre substratos de vidrio por
r.f. magnetron sputtering, donde se utilizd gas argon para formar el plasma. La presion en la
camara de vacio fue de 20 mTorr, y manteniendo una separacién de 3 cm entre el catodo y el
substrato durante un tiempo de depodsito de 40 min, se aplicé una potencia de 250 W r.f. Los
blancos para la erosion fueron de ZnO con una pureza del 99.9%. La implantacidn de iones se
llevd a cabo usando una fuente de iones MEVVA (metal vapor vacuum arc), un dispositivo que
puede producir facilmente corrientes de haces i16nicos de varios cientos de mA sobre el blanco.
Los blancos usados son de Ag, Al, Sn, y Sb con una pureza mayor al 99.9%. La presién durante
éste proceso es de 2x10"® mbar. Después de 2000 impactos los iones de Ag, Al, Sn y Sb fueron

implantados en las peliculas de ZnO a temperatura ambiente.

4.2.2. Au-ALOs;. Se analizaron peliculas delgadas de Al,O3 con particulas metélicas de
Au, obtenidas sobre substratos de vidrio por la técnica de co-sputtering r.f., tratadas a
temperaturas de 200, 400, y 600°C en atmdsfera de argon. La presion en la camara de vacio fue
de 20 mTorr, y manteniendo una separacion de 3 cm entre el catodo y el substrato durante un
tiempo de depédsito de 180 min, se aplicé una potencia de 175 W r.f. El blanco para la erosion fue

de ALLO; con una pureza del 99.9%. La cantidad de oro en las peliculas varia al colocar tres
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alambres de oro de 0.5 mm de didmetro y 1, 3 y 6 mm de longitud. El tamafio promedio de las
particulas se encuentra entre los 3.2 y 46 nm dependiendo de la temperatura de tratamiento, lo
cual fue determinado por imagenes de microscopia electronica de transmision; éste estudio
también revelé que dichas nanoparticulas se encuentran en estado cristalino en la pelicula

compuesta.

4.2.3. Quitosano y Au-Quitosano. En cuanto a las pelic;ulas de Au-Quitosano, éstas se
obtuvieron sobre substratos de cuarzo y vidrio por la técnica de spin-coating. Para ello, primero se
prepard una solucién de quitosano de concentracion 2% p/v, usando como solvente una solucion
de acido acético al 1% p/v.; dos soluciones de acido cloroaurico (HAuCly), 0.3mM y 3.0mM, y
una solucién de citrato de sodio al 1% p. Las soluciones anteriores fueron utilizadas para preparar
diferentes soluciones HAuCly y de quitosano variando las concentraciones de los componentes. El
quitosano usado es peso molecular medio y una viscosidad Brookfield de 200000 cps y el

HAuCl, contiene ~50%Au; ambos obtenidos directamente del proveedor Sigma Aldrich.

4.2.4. PMMA. El Poli(metacrilato de metilo) (PMMA) usado es de peso molecular
promedio (~My) 996 000 y se adquirié de Sigma Aldrich. Se prepar6é una solucién al 2% p/v
usando como solvente tetrahidrofurano (THF) grado reactivo marca J. T. Baker. Una vez hecha la
mezcla PMMA/THF, ésta se deja en agitacién por 15 hrs a temperatura ambiente para obtener

una solucién homogénea.

4.3. Técnicas de depdsito

4.3.1. Sputtering. La técnica de sputtering es bastante utilizada para el deposito de
peliculas delgadas inorganicas [37]. Las muestras de ZnO:M y de Au-Al,Os3 que se analizaron en
este trabajo son producto de una colaboracién con el Dr. Umapada Pal del Instituto de Fisica de la

Benemérita Universidad Autéonoma de Puebla [38,39].

4.3.2. Spin Coating. Por la técnica de Spin Coating fueron preparadas las muestras de
Au-Quitosano. Las peliculas se obtuvieron a velocidades de giro de 1200 rpm sobre sustratos de
cuarzo y vidrio y utilizando una cantidad de solucién de aproximadamente 0.07 — 0.10 ml para
cada depésito. El sistema de Spin Coating, Fig. 4.3.1 [40], puede programarse para iniciar a una

velocidad minima y alcanzar las velocidades maximas de giro antes mencionadas.
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Fig. 4.3.1. Sistema de Spin-Coating y su controlador.

Los valores de velocidad que se programaron para cada depdsito fueron 300, 450, 600, 900 y
1200rpm; el tiempo total para cada depdsito es de 42seg. Tanto velocidad y tiempo pueden
programarse de acuerdo a las caracteristicas de la solucién a depositar y los requerimientos

finales del recubrimiento.

4.4. Caracterizacion optica y analisis de datos

4.4.1. Sistema Metrolégico FilmTek™ 3000. Con el sistema FilmTek™ 3000 se
obtiene la reflectancia y transmitancia de peliculas depositadas sobre sustratos transparentes, o
la reflectancia de peliculas sobre sustratos opacos como el silicio, Fig 4.4.1. El equipo es
adecuado para medir espesores de recubrimientos de capas multiples, indices de refraccion
[n(X)], coeficiente de extincion [k(A)], coeficiente de absorcién, ancho de banda de energia
prohibida (E,), y rugosidad de superficie [41].

Especificaciones técnicas del sistema FilmTek™ 3000:

. Modo de operacion: Incidencia normal.

o Cantidades medidas: Reflectancia y Transmitancia.

° Espesor de pelicula: 3 nm a 350 pm (5 nm a 150 pm es lo estandar )

° Intervalo espectral : 190 a 1700 nm ( 240 a 860 nm es lo estindar )
° Tamaiio del punto de medida: S mm a5 pm (5 mm es lo estindar)
. Resolucion espectral: 0.3 a2 nm.

° Tiempo de adquisicion y andlisis de datos: S seg.
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Fig. 4.4. 1. Sistema FilmTek™ 3000.

En principio, todas las peliculas transparentes o semitransparentes con espesores
entre los 100 y 1500 A pueden ser medidas con alta precisién. El equipo FilmTek™ 3000
puede ser utilizado para el andlisis de diferentes sistemas: materiales semiconductores y
dieléctricos, recubrimientos épticos de miltiples capas, recubrimientos Opticos antireflejantes,
materiales electro-Opticos, espejos para laseres, metales delgados. Como ejemplos de peliculas
que pueden ser analizadas se tiene: SiOx, SiNx, a-Si, a-C:H, ITO, fotorresistecias, peliculas de
baja constante dieléctrica. Los sustratos cominmente mas utilizados son: silicio, SOI, GaAs,
SOS, vidrio, aluminio [41].

4.4.2. Espectrofotometro Spectrum GX. El modo de operacion del
espectrofotometro es un espectrometro de un solo haz ‘de transformada de Fourier en el
infrarrojo, que se basa en el principio de operacion del interferometro de Michelson. El sistema
puede configurarse para medir en el cercano infrarrojo (NIR) de 10000 a 4000cm™ y medio
infrarrojo (MIR) de 4000 a 650cm’™’, con una resolucion de 4cm™'y que se puede operar en el
modo de transmision o reflexion. El equipo esta equipado con un detector DTGS y divisores
de haz de vidrio y KBr. Cuenta con accesorios para reflexion total atenuada (ATR) (cristal de
diamante, de Pike Istruments). El nimero de escaneos se puede ajustar a lo requerido aunque

normalmente se trabaja entre 16 y 32 escaneos.

4.4.3. Elipsometria estindar. Esta técnica determina el cambio en el estado de
polarizacion de la luz causado por su interaccion con la muestra. El andlisis de los datos
elipsométricos permite conocer espesores de peliculas, constantes Opticas, indice de refraccion,

rugosidad, composicion, cristalinidad, anisotropia, uniformidad, o regiones interfaciales.
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En cuanto a mediciones por elipsometria en peliculas sobre sustratos transparentes, las
muestras tienen que ser lijadas por la parte posterior para eliminar la reflexion de esta interfase
(subs/aire), Fig. 4.4.2. Aun estas contribuciones a la intensidad total del haz que llega al detector
podrian ser consideradas en el modelo pero, al no llevar informacion del sistema bajo estudio, es

mejor eliminarlas.

Haz Hacia el Haz Hacia el
incidente detector incidente detector

\// N
A

Fig. 4.4.2. Esquema de los haces incidente y reflejado en el sistema a1re/pehcu1a/substrato con,
(a) substrato sin lijar, y (b) substrato lijado.

Los angulos elipsométricos A y ‘¥ estan relacionados con los coeficientes de reflexion
Rp y Rs, Ec. (3.53) y por medio de un modelo fisico para los coeficientes de Fresnel, Ecs. (3.5) y
(3.6) es posible determinar ciertas caracteristicas fisicas de la muestra bajo estudio haciendo uso
de un proceso de ajuste de los espectros elipsométricos (EE) A y ¥ calculados por medio de la
Ec. (3.5) y los espectros experimentales. En particular, el indice de refraccion n(A), coeficiente de
extincion k(1) y espesor de las muestras pudieron ser determinados.

El sistema elipsométrico utilizado es Jobin Yvon Uvisel-DH10 [42] de modulacién de
fase y el intervalo espectral utilizado para las mediciones es de 1.5 a 5.0 eV con un paso de
medicién de 0.1 eV, Fig. 4.4.3. Para mediciones ex situ se adquirieron espectros a diferentes

angulos de incidencia.

4.4.4. Elipsometria de matriz de Mueller.

Se realizaron mediciones sobre peliculas de quitosano/silicio, SiO, térmico/silicio,
silicio y PMMA/silicio sometidas a CO, a alta presion, en el intervalo de 200-2000 Psi. Para esto
se acopld a la plataforma del elipsémetro una celda fabricada de acero inoxidable 304, disefiada

para realizar mediciones a un angulo de incidencia de 70°, Fig. 4.4.3.
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Calefactores

Termopar

Fig. 4.4.3. Elipsémetro de modulacion de fase y la celda para mediciones in situ.

En la Fig. 4.4.4 se muestra la celda para las mediciones in situ a alta presion; se
aprecian los calefactores colocados en las esquinas de la celda, el termopar por un costado y

una de las ventanas por donde emerge el haz de prueba.

Hacia el detector Haz incidente

(b

Fig. 4.4.4. (a) Celda para mediciones in situ y (b) Haces incidente y reflejado en la muestra

dentro de la celda.
En la Fig. 4.4.5 se muestra un diagrama de los controladores de presion y temperatura

para la celda acoplada al elipsometro, Fig. 4.4.3. Los detalles y especificaciones técnicas de la

implementacion del sistema se encuentran en la tesis de O. Solis [29].
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/") Transductor de presion

Piston

TC Termopar
WP CAP Celda de alta presion
@ MP  Medidor de presion
CTM Controlador y medidor de temperatura
BAP Bomba de alta presion
CBP Controlador de bomba de alta presion

Fig. 4.4.5. Conexion de la linea de CO, y de controladores de temperatura y presion a la celda [29].

En el presente trabajo, una vez montada la muestra en la celda y alinear el sistema se
adquieren los primeros espectros en condiciones atmosféricas. Se programa la temperatura de
interés y se espera un tiempo de 20 — 25min para su estabilizacion. Con la bomba de alta
presion se programa la presion de CO, deseada y se permite su estabilizacién por 12 — 15min.
Esto se monitorea en tiempo real mediante la sefial dc detectada por el sistema elipsométrico.
‘Una vez estabilizada se adquieren los espectros elipsométricos en las diferentes
configuraciones Cj = (A, M), donde A y M representan las posiciones del analizador y
modulador, respectivamente. El orden en que se realizaron las mediciones es el siguiente:
Cs=(+45°, -45°), C;=(0°, -45°), Cs=(-45°, 0°), C=(0°, 0°), C3=(0°, +45°), C;=(+45°, +45°),
Cg=(+45°, 90°) y C,=(0°, 0°). El orden seguido es solo para optimizar el uso del equipo en los
movimientos del polarizador y analizador. Al terminar de medir en C,, la bomba se programa
para alcanzar el siguiente valor de presion, dejandola nuevamente un periodo de 12 — 15min
para su estabilizacion y, entonces se adquieren las mediciones correspondientes empezando

con C, y siguiendo el orden inverso.

El sistema elipsométrico utilizado en este trabajo, Fig. 4.4.3, posee la configuracion
analizador-muestra-modulador-polarizador. El modulador fotoelastico consiste de una barra de

silice sometida a esfuerzo periddico inducido por un transductor piezoeléctrico. Tal esfuerzo
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produce una anisotropia en la barra, con un indice de refraccion a lo largo del esfuerzo (direccion
y) y otro diferente en la direccién perpendicular de tal forma que el corrimiento en fase

(modulado) §(t) producido por el modulador fotoelastico es
()= 27” (n, —ny)sen(wt) = A(A)sen(wt) “.1
La sefial que llega al detector oscila con esta fase.

Para establecer la metodologia de matriz de Mueller se requiere realizar el analisis de la

propagacion del haz de luz a través de los elementos Opticos del sistema elipsométrico, Fig. 4.4.6.

Fig. 4.4.6. Propagacién del haz de luz en el sistema 6ptico del elipsémetro.

En la Fig. 44.6.,, Py A son los angulos que forman los ejes de transmisién del
polarizador y analizador respecto al plano de incidencia, respectivamente. Mientras que M es el
angulo del eje ordinario del modulador respecto al plano de incidencia. Siguiendo la trayectoria
del campo eléctrico E, del haz no-polarizado proveniente de la lampara a través de los distintos
elementos opticos que conforman al sistema elipsométrico se obtiene el campo eléctrico que llega

el detector £,

E,=MygR(P-M)M[R(M)MPR(-AME,, (4.2)
donde se ha utilizado la siguiente notacion para ejes:
. te - transmisidn extincion
J fs - rapido lento
. ps — paralelo y perpendicular al angulo de incidencia.
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En la Ec. (4.2) Mx*® (X=A,S,M,P) representan las matrices de Mueller del analizador
(4), muestra (S), modulador (M) y polarizador (P), en su respectivo sistema principal de ejes ab y
R(o) denota la matriz de rotacion.

Con las mediciones de los pardmetros elipsométricos ¥ y A es suficiente para la
determinacién de las propiedades 6pticas de peliculas delgadas cuando se trata de superficies
especulares y, en esos casos, con las matrices de Jones se tiene una descripcién adecuada del
sistema bajo estudio. Sin embargo, las matrices de Jones no pueden ser empleadas cuando la
superficie a analizar es depolarizante y, con esas condiciones las matrices de Mueller proveen una
descripcién completa de la dispersion de luz polarizada por la superficie.

Para el caso que se trata en esta tesis, ademas de los elementos 6pticos que pueden dar
lugar a desviaciones del estado de polarizacion, se tienen las ventanas de la celda que pueden
ocasionar efectos de birrefringencia al estar sometidas a la presiéon del CO; y a la presién que se
aplica para fijarlas a la celda. Para tomar en cuenta efectos de anisotropia, birrefringencia de
ventanas, esparcimiento y depolarizacion, debe considerarse la matriz de Mueller completa.

La matriz de Mueller para un sistema isotrépico (muestra) totalmente polarizado es,

1 -N 0 O
-N 1 0 0

M. = (4.3)
10 o0 C S
0 0 -§ C
es decir,
my;=myp=1, m3=my = My = Myg = My = M32= My =M= 0
y
M= MmMiz = -N, mj33 = Mygq = C, mM3q =Sym43= -S.
Las matrices de una muestra general y la matriz de rotacion son,
My MWy My My 1 0 0 0
My M, My M 0 cos2a sen2a O
MS — 21 22 23 24 R(a) - (44)
my My, Mgy My, 0 —sen2e cos2a O
My My My My, 0 0 0 1

y las matrices para un polarizador y el modulador son,
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1 100 1 0 0 0
1 100 0 1 0 0
M, = M, = (4.5)
0 00O 0 0 cosd send
0 00O 0 0 —send cosd
De aqui que la intensidad de luz en el detector sera
e . E 2
I, = l‘)ED =(Elp 0)( (l)sz\Elpl (4.6)
Esto es:
TA,t)=1{,+1ssend(t)+ 1, cosd(t)} (4.7)

donde,

Iy=m, +m, cos24+m, sen2A,
I, =(m, +mycos24+ m, sen2 A)cos 2M —(my, +m,, cos24 + m,,sen2A)sen2M (4.8)
I . =m, +m,cos2A+m,;sen2A,

Es decir, realizando mediciones en las siguientes 8 configuraciones, C; = (4, M).
Ci=(0°, -45°), C2=(0°, 0°),
C3=(0°, +45°), C4=(0°,90°),
Cs=(+45°, -45°), C¢=(-45°, 0°),
C,=(+45°, +45°) y Cg=(+45°, 90°),
Se obtienen 16 espectros, 12 de los cuales son independientes y corresponden a Ly, Ly, I, Lea, Is3,
I3, Lsa, Tea, Les, Leg, Le7 € Ieg, y cumplen el siguiente sistema de ecuaciones:
Iymy = I myy —my +my; =0,
Lomy =1 my —my +my =0,
Iomy +1,my —my —my, =0,
Lomy, + 1 my, —my —my, =0,
Lymy +13myy —my —mgy =0,
Ismyy + 1 ymyy —my —myy =0,
I m,—1I,m,—m,+m,=0, (4.9)
Ioamy, =1 gmyy —my +my, =0,
L smy = smyy+my —my =0,
I gmy, + 1 gmy, —my —my, =0,
Iamyy + 1 amyy +my +my =0,

Igmy — 1 gmy, +m, —my =0.
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Resolviendo el sistema de ecuaciones (4.8) con m;;=1 se obtienen los espectros para 12
de los 16 elementos de la matriz de Mueller de la muestra bajo estudio.

En elipsometria estandar se realizan mediciones en la configuracién C; sobre muestras
en volumen y adicionalmente la configuracién C; en muestras donde ¥ es cercano o mayor a 45°,

lo cual ocurre en peliculas trasparentes sobre substratos altamente reflejantes (e.g. silicio).

4.4.5. Analisis de datos

Una vez realizada la adquisicion de los datos Opticos, el siguiente paso es la
construccién de un modelo del material bajo estudio; en el modelo se incluyen las capas de las
que consta el material y, puede ser tan complejo como se requiera. Enseguida se incluyen sus
espesores y sus constantes Opticas. Si tales parimetros no se conocen, deben considerarse valores
aproximados de éstos o bien utilizar alguna relacién de dispersion apropiada. Posteriormente se
generan los espectros Opticos utilizando las ecuaciones de Fresnel a partir del modelo y se
comparan con los datos experimentales. Si los valores iniciales de los parametros desconocidos
no son los adecuados, el algoritmo de regresion arroja valores errdneos y, entonces hay que
reiniciar el proceso cambiando tales valores iniciales o modificar el modelo. En la Fig. 4.4.7 se

muestra un esquema del proceso de analisis de datos.

Paso 2: Paso 1:
Usar la estructura del Tomar mediciones,
modelo para predecir datos construir un modelo fisico
de la teoria. MODELO para describir a la muestra.
Capa # 2
Datos generados Capa # 1 -
del modelo : Substrato Datos experimentales
Paso 3:

Comparar datos generados
y experimentales, ajustar los
parametros del modelo para

minimizar la diferencia.

Ajuste de datos

Fig. 4.4.7. Esquema general para el analisis de datos 6pticos espectroscopicos.
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Los software estindar para el analisis de datos se basan en el error cuadratico medio
(MSE) para cuantificar la diferencia entre los datos generados por el modelo y los experimentales
y, en particular, los algoritmos Levenberg-Marquardt son utilizados para minimizar el valor del

MSE.

42



CAPITULO 5

Resultados y discusion

5.1. Analisis de las muestras ZnO:M, con M: Ag, Al, Sby Sn.

5.1.1. Mediciones por Reflexion y Transmision.
La homogeneidad de las muestras puede elucidarse cualitativamente a partir de sus
espectros de R y 7, midiendo en diferentes regiones. En la Figura 5.1.1 se muestran espectros

de Ry T de dos regiones diferentes para cada una de las muestras analizadas.
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Fig. 5.1.1. Espectros de Ry T de todas las muestras para dos regiones diferentes de cada una.

El corrimiento de maximos y minimos en los espectros indica que el espesor de la

muestra en cuestion cambia dependiendo de la region de la muestra en que se mide. Cuanto

43



mas se desplazan los espectros hacia mayores longitudes de onda, mayor es el espesor de la
muestra, y mientras mayor sea la amplitud de las oscilaciones de los espectros de R, mayor es
el indice de refraccion de dicha muestra.

En la Figura 5.1.2 se muestran los espectros de R y T para todas las muestras
(pelicula/substrato). Nétese que los espectros de R para las muestras con iones metalicos se
encuentran desplazados hacia menores longitudes de onda, lo que indica que las peliculas
correspondientes son menos gruesas respecto a la muestra de ZnO.

10 ——m——————————F——7—

b =—27Zn0

| ——Zn0O:Ag
L —2ZnO:Al
[ ——2Zn0:Sb
60 F——2ZnO:Sn

40 |

R, T (%)

" M 1 A "
200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Fig. 5.1.2. Espectros de R y T de todas las muestras.

Los espectros de T para las muestras con iones metalicos muestran una disminucién
abrupta de T alrededor de los 400 nm, lo cual es principalmente debido a la capa de ZnO sin
dopar. Para la muestra sin dopar se tiene una 7 méxima alrededor del 90%, y claramente la
implantacion de iones tiene un efecto sobre la R y T de la muestra. Las oscilaciones en estos
espectros son debidas a interferencia de los haces reflejados en las interfaces aire/pelicula y
pelicula/substrato en la cara superior, y no a efectos de absorcion ya que la posicion de
maximos (minimos) en R se corresponde con la posicion de minimos (maximos) en 7.

En la literatura se encuentra que el borde de absorcion del ZnO se encuentra
alrededor de los 3.5 eV; en éste caso la absorcion se encuentra entre 3.26 y 3.35 eV (370-380

nm) como puede apreciarse en la Figura 5.1.2.

5.1.2. Mediciones Elipsométricas.
Sobre las muestras ZnO:M se realizaron mediciones de espectrometria de masas de
iones secundarios (SIMS) para obtener perfiles de penetraciéon de los iones metalicos a través

del espesor de la capa de ZnO, los cuales se muestran en la Fig. 5.1.3.
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Fig. 5.1.3. Perfiles de penetracién por SIMS.

En la Fig. 5.1.3 se muestra en el eje de las abscisas la profundidad de penetracion de
los iones metédlicos en la matriz de ZnO y, en el eje de las ordenadas se muestra la
concentracion de éstos. De acuerdo a la Fig. 5.1.3, los iones de aluminio son los que
penetraron mas y la mayor cantidad de éstos se encuentra hasta una profundidad de ~160 nm,
mientras que para el resto de los iones metalicos, la mayoria se encuentra hasta los 50-70 nm.
Estos resultados por SIMS son de gran utilidad para la construccidon del modelo fisico que ée
proponga para la descripcion de los espectros elipsométricos (EE).

En la Fig. 5.1.4 se presentan los EE y sus mejores ajustes para la muestra de ZnO a
los angulos de incidencia de 60, 65, y 70° Pueden apreciarse claramente las oscilaciones de
interferencia a energias menores a los 3.3 eV, energia cercana al ancho de banda prohibida del
ZnO. Los espectros de ajuste fueron obtenidos al considerar el sistema fisico
aire/rugosidad/ZnO/vidrio mostrado en la Fig. 5.1.5(a). La rugosidad fue modelada con la
expresion de medio efectivo de Bruggeman [34], compuesta de una mezcla de aire y ZnO con
fracciones de volumen de 50%-50%. La funcién dieléctrica efectiva de la pelicula de ZnO fue
representada por una expresion que es una generalizacion de la expresion de Lorentz para el
oscilador armoénico, patentada por SCI (Scientific Computing International) [44] y que es

consistente con las relaciones de Kramers-Kroning, considerando dos osciladores. Cabe
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mencionar que en todos los casos los ajustes de los EE se realizan de manera simultanea para
los tres angulos de incidencia. El espesor obtenido para la pelicula de ZnO fue de 277 nm y

una rugosidad de 15.5 nm. Las constantes opticas del ZnO obtenidas se discuten mas adelante,
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Fig. 5.1.4. Espectros elipsométricos y su mejor ajuste para la muestra de ZnO.
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Fig. 5.1.5. Modelo de capas usado para el analisis de los espectros elipsométricos para (a)
muestra de ZnO, (b) muestra de ZnO:Metal.

En la Fig. 5.1.6 se presentan los EE para las muestras de ZnO:Metal para un angulo
de incidencia de 65° Puede notarse que estos espectros presentan diferencias significativas al
compararlos con los de la Fig. 5.1.4 para $=65°. Estas diferencias son mas marcadas para las
muestras con iones de Ag, Sb y Sn, ya que las oscilaciones de interferencia se ven bastante
amortiguadas. Estas diferencias en los espectros de las muestras con iones metalicos respecto
a los de la muestra de ZnO, son indicativas de que la respuesta Optica es diferente para cada
una de ellas.

Considerando que los iones metalicos no penetran a través de todo el espesor de la

pelicula de ZnO, (Fig. 5.1.3), el sistema optico considerado para describir los EE consiste de
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dos capas y una superficie rugosa; los iones metalicos penetran una cierta profundidad en una
region superficial del ZnO. Lo anterior se representa en la Fig. 5.1.5(b) La capa ZnO:M es la
que contiene solamente los iones implantados, quedando una capa de ZnO sin dopar mas
cercana al substrato. Entonces, los parametros desconocidos en este caso son el valor de la
rugosidad » y los espesores ¢, y #;. Las constantes Opticas para la capa de ZnO se fijaron a
aquellas obtenidas del ajuste de datos de la Fig. 5.1.4. Para el caso de la capa ZnO:M, la
funcion dieléctrica efectiva fue representada por la expresion generalizada de Lorentz ya
comentada [44]. En la Fig. 5.1.6 es notorio que este modelo de dos capas describe
adecuadamente los EE de las muestras implantadas. Los espesores y rugosidad obtenidos se
presentan en la Tabla 1.1, asi como los valores estimados del grosor de la capa que contiene la

mayor cantidad de iones metalicos de acuerdo a los perfiles de penetracion por SIMS..
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Fig. 5.1.6. Espectros elipsométricos a un angulo de incidencia de 65° para las muestras con
iones implantados.

En la Fig. 5.1.7 se presentan las constantes opticas efectivas, indice de refraccion (n)
y coeficiente de extincion (k) de las muestras ZnO y ZnO:M obtenidas del analisis de los EE.

Los espectros de n y k concuerdan bastante bien con los datos reportados para cristales y

47



peliculas delgadas de ZnO. En particular, el incremento abrupto en n y k alrededor de la banda

de energia prohibida corresponde a transiciones de tipo exciténico [45,46].

Tabla 5.1.1. Valores de espesores y de E, obtenidos de los ajustes.

Muestra r (nm) t; (nm) f; (nm) t; (estimado de los E; (eV)
perfiles por SIMS)

ZnO 155 —eeeeee- 277 0 3.33
ZnO-Ag 7.9 51 197 75 3.13
ZnO-Al 14.1 136 131 150 3.45
Zn0O-Sb 9.8 41 203 50 2.99
Zn0O-Sn 18 45 240 70 3.31

Para las muestras ZnO:M, » y k también muestran un incremento alrededor de la
banda de energia prohibida, pero a diferencia de la muestra ZnO su forma es mas ancha y la
posicién del maximo varia. Este ensanchamiento debe estar relacionado con la pérdida de
cristalinidad de la matriz de ZnO después de la implantacion de los iones. Nétese que el indice
de refraccion de las muestras con antimonio y estafio incrementa en la region visible, respecto
a las otras muestras.

A partir de los espectros de k& que se muestran en la Fig. 5.1.7 (b), se calculé el
coeficiente de absorcion o = 4ntk/A, y se grafico o’ como funcién de la energia. El valor de E,
se determiné al ajustar la parte lineal de cada espectro como se muestra en la Fig. 5.1.7 (c).
Puede observarse que hay un corrimiento del valor de energia E, hacia menores energias para
las muestras con iones de estaflo, plata y antimonio, asi como un cambio hacia mayor energia
para la muestra con iones de aluminio. La reduccién de E; en la muestra ZnO:Ag y su
ensanchamiento en la muestra ZnO:Al, ha sido reportado previamente en peliculas
depositadas por rf magnetron sputtering utilizando AgNO3; y Al(OH); como fuentes de
dopamiento [47,48]. En la Tabla 5.1.1 se reporta el valor de la energia E,; calculado,

Es posible considerar un modelo mucho mas elaborado, el cual seria constituido por
mas capas para describir el gradiente en concentracion de iones metalicos a través del espesor
de la muestra de manera similar a como se obtuvo por el anélisis de SIMS. Sin embargo, con
el modelo simple que se ha considerado fue posible reproducir apropiadamente todas las
caracteristicas de los EE, Fig. 5.1.6. Ademas, los espesores de las capas ZnO:M obtenidos del
analisis elipsométrico, Tabla 5.1.1, concuerdan con la profundidad de penetracion de los

iones, Fig. 5.1.3.
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Fig.5.1.7. Espectros de las constantes oOpticas de (a) capa sin dopar y (b) capa con iones
metalicos. (c) determinacion del valor E,.

5.1.3. Difraccién por Rayos X.

Se obtuvieron también difractogramas de todas las muestras, los cuales se presentan
en la Fig. 5.1.8. Obsérvese que se registran picos de difraccion en las direcciones (103), y uno
bastante intenso en la direccién (002), correspondientes a la fase tipo wurtzita del ZnO. La
intensidad alta de este pico indica que el crecimiento de las peliculas esta orientado a lo largo

del eje cristalino ¢ de la estructura tipo wurtzita.
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Fig. 5.1.8. Difractogramas por rayos X para todas las muestras analizadas.

La implantacién de iones tiene un efecto sobre las cristalinidad de las muestras,

como puede elucidarse en la Fig. 5.1.9 con el pico en 260 =34 grados.
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Fig. 5.1.9. Ampliacién de los difractogramas en la direccién (002).

Obsérvese que la intensidad del pico en la direccion de difraccion (002) disminuye, y
el ancho medio FWHM (Full Width Half Maximum) aumenta después de la implantacion de
los iones metalicos. Esto es indicativo de una variacion del tamafio de cristalito o un cambio
en la cristalinidad de las muestras. Lo cual puede ser debido al dafio causado por el proceso
mismo de implantacion y depende del tipo de i6n metalico. Entiéndase por cambio en la
cristalinidad, solamente al hecho de que el tamafio de cristalito cambia.

Esto influye sobre los parametros de red del ZnO y, esto a su vez, en el traslape de
las funciones de onda atdmicas, lo que provoca variaciones en la separacion entre las bandas

de conduccion y de valencia y por consiguiente en los valores de la banda de energia
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prohibida. En la Tabla 5.1.2 se muestran los valores de tamaifio promedio P de cristalito, para
lo cual se aplico la formula de Scherrer, Ec. (5.1), considerando la direccién de difraccion
(002)

£ - xi)/Beosd (5.1
donde A es la longitud de onda de rayos X (1.5406A), @ es el angulo de difraccion, 3 es el

valor FWHM y k es una constante de proporcionalidad y su valor generalmente se toma como

uno.

Tabla 5.1.2. Parametros utilizados en el calculo del tamafio de cristalito.

Muestra 20 (grados) FWHM (grados) T. cristalito (nm)
ZnO:Sn 34.432 0.5374 17.2
ZnO:Sb 34.437 0.4933 18.7
ZnO:Al 34.413 0.5767 16.0
ZnO:Ag 34.449 0.5001 18.5
ZnO 34.412 0.4528 20.4

La disminucién de cristalinidad esta relacionada con la conductividad de las
muestras, aunque los defectos intersticiales (posiciones de atomos de zinc) o vacancias de
oxigeno son los principales factores relacionados con la conductividad de muestras de ZnO sin
dopar. Entonces la conductividad de las muestras se deriva de las desviaciones
estequiométricas, ya sea por exceso de iones metéalicos y/o vacancias de oxigeno.

La movilidad Hall esta relacionada con la dispersiéon por impurezas ionizadas y
dispersion por fronteras de grano, aunque es aceptado que la dispersion de los portadores de
carga por fronteras de grano es el efecto predominante y muy significativo en la conductividad
eléctrica de peliculas de ZnO cuando el tamafio de grano es pequefio. En este sentido, es de
esperar que la conductividad de las muestras disminuya con la implantacién de los iones

metalicos.

5.1.4. Conclusiones y comentarios.

Por medio de elipsometria espectroscopica se determinaron las propiedades dpticas
de peliculas nanocristalinas de ZnO dopadas con iones metalicos de Al, Ag, Sb, and Sn por
implantacién i6nica, tales como n(L) y k(}), espesor, asi como la posicion de la banda de
energia prohibida. Con el uso del modelo aire/rugosidad/ZnO-M (capa 1)/ZnO (capa

2)/vidrio para las peliculas dopadas, y utilizando una forma generalizada de la expresion del
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oscilador arménico de Lorentz para la funcién dieléctrica efectiva del ZnO, todas las
caracteristicas de los espectros elipsométricos pudieron ser descritas adecuadamente.

Ademés de afectar la cristalinidad de las peliculas de ZnO, la implantacién de los
iones metalicos afect6 apreciablemente el ancho de la banda de energia prohibida, su indice de
refraccion y coeficiente de extincién en la region visible. Se encuentra que la energia Eg de las
peliculas de ZnO incrementa con el dopaje con iones de Al, y decrece con dopajes de iones de
Ag, Sb, y Sn. A su vez, el indice de refraccién de las peliculas de ZnO en la regién espectral
del visible incrementa con el dopaje con iones de Sb y Sn, mientras que decrece con el dopaje

de iones de Al

52



5.2.  Analisis de las muestras Au-Al,0;.

5.2.1. Mediciones por Reflexion y Transmision

En la Fig. 5.2.1 se presentan espectros de R y T de las muestras analizadas; las
muestras se denotan como 3x1, 3x3 y 3x6, indicando los tres alambres de oro de 0.5 mm de

diametro y 1, 3 y 6 mm de longitud, respectivamente.
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Fig. 5.2.1. Espectros de Ry T para las diferentes muestras.

Puede observarse en la Fig. 5.2.1 que los espectros de transmisién presentan una
banda de absorcion entre 500 y 550 nm, la cual es debida a la resonancia de plasmén
superficial de las particulas de oro en la matriz de alimina; éste efecto de absorcion se hace
mas notorio con mayor contenido de oro. De los espectros de R y T de la muestra 3x3 se
aprecia que la banda de absorcién se hace un tanto mds aguda a 400 y 600°C, lo cual esta
relacionado con el tamafio de las particulas de oro; a mayor tamaiio de particula la banda sera
mas aguda. Ademas, notese que el valor minimo de transmitancia en esta region de absorcion
cambia de posicion hacia longitud de onda mayor (~530nm), respecto a la muestra sin
tratamiento (ST) y la tratada a 200°C, indicando también que el tamafio de particula
incrementa. De aqui, estudiando de las caracteristicas espectrales de la banda de absorcion
puede obtenerse informacién sobre aspectos fisicos de las particulas como tamafio y/o

concentracion de estas en la muestra.
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Por otra parte, dado que las peliculas estan depositadas sobre substrato de vidrio y
fueron tratadas a 600°C, el substrato se reblandeci6, ocasionando la probable difusién de
especies entre el vidrio y las peliculas. Sin embargo, de mayor importancia para las
mediciones Opticas es la pérdida de superficies planas en el sustrato debido al tratamiento. Lo
anterior dificulta (o hace imposible en algunos casos) alinear correctamente la muestra para
adquirir los espectros Opticos, ya sean de R y T o elipsométricos. De hecho, la alta reflectancia
de la muestra 3x6 tratada a 600 °C en la Fig. 5.2.1, se debe a un efecto de focalizacién del haz

por la superficie concava de la muestra reblandecida.
5.2.2. Mediciones elipsométricas

Las muestras se midieron a tres angulos de incidencia: 59, 62 y 65°. A continuacién
se presentan los espectros Delta y Psi y su mejor ajuste para aquellas muestras cuya planaridad
calidad optica fueron adecuadas. En primer lugar se modelaron los espectros elipsométricos
para la muestra de alimina sola y, posteriormente, los datos para las muestras con diferente
contenido de oro y temperatura de tratamiento.

Para el analisis de los espectros elipsométricos se considerd un sistema fisico del tipo
aire/Au-Al,Os/vidrio en el que la pelicula consiste de particulas metalicas esféricas de Au
inmersas en una matriz de AL,O; con funcién dieléctrica dada por la expresion de Maxwell-
Gamett presentada en el Cap. 3. De este modo es posible conocer la fraccién de volumen
ocupado por las particulas de oro. La funcién dieléctrica de las particulas de Au (s,) fue
representada por la expresion de Lorentz-Drude considerando cuatro osciladores y fijando la

energia central del primero de ellos en cero.

A, w?
e=e,|1+) i - B , (5.1)
' T B —E*+iEv, E(E+iv)

center j

donde 4;, v, ¥ Ecenter; sON la amplitud, frecuencia de colision, y energia central del j-ésimo
oscilador, respectivamente.

La ecuacién (5.1) se aplica para el material en bulto, pero cuando se trata de
nanoparticulas, la frecuencia de colision v = 1/7 =1/ 7z es modificada; 7z es el tiempo de
relajacidn del electron en el material en bulto, y se relaciona con el tiempo de relajacion del

electrén en nanoparticulas 7, como
T;' =7, +u./a, (5.2)
donde ur = 1.39x10% cm/seg es la velocidad de Fermi y 75 = 10x107 seg es el tiempo de

relajacion del electrén para el oro en bulto v a es el didmetro de particula.
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En la Fig. 5.2.2 se presentan los espectros Delta y Psi y su mejor ajuste para una
pelicula de alimina sobre vidrio a tres dngulos de incidencia. Los tres espectros se ajustan
simultdneamente para eliminar correlacion entre los parametros de ajuste y asi tener una mayor
confiabilidad en los resultados. El modelo de capas utilizado es aire/alumina/vidrio y la
funcion dieléctrica de la alimina fue representada con el modelo de SCI para materiales

transparentes y que es similar al de Sellmeier. El espesor resultante del ajuste fue de 125.7 nm.
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Fig. 5.2.2. Espectros elipsométricos para una pelicula de Al,Os sobre vidrio.

En la Fig. 5.2.3 se muestran los espectros elipsométricos para las muestras 3x1 — ST
y 3x1 — 600°C a dos éngulos de incidencia.
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Fig. 5.2.3. Espectros elipsométricos para la muestra 3x1 — ST y 3x1 — 600 °C.
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En la Fig. 5.2.4 se muestran espectros elipsométricos para la muestra 3x3 — ST a dos

angulos de incidencia y espectros de R y T para las muestras 3x3 — 200°C y 3x3 — 400°C. Se

incluyen los espectros de R y T para hacer notar que también es posible realizar un estudio

confiable de las muestras con tan solo dos espectros para cada muestra.
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Fig. 5.2.4. Espectros de Delta y Psi para la muestra 3x3 — ST y, de R y T para las muestras
3x3 — 200°C y 3x3 —400°C.

En la Fig. 5.2.5 se muestran los espectros elipsométricos para las muestras 3x6 — ST

y 3x3 — 200°C para tres angulos de incidencia. Los espectros de la Fig. 5.2.5 son bastante

similares entre si para las dos muestras, lo que se debe principalmente a que a la temperatura

de 200°C los cambios no son muy significativos. En este caso se espera que varie la

concentracion de oro y tamaiio de particula.
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Fig. 5.2.5. Espectros elipsométricos para las muestras 3x6 — ST, 200°C.

En la Tabla 5.2.1 se muestran los valores de los pardmetros de ajuste para cada una

de las muestras, fraccion de volumen de las particulas de oro, frecuencia de colisiéon del

electrén en las particulas de oro, espesor de la muestra y tamafio de particula, el cual esta

relacionado con el tiempo de relajacion del electron en la particula de oro, y éste a su vez con

la frecuencia de colisiéon por medio de la ecuacion (5.2).

Tabla 5.2.1. Fraccién de volumen de Au, frecuencia de colision, espesor y tamafio de

articula.

Muestra Frac. Vol (% Au) Frec. Col. (V) Espesor (nm) a(nm)
3x1 -ST 445 7.220 81.5 0.8
3x1 - 600°C 4.75 3.890 83.7 1.5
3x3-ST 5.99 4.380 81.3 1.3
3x3-200 3.58 0.952 82.7 6.0
3x3 - 400 9.99 0.750 57.3 7.7
3x6 — ST 14.94 0.515 106.7 11.2
3x6 —200 9.42 0.470 115.7 12.2
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El analisis 6ptico que se hizo de las muestras Au-AlL,O; permitié determinar el
tamafio de particula y, por la dificultad de analizar las muestras tratadas a 600°C no se cuentan
con los datos de tamafio de particula para ésta temperatura.

Es importante mencionar que parece haber ciertas irregularidades con algunos
valores de fraccién de volumen de Au y espesor de la muestra. Dado que las muestras fueron
obtenidas por la técnica de co-sputering, es de esperar que éstas no sean muy homogéneas
tanto en espesor como en composicién. Los sustratos son cortados en tamafio de 1x2 cm y se
colocan en la camara de sputtering; a continuaciéon a cada una de las muestras se le da
diferente tratamiento térmico. El espesor de la muestra debe variar en funcién de su posicién

del sustrato dentro de la camara de sputtering.

En general, la fraccién de volumen debe aumentar con el tratamiento térmico; éste
provoca un incremento en el tamafio de particula, que da lugar a que se detecte mas oro en la
zona de medicién. El incremento en el tamafio de particula se debe a la aglomeracién de

pequefias particulas para formar una de mayor tamafio.

5.2.3. Micrografias por TEM y difraccién por rayos X.

Se obtuvieron también micrografias por TEM (Transmission electron microscopy)
de las muestras, en las que se aprecia como cambia el tamafio de particula y su concentracién

con el contenido de oro en el blanco y tratamiento térmico posterior, Fig. 5.2.6.

Fig. 5.2.6. Micrografias por TEM de peliculas de Au-Al,O;, (A) 3x1-ST, (B) 3x3-ST, (C)
3x6-ST y (D) 3x6-600°C.

Los tamafios de particula mostrados por las micrografias de TEM concuerdan en
gran medida con los valores de tamaiio obtenidos del analisis optico de las muestras, lo que
pone de manifiesto que la técnica 6ptica es adecuada para estudiar aspectos estructurales de

las muestras.
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En la Fig. 5.2.7 se muestran los valores de tamaiio promedio de particula con el

tratamiento térmico, en base a las micrografias de TEM.
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Fig. 5.2.7. Tamaiio promedio de las particulas de Au.

En la Fig. 5.2.8 se presentan difractogramas de rayos X para las tres muestras que se
indican, sin y con tratamiento térmico. A partir de esta figura se puede notar que la
cristalinidad de las muestras cambia de manera significativa con el contenido de oro y la
temperatura de tratamiento. Nétese que aun sin el tratamiento térmico, la muestra 3x6 — ST es
muy cristalina, en tanto que las muestras 3x1 — ST y 3x3 — ST necesitan ser tratadas para que

el grado de cristalinidad sea mayor, 3x1 —200°C y 3x3 — 600°C.
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Fig. 5.2.8. Difractogramas de rayos X.
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5.2.4. Espectros de Ry T generados por el modelo.

Con el propdsito de conocer el efecto de los diferentes pardmetros de interés sobre
los espectros de R y 7 del sistema compuesto por nanoparticulas de Au en Al,O;, se generaron
espectros utilizando el modelo antes descrito. Los parametros considerados fueron la fraccion
de volumen, frecuencia de colision -relacionada con el tamafio de particulas, Ec. (5.2), y su
forma.

En la Fig. 5.2.9 se presenta el efecto al variar la fraccion de volumen, con frecuencia
de colision de 0.925 eV (6 nm tamaiio de particula esférica) y espesor de pelicula de 83 nm.
Resulta claro que la absorcion aumenta con el contenido de Au a tal grado que la transicién

electronica alrededor de los 400 nm se hace notoria.

40 T T T T ' T T T T T 90
% Au )
35 L. ——358 180
| — 5.0 ]
of—% 170
g | Jeo g
- ) =
s 20} 14 £
S 15| 108
o 1 [\
S | {20 =
10 | : 10
5 [ n 1 1 1 1 " L M - 0
200 300 400 500 600 700 800 900

A (nm)

Fig. 5.2.9. Espectros de Ry T al variar %Au.

En la Fig. 5.2.10 se muestran espectros de R y T generados por el modelo, variando
solamente la frecuencia de colision del electrén, fraccion de volumen 3.58 %. Es notorio que la
banda por absorcién debida a la resonancia de plasmén se hace mas aguda e intensa al
disminuir la frecuencia de colision y por tanto incrementar el tamafio de particula. Néotese que
hasta ahora no se ve afectada la posicion de la banda de absorcion (~500 nm) si cambia la

concentracion de oro y el tamafio de particula
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Fig. 5.2.10. Espectros de R y T al variar la frecuencia de colisién.

En la Fig. 5.2.11 se muestran espectros de R y T generados por el modelo, variando
solamente el factor depolarizante o factor de forma, Cap. 3. Como principal efecto se observa

que la posicion espectral de la banda de absorcion por resonancia de plasmén cambia con la

forma de la particula.
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Fig. 5.2.11. Espectros de Ry T al variar el factor depolarizante.

5.2.5. Conclusiones y comentarios.

Con el presente estudio fue posible determinar la respuesta Optica de nanoparticulas
de oro en Al,O; asi como parametros microestructurales mediante el andlisis de los datos
elipsométricos y de R y T. Utilizando la expresion de Maxwell-Garnett se obtiene la fraccion
de volumen ocupada por las particulas y es posible estudiar el efecto de la forma de las
particulas a través del factor depolarizante. Representando la funcién dieléctrica del Au con el

modelo de Lorentz-Drude es posible estimar el tamafio de las nanoparticulas permitiendo
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variar la frecuencia de colisién. En particular, se encontré que los tamafios de particula
mostrados por las micrografias de TEM concuerdan en gran medida con los valores obtenidos
del analisis 6ptico de las muestras. Lo anterior indica la aplicabilidad de la elipsometria para
estudiar aspectos estructurales en escalas nanométricas.

Otro resultado importante es que se puede controlar el tamafio de particula de oro
después del depdsito de las muestras sometiéndolas a un tratamiento térmico, ademas de que
la cristalinidad de la muestra incrementa con el contenido de oro y tratamiento térmico.

Como complemento del trabajo se pueden realizar las siguientes actividades. Ya que
la solubilidad del oro en la matriz de alumina esta en funcién de la temperatura de tratamiento
y por consiguiente el fendémeno de agregacidn, pero es hasta los 600°C cuando se tiene un
incremento importante en el tamafio de particula, aunque a esta temperatura el substrato de
vidrio sufri6 un reblandecimiento. Para evitar este problema es necesario que las muestras

sean depositadas sobre cuarzo.
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5.3. Soluciones y peliculas delgadas de oro-quitosano

5.3.1. Absorbancia (UV-Vis) de oro coloidal. Se prepararon dos soluciones (S; y
S;) de HAuCls de molaridades M; = 0.3 mM y M, = 3.0 mM, usando como solvente agua
destilada. M, se obtiene con 10.4 mg de HAuCl, y aforando a 100 ml y M; con diez veces mas
de HAuCl,. Se prepara también una solucion (CS) de citrato de sodio al 1% p/v.

Un parametro importante en la preparacion de oro coloidal es la relacion entre las
cantidades de oro y de CS. Este parametro esta relacionado con la concentracion y tamaiio de
las particulas de oro. Para el presente trabajo se prepararon soluciones a las razones oro/CS de
0.10 y 0.21 obteniéndose soluciones estables. También se prepararon soluciones a las razones
oro/CS de 0.60, 0.84 y 1.0 pero estas no fueron estables y, en aproximadamente cuatro dias
pierden su color y presentan sedimentacion. Sin embargo, a esas Gltimas relaciones oro/CS es
posible obtener soluciones con quitosano estables como se describird posteriormente. El oro
coloidal se obtiene después de agregar el CS a la solucion del compuesto HAuCl, y una vez
que se completa la reaccion, por lo que se hara referencia a la solucién oro-CS como oro
coloidal, entendiéndose que la reaccion se ha completado.

El oro coloidal se obtuvo a las temperaturas de reaccion de 70 y 95°C, utilizando las
soluciones S1 y S2 y, la razén oro/CS se ajusta con la solucién de CS al 1% p/v. En la Fig.

5.3.1 se muestran los espectros de absorbancia de las soluciones de oro coloidal obtenidas.
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Fig. 5.3.1. Espectros de absorbancia de soluciones de oro coloidal.

En la Fig. 5.3.1 se observa una banda de absorcion alrededor de los 580 nm para un
grupo de soluciones, y alrededor de los 530 nm para las soluciones que se prepararon con la

solucion de oro 3.0 mM se observan bandas mas intensas; esto es indicativo de la cantidad de
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particulas en la solucién y de su tamaifio. Se sabe que al disminuir la cantidad de CS el tamafio
de particulas de oro aumenta [17].

Las soluciones de oro coloidal se preparan a partir de las soluciones de oro 0.3 0 3.0
mM; una vez que estan a la temperatura de 70 o 95°C se adiciona el citrato de sodio, esto se
mantiene en agitacion y, dependiendo de la razon oro/CS y la temperatura, el tiempo en que la
solucion cambia de color (empieza la reaccion) es diferente, Fig. 5.3.2. Todas las soluciones

presentan un color vino en diferente tonalidad.
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Fig. 5.3.2. Tiempo de inicio de la reaccion oro-CS.

El tiempo de inicio presenta un comportamiento diferente cuando se trabaja con la
solucién 3.0 mM, después del valor oro/CS de 0.60; esto puede ser debido a que la cantidad de
solucion de CS es mayor, lo que inicialmente hace tener una solucion oro-CS mas diluida y

por consiguiente el tiempo en iniciar la reaccion aumenta.

5.3.2. Absorbancia (UV-Vis) oro coloidal-quitosano. En lo siguiente se hara
referencia a las soluciones oro coloidal-quitosano simplemente como soluciones oro-
quitosano. Para este trabajo se siguieron dos rutas al preparar las soluciones oro-quitosano.
Una es preparar primero la solucion oro-CS a la temperatura deseada y adicionar luego la
solucién de quitosano. Asi se obtienen soluciones color violeta y, dependiendo de la razon
oro/CS y la temperatura, es su tonalidad.

Otra forma es mezclar primero las soluciones de oro y quitosano a la temperatura
deseada y posteriormente adicionar el CS. Asi se obtienen soluciones color vino y,
dependiendo de la razon oro/CS y la temperatura, es su tonalidad. El CS debe adicionarse gota

a gota, de otro modo en la solucion resultante empezaran a aparecer grumos de color blanco-
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rosa palido de quitosano con oro, independientemente de la temperatura a la que se prepara
esta solucion y, finalmente al cabo de dos horas de estar la solucion en reposo se tiene una
separacion de fases, solidos oro-quitosano y solvente; una solucién asi no sirve para la
preparacion de peliculas delgadas. Las proporciones en las cantidades de las soluciones fueron
de 1 ml de solucién de quitosano por cada 3 ml de solucién oro-CS.

En las Fig. 5.3.3 se presentan espectros de absorbancia de seis soluciones oro-
quitosano que se obtuvieron para preparar peliculas bajo las condiciones que se indican.

Los espectros de absorbancia en la Fig. 5.3.3.(a) corresponden a soluciones que se
prepararon al agregar el CS al final (se obtienen tonos de color vino), mientras que en la Fig.
5.3.3.(b) se presentan aquellos de las que se les agregd el quitosano al final (tonos color
violeta). Es necesario mencionar que después de medir la solucion etiquetada con (5) y que es
de color violeta oscuro (la mas oscura que se obtuvo), la celda se mancho sin percatarse de ello
hasta terminar las mediciones presentado un color azul-violeta tenue. Lo anterior, a pesar de
que después de cada medicion, la solucion medida era retirada de la celda y ésta se limpiaba
con agua dos veces para eliminar los residuos de la solucién anterior; sin embargo no fue
suficiente para que la celda quedara bien limpia. Por ello, las mediciones siguientes se vieron

afectadas, sin embargo, el efecto fue corregido con el procedimiento que se describe a

continuacion.
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Fig. 5.3.3. Absorbancia de soluciones oro-quitosano, (a) CS al final y (b) quitosano al final.
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Después de medir todas las soluciones y percatarse de la mancha en la celda se hizo
una medicion con s6lo agua dentro de la celda obteniéndose el espectro de la Fig. 5.3.3 (linea
verde) con una banda ancha alrededor de los 600 nm. Los espectros que fueron afectados
corresponden a los etiquetados como 2, 3 y 6 en la misma figura. Asi sustrayendo el espectro
de la celda se obtienen los correspondientes a las lineas punteadas etiquetados como 2-, 3-y 6-

Celda; en la Fig. 5.3.4 se muestran los espectros de absorbancia sin el efecto de la mancha en

la celda.
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Fig. 5.3.4. Absorbancia de soluciones oro-quitosano, (a) CS al final y (b) quitosano al final.

En la Fig. 5.3.4, para la relacién Au/CS = 0.21 las bandas de absorcion tanto en (a)
como en (b) practicamente estan centradas en la misma longitud de onda, mientras que para
Au/CS = 0.6 se desplazan hacia longitudes de onda menor.

En la Fig. 5.3.5 se muestran espectros de absorbancia de cuatro soluciones mas, a las
condiciones que se indican. En el panel (a) las dos bandas estan centradas en 520 nm
independientemente de la temperatura de reaccion, mientras que en (b) las bandas se
encuentran a longitudes de onda mayor con cierta dependencia con la temperatura de reaccion.

Esto necesariamente esta relacionado al tamafio y/o concentracion de particulas de oro.
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Fig. 5.3.5. Absorbancia de soluciones oro-quitosano, (a) CS al final y (b) quitosano al final.

Es de esperar que al agregar el CS de sodio al final, las particulas de oro que se
forman sean de menor tamafio que al agregar al final el quitosano; esto se debe a que a través
de la primera ruta se parte una solucion de HAuCl,-quitosano mas diluida. Adicionalmente, el
quitosano influye limitando el tamafio de las particulas aun cuando también es un agente
reductor de los iones AuCls; a valencia cero [49]. El quitosano evita las interacciones de
atraccion-repulsion entre particulas, por lo que se le considera un excelente agente
estabilizador y encapsulador de particulas [14-16,18,].

Por otra parte, agregando al final el quitosano, el HAuCl, ya ha reaccionado con el
CS y se han formado particulas de un tamafio mayor, de tal manera que al agregar el quitosano
basicamente se obtiene una solucion mas diluida de las particulas ya formadas.

Las soluciones de particulas metalicas dispersas en quitosano son posibles debido a la
formacion de enlaces de coordinacion entre los iones metélicos y los grupos amino e hidroxilo.
Las interacciones quitosano-particula y quitosano-ién son diferentes. La capacidad que posee
el quitosano para inmovilizar iones metdlicos se debe a los electrones libres de los grupos
amino —NH,. En soluciones 4cidas, la protonacion de éstos grupos incrementa al disminuir el
pH de la solucién, aunque por debajo de un pH de 4 la protonacion es limitada por la presencia
de aniones. La inmovilizacion de iones metalicos por quitosano tiene su mayor eficiencia a un
pH de solucién entre 2 y 4. A mayor grado de deacetilacion del quitosano, mayor es el niimero

de grupos amino y, en soluciones muy écidas existe una competencia para los grupos amino
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entre cationes metalicos y protones. Esto da lugar a una disminucién de la capacidad de
absorcion en soluciones bastante acidas.
En la Fig. 5.3.6 se muestran espectros de absorbancia de seis soluciones a las

condiciones que se indican.
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Fig. 5.3.6. Absorbancia de soluciones oro-quitosano, (a) CS al final y (b) quitosano al final.

Nuevamente, agregando CS al final, Fig. 5.3.5(a), la localizacion espectral de la
banda practicamente no se ve alterada, ya que para la muestra de menor concentracion la
banda es muy ancha y débil lo que dificulta su localizacién con precision. Agregando el
quitosano al final las bandas estin un poco menos desplazadas hacia el rojo que en el caso de
la Fig. 5.3.5. Para la concentracion mayor, las bandas estin muy bien definidas y la solucion

obtenida a 70 °C presenta una banda adicional en los 684 nm.

5.3.3. Peliculas oro coloidal-quitosano. Para preparar peliculas por la técnica de
spin coating fue necesario eliminar solvente de las soluciones para obtener soluciones mas
viscosas y de un color mas intenso; sin embargo, no fue posible obtener peliculas delgadas por
esta técnica, por lo que se optd entonces por preparar nuevas soluciones oro-quitosano pero
cambiando la relacion entre las cantidades de las soluciones de oro y quitosano. Recuérdese

que para los resultados hasta ahora presentados se utilizd Iml de la solucion de quitosano por
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cada 3ml de la solucidn de oro; ahora se presentaran resultados de peliculas preparadas con
4.5 ml de solucién de quitosano por cada 3ml de solucién de oro.

Es importante mencionar que el citrato de sodio también reacciona con el quitosano
en solucién y, recuérdese que las dos formas en las que se prepararon las soluciones anteriores
son: (a) mezclando primero las soluciones de oro y de quitosano y después agregar el CS
(tonos de color vino). En este caso se pudieron preparar las soluciones de tonos de color vino
porque el porcentaje de solucién de quitosano en la solucién final fue del 25% (1ml de la
solucion de quitosano por cada 3ml de la solucién de oro) y, al agregar el CS, la reaccioén con
el quitosano fue muy lenta; (b) mezclando primero las soluciones de oro y de CS y después de
completarse la reaccion agregar la solucion de quitosano (se obtienen soluciones de tonos de
color violeta).

Para estas nuevas soluciones en las que el porcentaje de solucion de quitosano es del
60% (4.5 ml de soluciéon de quitosano por cada 3ml de solucién de oro) no fue posible
obtener las soluciones de tonos de color vino, ya que al agregar el CS, la reaccién con el
quitosano es muy rapida y sucede que se obtiene inmediatamente una nata color blanco en la
superficie y al cabo de dos o tres minutos ya se tiene un gel y no es posible mantenerlo en
agitacién. Solamente una solucién pudo ser obtenida de esta manera. Igualmente que para el
resto de ias soluciones preparadas de esta manera, también se presentd una nata color blanco,
pero se disolvié relativamente rapido y finalmente se obtuvo la solucidén oro-quitosano.

Las soluciones oro quitosano se prepararon a partir de las dos soluciones de oro de
concentraciones 0.3 mM y 3.0 mM y a temperatura de 70°C. En la Tabla 3.1 se presentan los
datos de interés para las soluciones oro-quitosano al utilizar ambas soluciones de oro. Todas
las soluciones que se especifican en la Tabla 3.1, excepto la S7.;, fueron preparadas agregando
al quitosano al final (tonos color violeta). Para la S7.; (tono color vino) no se especifica el

tiempo de reaccion ya que no fue posible determinarlo debido a que la reaccién es muy lenta.

Tabla 3.1. Relacién oro/CS y tiempo de reaccion de las soluciones.

Solucion final Relacion oro/CS T. de reaccion (seg)
Soluciones preparadas a partir de la solucion de oro 0.3 mM
S 0.21 360
S, 0.60 300
S3 0.84 210
Sa 1.00 320
Soluciones preparadas a partir de la solucién de oro 3.0 mM
Ss 0.21 105
Se 0.60 85
S7 0.84 75
Sg 1.00 140
S7.2 0.84 ---
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Para la obtencion de peliculas delgadas por la técnica de spin—c?ating fue necesario
evaporar solvente de l? solucién oro-quitosano con la finalidad de que ésta tuviera una
viscosidad adecuada para poder obtener las peliculas. La viscosidad y la velocidad de giro del
sustrato durante la preparaciéon de la pelicula son variables con las que se tuvo que
experimentar para finalmente obtener peliculas de buena calidad Optica, que fueran
homogéneas en espesor y que presentaran cierto color para lograr detectar la absorcién debida
a la resonancia del plasmon de superficie de las particulas de oro.

Se podria considerar iniciar con soluciones de oro més concentradas para obtener
soluciones de color mas intenso o con soluciones de quitosano mas concentradas para evitar el
proceso de la evaporacion de solvente de la solucidn y llevarla hasta las condiciones de color
y viscosidad deseadas, pero la concentracion de oro en solucién también influye en que pueda
obtenerse la solucién oro-quitosano y, la solucién de quitosano no puede ser preparada a
concentracién mayor al 2% p/v; esto teniendo en cuenta también que el quitosano se diluye
con soluciones acidas al 1-2 % v/v. Finalmente, lo mas conveniente para la obtenciéon de una
solucién adecuada para el deposito de peliculas delgadas es preparar la solucion oro-quitosano
como se ha venido comentando y después mantenerla en agitacién y con temperatura para la
evaporacion de solvente. La temperatura de evaporacion fue de 90°C vy, la solucién final se
obtuvo después de 7 — 8 horas de agitacion. La agitacién es importante para evitar que se

adhiera oro-quitosano a las paredes del recipiente y perder componentes importantes.

5.3.4. Ry T (UV-Vis) de peliculas de oro-quitosano. En la Fig. 5.3.7 se muestran
los espectros de R, T'y 4 de peliculas delgadas de oro-quitosano obtenidas sobre sustratos de
vidrio por la técnica de spin-coating. Las peliculas se prepararon con las soluciones S5 — S7.,,
dado que son las de color mas intenso; con las solﬁciones S; — S4 si es posible obtener
peliculas por spin-coating pero no presentan un color intenso y no se logra la deteccion de la
banda de absorcién debida a las particulas de oro. La absorbancia de obtuvo a partir de la
relacién 4 = 100 — R — T. La baja reflectancia se debe principalmente al bajo contraste optico
entre el vidrio y el quitosano, excepto para la muestra con razén oro/CS de 0.20 la cual

evidentemente presenta efectos de dispersion.

70



100

A (%)

90
80
70
60
50
40
30
20
10

T

L

1

0 A " " n
200 300 400 500 600 700

800 900

A (nm)

2f (b) |

500 600 700 800 900
A (nm)

Fig. 5.3.7. Espectros de R, T'y A de peliculas de oro-quitosano sobre vidrio.

En la Fig. 5.3.7, considerando los espectros para la misma razon oro/CS pero de
soluciones obtenidas por las diferentes rutas es notable la diferencia en la banda del plasmén
de superficie, tanto en el ancho como en la posicién 530 nm (CS al final) y 585 nm (quitosano
al final. Como se mostr6 en el caso de Au en Al,Os, tanto las caracteristicas de la banda de
absorcion estan relacionados con tamafio, concentracion y forma de las particulas. Esto est4 de
acuerdo con los espectros de absorbancia mostrados en las Figs. 5.3.3, 5.3.5 y 5.3.6; entonces
las particulas en la muestra obtenida con el CS al final son de menor tamafio que en las otras
muestras.

Es claro el efecto de la relacion oro/CS en los espectros de absorbancia, Fig. 5.3.7(c);
a mayor valor de dicha razén, la banda de absorcién se hace mas ancha y se corre hacia
longitudes de onda mayor. El CS provoca la reduccién del compuesto HAuCl, y la formacion
de particulas; entonces a mayor cantidad de CS (menor es el valor oro/CS) el proceso de
reduccion da lugar a una mayor cantidad de particulas y dado que la cantidad de oro en las
soluciones es la misma, entonces necesariamente las particulas son de menor tamafio.

En la Fig. 5.3.8 se muestran espectros de R, T y A de peliculas delgadas oro-
quitosano obtenidas sobre sustratos de cuarzo. El comportamiento de los espectros es
completamente similar a los discutidos en la Fig. 5.3.7; es claro el efecto de la relacién oro/CS

sobre el tamafio de particula, a menor cantidad de CS mayor es el tamafio de particula, excepto
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para oro/CS = 0.84 (linea punteada), debido a que primero se mezclaron las soluciones de oro
y quitosano y, fue esto lo que inhibi6 la formacion de particulas al adicionar el CS, dando

como resultado particulas de menor tamaiio.
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Fig. 5.3.8. Espectros de R, T'y A de peliculas oro-quitosano sobre cuarzo.

5.3.5. Reflectancia (MIR), soluciones y peliculas. En la literatura se han reportado
cambios en las posiciones de las bandas de los grupos caracteristicos del quitosano al medirlo
como polvo o en solucién [50]. En la Fig. 5.3.9 se muestran espectros de 7T de la materia
prima, que es quitosano en polvo y; de la reflectancia R (medida por ATR) en solucion y en

pelicula sobre vidrio.
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Fig. 5.3.9. Espectros de T del quitosano en polvo; R en solucién y en pelicula.

En la fig. 5.3.9 se observan las bandas caracteristicas de los enlaces C-N y C=0 del
grupo amida, en los numeros de onda 1026 y 1637 cm’, respectivamente, que corresponden a
los modos de vibracion de estiramiento. También se observa en 3322 cm™ la banda (doblete)
producida por el estiramiento N-H del grupo amino primario (-NH,), la cual se encuentra
traslapada por la banda caracteristica del estiramiento del enlace O-H en la region de los 3000-
3600 cm'. El enlace O-H también produce otra banda en 1409 cm™ que corresponde al modo
de vibracion de deformacion en el plano. El grupo amino primario también produce otra banda
en 1560 cm™ que corresponde al modo de vibracién de flexién tijera.

Puede observarse que la banda en 1560 cm’ es mas intensa en la muestra en forma
de pelicula que en las otras dos muestras, esto puede deberse a que el quitosano utilizado es
quitina con cierto grado de deacetilacion. Es de esperar que el porcentaje de deacetilacion en el
quitosano en polvo y la solucion es muy pequefio y por esta razon las bandas correspondientes
al enlace N-H del grupo -NH; no son tan intensas, por lo mismo no se aprecia el doblete en
3322 ¢cm’' en estas muestras. En la pelicula, el grado de deacetilacion del quitosano es
suficiente para que aparezcan las bandas del -NH; en el espectro.

Después de preparar las soluciones de oro-quitosano, éstas se mantuvieron en
agitacion durante 7 — 8 horas a una temperatura de 90°C hasta obtener una soluci6n de color
intenso y de viscosidad adecuada para la preparacion de peliculas por spin-coating. En la Fig.

5.3.10 se muestran espectros de R de las soluciones evaporadas.
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Fig. 5.3.10. Espectros de R de soluciones de oro-quitosano; solucion de oro (a) 0.3 mM y (b)
3.0 mM.

En la Fig. 5.3.10(b) se incluy6 una medicién de una solucién no evaporada con el
objetivo de elucidar los cambios después de haber sido evaporada. Se presenta solo el intervalo
de nameros de onda de 1300 — 1800 cm’, regién en la que se encuentra el modo de vibracién
del grupo amino —NH,, grupo del quitosano con el que interactian las particulas de oro. Para
todas las soluciones se detecta una banda muy intensa en los 1637 cm™ correspondiente al
estiramiento del grupo carbonilo, mientras que el modo de vibracion de flexion tijera del grupo
-NH, se localiza practicamente como un hombro en los 1553 cm’. Con las soluciones
evaporadas se prepararon peliculas sobre sustratos de vidrio y cuarzo. La velocidad de giro y el

tiempo que durd el proceso se especifica en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Velocidad y tiempo de giro.

rpm Tiempo (seg)
300 5

400 5

600 10

900 10

1200 12

Inicialmente se hace girar el sustrato con la solucién oro-quitosano a 300 rpm por 5
segundos; inmediatamente después el sistema ajusta la velocidad a 400 rpm durante 5
segundos més y asi sucesivamente hasta completar 12 segundos girando a la velocidad de 1200
rpm; en este punto el sistema se detiene y se retira la muestra. Todo el proceso dura 42

segundos.
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Después de obtenidas las peliculas, éstas se ponen en un desecador por 12 horas y

posteriormente se miden. En la Fig. 5.3.11 se muestran espectros de R de peliculas oro-

quitosano sobre sustratos de vidrio.
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Fig. 5.3.11. Espectros de R de peliculas de oro-quitosano sobre sustratos de vidrio.

El cambio importante e indicativo de la interaccion de las particulas de oro con el

quitosano es en el corrimiento de la banda caracteristica del grupo -NH; hacia niimeros de

onda menor; en la Fig. 5.3.11 se muestra este corrimiento de 1560 a 1540 cm™, efecto que se

ha reportado como indicativo de tal interaccion [16]. En la Fig. 5.3.12 se muestran espectros

de peliculas oro-quitosano sobre cuarzo.
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Fig. 5.3.12. Espectros de R de peliculas de oro-quitosano sobre sustratos de cuarzo.

Los espectros en la Fig. 5.3.12 muestran el mismo comportamiento que los

correspondientes a las peliculas sobre vidrio. La posicion de la banda del grupo -NH, cambia

de 1555 a 1535 cm™ al interaccionar las particulas de oro con el quitosano. El corrimiento de

, -1 g
la banda en niimeros de onda es de 20 cm™, tanto sobre sustratos de vidrio como en cuarzo y,
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su posicién e intensidad de la banda en cada caso depende de la reflectividad del sustrato en el

MIR, siendo menos reflectivo el cuarzo que el vidrio.

5.3.6. Conclusiones y comentarios.

Se ha encontrado que en la preparacion de las soluciones oro-quitosano es de suma
importancia establecer el orden en que se mezclaran los componentes: solucion del compuesto
HAuCly, solucién de quitosano y solucién de citrato de sodio. A través de las dos rutas que se
presentaron en este trabajo para preparar las soluciones oro-quitnsano se obtienen soluciones
estables de tonalidades de color violeta o vino. El tamafio de las particulas es determinado por
medio de las cantidades oro/CS en la solucién y por el orden en que se mezclan los
componentes, como se mostrd en los espectros de absorbancia de las soluciones y de las
peliculas.

Los espectros de transmitancia en el intervalo UV-Vis de las peliculas oro-quitosano
sobre vidrio o cuarzo, muestran la banda de absorcién caracteristica de la resonancia del
plasmén de superficie dependiendo su posicién espectral de la concentracion oro/CS. Esto es
indicativo de que efectivamente se obtuvieron particulas de oro en las soluciones y que se
encuentran inmersas en el quitosano.

Para el depdsito de peliculas de oro-quitosano por la técnica de spin-coating, lo mas
conveniente fue eliminar solvente de la solucién a fin de obtener una solucién de color mas
intenso y mas viscosa adecuada para el deposito. No es posible iniciar con soluciones de oro o
quitosano mas concentradas para evitar el proceso de evaporacion, porque la cantidad de oro
en la solucidon también influye en la obtencién de la solucién oro-quitosano y, la solucién de
quitosano no puede obtenerse a mas del 2% p/v.

Con la técnica de ATR en el medio infrarrojo, al detectar un corrimiento en la banda
de absorcidn caracteristica del grupo —-NH; hacia nimeros de onda menor, se obtuvo evidencia
de la interaccién del polimero con las particulas de oro, lo cual es de suma importancia para

las aplicaciones de este material nanocompuesto [15].
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CAPITULO 6

Resultados y Discusion II: Sistemas en CO, supercritico

6.1 Implementacién de la metodologia elipsométrica de matriz de Mueller.

Ya que el estudio previo sobre el hinchamiento anémalo de peliculas de PMMA
realizado por O. Solis [29] reveld un incremento en el error del ajuste a presiones de méximas
fluctuaciones en densidad, se consider¢ realizar mediciones sobre otros sistemas con el propésito
de elucidar los posibles fenémenos que no se habian tomado en cuenta. Asi se realizaron
mediciones sobre una muestra de SiO, térmico sobre silicio donde se espera que la pelicula no
cambie en espesor e indice de refraccion. Los datos experimentales se analizaron considerando

los modelos de la Fig. 6.1.1. Las constantes Opticas de todos los medios se tomaron de la

literatura.

Atmosfera de CO; n(P,T)
Atmosfera de CO, n(P,T) Capa de CO; liquido, d,
Si0; térmico (87.8. nm) Si0O; térmico (87.8. nm)
Interface Si/SiO; (5.3. nm) Interface S1/SiO; (5.3. nm)
Substrato de silicio Substrato de silicio
(a) (b)

Fig. 6.1.1. Modelos de capas para el anélisis de datos.

Con el modelo representado en (a) unicamente se calcularon los espectros
elipsométricos considerando Unicamente la variacién del indice de refraccién del CO; con la
presion y se compararon con los espectros experimentales. En la Fig. 6.1.2 (simbolos vacios) se
muestran los resultados que corresponden al RMSE del modelo (a) etiquetado como
n(Pco2)/S102/S1 para las temperaturas de interés 35 y 50 °C.

En la Flg. 6.1.2 puede observarse que Jos valores mas altos del RMSE se obtienen en la
region de fluctuaciones de densidad méxima. Considerando la presencia de una capa de CO,
densificado en la interfase entre la atmésfera de CO; y la pelicula de SiO; ajustando el espesor
correspondiente, Fig. 6.1.1(b). Este modelo es acorde con el trabajo de Wang y Sanchez sobre la
adsorcién anémala de CO, [26]. En la Fig. 6.1.2 se observa que con este modelo el RMSE
disminuye apreciablemente (simbolos llenos) pero aun se notan los valores maximos en la region

de fluctuaciones en densidad para ambas temperaturas. Por su parte, el espesor de esta capa
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también muestra un comportamiento anémalo aunque mayor al esperado tedricamente [26].
Cabe mencionar que en el trabajo de Sirard esta situacion también se consider6 sin mencionar

detalles sobre la calidad de los ajustes [23].
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Fig 6.1.2. Valores RMSE y espesor de la capa liquida de CO, utilizando elipsometria
estandar.

Ante la imposibilidad de modelar apropiadamente las mediciones elipsométricas en
la region de maximas fluctuaciones de densidad para muestras tan diferentes, SiO, y PMMA
se procedié a analizar el grado de polarizacion del haz de prueba. Esto se realiza tomando en
cuenta que el elipsometro con modulacion de fase utilizado mide tres parametros [51]:

N=cos(2¥), S= sen (2'¥)sen(A); C=sen(2'¥)cos(A). 6.1)
y claramente se espera que,

NH4SH+CP=1, (6.2)
lo que indicaria un haz completamente polarizado. Sin embargo, en un sistema real la
desviacion del comportamiento ideal de los diferentes componentes opticos (polarizador,
analizador, modulador, sensibilidad del detector al estado de polarizacion, etc.) asi como
errores en la alineacion Optica del sistema mas las imperfecciones de la muestra, tendran como
efecto que la Ec. (6.2), no se cumpla.

En la Fig. 6.1.3 se presenta la desviacion de la idealidad de los espectros
elipsométricos para la muestra de SiO; térmico sobre Si como funcién de la presion a una
temperatura de 50 °C. El resultado etiquetado cono “sin celda” muestra que el error en el

sistema es menor al 2 % para todo el espectro considerado. Este nivel de error se mantiene al
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medir la muestra dentro de la celda de alta presion (con celda) y hasta presiones de 800 psig.
En las presiones criticas para esta temperatura, de 1000 a 1400 psig, la dependencia es
claramente diferente. A presiones mayores nuevamente el error es menor al 2 %. Este
resultado muestra claramente que el haz de prueba se ve afectado en la regién de maximas

fluctuaciones. Lo que implica que el modelo debe incluir tales efectos.
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Fig. 6.1.3. Porcentaje de la depolarizacion del haz de prueba.

La evidencia experimental anterior conduce a considerar que para estos experimentos
resulta necesario determinar la matriz de Mueller del sistema utilizando la metodologia
establecida en la Seccion 4.4.4. Con ello se determinaria el efecto real de birrefringencia en
ventanas y se investigarian otros producidos por las fluctuaciones (inhomogeneidades) en
densidad a cada presion. Es necesario mencionar que el elipsémetro utilizado por Sirard [23]
mide sélo dos parametros y no es posible determinar el grado de polarizacion del haz, Ec.
(6.2). Las correcciones de los espectros elipsométricos por efectos depolarizantes se han
analizado previamente para casos especiales [52,53].

Para implementar esta metodologia se realizaron mediciones bajo condiciones
ambientales (sin celda) en las ocho configuraciones C;-Cg sobre diferentes muestras (Si,
vidrio, SiO, térmico sobre silicio). En la Fig. 6.1.4 se presentan los 16 espectros de los

coeficientes normalizados I/l € Ic/lp para la muestra SiO; térmico/Si.
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Fig. 2.4.4. Coeficientes Is/I, e Ic/1, para SiO, térmico/Si en condiciones ambientales.

De esos 16 espectros, 12 son independientes y corresponden a Is;, Ici, Is2, Ic2, Is3, Ics,

Iss, Ica, Ics, Ics, Ic7 € Ics las cuales cumplen el sistema de ecuaciones (4.8). Resolviendo tal

sistema poniendo m, ;=1 se obtienen los siguientes espectros para los 12 elementos de la matriz

de Mueller, Fig. 6.1.5.

La matriz de Mueller para un sistema isotropico (muestra) totalmente polarizado es,

es decir,

mp;=mp=1,m;3=my=my;=my=m3=mp=my=mgp=0

y

my; = mj3=-N, m33=mys = C, myy =Sy mg3=-5,

Mg, =

1
-N

0

0

-N 0
1 0
0 C
0o -S

0

0
S
C

situacion que experimentalmente se cumple de forma satisfactoria en la Fig. 6.1.5.

(6.3)
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Fig. 6.1.5. Elementos de la matriz de Mueller para SiO, térmico/Si en condiciones

ambientales.

El analisis de este conjunto de espectros permitird determinar completamente el
grado de aplicabilidad de la elipsometria para realizar estudios precisos en sistemas en CO,

supercritico. .

6.2 Estudio del efecto de ventanas.
Para el analisis de los espectros elipsométricos obtenidos de las muestras de SiO/Si,
Si y PMMA/Si sometidas a CO, en condiciones supercriticas y con ello la obtencion de la

matriz de Mueller del sistema CO,-muestra, es necesario estudiar primero el efecto de la
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presion sobre las ventanas de la celda. Las ventanas estin sometidas a efectos de compresion
debidos a la presién del CO; y a la presion causada por el torque sobre ellas una vez que se
aseguran a la celda. Con esto se busca eliminar efectos de birrefringencia sobre el haz de prueba
causados por las ventanas.

Después del estudio de los efectos de birrefringencia sobre el haz de prueba, las
mediciones elipsométricas se efectuaron sobre cada muestra a las temperaturas de 35 y 50°C y
variando la presién de CO; de 0 a 2000 psig; las mediciones se inician una vez que el estado del
sistema cs estable, el cual se precisa con el monitoreq del dc de la sefial, cuando éste se
mantiene estable. El valor dc cambia unicamente al cambiar el valor de la presién del CO,.

En la Fig. 6.2.1 se muestran 12 de los 16 elementos de la MM de una muestra estandar
de Si0,/Si medida sin la celda y con la celda sin introducir CO,. Los datos dentro de la celda
fueron adquiridos previamente a los experimentos efectuados a las temperaturas indicadas. Los
etiquetados con el nimero 1 corresponden a ciertas condiciones de torque mientras que los
datos etiquetados como 2 fueron obtenidos después de cambiar los O-rings de las ventanas y
aplicar un torque diferente. Para esta evaluacién no se utilizé una oblea de Si para evitar el
efecto de anisotropia superficial [54].

Las condiciones de torque en las ventanas se establecieron de la siguiente manera.
Légicamente se requiere aplicar una fuerza minima al ajustar las ventanas tal que sea suficiente
para evitar fugas del CO; en el intervalo de 0 — 2000 psig. Después de esto, se puede seguir
aplicando un torque mayor sin llegar a dafiar las ventanas. Se establece un punto de referencia que
se toma como la posicién del soporte de la ventana sin que ésta esté apretada, a partir de alli los
soportes se giran y las ventanas se aprietan. La condicion de ventanas etiquetada como W1 es
girando los soportes en 210° y la condicién W2 girando 270°.

Como se mostré anteriormente, para un sistema isotropico como es el caso, se espera
que los elementos de matriz my3, M3, Ma1, M3z, M4 Y M4y S€an todos iguales a cero y que mp,=1.
El grado de cumplimiento de las condiciones anteriores en las mediciones sin celda, define el
nivel en el error experimental que se obtendra en estos elementos. Lo anterior se cumple para una
muestra y un sistema 6ptico totalmente perfectos; sin embargo, deficiencias en la muestra o en el
sistema Optico impediran que dicha condicién se cumpla.

En particular, debe notarse que my; exhibe una disminucién gradual con la energia
mostrando una discontinuidad alrededor de 3.0 eV. Este comportamiento se observo en todas las
mediciones efectuadas sobre las diferentes muestras (Si, Si0,/Si y PMMA/Si) a las mismas

condiciones, por lo que es inherente al sistema elipsométrico relacionandose al modulador
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fotoelastico del equipo y observada en otros trabajos [57,58). Este error sistematico afecta a
todas las mediciones, siendo mas notorio en aquellos elementos de matriz que deben ser cero
como puede observarse en la Fig. 6.2.1. Sin embargo, dicho error debe distinguirse de cambios
abruptos como los observados en m;3, m;3, m3; y mj; (en particular los datos en color
magenta), los cuales se originan en el calculo numérico debido a que coincidentemente para
esta muestra las mediciones de Is en las configuraciones C1, C3, CS y C7 cruzan el valor cero

en este intervalo de energias de forma similar a como lo hace my; en la Fig. 6.2.1.
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Fig. 6.2.1. Matrices de Mueller de una muestra estandar de SiO, térmico sobre Si,

determinadas a partir de mediciones en diferentes condiciones de ventanas (W1 'y W2).
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Dentro del error experimental discutido anteriormente, las matrices de Mueller parecen

tener la forma de una muestra isotrépica entre ventanas [55],

1 -N 0 N&,,,
-N 1 S5 ~ 84, —CS
Mg =W, T, W, = o e (6.4)
0 S64, C-85,  S+C&,

~ N8y, Ogn+085,C -S-C5, C-55,

Donde &swi, 6 Swo Y Ow son parametros de la birrefringencia inducida por esfuerzos en
las ventanas. Aun cuando el efecto de las ventanas puede apreciarse en diferente medida sobre
todos los elementos mj;, Fig. 6.2.1, es claro que bajo condiciones diferentes (O-rings y torque) se
producen diferentes efectos, por ejemplo el efecto se invierte sobre los elementos my;, my; y my,.

Por su parte, bajo las mismas condiciones en las ventanas el efecto es practicamente el mismo.

6.3 Estudio de las muestras Si y SiO,.

Efectuando las mediciones en las ocho configuraciones C1-C8 se obtienen 16 espectros
de los coeficientes normalizados Is/Iy e Ic/lp; para las presiones de CO, de interés se obtienen
espectros como los mostrados en la Fig. 6.3.1 que corresponden a la muestra SiO, térmico sobre
Si.

Para cada una de las presiones se obtienen los 16 espectros de Is e Ic, de los cuales 12
son independientes; a saber, Is;, Icy, Isy, Icy, Iss, Ics, Iss, Ics, Ics, Ics, Ic7 € Ics y, resolviendo el
sistema de ecuaciones iniciando con un valor de m;; = 1 se obtienen los espectros de 12
elementos de la MM para cada presién. En la Fig. 6.3.2 se muestran los espectros de los
elementos de matriz para la muestras de Si y SiO,/Si para la temperatura de 35°C y con las

condiciones de torque W1 en las ventanas.
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Fig. 6.3.2. Elementos de la MM de las muestras (a) Si y (b) SiO,, a 35°C y condicion de
torque W1.

En la Fig. 6.3.3 se muestran los elementos de matriz para las muestras de Si y SiO,/Si

para una temperatura de 50°C.
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Fig. 6.3.3. Elementos de la MM de las muestras (a) Si y (b) SiO,, a 50°C y condicién
de torque W1.

Después de aplicar otras condiciones de torque sobre las ventanas (W2) de la celda se
midieron nuevamente las muestras de Si y SiO,/Si y se calcularon los elementos de la MM. En
la Fig. 6.3.4 se muestran estos elementos para una temperatura de 50°C como funcién de la
presion.

Claramente los espectros de la Fig. 6.3.4 cambian con las condiciones de torque
sobre las ventanas. Algunos elementos mas que otros son mas sensibles al efecto de la presion
sobre las ventanas, siendo mas apreciables los cambios en m3;, m33, mg; y mas.

Hasta el momento se ha mostrado que el haz de prueba esta siendo afectado por la
birrefringencia inducida en las ventanas por efecto de la presion debida al CO; y al torque
sobre éstas y, son precisamente los parametros de la birrefringencia inducida por esfuerzos en

las ventanas Sswi, Sswo Y Ow, los que hay que determinar para obtener la MM del sistema de

acuerdo con la expresion (6.4).
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Fig. 6.3.4. Elementos de la MM de las muestras (a) Si y (b) SiO,, a 50°C y condiciéon de
torque W2,

6.3.1. Parametros de ventanas, Sswi, dswo Y Ow-.
Considerando la expresion de la matriz de Mueller para una muestra isotropica entre
ventanas, Ec. (6.4), el parametro N puede determinarse del promedio de los elementos de
matriz my; y my;, lo que permite obtener a dsw1 como,

my, tmy, _mny

N="T’ 5SW|__N'

Realizando las operaciones con los datos experimentales para la muestra de Si bajo

(6.5)

las diferentes condiciones de temperatura y torque, en la Fig. 6.4.1 se muestran los valores de
Ssw1 como funcién de la presion y la longitud de onda. Claramente puede observarse que los
valores de 8s.,1 presentan una dependencia bien establecida ya sea como funcion de la longitud
de onda o de la presion. Este resultado permite suponer que efectivamente los elementos de la
matriz de Mueller obtenidos corresponden a una muestra isotrépica entre ventanas con
birrefringencia. Debe notarse que se exhibe un comportamiento de dsw1 similar con la presion
y la energia de fotén a las dos temperaturas de 35 y 50 °C, para las mediciones obtenidas con

las mismas condiciones en las ventanas, W1.
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Fig. 6.3.5. Parametro de ventanas Sw,; calculado de los datos experimentales para el Si.

Considerando que los célculos sobre las mediciones corresponden a matrices del tipo

de la expresion (6.4), los angulos elipsométricos quedan determinados por las siguientes

relaciones:

COS(Z‘P) - (m12 ;’ m,)

(6.6)
A
—ﬁ=tan(A+AW)=M, tanA,, =5W’
msy, 1-tanA 6,
y el grado de polarizacién a partir de,
2
p=[i"i“;—mHJ +m +ml =N +(S* +C*1+62). (6.7)

De este modo, como la matriz de Mueller se ha obtenido a primer orden en los
parametros de birrefringencia de ventanas, en esta misma aproximacion el grado de
polarizacion del sistema queda en términos de los parametros N, S°y C, ya que el término
cuadrético (84°) se desprecia. El corrimiento en A puede parametrizarse en términos de su
dependencia con la energia de foton [56],

A, =A,E+4, E (6.8)

donde A4x; son parametros ajustables.
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6.3.2. Depolarizacion (Si, SiO,/Si).
En las Fig. 6.3.6 se presenta el grado de depolarizacién (1-p) del haz de prueba que se
tuvo durante las mediciones sobre Si y SiO; a las temperaturas de 35 y 50°C y la condicion

W1 en ventanas, como funcién de la presion calculado con la ecuacion (6.7).
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Fig. 6.3.6. Grado de depolarizacion en (a) Si y (b) SiO,, a 35 y 50°C en condiciones W1.

T
1
1-p

Notese en la Fig. 6.3.6 que, salvo para la presion de 1000 psig tanto para las dos
temperaturas, 35 y 50 °C en Si, el grado de depolarizacion no es mayor al 1%.

En la Fig. 6.3.7 se muestra el grado de depolarizacion durante las mediciones sobre
Si y SiO; para 50°C y condicion W2 en ventanas.

En general, los espectros muestran que el haz se mantiene polarizado con la
excepcion a presiones en un intervalo bien definido. A la presion de 1000 psig el sistema
empieza a comportarse inestable, lo que se evalla cualitativamente con el monitoreo del dc de
la sefial y, como resultado experimental, se sabe que el tiempo en estabilizarse es mayor a 35
que a 50°C. Una vez estabilizado el sistema, éste se desestabiliza por pequefios lapsos de
tiempo de manera impredecible, lo que lleva a tener estas variaciones en el grado de

depolarizacion.
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6.4 Estudio de la muestra PMMA/Si.

A diferencia de las muestras Si y SiO»/Si, el PMMA es un polimero que se hincha
bajo la accion del CO; en condiciones supercriticas y, sera este un efecto adicional que hay
que tener en cuenta al momento del andlisis de los datos elipsométricos. En cuanto a los
elementos de la MM, éstos se calculan como ya se ha mostrado. En la Fig. 6.4.1 se muestran
los 12 elementos de la MM para una muestra d¢ PMMA/Si a una temperatura de analisis de
35°C y con las condiciones de torque W2.

Los elementos de la matriz de Mueller para el sistema PMMA/Si son similares a los
del SiO; térmico debido a que son de espesor similar, Fig. 6.3.4(b). En la Fig. 6.4.2 se
muestran los 12 elementos de la MM para una muestra d¢ PMMA/Si a una temperatura de
analisis de 50°C y con las condiciones de torque W2.

Similarmente los elementos de matriz para la temperatura de 50°C presentan el
mismo comportamiento que en el caso de SiO; térmico con las mismas condiciones de
temperatura y torque. Su diferencia con los elementos de matriz adquiridos para 35°C Fig.
6.4.1, son los valores que adquiere Is e Ic, siendo més notorio esto en los elementos my; y mys.

Se ha mostrado para Si y SiO,/Si que el haz de prueba practicamente no sufre
depolarizacién salvo para algunos valores de presion del CO,; es de esperar que suceda algo

similar para el caso de PMMA/Si.
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Fig. 6.4.1. Elementos de la MM de la muestra PMMA/Si para 35°C y condiciones de torque
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De manera similar al caso de las muestras Si y SiO2/Si, los espectros muestran que el
haz se mantiene practicamente polarizado para cada una de las presiones y, aquellos aumentos en
el grado de depolarizacién como es el caso para las 1100 psig a 35°C de la Fig. 6.4.3,
posiblemente sean debidas a desestabilizaciones del sistema como se ha comentado.

Hasta el momento ha sido posible la determinacién de la MM dada por la expresion (4)
para los diferentes sistemas estudiados. El siguiente paso es obtener los 4ngulos elipsométricos ¥
y A por medio de la MM y de acuerdo con las ecuaciones (6) y (8) y, entonces con esto hacer el
andlisis de las muestras bajo la accién del CO; en condiciones supercriticas, en base a modelos

con los que se intente describir fisicamente los fendmenos asociados a este tipo de sistemas.

6.5 Modelos fisicos y analisis de datos elipsométricos.

Los modelos considerados para el analisis de los datos elipsométricos se muestran en la
Fig. 6.5.1. En el modelo de ajuste para el 6xido térmico y la oblea de Si se incluye una capa de
CO; liquido con indice de refraccién 1.23, tal y como se representa en (a) y (b). Dicha capa se
considerd con el propdsito de representar la adsorcién andmala reportada con los estudios tedricos
de Xiaochu y Sénchez. Para la muestra de PMMA se utiliz6 el modelo en (c) primero sin la capa
de CO; liquido pero si su absorcion al interior del polimero, es decir una pelicula compuesta

PMMA+CO; cuyo espesor e indice de refraccion varian con la presion.

Atmoésfera de CO, n(P,T)

Atmoésfera de CO, n(P,T)

Atmoésfera de CO; n(P,T)

Capa de CO;, liquido, d)

Capa de CO;, liquido, d>

Capa de CO, liquido, d;

SiO, térmico (87.8. nm)

PMMA+COgy, ny, d,

SiO; nativo (2. nm)

Interface Si/SiO; (5.3. nm)

SiO; nativo (2. nm)

Substrato de silicio

Substrato de silicio

Substrato de silicio

(a)

(b

©

Fig. 6.5.1. Modelos utilizados para el analisis de datos.

En la Fig. 6.5.1 se indican los espesores (d) e indices de refraccion (n) como los
pardmetros de ajuste para cada una de las capas de los modelos. Para el indice de refraccién de la
capa PMMA+CO; se utiliz6 la expresion de Cauchy con la siguiente dependencia con la energia
de foton,

n=A +BE”, (6.9)

93



donde 4, y B, son pardmetros ajustables. Es necesario mencionar que ambos parametros se
ajustaron s6lo para las mediciones a presién atmosférica, sin permitir que B, variara con la
presién mientras que A, se ajusté para cada presién. Este procedimiento se decidié ya que al
permitir que B, varie con la presion se obtienen valores negativos dando lugar a una dispersion
del indice de refraccion que no es compatible con un material transparente. La bondad del ajuste

se determina del error cuadratico medio (MSE) dado por,

MSE = \/_2N,1—M 3 [(\y;**’ —pmed i (A5p — A )’l (6.10)

donde N es el numero de pares (\W,A) a las longitudes de onda consideradas y M es el nimero de
parametros ajustables en el modelo.

En la Fig. 6.5.2 se presentan ajustes tipicos de los espectros elipsométricos calculados de
acuerdo a la MM vy a las ecuaciones (6.6) y (6.8) a diferentes presiones para tres muestras a la
temperatura de 35°C. Las lineas continuas corresponden a los datos experimentales y las
discontinuas a los espectros de ajuste.

En los tres casos es notorio que los espectros calculados por el modelo para presiones de
0, 900, 1400 y 2000 psig rfsproducen adecuadamente los datos experimentales, de hecho algunos
quedan superpuestos segun la escala de la Fig. 6.5.2. Sin embargo, para presiones alrededor de
1150 psig la desviacion de los ajustes es notoria.

Los valores de los parametros de ajuste como funcién de la presion se presentan en la
Fig. 6.5.3. En el caso de las muestras de Si y SiO;, independientemente de las condiciones en las
ventanas (W1 o W2), el error en el ajuste muestra un maximo en la regién critica de presiones

para cada temperatura (35 o 50 °C), asi como el espesor de la capa adsorbida de CO, liquido.
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Fig. 6.5.2. Espectros elipsométricos experimentales y mejores ajuste para las diferentes

muestras.
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Fig. 6.5.3. Parametros y error del ajuste como funcién de la presién.

Hay que enfatizar que la depolarizacion se desvia considerablemente de cero en las
mediciones de Si a 1000 psi, lo cual influye en el valor tan alto (50 nm) del espesor de la capa
de CO; liquido. Por su parte, el pardmetro de ventanas A,; que representa el corrimiento en A
presenta un comportamiento erratico en ese intervalo, siendo que a presiones menores exhibe
una dependencia lineal con la presion y en el caso de mediciones a 35°C dicho
comportamiento lineal continia a presiones mayores. Por su parte Sirard no reporta los valores
obtenidos para este parametro.

Para el caso de la pelicula de PMMA, el modelo sin capa de CO; liquido reproduce el
hinchamiento anémalo previamente reportado y que se refiere al maximo en espesor y el
minimo en el parametro 4, del indice de refraccién. Sin embargo, nuevamente el error del
ajuste presenta un maximo en la region de presiones criticas asi como el parametro de

ventanas, Fig. 6.5.4.
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Fig. 6.5.4. Parametros y error del ajuste como funcién de la presién. Los datos en azul se

obtuvieron sin incluir la capa de CO, liquido.

Considerando una capa de CO, liquido, el comportamiento anémalo se traslada al
espesor de dicha capa, manteniéndose el maximo en el RMSE y el comportamiento erratico
del parametro de ventanas en la region de presiones criticas. El hecho de que el RMSE sea
similar para ambos modelos fuera de la regién critica, indica que el modelo sin capa de CO,
liquido es mas representativo del sistema fisico ya que contiene un parametro menos.

La informacion suplementaria de un trabajo reciente sobre el hinchamiento anémalo
de polimeros estudiado por elipsometria [59], revela que el RMSE presenta una dependencia
similar al mostrado en las Figs. 6.5.3 y 6.5.4. Sin embargo los autores no discuten al respecto.

Previamente se ha mostrado que el efecto de birrefringencia de ventanas presenta un
comportamiento mondtono con la presion, Fig. 6.3.5, por lo que es de esperarse que Ay,
presente un comportamiento similar. Para determinar éste ultimo pardmetro en la region critica

de presion, se ajustan los datos como se muestra en la siguiente Fig. 6.5.6.
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Fig. 6.5.6. Parametro de ventanas como funci6n de la presion.

Los puntos son datos determinados del analisis elipsométrico y las lineas continuas
son ajustes para determinar los valores en las regiones de comportamiento erratico. Los valores
de este parametro, interpolados o extrapolados con las lineas continuas, se mantienen fijos en
lo que sigue del anilisis. El objetivo es obtener ajustes adecuados de los espectros
elipsométricos en la region de presion critica, para lo cual se hacen este tipo de analisis.

Por otra parte, existen trabajos en los que reportan deflexiones fuertes sobre un haz

laser al pasar a través de CO; en condiciones supercriticas, dando lugar a efectos de espejismo.

6.6 Gradiente de temperatura en CO, supercritico.

Bajo condiciones supercriticas, un gradiente de temperatura provocara un gradiente
de densidad que a su vez dard lugar a amplias variaciones en el indice de refraccién. Lo
anterior tendra un efecto muy importante sobre la trayectoria de un haz propagandose en tales
condiciones. Asi, se han reportado deflexiones fuertes sobre haz laser al pasar a través de CO,
en condiciones supercriticas dando lugar a efectos de espejismo [60,61]. Este fenomeno es
mayor en la region critica de presiones. La relacion entre la densidad y el indice de refraccién
es,

2 _1+2Rp

; 6.11
- Rp (6.11)

donde R=0.006797 m>/(kg mol). De este modo calculando la densidad como funcién de la

presion con la ecuacion de estado, se obtienen las isotermas como se muestra en la Fig. 6.6.1.
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Fig. 6.6.1. Variacion de la densidad de CO, calculadas con la ecuacién de estado e indice de

refraccion calculado con la Ec. (6.11)

Da acuerdo con la forma en que se calienta la celda se espera que donde esta la
muestra la temperatura sea menor. Esto provocara un gradiente de temperatura de tal forma
que el indice de refraccion aumente hacia el centro y parte baja de la celda donde se encuentra
la muestra, provocando que el haz de prueba se desvie de la trayectoria original e incidiendo

por tanto a un angulo diferente a 70°, Fig. 6.6.2.

Fig. 6.6.2. Esquema de la muestra dentro de la celda y la incidencia del haz de prueba.
Una vez que se refleja en la muestra el haz encuentra un gradiente opuesto y

“recupera” la trayectoria para salir bien por la ventana, aparentemente sin ser desviado. El

gradiente asi formado es estable pues a la vista no se aprecian cambios de brillo que pudieran
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provocar corrientes de conveccion. Mas alin, como se monitorea el dc de la sefial, éste se

mantiene estable y unicamente cambia al pasar de un valor de presion a otro.

En el trabajo de H. Tang et al, se reportan desviaciones de mas de 5 grados en un haz

laser producidos por un gradiente de temperatura [60]. Para modelar este efecto se permite

variar el angulo de incidencia durante el ajuste. Ya que A, se mantiene fijo, el nimero de

parametros ajustables es el mismo. En la Fig. 6.6.3 se puede notar que el error del ajuste

disminuye un poco pero lo mas importante es que el angulo de incidencia presenta un minimo

en la region critica de presiones.
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Fig. 6.6.3. Parametros y error del ajuste como funcién de la presion.
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La aisminucion del dngulo de incidencia en la regién critica de presion se interpreta
como un gradiente de temperatura mayor el cual tiene sentido debido a las inhomogeneidades
en densidad propias de los fluidos supercriticos. Nuevamente el modelo sin capa de CO,
liquido se prefiere. Con este modelo el hinchamiento anémalo se ve reducido y mas parecido
al que reportan Koga [62] y su grupo, Fig. 6.6.4.

05

04 -

d-PMMA

O~ 36°C
- 50°c|
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Fig. 6.6.4. Porcentaje de hinchamiento del polimero como funcién de la presién del CO,

determinado por refraccion de neutrones [62].

Ademas del PMMA, el grupo de Koga ha estudiado el hinchamiento anémalo de
varios polimeros utilizando reflexion de neutrones; estos experimentos se efectiuan incidiendo
el haz de neutrones por la parte posterior del substrato de silicio, ya que de otro modo, el haz
seria fuertemente absorbido en el CO, a altas presiones [62].

En la Fig. 6.6.5 se muestran los resultados de los parametros RMSE, espesor de la
capa de CO; liquido y el angulo de incidencia como funcién de la presion para Si y SiO,/Si.

Como se mencioné anteriormente, en el trabajo de Sirard el angulo de incidencia
también es un parametro ajustable, sin embargo no se reportan los valores que obtienen. Es de
esperarse que el gradiente de temperatura de lugar a un indice de refraccion ligeramente mayor
al del CO,, esto a la presion y temperatura nominal en la regién justo por encima de la
muestra. Esto se puede representar con una capa de espesor e indice de refraccién a
determinar. Aun cuando podria sobreparametrizarse el modelo, los limites de confianza son
aceptables indicando que no existe una gran correlacion entre ellos. De hecho, durante la
busqueda de modelos apropiados se pueden obtener parametros fuertemente correlacionados
para los cuales el software de ajuste (WVASE32, J.A. Woollam, Co.) arroja limites de

confianza con valores muy grandes. Asi uno puede revisar la matriz de correlacion y eliminar

el parametro que se juzgue necesario.
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Para ejemplificar lo anterior, en la Tabla 6.1 se presentan las matrices de correlacién
para dos ajustes utilizando el modelo con el mayor nimero de pardmetros, es decir,

considerando la capa que representa el gradiente de temperatura.
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Fig. 6.6.5. Parametros de interés para Si y SiO,.

Tabla 6.1. Matrices de correlacién de pardmetros correspondientes a dos ajustes.

Si0,- 35°C-1100psig Si0,- 35°C- 1150psig

d-CO; n-grad d-grad ¢ d-CO, n-grad d-grad [
d-C0O2 | 1.00 0.768 0.585 0.789 |d-CO2 |1.00 0.560 0.840 0.754
n-grad | 0.768 1.000 0.268 0.932 |n-grad | 0.560 1.000 0.349 0.885
d-grad | 0.585 0268 1.000 0.238 |d-grad |0.840 0349 1.000 0.576
¢ 0.789 0.932 0.238 1.000 |¢ 0.754 0.885 0.576  1.000
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Atin cuando en la Tabla 6.1 se observan correlaciones altas, éstas aln arrojan limites de
confianza aceptables como se puede ver en las Tablas 6.2 y 6.3 donde se presenta la variacion de

los parametros y ajuste al aumentar la complejidad del modelo.

. Tabla 6.2. Variacién del RMSE, pardmetros de ajuste y limites de confianza al incrementar la
complejidad del modelo para SiO,-35 a 1100 psig.

RMSE Aay d-CO, [ d-grad n-grad
6.287 1.604+2.2 13.61+£2.4 - - -
2.042 1.90043* 9.00+0.78 67.66+0.2 = =
1.495 1.90043* 12.32+1.2  69.36+£0.44 2759217  1.077+0.0012

*Parametro fijo A, obtenido del anélisis de la Fig.6.5.6.

Tabla 6.3. Variacion del RMSE, parametros de ajuste y limites de confianza al incrementar la
complejidad del modelo para Si02-35 a 1150.psig.

RMSE Ay d-CO2 ) d-grad n-grad
9.265 7.315+4.1 0.00£5.7 -

1.722 1.98043* 0.00+£0.89  66.23+0.17 - 5
0.5871 1.98043* 1.45+0.7 67.67+0.17  211.72+11  1.112+0.00049

*Parametro fijo A, obtenido del analisis de la Fig. 6.5.6.

De acuerdo a los valores mostrados en las Tablas 6.2 y 6.3, el modelo mas complejo
presenta el menor RMSE vy, en principio puede considerarse que es el mas apropiado. Hay que
tener presente que lo mas importante es que el modelo trate de representar los fendmenos fisicos
involucrados y las condiciones experimentales y, en ese contexto, es claro que el modelo de capas
propuesto aun resulta muy simplificado respecto a la complejidad real; sin embargo, los valores
RMSE han disminuido bastante. Los resultados se muestran en la Fig. 6.6.6, donde Espesor grad
corresponde al espesor de la capa justo por encima de la muestra.

Notese que los valores RMSE de la Fig. 6.6.6 son mucho menores que los mostrados en
la Fig. 6.5.3. En la Fig. 6.6.7 se muestran los valores del CO, para la capa representativa del

gradiente de temperatura.
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Fig. 6.6.6.
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Hasta el momento el modelo considerado es mas complejo que al inicio del anélisis de
datos y, seguramente mas representativo del sistema real, dado que los valores RMSE son

bastante aceptables y asi asegurar que los ajustes de datos son adecuados.

6.7. Comentarios y conclusiones.

Se implemento la metodologia para determinar 12 de los 16 elementos de la matriz de
Mueller del sistema bajo estudio utilizando el elipsometro con modulacién de fase con que se
cuenta en la Unidad. La metodologia implementada se aplicé al estudio de sistemas en CO;
supercritico. El efecto de birrefringencia inducida en las ventanas por el grado de torque y la
presion ha sido evaluado tanto experimentalmente como a través del analisis de datos.

Para el estudio de la adsorcion critica y del hinchamiento anémalo de polimeros se
encontr6 que la determinacion precisa de los espesores correspondientes a tales fenémenos queda
incierta ya que el error de los ajustes aumenta justamente en la region de presiones de interés.
Dicho incremento en el error puede deberse a un gradiente de temperatura al interior de la celda,
el cual da lugar a variaciones en el indice de refraccién provocando una deflexion del haz de
prueba. Representando tal deflexién con un angulo de incidencia diferente al nominal en
mediciones sobre Si y SiO; térmico es posible reducir el error de ajuste al incluir una capa justo
por encima de la muestra con un indice de refraccién ligeramente mayor al del CO;alaPy T
nominal.

En el caso de muestras poliméricas como el PMMA estudiado, la disminucién de su
indice de refraccion con el aumento de la presién impide un contraste Optico apreciable que
permita determinar los parametros de la capa que representa €l gradiente de temperatura.

Para presiones menores o mayores a la region critica es posible realizar estudios con
gran precisién utilizando la metodologia de matriz de Mueller implementada.

Sobre las perspectivas del trabajo se puede comentar lo siguiente. Aunque con la
metodologia de matriz de Mueller se han tomado en cuenta efectos de anisotropia, birrefringencia
de ventanas, esparcimiento y depolarizacion del haz de prueba, aun no ha sido posible disminuir
los valores RMSE en la regién critica de presion de tal manera que su comportamiento siga una
linea recta en toda la regién de presion (0-2000psig) de valores minimos, sin embargo los
resultados mostrados y valores RMSE obtenidos indican que el nivel de entendimiento de los

sistemas bajo estudio es muy bueno.
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Quedaria entonces realizar simulaciones numéricas que permitan determinar el gradiente
de temperatura considerando las condiciones experimentales utilizadas. Con ello se determinaria
la trayectoria del haz de prueba dentro de la celda y el gradiente en el indice de refraccion; con

esto se tendrian dos parametros conocidos y fijos para emplearse en el modelo de analisis.
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CAPITULO 7

Conclusiones y Perspectivas

Fels

Conclusiones

Empleado técnicas opticas de caracterizacién fue posible determinar diferentes

parametros opticos y micorestructurales de peliculas compuestas. Asi también, implementando y

aplicando la espectroscopia clipsométrica de matriz de Mueller se realizaron estudios in situ en

sistemas en CO2 supercritico. A continuacién se resumen las conclusiones particulares de cada

tema abordado en el presente trabajo:

Peliculas de ZnO implantadas con iones. Utilizando espectroscopia elipsométrica fue
posible determinar las constantes 6pticas n (eV) y k (eV), la posicién del gap, espesores de
capas y rugosidad en peliculas de ZnO implantadas con iones de Al, Ag, Sb y Sn.
También se encontré que la implantacién decrece la cristalinidad de las peliculas lo que se
refleja en un ensanchamiento de los espectros de n y k.

Peliculas compuestas de Au-Al,O;. Para estas peliculas fue posible determinar la
respuesta optica mediante el analisis de los datos elipsométricos asi como de reflectancia y
transmitancia utilizando la expresion de medio efectivo de Maxwell-Garnett. De este
modo se determind la fraccidn volumétrica de las particulas de Au, cuya funcién
dieléctrica se representd con la expresion de Lorentz-Drude. Esto iltimo permitié estimar
el tamafio de las nanoparticulas a través de la frecuencia de colision. Los tamafios de
particula mostrados por las micrografias de TEM concuerdan en gran medida con aquellos
obtenidos por el analisis dptico.

Peliculas de oro-quitosano. Para este estudio primero fue necesario preparar soluciones
del compuesto HAuCly, citrato de sodio (CS) y de quitosano. A través de la
experimentacién se determinaron las condiciones adecuadas para depositar las peliculas
nanocompuestas utilizando la técnica de spin-coating con muy buena homogeneidad.

o El tamafio de las particulas de Au es menor si se adiciona CS a una mezcla de
soluciones de oro y quitosano que el obtenido al mezclar primero el CS con el
4cido cloroatirico y después agregar la solucién de quitosano.

o Los espectros 6pticos de peliculas depositadas sobre vidrio y cuarzo muestran que

agregando quitosano al final, se obtienen particulas de Au para razones oro/CS
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mayores a 0.2. Incrementando tal razén, el tamaiio de las particulas aumenta hasta
un cierto valor para después disminuir.

Los espectros de infrarrojo muestran un corrimiento en la banda de absorcién
caracteristica del grupo —NH, hacia nimeros de onda menor, dando evidencia de la
interaccién del polimero con las particulas de oro, lo cual es de importancia para

las aplicaciones de este material compuesto.

» Sistemas en CO; supercritico. La implementacién de la metodologia de matriz de

Mueller permiti6 estudiar in situ sistemas en CO, supercritico. Esta metodologia podra

aplicarse a mediciones ex situ de muestras anisotrépicas o con rugosidades a diferentes

escalas, asi como al estudio in situ de otros fenémenos. Las conclusiones particulares son:

o

El efecto de birrefringencia inducida en las ventanas por el grado de torque y la
presion experimentalmente se elimind del pardmetro elipsométrico de amplitud
() y el que afecta a la fase (A) puede separarse durante el analisis de datos.

El analisis de datos para los sistemas estudiados proporciona resultados acordes a
los reportados por otros autores que han estudiado los fenomenos anémalos de
adsorcion e hinchamiento de polimeros.

Sin embargo, se ha mostrado que deben tomarse en cuenta otros fenémenos como
el provocado por la presencia de un gradiente estable de temperatura en el interior
de la celda. Esto daria lugar a variaciones en el indice de refraccion provocando
una deflexion del haz de prueba. Representando tal efecto como una variaciéon en
el angulo de incidencia, la calidad de los ajustes mejord considerablemente.
Adicionalmente, dicho gradiente causaria que el indice de refraccién del CO; en
las cercanias de la superficie de la muestra fuera ligeramente mayor al nominal
para la presion y temperatura nominal. Se mostr6 evidencia de esto 1iltimo en el
caso de adsorcién andmala, sin embargo, la disminucién del indice de refraccion
del PMMA con el aumento de la presion impide un contraste optico apreciable que
permita determinar los pardmetros de la capa que representa el gradiente de
temperatura.

Para presiones menores 0 mayores a la region critica es posible realizar estudios

con gran precisién utilizando la metodologia de matriz de Mueller implementada.
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Tos

Perspectivas

Las perspectivas que se derivan de este trabajo son:

Implantacién de iones en peliculas delgadas. Para estos sistemas es posible considerar
un mayor numero de capas para representen de mejor manera el perfil de concentracién
producido por la implantacion. Sin embargo, se debe elegir adecuadamente los parametros
por ajustar para evitar correlaciones entre ellos que impidan obtener una solucién
confiable.

Peliculas compuestas de Au-Al,O;. Como trabajo a futuro se propone la obtencién de
peliculas de Au-Al;O3 controlando los pardmetros de depésito para obtener peliculas
homogéneas y asi aplicar los modelos de analisis presentados en este trabajo.

Peliculas de oro-quitosano. El trabajo experimental realizado sirve como base para la
obtencién de soluciones oro-quitosano con diferentes tamafios y concentraciones de
nanoparticulas de oro. También, podria explorarse la aplicaciéon de las peliculas ya
depositadas ya sea en la deteccién de iones metalicos en solucion a través de espectros de
absorbancia in situ (corrimiento del plasmon de superficie) o dispersion Raman ex situ.
Sistemas en CO, supercritico.Realizando simulaciones numéricas podria determinarse el
gradiente de temperatura considerando las condiciones experimentales utilizadas. Con ello
se determinaria la trayectoria del haz de prueba dentro de la celda y el gradiente en el
indice de refraccién; los cuales podrian incluirse en el modelo de analisis. Las
simulaciones también podrian orientarse a disefiar un sistema de control de temperatura

diferente que disminuyera el gradiente generado
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The effects of air annealing on the optical, electrical, and structural properties of indium-tin oxide thin films
were investigated using spectroscopic ellipsometry in the UV-visible range, reflectance-transmittance
spectra at normal incidence in the infrared range, electrical resistivity measurements, and X-ray diffraction. It
was found that annealing at 300 °C produces an overall shift to lower photon energies of the optical constant
spectra, which is related to the increase in electrical resistivity. The electrical measurements performed in the
25-300 K range show a metallic behavior with large residual resistivity, quantity that increases with
annealing temperature and is closely related with the change in the relative intensity of the main diffraction
peaks. Also it is shown that under certain conditions of film deposition onto indium-tin oxide, some of its
properties can change in a similar way as in air-annealing processing.

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Currently, indium-tin oxide (ITO) thin films are used in several
applications like flat panel displays, solar cells, electrochromic and
energy-efficient windows, among others. However, there are still
some aspects on its electronic and optical properties that from both,
fundamental and technological, points of view are not well under-
stood and more knowledge should be gained [1-4]. Although the
optical properties of ITO films have been reported using spectroscopic
ellipsometry [5-8] or reflectance and transmittance spectra [9-11],
these studies have been limited either to a certain spectral range or do
not include effects of thermal annealing. In those works, several
dispersion relations Lorentz and Drude based, together with multi-
layer models and effective medium expressions of different complex-
ity have been used to represent the optical response of ITO films [5-9].
Also, infrared reflectance has been used to study the relationship
between carrier concentration, plasma frequency and sheet resistance
of polycrystalline and nanoparticle ITO films [9,11]. Other more recent
works have reported the effects of annealing on the ITO electrical and
optical properties, but these studies were devoted to improve the
properties in either vacuum or a N, atmosphere [12-14].

In the case of electrical properties, there is a lack of available
temperature-dependent resistivity measurements for ITO films, which
undoubtedly are valuable because information on the conduction
mechanism can be extracted [2,9]. Since temperature is a source for
ITO degradation and consequently device failure [3], the effect of

* Corresponding author. Tel.: +52 442 211 99 22; fax: +52 442 211 9939.
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annealing on the temperature-dependent electrical properties is of
great interest. Furthermore, as applications of [TO films include the
deposition of coatings with specific properties (spectral selectivity,
transparency, etc.), it is of importance to evaluate the effect of
annealing on the ITO optical properties in a wide spectral region. In
this work, the optical constants of ITO films are reported in a wide
spectral range together with resistivity measurements at low
temperatures. In this way, the effect of air annealing on film properties
ranging from ultraviolet wavelengths to dc is studied in a unified
scheme and extended to include changes in the structural properties.
Also, it is shown that similar effects to air annealing on the ITO
properties can be unintentionally produced when techniques like
sputtering are used to deposit films onto ITO. This should be
considered for a precise device characterization.

2. Experimental details

ITO films with a sheet resistance of 10 ( (1 deposited on Corning
1737 aluminosilicate glass slides, as specified by the supplier (Delta
Technologies, Ltd.), were annealed in air at temperatures in the range
of 100-500 °C for 1 h. The glass substrate was characterized etching
the ITO film by using an aqueous solution of HCl and HNO; for 40 min.
After this, the glass slide was immersed in an aqueous solution of
Na,CO0s, cleaned in deionized water with ultrasound stirring and
finally dried with nitrogen gas.

The optical properties were investigated using variable angle
spectroscopic ellipsometry (SE) measurements in the spectral range
of 1.5-5.0 eV and reflectance-transmittance spectra in the infrared
range. SE measurements were performed at incidence angles of 60, 65,
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and 70°, with a phase modulated ellipsometer (Jobin Yvon Uvisel
DH10). For these SE measurements, the back side of the glass
substrate was roughened to avoid back reflection, which introduces
spurious non-polarized light in the probe beam.

SE measures the change in the polarization state of a light beam
when it is reflected from a sample. Such change is determined by the
complex reflectance ratio between the Fresnel coefficients for
polarization parallel (r,) and perpendicular (ry) to the incident
plane, and is expressed in a parametric form by the ellipsometric
angles ¥ and A through the relation [15],

)
= (1)

Thus, theoretical ellipsometric spectra can be calculated from the
construction of an optical model for the coefficients rp and r,, which
are compared to experimental data by a regression fitting procedure.
This allows to determinate thicknesses and optical constants of
various films in multilayered samples.

Infrared measurements were performed with a Bruker Optics
Equinox 55 system. For reflectance spectra at near normal incidence,
the specular accessory was used with an optical quality gold sample as
reference. Transmittance spectra at normal incidence were available
only in the near infrared range due to absorption of glass substrate at
longer wavelengths. Also, reflectance and transmittance spectra at
normal inddence were acquired in the UV-visible spectral range of
240-840 nm with a thin film metrology system (Scientific Computing
International, Inc.). The electrical resistivity was measured from room
temperature down to 25 K by the van der Pauw method in a cryogenic
system attaching copper wire electrodes to the [TO films with silver
paste. Atomic force microscopy was used to evaluate the surface
roughness in a scan area of 5 ym x 5 pm using a Veeco Dimension 3100
Nanoscope IV in the contact mode with a silicon nitride tip (Veeco
NanoProbe™ Model DNP-S10). X-ray diffraction data were acquired
with a Rigaku/Dmax-2100 system provided with a thin film accessory
at an angle of incidence of 1.5° from sample surface using copper
radiation (0.154 nm).

3. Results and discussion
3.1 Optical properties

Fig. 1 shows the experimental and best fit ellipsometric spectra for
two films: one not annealed and other annealed at 300 °C. Spectra are
for the incident angle of 65°, continuous lines correspond to
experimental spectra and discontinuous lines to the best fit. The
latter were obtained using an air-rough layer-ITO film-glass
substrate system. For that, the ITO optical constants were modeled
using a generalized Lorentz oscillator expression considering the
parameters of two oscillators [16). The optical constants of glass were
obtained from SE measurements carried out on a bare substrate, For
the roughness layer the Bruggeman's effective medium expression
with a 50%-50% mixture of voids and ITO was considered as is usual
for modeling SE data [15]. The measured data at the three angles of
incidence were simultaneously fitted, obtaining a film thickness of
130 nm and a rough layer 3 nm thick for the not-annealed film. The
latter value is in good agreement with the rms roughness of 2.7 nm
obtained from atomic force microscopy. The resulting optical
constants for ITO will be discussed below.

As is known, for a transparent or weakly absorbent film (which is
expected for ITO films in the visible range) interference cause maxima
and minima in ¥ spectra at wavelengths where the phase factor Bis a
multiple integer of rr [ 15],

B= 4"(%) VN? — n2sin’s, (2)
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Fig. 1. Experimental and best fit ellipsometric spectra of not-annealed (NA) and
annealed at 300 *C ITO films.

where d and N; (=n+ik) are the ITO thickness and complex
refractive index, respectively, n,=1 the refractive index of air, ¢ is
the angle of incidence, and A the wavelength of incident light. It
should be noticed in Fig. 1 that the main effect of annealing on SE data
is the shift to lower photon energies in the spectral position of the
maxima and minima in ¥ as well as the shift of the abrupt change in A
spectra at about 2.7 and 3.5 eV. According to Eq. (2), such shift would
imply an increase in either film thickness or refractive index. Because
the former case is unlikely, the shift in spectra after annealing is due to
the change in the complex refractive index of the [TO film. In fact, the
fitting procedure reported nearly the same value of film thickness for
both, not-annealed and annealed samples. However, the roughness
layer thickness increased from 3 nm to 5.6 and 8.7 nm after annealing
at 300 and 500 °C, respectively. Such increase in the surface roughness
is related to the increase in grain size with annealing temperature as
determined from X-ray data. That is, values of 24, 28, and 32 nm of the
grain size were obtained for not annealed, annealed at 300 and 500 °C,
respectively. In Fig. 1 it is noteworthy that all the features in
experimental spectra are well reproduced by the fitted data, which
supports the reliability of the resulting optical constants,

The UV-visible-IR transmittance (T) and reflectance (R) experi-
mental spectra for several samples are shown in Fig. 2. For clarity
purposes, the spectra are shown only for wavelengths shorter than
8 um and the change in scale at 0.85 pm should be noticed. In Fig. 2 the
steep decrease in Tat about 0.3 pm is largely influenced by absorption
of the glass substrate. Because the band gap of ITO is located around
this range, its precise determination would be difficult from T spectra
alone. That was one reason why we used SE to obtain ITO optical
constants in the UV-visible range because as a reflection probe, light
traveling through the substrate does not influence the measurement.
In this range, both T and R spectra clearly show interference
oscillations, which shift to longer wavelengths with annealing, in
agreement with the shift already discussed for SE spectra of Fig. 1. In
fact, the dotted R and T spectra of Fig. 2 in the range of 240-840 nm
were calculated with the model and parameters obtained in the
analysis of SE data. It should be noticed that the annealing shifts the
transparency window (between 0.4 and 1 um) to longer wavelengths.
Regarding the infrared range in Fig. 2, the R spectra show the
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Fig. 2. UV-visible-IR reflectance and transmittance spectra of a not-annealed 110 film
(a) and annealed at 300 °C (b}, 400 “C (c). and 500 °C (d). Calculated spectra in the UV~
visible range were obtained with the model and parameters of the ellipsometric
analysis.

characteristic minimum near to the plasma frequency in the range of
1-2 pm. As can be seen, the R spectrum for the not-annealed sample
shows high values of about 90% in the long wavelength region due to
free carriers in the ITO film. For the annealed samples, the R values
decrease to about 60% for the annealing at 400 °C and then there is a
slight increase for the film annealed at 500 °C. In the case of T spectra,
the two absorption bands at about 2.8 and 3.7 ym are due to the glass
substrate, which completely absorbs the radiation for wavelengths
longer than 5 pm.

Table 1 .
Drude parameters €., @y, and vy for ITO films obtained from fitting R and T infrared

spectra; £y is the band gap energy obtained from ellipsometry results.

Annealing 7 pm - S R0 B (ev)
Not annealed - 7 389 . 0069 . A4.65
200°C . . 355 098 . BO8T. . 440
300°C, 1 375 T 02 e 430
400°C | © 380 7087 L ) 0ae e 418 -
500°C 7 212 o697 -7 0080 < 428"

The spectra of Fig. 2 in the infrared range were analyzed using the
same optical system as in the ellipsometry measurements, fixing the
rough layer and film thicknesses to the aforementioned values. For
this spectral range, the optical constants of the glass substrate were
obtained from R and T measurements by numerical inversion of
Fresnel equations, considering incoherent summation of multiple
reflections. Whereas, the complex dielectric function of ITO film was
modeled using the Drude expression,

wp

(W) = ea ~ T 3

In Eq. (3) & is the high energy dielectric constant, @p the Drude
frequency, and v the collision frequency for free electrons. It has been
reported that in ITO films, ¥ shows a power law dependence y~w?/*
due to ionized impurity scattering for frequencies higher than the
reduced plasma frequency (wp/€X/?) and lower than the band gap
[9,10,14). However, as is commonly found, v is very small compared to
@p and the single collision time also gives good results {10,11]. The .
plasma frequency @, is obtained form Drude parameters according to
the relationship, wZ=w}/£.~¥. The obtained values for these
parameters of all analyzed samples are listed in Table 1.

The optical constants obtained using the models discussed above
are shown in Fig. 3; n-refractive index and k-extinction coefficient.
Results for photon energies lower than 1.5 eV are from R and T
infrared spectra and for higher energies are from SE data. It can be
noticed that they match well at 1.5 eV, the edge for both sets of
measurements. Free carrier absorption is accounted by the extinction
coefficient k for photon energies lower than 1 eV where clearly k>n.
After annealing, the k spectrum shifts to lower energies and in general
n increases for photon energies higher than 0.7 eV. The insert in Fig. 3
shows the absorption coefficient calculated as, a=4nk/ \, its values
and line shape are in complete agreement with those reported in the
literature [10]. In order to calculate the band gap energy Eg from the
absorption coefficient, the common procedure of fitting the linear part
in the o vs. hw curve does not apply, because it assumes transitions
between the filled valence band and the empty conduction band,

Qptical constants

Photon Energy (eV)

Fig. 3. Optical constants of ITO films not annealed (NA) and annealed at 300 °C. The
insert shows the absorption coefficient for these fihns,
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Fig. 4. (a) Experimental and best fit reflectance and transmittance spectra of NiO
deposited onto [TO-coated glass substrate by reactive magnetron dc-sputtering at a
substrate temperature of 300 °C. (b) Resulting optical ¢ of ITO after deposition

which actually is not the case and the calculated E; in that way,
underestimates the true value. Therefore, we used the expression for
the rate of quantum-mechanical transitions previously reported for
highly doped semiconductors [10]. Such expression considers the
widening of the band gap caused by the unavailability of the lowest
states in the conduction band, i.e. the Burstein-Moss effect. In that
model, the lgtter effect is partially compensated by the electron-
electron and electron-impurity scattering, because such many-body
effects shift downwards the conduction band and upwards the
valence band [10]. Also, optical transitions between the initial and
final states are broadened mainly due to ionized impurity scattering,
given rise to the S-shaped gradual absorption coefficient as a function
of the photon energy. With such model the E, values shown in Table 1
were obtained. It should be mentioned that a good estimation of E; for
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Fig. 5. Temperature dependence of the electrical resistivity for not-annealed (NA) and
annealed films at the indicated temperatures. Continuous lines are calculations with Eq. (4).
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Fig. 6. Residual resistivity pg at 25 K as a function of annealing temperature and ratio of
intensity diffraction peaks (222) and (400).

highly doped semiconductors, can be obtained from the position of
the inflection point in the a vs. hw curve. As can be seen in Table 1
there is a general tendency to decrease the E; value with annealing
temperature. Summarizing the results, as seen in Fig. 3 the effect of air
annealing on the optical constants is an overall shift to lower photon
energies.

The importance of the present study also could be of interest in
processes where films of other materials are deposited onto [TO-
coated glass substrates, an example is given next. In Fig. 4 theRand T
spectra of a NiO film deposited by reactive magnetron dc-sputtering
onto ITO-coated glass as substrate are shown. In this case, the
substrate was subjected to a temperature of 300 °C and deposition
time was of 4 min in an Ar + O, atmosphere with a flux ratio of 20-
25 scem. NiO deposition was confirmed by X-ray diffraction data and
more details have been reported elsewhere [17]. The spectra in Fig. 4
were fitted with an air-NiO-ITO-glass system with a NiO film
thickness of 110 nm and refractive index of 2.3 as reported in the
literature for the infrared range considered [ 18)]. As was shown above,
in the infrared range the Drude expression gives a good description of
the complex dielectric function of ITO films. However, considering the
Drude parameters in Table 1 for the not-annealed ITO film, it was not

400 °C

Intensity {arb.units)

500 °C

25 30 35 40 45 50 55
20 (degrees)

Fig. 7. X-ray diffraction data for the not-annealed ITO film (NA) and annealed at 400 °C
and 500 "C for 1 h.
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possible to achieve a good fit of the data in Fig. 4. This indicated that
the ITO properties changed due to deposition conditions, substrate
temperature of 300 °C and oxygen present in the sputtering chamber.
The fitted spectra in Fig. 4 were obtained with Drude parameters of
€~ =4.07, hewy, = 0.76 eV, and hy=0.075 eV. In particular, the decrease
in w, reflects a similar effect to that of air annealing reported here.
Hence, as ITO is largely used in several applications due to its excellent
properties of conductivity and transparency, it should be considered
that depending on processing conditions, the [TO properties can
change during deposition of other filins. Otherwise one could arrive to
mistaken interpretations when characterizing the deposited films.

3.2. Electrical and structural properties

In order to gain additional information about the effect of
annealing on the electrical resistivity, measurements in the tempera-
ture range of 25 to 300 K were performed and the results are shown in
Fig. 5. The measurements for not annealed and annealed at 100-
200 °C samples are nearly the same, but annealing at temperatures of
300 and 400 °C the resistivity values increase by a factor of 2.7 and 3.5
respectively. However, for the annealing at 500 °C the resistivity
slightly increases probably due to the grain size increase; this behavior
agrees with the increase of values in R spectrum of Fig. 2(d). Also it is
noticed that all measurements show the same temperature depen-
dence, that is, a linear decrease from 300 K down to about 150K, and a
nearly temperature-independent value for lower temperatures. Such
metallic behavior is due to the high carrier concentration in ITO films
and can be described with the Bloch-Griineisen formula [19],

T\® [%/T Xdx
o=+ <(g) [+ (e=ti=e) @

where 8y, is the Debye temperature, pg the residual resistivity, and C a
constant. In Fig. 5 the continuous lines correspond to calculations using
Eq. (4) with 8p,=1500 K and py depending on the annealing
temperature. it can be seen that the decrease of resistivity from 360 to
25 K is only of 6-9% indicating a large residual resistivity pg in the films.
The latter suggest highly disordered films, with the larger pg values
indicating higher disorder. Hence, the observed changes in the room
temperature resistivity are completely determined by the changes in pg.
InITO films Sn** ions and oxygen vacancies introduce disorder. Further,
the temperature coefficient of resistivity in the linear part (above of
150 K) changes at about 7.5x 10~ Q-cm-K ™! for samples annealed at
temperatures up to 200 °Cto 16 x 10~7 02-cm-K ™ ! for those annealed at
300 °C or higher.

It has been shown by ab-initio calculations of the electronic band
structure in [TO that the high dispersion in the lowest conduction
band with single character s-type explains the pronounced Burstein-
Moss shift (with sufficient doping), the high mobility of conduction
states [4], and gives rise to a metallic behavior for frequencies lower
than the plasma frequency. All these features are clearly exemplified
by the high E, values, the free electron behavior of reflectance in the
mid-infrared range, large plasma frequency and low resistivity values
of the analyzed films in this work.

In Fig. 6 the variation of the residual resistivity pg with annealing
temperature is shown and a clear increase at 200-300 °C can be seen.
Previous works have reported the increase of room temperature
electrical resistivity of ITO films after thermal annealing in air or
oxygen [3.5]. In one of these papers, larger annealing times of 10 h
were performed obtaining an abrupt increase in resistivity for
annealing temperature in the same range of 200-300 °C [3], as our
result in Fig. 6 for an annealing time of 1 h. In that work two
mechanisms for the decrease in resistivity were distinguished, one
due to the decrease in carrier concentration for annealing at
temperatures lower than 250 °C and another to a decrease in the
mobility for higher annealing temperatures associated to grain

boundaries scattering due to the chemisorption of oxygen [3]. The
latter was deduced on the basis of previous results for ZnO films
where mobility is governed by grain boundaries and ionized impurity
scattering for carrier concentrations lower and higher than 102 cm™3,
respectively [20].

In our case, considering the relation w§ = nee?/ (om8) between
the Drude frequency, carrier concentration (n.) and effective mass
{m") together with the empirical relation m* ~n}/* [21], the variation
of w, with annealing temperature in Table 1 reflects the change in ne.
Using the latter relations the estimated value for n. is 4.4 x 10*! cm—3
for the not-annealed sample and of 1.2x10*' cm™2 for the film
annealed at 400 °C, according to the change in resistivity of Fig. 5.
Because neither the carrier concentration is as low as 10%® cm™3 nor
the metallic character was lost for the annealing conditions used,
conduction is not governed by grain boundaries, a mechanism for
which a negative temperature coefficient of resistivity is expected
{21). Therefore, the increase of resistivity after annealing in the 200-
300 °C range is due to neutralization of ionized impurities and the
removal of oxygen vacancies due to oxygen gained during annealing,
which also could create oxygen interstitials. Thus, the carrier
concentration is decreased which diminishes the Burstein-Moss
effect on E; as is shown in Table 1. Those neutralized impurities and
oxygen interstitials act as scattering centers increasing the disorder.

Fig. 7 shows X-ray diffraction data for samples not annealed and
annealed at 400 and 500 °C. As expected, the peaks correspond to
those of In,03 and some have been labeled accordingly. It can be
noticed that the main effect of the annealing is a change in the relative
intensity between the (222) and (400) peaks, which has been plotted
in Fig. 6 as 1(222)/1(400). It has been reported that depending on the
sputtering conditions during ITO deposition, growth in the (222)
direction is preferred when the thermalization distance is smaller
than the substrate gap and films with more reduced oxygen vacancies
and low resistivity are obtained {13]. Accordingly, the decrease of
oxygen vacancies produces a decrease of the 1(222)/1(400}) ratio and
more resistive films. This behavior is clearly seen in Fig. 6 where
residual resistivity increases abruptly for annealing temperatures of
200-300 °C while the intensity ratio decreases, which shows a close
relation between the electrical and structural properties.

4. Conclusions

The optical and electrical properties of ITO films have been
obtained and analyzed using analytical expressions. Annealing in air
promotes oxygen incorporation into the film, which deactivates tin
donors and removes oxygen vacancies with the effect of decreasing
carrier concentration. This diminishes the Burstein-Moss effect on the
band gap and produces a change in the relative intensity of ITO main
diffraction peaks. Also, it was shown that these effects should be taken
into account in deposition processes of films onto ITO involving the
presence of oxygen and at temperatures as those here considered.
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Optical properties of metal (Al, Ag, Sb, and Sn)-ion-implanted ZnO films have been studied by
ultraviolet-visible spectroscopy and spectroscopic ellipsometric techniques. The effects of metal-ion
doping on the optical band gap (Eg), refractive index (1), and extinction coefficient (k) of
nanocrystalline ZnO films have been studied for the similar implantation dose of all the metal ions.
The ellipsometric spectra of the ion-implanted samples could be well described by considering an
air/roughness/ZnO-M (layer 1)/ZnO (layer 2)/glass model. The band gap of ZnO films increases
with Al ion doping and decreases with doping of Ag, Sb, and Sn ions. The refractive index of ZnO
films in the visible spectral region increases substantially on Sb and Sn ion doping, while it

decreases to some extent with Al ion doping. © 2006 American Institute of Physics.

[DOLI: 10.1063/1.2158503]

I. INTRODUCTION

With a wide direct band gap (3.37 eV at room tempera-
ture) and high exciton binding energy (60 meV). ZnO is one
of the most promising oxide semiconductors with applica-
tions in light-emitting devices,'? window materials in solar
cells, display devices,™” hi;h-temperature, high-power
transistors,” and gas sensing.(" Its piezoclectric properties
are being explored for fabricating various pressure transduc-
ers and acoustic wave and optoacoustic devices.*’ However,
the possibility of practical application of any semiconductor
lies on the effective manipulation of its physical properties.
An effective method for manipulating the physical properties
of semiconductors involves impurity doping. Considerable
work has been reported on the doping of ZnO with several
dopants to tailor its electrical and optical properties. While
the doping of different metals was successful for controlling
the electrical properties of ZnO in thin films' '? and bulk
forms'>'* and has been widely reported, there are no reports
of systematic studies of the otical properties of metal-doped
ZnO, either in bulk or in thin-film forms."*1®

In the present work, we report on the optical properties
of ZnO thin films doped with Al, Ag, Sb, and Sn by low-
energy ion implantation. Utilizing ultraviolet-visible (UV-
Vis) optical absorption and spectroscopic ellipsometry tech-

JAuthor to whom correspondence should be addressed; FAX: ~52-222-
2295611 clectronic mail: upal@sirio.ifuap.buap.mx

0021-8979/2006/99(1)/014306/6/$23.00

99, 014306-1

niques, the optical constants of the ZnO thin films doped
with different metals of similar contents were determined.
The effects of metal-ion implantation on the morphology and
crystallinity of the ZnO films have been studied by scanning
electron microscopy (SEM) and x-ray-diffraction (XRD)
techniques.

II. EXPERIMENT

ZnO thin films were deposited by radio frequency (rf)
magnetron sputtering on microscopic glass substrates at
room temperature. A ZnO target (99.9%) of 150 mm diam-
eter was sputtered at 20 mTorr argon pressure and 250 W rf
power for 40 min at a substrate to a target distance of 13 cm.
The substrates were biased with —50 V during deposition.
The thickness of the ZnO films was measured with an alpha-
step profilometer. Ion implantation was carried out by using
a metal vapor vacuum arc (MEVVA) ion source. a high-
current device, which can readily produce ion-beam currents
of several hundreds of milliampere on target. Using Ag, Al,
Sn, and Sb (>99.9% purity) rods as targets, the implantation
of metal ions into ZnO films were performed after 2000 con-
ditioning shots at the chamber base pressure of 2
X 107% mbars and extraction potential of 40 kV. Using a
40 mA beam current, the metal jons of about 1.0
% 10" cm nominal dose were implanted. A Philips XL-
308 scanning electron microscope (SEM) was used for the
morphological observations of the planer and cross-sectional

© 2006 American Institute of Physics
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FIG. 1. (a) XRD patterns of the un-
doped and jon-implanted ZnO films;
(b) a close view of the (002) diffrac-
tion peak of the doped and undoped
ZnO films showing the variation of
peak intensity and line broadening on
metal-ion doping.
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views of the implanted and unimplanted samples after gold
coating over them. XRD studies were performed using a
Rigakw/Dmax-2100 x-ray diffractometer equipped with a Cu
anode (Cu Ka=0.154 06 nm). Depth profiling of cach
sample was carried out using a dynamic secondary-ion-mass
spectrometry (SIMS) (CAMECA ims-51) with '*Cs* as the
primary ion, with a net accelerating voltage of 2.2 kV and a
beam current of 15 nA. A 10 um diameter area of the
samples was analyzed from the center of a 250X 250 um?
area rastered by the primary ions. To achieve the low inci-
dent energy and minimize matrix effects, secondary ions
were collected as the MCs* species.17

Spectroscopic ellipsometry (SE) measurements were car-
ried out with a Jobin Yvon Uvisel DH10 system in the spec-
tral range of 1.5 — 5.0 eV. In order to eliminate light reflec-
tion from the back side of the substrate, this side was
sandblasted prior to the SE measurements. For each sample,
data were acquired at three angles of incidence: ¢=60°, 65°,
and 70°. Also, the reflectance (R) and transmittance (7) mea-
surements at normal incidence were carried out with a
FilmTek 3000 Scientific Computing International Inc. (SCI)
thin-film metrology system in the range of 300—830 nm.

lll. RESULTS AND DISCUSSION
A. Structure, morphology, and composition

XRD spectra of all the doped and undoped films (Fig. 1)
revealed an intense (002) and weak (103) diffraction peaks
of wurtzite phase Zn0O, indicating that the films were highty
oriented along the ¢ axis. While the surface morphology of
the samples (Fig. 2) revealed the formation of nanometer-
size grains, their cross-sectional views revealed the forma-
tion of columnar structures. To monitor the effect of ion im-
plantation on the crystallinity of the films, the intensity of the
(002) diffraction peak was monitored. The intensity of the
(002) diffraction peak decreased and its full width at half
maximum (FWHM) increased on implanting the metal ions
{see Table I), indicating a decrease in crystallinity of the
samples. Such a decrease in crystallinity on ion implantation
might be the result of metal-ion doping or ion-beam-induced
damage produced during implantation. Though both the ef-
fects can contribute to the decreased crystallinity of the
samples, from the cross-sectional SEM images of the doped
samples, we could not detect any significant change in their
morphology except some breaking of columnar grains of un-
doped ZnO films on implantation. In fact, such a reduction of

20 (degrees)

crystallinity on doping of metals/semiconductors has been
observed even in sputter-deposited composite films."*"® The
reduction of crystallinity in the samples was further moni-
tored by measuring the average particle size in the samples
from the (002) diffraction peaks using the Scherrer formula:

P=(K\)/Bcos 0, (1)

where P is the average crystallite size, X is the wavelength of
the x ray (A=1.5406 A), ¢ is the diffraction angle, 8 is the
FWHM, and X is a constant of proportionality usually taken
as equal to unity. The average particle size obtained for the
samples are presented in Table I. The average particle size of
ZnO decreased on metal-ion doping. The ionic radius of Zn
and doped elements in the wurtzite ZnO crystals are ex-
pected to be r(Zn*?)=74 pm, r(Ag*')=126 pm. r(Al*)
=50 pm, r(Sb*5)=63 pm, and 7(Sn**)=69 pm. Therefore, a
maximum lattice deformation is expected for Al doping due
to its biggest ionic radius. However, cither from the cross-
sectional SEM images or from the values obtained through
the Scherrer formula (Table I), we could not detect any sys-
tematic change in the average particle size for the doped
samples, which indicates that the lattice deformation or the
size of the crystallites depends not only on the ionic radius of
the doped elements but also on their charge distributions.
SIMS depth profile analysis of the samples revealed dif-
ferent depths of penetration for different metal ions. While

FIG. 2. Typical surface [(a) and (b)] and cross-sectional morphology [(c)
and (d)] of the pure and Al-implanted ZnO samples, respectively. While (a)
and {c) correspond to the surface and cross-sectional SEM images of the
pure ZnO, the micrographs (b) and (d) correspond to the corresponding
micrographs of Al-implanted ZnO films.
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TABLE 1. Parameters obtained for the (002) ditfraction lines and calculated
particle size values.

Average
FWHM Integrated particle size,

Sample 20 (degrees) (degrees) area P (nm)
Zn0 34412 04528 2437 204
ZnO:Ag 34.449 0.5001 1617 18.5
Zn0O:Al 34413 0.5767 1755 16.0
ZnO:Sb 34437 0.4933 1590 18.7
ZnO:Sn 34.432 0.5374 1145 17.2

the Al ions penetrated most, the larger Sb ions penetrated the
least depth. The depth profiles for metal ions in the samples
are presented in Fig. 3. The penetration depth for each of the
ions in the films is listed in Table II.

B. Optical properties

The SE measurements provide the change in the polar-
ization state that an incident light beam with a known polar-
ization state suffers when it is reflected by a surface. This
change is expressed as the ratio between the complex reflec-
tion coeflicients for polarization parallel r, and perpendicular
r, 1o the plane of incidence,

p= < ¥ tan W exp(id). )
rJ

As shown in Eq. (1). the spectroscopic measurements are
expressed in terms of the ellipsometric angles ¥ and A as the
functions of the photon energy. Thus, the construction of a
physical model for the coefficients r, and r, allows the de-
termination of several parameters by fitting the calculated
spectra using Eq. (2) with the experimental spectra. In par-
ticular. the optical constants, refractive index (n), extinction
coefficient (), and thicknesses of unknown layers can be
obtained. In the case of anisotropic films, Eq. (2) makes
sense only if the principal axes are in the plane of
incidence.™ This requircment is fulfilled in the present case,
as our x-ray data revealed that the crystallographic ¢ axis is
highly oriented perpendicular to the sample surface.”! Thus,
the ZnO dielectric function has two components: one parallel
(g,) and another perpendicular (¢ ) to the ¢ axis.” However,
it has been pointed out that for this configuration (¢ axis
perpendicular to the sample surface), the &, component con-
tributes relatively little to the SE measurements.”> Therefore,

J. Appl. Phys. 99, 014306 (2006)
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FIG. 3. SIMS depth profiles of the metal-ion-implanted ZnO films.

250 300

the analysis is carried out considering the films as isotropic,
i.e., with an effective optical response.

Figure 4 shows the experimental and best-fit ellipsomet-
ric spectra for the measurements taken at the three angles of
incidence on the undoped ZnO sample. The symbols corre-
spond to experimental data and the lines to the best-fit ellip-
sometric spectra. It can be noted in Fig. 4 that for all the
angles of incidence, psi and delta spectra show interference
oscillations for photon energies lower than about 3.3 eV,
which corresponds to the band-gap energy of ZnO.

The best-fit calculated spectra (Fig. 4) were obtained,
considering an air/roughness/ZnO/glass system, where the
surface roughness was modeled with Bruggeman'’s effective
medium approximation,m comprised of a mixture of 50%-
50% volume fractions for air and ZnO [see Fig. 5(a)]. The

TABLE IL. Surface roughness (r), thickness of the metal-doped (1,) and undoped (t,) ZnO layers, and effective
band-gap values for the samples obtained from best-fit ellipsometric spectra. The ¢, values estimated from the
SIMS depth profiles of the samples arc included for comparison.

f

r 1 n (nm) estimated from E,

Sample (nm) (nm) (nm) SIMS depth profiles (eV)
ZnO 15.5 e 277 0.0 3.33
ZnO-Ag 79 51 197 75 313
ZnO-Al 14.1 136 131 170 345
7n0O-Sb 9.8 41 203 50 2,99
ZnO-Sn 18 45 240 70 3.31
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FIG. 4. Ellipsometric spectra for the undoped ZnO film for different angles
of incidence.

ettective dielectric function of the undoped ZnO film was
represented by a generalized form of the Lorentz harmonic
oscillator expression, patented by SCI, which is consistent
with the Kramers-Kroning relationship.“ In this case, the
optical constants of ZnO were represented, considering the
parameters of two oscillators. The fitting was performed us-
ing simultaneously the measurements at the three angles of
incidence. The optimum values of film thickness and rough-
ness producing the best fit for the experimental spectra are
listed in Table II. while the optical constants obtained for the
tilms are discussed below.

In Fig. 6, the ellipsometric spectra of metal-doped ZnO
samples obtained for an incident angle of 65° are presented.
There are noticeable diftferences between the SE data of the
metal-doped (Fig. 6) and undoped samples (Fig. 4) for ¢
=65° The differences are most apparent for the samples im-
planted with Ag, Sb, and Sn metal ions. where the interfer-
ence oscillations revealed by the undoped sample are
strongly damped. For instance, the delta spectrum for the
ZnO sample shows a sharp deep minimum and a sharp high
maximum in the 2-3 eV spectral range; while the delta
spectrum of the ZnO-Sb sample shows broad and less in-
tense features in the same spectral range. A similar behavior
can be observed in the spectra of the other metal-implanted
samples. The latter indicates that the metal-implanted
samples have a different optical response.

Considering the points mentioned in the previous para-
graph and taking into account that the implanted metal ions

4
AR N AA NP e DAY

A T moM o 5
ZnO I
! Zn0 1
¥
Glass substrate Glass substrate
@) ®)

FIG. 5. Layered models used to analyze the ellipsometric spectra: (a) for the
un-doped ZnO sample: (b) for metal-doped ZnO samples.
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FIG. 6. Ellipsometric spectra of metal-doped ZnO samples for 65° incidence
angle.

did not penetrate throughout the film thickness (as revealed
from the SIMS profiles in Fig. 3), the optical system consid-
ered to describe the SE data in Fig. 6 comprised of two
layers and a characteristic surface roughness, i.e.. an air/
roughness/ZnO-M (layer 1)/ZnO (layer 2)/glass system,
which is represented schematically in Fig. 5(b). In this
model, the layer underneath the surface corresponds to the
metal-implanted region, and the second layer corresponds to
an undoped ZnO material. The unknown parameters for this
model are the optical constants of the ZnO-M layer, the
roughness valuc (r), and the thicknesses #; and t, of the
doped and undoped layers, respectively. For layer 2, the op-
tical constants were those obtained from the fitting of the SE
data in Fig. 4. The effective dielectric function for the
ZnO-M layer was represented again by the generalized Lor-
entz expression as described earlier. For these samples, the
fitting was carried out considering simultaneously the SE
measurements at the three angles of incidence, obtaining
similar results to those shown in Fig. 6. The values obtained
for the best-fit unknown parameters (r. ;. and r,) are pre-
sented in Table II.

In spite of the simplicity of the model considered to
analyze the SE results, it can be noted that all the features in
the experimental spectra (Fig. 6) are adequately described.
Furthermore, the values obtained for the thicknesses of the
ZnO-M layers (t;) presented in Table II agree well with the
trend of the maximum penetration depth of the mectal ions
obtained from SIMS depth profiles (Fig. 3).

The effective optical constants, refractive index (1), and
extinction coefticient (k), for the undoped and doped ZnO
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FIG 7. (a) Refractive index and (b) extinction coefficient spectra for the
undoped and metal-doped ZnO samples. () o vs photon energy plots of the
corresponding samples used to determine their optical band gaps.

films obtained from the analyses of the SE spectra are shown
in Fig. 7. The n and k spectra for the ZnO films show good
agreement with data previously reported for single crystals
and thin films.”>? In particular, sharp maxima in n and k
around the band-gap energy are clearly seen and are associ-
ated with excitonic-like transitions.”>% For the ZnO-M lay-

J. Appl. Phys. 99, 014306 (2006)

ers, the optical constants show broad maxima around the
band gap, but at different photon energy values. The broad-
ness could be associated with some degree of amorphization
of the ZnO matrix in the metal-implanted layers. In fact, the
integrated area below the (002) diffraction line (Table I),
which could be considered as a measure of crystallinity, de-
creased for doped samples. and the effect is most pronounced
for the Sn-doped sample.

From the k spectra in Fig. 7(b), the absorption coefficient
a=4mk/\ (A=wavelength) was calculated, and plotting o?
vs E, the optical band gap (E,) was obtained by fitting the
linear portion for each spectrum, as shown in Fig. 7(c). The
E, values obtained in this way are listed in Table II. For the
undoped sample, the E, value of 3.33 eV agrees well with
reported literature values. The optical band gaps for the
ZnO-M layers are 3.13, 3.45, 2.99, and 3.31 eV for M
=Ag, Al, Sb, and Sn, respectively. Clearly, there is an in-
creasing redshift in the band gap for the implantation of Sn,
Ag, and Sb ions, respectively, and a blueshift for the Al ions.
Such a redshift of the optical band gap in sputter-deposited
Ag-doped ZnO films has been reported by Jeong et al.®
Also, a gradual blueshift of the band gap and the degradation
of crystallinity with increasing Al content in sputter-
deposited ZnO films is reponed.” It must be noticed that the
refractive index of ZnO films in the visible spectral range
increases on Sb and Sn doping.

In Fig. 8 the reflectance (R) and transmittance (7) spec-
tra of the samples measured at normal incidence are pre-
sented. It can be noticed that T for the undoped ZnO film is
very high (about 90%). On metal-ion implantation, the R and
T spectra are drastically modified. However. the occurrence
of interference oscillations in these spectra indicates good
optical quality of the materials. The transmittance of the im-
planted ZnO films decreased gradually for Al, Ag, Sn, and Sb
doping, attaining a value of about 60% for Sb doping. Such
a decrease in optical transmittance has also been observed in
Ag-doped ZnO sputtered films by Jeong et al."> On the other
hand, the maxima of the R spectra attain higher values in the

FIG. 8. Reflectance and transmittance
spectra of ZnO samples.
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long-wavelength range in the same order as T decreascs.
This latter result is related with the fact that for low photon
energies the refractive index decreases for Sb, Sn, Ag, and Al
doping, as can be noticed in Fig. 7(a). Thus, the etfective
optical constants obtained from the SE analyses give a good
description of the linear optical response of the ion-
implanted ZnO films studied here.

IV. CONCLUSIONS

Optical properties of nanocrystalline ZnO thin films
doped with Al, Ag, Sb, and Sn by low-energy ion implanta-
tion are determined by spectroscopic ellipsometry. Consider-
ing a simple air/roughness/ZnO-M (layer 1)/ZnO (layer 2)/
¢glass model for the doped films and utilizing a generalized
form of the Lorentz harmonic oscillator expression for effec-
tive diclectric function of ZnO. all the features in the ellip-
sometric spectra of the filims could be well described. Apart
from affecting the crystallinity of the ZnO films, implanta-
tion of the metal ions strongly affects their band gap, the
refractive index in the visible region. and the extinction co-
efficients.
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