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Resumen

En este trabajo se analizaron las propiedades 6pticas de peliculas delgadas
de ZnO y ZnO:Zr. Las muestras fueron crecidas en sustratos de vidrio, usando
polvos con purezas del 99%, mediante la técnica de erosién catddica por radio
frecuencia (rf-Sputtering) y posteriormente se obtuvieron los espectros de
transmitancia (%7) y reflectancia (%R) a través de espectroscopia Uv-Vis, por

medio de un espectrometro Film Tek-3000..

Empleando los datos obtenidos de %71 y %R se obtuvieron parametros
relacionados con las propiedades opticas del material, tales como; indice de
refraccion (n), coeficiente de extincion (k) y coeficiente de absorciéon (a). En
primera aproximacion se utilizé el software Film Wizard para determinar las
constantes opticas n y k empleando el método del Oscilador de Lorentz. Como
segunda y mejor aproximacion, se utiliz6 el método de Swanepoel para
determinar también n y k, el cual considera las oscilaciones presentes en los
espectros de transmitancia debidas a interferencia, producida por la variacion
en los espesores de las peliculas. En este trabajo se hace un tratamiento escalar

para el estudio de los parametros involucrados.

Para obtener informacion sobre la morfologia superficial de las muestras
se realiz6 una caracterizacion mediante microscopia de fuerza atomica (AFM),
las micrografias obtenidas fueron analizadas con ayuda del software Gwyddion

para determinar la rugosidad de las muestras.

Se observaron cambios en las constantes Opticas n y k de las peliculas de
ZnO al ser impurificada con Zr. Estos cambios varian de acuerdo a la cantidad
de impurificante utilizado diferentes porcentajes en peso. También se observaron

cambios debido a la no homogeneidad en los espesores de las muestras.
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Capitulo 1. Introduccion

Los 6xidos conductores transparentes (TCO) son semiconductores que se
caracterizan por tener altos valores de transmision 6ptica (~80%) en el intervalo
visible y bajas resistividades (~107® Qcm) [1]. Estos materiales son un
componente importante de una serie de dispositivos electronicos, incluyendo

pantallas de cristal liquido, pantallas tactiles o touch [2].

En anos recientes el 6xido de zinc (Zn0O), un material del grupo II-VI, ha
despertado gran interés debido su gran potencial para ser aplicado en diferentes
tipos de dispositivos como material anti reflejante o como electrodo transparente,
presenta un ancho de banda de 3.37 eV, valores de transmitancia ~80% y

reflectancia ~20% en el intervalo visible [3].

Entre los principales procesos para obtener peliculas delgadas de ZnO se
encuentra la técnica de erosién catddica, la cual utiliza sistemas de vacio
complejos para llevar a cabo el depodsito de las muestras con buenas propiedades

estructurales.

La calidad cristalina de los materiales se encuentra fuertemente ligada
con sus diferentes propiedades. Por ejemplo: el fenémeno de refringencia, en
donde el valor del indice de refraccion depende de la direccién de la luz relativa

a los ejes cristalograficos [4].

Otro de los aspectos importantes en consideraciéon y que puede ser
modificado por cambios estructurales o de la incorporacién de impurificantes en
la estructura del material es la reflexiéon de la radiacion incidente, la cual esta
ligada a la interacciéon de la radiacion en la interface de dos medios con diferentes

indices de refraccion [5].

La transmitancia y coeficiente de absorciéon pueden brindar informacion
1mportante respecto a los diferentes efectos que se llevan a cabo en el material;

por ejemplo: absorcion por portadores libres, absorcion de la red [6].
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Por tal motivo, en este trabajo se determinaron algunos parametros
opticos, tales como indice de refraccion y coeficiente de extincién a través de los
espectros de transmitancia y reflectancia para muestras de ZnO impurificadas
con circonio (Zr) obtenidas por la técnica de erosion catddica. Asi mismo,
proponemos una correlacién respecto a los cambios de estos parametros y los

porcentajes de impurificante de Zr incorporados en el ZnO.

1.1. Planteamiento del Problema

Los dispositivos electronicos y optoelectréonicos juegan un papel
1mportante en el desarrollo de nuevas tecnologias, debido a que su demanda es
cada vez mayor en la industria, es necesario buscar nuevas formas de llevar a
cabo la realizacion de los dispositivos. Uno de los materiales mas empleados en
el desarrollo de este tipo de dispositivos es el 6xido de indio impurificado con
estano (ITO), el cual es utilizado como electrodo transparente. Debido a la gran
demanda de indio (In) que existe en el mercado, se requieren grandes cantidades
de dicho elemento para la fabricacion de estos dispositivos, de modo que

eventualmente disminuiran las reservas de este elemento.

De esta manera es primordial buscar nuevas alternativas que brinden
buenos resultados a bajo costo. Una alternativa viable es el ZnO impurificado,
ya que presenta una alta conductividad eléctrica, altos valores de transmitancia
en la region visible del espectro electromagnético [6] , un bajo costo, amplia
disponibilidad y no toxicidad. En algunos casos, la estabilidad de ciertos
materiales no es la adecuada; tal es el caso de la incorporacion de aluminio (Al)
como impurificante en el ZnO, pues se ha detectado que con el tiempo se puede
llegar a formar 6xidos de aluminio, los cuales deterioran la eficiencia de los

dispositivos [7].
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1.2. Justificacion

Existen estudios sobre la incorporaciéon de diversos elementos que se
utilizan como un impurificante para el ZnO, principalmente (Al) [2] y estafio (Sn)
[8], los cuales han mostrado que pueden ser utilizados como sustituto del ITO.
Desafortunadamente, la mayoria de los trabajos utilizan técnicas de crecimiento
un tanto costosas para su fabricacién. Un método atractivo de crecimiento es la
técnica de erosion catodica (Sputtering), con la cual se ha logrado llevar a cabo
el crecimiento de peliculas delgadas de ZnO con caracteristicas similares a las
obtenidas por otras técnicas como CVD o laser pulsado que requieren mayores

costos.

Por otra parte, hasta donde se tiene conocimiento existen pocos trabajos
sobre la impurificaciéon del ZnO con Zr, por tal motivo, en este trabajo se propone
realizar un analisis de los efectos producidos por la incorporacién de Zr en las
constantes Opticas de peliculas delgadas de ZnO. Estos estudios permitiran
realizar una caracterizacién ZnO:Zr, ademéas de determinar los parametros
6ptimos de crecimiento de peliculas delgadas y llevar a cabo una evaluaciéon del

mismo para su posible aplicacién como sustituto del ITO.

1.3. Hipotesis

El ZnO como tal posee altos valores de transmisién optica. Al realizar la
incorporaciéon de algin dopante, se modifica su estructura y de este modo en
particular las propiedades 6pticas de dicho material. Trabajos previos reportan
que algunos elementos del grupo III pueden ser incorporados de manera

sustitucional en la estructura del ZnO, reemplazando a los iones de Zn?™.

Dentro de los elementos del grupo IV se encuentra el Zr** con un radio
16nico de 0.80 Armstrong (A) [4] cuyo radio i6nico es més cercano al del Zn?* (0.74
A) [9] con respecto al del AI3* (0.54 A) [9], siendo este ultimo el elemento que
produce una mejora en las propiedades eléctricas al ser incorporado como

impurificante en el ZnO.
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Considerando la incorporacion de Zr como impurificante en la estructura
del ZnO se esperan una menor distorsiéon en la estructura del ZnO y en
consecuencia menores cambios en las propiedades Opticas. Ademas, al
impurificar con Zr** se podria incrementar la densidad de portadores del

material en comparacién a los obtenidos con la incorporacién de Al3* [5].

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

* Analizar las propiedades opticas de peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Zr

obtenidas mediante la técnica de crecimiento de erosiéon catddica.

1.4.2. Objetivos Particulares

*Determinar el indice de refraccién, coeficiente de extincién y coeficiente
de absorcion de peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Zr a partir de los espectros de

transmitancia y reflectancia.
* Calcular el ancho de banda prohibida (Eg) de las muestras obtenidas.

* Estudiar el efecto de la incorporacion de Zr en las propiedades 6pticas.

1.5. Metas

*Buscar una relacién entre las constantes oOpticas de las peliculas y el

contenido de impurificante.

*Determinar los parametros para la elaboracion de peliculas delgadas de
Zn0O:Zr con buenas propiedades Opticas, las cuales eventualmente seran

caracterizadas eléctricamente.

*Divulgacién de resultados.



Capitulo 2. Marco Teorico

2.1. Oxido de Zinc

({3

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor de tipo “n” de gran interés
tecnologico debido a sus diversas aplicaciones. En la actualidad es uno de los
semiconductores mas estudiados, tanto en el desarrollo de nuevas técnicas de
crecimiento que aporten nuevas propiedades fisicas, como en el estudio de

posibles aplicaciones tecnologicas que puedan llevarse a cabo.

Es ademas uno de los compuestos semiconductores de la familia IT-VI que
debido a sus propiedades presenta gran potencial para aplicaciones tecnolégicas
en diferentes dispositivos como son: celdas solares, piezoeléctricos, sensores
quimicos, resonadores acusticos, etc. [6]. Este compuesto puede crecer en tres
diferentes estructuras: cubica zinc-blenda, sal de roca cubica y la hexagonal
wurzita (Figura 2.1). En forma de pelicula delgada y a temperatura ambiente, la

fase estable es la hexagonal [6]

Figura 2.1 Estructuras del ZnO; (a) cubica sal de roca, cubica zinc-blenda (b) y Hexagonal
wurzita (c) [6] .

El ZnO es uno de los materiales mas prometedores en cuanto al campo de
la optoelectronica, por poseer excelentes propiedades opticas [2]. Ademas, el ZnO

puede actuar como sustrato en crecimientos epitaxiales (de GaN por ejemplo).
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Entre las caracteristicas que han llevado al ZnO a ser utilizado
en optoelectréonica cabe destacar que es un semiconductor de ancho de banda de
transiciéon directa de 3.37 eV a temperatura ambiente, alta conductividad
eléctrica, transmision oOptica mayor al 80% en el espectro visible y alta

reflectancia en el infrarrojo, ademas de buena estabilidad térmica y quimica [6].

2.2. Reflectancia y Transmitancia

Al incidir una onda (I) entre dos medios, existe una onda reflejada (R) y
una transmitida (7) (Figura 2.2), las tres deben ser tomadas en cuenta para
satisfacer las siguientes condiciones de frontera [10]:

. Los vectores de onda q;,qg, g7 y la normal 77 a la interfaz definen el plano
de incidencia.
. Ley de reflexion 6, = 65

o Ley de refraccion n,sen 6, = n,sen 61

Interfaz

Figura 2.2 Una onda electromagnética incidente sobre una interfaz entre un medio 1 y un medio
2 genera una onda reflejada y una onda transmitida. Los vectores de onda g, son perpendiculares
respecto al frente de onda y en direccion de la propagaciéon. Los angulos 6,6z y 07, son,
respectivamente, los angulos de incidencia, reflexién y refraccién [11]
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Las condiciones de frontera entre dos medios con constantes dieléctricas

complejas &; v &, se obtienen de las ecuaciones de Maxwell, y son:
e Continuidad en las componentes tangenciales de E y H
Eir = Ep¢ ,Hye = Hyy (2.1)

e (Continuidad en la componente normal de D

Din = Dop = &E1n = &E9, (2.2)
e Continuidad de la componente normal de B
Bin = Bap (2.3)

Al aplicar las condiciones de frontera es posible establecer relaciones entre
las amplitudes de los campos incidente (E;), reflejado (E,) y transmitido ( E;).
Dichas relaciones se llaman coeficientes de Fresnel para reflexion r y

transmision t, del cual se desprenden 2 casos.
Caso 1. Campo eléctrico perpendicular al plano de incidencia (polarizacion

tipo - s). (Figura 2.3).

_ Campo electrico reflejado (tipos)  E,s  nycos 8 —nycos Or
~ Campo eléctrico incidente (tipos) Ej; n,cos 8; + nycos Oy

(2.4)

Ts

_ Campo eléctrico transmitido (tipos)  E 2n,cos 0,
= Zts _

(2.5)

Campo eléctrico incidente (tipos) ~ Ej; n,cos 87 + nycos 6y

Figura 2.3 Polarizacién tipo s [10].
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Caso 2. Campo eléctrico paralelo al plano de incidencia (polarizacion p).
(Figura 2.4).

_ Campo eléctrico reflejado (tipop)  Eyp nycos 6; —nycos Oy

T, = — : =——= (2.6)
P Campo eléctrico incidente (tipo p) Eip  mycos 6; +nqcos O

Campo eléctrico transmitido (tipop) Ep 2n,cos 6,

= = = 2.7
P Campo eléctrico incidente (tipo p) Eip  nycos 0+ nycos Or @7

Figura 2.4 Polarizacién tipo p [10].

Las reflectancia R y transmitancia T se definen como las componentes de
los promedios temporales de los vectores de Poynting que son perpendiculares a

la frontera, respecto a la componente normal del vector de Poynting incidente.

Las cantidades R y T se obtienen por separado para cada polarizacion en

términos de los coeficientes de Fresnel [10], matematicamente se expresan como:

n,cos Or
R =12 _ M2cosbr 2.8)
p= T P nicos@; P
R. = 12 T. = nZLSQT t.2 (2.9)
s nycosB; °

De las cuales se pueden hallar las siguientes identidades:

R,+T,=1 (2.10)

Ri+T, =1 (2.11)
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A incidencia normal, es decir, 6; = 6, = 0 se tiene que:

=7 =1 2.12
= ny +n, (2.12)
2nq
t,=t; = (2.13)
P ni+n,
De modo que:
) 2
R ("2 _"1) _ (/1 (2.14)
ny +n, ny/ny +1

Se observa, que entre mayor sea la razén n,/n, (> 1), mayor sera la reflectancia.
De modo que un material con indice de refraccién alto tiene alta reflexiéon [10].
Considérese el caso de una placa de espesor d situada entre dos medios infinitos
(Figura 2.5). Sean n, ,n, y ns los indices de refraccién de los medios, suponiendo

que el medio 2 es el inico que puede ser absorbente.

El problema consiste en determinar las amplitudes de la onda reflejada y
transmitida en términos de la onda incidente. Puesto que los coeficientes de
Fresnel son formalmente los mismos para materiales aislantes como

absorbentes, las expresiones que se obtengan son aplicables en ambos casos.

La figura 2.5 muestra un par de rayos en el medio n, , que inciden y chocan
en la interface 1-2 en el plano X. El rayo O’ es reflejado. El rayo que incide en O
es transmitido en el medio n,, es refractado en la interfaz 2-3 y reflejado en Z.

Incide en el plano X y emerge en el medio 1 combinandose asi con el primer rayo.

Debido a que la fase es la misma en los dos puntos del frente de onda O y

0O', debemos calcular la diferencia de fases entre las dos trayectorias O'X y OZX.

4ntd

7 n,cos6,, A es la longitud de

La diferencia de fase viene dada por 8 =

onda en el medio 2.
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nq np ns

Figura 2.5 Esquema de onda incidente, reflejada y transmitida en una placa de espesor d de
indice de refraccién n,, limitada por los medios n; y ns [10].

Para sumar todas las contribuciones a la amplitud total del coeficiente de
reflexion r, se utilizan los coeficientes de Fresnel en cada una de las fronteras,

tanto para reflexion 7;; como para transmision t;;, asi como la diferencia de fase

B. Lo anterior es aplicable a cada una de las polarizaciones s y p, por separado.

La onda incidente se refleja parcialmente en la interfacel-2, y
parcialmente se transmite al medio 2 donde ejerce multiples reflexiones en las
interfaces 2-3 y 2-1, para regresar como onda reflejada al medio 1 y transmitirse
al medio 2. Auxilidndose de la figura 2.6 puede demostrarse que r =1, +

t1oTaatr € 4 ti,1yaryTastye2P + .. [10].

=

sl

. o ?
7!9 W/'
-3 Q Q
1
ol
5

ny ny n3

Figura 2.6 Esquema de ondas multiples; reflejadas y transmitidas en una placa de espesor [10]
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Al utilizar las identidades 7, = -1y, v 15 +ty1ty; =1, la razén de
amplitudes entre la onda transmitida del medio 3 y la onda incidente del medio
lpararytes:

_ T2t ryze'f (2.15)
1+ rryzetf

_ _tiatpse®’? (2.16)
1+ 1yp1pzeif
En las expresiones 2.15 y 2.16 para los coeficientes de reflexiéon y
transmision respectivamente, se debe resaltar que los numeradores dan el efecto
multiple de las superficies 1-2 y 2-3. El denominador considera todas las
reflexiones multiples que puedan ocurrir en todo el proceso. Considerando como
medio 1 aire, la intensidad neta de reflectancia R y transmitancia 7' vienen dadas

por:
R = |r|? (2.17)

Re(Nxcos0
- _ Re(Nscost)

|t|2 (2.18)
n,cos6,

Estas son diferentes tanto para polarizacién s, como polarizacion p.
Considerando una placa no absorbente, R+7=1. Para una placa absorbente
R+T+A=1, donde A representa la energia absorbida [10]. Cuando todos los
medios son transparentes, la expresién para la reflectancia en términos de los

coeficientes de Fresnel viene dada por:

_ Tfy + 155+ 2113008 2.19)

1+ rirk + 2r,1r93c08P

Por otro parte, la reflectividad, que mide la relacién entre la amplitud del
campo electromagnético reflejado respecto a la amplitud del campo

incidente, puede expresarse como:

R=R (2.20)
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Cuando la reflexion se produce por la intervencién de peliculas delgadas
de un material, los efectos de reflexiones internas pueden ocasionar que la
reflectancia varié con el espesor del material. La reflectividad R es el valor limite
de reflectancia a medida que el espesor de la superficie aumenta, por lo que su
valor no depende de otros parametros tales como la reflectancia de las capas
profundas del material. Del mismo modo, la transmitancia es una magnitud que
expresa la cantidad de energia que atraviesa un cuerpo en la unidad de tiempo.
Se define como la fraccién de luz transmitida entre luz incidente, a una longitud

de onda especifica, que pasa a través de un medio.

2.3. Constantes Opticas n y k

Es posible una completa caracterizaciéon optica de un semiconductor en
forma de pelicula delgada con indice de refraccién complejo N = n — ik. La parte
real del indice de refraccién n esta relacionado con importantes propiedades
fisicas del semiconductor como son: permitividad y permeabilidad del material,
mientras que el coeficiente de extincion k se relaciona con la absorcion a y el
espesor de la pelicula d. Para el ZnO, en la Figura2.7 se muestran curvas de
indice de refracciéon y de coeficiente de extincion, ambas en funcién de la energia.

Se observa que las absorciones ocurren alrededor de 3.37 eV.

24 |- |

n Zn0O k 0.6
21 0.3
1.8

paalesaslsnsslsnsals

0.0

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Energy (eV) Energy (eV)

Figura 2.7 Espectros de indice de refraccién n y coeficiente de extincién k para el ZnO [12].

El conocimiento de las constantes opticas, tales como n,k,a, es muy
importante para aplicaciones practicas de una pelicula delgada semiconductora.
Experimentalmente se tiene que para un aislante la reflectividad solo depende

del indice de refraccion.
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En general, este indice puede ser representado por una cantidad compleja,
por definicién tenemos que N =n — ik , de modo que la reflectancia puede ser

expresada como:

2
N-1 (2.21)

R =
N+1

La ecuacién anterior puede ser reducida a:

(- 1)+ k2

_ (2.22)
(n+ D2 + k2

Si el medio absorbente es semi-infinito, es decir el espesor de la pelicula
es despreciable en comparacién con el espesor del sustrato, toda la energia
transmitida hacia él sera finalmente absorbida, definiéndose entonces la
absorbancia A por:

in

Por otro lado, otra constante 6ptica de interés es el coeficiente de absorcion
o de atenuacion a. Se define como el cociente entre la energia absorbida y la
energia incidente por una superficie o sustancia [8]. Se expresa en cm ~! dentro

de una escala de 0 a 1 y cuya expresion es:

o, = 2k (2.24)

A

Los principales métodos que utilizan la longitud de onda para la
determinaciéon de n y k se basan en datos fotométricos, elipsométricos, o
mediciones interferométricas. Frecuentemente, el espesor d de la pelicula
delgada se determina simultaneamente, de este modo, el nimero de mediciones
independientes es igual al nimero de incégnitas [2]. Las mediciones pueden
realizarse a angulos normales u oblicuos para la radiacién polarizada paralela o
perpendicular al plano de incidencia. Se han encontrado combinaciones entre

6xidos e impurificantes que producen las mejores valores de n, & y a [12].
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La determinacion de una longitud de onda es, por lo tanto, capaz de
obtener resultados precisos, pero s6lo para mediciones cuidadosas (equipo
calibrado adecuadamente, colocacién lo mas fijamente posible de las muestras,
realizar muchas pruebas, de tal manera que se obtengan resultados con minimas
variaciones). Otro problema surge del hecho de que las expresiones para ny k a
determinar implican un proceso laborioso de calculo matematico, dado que se
requiere de un proceso matematico indirecto mediante el uso de un software para
determinar estos valores. Explicitamente las expresiones de n y &k deben

determinarse del perfeccionamiento sucesivo de valores iniciales.

Las constantes opticas como indice de refraccion n, coeficiente de extincion
k, y ancho de banda prohibido para las peliculas de ZnO presentan espectros
cuyos valores mas precisos se encuentran reportados alrededor de 2.54 eV para

n,y 0.69 eV para k [12] .

2.4. Técnica de Crecimiento

Existen diferentes tipos de técnicas de crecimiento de peliculas delgadas,
tales como: depdsito de vapores quimicos (CVD) [13], erosion catddica [14] ,

depodsito por laser pulsado [15] o sol-gel [16].

2.4.1. Erosion Catodica (Sputtering)

La erosion catodica (Sputtering) es un proceso simple en el cual una
particula energética bombardea la superficie del material con suficiente energia
como para expulsar uno o mas atomos del blanco. Durante el Sputtering
Intervienen una variedad de especies incidentes, las mas comunes son iones
generados con gases inertes como el argén, aunque también intervienen otras
particulas energéticas tales como iones, neutrones, electrones y hasta fotones
[17]. Se puede conseguir Sputtering empleando configuraciones tipo diodo c.c
(corriente continua) y r.f (radio frecuencia). E1 mas comun es el Sputtering cc

pero tiene la desventaja de que el material a erosionar debe ser conductor.
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En el Sputtering es necesario enfriar el blanco, ya que la superficie fria
minimiza la cantidad de calor radiado. Esto es una ventaja sobre la evaporacién
térmica en vacio donde la carga de calor radiado es importante. El enfriamiento
también previene la difusion en el blanco lo cual puede llevar a cambios locales
en la composiciéon quimica de la superficie, especialmente cuando, como en este

trabajo, se emplea una aleacién como blanco.

La eficiencia de Sputtering se puede medir mediante la relacién de las
particulas expulsadas y las particulas incidentes y ésta depende de los enlaces

quimicos de los atomos del blanco y la energia transferida por la colision.

El Sputtering es energéticamente mucho menos eficiente que la
vaporizacion térmica y las tasas de depdsito son mucho mas bajas que las que se

pueden obtener por evaporacién térmica.

En condiciones ideales, si no hay difusiéon, durante el proceso de
Sputtering cada capa de atomos debe ser removida de la superficie antes que la
siguiente capa de atomos sea bombardeada (Figura 2.8). Esto significa que el
flujo de los atomos expulsados tiene la misma composicién quimica que el

material bulto utilizado como blanco.

Sin embargo en los procesos reales, en cualquier instante, la capa
superficial del blanco se vera enriquecida en el material con menor rendimiento

de Sputtering [18].

Sputtering en estado estable

Relacion Atomica

e © © 06 0606 ¢ Nk
2:1
suerice OGO 0000

Especies expulsadas. O. O . O. O . 0.0 . O

Figura 2.8 Capas presentes en el proceso de Sputtering [17]
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Otro factor que afecta la eficiencia del Sputtering es la presion. A
presiones altas, los iones sufren colisiones e intercambio de carga por lo que los
1ones que bombardean la superficie del blanco presentan un gran espectro de

energias.

Como se mencion6 anteriormente, si se sustituye el blanco conductor por
un aislante en un Sputtering cc no se podra mantener la descarga en los
electrodos, debido a la acumulacién de carga en la superficie del aislante. Para
poder mantener dicha descarga se sustituye la fuente por una que opere en radio
frecuencia (rf). Las frecuencias utilizadas estan en un rango de 0.5 a 30 MHz,

siendo la mas usada comercialmente una frecuencia de 13.56 MHz [19].

Esta modalidad de Sputtering puede llevarse a cabo a presiones bajas de

gas (menores a 1 mTorr).

W r Generador RF

Figura 2.9 Esquema de un sistema Sputtering de radio frecuencia con magnetrones [17].

El Sputtering de radio frecuencia con magnetrones, como el mostrado en
la figura 2.9 es el mas usado para la elaboracion de peliculas delgadas de

aleaciones debido a que ayuda a aumentar las razones de erosion [16].
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2.4.2. Microscopia de Fuerza Atémica.

La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), ha sido de gran importancia
para la elucidacion de la microestructura de materiales. El principio esta basado
en la interaccién local entre la punta de un soporte (cantilever) y la superficie de
una muestra, proporcionando imagenes tridimensionales de superficies con alta

resolucién espacial en tiempo real.

Los microscopios de fuerza atomica (AFM—por sus siglas en inglés Atomic
Force Microscope) tienen una punta de sonda montada en el extremo de un

soporte como se muestra en la figura 2.10.

Cuando el cantilever esta cerca de la superficie de la muestra, el soporte

es desviado, o movido, por una fuerza [20].

fotodiodo

soporte

microscopios de fuerza atomica
(AFMs—siglas en inglés)

Imagen ampliada de una punta AFM

fuerza entre
la superficie y la punta

Figura 2.10 Vista ampliada de cantilever y punta de un AFM (izquierda). Esquema del
funcionamiento de AFM (derecha) [20].

Los AFM pueden detectar muchos tipos de fuerzas, incluyendo el contacto
fisico, fuerzas electrostaticas y fuerzas magnéticas. La deflexién del soporte se
mide con laser que es reflejada en su parte superior y enviada una matriz de

fotodiodos que registran la senal.

Normalmente los equipos de AFM constan de un cantiléver es 100-200 mm
de largo, con una punta que es s6lo unos pocos micrémetros de largo y

aproximadamente 10 nm de diaAmetro en su apice.
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Las fuerzas que se ejercen entre la punta y la superficie de la muestra
hacen que el cantiléver se doble y la deflexion se utiliza para generar un mapa

de la superficie topografica.

Un microscopio de AFM puede realizar mediciones en dos tipos de
configuraciones, de contacto y no contacto. En el modo de contacto, la punta se
mantiene a menos de un nanémetro de la superficie, dentro de la regién repulsiva
de la curva de fuerza interatémica, y la fuerza dominante es la repulsién. En el
modo sin contacto la punta se mantiene varios nanémetros de la superficie y la
fuerza interatémica entre la punta y la superficie esta dominada por una gama

de interacciones de Van Der Waals [21].

2.4.3. Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis utiliza radiacion electromagnética de las
regiones ultravioleta, la region visible, e infrarrojo cercano del espectro
electromagnético, es decir, una longitud de onda entre 200nm y 800nm. La
radiacion que se incide sobre la muestra es parcialmente absorbida, generando
una transicioén entre los niveles energéticos de la muestra. Para medir la parte
de radiacion que finalmente es transmitida y reflejada se hace uso de un
espectrofotometro, el cual es un sistema Optico cuyos principales componentes
son mostrados en la figura 2.11 y se explican a continuacién, de izquierda a

derecha.

e Fuente generadora de radiacién electromagnética de banda ancha.

e Monocromador que selecciona un rango de ondas de radiacion de la fuente.

e Un chéper que hace que al detector llegue intermitentemente la luz de
referencia y la luz que atraviesa la muestra. Este dispositivo gira a una
velocidad tal que las medidas de la muestra ocurren varias veces por segundo.

e Area de muestra y area de referencia.

e Uno o mas detectores para medir la cantidad de radiacién.
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. Rendija

7 de salida
Dispositivo
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Fuente entrada Detector

Mucstra

Figura 2.11 Esquema éptico de los componentes principales de un espectrofotémetro [22].

Por otra parte, cuando un haz de radiaciéon UV-Vis atraviesa un material,
la intensidad del haz incidente I, es atenuada hasta I; como se describe en la
figura 2.12.La fracciéon de radiacién que ha logrado traspasar la muestra es

denominada transmitancia (T = I, /I, ).

— O @ I,
I
H
/

Figura 2.12 Atenuacién de la radiacién en una material [22].
La radiaciéon transmitida se ve atenuada debido a que la radiacion
incidente es absorbida, decreciendo con la distancia [ recorrida por el haz.

Matematicamente se expresa mediante la ley de Lambert Beer como:

L =l,e”™ (2.25)

En semiconductores, la absorcion UV-Visible pueden observarse de las
distintas transiciones electronicas. Las transiciones directas como se ilustra en
la Figura 2.13 ocurren cuando el minimo de la banda de conducciéon y el maximo

de la banda de valencia se dan para el mismo valor en los niveles de energia [10].
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Banda de Valencia oo __. ™

. L

Banda de Conduccion eeev-v-

k
Figura 2.13 Representacion de una transicién directa en un semiconductor como el ZnO.

De este modo un fotén con la energia necesaria que incide en un cristal
provoca que un electréon se excite, conservando asi la energia y el momento. En
transiciones directas se presentan incrementos rapidos en la absorcién, dando
lugar al borde de absorcién el cual se utiliza para calcular el ancho de banda

prohibida Ej;; dada por

(ahv) = (hv — E,)*/? (2.26)
donde el valor de E; es obtenido mediante un ajuste lineal, en la regién de

absorcién, como se muestra en la grafica (ahv)? vs hv de la figura 2.14.

0 ——, ;

25 30 35
Energia - hv [eV]

Figura 2.14 Grafica (ahv)? vs hv y ajuste lineal de la zona de absorcién [12].

Se procura que la linea recta que se genera del ajuste lineal pase por la

mayor cantidad de puntos ubicados en la regién de absorcion.
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2.4.4. Indice de refraccion (Oscilador de Lorentz).

Existen diversos métodos que son utilizados para el calculo de constantes
Opticas, los cuales usan diferentes tipos de modelos que describen el

comportamiento de los sistemas a analizar.

El modelo de Lorentz es "estandar" pues describe correctamente las
transiciones electronicas de un oscilador que se asemejan mucho a las

transiciones entre bandas de valencia y conduccion.

Este modelo considera que cerca del equilibrio, la energia potencial de los
electrones se puede aproximar como una funcién cuadratica de su
desplazamiento relativo, conduciendo a la representacion de electrones ligados
al atomo por medio de un resorte

d*x dx
moﬁ+moyﬁ+m0wéx = —eE (2.27)

donde:

e y eslaconstante de amortiguamiento.
e w, es la frecuencia caracteristica (de resonancia) del oscilador.

e F eslaintensidad de campo eléctrico local sobre los electrones.
El campo eléctrico de la onda electromagnética viene dado por una onda
plana de la forma:
E(t) = Eycos(wt + @) = Ege /@D U9) (2.28)

Al sustituir la ecuacidon 2.28 en 2.27 se obtiene una solucién de la forma:

eE/ mo (2.29)

2 2 P
wi — w? —lyw

X =

La ecuacién 2.29 describe el comportamiento de los electrones desde su

posicién de equilibrio.
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Por otro lado, la polarizacion del medio P, viene dada por el nimero de
atomos por unidad de volumen N y el momento dipolar p, por la siguiente
relacion:

Ne? E

P =Np=—Nex = (2.30)
p= Nex = T )

El vector desplazamiento eléctrico D, relaciona la ecuacién 2.30 con la

permitividad del material mediante la ecuacion:
D = gy&,E (2.31)

donde g, es la permitividad del medio en el espacio libre y &, es la

constante dieléctrica del material.

De esta manera, se reescribe la funcién dieléctrica en funcién de las

frecuencias presentes en el oscilador como:

Ne? 1

comy (@ — 07 — iy®) & +igy (n—ik)

gw)=1+X+

Debido a que la constante dieléctrica puede ser relacionada con el indice
de refracciéon del material, que es una funcién dieléctrica compleja, puede

brindar informacién sobre las constantes épticas del material [10].

Dependiendo de los valores relativos entre n y k, se distinguen los

siguientes comportamientos:

e Para n grande y k pequeno ocurre transmision.
e Para n grande y k maximo ocurre absorcion.
e Para n pequeno y k grande ocurre reflexion.

e Para n bajo y k pequeno ocurre transmision.

De este modo las diferentes combinaciones de las constantes ny k
correspondientes al nimero complejo del material, nos brindan informacién
importante sobre qué tan transparente puede llegar a ser. Es de observar que

esta es una de las caracteristicas principales de este tipo de peliculas.
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Las partes real e imaginaria de la funcién dieléctrica no son independientes,
ya que se encuentran relacionadas por las transformaciones de Kramers-Kronig
(KK), que a su vez son resultado del principio de causalidad (causa-efecto), esto
es, la respuesta de un sistema a una fuerza siempre esta retrasada respecto a la

aplicacion de la fuerza (Anexo I).

2.4.5. Indice de refraccion (Método de Swanepoel).

Como segundo método, donde las in-homogeneidades en las peliculas
delgadas tienen una gran influencia en el calculo de las constantes dpticas, es el
método Swanepoel. La mayoria de los modelos supone que las peliculas son
homogéneas, lo cual no sucede en todos los casos, y si no es corregido, puede

llevar a valores erréneos en la determinacién del indice de refraccion.

Swanepoel [23] desarrollé6 un procedimiento para calcular las constantes
Opticas de peliculas delgadas de materiales semiconductores amorfos a partir de

datos obtenidos de medidas experimentales del espectro de transmitancia.

Este procedimiento asume, en primera aproximacion, un tratamiento para
un sistema compuesto por una pelicula delgada homogénea en espesor y con
indice de refraccion complejo (N =n —ik) depositada sobre un sustrato
transparente de indice de refracciéon (S, para distinguir de la polarizacién tipo s)

y espesor mucho mayor que el de la pelicula.

La parte real n del indice de refracciéon determina la velocidad con que la
radiacién se propaga en el material, mientras que el coeficiente de extincion k
esta relacionado directamente coeficiente de absorciéon (a) y la longitud de onda

A, mediante la ecuacion:

o= — (2.33)
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Swanepoel hace un analisis de los efectos de interferencia que se observan
en los espectros de transmitancia como consecuencia de la superposicion de los

haces reflejados y transmitidos en las interfaces pelicula/aire y sustrato/pelicula.

Una expresion general para el valor de la transmitancia T en funciéon de
la longitud de onda, de los parametros de indice de refraccion de los medios

(S=1.51 vidrio) y del espesor d viene dada:

r=5_ Cxcj:go + Dx? (2.34)
Donde:
A =16n%S (2.35a)
B =(n+1)3n+5?) (2.35b)
C=2(n2-1)@n2-S?) (2.35¢)
D=mn-13mn-5% (2.35d)
¢ = 4mnd/A (2.35e)
x = exp(—ad) (2.35f)
k = al/4n (2.359)

Las envolventes de interferencia maxima T, y minima T,, son

consideradas funciones continuas dependientes de A:

Ty = Ax 2.36
M™ B —Cx+ Dx? (2.36)
T, = Ax 2.37
™ B+ Cx + Dx? (2.37)

El procedimiento consiste en que una vez obtenido el espectro de
transmitancia, se ubican las coordenadas de los puntos maximos y minimos de

interferencia.
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Se realiza un proceso de interpolaciéon mediante un ajuste no lineal para

de este modo determinar diferentes puntos de la envolvente (Figura 2.15).

10 T T T

IWiWANTA
VYRV

AV 2 AW 4 57

09

A\

08

—
et
-
P—

=

07

0.6 + y + =

05 A

%T

04

03

024 4 % ! 4

014 ! ! ! 3

0.0 T T T
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 2.15 Espectro de transmitancia espectral tipico de una pelicula delgada semiconductora,
donde se muestran las curvas envolventes Ty, v T, [23].

Posteriormente, en el espectro de transmitancia se ubica la longitud de
onda en la cual se encuentra el primer maximo o minimo, que corresponde a un
valor de transmitancia de las curvas Ty v Ty,. El proceso anterior se repite para
cada uno de los maximos y minimos de interferencia que aparezcan en el espectro

medido.

Utilizando la diferencia de los reciprocos de las medidas de transmitancia
maxima y minima, da como resultado una expresion de la que se puede obtener

el indice de refraccién como una funcién de la longitud de onda, es decir,

1 1 2 5 38
Ty T, A (2.38)
1v—25<1 1>+52+1 2.39
-\, T, 2 (2.39)
n=(N+ (N?—S?)V/)1/2 (2.40)

Si la pelicula no tiene un espesor homogéneo es necesario realizar una
segunda aproximacion del indice de refraccion y también obtener las variaciones
Ad en el espesor de la pelicula. Esta segunda aproximacién solo se emplea para

determinar Ad y no n.
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Para determinar Ad es necesario resolver el siguiente sistema de

ecuaciones
Ty = A ¢ ~tan™? ( 1+5 —tan (21mAd)> (2.41)
2nnAd (1—b2)2 (1—b2)2 A
Ty = A ¢ ~tan™? ( 1-0 -tan (21mAd)> (2.42)
2nnAd (1—b2)2 (1—b2)2 A
donde
0= (2.43)
B+D
b = ¢ (2.44)
B+D

Las ecuaciones 2.41 y 2.42 se resuelven simultaneamente utilizando el
software Mathematica mediante un método numérico de busqueda de raices, y
colocando como valor de prueba para n el obtenido en la ecuacién 2.40, mientras

que para Ad el dato que se genera a partir de la siguiente consideracion:
41
0<Ad< g (2.45)

Después de obtener todos los valores, se estima un valor para Ad el cual

se utiliza como dato para realizar una tercera aproximacién ajustada.

De este modo los valores de indice de refraccion obtenidos tras resolver las
ecuaciones 2.41 y 2.42 aun pueden recibir otro tratamiento para disminuir los

errores presentes en calculo de las constantes 6pticas.

Para el calculo de la tercera aproximacién del indice de refraccién, es
necesario utilizar los resultados obtenidos en la segunda aproximacién para

resolver el siguiente sistema de ecuaciones:

A a,' 1+ b, 2nmnAd
an ( ) (2.46)

Ty = stan™! 0
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T A a,' tan-1 1-b,' . 2mnAd (2.47)
m = T tan T an( ) )
donde
__Ax 2.48
ax’ - B +Dxl ( " )
b, = G 2.49
x B+Dx, ( . )
, A—(A*—To®BD)"? 550
= 2ToD (2.50)
2(Tyw) (T,
AT (Tw) 2.51)
Ty +Tnm

Una vez resuelto el sistema para cada uno de los puntos de interferencia
de los espectros de transmitancia, se obtiene un nuevo valor indice de refraccion.
Por otro lado, la absorbancia para un sistema aire-pelicula-sustrato se da en

términos de transmisiéon x libre de interferencias, la cual viene dada por:

L P + (P? + 2QT,(1 — RyR3))*/?
- Q

(2.50)

donde los parametros involucrados vienen dados por
Q = 2Ta(R1R2 + R1R3 - 2R2R2R3) (2 Soa)

P =2T,(R, — 1)(Rs — 1)(Rs — 1) (2.50b)

R, = (1—-n/1+n)? (2.50¢)
R, =(n—S/n+5)? (2.50d)
Ry = (S —1/S + 1)? (2.508)

To = N (Tu)(Trm) (2.501)

Posteriormente, de la ecuacion 2.50, se obtienen valores para x, el cual es
usado en las expresiones 2.35f y 2.35g para determinar los valores del

coeficiente de extincién en la regiéon medida.
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Capitulo 3. Detalles Experimentales

3.1. Crecimiento de Peliculas Delgadas.

Se crecieron peliculas delgadas de ZnO: Zr sobre sustratos de vidrio a
temperatura ambiente mediante la técnica de erosion catddica por radio
frecuencia. Los blancos se prepararon a partir de polvos de ZnO y ZrO, (Sigma

Aldrich) con purezas de 99% respectivamente.

Los polvos son colocados cuidadosamente y de manera uniforme dentro de
un cilindro, el cual es introducido en una prensa hidraulica y que tras el proceso
de compactacién genera las pastillas correspondientes a los blancos que seran

utilizados en el Sputtering.

Los parametros de crecimiento utilizados se muestran en la tabla I. Por
otro lado, se crecieron seis peliculas que fueron etiquetas de acuerdo a la
cantidad de impurificante utilizado, definido por el porcentaje en peso, respecto

a la cantidad de ZnO utilizado (18 gramos), lo anterior se muestra en la tabla II:

Tabla II Etiquetas de las muestras respecto a la
Tabla I. Parametros de crecimiento d p

Parametro Valor

cantidad de impurificante.

% en peso de Peso de Z,.0,

Muestra
Presién de trabajo 10~3Torr Zr utilizado [g]
Distancia blanco - substrato S5cm A 0 0
Tiempo de deposito 1hr B 0.1 0.024313
Potencia RF 100W C 0.5 0.121568
Flujo de Argén 11cm3/min D 1 0.243137
Tiempo de pre-erosion 5min E 9 0.486274

F 2.5 0.607843
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Lo porcentajes utilizados fueron propuestos con la finalidad de estudiar la
influencia que el impurificante (Zr) tiene sobre las propiedades Opticas de las

peliculas delgadas de ZnO.

3.2. UV-Vis

La medicion optica de transmitancia (7) vy reflectancia (R) a una
incidencia normal fue determinada por el equipo Film Tek-3000 cuya imagen se

muestra en figura 3.1. Los componentes principales se describen a continuacion:

(1) Cable de fibra del haz incidente y recoleccion de haz reflejado.
(2) Plataforma de muestra.

(3) Cable de fibra para la recoleccion del haz transmitido.

(4) Espectrometro. Resolucion espectral: 1.5 nm.

(5) Fuente de halégeno-Deuterio, rango espectral de 240 a 840 nm.
(6) Cables de fibra éptica.

(1

(2)

Figura 3.1 Imagen del espectréometro Film Tek-3000

Antes de cada medicidon, es necesario calibrar el equipo de medicion, para
ello se hace uso de una oblea de silicio (Figura 3.2) la cual es colocada en el centro
de la plataforma de muestra asegurandose que la cara mas opaca de la oblea se

encuentre boca abajo.
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Figura 3.2 Oblea de silicio.

Posteriormente se hace incidir un haz de prueba durante pocos segundos
sobre la oblea y la informacién obtenida es registrada por los detectores que se
encuentran en la parte superior e inferior del equipo para la coleccién del haz

transmitido y reflejado respectivamente.

A continuacion, la oblea es retirada, y se selecciona una herramienta en
la interfaz de la computadora, llamada “Background”, la cual es empleada para
indicarle al software que no hay ningin elemento sobre la plataforma de
muestra. Enseguida se incide nuevamente un haz de prueba y se registra la
informacién. Las muestras a analizar son colocadas sobre la plataforma para

llevar a cabo la obtencion de los espectros de transmitancia y reflectancia.

Con la intencion de obtener un analisis mas detallado, las mediciones se
realizaron en diversas zonas (9, indicadas como n;), como se muestra en la figura
3.3 en cada una de las muestras, considerando las dimensiones del sustrato
utilizado. La primera medicion fue realizada en el centro de la pelicula, zona

etiquetada como n,.

A -
n3 n Ng
n n n
2.5 cm 4 0 7
ns n, g
v
‘L _—’

2.0 cm

Figura 3.3 Esquema de la divisién del sustrato en nueve zonas.
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Capitulo 4. Resultados

4.1. Microscopia de Fuerza Atomica.

Los resultados de morfologia superficial de la muestra de ZnO y las
impurificadas con Zr, fueron obtenidas por medio de un microscopio de fuerza
atomica (AFM) modelo JEOL-1-JSPM-5200, llevando a cabo mediciones para 2,
5 y 10 micras. Las micrografias obtenidas fueron analizadas con la ayuda del
software Gwyddion, el cual permite obtener informacion sobre la rugosidad

(RMS) de las muestras (Figura 4.1).

N W
s M

Figura 4.1 Imagen original 2 pm (izquierda), imagen generada en el software (derecha).

Es posible obtener un valor de RMS generado en el analisis de las
muestras. Los parametros estandarizados de rugosidad unidimensional se
pueden evaluar con la herramienta Roughness. La textura unidimensional se
divide en ondulado (los componentes de baja frecuencia que definen la forma
general) y la rugosidad (los componentes de alta frecuencia) en la frecuencia de
corte. En las siguientes férmulas, se asume que el valor medio de 7; (variaciones
entre las diferentes alturas de los granos de la rugosidad) es cero, es decir, se

exige que:
r=2;j—2 (4.1)

La desviacién promedio del perfil de rugosidad de todos los puntos de una

linea media sobre la longitud de la evaluacién viene dada como:
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1
Ro=5 ) Il (4.2)

El promedio de las desviaciones de altura medidas tomadas dentro de la
longitud de evaluacién y medidas a partir de la linea media genera el dato

requerido:

(4.3)

El comportamiento de la morfologia en las mediciones generadas para la
mediciéon de 10 micras correspondiente al ZnO sin impurificar se muestra en la
figura 4.2, en cuya micrografia puede observarse un comportamiento granular
en la superficie de la muestra. La barra de color mostrada en el extremo derecho
de esta imagen indica los tamanos de los granos medidos en nanémetros. La
tonalidad indica el tamano de los granos que estan presentes en la micrografia,
en este caso alrededor de 100nm. La figura de la derecha, representa una ampliacién en
3D de esta micrografia. Puede observarse una zona descolorida que representa una

acumulacion de material.
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Figura 4.2 Micrografia e imagen 3-D de rugosidad (10 micras) correspondiente a la muestra A.
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Las micrografias correspondientes a las muestras impurificadas, excepto

la E, se muestran a continuacion.

Figura 4.3 Micrografias e imagenes 3-D de rugosidad (10 micras) de las muestras B, C, D y F.

Con respecto a las muestras impurificadas, se puede observar un cambio
en la morfologia superficial de las peliculas conforme se incrementa el contenido

de Zr.
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Las imagenes en 3D muestran la topografia de las muestras, en donde se
puede observar de manera mas clara los cambios inducidos en el tamano y altura
de los granos, asi como su distribucién al incorporar el Zr en la estructura del
Zn0O. Los valores de rugosidad obtenidos para la muestra de ZnO y las cuatro
impurificadas con Zr se muestran en la figura 4.3. Se puede apreciar que al
incrementar la cantidad de impurificante, existe una disminucién parcial en la
rugosidad de la pelicula. Este comportamiento ha sido observado previamente
por Chien-Yie Tsaya et al. al impurificar ZnO con Sn [24] y es atribuido a una
disminucién en el tamano de grano debido a la incorporacién Sn en la estructura
del ZnO. Comportamiento congruente con lo observado en nuestras muestras.

60+

= 10 Micras

Rugosidad (nm)
w
o

A B C D F
Muestra

Figura 4.4 Tamano de rugosidad en funcién de la cantidad de impurificante en peliculas de ZnO
y ZnO:Zr.

Los valores obtenidos para la rugosidad en todas nuestras muestras son
bastante altos en comparacion a los que reportan Chien-Yie Tsaya, cuyos
Incrementos son menores a 10nm. Se puede observar, por ejemplo, entre la
muestra A y B un incremento de alrededor de 30 nm. La rugosidad de las
peliculas delgadas depende de diferentes factores tales como: desviaciones en la
composicidon, procesos de crecimiento, diferencias entre el coeficiente de
expansion térmica entre substrato y pelicula, etc [25]. En nuestro caso, podemos
considerar que las muestras pueden presentar una desviacion en la composicion
debida a la técnica de crecimiento empleada, lo cual ya ha sido observado

previamente [25].
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4.2. UV-Vis.

Se obtuvieron un conjunto de espectros de transmitancia para cada una
de las seis muestras, correspondientes a las zonas mostradas en la figura 3.3 de

cada sustrato, en el intervalo de 280 a 840 nm.

En la figura 4.5 se muestran los espectros de las zonas A0-A8 para la
muestra A (ZnO sin impurificar). Se puede observar que las peliculas comienzan
a transmitir a partir de 400nm; ademas, como se menciond anteriormente, el
numero de oscilaciones y su amplitud se modifican en funcion de la incorporacion
de Zr, lo cual indica que el impurificante produce cambios en el espesor de las

peliculas.

100 -

80 -

60
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40-

20 -

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda (nm)

Figura 4.5 Espectros de transmitancia de las nueve zonas medidas en la muestra A.

Las oscilaciones son un indicativo de que el espesor de la muestra no es
uniforme, lo cual fue corroborado por los resultados obtenidos por perfilometria

mostrados en la tabla III de la pagina [39].
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En la figura 4.6 se muestran los espectros de transmitancia y reflectancia
respectivamente, correspondientes a las seis muestras obtenidas en la zona

central (n,) de cada una de estas.

100+
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Figura 4.6 Espectros de transmitancia (arriba) y reflectancia (abajo) de las muestras A — F en la
zona central de cada una de ellas.
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Se puede observar que las muestras con mayor contenido de Zr presentan
ligeros incrementos en transmitancia en con respecto a la muestra de ZnO,
obteniéndose valores de aproximadamente de 80% para la muestra A y 85% para

la muestra F para longitud de onda mayores a 600nm.

Estos cambios observados en la transmitancia pueden ser atribuidos a la
dispersion por fronteras de grano [25] y/o rugosidad [26] de las muestras. En
nuestro caso, el aumento en el porcentaje de transmitancia se puede atribuir a
una disminucién en la rugosidad de las muestras al aumentar el contenido de

Zr, resultado que concuerda con lo observado por AFM en este trabajo.

En relacion a los espectros de reflectancia (Figura 4.6), se puede observar
que las oscilaciones comienzan a partir de 390 nm. Estas variaciones son
presentadas en las muestras B y C, con un aumento en la reflectancia respecto
de la muestra A. Asi mismo, en los espectros correspondientes a las muestras D,

E y F, loa valores de la reflectancia incrementan.

Sobre las bases de los resultados de transmitancia, se determina el
coeficiente de absorcién (a) de las muestras utilizando la ecuacién 2.32, y

resolviendo para a se obtiene:

1 I
a =—log(— (4.4)
l I,

donde:
[ = Espesor.
1/1, = Transmitancia.
Posteriormente se calculan los valores de ancho de banda prohibido (E,)
para cada muestra mediante un ajuste lineal en la zona de absorcién. Por otra
parte, para determinar el espesor de las muestras se utilizé6 un perfilometro

modelo Alpha-Step 200. Consta de una aguja la cual va realizando mediciones

sobre la superficie.
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La aguja es colocada en una seccién (escalén) la cual corresponde a una
zona del sustrato ubicada cerca de donde comienza a crecer la pelicula, la aguja
registra las variaciones del espesor en una interfaz conforme recorre la muestra.
Es decir, las mediciones consisten en seleccionar una zona de la muestra la cual
corresponde a un valor final, y que es comparado con el escalon para determinar

los espesores.

De este modo se obtuvieron mediciones de espesores en tres zonas
diferentes ( ng,n, yn,) de cada una de las muestras. El promedio de las tres

mediciones se presenta en la tabla III.

Tabla III. Espesores obtenidos mediante perfilometria.

Muestra Espesor promedio [nm]

A 650
B 1142
C 833
D 428
E 1051
F 884

El ZnO es un semiconductor de banda directa, por lo cual para calcular el
ancho de banda prohibida se utiliza el modelo de Tauc representado por la

ecuacion:

(ahv) = (hv — Ey)" (4.5)

El exponente n puede ser 1/2 para semiconductores de transicién directa

y 2 para semiconductores de transicién indirecta. De este modo el ancho de banda
prohibida es obtenido mediante un ajuste lineal en la regiéon de absorcion de la

grafica (a¢hv). vs hv como se muestra en la Figura 4.7.



Resultados 43

Para la muestra A (ZnO sin impurificar), el valor de E; es obtenido a partir

de la ecuaciéon de la recta generada en el ajuste, y corresponde a la interseccion

de la recta con el eje hv.

0y ———
= (chv)
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2x10"°
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>
o
2
1x10'°
0 T L4 T v T
2 3 4

Energia (eV)
Figura 4.7 Ancho de banda prohibida y ajuste lineal de la zona de absorcién en la muestra A.

Los valores del ancho de banda prohibida correspondientes a las muestras
impurificadas se presentan en la figura 4.8. Se puede observar que al

incrementar la cantidad de Zr, los valores de E; para las muestras A a E

decrecen, mientras que la muestra F presenta un ligero incremento.
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Figura 4.8 Valores de E; obtenidos para cada muestra.

La disminucién en E; podria ser atribuido a la formacién de defectos

debido a la incorporacion del Zr, tal como lo ha reportado G.K. Paul et al. [26]
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4.3. Constantes Opticas

4.3.1. Método de Oscilador de Lorentz

Con los espectros de T'y R, se hizo uso del software “Film Wizard” para
obtener los espectros de indice de refraccion n y coeficiente de extincion k. El
software hace un andlisis de los datos considerando una interfaz del tipo aire-
pelicula-sustrato, para ello hace uso de un espectro de referencia ubicado en la
base de datos del equipo correspondiente al tipo de sustrato en el cual fueron
crecidas las muestras (vidrio), asi como de los espectros de T y R obtenidos

mediante la medicién del espectrometro.

Se genera un nuevo espectro de transmitancia y reflectancia en base a un
ajuste de los valores experimentales, haciendo uso del modelo del Oscilador de
Lorentz, de manera que se tienen dos espectros en donde el primero representa
los datos medidos experimentalmente, mientras que el segundo hace referencia

a los datos calculados por el ajuste.

Se procura que los espectros 7'y R sean analizados en repetidas ocasiones
variando el nimero de iteraciones, rango de analisis (de 280nm a 840nm), o
cantidad de osciladores utilizados (2). Lo anterior se realiza posterior a cada
ajuste hasta encontrar los parametros adecuados para que los espectros de
transmitancia T experimentales y calculados sean lo mas parecido posible, asi
como con los espectros de reflectancia R. Tal como se muestra en la parte

1zquierda de la figura 4.10 [27].

Este comportamiento no es presentado por nuestras muestras, como
puede observarse en la parte derecha de la figura 4.10. En el citado articulo,

estas muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos en el secado.
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Figura 4.9 Espectros de transmitancia y reflectancia con un buen ajuste (izquierda) y mal
ajuste (derecha).

Lo anterior puede deberse a la alta rugosidad que presento la muestra sin
impurificar, asi como las impurificadas. La alta rugosidad es condicionante de
una mayor dispersion de la onda electromagnética incidente; lo cual no hace
posible realizar un ajuste adecuado a los espectros de T'y R de las peliculas de

7m0 y ZnO:Zr.

Aun bajo estas condiciones, con los ajustes obtenidos, se determinaron los
valores de n y k para todas las muestras, cuyas graficas se presentan en la
figura 4.10. En esta figura se puede observar un aumento en los valores maximos
de n al aumentar la cantidad de Zr. Un comportamiento similar se observa para

el coeficiente de extincidn k.
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Figura 4.10 Espectros de n y k obtenidos por el método del Oscilador de Lorentz.
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Como puede observarse de las graficas de la figura 4.10, los valores
obtenidos de n para el ZnO (~1.4) son menores que los valores esperados (2.5)
para este material (ver figura 5.4 en el Anexo III) y menores a los
correspondientes al valor de n para el vidrio (1.51). Estas variaciones de n

probablemente sean debidas a la alta dispersion que presentaron las muestras

4.3.2. Método de Swanepoel

Como los valores de n y k presentaron desviaciones muy grandes al
utilizar el método del oscilador de Lorentz, se opté por utilizar el método de
Swanepoel. Para ello se obtuvieron las envolventes en cada uno de los espectros
de transmitancia con ayuda del software Origin Pro-8. Para determinar la
envolvente superior (T);) se encontraron los maximos de las oscilaciones,
mientras que para la envolvente inferior (T;,) se consideraron los minimos de las
oscilaciones y se realizé una interpolacién en cada uno de los casos. La Figura
4.11 muestra las envolventes obtenidas para las muestras A y F, que

corresponden a la sin impurificar y a la de mayor concentraciéon de Zr.
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20+ 20-
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Figura 4.11 Espectro muestra A (izquierda) y espectro muestra F (derecha) y sus respectivas
envolventes.

Se puede observar que la amplitud de las oscilaciones y el numero de ellas

es menor en la muestra A que en la muestra F en el intervalo de 400 a 800 nm.
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Asi mismo, conforme aumenta la longitud de onda, la transmitancia tiende
a ser estable a partir de los 600 nm en la muestra F. Como se mencioné en la
parte tedrica de este método, la amplitud de las oscilaciones se encuentra

relacionada con los cambios en los espesores.

Por otra parte, los espectros correspondientes a las muestras E y F
muestran un comportamiento en donde los valores de %7 para los maximos y
minimos presentan una menor variacion en amplitudes. Estos cambios
observados indican que las muestras presentan diferencias en el espesor, las

cuales se deben a la técnica de crecimiento usada [25].

Una vez halladas las envolventes, se procedi6 a realizar la primera
aproximacion del indice de refraccion. Los calculos se llevaron a cabo mediante
el software Origin-Pro 8, de este modo se obtuvo el indice de refraccion utilizando
la ecuacion 2.40. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 4.12. En esta
se puede apreciar que el indice de refraccion para la muestra A correspondiente
al ZnO, que oscila entre 1.6 y 1.7 es inferior al valor reportado para este material,

es decir, entre 1.9 y 2.1 (linea color naranja de la figura 4.12).
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Figura 4.12 Primera aproximacién del indice de refraccién.

El mismo patréon de comportamiento presenta las otras muestras

impurificadas.
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Este comportamiento no es el esperado, por la incorporaciéon de Zr en la
estructura de ZnO genera aumentos en el indices de refraccién, de acuerdo a los

datos reportados [27].

La discrepancia entre los resultados obtenidos para n se puede atribuir a
que esta primera aproximacion considera que los espectros de transmitancia y
reflectancia corresponden a una pelicula con espesor homogéneo y, como se
menciond anteriormente, nuestros espectros de transmitancia indican que las

peliculas presentan variaciones en su espesor.

Para situaciones como esta, es decir, peliculas con espesor variable,
Swanepoel sugiere obtener, numéricamente soluciones de los valores del indice
de refraccién n, asi como la variacién del espesor (Ad) resolviendo el sistema de
ecuaciones generados por 2.41y 2.42 de la seccion 2. El sistema se resolvi6 para
los valores de los maximos y minimos obtenidos de nuestros espectros de

transmitancia, utilizando el programa “Mathematica®”.

Empleando la funciéon “FindRoot” se resuelve un sistema de ecuaciones
considerando los valores obtenidos de la primera aproximacién. Para corroborar
que nuestros resultados del calculo con Mathematica® fueran los
correspondientes, se introdujo en el programa, los valores que Swanepoel usa en
su articulo. Las soluciones, fueron correspondientes, verificando de esta manera
que nuestro calculo fue acertado. La figura 4.13 presenta los resultados de n vs

eV de la segunda aproximacion.

Ademas, se incluye el valor reportado, para fines de comparacién. Se
observa que los valores del indice de refraccion disminuyen con forme se
incrementa la cantidad de impurificante. Un resultado no esperado de acuerdo a

lo reportado.
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Figura 4.13 Grafica n vs eV correspondiente al calculo de la segunda aproximacién del indice de
refraccion.

Para realizar la tercera aproximacioén, es necesario definir un espesor
especifico de Ad, por este hecho, se busca un valor que resuelva el sistema
descrito por las ecuaciones 2.46 y 2.47 que no presente error de compilacién en

el calculo numérico para cada uno de los puntos.

Lo anterior se logra verificando cada una de las posibles soluciones que se
generan para el intervalo de Ad que se describe en la ecuacién 2.45. La tabla IV
presenta el valor maximo de Ad para cada muestra, asi como el utilizado en el
calculo de la tercera aproximacién. Se puede observar que hay una tendencia en
los valores de Ad que tienden a disminuir al incrementar la cantidad de

impurificante.



50 Propiedades ()pticas de Peliculas Delgadas
de ZnO Impurificadas con Zr

Tabla IV. Valores de Ad obtenidos de la 2da aproximacién del indice de refraccién.

Muestra Ad(maximo)[nm] Ad (utilizado)[nm]

A 71 54
B 68 51
C 67 48
D 64 45
E 53 37
F 42 36

Los resultados de Ad obtenidos por Swanepoel sugieren que los valores

convergen. Sin embargo, este comportamiento no ocurre en nuestros resultados.

La discrepancia puede ser atribuida a que el método considera
Unicamente la variacién en el espesor, y nuestras muestras presentaron altos

valores de rugosidad (es decir las variaciones superficiales de la pelicula).

Los datos de la tercera aproximacion de n vs eV se presentan en la figura
4.14. En ella se puede observar que los indices de refraccién obtenidos para la
muestra A se aproximan mas a los valores esperados para el ZnO. Ademas,
conforme aumenta el contenido de Zr, n tiende a aumentar. Este resultado tiene
un mejor comportamiento en comparaciéon con el obtenido de la primera

aproximacion.
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Figura 4.14 Grafica n vs eV correspondiente al calculo de la tercera aproximacién del indice de
refraccion.

De acuerdo a la ecuacion 2.14, un material con indice de refracciéon alto
presenta una mayor reflexion en comparacion a un material con indice de
refraccion menor, por lo cual el incremento de n observado en las muestras al
aumentar el contenido de impurificante concuerda con el aumento en los
espectros de reflectancia. Estos cambios en el indice de refraccién podrian ser
atribuidos a modificaciones en la estructura del ZnO con la incorporacién del Zr.
Por otra parte, los resultados del calculo del coeficiente de extincion se presentan
en la figura 4.15. Se puede apreciar una disminucién en los valores de k cuando
se incrementa la cantidad de impurificante. Este comportamiento de k puede
asociarse a los bajos valores de la rugosidad obtenidos con la incorporacion de Zr
[27].
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Figura 4.15 Grafica k vs eV correspondiente al coeficiente de extincién.
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La figura 4.16 muestra los valores de indice de refraccién n obtenidos por
el método de Swanepoel (A - F) y el método del oscilador de Lorentz (identificados
con OL), asi como también el espectro del ZnO* reportado. Se puede observar
que los resultados obtenidos por el método de Swanepoel, el cual considera un
rango entre 1.5 a 2.5 eV, tienen un comportamiento mas aproximado al
reportado. La curva del extremo inferior corresponde al ZnO y la curva siguiente
corresponde al ZnO con 2.5% de Zr, ambas obtenidas por el método de Lorentz,
cuyos maximos ocurren alrededor de 3.3 eV. Comparando estas dos curvas con el

reportado, se observa poca coincidencia. De esta manera, podemos concluir que

el método de Swanepoel arrojo mejores resultados.
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Figura 4.16 Graficas de n vs eV obtenidas por los metodos de Swanepoel y del oscilador de

Lorentz, asi mismo el espectro reportado para el ZnO. Las curvas inferiores corresponden al ZnO
y al ZnO:Zr (2.5%).
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Capitulo 5. Conclusiones y Perspectivas

Por microscopia de fuerza atéomica se analizaron muestras de ZnO y ZnO:Zr
a distintas concentraciones de Zr. Todas las muestras presentan altos valores
de rugosidad, en comparacién a los valores esperados (entre 2nm<RMS<
10nm).

La incorporaciéon de Zr induce una disminuciéon en los valores RMS de
rugosidad. Esta disminucién podria deberse a la reducciéon del tamano de
grano, debido al desorden generado por la incorporaciéon de Zr en la estructura
del ZnO.

Por espectroscopia UV-vis se observd que las muestras no son homogéneas,
ya que presentan cambios en las oscilaciones en los espectros de
transmitancia, dependiendo la zona medida en la muestra, y estas
oscilaciones son atribuidas a variaciones de espesor.

También se identific6 que al aumentar el contenido de impurificante en el
Zn0O, presentaba mayores valores de T para longitudes de onda mayores a
600nm.

El comportamiento de n y k obtenidos por los métodos del oscilador de
Lorentz y Swanepoel son similares, en el sentido en que ambos muestran un
incremento de n y disminucién de k conforme se incrementa la energia.

El incremento de n puede atribuirse a la incorporacion del Zr en la matriz del
ZmO.

La disminucién de k se encuentra relacionada con la disminuciéon de la
rugosidad de las muestras y coincide con los resultados obtenidos por AFM.
Los valores de n y k obtenidos por el ajuste se desvian de los valores
esperados, esto puede deberse a la alta dispersién en las muestras debido a
los altos valores de RMS y a que son muestras no homogéneas.

Por el método de Swanepoel se obtuvo una mejor aproximacion de n y k en el

rango de 1.5 a 2.5 eV sin embargo debido a los altos valores de rugosidad de



54 Propiedades Opticas de Peliculas Delgadas
de ZnO Impurificadas con Zr

las muestras y, en consecuencia alta dispersiéon de luz, los ajustes de las
curvas presentan desviaciones en los resultados esperados.

Es conveniente realizar tratamientos térmicos a las muestras estudiadas,
para reducir el grado de rugosidad y obtener muestras mas homogéneas. De
esta manera las propiedades épticas seran de valores mas confiables.

Es posible utilizar otro método diferente para el calculo del coeficiente de
absorcion, que involucre el analisis de regiones de absorcion débil y fuerte a
determinadas longitudes de onda (Anexo II).

Como trabajo a futuro, se propone realizar mediciones para obtener
informacién de la composicién quimica de las peliculas con la finalidad de
determinar cantidad de elementos presentes en cada muestra, tales como

analisis elemental (AE) o espectroscopia éptica atémica (EOA).
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Anexo 1

La susceptibilidad X y la funcién dieléctrica € = X + 1 son funciones de
respuesta del medio que describen la interaccion (en este caso, al campo eléctrico
incidente) para el caso especial de una onda monocromatica incidente con
frecuencia w. Relacionando los parametros tiempo ¢ y espacio real r, es posible
escribir una expresion general para una funciéon de respuesta lineal dada por:

[28]

40 400

1

g—P(r, t) = J J X(r,r' t,tEQ@' tHdt'dr’ (6.1)
0

Esto significa que la polarizacién P en el punto r y al tiempo ¢ depende del
campo eléctrico en todos los otros lugares y en todo momento. De modo que es

posible simplificar la ecuacion (6.1) en los siguientes pasos.

Primero, se asume que la muestra es homogénea en el tiempo, es decir,
sus propiedades no dependen de t explicitamente. Entonces X depende solo de la
diferencia de tiempo t—t'. Como el medio estd formado por atomos, no es
homogéneo en el espacio, pero si asumimos que todas las longitudes de onda
presentes en E(r',t") son mucho mas largas que la constante de red, entonces un
enfoque andlogo se mantiene para r — r'. La ecuacién anterior se transforma en:

+00 +00
1
S—P(r, t) = .f .f X(r—=rt—tHEQ@' tHdt'dr (6.2)
0
Se dice que la funcién X de respuesta no es local, es decir, la polarizacién
en r también depende del campo eléctrico en otros lugares r'. En otras palabras,
una polarizacién creada en un lugar r’' por el campo eléctrico en este lugar

contribuye en un momento posterior a la polarizaciéon en otro lugar r.

La integral (6.1) y (6.2) es una convolucién tanto en el espacio como en el
tiempo. Se simplifica a un producto bajo transformaciéon de Fourier que es

unidimensional en el tiempo y tridimensional en el espacio, con lo que se obtiene:
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glp(k, w) = X(k, 0)E(k, w) (6.3)
0

Ahora, se simplifica la expresion (6.3) en varios pasos, primero se
desprecia la dispersion espacial. En este caso, la funcién de respuesta es local, es
decir, P (r) depende solo de E (r), reduciendo la dependencia de r — r’ en donde
X(k, w) - X(w) y simplificando se obtiene:

+00

1
e_P(t) = f X(t—tHE(tHdt (6.4)

0
Un argumento fisico muy importante es conocido como causalidad. Este
argumento es valido tanto en la fisica clasica como en la mecanica cuantica y
significa que la respuesta P no puede venir antes del estimulo, es decir se

satisface que X(t —t") = 0 para t’ > t, de este modo:

t

1 ! ! !
gP(t) = fX(t — tHE(t)dt (6.5)

—00

Aplicando la transformacién de Fourier con respecto al tiempo, se obtienen

las siguientes expresiones:

P(w) = f P(t)e“tdt (6.6a)
E(w) = f E(t)e'tdt (6.6b)
X(w) = f X(t — thelet=tOqgt (6.6¢)

—00

Aqui se observa que X (w) es complejo, lo cual resulta de la parte real X(t —

t"). Al insertar (6.5) en (6.6a) se obtiene:



Anexo 1

%P(w)z | e [xe-Eaar | (67)

—iwt! ,iwt!

Introduciendo el hecho de que e e =1 en la integral interna y

reordenando los términos da como resultado:
1 : . /
E—P(w) = j E(telt [ f X(t —the@t=tat|dt' = X(w)E(w)  (6.8)
0

Aplicando el teorema de Cauchy, que conecta las partes reales e
imaginarias de las transformadas de Fourier de las funciones analiticas. El

teorema conduce a las siguientes expresiones:

+co
1 !
81((1))—1:;P f %dw’ (6.9a)
1 i -1
&(w) —
ez(w)z—gP f %dw’ (69b)

—00

Donde P delante de la integral significa el valor principal. Las ecuaciones

(6.9) se pueden reescribir como:

£,(w) — 1 = Re{X(w)} = %P f :,’fz—_(z)zdw' (6.10a)
0
£,() = Im{X ()} = —Z?wpf %dw’ (6.10b)

0

Las relaciones de n(w) y k(w) entre las partes reales e imaginarias del

indice de refraccién complejo pueden ser obtenidas mediante:

Im{X(w)} = &;(w) = 2n(w)k(w) (6.11a)

Re{X(w)} = g (w) — 1 =n?(w) — k*(w) — 1 (6.11b)
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Para los sistemas, donde X(w) es pequefio en comparacion con la unidad,
se mantienen las siguientes relaciones aproximadas

o

( )—1+2Pf w,k(wl)d ' 6.12
n(w) = - 07 — o2 %® (6.12a)
0
2 [ n@w) .
k(w) = —;medw (61261)

0
Las frecuencias propias transversales y longitudinales pueden deducirse

de los maximos de &(w) y de la llamada funcion de pérdida Im {—ﬁ}

respectivamente.

Las relaciones (6.9), (6.10), y (6.12) se conocen como relaciones de Kramers
— Kronig. Son de naturaleza muy general y se basan tinicamente en la causalidad
y la localidad de la respuesta. Las dos consecuencias mas importantes consisten
en que si &(w) o n(w) se desvian en algtin rango de frecuencia de 1, entonces
necesariamente debe haber absorciéon en las estructuras, es decir, las regiones
espectrales deben existir con & (w) # 0 o0 k(w) # 0 y viceversa. Segundo, que si
es la parte real o imaginaria de &(w), N(w),r(w) se conoce en todo el rango

espectral, entonces se puede calcular la otra parte.

El conocimiento del denominador en las relaciones Kramers-Kroing, es en
la practica suficiente para determinar la parte real o imaginaria. Sobre solo una
region finita pero no demasiado pequena alrededor w , es posible calcular la otra

parte.

Si se incluye la dispersion espacial, es decir, una respuesta no local, las

relaciones Kramers — Kronig se vuelven mas complicadas.
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Anexo I1

El coeficiente de extincién de una pelicula de absorcién débil se puede
extraer de la absorcién especial mediante una féormula simple, siempre que el

sustrato sea un tipo de vidrio de indice de refracciéon dentro del rango de 1.5-1.7.

Para una pelicula de absorcion fuerte el coeficiente de extincion k se puede

calcular a partir de la absorcion especial (1 - R) / T, usando la siguiente férmula:

I-R_ ()

- (6.13)

Donde R y T son la reflectancia y la transmitancia de la pelicula, d es el
espesor de la pelicula y A es la longitud de onda. Sin embargo, para una pelicula
delgada de absorcion débil no hay tal expresion directa y Uinica, por lo que se han
desarrollado ecuaciones mas complejas [29]. Las expresiones exactas de Abele de
la reflectancia y la transmitancia de una pelicula absorbente son las siguientes

[30]:

_abe® M + cde™?*" 4 2rcos(2nn) + 2ssen(2nn)
 bde?kn + ace=2kn + 2rcos(2nn) + 2usen(2nn)

_ 16nyng(n?® + k?)
~ bde2kn + qce=2kn 4 2rcos(2nn) + 2usen(2nn)

Donde:
a=m-ny)?+k?; b=m+n)?>+k*; c=(n—-ny)?+k?;d=mn+ny)%+k?
r =y’ + n2)(n? + k?) — (n® + k)2 — ny2n 2 — 4nyngk?
t = (ng® +ng2)(n? + k?) — (n 4 k2% — ny?ng? + 4ngng
s = 2k(ng — ng)(n? + k? + ngny) ;
u = 2k(ny + ng)(n? + k% — ngn,

n=2nd/A
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En este caso n, representa el indice de refraccion del aire, mientras que ng

corresponde al indice de refraccion del sustrato.
De las ecuaciones anteriores la absorcion especial viene dada por:

1—-R  [n(be*N — ce M) + 4nsk? cos(2nn) + 2k(n® + k? — nZ)sen(2nn)] 614
T Ang,(n? — k?) (614)

Para coeficientes de extincion k muy débiles (k «< 1), es posible no solo
despreciar los términos k2, sino también los términos siguientes. Entonces de la
ecuacion (6.14) se obtiene la siguiente expresion:

1—R be?kn — ce2kn
T 4ngn

(6.15)

Hay dos métodos para simplificar la ecuacién (6.15). Uno es establecer un
limite en el rango de indices de refraccién de la pelicula y del sustrato. El otro
consiste en establecer un limite en el tamano del término 2kn, que se relaciona
con el espesor de la pelicula. Con base en la primera limitacién, la ecuacién (6.15)

puede ser reescrita de la siguiente manera:

—4k
—1 —R = e(ZRT]) ((n + nS)Z - (n - ns)Ze( 4 77)) (616)

T 4ngn

Cuando el valor de 2kd/A aumenta de 0 a oo, el valor del término e(~#<m

cambia correspondientemente de 1.0 a 0. Debido a que los indices de refraccion

de la mayoria de los materiales se ubican en el rango de 1.3 a 2.5, y los indices

de los sustratos de vidrio en el rango de 1.5 a 1.7, los valores dentro del paréntesis

de la ecuacion. (6.16) cambiaran de 1.000 a 1.063, asi se obtiene la siguiente
expresion:

1-R_ e — (59

- (6.17)

Usando esta expresion, se puede estimar el coeficiente de extincién de una

pelicula de absorcién débil de la reflectancia R y la transmitancia 7.
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Basado en la segunda limitacién, la ecuacién (6.15) puede reescribirse

usando la identidad e* = cosh(x) + senh(x).
L R cosh(2nn) + = senh(2 )(n-+%) 6.18
7 = cosh(Znn) + 5 senh(2nn - (6.18)
Suponiendo 2kn < 0.05, entonces el senh(2kn) = 2kn, mientras que
cosh(2kn) = 1, de modo que la ecuacién anterior se simplifica a:

1_R—1+k("+"5) 6.19
7= LA (6.19)

Como no hay una funcién hiperbdlica en la ecuacion (6.19), la ecuacion es
verdadera no solo en los extremos de longitud de onda de la reflectancia o
transmitancia, sino también en cualquier longitud de onda [31]. Se encuentra
que el rango de errores siempre es pequeno a estas longitudes de onda, sin
embargo, los errores obviamente aumentan si 4wkd/A < 0.05 Ademas, se deben
aplicar las restricciones del indice de refraccién del material (1.35 <n <2.5) y

del sustrato (1.5 <n <1.7).

Con respecto a los resultados obtenidos en el presente trabajo, el método
mencionado no puede ser utilizado para todas las muestras, debido a que los
indices de refraccion de algunas muestras no satisfacen la condicion

correspondiente a los rangos permitidos en el material absorbente.
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Anexo III

En un trabajo realizado previamente, donde se realizaron mediciones de
los espectros de 7'y R usando el mismo espectrometro Film Tek-3000, asi como
el ajuste mediante el software Film Wizard para un conjunto de muestras de

ZmO, se obtuvieron los espectros de T'y R mostrados en la figura 6.1 [27].
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Figura 6.1 Espectro de transmitancia de la muestra de ZnO (con tratamiento a 500°C), con su
respectivo ajuste hecho en Fil Wizard.

La figura 6.1 corresponde al espectro de transmitancia de una muestra de
ZnO crecida por Sputtering , en este caso, la muestra recibié un tratamiento

térmico de 450°C durante 1 hora después de su crecimiento.

Se puede apreciar como este tratamiento provoca un cambio en la forma
de los espectros, ya que se presenta un mayor numero de oscilaciones y las
amplitudes de los maximos y minimos de transmitancia y reflectancia se
encuentran practicamente a la misma altura, y presentan valores mas altos en
porcentaje en comparacion con la figura 4.9 que muestra los espectros del ZnO

pero sin tratamiento térmico.
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Cabe mencionar que los espectros calculados mediante el software se
asemejan a los espectros T’y R que fueron obtenidos experimentalmente por UV-
Vis. En consecuencia las constantes opticas n y k para la muestra de ZnO con

tratamiento térmico se muestran en las graficas de la figura 5.2.

T T T I 0'6
0.4-
= x
0.2-
18 T T T T 00 —T T T
25 3.0 35 4.0 45 25 3.0 3.5 40 4.5
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 5.2 Espectro de indice de refraccion n (izquierda) y coeficiente de extincién k (derecha)
en funcién de la energia para la muestra AO, correspondiente al ZnO crecida por la técnica de
Sputtering y con un tratamiento térmico a 450°C posterior a su crecimiento [27].

Se observa un cambio en los valores maximos y minimos en cada uno de
los espectros cuando la muestra ha recibido un tratamiento térmico, incluso el
ajuste del software presenta menos dificultades para llevar a cabo el calculo y

los datos generados se asemejan mucho a los valores medidos.

Lo anterior puede deberse un cambio en la morfologia y estructura del
material, haciéndolo mas homogéneo que cuando no recibe dicho tratamiento,
pues la interfaz del software supone una pelicula homogénea de caras paralelas
la cual a incidencia normal dispersa menos luz que cuando la muestra es no

homogénea.
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