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Resumen

En este trabajo se estudia el efecto de los tratamientos térmicos en atmdésfera de
aire y de Ny en las propiedades estructurales y épticas de peliculas delgadas de ZnO
y ZnO impurificado con diferentes porcentajes de Zr. Las peliculas fueron crecidas
sobre substratos de vidrio a través de la técnica de pulverizacién catédica RF, con
una distancia de separacion entre el blanco y el substrato de 5 cm y con una pre-
sién de trabajo de 5x107° torr. Los crecimientos de las peliculas se llevaron a cabo
a temperatura ambiente durante una hora. Los patrones de difraccién de rayos X
muestran que todas las peliculas son policristalinas y tienen una estructura hexagonal
wurtzita con orientacién preferencial al eje c¢. Después de los tratamientos térmicos
las muestras presentan una disminucién en la distancia interplanar y pardametros de
red, asf como mayores valores del tamano de grano en comparacién con las peliculas
sin tratamiento térmico. Por espectroscopia UV-Vis se encontré que la transmitancia
promedio de las peliculas es de ~80 %, la impurificacién de las peliculas incrementa
el porcentaje de transmitancia, sin embargo, en algunos casos, con los tratamientos
térmicos disminuye. El valor al ancho de banda de energfa prohibida E, incrementa
con el aumento del porcentaje de Zr, en las muestras sin tratamiento térmico. No
obstante, el valor de E, disminuye y se mantiene casi constante ~3.22 eV para las
muestras con tratamiento térmico en atmdésfera de aire y de nitrégeno.






Abstract

In this study, the effect of annealing in different atmospheres on the structural
and optical properties of thin films of ZnO and ZnO doped with Zr with different
percentages of doping is reported, the films were grown on glass substrates by the
radio-frequency sputtering technique at room temperature for one hour. The sepa-
ration distance between the target and the substrate was 5 cm and with a working
pressure of 5x107° torr. X-ray diffraction patterns show that all films are polycrys-
talline and have a hexagonal wurtzite structure with preferential orientation to the
c-axis. The annealed samples have lower values of interplanar distance and lattice pa-
rameters, as well as higher values of grain size compared to the unannealed samples.
Through the measurements by the UV-Vis technique, it was found that the average
transmittance of the films was ~80 %, the doping of the films increases the transmit-
tance percentage, however, in some cases, with the annealing it decreases. The value
of the band-gap energy E, increases with the increase in the percentage of Zr in the
unannelaed samples. However, the E; value decreases and remains almost constant
~3.22 eV for the annealed samples.
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Capitulo 1

Introduccion






Los Oxidos Conductores Transparentes (TCO’s, por sus siglas en inglés:
Transparent Conducting Oxide) se han hecho cada vez més destacados en la fabrica-
cion de diversos dispositivos, como las celdas solares, sensores de gas y
dispositivos de pantalla plana. La eficiencia y el rendimiento de estos dispositivos
son en gran medida dependientes de las propiedades épticas y eléctricas de los mate-
riales TCO. El ¢xido de indio impurificado con estafio (ITO, por sus siglas en inglés:
Indium Tin Oxide) es el TCO maés usado debido a su gran transparencia en el rango de
luz visible y a su baja resistividad [1]. Sin embargo, recientemente el ITO se ha vuelto
maés caro debido a la alta demanda de este TCO en diferentes tipos de dispositivos, por
lo cual se han buscado otras alternativas que puedan sustituir al ITO [1]. Uno de los
materiales que es un fuerte candidato para ser empleado como TCO es el éxido de zinc
(Zn0), el cual presenta alta estabilidad quimica, bajo costo e insignificante toxicidad
[2]. Para mejorar las propiedades dpticas y eléctricas de ZnO, se han probado distintos
elementos de impurificacién como Al, Ga, In, F, Ti, Zr, Pb Hf y Cu [3]. Entre estos
elementos, podriamos considerar que uno de los impurificantes més adecuados para el
ZnO es el Zr por tres razones: (1) El Zr** (0.59 A) tiene un radio iénico comparable
al Zn?*(0.60 A) [4], por lo que si se incorpora de manera sustitucional entonces se
tendria una distorsién minima en la red. (2) El Zr no reacciona con el Zn, por lo que
esta sustituciéon no da lugar a la formacién de fases intermetalicas secundarias. (3) El
Zr dona hasta dos electrones libres adicionales por ion cuando sustituye al Zn, por lo
que al impurificar con Zr deberia aumentar la densidad de portadores en ZnO [3].

Entre las técnicas de depdsito que se han probado, la pulverizacién catédica por
radiofrecuencia (RF) es la técnica mds adecuada debido a un mejor control sobre
la estequiometria y el depdsito de pelicula uniforme [5]. El sistema de pulverizacién
catédica RF ha sido ampliamente utilizado para el crecimiento de peliculas delgadas de
7ZnQO, sin embargo, en ocasiones estas peliculas delgadas no satisfacen completamente
las propiedades de un material TCO. Esto se debe a que la técnica de crecimiento
puede llegar a generar esfuerzos en la estructura modificando algunas propiedades
del material; lo cual, bajo un tratamiento térmico, pueden mejorarse debido a la
disminucién de defectos estructurales. Dependiendo del tipo de atmésfera en la cual
se lleve a cabo el tratamiento térmico pueden o no existir reacciones quimicas que
favorezcan alguna de las propiedades fisicas del material. Por ejemplo, cuando las
peliculas delgadas de ZnO impurificadas con Al reciben un tratamiento térmico en
atmosfera de Ha sus propiedades eléctricas mejoran significativamente [6]. Por tal
motivo en este trabajo se crecen peliculas delgadas de ZnO impurificadas con Zr y se
investiga el efecto de los tratamientos térmicos en atmdésfera de aire y de Ny sobre la
estructura de peliculas, asi como en sus propiedades 6pticas.
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1.1. Planteamiento del problema

Los TCO’s combinan propiedades esenciales para la optoelectrénica moderna: per-
miten el paso de la luz visible y, al mismo tiempo, conducen electricidad. Los mate-
riales con estas caracteristicas son muy demandados para la fabricacién de diversos
dispositivos electrénicos, como pantallas, celdas solares, diodos emisores de luz, sen-
sores Gpticos, entre otros [7], [8].

En la actualidad, el ITO es el material TCO mads utilizado en la industria elec-
trénica debido a su alta conductividad (10*-10° S/cm [9]) y elevada transparencia
(> 85% [9]). No obstante, la dependencia de la industria del ITO plantea proble-
mas de disponibilidad de este material en el futuro debido a la répida expansion del
mercado optoelectrénico [10], asi como al considerable impacto ambiental asociado a
la extraccion y procesamiento del indio, y al alto consumo energético que estos pro-
cesos requieren [11]. Por ello, surge la necesidad de desarrollar nuevos materiales que
puedan emplearse como TCO, asegurando la sostenibilidad y competitividad de la
industria electrénica.

Estudios recientes han demostrado que el ZnO impurificado con Al es una buena
alternativa al ITO como material TCO [12], [13]. Sin embargo, M. de la L. Olvera et
al. [14] llevaron a cabo un estudio sobre la estabilidad quimica del ZnO impurificado
con diferentes elementos, demostrando que el ZnO impurificado con Al es menos es-
table que el ITO, y que la impurificacién con Zr podria ser una opcién mas favorable.
A partir de estos resultados, surgié la necesidad de realizar investigaciones adicionales
sobre peliculas delgadas de ZnO impurificado con Zr, con el objetivo de desarrollar
un material TCO alternativo al ITO que ofrezca buena estabilidad térmica y quimica.

Hasta el momento, se han reportado peliculas de ZnO impurificadas con Zr en
varios trabajos [15],[16]; sin embargo, atn existen retos no resueltos y se requiere
mayor investigacion para obtener un material con las propiedades necesarias que le
permitan competir con TCO’s comerciales como el ITO. Por ejemplo, H. Kim et al.
[17] hallaron que, al reducir la resistividad del ZnO con la impurificacién de Zr, tam-
bién disminuyé la transmitancia 6ptica. Este fenémeno se atribuye a la absorcién de
luz por los portadores de carga libres, cuyo nimero aumenta con la impurificacién
de ZnO con Zr. Este hallazgo subraya la importancia de encontrar una metodologia
para el crecimiento de peliculas de ZnO impurificado con Zr, que permita equilibrar
la conductividad eléctrica y la transparencia 6ptica, ya que ambas propiedades son
fundamentales para diversas aplicaciones.

La bisqueda de pardametros para el crecimiento de peliculas delgadas de ZnO
requiere una comprensién profunda de los mecanismos de interaccién entre los dtomos
de Zr y la red de ZnO. Para contribuir a la solucién de este reto, en el presente trabajo
de tesis se planea sintetizar peliculas delgadas de ZnO impurificadas con Zr mediante
la técnica de pulverizacién catédica por radiofrecuencia y someterlas a un tratamiento
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térmico subsecuente en atmasfera de aire o nitrégeno, con el fin de estudiar los cambios
estructurales y morfolégicos relacionados con la interaccién entre los dtomos de Zr y
la red de ZnO, asi como investigar su influencia en las propiedades estructurales y
Opticas del material obtenido.

1.2. Justificacién

El ¢6xido de zinc impurificado con Zr (ZnO:Zr) ha emergido como una alternativa
prometedora al ITO para su uso como TCO en diversas aplicaciones, especialmente
en dispositivos electrénicos y optoelectrénicos. Por ejemplo, A. Herrera [18] reporté
haber obtenido una transmitancia mayor al 80 % en el espectro visible, baja resistivi-
dad (4.21x1073 © cm) y alta concentracién de portadores (3.13 x10%° cm?) en peliculas
delgadas de ZnO impurificadas con Zr mediante la técnica de pulverizacién catédica a
temperatura ambiente. Por otra parte, en el estudio realizado por Nark-Eon Sung et
al. [19] en donde analizaron el efecto de la temperatura de los tratamientos térmicos
en las propiedades estructurales y 6pticas de peliculas delgadas de ZnO:Zr se encontré
que al incrementar la temperatura, la resistividad disminuyé significativamente (de
10 2 cm a 0.1 ©2 cm ) debido al incremento en el tamano de grano. Sin embargo, ain
no se ha creado un material TCO a base de ZnO con propiedades comparables a las
del ITO, y existen relativamente pocos estudios sobre el ZnO impurificado con Zr, lo
que hace que las investigaciones en esta direccion sean de relevancia.

La estructura cristalina de las peliculas delgadas es de gran importancia para en-
tender sus propiedades fisicas, quimicas y eléctricas. La modificacién de esta estruc-
tura, ya sea por la presencia de impurificantes o por diferentes tipos de defectos, tiene
un impacto significativo en las propiedades de los materiales. Estos cambios pueden
alterar sustancialmente las propiedades eléctricas, épticas, mecdnicas y quimicas de
las peliculas, lo que a su vez afecta directamente su desempeno en diversas aplica-
ciones tecnolégicas [20]. Por tal motivo, y como continuacion del trabajo desarrollado
por A. Herrera [18], los estudios de la microestructura y las propiedades épticas de las
peliculas delgadas de ZnO y ZnO impurificado con Zr, que se planea obtener en este
trabajo de tesis mediante la técnica de pulverizacién catédica por radiofrecuencia, asf
como el andlisis de los efectos de los tratamientos térmicos en atmoésfera de aire o
nitrégeno, son de importancia y pueden ser ttiles para la obtencién de un material
TCO basado en ZnO para aplicaciones préacticas.

1.3. Hipétesis

Al impurificar el ZnO con Zr se espera una minima distorsién en la red ya que el
radio atémico del Zr es comparable al radio atémico del Zn. Al dar los tratamientos
térmicos a las peliculas se espera que defectos presentes disminuyan debido a un
reordenamiento atémico, ademds de que exista un crecimiento de grano. El hecho de
hacerlo en atmdésfera de aire y de Ny, permitird observar los cambios ocasionados por
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estas en la estructura de las peliculas, se espera que los tratamientos térmicos también
influyan en el porcentaje de transmitancia de las muestras, asi como en el ancho de
banda de energia prohibida.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Sintetizar peliculas delgadas de ZnO impurificadas con Zr a través la técnica de
pulverizacién catédica por radiofrecuencia (RF) y estudiar la influencia de tratamien-
tos térmicos en atmosfera de aire y en atmodsfera de Ny en su estructura y en sus
propiedades épticas.

1.4.2. Objetivos particulares

= Sintetizar peliculas delgadas de ZnO y ZnO impurificadas con Zr a temperatura
ambiente a través de la técnica de pulverizaciéon catddica.

= Dar tratamientos térmicos en atmésfera de aire y de Ny a las peliculas de ZnO
y ZnO impurificado con Zr a 450°C, utilizando una rampa de calentamiento de
3°C/min.

» Utilizar la difraccién de rayos X (XRD) para analizar y definir la estructura
cristalina de las peliculas sintetizadas.

= Determinar la distancia interplanar y el tamano de grano en las muestras antes
y después de los tratamientos térmicos.

= (Calcular los pardmetros de la celda unitaria de las muestras, con y sin la apli-
cacién de tratamientos térmicos.

= Evaluar las propiedades 6pticas de las peliculas mediante espectroscopia UV-
Vis, tanto en muestras tratadas térmicamente como en las no tratadas.

= Estimar el valor del ancho de banda de energfa prohibida de las muestras sin y
con tratamientos térmicos.

1.5. Metas

= Desarrollar habilidades para colaborar en equipo y gestionar el uso de reactivos
quimicos en entornos de laboratorio.

= Dominar la técnica de pulverizacién catédica para la creaciéon de peliculas del-
gadas.
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= Adquirir competencia en la operacién de hornos y muflas para la realizacién de
tratamientos térmicos.

= Capacitarse en la interpretacion y el andlisis de patrones de difraccion.

» Aprender a manejar herramientas informéticas especializadas en el andlisis de
datos de difraccién.

» Realizar un andlisis comparativo para determinar la influencia de los tratamien-
tos térmicos en la estructura cristalina de peliculas delgadas de ZnO y ZnO
impurificadas con Zr.
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2.1. Propiedades del ZnO

El ZnO es un semiconductor del tipo n y estd clasificado como un éxido cerdmico
perteneciente a la familia II-VI. La estructura de este material es hexagonal tipo
wurtzita como la que se muestra en la figura 2.1. Cada ion Zn (pequenas esferas
negras) estd rodeado por un tetraedro de iones O (grandes esferas blancas), y viceversa,
de modo que los dtomos se encuentran suficientemente alejados para compensar la
repulsion electrostatica [21, 22]|. La estructura cristalina pertenece al grupo espacial
P63mc (C3,) [23] y estd compuesta por la combinacién alternada de planos de dtomos
de oxigeno y de planos de dtomos de zinc que se apilan a lo largo del eje ¢, con
una distancia de separacién entre estos de 0.38c¢, siendo ¢ el pardmetro de red. Los
pardmetros de red para el ZnQO, en condiciones normales de presién y temperatura,
son de: a = 3.253A yc= 5.213A y sus coordenadas fraccionales son: @ = a(3 V3 0),

29 92
b=a(},—4,0)yé=a(0,0,2) [22].

Figura 2.1. Estructura hexagonal wurtzita del ZnO [21].

Durante los anos recientes se han investigado las propiedades eléctricas y épticas
de las peliculas de 6xido de zinc. Por ejemplo, a temperatura ambiente: su ancho
de banda de energfa prohibida es de 3.37 eV [2], su energia de enlace del excitén
(par electrén-hueco) es de 60 meV [2] y normalmente absorbe radiacién por encima
de 365.5 nm [24]. La impurificacién de este material genera un desplazamiento en
este limite a longitudes de onda més largas [24]. Impurificando al ¢xido de zinc, por
ejemplo, con pequenas cantidades de metales de transicién (Zr, Cd, Ag, etc.), pueden
producirse estructuras que emiten luz visible cuando se excitan con rayos-X o radiacion
UV [24]. El 6xido de zinc también exhibe termoluminiscencia, catodoluminiscencia y
fotoconductividad [24].
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El ZnO posee una alta resistividad debido a las moléculas de oxigeno entre las
caras cristalinas durante el proceso de crecimiento, creando una barrera de potencial
en estas zonas que producen un efecto negativo sobre el proceso de conduccién. Su
conductividad se atribuye a una desviacién de la estequiometria dada por la falta de
oxigeno o por un exceso de zinc en la red cristalina. Estas propiedades eléctricas son
modificables usando tratamientos térmicos a distintas atmdsferas de gases o utilizando
impurificantes donadores o aceptores [25].

2.2. Pulverizacion catodica

Los procesos tipicos de depésito se clasifican en Procesos Fisicos (PVD) que in-
volucra las técnicas de: evaporizaciéon en vacio, ablacién ldser, epitaxia con haces
moleculares (MBE) y pulverizacién catédica y los procesos quimicos que estdn com-
puestos por el proceso de depésito quimico de vapor (CVD) y el proceso de depésito
de solvente quimico.

Entrada

de gas Bomba de
vacio
Catodo - | i Anodo +
Voltimetro
%
)
/;,\ —| Fuentede |+
g sl U poder
Resistencia Amperimetro

Figura 2.2. Diagrama esquematico del tubo de descarga de gas [26].

Grove observé por primera vez la pulverizaciéon catédica, también conocida como
erosién catédica o sputtering, en un tubo de descarga de gas de corriente continua
en 1852 ( figura 2.2). Descubrié que la superficie del cdtodo del tubo de descarga se
pulverizé por iones energéticos en la descarga de gas, y los materiales del cdtodo se
depositaron en la pared interna del tubo de descarga. En ese momento, la pulverizacién
catédica se consideraba un fenémeno no deseado ya que el cdtodo y la rejilla en el
tubo de descarga de gas se destruyeron. Sin embargo, hoy se usa ampliamente para
la limpieza y grabado de superficies, depdsito de peliculas delgadas, andlisis de la
superficie y de la capa superficial, y fuentes de iones por pulverizacién [26].
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Si un sélido o liquido a cualquier temperatura se somete a bombardeo con particu-
las atémicas de alta energia (normalmente iones), es posible que los dtomos
individuales adquieran suficiente energia a través de procesos de colisiéon para escapar
de la superficie. Esta forma de provocar la expulsién de dtomos de una superficie se
llama pulverizacién catédica, en la figura 2.3 se muestra una imagen ilustrativa de
este proceso.

lon incidente

Atomo extraldo
Atomos del blanco

\
\

OOCTIC0

\ lon implantado
)

Superficie del blanco

Figura 2.3. Proceso fisico de pulverizacién catddica [26].

Los dtomos expulsados de una superficie por pulverizacién catédica se pueden
usar para depositar un recubrimiento sobre un sustrato [27]. Los sistemas de bom-
bardeo iénico que se proponen para el depésito de peliculas delgadas incluyen al
sistema de pulverizacién de corriente continua (CC), por radiofrecuencia (RF), mag-
netrén y el reactivo. Entre estos sistemas, el modelo més simple es el sistema de
pulverizacién CC. Este sistema estd compuesto por un par de electrodos planos (con-
figuracién de diodo), uno de los electrodos es un cétodo y el otro es el dnodo. La
superficie frontal del cdtodo estd cubierta con el material del blanco para ser deposi-
tado. Los sustratos se colocan en el dnodo. La cdmara del sistema estd llena de gas
inerte, tipicamente gas argén a 5 Pa (4 x 1072 torr). El plasma se mantiene bajo
la aplicacién de una diferencia de potencial CC entre los electrodos. Los iones Ar™
generados en el plasma son acelerados hacia el cdtodo y bombardean el blanco, lo que
resulta en el depdsito de las peliculas delgadas sobre los sustratos.

En este sistema, el blanco estd compuesto de un metal, por lo cual el plasma (corriente
flujo) se mantiene entre los electrodos. Sin embargo, al sustituir el blanco metélico
por un blanco de un material aislante, el plasma no es capaz de sostenerse debido a
una acumulacién inmediata de carga superficial en el lado frontal del blanco aislante.
Para mantener el plasma con este blanco, se sustituye la fuente de CC por una RF.
Este sistema se llama sistema de pulverizaciéon de radiofrecuencia, en la figura 2.4 se
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Figura 2.4. Diagrama ilustrativo del sistema de pulverizacién catédica [26].

muestra un esquema de este sistema [26].

2.3. Proceso de crecimiento de la pelicula

Cualquier proceso de crecimiento de pelicula delgada implica tres pasos principales:
1) La produccién de las especies atémicas, moleculares o iénicas apropiadas, 2) el
transporte de estas especies al sustrato a través de un medio y 3) la condensacién sobre
el sustrato, ya sea directamente o mediante una reaccién quimica y/o electroquimica,
para formar un sélido. El panorama general del proceso de crecimiento [26] surge de

los diversos estudios experimentales y tedricos, y se puede presentar de la siguiente
manera;

1. Las especies unitarias, al impactar contra el sustrato, pierden su componente de
velocidad normal al sustrato (siempre que la energia incidente no sea demasiado
alta) y son fisicamente adsorbidas en la superficie del sustrato.

2. Las especies adsorbidas no estdn inicialmente en equilibrio térmico con el sus-
trato y se mueven sobre la superficie del sustrato. En este proceso interactian
entre si, formando grupos més grandes.

3. Los ciimulos o nticleos, como se les llama, son termodindmicamente inestables
y pueden tender a desorberse con el tiempo, dependiendo de los pardmetros de
crecimiento. Si los pardmetros de crecimiento son tales que un ciimulo choca con
otras especies adsorbidas antes de ser desorbido, comienza a crecer en tamano.
Después de alcanzar un cierto tamano critico, el ciimulo se vuelve termodindmi-
camente estable y se dice que se ha superado la barrera de nucleacién. Este paso



2.4. PROCESO DE TRATAMIENTO TERMICO 15

que implica la formacién de niicleos estables, quimisorbidos y de tamano critico
se denomina etapa de nucleacion.

4. Los nicleos criticos crecen en mimero y tamano hasta que se alcanza una densi-
dad de nucleacién de saturacién. La densidad de nucleacién y el tamano prome-
dio del nticleo dependen de una serie de pardmetros como la energia de las
especies impactantes, la velocidad de impacto, las energias de activacion de ad-
sorcién, desorcion, difusién térmica y la temperatura, topografia y naturaleza
quimica del sustrato. Un nticleo puede crecer tanto paralelo al sustrato por di-
fusion superficial de las especies adsorbidas como perpendicular a él por choque
directo de las especies incidentes. Sin embargo, en general, la tasa de crecimiento
lateral en esta etapa es mucho mayor que la tasa de crecimiento perpendicular.
Los nticleos crecidos se llaman islas.

5. La siguiente etapa en el proceso de formaciéon de la pelicula es la etapa de
coalescencia, en la que las pequenas islas comienzan a fusionarse entre si en
un intento de reducir la superficie del sustrato. Esta tendencia a formar islas
mds grandes se denomina aglomeracion y se potencia al aumentar la movilidad
superficial de las especies adsorbidas, por ejemplo, aumentando la temperatura
del sustrato. En algunos casos, puede ocurrir la formacién de nuevos niicleos en
dreas recién expuestas como consecuencia de la coalescencia.

6. Las islas mds grandes crecen juntas, dejando canales y agujeros de sustrato
descubierto. La estructura de las peliculas en esta etapa cambia del tipo isla
discontinua al tipo red porosa. Finalmente, cuando estos canales y agujeros
lograr cubrirse forman una pelicula completamente continua.

2.4. Proceso de tratamiento térmico

La energia libre de un material cristalino se eleva durante la deformacién por
la presencia de dislocaciones e interfaces, y un material que contiene estos defectos
es termodindmicamente inestable. Luego, si el material se calienta a una temperatura
alta, es decir, si es sometido a un tratamiento térmico, los procesos activados como la
difusién de estado sélido proporcionan mecanismos por los cuales los defectos pueden
ser eliminados o alternativamente arreglados en configuraciones de menor energia (ver
figura 2.5).

Al someter un material a una temperatura elevada, los defectos estructurales en
la estructura disminuyen mediante la recuperacion, mejorando asf la cristalinidad del
material en comparacién al obtenido al crecerlo a temperatura ambiente. La recu-
peracién generalmente implica solo una restauracién parcial de propiedades debido a
que la  estructura de dislocacion no se elimina por  completo.

Otro proceso de restauracién es la recristalizacién, en la cual se forman nuevos
granos libres de dislocacién dentro de la estructura deformada o recuperada. Estos
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Figura 2.5. Diagrama esquemético de los principales procesos de los tratamientos
térmicos; (a) Estado deformado, (b) Recuperacion, (c) Parcialmente recristalizado,
(d) Totalmente recristalizado, (e) Crecimiento del grano y (f) Crecimiento anormal
del grano [28].

crecen y consumen a los granos viejos, resultando en una nueva estructura de grano
con baja densidad de defectos. Aunque la recristalizacién elimina las dislocaciones, el
material todavia contiene los limites de grano que son termodindmicamente inestables.
Un tratamiento adicional puede resultar en crecimiento de grano, en el cual los granos
mds pequenos se eliminan, los granos mads grandes crecen, y los limites de grano
asumen una configuracién de energia més estable [28].

En gran medida, las propiedades mecédnicas y el comportamiento de un mate-
rial dependen del contenido y estructura de la dislocacién, el tamano de grano y la
orientacién o textura de grano, de las cuales los 1iltimas dos estdn determinados prin-
cipalmente por el proceso de recristalizacion. La recristalizaciéon suele ir acompanada
de una reduccioén en la resistencia y la dureza de un material, asf como en un aumento
simultaneo de la ductilidad.

El crecimiento de tamano de grano se puede dividir en dos tipos, el crecimiento
normal de grano y el crecimiento anormal de grano o la recristalizacién secundaria.
El crecimiento normal de grano, en el que la microestructura se vuelve uniforme
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es un proceso continuo. Después de un periodo inicial de crecimiento transitorio,
la microestructura alcanza un estado casi estacionario en el que la distribucién de
tamano de grano tiene una forma invariable cuando se expresa en términos del tamano
de grano promedio. Durante el crecimiento anormal del grano, que es un proceso
discontinuo, algunos granos en la microestructura crecen y consumen la matriz de
granos mds pequenos desarrollandose una distribucién de tamano de grano bimodal.
Sin embargo, eventualmente esos granos impactan y el crecimiento normal de grano
puede reanudarse.

Uno de los factores que afecta el crecimiento de grano es la temperatura, en el
que el crecimiento de grano implica la migracién de las fronteras de grano y, por lo
tanto, la cinética estd mas influenciada por la dependencia de la temperatura de la
movilidad de la frontera. Debido a que la fuerza motriz para el crecimiento del grano
es generalmente muy pequena, el crecimiento significativo del grano a menudo se
encuentra a temperaturas muy altas. La textura, los solutos y particulas, y el tamano
de la muestra son otros factores que afectan el crecimiento del tamafio de grano [29].

2.5. Difraccién de Rayos-X

La difraccién de rayos X es una herramienta para la investigacién de la estruc-
tura fina de la materia. Esta técnica tuvo sus inicios en el descubrimiento de von Laue
en 1912, quien predijo que los dtomos de una sola muestra de cristal difractarian un
haz de rayos-X monocromatico, dando una serie de rayos difractados cuyas direcciones
e intensidades serfan dependientes de la estructura reticular y la composicién quimica
del cristal. Al principio, la difraccién de rayos X se uso solo para la determinacién de
la estructura cristalina, sin embargo, hoy el método se aplica a problemas tan diversos
como el andlisis quimico, la medida de esfuerzos, y para el estudio de los equilibrios
de fase, la medicién de tamano de particula, y la determinacién de la orientacion de
un cristal o el conjunto de orientaciones en un agregado policristalino [29].

W.L. Bragg presenté una sencilla explicacién para los haces difractados de un
cristal. En la figura 2.6 se muestra un esquema ilustrativo que explica la ley de Bragg
[30]. En un principio se pueden ver los planos paralelos de dtomos cuyos indices de
Miller son los mismos y los planos estdn separados por la distancia interplanar d. Al
incidir un haz monocromatico y en fase de longitud de onda A a un dngulo 6 en los
puntos Py @), dos rayos son dispersados por estos dtomos a un déngulo 6, considerando
como de si tratase de un espejo ligeramente plateado. Para que exista interferencia
constructiva, los rayos dispersados tienen que seguir en fase, lo cual ocurre solo si la
diferencia de camino 6ptico equivale a un nimero entero n de la longitud de onda.

La diferencia de trayectos correspondientes a los rayos dispersados en planos adya-
centes es la distancia entre los puntos S y T pasando por el punto @, es decir, 2dsend,
midiéndose # a partir del plano, de modo que:
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Figura 2.6. Deduccion de la ley de Bragg [30].

nA = 2dsenfl (2.1)

Esta es la ley de Bragg, que puede satisfacerse solo para longitudes de onda A < 2d.
Por esta razén, no podemos utilizar luz visible. Aunque la reflexién en cada plano
es especular, solo para ciertos valores de 0, las reflexiones procedentes de todos los
planos paralelos se sumardan en fase para dar un haz reflejado intenso. Si todos los
planos fuesen reflectores perfectos, solo el primero de cada conjunto de planos paralelos
“verfa” la radiacion y se reflejarfa cualquier longitud de onda. La ley de Bragg es una
consecuencia de la periodicidad de la red [31].

2.5.1. Ca&lculo del tamano de grano de peliculas delgadas

En la figura 2.7 a) se muestra un pico de difraccién de un cristal real, en el que
existen haces difractados en dngulos cercanos a ¢, mientras que, figura 2.7 b) muestra
cémo se verfa un pico de difraccién de un cristal en una situacién ideal, en la que
los haces incidentes se reflejarfan en una sola direccién [32]. La férmula de Scherrer
es una relaciéon mediante la cual es posible determinar el tamano de particula de un
cristal real, y establece que el ancho medio de pico (FWHM, por sus siglas en inglés:
Full Width at Half Maximum) es inversamente proporcional al tamano de particula,
es decir:

0.9A

TG = SV o050

(2.2)
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Donde A es la longitud de onda de los rayos X y 0.9 es un factor ya establecido.
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Figura 2.7. Pico de difraccién de un a) cristal real y ¢) un cristal ideal [32].

2.5.2. Calculo de los parametros de red

Una férmula general para obtener los pardmetros de red, surge a partir de la

combinacién de la ley de Bragg (ecuacién 2.1) y de la ecuacién de la distancia entre
planos de una red hexagonal (ecuacién 2.3) [33].

1 4[h2+hk’+k2} &
S|t

a?

Dando como resultado las ecuaciones que determinan los pardmetros de red a y ¢
en funcién de 0 y de los indices de Miller (hkl) de los planos (ecuaciones 2.4 y 2.5).

A [h2+hk+k2 12 ]
a = +

2.4
senf) 3 (£)? 24)
A [h?+ bk + k2 g
— 12 2.
¢ senf [ 3(2)? } (2:5)
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2.6. Transmitancia y absorbancia

Cuando una onda electromagnética incide sobre un material puede ocurrir que
parte de la radiacién sea reflejada (reflexion), otra parte de ella sea propagada en el
medio y a su vez, ésta pueda ser absorbida (absorcién) o transmitida (transmision)
(ver figura 2.8).

Propagacion a
Luz incidente través del medio

Luz transmitida
Absorcion

Luz reflejada

Figura 2.8. Interaccién de radiacién electromagnética en una muestra [34].

La cantidad absorbida es la relacién entre la radiacién de la onda incidente Iy y
la transmitida I, y se expresa como transmitancia o absorbancia. Normalmente, la
transmitancia se da en porcentaje y se define como:

I
%T = — x 100 (2.6)
Io

Y la absorbancia estd dada por:

A = —logT (2.7)

Ya que parte de la radiacién incidente es absorbida, la radiacién transmitida es
atenuada decreciendo con la distancia t recorrida por la onda electromagnética y se
describe mediante la ecuacién de Beer (ecuacién 2.8):

I = Ioeiat (28)
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donde « es el coeficiente de absorcién propio del material y varfa con la longitud
de la onda de la radiacién incidente, y ¢ es el espesor del material.

La absorcién implica transiciones electrénicas que dependen de la estructura de
bandas de energia del material. La energfa cinética de un electrén estd relacionada
con su momento mediante la siguiente expresién:

(2.9)

*
2m}

donde m? es la masa efectiva del electrén. De la mecdnica cuédntica, el momento
del electron estd dado por:

p=kh (2.10)

con k como la magnitud del vector de onda y h la constante de Planck. Susti-
tuyendo la ecuacién 2.10 en la ecuacién 2.9 se obtiene la dependencia parabdlica de
E sobre k:

h2k?
a 2m}

E (2.11)

La dependencia parabdlica que existe entre la energia y el momento se muestra en
la figura 2.9, cuya transicién es directa.

La transicion directa ocurre cuando el minimo de la banda de conduccién y el
mé&ximo de la banda de valencia se dan para el mismo valor de k. Un fotén con energia
hv incide en el cristal provocando que un electrén se excite, habiendo conservacién de
energia y de momento (ecuaciones 2.12 y 2.13):

hv = By — |E;| = E, (2.12)

Bk = hk; + hhk o (2.13)

Ya que el momento del fotén k. es muy pequeno comparado con el momento del
electrén, éste es despreciable y ks = k;. Con esto se puede decir que las transiciones
son saltos verticales que se manifiestan como un incremento rdpido en la absorcién
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Figura 2.9. Transicién directa de un semiconductor [34].

dando lugar al borde de absorcién, el cual es empleado para el cdlculo de la energia
del ancho de banda de energfa prohibida E, por medio de la férmula de Tauc:

(ahv)? = B(hv — E,) (2.14)

donde (3 es una constante. La energia E, se obtiene de la grafica (ahv)? vs hv al
realizar un ajuste lineal en una regién especifica, en la cual la interseccién de dicho
ajuste con el eje de la energfa hv es el valor de la energfa E; del material [35].



Capitulo 3

Metodologia

23






3.1. CRECIMIENTO DE PELICULAS DELGADAS 25

3.1. Crecimiento de peliculas delgadas

3.1.1. Limpieza de substratos

Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre substratos de vidrio Corning de
dimensiones 1 in x 3 in. La limpieza de estos consistié de dos etapas: el desengrasado
y el ataque quimico.

= Desengrasado.

Antes de iniciar con el lavado de vidrios, se revisé cada uno de ellos para veri-
ficar que no estuvieran rayados o con manchas. Una vez realizada la revisién, los
substratos fueron lavados individualmente con agua y jabén industrial talldn-
dolos con una esponja suave para evitar rayarlos y posteriormenre enjuargarlos,
primero con agua de la llave y en seguida con agua destilada. Una vez enjua-
gados, los vidrios fueron colocados en cajas coplin, cuidando que tuvieran el
menor contacto entre si. Se anadié mezcla crémica (la cual consiste en una solu-
cién de dicromato de potasio (K2CraO7) y dcido sulftirico (HySO,)) cubriendo
en su totalidad a los substratos y se dejaron reposar en este estado durante 24
horas, pasado este tiempo los substratos fueron enjuagados con agua destilada,
asegurdandose de que no hubiera residuos de mezcla crémica.

= Ataque quimico

Después de haber enjuagado perfectamente los vidrios, se colocaron en vasos de
precipitado de manera vertical. Se agregé una mezcla de agua con acido nitri-
co (HNOj), en una proporcién de 3:1, la cual cubrié por completo los vidrios.
En seguida, se colocé el vaso sobre una parrilla eléctrica llevandolo a ebullicién
durante 3 horas. Pasado este tiempo, se dejé enfriar la solucién y los vidrios a
temperatura ambiente, para luego, ser enjuagados con agua destilada, verifican-
do que no hubiera residuos de dcido. Finalmente, cada uno de los vidrios fueron
enjuagados con etanol y colocados en un frasco con esta misma sustancia para
su uso posterior.

3.1.2. Fabricaciéon de blancos

Para el crecimiento de peliculas delgadas, se fabricaron blancos de ZnO con impu-
rificacién de Zr en distintos porcentajes. Los reactivos utilizados fueron polvos de ZnO
y de ZrO, marca SIGMA ALDRICH, ambos con pureza del 99 %. Las dimensiones del
blanco requeridas por el equipo de pulverizacién catédica en donde fueron crecidas
las peliculas son de: 2 pulgadas de didmetro y aproximadamente 1/8 de pulgada de
espesor, por lo cual los blancos elaborados requerian el uso de 18 g de polvo. Sabiendo
esta cantidad, se realizaron los célculos para determinar los gramos necesarios de cada
reactivo para la obtencién de blancos de ZnO con 0.0%, 0.1%, 0.5%, 1.0%, 2.0% y
2.5% at. de Zr.
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Primero se calculé la cantidad requerida de ZrO, mediante los siguientes pasos:

Siendo p el porcentaje de Zr requerido de un total de 18 g, se calculé la
cantidad de gramos de Zr correspondiente mediante la siguiente ecuacién:

g de Zrlg] = Ll

= 0o 9]

Se realizé la conversiéon de gramos a moles de Zr de la siguiente manera:

18p 1 mol Zr

moles de Zr [mol] = 159 de Zr|groa =7

donde 91.224 g corresponde a la masa atémica del Zr.

Se estim6 la cantidad de moles de ZrO, correspondiente a la cantidad de moles
de Zr del paso anterior.

1 mol Zr 1 mol ZrOq

18
moles de ZrOsy [mol| = g de Zr| | 1 mol Zr

100 91.224 g Zr

Como 1ltimo pasé, se convirtieron los moles de ZrO, a gramos:

18p 1 mol Zr |1 mol ZrO,

de 7r0, [g] = —L-g de Z
g de ZrOs lg] = 35579 d¢ 2l g ooy Ze T mal Zr

123.218 g ZrO,
1 mol ZrOq

donde 123.218 es la masa atémica del ZrOs.

Una vez obtenida la cantidad de gramos a utilizar de ZrOs, se calculé la cantidad
de ZnO mediante la siguiente resta:

g de ZnO [g] = 18 [g] — g de ZrO4 [g].

En la tabla 3.1 se muestran las cantidades obtenidas de cada reactivo con respecto
al porcentaje de Zr en los blancos de ZnO. Para la fabricaciéon de cada blanco se hizo
una mezcla de los reactivos con las cantidades senaladas en la tabla 3.1.

Posteriormente, esta mezcla fue colocada en un montaje que se llevé a una prensa
hidrdulica bajo una presién de 12 toneladas, durante 10 minutos. En total se fabricaron
6 blancos como el que se muestra en la figura 3.1.
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Tabla 3.1. Cantidades de los reactivos utilizados para la fabricacion de blancos.

% at. Ir en

el blanco In0 gl
0 18.0000

0.1 IRE 757 0.0243
0.5 17.9784 0.1216
1 77569 0.2431
2 5138 0.4862

2.5 sy 0.6078

Figura 3.1. Blanco de ZnO.

3.1.3. Crecimiento de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas de ZnO y ZnO impurificadas con Zr fueron crecidas a tem-
peratura ambiente mediante el equipo de pulverizacién catédica RF a temperatura
ambiente (figura 3.2). Después de colocar el blanco en el cdtodo y el substrato en el
dnodo, con una distancia de separacién entre ellos de 5 cm, la cdmara fue cerrada y
evacuada a una presion de 5x107° torr por una bomba turbomolecular.
Posteriormente, se introdujo el gas inerte (Ar), con un flujo de 11 sccm (standard
cubic centimeters per minute), alcanzando una presién de trabajo ~5x1073 torr con
potencia de radiofrecuencia de 100 W. Antes de iniciar el crecimiento, se efectué
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una pre-pulverizacién de 5 minutos, esto con el fin de eliminar contaminantes que
pudiera tener la superficie del blanco, asi como para estabilizar el sistema y alcanzar
las condiciones 6ptimas. Todos los crecimientos de las peliculas se realizaron durante
1 h.

Figura 3.2. Equipo de pulverizacién catédica.

3.2. Tratamientos térmicos

Después del crecimiento de las peliculas delgadas, los vidrios fueron seccionados
en cuatro partes iguales, obteniendo muestras de 1 x 3/4 de pulgada. El proceso
de tratamientos térmicos se dividié en dos partes: en pruebas y en los tratamientos
térmicos.

3.2.1. Pruebas

El equipo utilizado fue un Horno horizontal HT 100 marca SEV®. Antes de
realizar dichos tratamientos, primero se realizaron pruebas para verificar que las condi-
ciones de los tratamientos fueran iguales para todas las muestras. Estas pruebas con-
sistieron en colocar un termopar en los extremos y en el centro del drea del tubo donde
fueron colocadas las muestras, como se ilustra en el esquema de la figura 3.3. En cada
uno de estos sitios se senso la temperatura con el fin de verificar que el gradiente de
temperatura fuera el antes programado.

El controlador se programé de la siguiente manera: a partir de la temperatura
ambiente (~19 °C), esta deberfa de incrementarse con una rampa de 3 °C/min hasta
llegar a los 200 °C. Al llegar a esta temperatura, esta debia conservarse durante
30 minutos, para después pasar al proceso de enfriamiento, en cual, la temperatura
deberfa de llegar a los 100 °C con un descenso de 3 °C/min.



3.2. TRATAMIENTOS TERMICOS 29

Area de las
muestras

L ,:

=

Termopar

Controlador de
temperatura

Figura 3.3. Esquema del sistema de prueba para tratamientos térmicos.

En la figura 3.4 se presentan las graficas de las temperaturas vs tiempo que fueron
sensadas por el termopar en el lado izquierdo, en el centro y en el lado derecho del area
donde se colocaron las muestras, la distancia entre el centro y los lados laterales fue de
2.4 pulgadas. Las lineas verdes, rojas y azules corresponden a los ajustes lineales de las
temperaturas sensadas. De acuerdo al ajuste, la rampa de calentamiento (linea verde)
fue de 2.87 °C/min, 3.23 °C/min y 2.79 °C/min, respectivamente. Después, para el
proceso de estabilizacion, la temperatura promedio fue de 206.3 °C en el centro, y de
184 °Cy 179 °C para el lado izquierdo y derecho, respectivamente. Es decir, hubo una
variacién de temperatura de ~24.8 °C entre los extremos y el centro del drea medida,
lo cual pudo deberse a las corrientes de aire que habia en el momento de la medicion,
ya que en este proceso de las pruebas no se utilizaron bridas para cubrir los lados del
tubo. Tomando en cuenta que el proceso de los tratamientos térmicos tendria una
mayor duracién permitiendo asf una mejor estabilizacién de la temperatura y que,
ademads tendria mejores condiciones de aislamiento, ya que se le colocaron bridas a los
extremos del tubo con lo cual la variacién de la temperatura en el drea de las muestras
fuera menor, se prosiguié a dar los tratamientos térmicos, primero en atmoésfera de
aire y posteriormente en atmdsfera de nitrégeno.

3.2.2. Tratamientos térmicos en atmdésfera de aire y en
atmosfera de nitrégeno

Para dar tratamiento térmico en atmdésfera de aire a las peliculas delgadas (figura
3.5), primero se tomé un grupo de muestras de 0.0 %, 0.1 %, 0.5 %, 1.0 %, 2.0 % y 2.5%
at. Zr de impurificacién en el blanco y se colocaron cuidadosamente en un tubo de
vidrio de cuarzo, ya que es un material muy fragil pero resistente a temperaturas de
1300 °C. A este tubo se le coloraron bridas en los extremos para evitar variaciones en
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Figura 3.4. Gréficas de temperatura vs tiempo, sensadas por el termopar en a) el
lado izquierdo, b) en el centro y ¢) en el lado derecho del drea donde se colocaron las

muestras.

la temperatura. Antes de iniciar el tratamiento, el controlador del horno se programé
con los pardmetros mostrados en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Pardmetros programados en el controlador para dar tratamientos térmicos.

Vel
142 min
el
60 min
450° C
117 min
[}165.5 b

Al dar inicio, la temperatura se incrementé con una rampa de aproximadamente
3 °C/minuto desde 23 °C a 450 °C. Se eligi6 esta temperatura, ya que a los 500 °C
el substrato tiende a deformarse. Posteriormente, se mantuvieron los 450 °C durante
una hora. Para el enfriamiento, se controlé la temperatura hasta llegar a 100 °C con
un descenso de aproximadamente 3 °C/min y el resto dej6é de controlarse.

Para el tratamiento en atmdésfera de Ny, se colocé un segundo grupo de muestras de
0.0%, 0.1%, 0.5%, 1.0%, 20% y 2.5% de impurificacién, del mismo modo que se
hizo en el tratamiento anterior, excepto que, para el suministro de gas se conecté un
tanque de Nitrégeno Cromatogréfico con pureza del 99.99 % al flujémetro. Antes de
iniciar el tratamiento, se estabilizé el gas durante 5 minutos observando el burbujeo
apoyandose de un matraz con agua conectado a la salida de la via de gas. Durante
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Figura 3.5. Sistema para el tratamiento térmico en atmdsfera de aire.

el tratamiento térmico, el gas se mantuvo con una presién de 50 psi en el regulador
y se fij6 un flujo de 20 1/h; las condiciones de temperatura fueron las mismas que se
utilizaron en el tratamiento térmico en atmdosfera de aire.

3.3. Caracterizacion

Se realiz6 el estudio de las propiedades estructurales y propiedades épticas de
las peliculas delgadas mediante las técnicas de caracterizacién que se muestran a
continuacion.

3.3.1. Difraccién de Rayos - X (XRD)

La caracterizacion cristalogréfica de las peliculas delgadas sin y con tratamientos
térmicos se llevaron a cabo mediante la difraccién de rayos X en el difractémetro
Rigaku, con fuente de CuKal (A = 1.5406 A) El intervalo de medicién fue de 20 =
25°- 70° usando un tamano de paso de 0.02°, operando a 30 KV con una corriente
de 20 mA. Los difractogramas obtenidos fueron comparados con la base de datos de
Archivos de -Difraccién de Polvos (PDF, por sus siglas en inglés: Powder Diffraction
Files) para identificar las fases cristalinas.

3.3.2. Espectroscopia UV-Vis

Los espectros de transmitancia fueron obtenidos mediante el espectrémetro Uv-Vis
Perkin-Elmer Lambda-2. El intervalo de medicién fue de 300 nm a 1100 nm.
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3.4. Calculo de parametros estructurales

Con el fin de analizar los patrones de difraccién de rayos X se deconvolucioné cada

uno de los difractogramas utilizando el software Peak Fit ~ . Para las deconvoluciones
se emplearon funciones lorentzianas debido a que su perfil fue el que mejor se ajusté a
los picos de difracciéon. Ademds, se tomé una linea de base, en este caso se seleccioné
una de tipo lineal, para quitar el la senal del fondo en los difractogramas. Los picos de
difraccién fueron ajustados manualmente con los cursores del programa y después se
hizo un reajuste automético con el software hasta obtener un coeficiente de correlacién
alrededor de 0.98, esto con el fin de obtener los valores del FWHM y de 20 mds

precisos. En la figura 3.6 se muestra una captura de pantalla del software Peak Fit
como ejemplo de las deconvoluciones realizadas.

Al obtener dichos valores, los cuales son fundamentales para el célculo de los
pardmetros estructurales, se determind: la distancia interplanar, el tamano de grano
y los pardmetros de red para poder observar las variaciones estructurales provocadas
por la incorporacién de Zr asi como por los tratamientos térmicos.

Figura 3.6. Captura de pantalla del sofware PeakFit para la deconvolucién de un
difractograma.

3.4.1. Distancia interplanar y tamano de grano

Teniendo los valores del FWHM y de las posiciones 260 de los picos de los difrac-
togramas, a partir de la ley de Bragg (ecuacién 2.1) se calculd la distancia interplanar
del plano (002). Luego, con estos valores y mediante la férmula de Scherrer (ecuacién
2.2) se determiné el tamano de grano de cada una de las muestras.
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3.4.2. Parametros de red

Para el célculo de los pardametros de red, primero, utilizando los indices de Miller
de los planos (100) y (002) se resolvié para ‘a’ y ‘c’, respectivamente, la ecuacién
de distancia interplanar de la red hexagonal (ecuacién 2.3). Obteniendo asi, una
primera aproximacion de los parametros de red. Posteriormente, estos valores fueron
sustituidos en las ecuaciones de pardametros de red (ecuaciones 2.4 y 2.5), obteniendo
los nuevos pardmetros correspondientes a cada una de las diferentes direcciones (hkl)
observadas en los diractogramas.

®

] y se realizé un ajuste lineal para obtener la ordenada

Finalmente, en el software OriginPro ™~ se graficaron los valores de los pardmetros

cos? 6 cos? 6
senf + [%
al origen, cuyos valores corresponden a ‘a’ y ‘c’, respectivamente.

[P R 1
deredaycvs2[

3.5. Calculo del ancho de banda de energia
prohibida

Antes calcular el ancho de banda de energfa prohibida, primero fue necesario hacer
una aproximacién del espesor de las muestras. Para dicha aproximacién se siguio el
método de Swanepoel [36], el cual se describe a continuacion:

Por medio del software OriginPr0® se hall¢ la longitud de onda correspondiente
a cada uno de los médximos y los minimos de los espectros de transmitancia y se
ordenaron en forma descendente.

Con estos datos, los maximos y minimos se realizé el célculo del indice de refraccién
de la pelicula, mediante la siguiente ecuacion:

n|=

n=[N+(N?— 7] (3.1)

Donde:

Ty — T s+ 1
s=M i (3.2)

N =2
T, 2

con s = 1.5, que es el indice de refraccién del sustrato. Luego, considerando dos
longitudes de onda adyacentes y utilizando la ecuacién:

A1
t= 3.3
2()\1712 — )\2711) ( )
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Donde n; y ns son los indices de refraccién del ZnO de las longitudes de onda
A1 ¥ Ao respectivamente, fue posible determinar algunas aproximaciones del espesor
t Finalmente, para obtener el espesor definitivo, se calculé el promedio de los valores
obtenidos con la ecuacion 3.3.

Una vez determinado el espesor, se prosiguié al calculo del coeficiente de absorcién
a, y de la energfa del fotén hv mediante las ecuaciones 3.4 y 3.5, respectivamente.
Donde T es el porcentaje de transmitancia, d el espesor de la pelicula medido en cm,
e el nimero de Euler y A la longitud de onda.

log +
= 3.4
@ tloge (34)
ho = %A% (3.5)

Posteriormente, a partir del modelo de Tauc (ecuacién 2.14), se graficé (ahv)? vs
hv y se realizé un ajuste lineal en la regién de mayor pendiente como se muestra en la
figura 3.7. La extrapolacién de esta linea recta intercepté el eje hv para dar el valor
del ancho de banda de energfa progibida E,.

1.60E+010
1.20E+010

8.00E+009 -

(ahv)? ((eV)* cm?)

4.00E+009

Eg=3‘2425
0.00E+000

Figura 3.7. Modelo de Tauc. Ajuste lineal para la determinacién del ancho de banda
de energfa prohibida.
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La presentacion y el andlisis de los resultados obtenidos en este trabajo se dis-
cuten en dos secciones. En la primera se muestran los resultados y el anélisis de las
propiedades estructurales de las peliculas delgadas en donde se observan los cambios
en la estructura reticular del ZnO al ser impurificado con Zr, asi como los cambios que
proveen los tratamientos térmicos. En la segunda seccién se presentan las propiedades
Opticas como transmitancia y el ancho de banda prohibida.

4.1. Propiedades estructurales

El anilisis estructural se llevé a cabo a partir de los estudios realizados de difrac-
cién de rayos-X (XRD), de los cuales se obtuvieron los difractogramas de los tres
grupos de peliculas mostrados en la Fig. 4.1: peliculas sin tratamiento térmico, con
tratamiento térmico en atmoésfera de aire y con tratamiento térmico en atmosfera de
nitrégeno.
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Figura 4.1. Patrones de difraccién de las muestras de ZnO con 0.0, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y
2.5% at. Zr a) sin tratamiento térmico, b) con tratamiento térmico en atmdsfera de
aire y c¢) con tratamiento térmico en atmésfera de nitrégeno.

La figura 4.1 a) muestra los patrones de difraccién correspondientes a las peliculas
delgadas que no fueron sometidas a tratamientos térmicos. Los difractogramas fueron
comparados con los archivos de difraccién de polvos (PDF por sus siglas en inglés:
Powder Diffraction Files) (PDF 65-3411) utilizando el programa MDI Jade 5.0, se
identificé que todas las muestras sin tratamiento térmico presentan una estructura
hexagonal wurtzita, cuyo pico de mayor intensidad correspondiente al plano (002).
Ademis, se observa que todas son peliculas policristalinas cuya orientacion preferen-
cial es el eje c, es decir, perpendicular al sustrato.
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Las posiciones del pico més intenso (002) de las peliculas de 0.0 %, 0.1 %, 0.5 %,
1.0%, 2.0% y 2.5% at. Zr corresponden a los valores 20 de 34.24°, 34.26°, 34.22°,
34.10°, 34.02° y 33.92°, respectivamente. De acuerdo a estos datos y a la figura 4.1,
cuando existe un incremento en el porcentaje de impurificacién de Zr, los valores de 26
tienden a valores méas pequenos. Esto se asocia a cambios en la distancia interplanar,
los cuales se discutirdn méas adelante.

Ademas del pico principal, los difractogramas de las muestras de 0.0 %, 0.1 % 0.5 %
y 1.0% at. Zr exhiben cinco picos, que corresponden a los planos (100), (101), (102),
(110) y (103). Sin embargo, en las muestras de 2.0 % y 2.5% at. Zr, el pico (110) no
es observado. Las diferencias que existen entre los difractogramas de las muestras sin
tratamiento térmico proporcionan una clara indicacién de que la impurificacién con
Zr modifica la microestructura de las peliculas debido a la diferencia de radios iénicos
[37] de Zr** (0.59 A) y Zn?** (0.60 A), o bien, por la posicién en la que el Zr se ha
incorporado a la red [6].

También, se puede observar que la intensidad del pico que corresponde al plano
(002) disminuye después de impurificar el ZnO con 0.1 %, 0.5 % y 1.0 % at. Zr, mientras
que, en las muestras con 2.0 % y 2.5% at. Zr la intensidad de este pico crece. Con un
mayor contenido de Zr se esperaba una mayor degradacion en la cristalinidad de las
peliculas; sin embargo, se observa un mayor crecimiento preferencial en la direccién del
plano (002), posiblemente, este resultado se pueda atribuir a que dtomos de oxigeno
fueron sustituidos por iones de zinc en los sitios de la red de ZnO, ocasionando una
mejora parcial en la estructura cristalina debido al proceso de recristalizacién por
impurificacion, como lo asocié Y. Caglar et al. [38] en su estudio de peliculas delgadas
de ZnO:Sn, en el cual la muestra con 3% at. Sn presenté una mayor intensidad del
pico principal en comparacién con muestras de menor porcentaje de impurificacién.
Por otra parte, también es posible que al aumentar el porcentaje de impurificaciéon
de Zr se alcance un limite de solubilidad que pueda dar lugar a la generacién de un
compuesto secundario [39)].

Continuando con la figura 4.1 b), se presentan los difractogramas obtenidos de
las peliculas que fueron sometidas a tratamientos térmicos en atmdsfera de aire. Es
evidente de la figura 4.1 b) que este conjunto corresponde a peliculas policristali-
nas, presentando una estructura hexagonal wurtzita, cuyo pico de mayor intensidad
corresponde al plano (002). Las posiciones 260 de las muestras de 0.0 %, 0.1 %, 0.5 %,
1.0%, 2.0% y 2.5% at. Zr son: 34.29°, 34.38°, 34.48°, 34.25°, 34.21° y 34.25°, respec-
tivamente. En comparacion con los difractogramas sin tratamiento térmico mostrados
de la figura 4.1 a), las muestras con tratamiento térmico en atmésfera de aire presen-
tan un ligero desfasamiento a la derecha, lo cual se puede atribuir al decrecimiento
de la distancia interplanar causado por la disminucién de defectos que propicié el
tratamiento térmico en atmdsfera de aire. Las muestras de 0.0%, 0.1% y 0.5% at.
Zr exhiben 6 picos, correspondientes a los planos (100), (002), (101), (102), (110) y
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(103), mientras que, en las muestras de 1.0%, 2.0% y 2.5% at. Zr el pico del plano
(110) desaparece.

Al comparar las figuras 4.1 a) y 4.1 b), se observa que los patrones de difraccién de
ambos grupos de peliculas muestran los mismos picos, a excepcion de las muestras de
1.0% ya que el pico (110) desaparece después del tratamiento térmico en atmosfera
de aire. A pesar de que en la mayorfa de los difractogramas con tratamiento térmico
en atmosfera de aire los picos se conservan, en las muestras de 2.0% y 2.5% at.
Zr existen notables cambios en sus intensidades y su FWHM, incluyendo un cambio
en la simetria del pico (002) de la muestra de 2.0%. Dichas modificaciones en los
difractogramas indican cambios en el indice de cristalinidad y orientacién preferencial
en las peliculas delgadas. Cuando se tiene una mayor intensidad en un pico se habla
de un mayor nimero de planos orientados en esa direccién, mientras que, cuando
se tiene un mayor FWHM, hablamos del deterioro de la cristalinidad de la pelicula
[40]. En el caso del grupo de peliculas con tratamiento térmico en atmésfera de aire
se puede ver que la intensidad del pico (002) incrementa y el FWHM disminuye, en
comparacion con las muestras sin tratamiento térmico, entonces se puede afirmar que,
al calentar las peliculas, se obtuvo una mejora en la calidad cristalina, asi como una
mayor cantidad de planos orientados en esa direccién. Posiblemente, al impurificar las
peliculas delgadas, los dtomos de Zr se colocaron en los sitios intersticiales de la red
generando desorden, sin embargo, al someter a tratamiento térmico en atmoésfera de
aire, estos dtomos cambiaron su posicién ahora como sustituyentes de dtomos de Zn
llegando asi a una significante mejora en la cristalinidad.

Por otro lado, en la figura 4.1 c) se presentan los patrones de difraccién
correspondientes a las peliculas delgadas sometidas a tratamiento térmico en atmos-
fera de N,. En todos los difractogramas de este grupo se puede observar que el pi-
co de mayor intensidad es el que corresponde al plano (002), lo cual indica que, al
igual que las peliculas anteriores, sin y con tratamiento térmico en atmésfera de aire,
estas peliculas son policristalinas con estructura hexagonal wurtzita y orientacién
preferencial sobre el eje c. Los patrones de difraccion de las muestras de 0.0 %, 0.1 % ,
0.5 %, 1.0% y 2.0% at. Zr
exhiben 6 picos, los cuales corresponden a los planos (100), (002), (101), (102), (110)
y (103). El patrén de difraccién de la muestra de 2.5 % at. exhibe uno menos, ya
que el pico (110) no se presenta. Las posiciones 26 del pico de mayor intensidad de
este set de peliculas con 0.0%, 0.1 %, 0.5%, 1.0%, 2.0% y 2.5% at. Zr son 34.37°,
34.40°, 34.36°, 34.29°, 34.18° y 34.33°, respectivamente. Se observa que al some-
ter las peliculas delgadas a tratamiento térmico en atmdsfera de nitrégeno hay un
desplazamiento del pico (002) hacia 4ngulos mayores, en comparacién con las muestras
sin y con tratamiento térmico en atmdésfera de aire, lo cual indica que el tratamiento
térmico en atmodsfera de nitrégeno propicié una mayor disminucién en la distancia
interplanar en la red de ZnO.

Las muestras con tratamiento térmico en atmdsfera de aire, asi como las
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muestras con tratamiento térmico en atmoésfera de nitrégeno, presentan mayores
valores en las intensidades del pico (002) y menores valores del FWHM en com-
paracién con las muestras sin tratamiento (tabla 4.1). Esto es una clara evidencia de
la mejora en la cristalinidad que se ha favorecido gracias a los tratamientos térmicos
a los cuales fueron sometidas las peliculas de ZnO.

En resumen, la sustitucion de dtomos de Zn por dtomos de Zr puede desencadenar
la formacion de desorden como consecuencia de la diferencia de radios iénicos. Sin
embargo, como la diferencia de estos es muy pequena (~0.01 A), la generacion de de-
fectos y dislocaciones se puede atribuir a la incorporacién de Zr en sitios intersticiales
de la red de ZnO. Asi, cuando las peliculas son sometidas a tratamientos térmicos
surge un reordenamiento de dtomos debido a las vibraciones provocadas por el calor,
dando lugar a la disminucién o eliminacién de defectos y por lo tanto a una notable
mejora en la cristalinidad de la pelicula..
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Figura 4.2. Identificacién de ZrOs. Muestras: Curva 1a) 2.0 % sin tratamiento térmico;
Curva 1b) 2.5% sin tratamiento térmico; Curva 2a) 2.0 % con tratamiento térmico
en atmosfera de aire; Curva 2b) 2.5 % con tratamiento térmico en atmdésfera de aire;
Curva 3a) 2.0 % con tratamiento térmico en atmdsfera de nitrégeno y Curva 3b) 2.5 %
con tratamiento térmico en atmdsfera de nitrégeno.

Por otra parte, como se mencioné anteriormente, existia la posibilidad de que con
un mayor porcentaje de impurificacién se llegara a generar algin compuesto secun-
dario. En este caso, al comparar cada uno de los difractogramas con los archivos
PDF 65-3411 en las muestras de 2.0% y 2.5% at. Zr se identificé un pico el cual no
corresponde a la estructura hexagonal del ZnO. Con el fin de apreciarlo de manera
més clara, en la figura 4.2 se muestra el logaritmo de la intensidad de los picos que se
encuentran entre 25° y 50°. El pico que no corresponde a la fase de ZnO estd localiza-
do alrededor de 30.53° y es senalado con la linea naranja. De acuerdo a los archivos
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PDF 34-1084, posiblemente este pico corresponde al plano (111) de la fase de ZrOs
con estructura ortorrémbica, la cual podria ser una fase metaestable. La presencia
de fases metaestables ya ha sido observada en trabajos previos, como en el trabajo
realizado por C. Efaw et al. [41]. A medida que aumenta la concentracién de im-
purezas, se espera una mayor incorporaciéon de dtomos de Zr en los sitios de Zn en
la red de ZnO hasta alcanzar un limite de solubilidad, por lo tanto, la formacién del
compuesto de ZrO, indica que existe una saturaciéon de impurificacién de Zr en las
peliculas de ZnO impurificadas con 2.0 y 2.5 % at. Zr sin y con tratamientos térmicos.

En cuanto a los resultados de la distancia interplanar de las muestras sin tratamien-
to térmico, con tratamiento térmico en atmésfera de aire y con tratamiento térmico
en atmosfera de nitrégeno se muestran en la figura 4.3. La distancia interplanar fue
estimada por medio de la ley de Bragg tomando en cuenta el plano (002) y los re-
sultados se encuentran por encima del valor medio estimado del ZnO, cuyo valor es
2.603 A segin el PDF 65-3411.
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Figura 4.3. Distancia interplanar de las muestras de ZnO con 0.0, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y
2.5% at. Zr. Curva 1: sin tratamiento térmico, curva 2: con tratamiento térmico en
atmésfera de aire y curva 3: con tratamiento térmico en atmosfera de nitrégeno.

De la figura 4.3 se puede apreciar que al impurificar la muestra de ZnO sin
tratamiento térmico, inicialmente la distancia interplanar disminuye. Una posible ex-
plicacién a este comportamiento es la sustituciéon de dtomos de Zn por dtomos de
Zr cuyo radio iénico es mds pequeno, lo que genera una contracciéon en la red. Sin
embargo, cuando es mayor el porcentaje de impurificacién, la cristalinidad se puede
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ver afectada por la apariciéon de defectos, lo cual podria forjar tensiones en la red y
generar un aumento en la distancia interplanar como se observa en el caso de las
muestras de 0.5%, 1.0%, 2.0% y 2.5% at. Zr. Ademsés, la diferencia de fases entre
sustrato-pelicula también puede afectar, ya que, a diferencia de la pelicula policristali-
na, el sustrato es un material amorfo.

Después de someter las peliculas a tratamientos térmicos (un grupo de pelicu-
las en atmésfera aire y otro grupo de peliculas en atmdésfera de Ny), la distancia
interplanar de todas las muestras disminuye en comparacién con las muestras sin
tratamiento térmico. Este es un resultado consistente, ya que durante la recuperacion,
una parte de la energia almacenada como energia de deformacion es liberada mediante
el movimiento de dislocaciones, esto ocurre debido al proceso de difusién atémica a al-
tas temperaturas, lo que permite la adopcién de configuraciones de menor energia y la
eliminacién de algunos defectos, dando lugar a una contraccion en la red de ZnO. Por
otra parte, también es posible afirmar lo que muestran los difractogramas de la figura
4.1. En ellos se puede observar el corrimiento de los picos hacia dngulos mayores en
comparacién con los difractogramas sin tratamiento térmico, lo cual significa que la
distancia interplanar de las peliculas delgadas disminuy6 al ser sometidas a tratamien-
to térmico gracias al reordenamiento atémico.

Para el cédlculo del tamano de grano, primero se determiné el FWHM del pico
de mayor intensidad correspondiente al plano (002). Para ello, se deconvolucionaron
cada uno de los difractogramas como se muestra en la figura 4.4.
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Figura 4.4. Deconvoluciones de las muestras. a) 0.0% Sin tratamiento térmico, b)
1.0 % con tratamiento térmico en atmdésfera de aire y ¢) 2.0 % con tratamiento térmico
en atmosfera de nitrégeno.
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En la figura 4.4, se presentan tres deconvoluciones que corresponden a las mues-
tras de 0.0 % at. Zr sin tratamiento térmico, 1.0 % at. Zr con tratamiento térmico en
atmosfera de aire y 2.0 % at. Zr con tratamiento térmico en atmosfera de nitrégeno.
Los datos obtenidos a través del software se muestran en la tabla 4.1. Con estos
datos, se calculé el tamano de grano de las peliculas delgadas mediante el uso de la
férmula de Scherrer y tomando en cuenta el plano (002). Observando la figura 4.5, el
tamafio de grano promedio de la muestra de ZnO es de 171.39 A el cual decrece al
incrementar el porcentaje de impurificacién de Zr hasta 1.0 % at. Zr. Es un resultado
esperado, ya que el proceso de impurificacién modifica el proceso de crecimiento de la
pelicula y consecuentemente la microestructura, lo cual, en este caso dio como resulta-
do la supresién del crecimiento de grano. Curiosamente, para las muestras con mayor
porcentaje de impurificacion (2.0% y 2.5% at. Zr) el tamano de grano obtenido no
presenta una cuantiosa variacién respecto a la muestra de ZnO. Es probable que esto
esté relacionado con la generacion de la fase secundaria de ZrO, presentada en estas
muestras, ya que, como se vio anteriormente, hubo un incremento en la intensidad del
pico (002) al impurificar las muestras con 2.0 % y 2.5 % at. de Zr (ver figura 4.1).

Tabla 4.1. Posiciones, intensidades y ancho medio de pico (FWHM) de las peliculas
sin y con tratamiento térmico.

Tratamiento térmico en Tratamiento térmico en

& salEae e atmoésfera de aire atmésfera de nitrégeno

I 20 | FWHM 20 I FWHM 20 I FWHM
0 4917.43 5277 01 8015.23
VNI 3428 | 2263.25 0.63 3438 |3799.98( 0.50 | 34.40 |2127.76| 0.51

(VL 34,17 | 2437.69 0.80 3449 | 773.568 | 035 | 34.36 |5440.10| 0.63
L 34.11 | 2005.70 0.75 34.25 |6324.96| 0.54 | 34.29 |3490.65| 0.61
33.96 | 5578.83 0.48 34.22 | 7655.97| 0.45 | 34.19 |5867.06| 0.58

AN 33.93 | 1109672 | 0.54 3425 | 692431 | 074 | 3433 |894033| 0.54

Por otro lado, es evidente de la figura 4.5 que después del proceso térmico el
tamano de grano incrementa respecto de las peliculas sin tratamiento térmico. Como
se menciond previamente, al someter las peliculas a altas temperaturas, algunos de los
defectos fueron eliminados o establecieron nuevas configuraciones de menor energia,
en donde los granos mds pequenos se fusionaron dando como resultado granos de
mayor tamano y creciendo principalmente en la direccién (002), que es el que presen-
ta mayor intensidad en los difractogramas mostrados en la figura 4.1. Ademads, esto se
sustenta con los FWHM obtenidos en la tabla anterior (tabla 4.1), ya que el FWHM
es inversamente proporcional al tamano de grano. Se observa que los mayores valores
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Figura 4.5. Tamano de grano de las muestras de ZnO con 0.0, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0 y
2.5% at. Zr. Curva 1: sin tratamiento térmico, curva 2: con tratamiento térmico en
atmosfera de aire y curva 3: con tratamiento térmico en atmésfera de nitrégeno.

promedio de tamano de grano corresponden a las muestras con tratamiento térmico
en atmosfera de aire.

Pasando a otro tema, con el fin de confirmar la incorporacién de Zr en la red de
ZnO, se calcularon los pardmetros de red a y ¢ mostrados en la figura 4.6

Se anticipaba que la impurifiacién de las muestras de ZnO con Zr no alteraria
significativamente la estructura de la red cristalina, dada la cercanfa en el tamano de
sus radios iénicos. Contrario a las expectativas, las mediciones revelan un aumento
en los pardmetros de la red, lo que sugiere la existencia de tensiones en las pelicu-
las resultantes de cambios estructurales después del proceso de impurificacién. Estos
hallazgos son consistentes con los estudios de V. Gokulakrishnan et al. [42], quienes
atribuyen el incremento del pardmetro c¢ a la distorsiéon causada por la insercién de
dtomos impurificantes en posiciones intersticiales. Ademds, es probable que la inter-
faz entre el sustrato y la pelicula también contribuya a estas variaciones, tal como se
refiere anteriormente.

Después de dar tratamientos térmicos, se puede observar que los pardmetros
de red disminuyen en comparaciéon con los pardmetros de red de las muestras sin
tratamiento térmico, lo cual se puede asociar a la disminucién de tensiones debido a la
recristalizacién y crecimiento de grano de las peliculas. El crecimiento del tamano de
grano disminuye la cantidad de fronteras de grano, con lo cual, defectos o esfuerzos
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Figura 4.6. Pardmetros de red a y ¢ de las muestras de ZnO con 0.0, 0.1, 0.5, 1.0, 2.0
y 2.5% at. Zr. Curva 1: sin tratamiento térmico, curva 2: con tratamiento térmico en
atmosfera de aire y curva 3: con tratamiento térmico en atmésfera de nitrégeno.

presentes en el material también disminuyen.

Los parametros de red estdn directamente relacionados con la distancia interplanar
a través de la ecuacién (3). Por tal motivo, revisando los patrones de difraccién de
rayos X de la figura 4.1 es posible observar un corrimiento hacia éngulos menores, lo
cual indicarfa un aumento en la distancia interplanar correspondiente al plano (002)
y en consecuencia un incremento en el pardmetro de red c, esto para las muestras sin
tratamiento térmico. Por otra parte, en los patrones de difraccién correspondientes a
las muestras sometidas a tratamiento térmico en atmésfera de aire y con tratamiento
térmico en atmosfera de nitrégeno se observa que el pico de difraccién del plano (002)
se encuentra a dngulos de difraccién cercanos a los reportados en el PDF 65-3411, lo
cual indicarfa que en un principio, existe tensién dentro de las peliculas, sin embargo,
parte de esta tensién es liberada una vez que las peliculas fueron sometidas a los
tratamientos térmicos, dando como resultado una red con menor distorsién.

4.2. Propiedades 6pticas

En la figura 4.7, se muestran los espectros de transmitancia de las muestras de ZnO
sin tratamiento térmico, con tratamiento térmico en atmdésfera aire y con tratamiento
térmico en atmdésfera de nitrégeno. Las mediciones se realizaron en el intervalo de 200
a 1100 nm, abarcando parte de las regiones ultravioleta, visible e infrarrojo.

En la figura 4.7 a) se observan los espectros de las peliculas sin tratamiento térmi-
co con diferentes porcentajes de impurificaciéon. Se puede observar un ligero aumento
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en el porcentaje de transmitancia con la incorporacién de Zr, todas alcanzando un
porcentaje de transmitancia por encima del 80 %. La muestra de ZnO sin impurificar
alcanza este porcentaje en longitudes de onda mayores a 703 nm, mientras que las
muestras impurificadas con 0.1 %, 0.5 %, 1.0 %, y 2.0 % at. Zr alcanzan este porcentaje
de transmitancia en longitudes de onda mayores: a 600, 570, 590 y 595 nm respec-
tivamente, con un borde de absorcién en el intervalo de 370-380 nm. Mediante el
incremento de la pendiente del espectro de la muestra de 2.5% at. Zr, se puede apre-

ciar que esta muestra presenta un intervalo mayor de transmision, a partir de 485 nm,
con un borde de absorcién de 360 nm.
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Figura 4.7. Espectros de transmitancia de las muestras de ZnO con 0.0, 0.1, 0.5, 1.0,
2.0y 2.5% at. Zr a) sin tratamiento térmico, b) con tratamiento térmico en atmdsfera
abierta y c) con tratamiento térmico en atmdésfera de nitrogeno.

En las figuras 4.7 b) y 4.7 ¢) se muestran los espectros de transmitancia de las
muestras de ZnO y ZnO:Zr sometidas a tratamientos térmicos en atmdsfera de aire y
en atmosfera de nitrégeno, respectivamente. En ambos grupos de espectros, se puede
ver que la incorporacién de Zr mejoré la transmitancia de las peliculas sometidas a
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tratamientos térmicos, ya que, con un mayor porcentaje de Zr, el borde de absorcién
se desplazé a longitudes de onda maés corta, dando como resultado un intervalo mas
amplio en la transmitancia de las peliculas. El aumento en el porcentaje de trasmitan-
cia después de la impurificaciéon con Zr se puede asociar a la adecuada incorporacion
de Zr en la red como sustituyente del Zn. Este resultado es consistente con los difrac-
togramas de la figura 4.1 en donde se muestra que en la mayoria de las peliculas se
tuvo una buena cristalizaciéon después del proceso de impurificacién. Los hallazgos
presentados aqui no son inéditos y reflejan tendencias y conclusiones que han sido
consistentemente reportadas en la literatura previa [43]. Por otra parte, autores como
Jin-Hong Lee y Byung-Ok Park sugieren que los cambios en la transmitancia pueden
deberse a cambios en la rugosidad de las peliculas causada por la impurificacién del
material [44].

Con el fin de analizar el efecto de los tratamientos térmicos en las peliculas delgadas
de ZnO, en la figura 4.8 se muestran los espectros de transmitancia de las muestras
clasificadas por porcentaje de impurificacién, en donde los espectros de transmitan-
cia de color negro corresponden a las muestras sin tratamiento térmico; los rojos
corresponden a las muestras con tratamiento térmico en atmésfera de aire y los azules
a las muestras con tratamiento térmico en atmoésfera de nitrégeno.

En la muestra de ZnO sin impurificar, se observa que el tratamiento térmico en at-
mosfera de aire incrementa la transmitancia. Contrariamente, las muestras impurifi-
cadas con 0.1 % y 0.5 % at. Zr mostraron una disminucién en la trasmitancia tras los
tratamientos térmicos, tanto en atmosfera de aire como en atmésfera de nitrégeno.
Aunque investigaciones anteriores han indicado que la transmitancia de peliculas
delgadas de ZnO tiende a mejorar post-tratamiento térmico debido a una mayor
cristalinidad [45], en este estudio se presenté el efecto opuesto. Esto podria explicarse
por la quimisorcién durante el tratamiento térmico, donde los dtomos de oxigeno o
nitrégeno se adsorben en la interfaz pelicula-atmésfera, causando distorsiéon y aumen-
tando la rugosidad superficial. Esta mayor rugosidad podria ser la causa del incremen-
to en la dispersion Optica y, por ende, de la reduccién en la transmitancia observada.
Estos resultados concuerdan con los reportados por Su-Shia Lin et al., quienes tam-
bién notaron una disminucién en la transmitancia de peliculas delgadas de ZnO: Al
después de tratamientos térmicos [46].

En cuanto a las muestras con 2.0 y 2.5 % at. Zr, se puede ver un tenue incremento en
la transmitancia, posiblemente, ademas de los cambios en la morfologia de la superficie
generados por los tratamientos térmicos, la generacién del compuesto de ZrOs que
propicié una mejor cristalizaciéon después del proceso de impurificacién asumié un
papel importante en la mejora de la transmitancia a diferencia de las peliculas con
0.0%, 0.1%, 0.5% y 1.0% at. Zr sometidas a tratamientos térmicos. En los espectros
de estas muestras podemos ver claramente una curva de absorciéon més pronunciada
y un corrimiento del borde de absorcién hacia longitudes de onda mayores, lo que
indica la disminucién del ancho de banda de energfa prohibida, esto se discute més
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Figura 4.8. Espectros de transmitancia de las muestras de a) 0.0 %, b) 0.1 %, ¢) 0.5 %,
d) 1.0%, e) 2.0% y f) 2.5 % . Curva 1: sin tratamiento térmico, curva 2: con tratamien-
to térmico en atmdsfera de aire y curva 3: con tratamiento térmico en atmdésfera de
nitrégeno.
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adelante.

En los espectros de transmitancia es posible ver oscilaciones, las cuales tienen su
origen en la interferencia de la luz reflejada entre la interfaz aire-pelicula y pelicula
substrato y estdn relacionadas con las variaciones en su espesor [36].

Por lo anterior, el espesor de las peliculas fue calculado a través del método se
Swanepoel [36]. En la figura 4.9 se presenta un gréfico que muestra los puntos esen-
ciales para llevar a cabo este método. Para ello, primero se identificé cada uno de los
méximos (TM) y minimos experimentales (Tm) de los espectros de transmitancia,
posteriormente se realizé un ajuste obteniendo las lineas envolventes (linea verde y
linea roja), asi como los méximos y minimos aproximados.

100 -
80

60

40 — ™
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™
« TM (experimental)
« TM (aproximado)
Tm (experimental)
« Tm (aproximado)

20

0 T T T T T I T T 1
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Figura 4.9. Identificacién de méximos y minimos de una muestras para la aplicaciéon
del método de Swanepoel.

Tomando en cuenta que el indice de refraccién del vidrio es s = 1.5, se calculé
el indice de refraccién n de la pelicula, correspondiente a determinada longitud de
onda, mediante las ecuaciones 3.1 y 3.2. Considerando dos mdximos (0 minimos)
adyacentes y utilizando la ecuacién 3.3 se obtuvo una aproximacién de los valores del
espesor d los cuales se muestran en la tabla 4.2. Una vez obtenidos estos valores, se
calcul6 su promedio para asi obtener el valor estimado del espesor para cada una de
las 18 muestras, los cuales se muestran en la tabla 4.3.

En condiciones normales, se anticiparfa una disminucién en el espesor de las pelicu-
las tras un tratamiento térmico, atribuible a la mejora en la cristalinidad que facilita
el reordenamiento atémico, evidenciado en los difractogramas (figura 4.1). Sin embar-
go, es probable que las mediciones UV-vis, al haberse efectuado tinicamente en una
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zona especifica de la pelicula, reflejen un espesor que no representa la totalidad de la
misma, debido a la falta de uniformidad en el espesor a lo largo de toda la pelicula,
lo cual es caracteristico de la técnica de crecimiento.

Tabla 4.2. Datos para la determinacion del espesor una de las muestras.

| Afnm) _TM__| _Tm | N __| __n__| t(nm)
(ZCI 67932

88.01562 77.161 2.10449 1.89224
87.826 77.7469 2.06783 1.86847

FACI 57.36235 77.666 2.05372 1.85916 1199.42
86.814 77.46371 204212 1.85144 1023.38

85.4097 76.744 2.02162 1.83765 1254.11
578 84.081 75.54358 2.02823 1.84212 125393

R 61.40789  73.932  1.99764 1.82125 1279.12
VWl 78722 72.30244 1.96336 179726 161522
PTYSl 75.64752 69.697 1.96358 1.79742 1493.72

BETE 5507166 65162 1.8856 1.74016 115872

| 432 [EETECD

s 1182.71

Tabla 4.3. Espesores de las peliculas delgadas sin y con tratamiento térmico.

% | Sin fratamiento | Tratamiento térmico en Tratamiento térmico en
at. | térmico [nm] | almésfera de aire [nm] |atmésfera de nitrégeno [nm]
Ir

[ 0 | 1393.7 1653.48 1815.98

[ 0.1 | 1250.84 1528.7 1532.58

XA 125255 1852.09 1754.58

Bl 1530085 1840.796 1527 .57

E 1089.445 1182.71 1299.73

1033.92 1443.137 1480.125

Utilizando los espesores indicados en la tabla 4.3 , se estimé el valor de E, para cada
una de las peliculas delgadas aplicando el modelo de Tauc, los resultados obtenidos se
presentan en la figura 4.10. Se observé que el valor de E, para la muestra de ZnO sin
impurezas y sin tratamiento térmico fue de 3.24 eV. Este resultado estd por debajo
del valor estdandar de 3.37 eV reportado en la literatura para monocristales de ZnO
a temperatura ambiente [2], lo cual podria atribuirse a diferencias en las condiciones
de preparacién o en la pureza del material.
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Figura 4.10. Ancho de banda de energia prohibida de las muestras de ZnO con 0.0, 0.1,
0.5, 1.0, 2.0 y 2.5 % at. Zr. Curva 1: sin tratamiento térmico, curva 2: con tratamiento
térmico en atmdsfera de aire y curva 3: con tratamiento térmico en atmdsfera de
nitrégeno.

Para las muestras sin tratamiento térmico con poco porcentaje de impurificacién
como 0.5y 1.0% at. Zr, el borde de absorcién sufrié un tenue desplazamiento ha-
cia el rojo, lo que indica una contraccién en E,, Para el resto de las muestras sin
tratamiento térmico, el borde de absorcién se desplazé hacia el azul, dando como re-
sultado un incremento en E, [47]. Este incremento podria deberse al aumento en la
concentracién de portadores, ya que al sustituir 4&tomos de Zn?* por dtomos de Zr**,
se donan dos electrones libres a la red por cada dtomo de Zr incorporado de manera
sustitucional. Asi, a mayor porcentaje de impurificacién, se esperarfa una mayor can-
tidad de electrones libres, y el nivel de Fermi se desplazaria hacia arriba, ampliando
el valor de E,, a este efecto se le conoce como efecto Burstein Moss [47]. Sin embargo,
investigaciones previas sugieren que existen factores como el estrés de la pelicula y
los defectos estructurales los cuales explican la variacién en un amplio rango de E, de
peliculas delgadas de ZnO [48], en este caso, con la impurificacién de Zr se identificé
la presencia de tensiones dentro de las peliculas impurificadas mediante el incremento
de la distancia interplanar de las peliculas (figura 4.3), a lo cual se le puede atribuir
el incremento en el ancho de banda de energfa prohida.

Los valores obtenidos para las muestras con tratamiento térmico en atmésfera de
aire y con tratamiento térmico en atmdésfera de nitrégeno muestran una disminucién en
el ancho de banda de energfa prohibida respecto de las muestras sin tratamiento térmi-
co. Al igual que las peliculas sin tratamiento térmico, se esperaria que las peliculas con
tratamiento térmico en atmdsfera de aire y de nitrégeno tuvieran un comportamiento
similar de incremento de E, al aumentar el porcentaje de impurificacién debido al
efecto Burstein (incremento en la cantidad de portadores), sin embargo , se observa
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que posterior a los tratamientos térmicos los valores de E, disminuyen y se mantienen
casi constantes, alrededor de 3.22 eV. Por tanto, la disminucién del ancho de banda
de energia prohibida de las peliculas con tratamiento térmico se puede atribuir a la
mejora en la cristalinidad (figura 4.1), aumento el tamano de grano (figura 4.5) y
disminucién de la distancia interplanar (figura 4.3), como se observé anteriormente
en el andlisis estructural, lo que resulta en la liberacién de tensiones después de los
tratamientos térmicos en atmosfera de aire y en atmésfera de nitrégeno.
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Se crecieron peliculas delgadas de ZnO y ZnQO:Zr a través de la técnica de
pulverizacién catddica y se dieron tratamientos térmicos en diferentes atmds-
feras: de aire y de nitrégeno.

Los andlisis de XRD indican que todas las peliculas delgadas sin y con
tratamientos térmicos son policristalinas con estructura hexagonal wurtzita con
orientacién preferencial al plano (002).

La distancia interplanar del plano (002) de las muestras sin tratamiento
térmico aumenta con el incremento del porcentaje de Zr, lo que sugiere una
elongacién de la celda unitaria a lo largo del eje ¢ y se asocia a tensiones y
defectos generados por la incorporacién de dtomos impurificantes a la red.

Después de los tratamientos térmicos la distancia interplanar disminuye en com-
paraciéon con las muestras sin tratamiento térmico lo cual se atribuye a la
eliminaciéon de defectos y a las nuevas configuraciones adoptadas de menor
energia debido a los procesos de recuperacién y recristalizacién.

Con la impurificacién de Zr disminuye el tamano de grano de las muestras
sin tratamiento térmico debido a que el proceso de impurificaciéon suprime el
crecimiento de grano al modificar el proceso de crecimiento de las peliculas.

En las muestras con tratamientos térmicos en atmésfera de aire y de ni-
trégeno el tamano de grano es mayor en comparaciéon con las muestras sin
tratamiento térmico, lo cual se asocia al reordenamiento de la estructura debido
al proceso de difusion.

Los pardametros red a y ¢ de las muestras sin tratamiento térmico aumentan
con el incremento de porcentaje de impurificacién de Zr y se atribuye al desorden
generado por la incorporacién de dtomos impurificantes, asi como tensiones en
la red, lo cual concuerda con los resultados obtenidos de distancia interplanar.

Se observé que las muestras con tratamiento térmico en atmésfera de ni-
trégeno son las que presentan los valores més cercanos a los valores reportados
en el PDF 65-3411, de distancia interplanar y parametros de red.

A traveés del analisis XRD, en todas las muestras con 2.0 y 2.5 % at. Zr sin
y con tratamientos térmicos, se identificé la posible existencia de ZrOy mediante
la presencia de un pico, el cudl segin con la comparacién con el PDF 34-1084
corresponde al plano (111) de la estructura ortorrémbica del ZrO, (la cual es
una fase metaestable).

Los espectros de transmitancia sin y con tratamientos térmicos muestran
un ligero incremento en el porcentaje de transmitancia de las muestras con el
aumento de porcentaje de impurificacién de Zr, debido a la incorporacién de Zr
en la estructura de ZnO. Las muestras con 2.0 % y 2.5 % at. Zr sin tratamiento
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térmico, con tratamiento térmico en atmésfera de aire y con tratamiento tér-
mico en atmdsfera de nitrégeno son las que presentan mayores porcentajes de
transmitancia.

Al comparar las muestras sin tratamiento y con tratamientos térmicos, se
observa que en la muestra de ZnO el tratamiento térmico en atmoésfera de aire
favorece ligeramente el incremento en el porcentaje de transmitancia, mientras
que para las muestras de 0.1 % y 0.5 % at. Zr la transmitancia disminuye después
de ambos tratamientos térmicos, lo cual posiblemente se deba a la dispersién de
luz debido a la rugosidad de las peliculas. En las muestras de 2.0% y 2.5% at.
Zr los cambios observados en el porcentaje de transmitancia son muy ligeros.

El ancho de banda de energia prohibida de las muestras sin tratamiento
térmico incrementa con la impurificacién de Zr, lo cual se atribuye a tensiones
generadas dentro de las peliculas después del proceso de impurificacion.

Los valores de Eg disminuyeron después de los tratamientos térmicos,
respecto de las muestras sin tratamiento térmico, lo cual se asocia como re-
sultado de la mejora de la cristalinidad y aumento en el tamano de grano.
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Perspectivas a futuro

= Medicién de propiedades eléctricas de las peliculas con tratamiento térmico.

= Mediante el estudio de luminiscencia, determinar los tipos de defectos presentes
dentro de las muestras con y sin tratamiento térmico.

» Andlisis de las muestras por XPS para identificar la energia de enlace de los
elementos que constituyen la pelicula.

= Realizar un refinamiento de XRD (método Rietveld), que permita obtener las
posiciones atémicas y cuantificar las fases cristalinas presentes en las muestras.
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