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Resumen

Recientemente las celdas solares constituidas por 6xidos semiconductores han recibido un
interés creciente debido a que presentan propiedades, que de poderse mejorarse, constituirian
una opcidn para fabricarlas a menores costos y con capacidad de sustituir a las actuales de silicio
comerciales. Un caso de este tipo de fotocelda es el de junta ZnO/Cu,0 que puede fabricarse de
manera sencilla, ademas de que ambos compuestos son econdémicos y abundantes. Teniendo en
cuenta lo anterior, en este trabajo se estudia la formacion de CuOy y peliculas delgadas de ZnO a
partir de procesos térmicos.

El CuOyx se produjo por medio del calentamiento de placas y laminillas de cobre en aire a
temperaturas de 400°C a 800°C durante intervalos de tiempo que fueron desde una hora hasta
dos horas. Las peliculas de ZnO se consiguieron a partir de la oxidacidn de peliculas de Zn metalico
depositadas por evaporacién sobre sustratos de vidrio sddico calcico, Cuy CuOx. Se compard las
propiedades de las peliculas de ZnO por oxidacion con las que se obtienen depositando por el
método de sputtering, que es uno de los métodos fisicos mas empleados.

Los tratamientos térmicos a 400°C en aire de las peliculas de Zn sobre vidrio condujeron a la
formacién de ZnO. Sin embargo, después de un primer calentamiento la coloracién de las
peliculas presentaba una tonalidad negruzca. Luego, aplicando un segundo tratamiento térmico
bajo las mismas condiciones, independiente del primero, la coloracion cambié a la tonalidad
blanca caracteristica del ZnO. La difraccidén de rayos X (XRD) y la ionoluminiscencia mostraron en
ambos casos la formaciéon de ZnO. También, en ambos casos la microscopia electréonica de
barrido mostré la formacién en superficie de estructuras fibrosas y en partes se observa la
formacién de nanohilos y nanoclavos. La densidad de fibras aumentd con un segundo
tratamiento térmico. Por el contrario, en las peliculas depositadas por sputtering no se observd
la formacidén de estas estructuras.

Los tratamientos térmicos a 400°C en aire de laminas de cobre mostraron la formacién superficial
de una capa CuO hasta una profundidad de casi un micrémetro y posteriormente Cu;0 hacia su
interior. Estos dos Oxidos fueron corroborados por XRD. El CuO resulté quebradizo y se
desprendia de las superficies, por lo que fue conveniente un ataque quimico con acido nitrico
para eliminarlo y dejar un sustrato de Cu;O.

Se encuentra que la formacidn de las peliculas de ZnO sobre vidrio por la evaporacion térmica de
Zn y su posterior oxidacion por tratamientos térmicos en aire es posible, ademas de resultar ser
un proceso sencillo y econdmico. La formaciéon de ZnO sobre Cu;0 fue posible por oxidacidn
térmica de la pelicula de Zn metdlico, sin embargo también se observa la formacién de aleacion
Cu-Zn que reduce la superficie de la junta ZnO/Cu0. Esto resulta en una limitante para la
utilizacidon de procesos térmicos exclusivamente. Aun asi, se muestra que por este camino es
posible la oxidacién de ambos metales y nuevos estudios podrian conducir a condiciones
apropiadas para poder formar una junta fotovoltaica.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION.

En nuestro mundo globalizado cada vez se implementan nuevas tecnologias para el avance de la
humanidad, por ejemplo en el caso de México, éste cuenta con recursos naturales renovables y
no renovables importantes para su desarrollo. En el caso del petrdleo, el proceso de produccién
de energia eléctrica a partir de sus derivados es eficiente aunque presenta varias desventajas,
como por ejemplo al realizarse la combustidn se producen grandes cantidades de gases de efecto
invernadero que contribuyen al calentamiento global, asi como también es una fuente no
renovable de energia. Debido a estos problemas no es conveniente para México que esta sea su
Unica fuente de energia, por lo que es necesario buscar como alternativas otras menos
contaminantes, las llamadas energias renovables: edlica, geotérmica, fotovoltaica, termosolar-
eléctrica e hidroeléctrica, entre otras.

México tiene un gran potencial en el drea de energias renovables; en particular la solar ya que
cuenta con una ubicacidn geografica privilegiada en una de las zonas con mayor irradiacién solar
a nivel mundial, lo cual es favorable para su aprovechamiento mediante los dispositivos lamados
celdas solares.Estas celdas se basan en el efecto fotoeléctrico que conduce a la generacién de
una diferencia de potencial eléctrico a partir de la absorcién de la radiacién solar, con la ventaja
de que no producen ningun tipo de gas téxico durante su operacion. El uso de la energia solar en
el mercado mexicano, en forma de electricidad y calor, representa grandes oportunidades de
reduccion, no soélo en los costos, sino también en las emisiones de gases contaminantes de los
principales sectores que la requieren como el sector eléctrico, a nivel doméstico, industrial y de
servicios.

Las celdas fotovoltaicas son dispositivos que realizan la trasferencia directa entre la radiacion
solar y la energia eléctrica. A lo largo del tiempo se han tratado de mejorar estos dispositivos. Los
primeros en aparecer se basaban en silicio monocristalino, los segundos se basan en el empleo
de peliculas delgadas de materiales semiconductores con espesores aproximados de 1 a5 um, y
actualmente se esta desarrollando el uso de tintas que permiten la absorcién de la radiacion
solar.

El material por excelencia para fabricarlas es silicio monocristalino pero los costos de
producciénde este material son muy altos, ya que son necesarios varios cientos de micras en
espesor para absorber una mayor cantidad de radiacién solar.



Una celda solar fotovoltaica de unidon p-n funciona de la siguiente manera [1]:

1 A partir de dos materiales semiconductores, uno tipo p y otro n, se ponen en contacto
para formar una unidn o junta p-n. A partir de las propiedades electrénicas de estos tipos
de semiconductores se crea una migracion de electrones hacia el material tipo p,
generando un campo eléctrico que aumenta hasta mantener estable el movimiento de
los electrones. A esta region en donde se crea el campo eléctrico se le conoce como zona
de deplexién (barrera interna de potencial).

2 Cuando fotones son absorbido por atomos localizados en la zona de deplexién se van
generando pares de electrén- hueco (portadores de carga).

3 Luego, los portadores de carga son separados en direcciones opuestas por efecto del
campo eléctrico debido a la unién p-n.

4 Finalmente, los portadores de carga son colectados por la celda usando contactos
metalicos como el aluminio asi como también con éxidos conductores transparentes

La primera celda solar construida por Chapin en 1954 en los laboratorios Bell; estaba hecha de
silicio monocristalino y obtuvo una eficiencia del 6%, Los principales problemas fueron el costo
para la realizacién del cristal por "el método Czochralski”, la generacién de desperdicios por el
maquinado de las obleas de silicio y el requerimiento de grandes espesores de 200 a 500 um para
la absorcidn de la radiacidn solar. En respuesta a estos inconvenientes surge el desarrollo de las
celdas solares de segunda generacion, las cuales estan hechas por peliculas delgas de espesores
de 1 a 5 um, aproximadamente. Entre las celdas solares de pelicula delgada mas eficientes se
encuentran las celdas solares basadas en silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H), teluro de cadmio
(CdTe) y diselenuro de cobre indio y galio (Cu(In,Ga)Se2o CIGS) con eficiencias de ~ 9.47, ~ 16.5
y ~ 20.4 %, respectivamente.

Estas celdas presentan una serie de problemas. Por ejemplo, la celda de silicio amorfo (a-Si:H),
al aumentar la densidad del silicio amorfo hidrogenado se incrementa la densidad de defectos
por la exposicidon de la luz provocando un aumento de la corriente de recombinacion vy
reduciendo la eficiencia de la conversidn de la radiacidon solar en electricidad (efecto Steabler-
Wronski) [2]. El problema de las celdas de CdTe es el uso de cadmio, el cual es un elemento tdxico
y nocivo para la salud, asi como también el empleo de gases toxicos de cloruro de cadmio (CdCly).
Por ultimo tenemos las celdas CIGS que presentan problemas al utilizar el elemento indio (In)
escaso en el planeta, lo cual aumenta el costo de la producciéon en masa. Actualmente se estan
realizando esfuerzos significativos para el desarrollo de celdas solares de bajo costo y de
materiales mas amigables con el medio ambiente.
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Recientemente, una parte de los estudios de las celdas fotovoltaicas se han enfocado hacia
aquellas basadas en semiconductores de o6xidos metalicos debido a que son materiales
abundantes, con estabilidad quimica, no tdxicos y potencialmente apropiados para su
manufactura bajo condiciones ambientales [3].

Asi, una posible alternativa a las celdas solares de silicio son el aprovechamiento de los dxidos
metalicos semiconductores como los 6xidos de cobre (CuO y Cu,0), éxido de titanio (TiO;), 6xido
de niquel (NiO) y 6xido de zinc (ZnO).

Un caso muy promisorio de estas celdas de bajo costo son las de heterouniones p-n por CuxO,
que es de tipo py el ZnO de tipo n. Tedéricamente se ha calculado que pueden llegar a tener una
eficiencia del 16% [4]. Estos dos materiales son abundantes y no son téxicos con el medio
ambiente. Ademas, tiene la ventaja de que el arreglo atémico de la interfase de la junta presenta
una diferencia muy pequefia entre si, de sélo 7.1% para la latiz del ZnO (001) y el Cu,0 (111) [5].

El 6xido de zinc, ZnO, es un semiconductor que de manera nativa es tipo n, en tanto que los
Oxidos de cobre Cu;0 y CuO son semiconductores nativos tipo p. Con respecto al 6xido de cobre:
el Cuz0 u oxido de cobre (I), (conocido como 6xido cuproso) y el CuO u 6xido de cobre (),
(conocido como éxido cuprico), ambos, de manera nativa, son semiconductores tipo p y sus
energias del band gap van de 1.5 eV a 2.1 eV, las cuales son cercanas a la de 1.4 eV ideal para
celdas solares pues permiten una buena absorcidn del espectro solar [5, 6]. Este valor tedrico
esta referido al limite Shockley—Queisser [7, 8] sobre la mayor eficiencia de conversion de luz a
voltaje por una junta p-n sometida al espectro de iluminacidon de un cuerpo negro a 6000K
(temperatura aproximada de la superficie del Sol).

El Cu20 es un material que tiene caracteristicas apropiadas para la fabricacion de celdas solares:
semiconductor de banda directa con un gap de 2.0 - 2.1 eV, es tipo p debido a la formacidn de
vacantes de Cu por el efecto de la oxidacion [5]. Ademads, es de bajo costo, alta absorcidn éptica
(~105 cm™) comparada con el silicio, no es tdxico y tiene buena movilidad de portadores de
carga (~110 cm?V~1s™). Por estas condiciones, este material también ha sido investigado para la
fabricacidn de fotodiodos [9]. Varias técnicas de depésito del Cu,0 han sido exploradas, como la
oxidacion térmica a alta y baja temperatura, procesos hidrotermales, sputtering y
electrodeposicidn [5, 9].

El dopado del Cu,0 para convertirlo de tipo p a n de manera estable no ha sido exitoso hasta la
fecha y por lo que no es posible obtener celdas solares de homounion p-n con alta eficiencia
usando Unicamente 6xido de cobre. Por ello, se propone su empleo en heterouniones con otros
oxidos que sean transparentes (TCO, transparent conducting oxide) [6]. En este segundo dmbito
resultan prometedores las uniones ZnO/Cu20 [10, 11, 12]. La mayor eficiencia obtenida para
estas celdas ha sido del orden de 4% [13].
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Por otro lado el ZnO es un material semiconductor tipo n que a temperatura ambiente presenta
un color trasparente en el rango del visible, su band gap es de 3.36 eV, presenta una alta
conductividad asi como también una mayor trasmision dptica en el visible y reflectancia en el
infrarrojo requisitos indispensables para ser candidato para la fabricacién de una celda
fotovoltaica [14].

En principio este tipo de fotocelda de ZnO/Cu,O puede fabricarse de manera sencilla
produciendo una pasta de Cu,0 y otra de ZnO las cuales son untadas sobre dos electrodos y que
posteriormente se juntan para formar el contacto p-n. En la figura 1.1 se muestra este tipo de
celda solar construida con el procedimiento anterior. Sin embargo, con este procedimiento no se
tienen superficies uniformes que permitan un muy buen contacto entre ellas, y por lo tanto,
limitan la formaciéon de una unién p-n que permita la creacién de una celda con una buena
eficiencia.

Por este motivo se estan estudiando otros procedimientos para obtener peliculas delgadas de
estos compuestos con un buen control morfolégico de sus superficies para obtener heterounién
p-n que permitan incrementar la eficiencia de estas celdas fotovoltaicas.

En base a lo anterior, la motivacién de esta tesis es estudiar la formacidn y caracterizacion de
peliculas delgadas de ZnO y CuOx con la finalidad de que puedan ser utilizadas en dispositivos
gue permitan el aprovechamiento de la radiacidn solar. También, en este contexto, la idea es
emplear procedimientos que resulten ser econdmicos.
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Figura 1.1 En la imagen (a) se muestra una celda solar de union p-n de ZnO/Cu,0 fabricada a

partir de dos pastas de los compuestos Cu,0 y ZnO untadas sobre vidrios con recubrimientos

conductores transparente de ITO. En (b) se muestra la celda expuesta al Sol generando un
pequefio voltaje. En (c) se observa la eliminacién del voltaje al taparle la luz a la celda.

El objetivo de la tesis es realizar un estudio experimental para la obtenciéon de peliculas delgadas
de ZnO y CuOy a partir de la oxidacién de Zn y Cu metdlicos por procesos térmicos en condiciones
ambientales. A su vez comparar la formacion del ZnO térmicamente con el obtenido por el
método de depdsito por “sputtering”.

Las peliculas de Zn metalico se crecieron por medio de evaporacién térmica en vacio sobre
sustratos de vidrio y cobre. Para la formacién de las capas de o6xido de cobre se partiod
directamente de ldminas de cobre sometidas a tratamientos térmicos. La caracterizacidn se
realiz6 por medio de RBS (Retrodispersién de Rutherford), difraccion de rayos X, SEM
(Microscopia Electrénica de Barrido) y lonoluminicencia.
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En algunos casos se realizd la unidn de las peliculas de CuOxy ZnO, observandose en unas de ellas
la generacidon fotovoltaica en la unién, pero esta resultdé ser muy pequefia debido a las
rugosidades de las superficies en la interface de la junta que no permiten un buen contacto o que
producen una alta densidad de centros de recombinacién de carga. Por ello sera conveniente
investigar la manera de conseguir superficies lo mds uniforme posible.

El presente trabajo se conforma de la siguiente manera: En el siguiente capitulo se presentan los
fundamentos tedricos del depdsito de peliculas por evaporacion fisica, asi como también las
bases de las técnicas de analisis usadas para la caracterizacién de las muestras. En el capitulo 3
se indica la descripcidn del trabajo experimental realizado y en el capitulo 4 se muestran los
resultados obtenidos. Finalmente, en el capitulo 5 se presentan las conclusiones del trabajo.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO.

2.1 Crecimiento de peliculas delgadas por evaporacion fisica.

Los métodos de crecimiento de peliculas delgadas por medio de evaporacion fisica (PVD, Physical
Vapor Deposition) son aquellos en los que se busca la transformacion a su fase de vapor del
material a depositar para después condensarlo sobre un sustrato. En la figura 2.1 se muestra el
esquema general del proceso empleado en estos métodos; inicialmente se tiene el material a
depositar en forma sélida o liquida y al que luego se le suministra energia hasta que comience a
evaporarse. Este vapor se orienta sobre el sustrato en el cual se desea condensar, para
finalmente obtener una pelicula o recubrimiento delgado en fase sélida. Existen diversos
procedimientos para este fin, pero aqui solamente haremos referencia a la evaporacion térmica
y la pulverizacién catddica, mejor conocida como sputtering, pues fueron los métodos utilizados
en este trabajo.

Materialen Depésito en

Material en
fase
gaseosa

fase sdlida Evaporacion
o liquida

Transporte un sustrato
en fase sélida

Energia

Figura 2.1 Esquema general del proceso de depdsito por los métodos de evaporacion fisica
(PVD).

2.1.1. Sistema de evaporacion térmica.

Es una técnica para hacer crecer peliculas, la cual consiste en calentar el material hasta la
evaporacion para depositarlo en un sustrato. El vapor, al llegar al sustrato, termina
condensandose en forma de pelicula delgada sobre su superficie. Esto también ocurre con las
paredes de la camara de vacio en donde se realiza la evaporacién. Normalmente la evaporacion
se realiza en el interior de una cdmara bajo presiones del orden de 10~ torr o ain menores con
el objetivo de evitar la reaccién del vapor producido con la atmdsfera ambiente. A estas
presiones, el recorrido libre medio de los dtomos es del orden de las dimensiones de la cdmara
de vacio por lo que la trayectoria que siguen las particulas es practicamente una linea recta desde
la fuente de evaporacion (crisol) hasta el sustrato [1].

17



En la figura 2.2 se muestra el esquema de una cdmara de evaporacion térmica. El material a
evaporar se coloca en una canastilla formada por un filamento conectado a una fuente de
corriente. Al circular la corriente eléctrica por el filamento éste se calienta y evaporara el material
por toda la cdmara vacio, condensandose una parte en los sustratos dados. Los materiales mas
utilizados en los filamentos son: tantalo (Ta), molibdeno (Mo) y tungsteno (W) [2].

Camara de vacio

Canastilla
calefactora — =
Material a
__{{— evaporar
) 4{'/’/
Electrodo —__ €
N
— b b |

Fuente de
corriente

Al sistema
| » de vacio

Figura 2.2. Esquema del sistema de evaporacion térmica en el interior de una campana de
vacio.

2.1.2. Crecimiento de peliculas delgadas por pulverizacion catédica (sputtering).

Es una técnica empleada para crecer peliculas delgadas, la cual consiste en la evaporizacién de
los atomos de un material sélido llamado “blanco” mediante el bombardeo de éste por iones
energéticos. De esta manera el material al ser impactado por las particulas energéticas es
erosionado en forma de vapor el cual se ird depositando en forma de capas sobre un sustrato.
Los iones que chocan con el blanco se obtienen de la formacidén de un plasma en la cercania del
catodo [3].

La pulverizacidén catddica es causada por el intercambio de momento entre los iones y atomos
del material, debido a las colisiones, cuando los iones golpean a un material sélido. Las colisiones
entre los iones y los atomos del material pueden tener como resultado que algunos atomos cerca
de la superficie sean expulsados del material.
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En la figura 2.3 se muestra un esquema del sistema de depdsito por sputtering. En una cdmara
de vacio, en la cual en su interior se tienen dos electrodos el dnodo y el catodo, una descarga
eléctrica que se origina cercana al catodo en un entorno de baja presién controlada por el
suministro de un gas residual argén (Ar). Al usar una fuente de DC o RF se crea dentro de la
camara una diferencia de potencial negativo capaz de ionizar el gas residual. Los electrones
cercanos al blanco tiene un recorrido libre medio menor de tal forma que la ionizacion se
incrementa. Por lo tanto los iones de argdn se excitan hacia el cdtodo y lo golpean. Durante la
colisién, la energia de losiones es cercana a los eV, el blanco es erosionado y es depositado sobre
la superficie del sustrato.

Varios sistemas de sputtering aprovechan un magnetrén para aumentar las tasas del depdsito
del sistema. Este magnetrén se basa en una serie de imanes que combinados con el campo
eléctrico interior en los dos electrodos, produce que los electrones describan trayectorias
helicoidales aumentando los choques de los atomos del gas residual con el blanco, es decirse
incrementar la densidad de plasma debido al aumento de la densidad de corriente en el blanco
lo que permite mejorar la tasa de depdsito sobre el sustrato [4].

Sustrato/ Anodo

» Plasma producido

Atomos ionizados
(<) Electrones

([} Gasde fondo Ar
7 Blanco

Fuente

Blanco / Catodo

Figura 2.3. Sistema de sputtering donde se aprecia la fuente de voltaje que induce la ionizacién
del gas residual argon.
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2.2. Técnicas de analisis.

Para el estudio de las muestras de este trabajo se emplearon las siguientes técnicas de analisis:
difraccién de rayos X que nos permite verificar la estructura y composicion quimica; la
ionoluminiscencia para analizar los defectos; la retrodispersiéon de iones para determinar el
grosor de las peliculas y su estequiometria y microscopia electrénica de barrido para analizar la
morfologia superficial.

2.2.1. Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos es una técnica muy empleada para conocer y analizar la estructura de los
materiales sélidos.

Unas de las maneras para producir rayos X es mediante la aceleracidn de electrones y aplicando
una diferencia de potencial grande ~30 — 40 kV, de manera que se hagan incidir sobre una placa
metalica (dnodo), que puede ser de cobre, Molibdeno, Cobalto, o Fierro, entre otros. Los rayos
X se producen cuando los electrones son repentinamente desacelerados tras la colisién con los
electrones del material a este fendmeno se le conoce como radiacién de frenado o
“brehmsstrahlung”. Otro caso puede ser si los electrones que bombardean el material tiene
suficiente energia, pueden golpear y sacar un electrén de una capa interna de los dtomos del
material, luego, los electrones de los estados superiores caen para llenar los huecos vacantes,
emitiendo fotones de rayos X con unas energias precisas, determinadas por los niveles de energia
de los electrones, estos fotones de rayos x reciben el nombre de “rayos X caracteristicos” son los
utilizados para la investigacién de la estructura cristalina por difraccién de rayos X.

Considerando la naturaleza ondulatoria de los rayos X, se puede tener informacién acerca de los
solidos por medio de la difraccidn y la interferencia. En 1912 von Laue sugirié que la estructura
periddica de un cristal podria usarse como una rendija de difraccién. Mas tarde en 1913, William
Lawrence Bragg y William Henry Bragg usaron la idea de los cristales como rendijas para analizar
patrones de difraccion de los rayos X. Basados en una geométrica simétrica con reflexién se
obtiene la relacidn conocida como Ley de Bragg que se describe a continuacién por medio de la
ecuacion (2.1).

De acuerdo con la Figura 2.4 la diferencia de camino dptico 8 entre dos haces de rayos X es:
6= AB+BC

en donde AB = BC = dsen@ , de tal manera que § = 2AB = 2d sen 6 . Pero para tener
reflexion se considera § = nA , obteniendo asi la expresién para la Ley de Bragg:

2d senf = ni (2.1)
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Figura 2.4. Representacién geométrica de la difraccién de rayos x que da lugar a Ley de Bragg.

En la ecuacion (2.1) se tiene que n es el orden de difraccién y es igual al nimero de longitudes de
onda que hay entre las trayectorias de los rayos al ser dispersados por los planos adyacentes.
Para los valores fijos de A y d hay muchos valores 81, 63, 83,.., que corresponden a los valores de
n=1,2,3,...y que cumple con la ecuacién (2.1) para que ocurra la difraccion.

Es el método mas general y sus aplicaciones son muy variadas; puede utilizarse para la
identificacion de sustancias cristalinas, asi como el analisis cuantitativo de éstas, el estudio de
soluciones sdlidas metalicas, estudio de texturas, determinacion del tamafio de los cristalitos,
etc.

Los rayos X impactan con una muestra conformada por un polvo o agregado policristalino. La
muestra debe estar integrada por un numero muy elevado de pequefisimos fragmentos
cristalinos idealmente desorientados al azar unos respecto a otros, de forma tal que no exista
ningun tipo de semejanza en la orientaciéon de los cristales. La muestra se situa sobre una
plataforma giratoria. Se detecta la radiacién difractada por la ionizacién que ella produce en la
camara. Cuando se coloca la muestra a un angulo arbitrario con respecto al rayo X incidente, muy
poca radiacién difractada alcanza el detector, ya que es posible que a este angulo no haya plano
de la red cristalografica que satisfaga la condicién de Bragg ec. (2.1), para que haya una
intensidad difractada maxima. Sin embargo, a medida que se hace rotar la muestra, algunos
grupos de planos eventualmente llegan a estar alineados aun angulo que satisface la ecuaciéon
(2.1), y una seial fuerte aparece en el detector. A medida que se va rotando la muestra, esta
sefial desaparece, pero a otro angulo puede aparecer otra sefal de difraccion cuando una nueva
serie de planos de la red satisfaga la ecuacion de Bragg. Como muestra la red de la figura 2.5, hay
muchas series de planos paralelos en una malla, y asi la radiacién difractada se observa desde
muchos angulos [5].
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Sin embargo, solo los planos de la red que contienen un gran nimero de dtomos reflejaran los
rayos X apreciablemente, por lo cual en la practica se observa solamentela difracciéon de los
planos reticulares mas importantes [6].

1!

Ley de Bragg
nA = 2dsen(0) 2

3’

2\

Figura 2.5. Representacion de la difraccién de rayos X al reflejarse por los planos atdmicos de
un cristal.

2.2.2. Retrodispersion de Rutherford (RBS).

La retrodispersiéon de Rutherford (Rutherford Backscattering Spectrometry), lleva el nombre del
fisico Ernest Rutherford, ya que fue el primero en usarlo. Este método se emplea para determinar
la composicion elemental de la materia, consiste en bombardear un blanco con iones ligeros,
como protones o particulas alfa, y analizar las energias de aquellos que fueron retrodispersados
por colisiones con nucleos de la muestra.

En la descripcidn de este método se pueden usar los modelos clasicos, ya que la seccidn eficaz
de dispersion de particulas calculadas clasicamente coincide con la mecénica cuantica usando la
aproximacion de onda plana de Born.
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Consideramos una colisién elastica donde una particula de masa m1 con velocidad Vo impacta a
una particula de masa m; en reposo, tal como se muestra en la figura 2.6. Después del choque la
particula m1 sale en direccidn 8 con velocidad v1 y la mz adquiere una velocidad vz en la direccion
@. Por conservacion del momento y energia se tienen las siguientes expresiones [7]:

myVy = MyV; €os 8 + m,v, cos @ (2.2)
myv,senf = m,v, sen @ (2.3)
1 2 1 2 1 2
Emlvo = 5"11171 + Emzv2 (2.4)
Antes Despues
o

Figura 2.6. Muestra la colisién de dos particulas donde una de ellas con masa m1 y velocidad vo
impacta a otra de masa m; en reposo.

Si se considera que las energias inicial y final de la particula incidente son

1

Eo = Emlvg (25)
1

E1 = Emlvlz (26)

y usando las ecuaciones (2.2) a (2.4) tenemos que el factor cinematico de dispersidn se expresa
de la siguiente manera:

2
1
E; (m3 — m?sen?0)z + m, cos 6

K = =
E, m; +m,

(2.7)
De esta manera el valor de K expresa la proporcion de energia con la que resulta la particula my
al ser dispersada a un angulo © en una colisidon con la particula my. Este coeficiente es muy
importante pues con él es posible determinar la masa atdmica del atomo con que fue
retrodispersado el proyectil.

23



Si queremos conocer cudntos iones van a ser dispersados con un angulo 6 dado, dentro de un
, T , . ., . do .
angulo sélido dQ por un nucleo, se define la seccidn eficaz - due es proporcional a la

probabilidad de que ocurra dicho evento. La seccion eficaz promedio queda expresada como:

o= %f (Z—;) Q. (2.8)

Considerando la colision elastica y una interaccion coulombiana, en el sistema de referencia del
laboratorio Rutherford mostré que se expresa de la forma:

1 2
do Z1Ze? 2 [(m% — m3 sin®0)z + m, cos 9]
[ l , (2.9)

40~ |2Esen®0

1
[m% — mZ sen® 0]z

donde Z1y Z2 son los nimeros atdmicos del proyectil y el blanco, e la carga del electréony E la
energia del ion antes de la colisidon. Esta expresion permite cuantificar las proporciones de
elementos en la muestra.

Por otro lado cuando el ion incide con una energia E, en el blanco, debido a las interacciones con
los electrones y nucleos presentes el ion al moverse en el interior va a perder energia. Si atraviesa
una distancia x en el material tendremos que la energia a esa profundidad sera:

E(x) = E, — J: [Z—i] dx, (2.10)

donde Z—i indica el frenado (o pérdida de energia por unidad de longitud) del ion en el material.

Este frenado es muy importante ya que nos da la informacidn del espesor del blanco [10].

La seccidn eficaz de frenado se expresa como:

S—ldE] 2.11
~ Nldx]’ (21D)

en donde la N es el nimero de dtomos por unidad de volumen en la muestra. Ademas la seccidn
eficaz de frenado se divide en dos contribuciones principales: una por el choque con los nucleos
S, del blanco y otra con los electrones S, . De esta manera:

S=S,+S,. (2.12)

En la figura 2.7 se muestra el frenado electrdénico y nuclear de iones de He incidiendo sobre un
blanco de zinc [8].
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Figura 2.7. Frenado nuclear S, y electrénico S, para iones de He incidentes sobre un blanco de
zinc a diferentes energias, desde 10 eV hasta 10 MeV.

Con estos tres conceptos (factor cinemdtico, seccion de retrodispersiéon y frenado) es posible
simular el espectro RBS para una pelicula delgada sobre un sustrato. Para estas simulaciones
existen diversos programas de cémputo como el RUMP [9] o el SIMNRA [10] que permiten
comparar las simulaciones con espectros experimentales de RBS para una muestra y con ello
poder determinar su composicion elemental. En la figura 2.8 se muestran tres casos de espectros
RBS utilizando iones de helio para una pelicula delgada P sobre un sustrato S (figura 2.8a) La
figura 2.8b corresponde a una pelicula de un elemento mas pesado que el del sustrato,
mostrandose el caso oro sobre silicio. La figura 2.8c corresponde a una pelicula de un elemento
mas ligero que el del sustrato, mostrandose el caso de silicio sobre cobre. Finalmente, la figura
2.8d presenta una pelicula con una masa parecida a la del sustrato, mostrandose el caso de
titanio sobre cobre [9].
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Figura 2.8. Espectros de RBS correspondientes a iones de He incidentes sobre una pelicula
delgada P sobre un sustrato S, considerando diferencias en sus masa atémicas.

En la figura 2.9 se muestran simulaciones usando RUMP [9] de espectros RBS con iones de He
para: 2.9a un blanco metalico de Fe puro y 2.9b el mismo blanco metalico con su superficie
oxidada. Como puede observarse el escalén de la parte correspondiente al Fe oxidado es mas
pequeiio que el del Fe metalico. Con base en la altura de este escaldn es posible determinar la
estequiometria del éxido.
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Figura 2.9. Simulaciones RUMP de espectros RBS para una muestra metdlica pura de Fe (arriba)
y para una muestra del mismo material oxidada en su superficie Fe;03 (abajo).

2.2.3 Procesos de luminiscencia (ionoluminiscencia).

La irradiacién de la superficie de un material con fotones o particulas induce la emisiéon de
radiacion electromagnética en las capas electrénicas de los dtomos mas alld de la producida por
efecto térmico de radiacidn de cuerpo negro. La emision de los fotones puede ser en los rayos X,
el ultravioleta (< 400 nm), visible (400-700 nm) e infrarrojo (IR > 700 nm). En general este efecto
es conocido como luminiscencia, pero dependiendo del tipo de radiacién incidente y las
propiedades del proceso de emisién puede clasificarse como:

a) Fluorescencia si la emisién de los fotones ocurre en < 108 segundos después de la
interaccion de los &tomos del sélido con la radiacion incidente.

b) Fosforescencia, si la emision de fotones contintia mas de > 10 segundos.

La luminiscencia de un material depende del tipo de fuente empleada para excitar a los &tomos
del material y por eso se divide en tres tipos [11-13]:
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a) Fotoluminiscencia (PL, Photoluminescence), debida a la irradiacidén con fotones. Se utiliza
una fuente luminosa.

b) Catodoluminescencia (CL, Cathodoluminescence), debida a la irradiacidn con electrones.
c) ionoluminiscencia.  (iL, ionoluminescence), debida a la irradiacidon con iones.

La CL e iL difieren de la PL cuando la energia de la fuente de excitacién empleada es menor que
la distancia de la banda prohibida. En este caso la excitacion CL y iL dependen de la energia de
excitacion sin ionizar o formar pares electrén-hueco. Sin embargo cuando se utiliza una fuente
de luz UV, los procesos de PL son similares a los de CL e iL, involucrando procesos semejantes: la
formacién de centros luminiscentes, ionizacion y formacién de centros electrén-hueco, asi como
la introduccion de defectos que pueden actuar como nuevos centros luminiscentes.

La CL se realiza cominmente con los cafiones de electrones de microscopios electrdnicos a
energias de varios keV y debido a su gran dispersion al chocar con las muestras su penetracién
en muy poca y solamente se excita la parte mas superficial de la muestra. En el caso de la
ionoluminiscencia utilizando iones de energias de MeV presentan una menor dispersiéon y una
penetracién de unos cuantos micrometros.

La teoria de bandas permite explicar el fendmeno de la luminiscencia. En un material aislante o
semiconductor transparente, como por ejemplo cuarzo o calcita, en donde sus bandas de
conduccién y de valencia se encuentran separadas por una banda prohibida o gap, como se
muestra en la figura 2.10a.

Si el material es irradiado con particulas con suficiente energia, los electrones de la capa de
valencia pueden ser removidos hacia los niveles mas energéticos de la capa de conduccion, como
se muestra en la figura 2.10c. Cuando los electrones energéticos tiendan a regresar al estado
base en la capa de valencia, estos pueden ser temporalmente atrapados (en escala de
microsegundos) por trampas intrinsecas (defectos estructurales del material) y trampas
extrinsecas (impurezas en el material). En este proceso de decaimiento del electrén a la capa de
valencia se emiten fotones con longitudes de onda caracteristicas de estos saltos energéticos.
Véase la figura 2.10d.

Hay varios posibles modos en los cuales las trampas pueden interactuar para producir la
luminiscencia. Cuando los electrones son excitados por las particulas a la banda de conduccion
pueden volver a “caer” o regresar a la banda de valencia. Pero también pueden viajar por la
banda de conduccién hasta encontrar una trampa y quedar capturados unos instantes. En este
segundo caso, el electron puede caer a la banda de valencia o ser capturado nuevamente por
otra trampa, emitiendo fotones cuyas energias (longitudes de onda) dependen de estas caidas
entre niveles. La intensidad de estas emisiones esta generalmente asociada a la densidad de
trampas.

28
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Figura 2.10. Esquema de bandas para un material dieléctrico o semiconductor. (a) Para un
material semiconductor ideal los electrones solamente pueden estar en la banda de valencia y
de conduccidn las cuales estan separadas por una regién prohibida, conocida como band gap y

gue corresponde a un salto de energia especifico. (b) Sin embargo, para un material real, por
defectos puntuales en su estructura cristalina puede presentar niveles de energias o trampas
en esta regién prohibida. (c) Al excitar a los electrones de la banda de valencia, estos pueden
excitarse y pasar a la de conduccién. (d) Posteriormente, tienden a regresar al estado de menor
energia emitiendo fotones al caer de la banda de conduccién a la de valencia.
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En un principio, las transiciones electrénicas en un atomo van acompafiadas por la emisién de un
foton cuando el electron pasa de un nivel energético mayor a uno menor. Sin embargo, en
atomos que conforman materiales sélidos o liquidos puede ocurrir que estas transiciones
sucedan sin la emision de fotones, conocidas como transiciones no radiativas. En estos casos el
exceso de energia es disipado de otra manera a través de los atomos o moléculas que se
encuentran en contacto entre si. Por lo general, en un sélido lo hace en la forma de fonones que
estdn asociados a la vibracién de los atomos en la red cristalina de un sélido.

La generacidn de fonones ocurre en los casos en los que la energia de transicidn es menor que la
energia para producir un fondn en la red del sélido, de tal manera que la emisién radiativa es
traspasada de manera efectiva al sélido y no es observada [14].

Los efectos de estas trampas pueden dividirse en dos tipos:

a) Luminiscencia intrinseca, que es resultado de las propiedades de la red cristalina del material,
como vacantes por efectos no estequiométricos del compuesto, defectos puntuales, efecto del
dafio producido por la radiacion, impurezas no activantes que generan distorsiones en la red.

b) Luminiscencia extrinseca, que es el resultado de la presencia de impurezas en la estructura
atdmica del material. Estas impurezas generan centros luminiscentes y cominmente ocurren con
la presencia de elementos de transicidn, tierras raras y elementos actinidos.

De esta manera, la IL puede utilizarse en este trabajo de tesis para caracterizar las propiedades
particulares intrinsecas de las peliculas producidas.

Si al utilizar ionoluminiscencia no ocurre la generacién de efectos secundarios como dafo en el
la red del sdlido las luminiscencia, el estudio de las propiedades del material puede hacerse de
manera independiente de la fuente de excitacidn. Pero para la IL puede decirse que el proceso
de emisién luminiscente ocurre en tres pasos:

1. Primero, los iones por su paso a través del sélido disipan su energia. Esto es debido a que el
ion va chocando con los electrones y los nucleos del blanco, a través del frenado electrénico

principalmente y parte por el nuclear.

2. El segundo paso es cuando ocurre la des-excitacién electrénica entre niveles préximos sin la
emisién de fotones. Transiciones no radiativas.

3. El tercero cuando se presentan las transiciones radiativas con su respectiva emision de fotones.
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2.2.4 Microscopia electronica de barrido (S.E.M.)

Es una técnica para producir imagenes de alta resolucidon de la superficie de la muestra. El
microscopio contiene un cafidn de electrones que al aplicar una diferencia de potencial que
puede ir de 50 a 30000 volts, se produce un campo eléctrico que acelera a los electrones
produciendo un haz el cual es concentrado por una serie de lentes electromagnéticas
(condensadora, objetivo figura 2.11) desde unos 25- 50 nm hasta unos 10 nm; es decir, el
didmetro va disminuye hasta hacerse puntual. De manera simultanea, la intensidad de la
corriente va ir disminuyendo desde unos 104 hasta unos 101 0 1012 A. Esto implica una menor
cantidad de electrones primarios [15, 16].

Luego los electrones primarios en forma de haz puntual se desplazan sobre la superficie de la
muestra que iria barriendo de manera continua.

Durante la interaccidn del haz de electrones primarios (figura 2.12) con la superficie de la muestra
se producen electrones secundarios que al ser captados por un detector, inciden sobre un
“centellador”, donde cada electron dard origen a varios fotones. Estos fotones son dirigidos hasta
un fotomultiplicador a través del cafién de luz y cada uno producird un fotoelectrén que, usando
una serie de diodos con diferencias de potencial crecientes, hace que se obtenga un fenémeno
de cascada, produciendo una mayor cantidad de electrones secundarios. Dicho de otra manera,
se ha obtenido una amplificacion de corriente debida a los electrones secundarios originales, una
amplificacién de la informacidn sobre la superficie de la muestra a analizar.

Finalmente, los electrones secundarios pasan por un video-amplificador, ahi son dirigidos hacia
un tubo parecido a un osciloscopio de rayos catddicos (ORC) en cuya pantalla, se producira la
imagen.
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Figura 2.11. Diagrama de un microscopio electrdnico de barrido (SEM) en el que se muestran
sus diferentes componentes (imagen tomada de [17]).
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Figura 2.12. Esquema seguido por los electrones secundarios a partir de la muestray la
formacién de la imagen (imagen tomada de [18]).
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.1. Preparacion de las muestras.

Uno de los objetivos de este trabajo fue crear peliculas delgadas de d6xido de zinc sobre sustratos
de vidrio, cobre y 6xido de cobre que puedan ser aplicadas en la fabricacion de celdas solares.
Para la obtencion de las muestras se emplearon 2 procesos de depdsito: evaporacion térmica y
sputtering con la finalidad de comprar los resultados obtenidos por ambos.

3.1.1. Preparacion de los sustratos.

Los sustratos de vidrio consistieron en pedazos cuadrados de vidrio sddico calcicode 1 cm x 1 cm
a 2.5 cm x 2.5 cm. Estos se obtuvieron cortando portaobjetos para microscopio dptico de la
marca Corning tipo 2947C.

Utilizando guantes de vinyl, marca flex vinyl (no estéril y sin talco), se procedio a la limpieza de
las piezas de vidrio con jabdn neutro liquido y una gasa para retirar de manera mecanica grasa e
impurezas en sus superficies. Posteriormente se colocaron en un bafio ultrasénico durante 10
minutos en una solucién de 50% alcohol etilico y 50% agua destilada. Finalmente la humedad fue
removida utilizando una pistola de aire.

Los vidrios con cubierta de 6xido de estafio con indio (/ITO, Indium-tin oxide) se obtuvieron de
Sigma Aldrich, con una resistencia promedio de 90 ohms. Estos se cortaron en cuadrados de 2.5
cm x 2.5 cm, pero ahora su limpieza se realizé con un hisopo de algoddn para no rayar o afectar
el recubrimiento conductor.

Para los sustratos de cobre y éxido de cobre se partieron laminas metalicas comerciales de cobre
con espesores de 0.2 mm y 0.7 mm. Estas también se cortaron en cuadrados de 1cm x1cm a
2.5 cm x 2.5 cm. Se lijaron usando lijas de agua del nimero 600 y 1000 para retirar las impurezas
o algun barniz protector que pudiesen tener. Una vez lijadas se lavaron con jabdn neutro liquido
y se realizd un bafo ultrasénico de 15 min por cada muestra.

Para obtener los sustratos de oxido de cobre, un grupo de estas ldminas de cobre fueron
sometidas a tratamientos térmicos, en aire, a temperaturas que se variaron desde 300°C hasta
los 800°C durante un tiempo de 1 a 2 horas, para observar cdmo era la estabilidad vy
homogeneidad de las capas de éxido formadas en sus superficies.

Posteriormente, y con base en los resultados anteriores, se decidié que las muestras de cobre ya
lavadas se sometieran a un tratamiento térmico en aire a 400°C durante 1 hora a 2 horas.

Algunas ldminas de cobre sometidas a un tratamiento térmico de 400°C y posteriormente se les
aplicé un ataque quimico con solucién uno a uno de NHO3 (acido nitrico) y agua destilada durante
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5 segundos. Para evitar una reaccion violenta del NHOs primero se agregaron 5 ml de agua
destilada para luego colocar 5 ml de NHOs. El uso de este acido es con el fin de remover el CuO
y que sus superficies quedaran lo mas homogéneas posible con Cu;0.

3.2 Evaporacion térmica de Zinc.

Los sustratos limpios de vidrio, cobre y 6xido de cobre fueron colocados en la camara de
evaporacion para depositarles una pelicula de zinc. La cdmara empleada para evaporacion
mediante el uso de un filamento térmicos encuentra ubicada en el Laboratorio del Acelerador
Van de Graaf de 0.7 MeV en el Instituto de Fisica de la UNAM. El sistema estd formado por una
campana de vacio conectada a un sistema de vacio consistente en dos bombas: una de ellas
primaria o mecdnica y la otra una bomba de difusion (bomba de alto vacio). En la campana de
vacio hay dos electrodos por los que pasa la corriente a través de un filamento de tungsteno
enrollado en forma de cono a manera de canastilla. En el interior del filamento se colocd se puso
el material que fue depositado en los sustratos. En este caso el material fue zinc con 99.9% de
pureza.

Los sustratos limpios se colocaron y distribuyeron adentro de la cdmara de vacio, unas muestras
se colocaron en dos soportes a una altura de 7 cm, otros en la base a unos 4 cm con respecto al
filamento, luego se procedid a cerrar la cdmara para que posteriormente se sometiera a un vacio
primario. Una vez alcanzada una presién de 1.6 x 1073 torr se procedid a encender la bomba de
difusidn, que junto con la ayuda de una trampa de nitrégeno liquido se logré alcanzar una presién
de 1.6x10° Torr. Una vez que se mantuvo estable esta presién se procedid a realizar la
evaporacion térmica.

Se fue aumentando la corriente del filamento poco a poco hasta llegar a los 30 mA vy por efecto
Joule se fue calentando, y por ende la canastatita donde se encontraba el zinc. A medida que mas
corriente pasaba por el filamento, este adquiria una tonalidad de roja a amarilla y el zinc se
comenzé a evaporar por toda la camara dando como resultado el depésito de una pelicula de
zinc sobres los sustratos. Una vez evaporado todo el zinc se fue reduciendo poco a poco la
corriente hasta llegar a cero. Luego se apagd la bomba de difusién manteniendo el sistema de
refrigeracion andando y con el apoyo de la bomba mecéanica por una hora. Finalmente se apagé
todo el sistema y se procedié a retirar las muestras.

Con respecto a los portaobjetos con recubrimiento de ITO de 2.5 X 2.5 cm, no se lavaron para no
dafar parte de su recubrimiento conductor; se instalaron a una distancia de 7 cm del filamento
y se coloco el material a evaporar que fue éxido de zinc con un 99.9 % de pureza en forma de
hojuelas dentro de la canastilla descrita anteriormente.

36



Figura 3.1. Sistema de vacio usado para la evaporacién térmica ubicado en el acelerador de Van
De Graaff 0.7 Mev, del IF-UNAM.

3.2.1 Oxidacidén térmica de las peliculas de Zinc.

Para obtener la formacidn de una pelicula de ZnO, las peliculas de Zn depositadas por
evaporacion térmica sobre los sustratos de vidrio, [dminas de cobre y laminas de éxido de cobre,
estas fueron sometidas a tratamientos térmicos para oxidarlas. Se calentaron en aire a 400°C
durante 1 a 2 horas. Se utilizé esta temperatura de 400°C para evitar que los sustratos de vidrio
presentaran cierta fluidez y que distorsionara a la superficie plana.

Algunas de estas peliculas muestras fueron sometidas a un segundo tratamiento térmico
independiente del primero y bajo condiciones similares.

3.3. Depdsito por pulverizacion catddica.

Con la finalidad de comparar los procesos térmicos empleados para crear las peliculas de ZnO
con el proceso de sputtering que es uno de los mas empleados en estos casos. El sistema de
crecimiento de peliculas por sputtering utilizado se localiza en el laboratorio de Alto Vacio y
Peliculas Delgadas del Instituto de Fisica, UNAM.

El sistema estd conformado por una camara fabricada de acero conectada a un sistema de vacio
gue lo conforma una bomba mecédnica y una bomba de alto vacio turbo molecular, también
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incluye una vélvula que controla la entrada del gas Argdn a la cdmara, la presion inicial del gas
fue de 8000 psi (libras por pulgada cuadrada) dentro del tanque.

El proceso de depdsito fue de la siguiente manera: primero se colocaron 6 muestras a una
distancia de 5 cm del magnetrén y a 10 cm del blanco de 6xido de zinc, montadas sobre un
soporte metélico con ayuda de cinta doble cara. Se realizé un vacio a la cdmara de 1.5 x 10 Torr,
se refrigeraron con agua a 20°C la fuente magnetrdn y la bomba turbomolecular. Se introdujo el
gas de trabajo hasta una presion en un intervalo de 1.5 x 10° a 2.4 x 10™ torr y se aplicd una
diferencia de potencial programando a una potencia de 90 Watts en la fuente de poder de
radiofrecuencia. La fuente permitia controlar el voltaje, la corriente o la potencia, la potencia fue
seleccionada para que la descarga fuera en forma de rampa y evitar una descarga instantanea.

Al iniciar la ionizacién de gas argdn se observa la descarga gaseosa auto sostenida cuando se
alcanza la potencia seleccionada.

El plasma confinado en la regidn cercana al blanco da origen a la erosién del blanco, iniciando asi
el proceso de pulverizacion catédica. Después de 10 min expuestas al plasma se obtiene una
presién de 2.4 x 103 Torr y se apaga la fuente de poder. Se cierra la valvula del gas de trabajo,
por lo que se termina la descarga gaseosa. Las peliculas fueron sacadas de la cdmara de vacio y
retiradas del soporte metalico.

Figura 3.2. Sistema de vacio para el método de sputtering, dentro de la cdmara de vacio se
realiza una descarga de gas auto sostenida de Argdn sobre las muestras de vidrio sédico calcico
con recubrimiento de ITO.
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3.4 Caracterizacion de las muestras.

3.4.1 Difraccion de rayos X.

Las mediciones por difraccion de rayos X se hicieron en el laboratorio LANCIC usando el
difractometro INEL Equinox 100.

Algunos datos del equipo son: Tubo de rayos X de cobre con longitud de onda de rayos X
caracteristicos es de A= 1.5406 A°, fuente de alto voltaje, generador 110 — 230 V y corriente 16
A, con sistema de enfriamiento por liquido (agua).

Detector de posicién curvo CPS 180. Con 180 mm de radio, amplitud angular de 110°, modo
asimétrico, con dngulo de incidencia del haz de 6°, el patrén de difraccion va desde los 5°, con la
presencia del beamstop llega a 110°, la salida del haz se encuentra a 6 cm de la muestra. El
detector a su vez

Caracteristicas del detector CPS: Configuracion DSH (Debye- Scherrer-Hull), Radio de curvatura
de 180 mm, hoja metdlica como anodo, rango de medicion de 20 110°, maxima potencia 50 W.

Figura 3.3. Se muestra el difractémetro usado para estudiar la composicidn de las muestras
ubicado en el laboratorio LANCIC [1].
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3.4.2. RBS.

El RBS se realizé en laboratorio del Acelerador Pelletron, ubicado en el Instituto de Fisica de la
UNAM (Figura 3.4).

Figura 3.4. Cdmara de analisis del Laboratorio del acelerador Pelletron en donde se efectuaron
los analisis por RBS y lonoluminiscencia.

3.4.3. lonoluminiscencia.

Las mediciones de ionoluminiscencia se realizaron de dos maneras: Una por medio de un haz de
protones de 3 MeV utilizando el sistema de haz externo del acelerador Pelletron del IFUNAM. En
este caso se lanzaba un flujo de gas He sobre la muestra, para tener una atmésfera con la menor
cantidad de aire (nitrégeno y oxigeno) que absorbiese la luz emitida.

La otra fue por medio de un haz de particulas alfa (*He**) de 2 MeV en el interior de la misma
cdmara de vacio utilizada para el RBS a presidn de 1x10® Torr. En la figura 3.5(a) se muestra el
interior de la cdmara en donde se muestra el porta muestras y la fibra éptica con la que era
colectada la luz emitida. Esta fibra tiene una lente que concentra la luz a su interior. En la figura
3.5 (b) se muestra el exterior de la cdmara cubierta con una manta para reducir la entrada de luz
a su interior y el espectrometro donde es analizada la luz emitida por la muestra y colectada por
la fibra oOptica.
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Se utilizaron dos espectrofotdémetros marca OceanOptics. Uno modelo QEPro con una ranura de
entrada de 100 um y una rejilla de difraccion adaptada para el registro de luz desde 300 nm hasta
1000 nm. El otro fue un modelo USB2000 con una ranura de entrada de 15 um y una rejilla de
difraccion adaptada para el registro de luz desde 200 nm a 1000 nm.

Figura 3.5. En (a) se muestra el interior de la cdmara de vacioen donde se observa la fibra
Optica apuntando hacia el portamuestras. En (b) se muestra el exterior de la cdmaray el
espectrofotémetro analizador de la luz emitida por la muestra.
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3.4.4 Microscopia electronica de barrido
Microscopio Electrénico de Barrido SEM JEOL 5600LV. Figura 3.6

Este microscopio es usado para la observacion de muestras en un amplio rango de magnificacion
arriba de 300,000x. El modo especial BV (bajo vacio) permite que especimenes no conductores
(especialmente en muestras bioldgicas) puedan observarse en su estado original.

El analisis elemental del espécimen es también posible usando unido al microscopio el
espectrometro de rayos X (EDS).

Figura 3.6. Fotografia del Microscopio Electrénico de Barrido SEM 5600LV del Laboratorio
Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM.
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CAPITULO 4: Resultados.

4.1 Caracterizacion de los sustratos de vidrio.

Las peliculas de Zn fueron depositadas por evaporacién térmica sobre los sustratos de vidrio
sédico célcico, vidrio conductor (sddico calcico con recubrimiento de ITO), cobre y éxido de
cobre. Para la caracterizacién de estas peliculas primero se presentan las propiedades
observadas en los sustratos. En esta seccion se muestran las referentes a los sustratos de vidrio;
en tanto que los sustratos de cobre y 6xido de cobre se muestran en la seccién 4.3.

4.1.1 Vidrio sddico calcico.

A partir de la Espectrometria de Retrodispersidon de Rutherford (RBS) se analizé la composicién
atédmica de pedazos de portaobjetos hechos de vidrio sédico-calcico. En la figura 4.1 se muestran
dos espectros de RBS para estos vidrios utilizando iones de *He** de 2 MeV(a) y 4 MeV (b). A
partir de las simulaciones con el programa RUMP se determind que la composicién atémica
estaba dentro del 5% de la composicion reportada para este vidrio [SRIM], tal como se indica en
la tabla 4.1.

Tabla 4.1. Composicién del vidrio sddico calcico.

Elemento quimico Composicidn atémica (%)
0] 60
Si 25
Na 10
Ca 3
Mg 1
Al. 1

En la figura 4.2 se muestra el difractograma por rayos X del vidrio sddico cdlcico, este tiene la
forma esperaday correspondiente a un material amorfo. La principal protuberancia se encuentra
en torno a 26 =45°.

Antes de efectuar la ionoluminiscencia del vidrio por medio del haz de protones de 3 MeV con el
sistema de haz externo, se realizé la medicidén de la emisidn de luz por el choque de los protones
con el gas He. En la figura 4.3 se muestra el espectro de la ionoluminiscencia del gas He. Como
puede observarse las lineas de emisidn estan perfectamente bien definidas, como corresponde
para el caso de atomos libres.A partir de esto, puede garantizarse que el espectrofotémetro
utilizado tiene una buena resolucién para distinguir las diversas lineas de emision.
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En la figura 4.4 se muestra el espectro de emisidn ionoluminiscente del vidrio por la incidencia
de los protones. En este se observan los picos debidos al gas He sobrepuestos sobre la emision
correspondiente al vidrio, que presenta dos bandas principales: una centrada en 390 nm y otra
conformada por tres picos en los 500 nm, 525 nm y 630 nm.

Espectro RBS de vidrio sodico-calcico por iones de *He™ a 2 MeV.
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Figura 4.1.Espectros RBS obtenidos para el vidrio sédico-calcico utilizado como sustrato.
Arriba en (a) se muestra el espectro por iones de “He** incidiendo a 2 MeV y abajo en (b) el
correspondiente a una incidencia a 4 MeV. La linea continua corresponde a la simulacién de su
composicion empleando el programa RUMP.
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La emisién ionoluminiscente del vidrio por el haz de particulas alfa de 2 MeV se realizé bajo una
presién menor de 2.0x10°® Torr y en la figura 4.5 se muestra su espectro de emisién. En este caso
también se observan las dos bandas principales de emision: la primera centrada en 380 nm y la
segunda en los 500 nm. Estas dos bandas son semejantes a las producidas con protones, pero
recorridas hacia el azul. También puede observarse que la eficiencia en la deteccién de luz del
espectrofotémetro OceanOptics 4000 al interior de la cdmara de vacio fue menor que en el
sistema de haz externo. Esto parece debido a las pérdidas de luz por el largo de la guia de onda,
mas que al efecto del cambio de ion.
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Figura 4.2.Difractograma del vidrio sddico-calcico utilizado como sustrato.
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lonoluminiscencia por protones de 3 MeV en helio gaseoso.
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Figura 4.3. Lineas de emisién del He gaseoso inducidas por el paso de protones con energia de
3 MeV. Con ello puede observarse la resolucidn del espectrofotémetro empleado.

lonoluminiscencia por H+ 3 MeV en Vidrio sodico-calcico
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Figura 4.4.Espectro de ionoluminiscencia de una muestra de vidrio sddico calcico inducido por

protones de 3 MeV empleando el sistema de haz al aire. Se observan las lineas de emisién del

gas He sobrepuestas a las del vidrio que presenta una banda centrada en los 390 nm vy tres
picos en 500 nm, 525 nmy 630 nm.
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lonoluminiscencia por 4He++ 2MeV en Vidrio sodico-calcico
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Figura 4.5. Espectro de emisidon ionoluminiscentedel vidrio sddico—calcico utilizando particulas
alfa de 2 MeV en el interior de una camara en vacio.

4.1.2 Vidrio sodico calcico con recubrimiento de ITO.

El vidrio conductor empleado consistid en vidrio sédico-calcico con un recubrimiento delgado de
ITO (6xido de indio y 6xido de estaifio). Se le midid la resistencia de la pelicula utilizando un
multimetro y se observaron valores entre 90Q y 100€2, que estaba dentro del valor especificado
por el fabricante. Ello, directamente nos muestra la presencia de la pelicula de ITO.

En lafigura 4.6 se muestra el espectro RBS obtenido por la incidencia de particulas alfa de 2.0MeV
y donde la linea continua corresponde a la simulacién realizada con el programa RUMP. En este
caso la pelicula de ITO se considerd que estaba compuesta por 50% de In,03 y 50% de SnO.. El
ancho de la pelicula obtenido directamente fue de (250 + 20)x10*atomos/cm? y que suponiendo
una densidad para el ITO de 7.14g/cm3 (que corresponde a una densidad atémica de
8.03x10%23tomos/cm3), el espesor del recubrimiento fue de 30um.
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RBS por ‘He"™" de 4 MeV de vidrio sodico-calcico con una pelicula de ITO
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Figura 4.6. Espectro RBS por incidencia de particulas alfa de 4 MeV sobre vidrio sédico calcico
con un recubrimiento delgado de ITO. En el espectro se indica a que elementos corresponde
cada “escalon”. El pico de la derecha corresponde a los elementos In y Sn que conforman la

pelicula conductora.

En la figura 4.7 se muestra el difractograma del sustrato de vidrio con recubrimiento de ITO. De
aqui, la composicién quimica observada fue de SiO;(de acuerdo a la carta JCPDS #00-082-0511),
CaSiOs3(JCPDS #00-084-0655), In,03(JCPDS #00-043-0621) vy KAISisOg(JCPDS #00-076-
0918).(JointCommitteeonPowderDiffractionStandards, JCPDS).

En la figura 4.8 se muestra el espectro de ionoluminiscencia para del vidrio con recubrimiento de
ITO inducido por particulas alfa de 2 MeV. En este caso se utilizé el espectrofotémetro
OceanOptics QE-Pro con una rejilla con mayor entrada de luz que la del OceanOptics 4000, con
la finalidad de incrementar la cantidad de luz que ingresa a la rejilla de difraccién, pero que tiene
una menor eficiencia en la deteccién de luz hacia el UV.Del espectro en la figura 4.8 se aprecia
solamente la banda de emisidn del vidrio en los 400 nm, en tanto que la de 500 a 600 nm queda
dentro de las bandas de emisién del ITO muchas intensas en los 540 nm y 620 nm debidas a los
oxidos de indio y estano.
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Figura 4.7.Difractograma del vidrio conductor con recubrimiento de ITO usado como sustrato.

lonoluminiscencia por 4He++ 2MeVen Vidrio con ITO
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Figura 4.8. Emision luminiscente del vidrio con recubrimiento de ITO por la incidencia de
particulas alfa de 2 MeV.
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4.2 Caracterizacion de peliculas de Zn sobre vidrio.
4.2.1 Peliculas de Zn sobre vidrio sédico-calcico.

Una vez que se evaporaron las peliculas de Zn sobre los sustratos de vidrio, al sacar las muestras
de la camara de evaporacién se constatd que todas las peliculas tenian una coloracién gris
metalico y a simple vista presentaban uniformidad en su depésito.

En la figura 4.9 se muestra el espectro RBS tipico de una pelicula de Zn evaporada sobre vidrio
sddico calcico por la incidencia de particulas alfa de 4 MeV. El uso de esta energia de incidencia
fue el mds adecuado para caracterizar el espesor de las peliculas, pues permitia obtener la sefial
de los iones retrodispersados por el Zn sin superponerse con los provenientes de los elementos
del vidrio. Asi se encontré que los espesores de la pelicula de Zn variaron entre los 5 nm y 800
nm.

RBS por ‘He™ de 4 MeV de pelicula de Zn evaporada sobre vidrio sodico-calcico
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Figura 4.9. Espectro RBS tipico para una pelicula de Zn sobre vidrio. Las flechas indican la
posicion de los escalones del elemento correspondiente.

Por otra parte, con la incidencia de particulas alfa de 2 MeV se pudo obtener mejor resolucién
espacial de las peliculas depositadas. Asi, en la figura 4.10 se muestra la comparacién de la
distribucién del Zn para tres peliculas con espesores diferentes. El tamafio del “diente” o “muela”
observada en el espectro esta en relacion al espesor de la pelicula.A partir de estos espectros,
junto con su simulacién obtenida empleando el programa RUMP, se encuentra que el Zn
evaporado desde el momento que se deposita se difunde en parte al interior del vidrio. Esto se
constata por la inclinacién de la pendiente de la caida del lado izquierdo del escalén
correspondiente al Zn en el espectro RBS.Esta difusién podria deberse al efecto térmico del
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filamento de evaporacidn que calienta a los sustratos de vidrio durante el proceso de
evaporacion.

RBS por de 2 MeV de tres peliculas de Zn evaporado sobre vidrio sodico-calcico
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Figura 4.10. Espectros RBS usando particulas alfa a 2 MeV en tres peliculas de Zn depositadas
por evaporacién térmica en vidrio. Los espesores de estas peliculas fueron: 8 nm, 60 nm y 760
nm.

RBS por *He™ de 4 MeV de pelicula de Zn evaporada sobre vidrio sodico-calcico
Sometida a dos tratamientos térmicos a 4000C en aire
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Figura 4.11.Espectro RBS por incidencia de particulas alfa a 4 MeV sobre la misma muestra de
la figura 4.8 después de ser sometida a dos tratamientos térmicos a 400°C en aire.
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Posteriormente, cuando se sometieron las peliculas de Zn a tratamientos térmicos de 400°C en
aire para oxidarlas, se observa una mayor difusion del Zn hacia el interior del vidrio. En la figura
4.11 se muestra el espectro RBS por incidencia de particulas alfa de 4 MeV de la misma muestra
de la figura 4.9 después de ser sometida al tratamiento térmico. La pendiente en la caida del lado
izquierdo de la sefial correspondiente al Zn nos da cuenta de este efecto.

Esto puede verse con mayor claridad en la figura 4.12 donde se muestra la comparacién de dos
espectros RBS con incidencia de particulas alfa de 2 MeV correspondientes a la pelicula de Zn de
una misma muestra antes y después de ser sometida a dos tratamientos térmicos a 400°C en

aire. Ademas, puede apreciarse que laincidencia de las particulas alfa a 2 MeV nos permite mayor
resolucidn espacial para la distribuciéon de Zn.

RBS por *He™ de 2 MeV de una pelicula de Zn evaporada sobre vidrio sodico-calcico
tal como quedo evaporada y despues de dos tratamientos termicos a 400°C
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Figura 4.12.Comparacion de dos espectros RBS de una misma muestra antes y después de ser
sometida a tratamientos térmicos, usando particulas alfa de 2 MeV.

En la figura 4.13 se muestra la difusidn del Zn al interior del vidrio en dos muestras diferentes:
primero tal y como han quedado después del depdsito por evaporacion (sin Tratamiento térmico,
sin TT). Luego después de haber sido sometidas a un primer tratamiento térmico a 400°C en aire
por una hora. Y finalmente después de un segundo tratamiento a 400°C en aire. De esta figura

puede observarse como los tratamientos térmicos ayudan a difundir el Zn, en especial el segundo
tratamiento.

En la figura 4.14 se muestra el difractograma tipico para una pelicula de Zn evaporada sobre un
sustrato de vidrio. A partir de ella se encuentra que las peliculas estdn compuestas
exclusivamente de Zn en estado metalico. En la figura 4.14 también se indican los planos
asociados a cada pico de difraccidon de acuerdo a la carta JCPDS #00-004-0831 del Zn.
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En la figura 4.15 se muestran dos imagenes de microscopia electrénica de barrido para una de
las peliculas de Zn evaporadas. Se encuentra que las peliculas son uniformes y va creciendo la
pelicula a manera de prismas. El grosor de estos prismas resulta menora 1 um.

Concentracio de Zn difundido en vidrio sodico calcico
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Figura 4.13.Distribucién del Zn difundido en el sustrato de vidrio.
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Figura 4.14. Se muestra la difraccidn de rayos x de la pelicula de Zn sobre vidrio sddico calcico.
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Figura 4.15. Se muestra la imagen de microscopia de barrido de la pelicula de Zn sobre vidrio
sédico calcico.

En las peliculas de Zn/vidrio gruesas se observé que después de aplicarles un tratamiento térmico
a 400°C adquirian una coloracidn negra o gris muy obscuro. Esto fue indicativo que de sufrieron
un cambio, pero no se observd la coloracién blanca tipica del ZnO.

En la figura 4.16 se muestra el difractorgramapara una pelicula de Zn calentada una vez a 400°C.
Se observan cambios en la posicién de los picos con respecto al difractograma de la figura 4.13.
La composicidn quimica resultd ser ZnOde acuerdo a la carta JCPDS #00-079-0205.
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Figura 4.16. Se muestra la difraccion de rayos x de la pelicula de Zn sobre vidrio con un
tratamiento térmico.
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Al efectuar la ionoluminiscenciaen aire por medio de protones en las peliculas de Zn con un solo
tratamiento térmico, se observd que la emisidn luminiscente inducida resulté ser muy débil y
practicamente solo se observaron las lineas de emision del gas helio. Esto pudo deberse a que la
pelicula era muy delgada en comparacion con el alcance de los protones, que la atravesaron sin
que diera lugar a mucha interaccion con ella.

Posteriormente se realizé la ionoluminiscencia utilizando particulas alfa de 2 MeV en el interior
de una cdmara al vacio. En la figura 4.17 se muestra un espectro tipico de emisidon
ionoluminiscente para este caso. En este espectro se observan dos bandas claras de emisién, una
estrecha alrededor de los 400 nm que corresponde a ZnO y otra mucho mas ancha en torno a los
580 nm. Este resultado nos indica que a pesar de la coloraciéon negra de la pelicula, su
composicion esta asociada al 6xido de zinc.

Zn / vidrio 16/02/2017 + TT 4000C por 30 min.
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Figura 4.17. Espectro tipico de emisidn ionoluminiscente para una pelicula de Zn sometida a un
solo tratamiento térmico.

En la figura 4.18 se muestran imagenes de microscopia electrénica de barrido de la pelicula de
Zn sometida a un tratamiento térmico. De estas imagenes se observa claramente que se
mantiene la uniformidad de la pelicula, pero si se observa que su estructura pasa de prismas a
fibras orientadas aleatoriamente.

55



#1868 188mm IFUMNAM . IFUNAM

Figura 4.18. Imagenes de microscopia electrénica para una de las peliculas de Zn evaporadas
sobre vidrio y sometida a un tratamiento térmico.

Varias, pero no todas, de las peliculas de Zn evaporadas sobre vidrio y que fueron sometidas a
un segundo tratamiento térmico cambiaron su coloracién negruzca a blanca, color indicativo del
oxido de zinc. En la figura 4.19 se muestra el difractograma de una pelicula de Zn/vidrio sometida
a dos tratamientos térmicos independientes. De esta se encuentra que al igual que en la figura
4.16 la posicion de los picos de los planos se mantienen coincidentes con la tarjeta JCPDS #00-
079-0205.

En la figura 4.19 se muestra un espectro de ionoluminiscencia para una de las muestras
calentadas dos veces en aire.No se observa un cambio en la forma del pico centrado a 400 nm
caracteristico del ZnO, pero si las bandas de emisidn a partir de los 450 nmpresenta un cambio
de forma con respecto a la figura 4.16.
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Figura 4.19. Difractograma de la pelicula de Zn sobre el vidrio sédico célcico después del 22

tratamiento térmico en aire.

En la figura 4.20 se muestran tres imagenes de microscopia electrdnica de barrido. En estas se
observan cambios en la nitidez de la forma de las estructuras superficiales. La formacién de
“pelitos” es mas clara.
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lonoluminiscencia por 4He++ de 2 MeV en Zn/vidrio + 10TT en aire + 20TT en aire
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Figura 4.20. Espectro tipico de emisidn ionoluminiscente para una pelicula de Zn sometida a a
dos tratamientos térmicos a 400°C.
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Figura 4.21. Imagenes de microscopia electrénica para una de las peliculas de Zn evaporadas
sobre vidrio y sometida a dos tratamientos térmicos.
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4.2.2 Peliculas de Zn sobre el vidrio con recubrimiento conductor de ITO.

En la figura 4.22 se muestra un espectro de RBS de la pelicula de Zn evaporada sobre el vidrio
con ITO. En esta figura la linea continua corresponde a una simulaciéon suponiendo que el
recubrimiento de ITO se mantiene intacto y el Zn estd depositado directamente sobre ella. Pero
como puede verse del espectro este recubrimiento no se mantiene intacto, sino que se difunde
entre el vidrio y la pelicula de Zn. Ademas, en el lado izquierdo de la sefial correspondiente a la
pelicula de Zn, puede apreciarse que éste se difunde hacia el vidrio y el recubrimiento de ITO. De
manera analoga a lo que ocurre con la evaporacion de Zn sobre el vidrio, hay una difusién debida
a efectos térmicos del filamento empleado.

RBS por *He™ de 4 MeV de pelicula de Zn evaporada sobre vidrio sodico-calcico
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Figura 4.22. Espectro RBS por incidencia de particulas alfa de 4 MeV sobre la pelicula de Zinc
evaporado sobre un sustrato de vidrio sédico calcico con un recubrimiento delgado de ITO.

Ademas, en las zonas del vidrio con ITO que fueron enmascaradas y donde no se depositd Zn se
encontré que la resistencia aumentaba pasaba de 900Q2-100(2 a triplicarse alrededor de 300Q2. La
explicacion de este aumento puede deberse a la difusion del In y Sn en el vidrio.

En la figura 4.24 se muestra la ionoluminscencia de la muestra con protones y no se observa
emisién de luz. En principio esto esta acorde con un material conductor con el Zn puro.
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Figura 4.24. Espectro de emision ionoluminicente de una pelicula de Zn sobre el vidrio sddico
calcico con recubrimiento delgado de ITO.

Como en esta muestra se perdié la claridad en la distribucién del Zn para poder generar
posteriormente su oxidacidn, no se profundizé mas alla en su caracterizacion.

4.2.3 Peliculas de ZnO depositadas por Sputtering sobre vidrio recubierto con ITO.

Observados los efectos producidos por la evaporacidén térmica en los sustratos de vidrio con
recubrimiento de ITO se procedid a utilizar su depdsito por sputtering. Se escogio esta técnica
porque no genera efectos térmicos tan notorios en el recubrimiento de ITO como la evaporacion
por filamento.

En la figura 4.25 se muestra el espectro tipico de RBS a 2 MeV de una pelicula de ZnO depositada
sobre el vidrio con ITO por medio de sputtering. En este espectro, la sefial correspondiente al
recubrimiento de ITO mostré que éste se mantuvo igual que antes del depdsito y no se observan
efectos de la difusion del Zn e ITO al vidrio.

Los depdsitos de ZnO por sputtering fueron mucho mas delgados que los obtenidos por
evaporacion y la caracterizacion por RBS pudo hacerse con particulas alfa de 2 MeV, en
comparacion con figura 4.22 que fue a 4 MeV.

60



RBS por ‘He™ de 2.0 MeV de pelicula de ZnO depositada por sputtering en
6000 - vidrio sodico-calcico con recubrimiento de ITO
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Figura 4.25. Espectro RBS por incidencia de particulas alfa de 2 MeV sobre la pelicula de Zinc
evaporado sobre un sustrato de vidrio sédico calcico con un recubrimiento delgado de ITO.

En la figura 4.26 se muestra el difractograma de una pelicula de Zinc sobre vidrio sddico célcico
con un recubrimiento delgado de ITO. Se observa que la composicién quimica resulté ser:
CaSiOsde acuerdo a la carta JCPDS #00-084-0655, SiO, de acuerdo a la carta JCPDS #00-082-0511,
In,03 de acuerdo a la carta JCPDS #00-043-0621, KAISisOg de acuerdo a la carta JCPDS #00-076-
0918 y ZnO de acuerdo con la cartaJCPDS#00-079-0206.
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Figura 4.26.Difractograma la pelicula de Zn sobre el vidrio sédico cdlcico con recubrimiento
delgado de ITO.
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ZnO /ITO sputtering 2C punto arriba
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Figura 4.27. Espectro tipico de emision ionoluminiscente para una pelicula de Zn depositada en

un vidrio sédico calcico con un recubrimiento delgado de ITO.
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Figura 4.28. Imagenes de microscopia electrénica de barrido para una de las peliculas de ZnO

evaporada sobre vidrio sddico cdlcico con recubrimiento delgado de ITO.
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4.3 Oxidacion térmica de laminas de cobre.
4.3.1 Caracterizacion de la lamina de cobre.

En la figura 4.29 se aprecia el espectro RBS tipico de una lamina de cobre a 2 MeV de energia.

RBS a 2 MeV de una lamina de cobre
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Figura 4.29. Espectro RBS por incidencia de particulas alfa de 2 MeV sobre una lamina de cobre.

En la figura 4.30 se muestra el difractograma de una ldmina de cobre. Se observa que la
composicidn quimica resulto ser Cu de acuerdo a la carta JCPDS #00-085-1326.
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Figura 4.30 Difractograma de la lamina de cobre.

63



En la figura 4.31 se muestran las imagenes de SEM para las |ldminas de cobre que fueron
empleadas una vez que fueron pulidas. Estas ldminas no presentaron ninguna emisién
ionoluminicente.

IFUNAM 1S5kU ¥1, 888 18 mm IFUMAM

IFUNAM

Figura 4.31. Imagenes de microscopia electrénica de barrido para una lamina de cobre.

4.3.2 Caracterizacion de las laminas de cobre oxidadas térmicamente.

En la figura 4.32 se muestra el espectro de RBS para una muestra de cobre con un tratamiento
térmico a 400°C durante 50 minutos comparada con el de la ldmina de cobre puro sin calentar.
Esta comparacion se realiza para poder simular relativamente la cantidad de éxido en la muestra
tratada térmicamente. Como una guia comparativa de la oxidacién, se muestran varias
simulaciones variando el grosor de la capa de CuO. En ella se encuentra que para una profundidad
de 0.96 um la muestra calentada esta compuesta unicamente de CuO. Para profundidades
mayores comienza a disminuir la cantidad de oxigeno, teniendo una mezcla de CuO y Cu;0.
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Espectro RBS de la muestra de Cu con un tratamiento térmico comparado con el de Cu
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Figura 4.32. Espectro de RBS de una lamina de cobre calentada a 400°C durante 50 minutos
comparada con el de la [dmina sin calentar para poder determinar la cantidad relativa de
oxigeno en la capa oxidada.

En la figura 4.32 se muestra el difractograma de una I[dmina de cobre calentada a 400°C en aire

durante una hora. En el difractogramase observd la presencia de CuO y Cu,0 de acuerdo a las
cartas: JCPDS #00-078-2076 y JCPDS #00-072-0629 respectivamente.
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Figura 4.32 Difractrograma de una Ilamina de cobre con un tratamiento térmico.
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En la figura 4.33 se muestra el espectro tipico de ionoluminiscencia por medio de un haz de
particulas alfa de 2 MeV de ldminas de cobre sometidas a tratamientos térmicos. En su emision
se notan tres regiones principales: Una entre 500 y 700 nm, otra entre 700 y 950 nm y otra de
950 a 1050 nm.
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Figura 4.33. Espectro tipico de emisién ionoluminicente para ldaminas de cobre sometidas a
tratamientos térmicos.

En la figura 4.34 se muestran las imagenes SEM para las laminas de cobre con tratamiento
térmico de 400°C durante 2hrs.

tratamiento térmico.

66



4.4 Peliculas de Zn evaporadas sobre cobre y 6xido de cobre.

4.4.1 Caracterizacion de Zn evaporado sobre cobre.

En la Figura 4.35 Se muestra el espectro RBS de una pelicula de Zn evaporada sobre una [dmina
de Cu. La linea continua corresponde a una simulacién considerando que no se difunde el Zn en
Cu. Como puede apreciarse, una fraccion del Zn depositado se difunde en sustrato de Cu.

RBS por *He™ de 2 MeV de cobre con una pelicula de zinc evaporada
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Figura 4.35. Espectro RBS por incidencia de particulas alfa de 2 MeV sobre una pelicula de Zn
sobre Cu.

En la figura 4.36 Se muestra el difractograma de la pelicula de Zn evaporada sobre Cu. Se observa

gue la composicion de la muestra es cobre y zinc metalicos de acuerdo a las cartas: JCPDS #00-
072-0629 y JCPDS #00-072-0629 respectivamente.
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Figura 4.36. Difractograma de una pelicula de Zn sobre Cu.

4.4.2 Peliculas de Zn sobre Cu y sometida a un tratamiento térmico.

En la figura 4.37 se muestra el espectro RBS tipico de las peliculas de Zn evaporadas sobre Cuy
gue posteriormente son sometidas a un tratamiento térmico. En este espectro se observa
como el Zn se difunde en el cobre, pues se pierde completamente la caida de los elementos.

RBS 4he++ 2 MeV de Zn evaporado en Cu y tratado térmicamente
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Figura 4.37 Espectro RBS de una pelicula de Zn sobre Cu sometida a un tratamiento térmico.
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En la figura 4.38 se muestra el difractograma, en donde se observa la formacién de éxidos de
zinc, 6xidos de cobre, cobre y asi como la formacién de la aleacion (de latdn) es de acuerdo a las

cartas: JCPDS#00-075-1526, JCPDS #00-074-1021, JCPDS #00-085-1326y JCPDS #00-050-1333
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Figura 4.38. Difractograma de una pelicula de zinc sobre cobre, la pelicula fue calentada a una

temperatura de 400°C durante 2 hrs.

En la figura 4.39 se muestra la ionoluminiscencia de la muestra. Claramente se observa el pico
del ZnO alrededor de los 400 nm junto con una sefial muy intensa del 450 al 800 nm, pero si
difiere de la emision de los éxidos de cobre en la figura 4.33.
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Figura 4.39. Espectro de ionoluminicencia de una pelicula de Zn sobre Cu con un tratamiento
térmico a 400°C durante 2 hrs.

4.4.3 Caracterizacion de Zn evaporado sobre 6xido de cobre.

En la figura 4.40 se muestra el espectro RBS de una pelicula de Zn evaporada sobre 6xido de
cobre (ldamina de Cu sometida a tratamiento térmico, ver seccién 4.3.2.) a 2 MeV de energia.

En la figura 4.41 se muestra el difractograma de la pelicula de Zn sobre el cobre oxidado, en

donde se observa la formacién de cobre, CuO, Cu;0 y Zn de acuerdo a las cartas: JCPDS #00-003-
1005, JCPDS #00-001-1117, JCPDS #00-078-2076 y JCPDS #00-087-0713 respectivamente.
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Figura 4.40. Espectro RBS de una pelicula de Zn evaporada sobre dxido de cobre.
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Figura 4.41. Difractograma de una pelicula de zinc sobre cobre calentado a una temperatura de
400°C durante 2 hrs.

4.4.4 Caracterizacion del Zn evaporado sobre 6xido de cobre y sometido a un tratamiento
térmico.

En la figura 4.42 se muestra el espectro RBS dela pelicula de Zn sobre 6xido de cobre sometida a
un tratamiento térmico. Comparando con la figura 4.40 se observa que practicamente se
difunden el Zn y el cobre entre si pues se pierde la estructura de “escalén”.
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Figura 4.42. Espectro RBS de una pelicula de Zn sobre éxido de cobre con un tratamiento
térmico.

En la figura 4.43 Se aprecia el difractograma de una muestra de Zn evaporado sobre CuO con
tratamiento térmico.La composicién quimica observada resulté ser ZnO, Cu;0 y CusZns de
acuerdo con las cartas: JCPDS #00-075-0576, JCPDS #00-078-2076 y JCPDS #00-025-1228.

En la figura 4.44 se muestra el espectro de ionoluminiscencia de la pelicula de zinc sobre éxido
de cobre calentada a 300°C en aire por una hora. Apenas se observa la emisién delZnO en 400
nm que es muy débil, consecuencia de que no se ha oxidado completamente el Zn o se ha
formado una aleacion zinc-cobre.

Sin embargo,en la figura 4.45 se observael espectro de ionoluminiscencia de la pelicula de Zn
sobre CuO con tres tratamientos térmicos a 400°C durante una hora cada uno, en donde se
aprecia un pico intenso a los 400 nm que correspondiente al ZnO. Asi, al someter las muestras a
mas de un tratamiento térmicose permite mejorar la oxidacion del Zn y asi incrementar la
emisién del pico de ZnO en comparacion del espectro de la figura 4.44.
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Figura 4.43. Difractograma de una pelicula de Zn sobre CuO con un tratamiento térmico a
300°C durante una hora.
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Figura 4.44. Espectro de ionoluminicencia de una muestra de zinc evaporado sobre CuO con un
tratamiento térmico a 300°C durante una hora.
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En la figura 4.46 se muestra una de las imagenes SEM para la pelicula de Zn depositada sobre
un sustrato de éxido de cobre obtenido por tratamiento térmico a 400°C en aire. Aqui se
observanlas misma formas de prismas que en la figura 4.15.
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Figura 4.45. Espectro de ionoluminiscencia de una muestra de CuO evaporando sobre su
superficie Zn con 3 tratamiento térmicos a 400°C durante 1 hora cada uno.

-

4.46. Imagenes del SEM correspondientesa una pelicula se Zn depositada sobre éxido de cobre
obtenido por el tratamiento térmico de un sustrato de cobre.
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4.4.5 Caracterizacion de Zn evaporado sobre 6xido de cobre con ataque quimico.

En la figura 4.47 se muestra el espectro RBS de la pelicula de Zn evaporada sobre la |ldmina de
CuxO con un ataque quimico por HNOs con proporcion 1:1 durante 5 segundos. En esta figura se
muestra la simulacién correspondiente a una pelicula de Zn con una frontera bien definida con
el CuxO. En este caso la simulacidn no tuvo el propésito de ajustar al espectro pues las
posibilidades para hacerlo eran amplias y consecuentemente podrian no ser las reales. Asi,
comparando con el espectro tedrico (simulacidn), puede decirse que o la superficie del CuxO no
guedd muy uniforme o que el Zn se esta difundiendo en el CuxO. Aun asi se puede observar una
pequefia meseta correspondiente al Zn.
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Figura 4.47. Espectro RBS de una pelicula de Zn evaporado sobre un sustrato de cobre oxidado
térmicamente y sometido a un ataque quimico con HNOs; durante 5 seg.

En la figura 4.48 Se muestra el espectro RBS de la pelicula de Zn evaporada sobre una muestra
de CuxO con ataque quimico de HNOsz y posteriormente sometida a un tratamiento térmico a
400°C durante 2 horas. Nuevamente se observa la difusion entre el Cu y el Zn al no presentar una
estructura clara.
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Figura 4.48. El espectro RBS de una de las peliculas de Zn evaporada sobre una muestra de
CuxO sometida a un ataque quimico y que posteriormente se traté térmicamente a 400°C
durante 2 horas.

En la figura 4.49 se muestra el difractogramapara una de las peliculas obtenidas después del tratamiento
térmico. En ella se observa la formacién de ZnO y CuO. Se observa que la composicién de la muestra es

CuO, Cu;0y ZnO de acuerdo a las cartas: JCPDS #00-045-0937, JCPDS #00-075-1531 y JCPDS #00-075-
1526 respectivamente.

Sin embargo, para otra muestra, en la figura 4.50 se observa no solo la formacion de los éxidos de Zn y
Cu, sino también la aleacion CuZn,.

En lafigura 4.51 se muestra el espectro de ionoluminiscencia de una de las muestras con el Zn depositado
y sometido a un tratamiento térmico a 400°C durante 2 horas. En este espectro se observa claramente la
emision del pico de ZnO cercano a los 400nm, pero también un incremento en la zona de 450 a 700 nm,

cuya intensidad puede atribuirsele a la combinacién de las transiciones entre trampas del ZnO vy las
emisiones del CuxO.

En la figura 4.52 se muestran dos imagenes de SEM para estas peliculas de Zn depositadas sobre 6xido de
cobre atacado quimicamente con HNOs y posteriormente sometida a un tratamiento térmico en aire a
400°C durante 2 horas. A diferencia de los casos anteriores en donde se observaba la formacién de “nano-
clavos” o “nano-agujas” de ZnO (figuras 4.18 y 4.21) ahora se observa la formacién de “pétalos”.
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Figura 4.49. Difractograma de una muestra consistente en una pelicula de Zn sometida a un
tratamiento térmico depositada sobre un sustrato de 6xido de cobre atacado quimicamente

550

500

450

400

350

300

250

200

NUmero de cuentas

150

100

50

con NHOs. Se observa la formacién de ZnO y Cu,O.

Zntt1vz-36kv800uA_600s

- —
—
—

101

111

110

100

300

321

-Zn0O
-CuO
- CuZn2

2theta [grados]

Figura 4.50. Difractograma de una pelicula de zinc sobre cobre previamente calentado a 400°C

durante 2 hrs y luego sometida a un tratamiento térmico de 400°C durante dos horas.
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Figura 4.51. lonoluminiscencia muestra estrella con una sefial intensa del ZnO en 400 nm. Este
espectro es contrario a lo observado al calentar simultaneamente el Zn/Cu.

Figura 4.52. Se muestra las imdagenes obtenidas del microscopio electrénico de barrido para la
muestra de ZnO/CuO.
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CAPITULO 5: Conclusiones

Las peliculas de Zn crecidas por evaporacion térmica mostraron ser uniformes y mostraban una
estructura microscépica superficial formada por prismas. Con este procedimiento se obtuvieron
peliculas que alcanzaban varios micrémetros de espesor, que al ser oxidadas permiten tener
espesores apropiados para celdas solares.

Los tratamientos térmicos a 400°C en aire de las peliculas de Zn sobre vidrio condujeron a la
formacién de ZnO. Sin embargo, después de un primer calentamiento la coloracién de las
peliculas presentaba una tonalidad negruzca. Luego, una vez aplicado el segundo tratamiento
térmico independiente del primero, pero bajo las mismas condiciones, la coloracién cambié a la
tonalidad blanca caracteristica del ZnO. También, una fraccidn de la pelicula se difundia en el
interior de los sustratos de vidrio alcanzando profundidades de hasta poco mdas de un
micrémetro.

Los difractogramas de rayos X mostraban en ambos casos la misma estructura cristalina para el
ZnO descrita por la carta JCPDS #00-079-0205. En ambos casos la microscopia electrénica de
barrido mostré la formacién en superficie de una estructura fibrosa y en partes se observa como
formada por nanohilos. La densidad de fibras fue mayor en las muestras con un segundo
tratamiento térmico.

Por los estudios de ionoluminscencia en ambos conjuntos de muestras se observé siempre la
emision en un pico estrecho alrededor de los 380 nm claramente identificado con el ZnO y como
producto de una transicion entre las bandas de conduccion y valencia. En tanto que para emision
ancha entre 450 nm y 750 nm si fue diferente y mucho mas intensa en las muestras con el
segundo tratamiento térmico. Esta banda de emisidon aparece por transiciones debidas a
defectos en la estructura atdmica e impurezas en el ZnO, por lo que de aqui se desprende que la
coloracién pueda estar relacionada con estas propiedades.

De acuerdo a lo anterior, queda a investigar el porqué de este efecto en la coloracion del ZnO
debido a los tratamientos térmicos bajo las mismas condiciones pero independientes entre si.

De esta manera se encuentra que la formacién de las peliculas de ZnO sobre vidrio por la
evaporacion térmica de Zn y su posterior oxidacion por tratamientos térmicos en aire mostré ser
posible. Ademas resulté ser un proceso sencillo y econédmico.

Sin embargo el problema detectado fue que al querer utilizarlo en los vidrios con recubrimientos
conductores de ITO la calidad de éstos y su resistencia se ven afectados de manera negativa. En
estos casos los principales responsables son los mismos efectos térmicos, pues se promueve la
difusion del In y Sn en el vidrio. Incluso, estos efectos fueron observados desde el momento
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mismo de la evaporacion térmica en la que la radiacion térmica debida al filamento
incandescente incrementaba la temperatura en los sustratos de vidrio con recubrimiento de ITO.

Este ultimo seria un inconveniente para la creacidn de peliculas de ZnO a partir de tratamientos
térmicos de zinc metalico. Por este motivo, si se quisieran utilizar procesos térmicos para oxidar
el Zn, se deberdn explorar nuevas alternativas a menor temperatura pero bajo condiciones de
presién y una atmdsfera oxidante diferente a la del aire ambiente.

El estudio de las peliculas de ZnO obtenidas por medio de sputtering se realizé6 como una
comparacion con los resultados anteriores. Aqui esta técnica nos permitié depositarlo tanto en
vidrio como en vidrio con recubrimiento de ITO. En este caso, desde el depdsito mismo no se
observaron efectos de difusion térmica del ITO y cambios sustanciales en su resistencia, por lo
que este proceso sigue siendo conveniente. Sin embargo, con el sistema utilizado las peliculas
obtenidas resultaron ser muy delgadas y alin bajo un depdsito lento, a partir de un cierto grosor
las peliculas, se fracturaban y comenzaban a desprenderse en pedacitos.

Los depdsitos de Zn sobre l[dminas de cobre puro por medio de evaporacién térmica también
resultaron ser muy uniformes y con una interface bien definida entre ambos. Al someter este
sistema a tratamientos térmicos por medio de la difraccién de rayos X se observé la formacién
de 6xidos de los dos metales. Sin embargo, la tonalidad obtenida era mds café claro diferente a
la del 6xido de zinc, por lo que era de esperar que, aunque en una pequeiia fraccion, el Cuy Zn
reaccionasen formando una aleacién CuZn (latdn), por lo que no fuera posible conseguir formar
una interface entre los dos dxidos exclusivamente. Esto es el mayor impedimento a menos que
se busquen mecanismos, para oxidar ambos materiales a bajas temperaturas en otro tipo de
atmdsferas oxidantes y que a su vez eviten la reaccion del Zn con el Cu.

Aun asi, en este caso (las muestras de Zn/Cu con tratamiento térmico), por medio de
ionoluminiscencia se observé la emisién la emisién del pico cercano a los 400 nm
correspondiente al ZnO. Asi también una banda de emisién de 500 nm a 800 nm mucho mas
intensa y que esta asociada principalmente a la formacién de éxidos de cobre.

Los tratamientos térmicos a 400°C en aire de laminas de cobre mostraron la formacion superficial
de una capa CuO hasta una profundidad de casi un micrémetro y posteriormente Cu20 mas en
su interior. Estos dos éxidos fueron corroborados por XRD.

En cuanto a la capa superficial de éxido, en algunos casos, se presentaban zonas donde el CuO
era muy quebradizo y se desprendia de la lamina. Estas zonas aumentaban a medida que se
incrementaba el tiempo de calentamiento. Esto se presenta como un inconveniente para la
obtencién de superficies lo mas uniformes posibles para poder construir las juntas
semiconductoras.
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Las muestras sometidas a ataques quimicos con acido nitrico permitieron eliminar gran parte del
CuO superficial.

A partir de la microscopia SEM, en las superficies de las placas de cobre después del tratamiento
térmico se observé la formacién de nanoalambres y nanoespinas de CuO en la superficie de las
muestras. Esta estructura es la responsable de tener superficies quebradizas y faciles de despegar
de la superficie.

Los espectros de ionoluminiscencia mostraban un pico de emisidn entre bandas centrada en 580
nm debida a la emisién del CuO y Cu;0. Luego una banda mucho mas intensa entre los 700 y 950
nm debida a transiciones debidas a estructura e impurezas. En este caso, estas transiciones
fueron mucho mayores que el caso de las peliculas de ZnO. Lo anterior nos indica que las zonas
de 6xido obtenidas presentaban una gran cantidad de defectos.

Al depositar Zn por evaporacion térmica sobre las ldaminas con 6xidos de cobre también se
obtuvieron recubrimientos muy uniformes como en todos los casos anteriores.

Al someter estas muestras a tratamientos térmicos por medio de XRD fue posible determinar la
formacién de ZnO, pero aqui también fue posible observar la formacién de aleaciones CuZn. De
este Ultimo hecho también se tiene que no fue posible obtener una interface bien definida entre
los dos oxidos.

Pero al utilizar una lamina de cobre oxidada térmicamente y posteriormente sometida a un
tratamiento en d4cido nitrico por 10 segundos, para luego depositarle una pelicula de Zn y
someterla a un tratamiento térmico, se consiguidé solamente la formacién de éxidos de cobre y
zinc. Sin embargo, la interface entre los dos 6xidos no fue muy bien definida. Aun asi, se muestra
gue por este camino es posible la oxidacion de ambos metales y nuevos estudios podrian
conducir a condiciones apropiadas para poder formar una junta fotovoltaica.
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