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Resumen

Las propiedades de un material dependen de su composicion y estructura, al igual de
los defectos puntuales que presente. Los procedimientos de analisis luminiscentes suelen ser
utilizados para estudiar los defectos puntuales de un material, como es el caso de la técnica
de ionoluminiscencia en la que se induce la emision de luz por medio de la irradiacion con
iones energeéticos.

En este trabajo se presenta el analisis de la deconvolucion en picos gaussianos de los
espectros de emision ionoluminiscente por la incidencia con iones de He** de 2 MeV sobre
peliculas delgadas de ZnO, obtenidas a partir de la oxidacion térmica de peliculas de Zn. Para
ello se crecieron peliculas metalicas de Zn por medio de la evaporacién térmica de Zn en
vacio y depositadas en sustratos de vidrio sodico-calcico. Posteriormente fueron sometidas a
procesos de calentamiento en aire a 400°C para producir las peliculas de ZnO y ser analizadas
por ionoluminscencia. Con este analisis se buscé asociar las deconvoluciones en funciones
gaussianas centradas en las lineas de emision originadas por diversos tipos de defectos
puntuales presentes en las peliculas, estos asociados al proceso de oxidacién térmica. Como
base se utilizaron las lineas de emision reportadas en la literatura para cada tipo de defecto
puntual en ZnO cristalino.

Los espectros obtenidos por ionoluminiscencia tuvieron la misma estructura a otros
en donde se reporta la emisioén luminiscente del ZnO cristalino, por lo que se comprueba su
formacion por oxidacion térmica en peliculas delgadas de Zn. Como resultado de los analisis
por deconvolucion de los espectros, se obtuvieron intensidades relativas de emision para cada
tipo de defecto presente, asi como su variacion en términos de las condiciones de crecimiento
de las peliculas de Zn metélico y de los tratamientos térmicos. Ademas, se estudio el proceso
de disminucion de la intensidad de emision de cada una de las lineas a lo largo del tiempo de
irradiacion, efecto conocido como “quenching”, observandose que esto no es parejo en todas
las lineas y depende de cada tipo de defecto. Debido al tiempo que dura la irradiacion del
material se va incrementando el niamero de estados disponibles por los cuales pueden pasar
los electrones durante su desexcitacion y en donde estas transiciones son de tipo no radiativo.






Capitulo 1 Introduccidn

1.1 Interés en las vacantes de oxigeno en oxidos.

Las propiedades de los materiales en estado solido dependen de su composicion
atomica, geometria estructural, distribucion electrénica, asi como de las imperfecciones
puntuales en su estructura cristalina ya sea propias del material o debida a impurezas. Esto
ha derivado en que la nanotecnologia busque entender los efectos producidos por dichas
imperfecciones y al mismo tiempo controlar su produccion en sélidos para fabricar materiales
con propiedades especificas.

En el caso de los 6xidos metalicos uno de los defectos puntuales méas comunes son
las vacantes de oxigeno, las cuales resultan ser determinantes en sus propiedades [1.1]. Se ha
reportado que su aumento produce una transicién de aislante a conductor en dieléctricos, en
el caso de 6xidos no magnéticos pasan a tener cualidades magnéticas, ademas de que se
presenta un incremento en las propiedades cataliticas y en la conductividad i6nica. Dichos
cambios pueden tener multiples aplicaciones en diversas areas: electrénica, espintronica, asi
como en la captura de energia y su almacenaje con propiedades deseadas. La presencia de
estas vacancias de oxigeno facilita la difusion de iones oxigeno en dispositivos ionicos, tales
como celdas de combustible, electrolizadores o0 membranas de separacion de gases y en la
aplicacion sobre materiales para dispositivos de efectos de campo, magneto-resistivos y
espintrénicos. Por otra parte, explotar la generacion y control de las vacantes de oxigeno
puede permitir la creacién y disefio funcional de materiales.

Un caso importante es en el campo de cambio de valencia para dispositivos de tipo
memoresistivo ya que emplean el movimiento iénico para modificar la resistividad, con usos
en el almacenaje de informacion y aplicaciones neuromorficas.

De esta manera, para la investigacion y aplicaciones novedosas de los Oxidos
metalicos, se desprende la importancia de contar con procedimientos y metodologias
confiables que permitan determinar las vacantes de oxigeno en materiales, asi como otros
defectos puntuales. Debido a la importancia de estos en sus diversas aplicaciones.

1.2 Propiedades del 6xido de Zinc. Motivacion

Dentro de la gran variedad de dxidos que existen el 6xido de zinc (ZnO) es un material
con cualidades atractivas en diversas areas de la industria e investigacion debido a su alta
adaptabilidad. Entre las aplicaciones de este material podemos encontrar: biosensores,
fotocatalizadores, materiales luminiscentes (ej. fabricacién de emisores de luz blanca en
pantallas), celdas solares, supercapacitores, biosensores en forma de cristales piezoeléctricos
y en diversas aplicaciones optoelectronicas [1.2].
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El ZnO presenta varias ventajas, entre ellas el no ser toxico, ademas de tener una
buena compatibilidad con otros materiales. Por ejemplo: el que su estructura se ajusta con la
del GaN ampliando su posible uso en la optoelectronica, también posee una alta sensibilidad
eléctrica, buena sensibilidad quimicay un gran punto isoeléctrico, el material presenta bandas
de emision de luz en el rango del espectro de luz visible en dicha region de los defectos
puntuales e impurezas, principalmente materiales de transicion, llegardn a cambiar las
intensidades de estas bandas de emision permitiendo a la impureza cambiar el rango de la
luminiscencia. Todas estas caracteristicas le otorgan una amplia variabilidad en su
comportamiento macroscopico y por ello la diversidad de aplicaciones que puede tener [1.2].

Con lafinalidad de comprender el origen de las emisiones de luz en peliculas delgadas
de ZnO dopadas es conveniente conocer los efectos de los defectos puntuales en peliculas de
ZnO puras, en particular aquéllos cuyo entendimiento no ha sido aclarado del todo y que
siguen existiendo ciertas controversias dependiendo del tipo de excitacion empleado
(fotones, electrones, iones y térmico). Este conocimiento incide en la mejora de la
caracterizacion luminiscente de este material en general.

A continuacion, se enlistan varias de sus caracteristicas fisicas y sus posibles
aplicaciones [1.3]:

a) El ZnO tiende a estar estructurado mediante celdas hexagonales similar a la wurtzita,
mostrada en la Figura 1.1.
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Figura 1.1 - Celda unitaria de la estructura tipo wurtzita del ZnO (izquierda), Celda
hexagonal (derecha).

b) Energia de exciton grande, 60 meV a temperatura ambiente, permitiendo una
eficiente emision excitonica para dispositivos opticos basados en el efecto, pues la



fuerza oscilatoria de los excitones es mucho mas grande que la de la transicion
electron-hueco.

¢) Semiconductor tipo n de banda directa y salto de banda de 3.44 eV a bajas
temperaturas y 3.37 eV a temperatura ambiente [1.4]. Esto permite aplicaciones
optoelectronicas en la region del ultravioleta cercano y el azul, para diodos de emision
de luz, diodos léaser y fotodetectores [1.5].

d) Tiene una constante piezoeléctrica grande, que al aplicarle un voltaje genera
deformaciones en el cristal, lo cual es importante para la fabricacion de sensores,
transductores y actuadores. Esto se ha podido hacer con peliculas delgadas de espesor
y orientacion uniformes.

e) Fuerte emisidn luminiscente en la region verde del espectro, asi como aplicable para
aplicaciones fosforescentes. Las emisiones tienen un pico a 495 nm con FWHM de
0.4 eV. Esto lo hace interesante para aplicaciones de fluorescencia en vacio y
pantallas de emision de campo (field emission displays). El origen de estas emisiones
no esta del todo claro.

f) Gran sensibilidad superficial con la presencia de especies absorbidas. Esto lo hace un
buen sensor de gas

g) El ZnO policristalino tiene una fuerte resistencia eléctrica no lineal, que es muy usada
en varistores comerciales. Las peliculas policristalinas presentan caracteristicas no
Ohmicas en su relacion de corriente-voltaje.

h) Coeficientes Opticos no lineales, que le dan un comportamiento de segundo o tercer
orden. Eso es atractivo para su integracion de dispositivos Opticos no lineales.

i) Alta conductividad térmica, Gtil como aditivo en hules de neumaticos.

Sin embargo, existe un detalle con este material, hay poco control en sus propiedades
de conductividad eléctrica. Existen muchos aspectos que originan esta situacion, como puede
verse del hecho de que sus propiedades dpticas y eléctricas semiconductoras, son afectadas
significativamente por pequefias concentraciones de defectos nativos e impurezas, (hasta 10
4em® 0 0.01ppm). Debido a que las peliculas de 6xido de zinc suelen crearse utilizando
depdsito por vapor quimico (chemical vapor deposition, CVD), por crecimiento epitaxial
(molecular beam epitaxy, MBE), ablacidn laser o sputtering; dichos métodos no garantizaran
una pureza en el material cobmo el que tampoco se conserve la homogeneidad de la estructura.
Por ello es importante poder identificar los defectos puntuales nativos debidos a vacantes,
intersticiales y atomos de sustitucion (de intercambio o antisitios), asi como a la presencia de
impurezas para controlar su conductividad. También hay que considerar los efectos de las
contribuciones de la energia y entropia de formacién del sélido, que cominmente no son



tomadas en cuenta debido a que son pequefias o despreciables bajo las diversas condiciones
experimentales para formar cristales de ZnO. Estas energias son importantes a altas presiones
en donde el régimen diluido no puede aplicarse. [1.4, 1.5]

1.3 Propuesta de la tesis

Las propiedades del ZnO dependen mucho de sus defectos puntuales e impurezas en
su interior, por lo que deben de buscarse métodos que permitan su correcta caracterizacion.
Aquellos defectos que estan asociados en la emision de luz pueden ser caracterizados por los
diversos métodos luminiscentes existentes que dependen de los diversos tipos de excitacion
(fotones, electrones, iones y térmico) que se empleen.

En este trabajo se plantea el uso de la ionoluminiscencia para estudiar los defectos
puntuales en peliculas delgadas de ZnO obtenidas a partir de la oxidacion térmica de Zn. En
este caso se analizaran los espectros de emision ionoluminiscente al bombardear las peliculas
con iones de He™ de 2 MeV. Los espectros en el ZnO poseen dos centros de color, uno
alrededor de los 385 nm y el segundo en cercano a los 560 nm, asociados a rangos de
longitudes de onda en la que se encuentre un pico ancho en la intensidad.

Este anélisis involucrara particularmente:

a) Quenching, consiste en el estudio de la disminucion de los picos de emision
durante el proceso de excitacion.
b) Ladeconvolucion de las transiciones en las bandas luminiscentes.

Del quenching se investigara la velocidad en el incremento de la densidad de estados
no radiativos por efecto térmico debido a la radiacion de excitacion. Mientras que la
deconvolucion de los espectros, a partir de la posicion de los picos gaussianos ajustados y de
su intensidad serd posible determinar el tipo y la densidad de defectos presentes en las
peliculas.

1.4 Objetivos

e Revisar el espectro ionoluminiscente e identificar los centros de color de las peliculas
delgadas de ZnO.

e De estos centros de color realizar una deconvolucion gaussiana para la identificacion
de picos asociados a energias de defectos.

e Revisar la evolucion en el tiempo de las intensidades de los centros de color, o sea el
Quenching.
Revisar la evolucion temporal de los picos encontrados en la deconvolucion.
Ver si el cambio de algun paso dentro de la fabricacién de las peliculas delgadas
influye en la forma de los centros de color, y por lo tanto los defectos de éste.



1.5 Hipotesis

Al realizar la evolucion temporal de los espectros se espera que decrezca la intensidad
de manera exponencial en funcién del tiempo. Debido a los defectos asociados a oxigeno
intersticial o vacancias de éste, se espera otro tipo de comportamiento, uno que aumente la
densidad de defectos.

En el caso de este trabajo, de variar la distancia de evaporacion se espera que la
intensidad de centros de color verde aumente. Cuando se le aplique un tratamiento térmico
adicional se espera un incremento de la relacion entre intensidades de estos centros en
relacion con el tiempo que permanecera en contacto con el oxigeno del horno donde se
realizard. Finalmente, para la pelicula delgada en vidrio célcico esperamos un menor centro
de color verde en contraste al centro de color morado, que va de la mano de su aplicacion
como detector de luz UV; en cambio, para el cobre se espera un mayor centro de color verde
asociado al hecho de que se usan metales para celdas solares.

1.5 Estructura

En el siguiente capitulo se mostraran las propiedades principales de los solidos
cristalinos semiconductores, enfatizando las propiedades electrénicas responsables de las
emisiones luminiscentes. En el capitulo 3 se explican los mecanismos luminiscentes y la
metodologia para el anélisis de defectos puntuales por medio de la emision ionoluminiscente.
En el capitulo 4 se indica lo referente a la preparacion de las peliculas de ZnO 'y el dispositivo
experimental empleado para la caracterizacion ionoluminiscente. En el capitulo 5 se
muestran los resultados y en el 6 las conclusiones principales
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Capitulo 2 Cristal Semiconductor

2.1 Estructura cristalina

Los atomos que se encuentran en los solidos pueden formar diferentes tipos de arreglos,
dependiendo de la manera en como se pueden ubicar espacialmente. Podran ubicarse de
manera aleatoria o que posean algun orden particular; el cual ultimadamente se debera a las
fuerzas interatomicas y tamafios de los atomos que lo componen. Aunque esto no limitara
que distintas regiones del material puedan poseer distintos arreglos.

Los solidos cristalinos son los que poseen una estructura ordenada homogénea en donde
cada uno de los tipos de &tomos que lo componen se encuentran en lugares que se repiten de
manera periodica en el espacio tridimensional. De esta manera se podré caracterizar por
medio de un arreglo que se repita de manera periodica donde cada una de dichos arreglos
esté a la misma distancia de la que las rodean, esto sera conocido como una estructura
cristalina. Estas estructuras cristalinas existen los arreglos base, los cuales seran las celdas
unitarias, es decir el arreglo minimo en el que se puede conseguir dicha homogeneidad. El
arreglo base se le conoce como red de Bravais, que en tres dimensiones dependen del largo
de las aristas y los angulos entre las aristas, similar a la que aparece en la Figura 2.1 [2.1].

———— ey
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Figura 2.1 - Esquema de una celda cristalina donde dependiendo de los valores de las
aristas y angulos cambiara el tipo de estructura.

Existen siete grupos base a los que pertenecen las 14 redes de Bravais, contenidos en
la tabla del apéndice, Tabla 7.1. Los grupos se forman de acuerdo con la celda en la que
pertenecen y a la division a la posicion de los &tomos del material [2.1, 2.2].
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2.2 Estados electronicos y estructura de bandas

Algo que se toma en cuenta para la caracterizacion de los cristales seran las formas
en las que los electrones se mueven a través de él o permanecen en las localidades
determinadas. Esto puede comprenderse utilizando la teoria de bandas para la estructura
electrénica, la cual permite entender las propiedades de los materiales conductores,
dieléctricos y semiconductores. En este caso los electrones atomicos en el sélido se pueden
encontrar en niveles de energia muy cercanos entre si, en lugar de corresponder a niveles
energéticos discretos, estos forman bandas continuas de estados [2.2, 2.3, 2.4].

Figura 2.2 — Esquema de los estados de ocupacion de los electrones en un cristal. Las
curvas rojas representan los potenciales entre los atomos de la red, y la red esta
representada por los puntos verdes. Las lineas negras, en donde permanecerian los
electrones dentro del mismo. La linea azul representando la energia en la que escapan
del cristal.

Estas bandas se dividen en dos: la de valencia y la de conduccion. Los electrones que
se encuentren ocupando un nivel energético en la banda de valencia permaneceran ligados a
un atomo, en tanto que los que ocupen una banda de conduccién podran moverse a traves del
solido, ver Figura 2.2 [2.4]. Los materiales seran conductores eléctricos cuando estas dos
bandas se encuentran juntas o se traslapen. En cambio, cuando las dos bandas se encuentran
separadas por una region donde los electrones no puedan ocupar estados, la conduccién
eléctrica se vera limitada. A la region que separa la banda de valencia de la de conduccion se
le conoce como banda o brecha prohibida. Si en un material esta banda prohibida es muy
ancha diremos que corresponde a un dieléctrico, en tanto que si es pequefia diremos que se
trata de un semiconductor.

Partiendo del modelo de electrones casi libres, tenemos ciertas propiedades que nos
ayudaran a describir las bandas antes mencionadas. Por ejemplo, la energia dada en términos
del vector de onda, Figura 2.3, referente al estado al que permanece un elemento de masa m
[2.2, 2.6]:
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Otro es la energia de Fermi,
3
R (SN)E (2.2)
= gm\nv )’
que nos permitira encontrar una primera densidad de estados, dados por:
3N
g(E)dE = —E dE. (2.3)

2&2
F

La banda prohibida, ver Figura 2.3, es un espacio de energia en el que los electrones

no podran acceder. Esto se puede explicar debido a la idea detras de la condicion de Bragg,

en este caso seré: cada cierto periodo existira una discontinuidad de la funcion de la energia

[2.3]. Dicha discontinuidad dependera de una unidad del vector de propagacion del electron

(k).

Primer .
k banda | K

a

Figura 2.3 - Izquierda - Gréfica de la energia para el electron libre, en términos del
vector de onda. Derecha - Gréfica de la banda prohibida asociado a la condicién de
Bragg.

La banda de conduccién (BC), ver Figura 2.4, en donde si los electrones poseen dicha
energia podran moverse, se puede obtener mediante la idea anterior, entonces a partir de la
diferencia entre la energia del material (E) y la energia de su zona de conduccion (E;)
tenemos:

—,2
h2|k| (2.4)
2me

Mediante la masa efectiva en el proceso de conduccién (m.) y el vector de
propagacion del espacio reciproco del cristal (E), obtendremos una densidad de estados de la
forma:

E_EC:

12



3/2

= (22) ™ (k — Eey @25

ne=GETT R

La banda de valencia (BV), ver Figura 2.4, en donde la energia en la cual los
electrones no se moveran, se pueden obtener de manera similar a la de conduccién, pero
cambiando el orden con una cierta energia de valencia:

n2|k|” (2.6)
2my
Mediante la masa efectiva en el proceso de valencia (my), se consigue una densidad
de estados dado por [2.6]:

EV_E=

3/2
ny = Z—Z = %nz (Z;ZV> (E, — E)/? (2.7)
E
BC
hv
k

k., BV

Figura 2.4 - Energias de conduccion y valencias para un semiconductor directo, en
donde la linea morada representa un electrén pasando de una banda a otra con una
energia hv.

Estas bandas nos indican que, si se tiene cierto tipo de rango para cada uno como el
de la Figura 2.5, se tendran los diferentes tipos de material. En donde si coinciden tendremos
un conductor. En cambio, si existe un hueco donde no le corresponda alguna energia (brecha
de energia), se podra tener un aislante o un semiconductor, para diferenciales la banda del
semiconductor es menor a la energia térmica del material. Este hueco de energia, brecha de
energia, es debido a la diferencia entre el punto minimo de la banda de conduccion vy el
maximo de la banda de valencia.
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Figura 2.5 - Esquema de los estados de ocupacion de los distintos materiales, en la

izquierda conductores, en el centro semiconductores y a la derecha aislantes. La zona
sombreada es el espacio que podrian ocupar los electrones.

En el caso de los semiconductores, se puede decir que es banda directa o indirecta, si
es que las curvas coinciden sobre la misma K, y si el electrdn requiere algin otro vector de
propagacion para llegar al estado de conduccion se dira que es indirecto; para el caso opuesto
es uno directo. La Figura 2.6 sera la representacion que usaremos para los semiconductores
directos, qué sera la que se usara para describir variaciones debidas a defectos.

A
E (eV
(eV) Banda de Conduccion

Brecha de energia
(Band gap)

‘____________*

Banda de Valencia

Figura 2.6 - Representacion de las bandas de energia en un semiconductor.
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Ahora, otra caracteristica que poseeran los materiales semiconductores seran
concentraciones de electrones o huecos, esto referente a los electrones encontrados en sus
bandas de conduccidn (n) y de valencia (p), respectivamente.

Entonces para encontrar las densidades de manera ideal tendriamos [2.5, 2.6]:

n :f ne(E)e~E-ER/KT gF, (2.8)
Ebgc
p =f ny (E)e~E-ER/KT g (2.9)
obteniendo, )
n = npe”Ec ER/KT (2.10)
p = nye~Ev-ER/KT (2.11)

3

3
_ 2nmckT\2 __ (2mmykT\2 .
donde n, = 2( = ) y ny = ( = ) , que concuerda con la idea de que cuando

estamos a temperaturas bajas no existirian donadores ni portadores, concordando con que los
semiconductores son aislantes a bajas temperaturas.

2.3 Defectos cristalinos

Para describir a los materiales reales, es importante comparar con redes cristalinas
que no sean perfectas, ya sea en ciertos puntos, zonas o regiones posean defectos en sus
estructuras. Estas malformaciones se dividen en puntuales, lineales, planares y de bulto [2.7].

Los defectos puntuales, siendo en los que nos enfocaremos ver Figura 2.7, son
aquellos en los que algun atomo de la red no se encuentra en su posicion predeterminada,
tenemos [2.7]:

e Vacancias de material, en la ausencia de algun elemento.

e Material intersticial, para cuando tengamos algun elemento adicional a la red, ya sea
propio de la red o externo.

e Par de defectos puntuales, en este caso poseemos el par de Frenkel o defecto de
Schottky, que recae en la vacancia de algun cristal formado por iones donde algun
par de iones falte, es decir se requiere de los dos iones. Y los defectos de Frenkel
donde solo algun ion falte.
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e Defectos de intercambio, cuando tengamos estructuras formadas por méas de un
elemento. Donde intercambiaran posiciones dos elementos distintos.

® © © & © ©® © ©® ® © © ® o o o o o o o
"'.

..........‘o.........
5 0 . - TS

e0e0e0 o000 o9 eo009wDe e o0
S o

co0o0ceococ/ec e ey o boe

..............‘.....

Vacancia Atomo intersticial Par de Frenkel
® © o © o o o Atomo intersticial extrinseco

Defecto de intercambio Atomo de sustitucidon extrinseco

Figura 2.7 - Esquemas ilustrativos de los principales defectos puntuales.

En estado de equilibrio y despreciando las interacciones entre defectos con otros
defectos (interacciones defecto-defecto), la concentracion de defectos nativos en el sélido es
determinada por su energia de formacion Er como

Er ) (2.12)

¢ = Niitios €XD €XP (_ k_T
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Donde N;:i0s €S €l nimero de lugares (incluyendo diferentes configuraciones por
unidad de volumen), k es la constante de Boltzmann y T la temperatura. Asi los defectos con
una energia de formacion E; grande ocurren en menor concentracion [2.4, 2.8].

Entonces los defectos son frecuentemente activos e introducen niveles en la region
del gap o salto de banda, que originan transiciones entre diferentes estados del mismo tipo
de defectos; estos niveles les podemos llamar trampas, ver Figura 2.8. Los niveles de
transiciones no deben de confundirse con los estados de Kohn-Sham que se obtienen como
resultado de calculos de estructura de bandas.

E (eV) J
( Banda de Conduccion

Trampas

Banda de Valencia

Figura 2.8 - Representacion de la ubicacion de las trampas producidas por defectos o
excitaciones del material.

2.4 Energia de Formacion en ZnO

La entropia de formacion esta asociada méas que nada a los cambios en la frecuencia
de los modos de vibracién de los cristales con defectos en comparacion con los cristales
perfectos. Esta entropia de formacion de defectos es muy pequefia y por tanto su contribucion
a la energia libre es mucho mas pequefia que la de formacion de defectos las cuales son del
orden de 1eV o mas.

La energia de formacion de los defectos puntuales depende de las condiciones de
crecimiento o de las condiciones a la que son expuestos durante procesos térmicos a los que
sea sometida la muestra. Por ejemplo, en el ZnO, la formacion de vacantes de oxigeno
depende de las cantidades relativas de atomos de Zn y O en el ambiente, a través de los
potenciales quimicos u,, Y o [2.9].
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En el caso de vacantes de oxigeno en ZnO la energia de formacion es [2.8, 2.10]:
Ef(Voq) = Etotal(Voq) — Evotal (Zn0) + Mo t Q(EFermi + EVBM) (2.13)

Donde Etoml(VOq) es la energia total de la supercelda que contiene la vacante de

oxigeno en el estado de carga g. E;,:q; (Zn0) es la energia total para el cristal perfecto en la
misma supercelda, Er.,-n; €S la energia de Fermiy Ey g, €s la energia del nivel maximo de
la capa de valencia. El valor de u, dependera de las condiciones experimentales. En el caso

. f , . - 7. 1
de ambientes muy ricos en oxigeno, el potencial quimico maximo para pomax = gEmt(Oz),

pues estara saturado de moléculas de oxigeno. Por otro lado, con gran presencia de Zn el
potencial quimico Maximo pz, max = Etor (Zn) del Zinc en bulto. Expresiones semejantes a
la ec. 2.13 se aplican para otros defectos puntuales.

Por otro lado, la entalpia de formacion del ZnO en bulto, AHf(ZnO0) en equilibrio
termodindmico se expresa como:

Hzn + Ho = AH(Zn0) (2.14)

Las entalpias de formacidn calculadas por primeros principios son bastante precisas,
obteniéndose por lo regular AH;(Zn0) = —3.5 eV comparado con el valor experimental de

—3.6¢el.

Adicionalmente, los defectos puntuales también pueden ir migrando a lo largo de la
latiz del cristal. EI conocimiento de la migracion de estos defectos es esencial para entender
su incorporacién durante los procesos de crecimiento. Las energias de activacion para la auto
difusion de Zn han sido reportadas en el intervalo de 1.9 a 3.3 eV en tanto que las de
activacion de la autodifusion de oxigeno van de 1.5a 7.5 eV [2.8].

Ademas, no es sencillo evaluar las condiciones ambientales que afectan las energias
de formacidn y de ahi las energias de activacion de difusion en un experimento dado. Esto
explica la amplia distribucién de energias de activacion de difusion en dependiendo del
experimento, dificultando la extraccion de valores experimentalmente.

Los célculos tedricos, en particular aquellos basados en calculos por primeros
principios basados en la teoria del funcional de densidad (DFT), han contribuido a un mejor
entendimiento del rol que juegan los defectos puntuales nativos y las impurezas en el hecho
de que sea un material tipo n de manera no intencional. Estos estudios muestran que el tipo
n no viene originado por vacantes de O ni intersticiales de Zn. Es muy posible que esto se
deba a la incorporacion de impurezas que actuan como shallow donors (donadores
superficiales o poco profundos), como podria ser el hidrogeno presente en muchos ambientes
de crecimiento.

El hidrégeno forma enlaces fuertes con el oxigeno creando los donadores
superficiales opuestos al comportamiento anfoteros de los intersticiales de H en
semiconductores convencionales. Pero este tiene gran movilidad y no se explica porque no
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se pierde por difusion cambiando el tipo n. Por lo que puede esperarse que el H sea sustitucion
del oxigeno en el ZnO.

2.5 Exitones

Un efecto que se puede describir gracias a las estructuras, seran los exitones. Se le
Ilamaran exiton al par formado debido al movimiento entre una carga positiva (asociado a un
hueco) y una negativa (asociado al electron). En la Figura 2.9 se ilustra la formacion de un
exciton, en donde un electron en la banda de conduccion y un hueco en la de valencia
interactlan electrostaticamente, formando un sistema cuantico de tipo hidrogenoide
(semejante al atomo de hidrogeno) en donde por las masas de las particulas involucradas
ambas giran en torno al centro de masas [2.11].

Asi, en una primera aproximacion los niveles de la energia de ligadura estan dados

por:
_ (50 K« (2.15)
o = () o B
Donde u, es la masa reducida del sistema (ﬂi = mi + mi), € es la permitividad eléctrica
X h e

efectiva del medio y Ey = 13.6eV es la energia del estado base del atomo de hidrégeno.
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Figura 2.9 - Representacion del movimiento de un par electron-hueco en la red cristalina
del s6lido formando un exitén. Ambas particulas giran en torno al centro de masa.
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Capitulo 3 lonoluminiscencia

3.1 Luminiscencia

La luminiscencia consiste en la luz emitida por un material debido a algiin mecanismo
de excitacion. Siendo inorganicos con algun cristal base y tienden a ser dopados con
impurezas [3.1].

Existen diversas formas de generar luminiscencia, los mecanismos que dependen de
su origen son [3.2]:

e luminiscencia central.
e luminiscencia por transferencia de carga.
¢ luminiscencia por el par donante y aceptor.

La luminiscencia central, es originada desde el centro optico del material mediante
las transiciones Opticas de las bandas del cristal base o desde la transicién entre dos centros
Opticos. Estos centros Opticos son iones simples o iones moleculares complejos. Las
caracteristicas que poseen es que no dependera del material y le ocurriria al ion en el vacio.
Obteniendo bandas muy definidas con anchos de varios nm y algunas amplias de 50 nm en
el espectro visible [3.3,3.4].

La luminiscencia por transferencia de carga es un efecto producido entre diferentes
orbitales o diferentes estados electrénicos de los iones, lo que cambia la distribucion de carga
en el centro Optico; como consecuencia el enlace quimico también cambia. Entonces el tipo
de espectro obtenido es amplio [3.4].

En cambio, la luminiscencia por el par donador y aceptor serd aquella encontrada en
materiales semiconductores que poseen donadores y aceptores. El proceso que lleva a cabo
la luminiscencia consta de 4 pasos, ver Figura 3.1. El primer paso consiste en la excitacion
de los electrones en la banda de valencia hacia la banda de conduccién, como segundo paso
sera capturados por los donadores ionizados. Después el hueco generado seré capturado por
los aceptores ionizados en un tercer paso. Entonces la emision generada del proceso se dara
cuando, en el cuarto paso, el electron sea transferido desde el donador hasta el aceptor.
Dejando a donadores y aceptores ionizados, pero en equilibrio electrostatico [3.5].
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Figura 3.1 - Proceso Donador-aceptor Luminiscente.

El espectro resultante que proviene de la emisién producida por el par donador-
aceptor dependeré de varias energias asociadas a [3.2, 3.5]:

e Labanda de energia prohibida (Ej).
e Laenergia por la neutralizacion del donante ionizado:

2

__° 3.1)
AmeyeR’
donde R es la distancia entre el donador y el aceptor.
e La neutralizacion del aceptor ionizado (Ej).

Enp = Ep

Obteniendo con esto la energia por el proceso de luminiscencia:

— _ e? 3.2
By = Eg— Enp — Ea = By — (Ea + Ep) + 72—, (32)
el cual queda limitado por las distancias entre donadores y aceptores que terminan siendo

restringidas por las posiciones que posean en el cristal [3.6].
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Ahora una vez explorado los mecanismos que generan luminiscencia, podemos
preguntarnos si existe una eficiencia al respecto; es decir que tanto de la excitacion genera
una emision radiativa. En particular, la eficiencia de particulas a altas energias dependera de
diversas partes.

Después de la absorcion de electrones o fotones de altas energias, se generan los
electrones y huecos en capas profundas del material. Estos huecos estan fuertemente unidos
a los electrones los cuales pueden moverse a lo largo del material; algunos inclusive salir.
Dentro de esta primera ionizacion se generaran: un proceso radiativo, un decaimiento no
radiativo y una desviacion ineléstica electron-electron. Todo en cuestion de 10° a 1023 s,
donde muchos electrones son excitados.

En la segunda parte, si la energia de los electrones generados es menor al margen de
ionizacion, los electrones y huecos pasaran a través de un proceso térmico mediante
transiciones electro-dpticas de interaccién fotonica. Originando una secuencia de excitacion
mediante la captura de las cargas moviles mediante excitones. En un tiempo de 102 a 108 s
que hacen una guia a un aumento del tiempo de emision.

Es decir, en un rango de nanosegundos hasta microsegundos, e inclusive a mayores
tiempos para transiciones prohibidas, pueden ocurrir efectos luminiscentes para transiciones
Opticas, cinematica de particulas y varias transiciones térmicas dentro del material.

Lo que nos lleva a decir que este proceso luminiscente [3.7,3.8] posee una eficiencia
dada por:

h
n=>1- T)ﬁ “Ne *Nact * Nesc (3.3)

Donde:

o rel coeficiente de dispersion del material.

e hv laenergia promedio del foton emitido, en cuanto al resto de eficiencias cada uno
dependera de un proceso diferente que le pase a la excitacién y luminiscencia del
material.

e [, laenergia asociada a la brecha de energia, y £ a la temperatura del material.

e 1., esunaeficiencia que dependera de la energia absorbida que no alcanza a los iones
luminiscentes. Siendo menor a uno debido a que consiste en que existiran mas centros
opticos para los cuales tengamos que se genere a la misma longitud de onda.

® 7.sc, €5 Una eficiencia depende de la emision generada se pierde dentro del mismo
material. En mas detalle, si se emite un proceso radiativo que coincida con bandas de
energia debidos a defectos se termina reabsorbiendo en el material o efectos de
dispersion dentro del cristal.

e Por dltimo n,. , siendo una eficiencia asociada a la energia absorbida si alcanza a
dichos iones luminiscentes, pero debido a procesos no radiativos que ayudan a llegar
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des-ionizarse. Entonces esto dependera de los procesos radiativos encontrados y de
procesos no radiativos.

Estos procesos no radiativos tendrdn una contribucion al ritmo de transicion. En
ciertos casos el ion luminiscente alcanza el estado base mediante un Quenching térmico. Por
lo que las curvas de energia del estado excitado y del estado base cruzan en energias donde
sera posible acceder mediante procesos térmicos.

A este proceso tendremos un ritmo no radiativo de la forma:

kyny = Aexp (_Eactﬁ) (3.4)

que dependera de una energia de activacion del material (E,..). Esta energia de activacion
sera la diferencia entre la energia minima en la curva del estado excitado y la energia de
interseccion entre la curva del estado base y el estado excitado [3.9].

Otro proceso asociado al Quenching esta relacionado a las transferencias de energia,
en donde la transferencia ocurre sobre los iones luminiscentes hasta que la energia alcanza a
los centros donde ocurres las transiciones no radiativas. Por lo que el Gltimo modelo del
Quenching a revisar sera uno en el que se tome en cuenta el tiempo. De manera sencilla
pensaremos que la emisidn radiativa generada por alguna transicion decaerd con un tiempo
de activacion asociado a cuando la emision disminuya debido a que los estados se estén
llenando, por lo que la forma de la emision sera:

k,, = B exp (— tL) (3.5)

act

entonces este tiempo tendra que ver con que tan rapido se van llenando los niveles de energia
de la transicién que se esté observando [3.10].

Resumiendo, en un material sélido semiconductor las transiciones ocurren entre los
niveles que se encuentran en las bandas de conduccidn a la de valencia tal como se muestra
en la Figura 3.2, y generaran procesos de emision radiativa y no radiativa [3.3]. Los cuales
dependen de las energias asociadas a la banda prohibida de energia, defectos, impurezas y
ligeras excitaciones del material.
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Figura 3.2 - Esquema de los procesos de Excitacidn y emision, incluyendo las emisiones

no radiativas y radiativas.

Existen diversas técnicas de Luminiscencia que dependen del tipo de fuente que produzca
la excitacion. En la Tabla 3.1, vemos los nombres que se le dan a diversas técnicas.

Nombre

Fuente de excitacién

Fotoluminiscencia

Activacion por incidencia de fotones.

Radioluminiscencia

Por exposicién a rayos beta y gamma.

Electroluminiscencia

Por el paso de una corriente eléctrica.

Triboluminiscencia

Por esfuerzos mecanicos y compresion.

Termoluminiscencia

Por calentamiento a temperatura menor a la incandescencia.

Sonoluminiscenicia

Por efecto de ondas sonoras.

Quimioluminiscencia

Por la energia originada en reacciones quimicas.

Catodoluminiscencia

Por incidencia de un haz acelerado de electrones.

lonoluminiscencia

Emision inducida por la interaccion con un haz de iones.

Tabla 3.1 - Técnicas luminiscentes.

Para analizar un material uno de los procedimientos méas utilizados es el de la
fotoluminiscencia. Una de sus ventajas es que seleccionando adecuadamente la longitud de
onda de la radiacién excitadora pueden seleccionarse los niveles de energia a los que puede
excitar a los electrones. Esto permite caracterizar claramente la presencia de defectos

puntuales.

Por otro lado, en el caso de la catodoluminiscencia y la ionoluminiscencia, los
electrones son excitados a todos los niveles de energia posibles simultdneamente por lo que
la emisidn luminiscente corresponde a todos los defectos presentes en la muestra. Pero tiene
la ventaja que el espectro de emision no se superpone con la excitacion.

La catodoluminiscencia y la ionoluminiscencia son muy semejantes, pero por lo
general los electrones empleados tipicamente de 10 a 50 keV tienen una penetraciéon menor
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que iones de H 0 He de 2 MeV. De esta manera, la catodoluminiscencia suele utilizarse para
excitar solo la superficie, en cambio con la ionoluminiscencia puede hacerlo del orden de un
micrometro [3.11].

3.2 lonoluminiscencia

La ionoluminiscencia es una técnica de caracterizacion que mide las caracteristicas
de un sélido, aprovechando a la interaccion entre el material muestra y los iones irradiados
al mismo. Funciona para investigar procesos microscopicos acompafiado de la generacion de
dafo, en otras palabras, revisar la evolucion cinética de la radiacion de los centros de color
[3.12]. Se puede ver como la emision de luz no térmica de un sélido mediante la irradiacién
usada para investigar defectos debajo del orden de partes por miles de millones [3.13].

Principalmente se emplea para caracterizar propiedades de materiales
semiconductores y dieléctricos. Aunque se puede usar también para la modificacién de
materiales con la ayuda de diferentes tipos de iones, debido a que estos iones permearan al
material quedando atrapados en la estructura. Aunque debido a la formacion de defectos en
IL se prefiere la catodoluminiscencia, en areas de mineralogia, en caso de preferirse la
resolucion conviene el uso de la IL [3.14].

Es una técnica sensible para identificar impurezas y defectos estructurales durante la
irradiacion de iones [3.13]. La excitacion por iones contiene varias ventajas sobre otras
fuentes de excitacion que no han sido suficientemente reconocidas y explotadas, entre estas
estan:

e Ser una técnica de tiempo real in-situ que ofrece un amplio rango de energia
de situacion espectral en contraste a laseres monocromaticos estandar.

e Con la propia eleccién de masa y energia del ion, un balance que puede ser
ajustado entre la generacion de efectos puntuales y la excitacion electronica
que puede ser alcanzada.

e Y el rol de ladensidad electrdnica de la excitacion sobre la emision se puede
investigar facilmente.

Al irradiar un material con iones energéticos estos van causando desplazamientos
atomicos por colisiones elasticas entre nlcleos y consecuentemente generando dafio en su
estructura original. Por ejemplo, tenemos la amorfizacion de un cristal. Se puede pensar que
al estudiar la ionoluminiscencia de un material también vamos a observar el efecto del dafio
que se va creando [3.15], sin embargo, la excitacion electronica en este proceso es mucho
méas grande y de mayor alcance; por lo que el dafio por desplazamientos atémicos
practicamente puede ser ignorado. Ademas, la dosis energética depositada durante los
tiempos que dura la irradiacion en el analisis de luminiscencia no alcanza a modificar la
estructura del material original que pueda ser observada en los espectros de emision. Mas
aun si se utilizan iones ligeros como H o He que inducen poco dafio [3.11].
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Siendo un proceso acumulativo presenta otras caracteristicas diferenciales a
comparacion a las condiciones nucleares. Siendo estos defectos inducidos una funcion no
lineal de la potencia electronica de frenado, es decir, un valor observado que puede ser
alcanzado mediante el dafio observado. [3.15]

Teniendo en cuenta que la irradiacion es un proceso acumulativo debido a que la
energia que van depositando los iones en el material por unidad de tiempo es mayor que la
de su disipacion. Provocando que la emision luminiscente presente caracteristicas diferentes
a las debidas por desplazamientos nucleares debido a colisiones. Por ejemplo, debido al
aumento en la temperatura del material se va incrementando la densidad de estados
electronicos cuanticos correlacionados con los fonones de la red. Esto origina que en
procesos de desexcitacion electronica aumente la posibilidad de caer en estados nuevos
disponibles, que involucran transiciones de tipo no radiativo. Por este motivo las transiciones
electronicas inducidas van a ir cambiando en el tiempo sin ser funciones lineales de la
potencia de frenado electronico, es decir, las intensidades de emision debidas a cada tipo de
defecto no variardn de manera semejante entre ellas. [3.15]

En cuanto al camino que va siendo amorfizado por el ion al impactar con el material
es de al menos un nanémetro de didmetro. Este camino se puede describir con el modelo de
pico térmico siendo un modelo efectivo. EI modelo adicional a este es el decaimiento de los
exitones, que termina complementando el dafio producido por el ion en el material. [3.10,
3.15, 3.16]

Esta idea se desarrolla con la cuantizacion de la formacion de defectos y de la
deformacion en el cristal. Se basa en la existencia de excitones auto atrapados u oxigeno
ionizado mediante polarones compuestos de iones positivos y que aprovecha la relacion entre
el decaimiento de excitones y el desarrollo del pico térmico. Concluyendo que el decaimiento
de esos excitones genera una emision de luz o un proceso no radiativo que provoque un
estado desordenado. Los mecanismos que pueden funcionar para explicar la
ionoluminiscencia quedaran de dos formas: El relajamiento del cristal y el relajamiento desde
los estados excitados de impurezas en el material [3.17].

El relajamiento del cristal se puede conseguir mediante dos procesos. Uno de ellos es
que la emisidn sea no radiativa de fonones del cristal, generando una amplia cantidad de estos
en el cristal llevando a un aumento en la temperatura del cristal, siendo el ya mencionado
modelo de pico térmico (Thermal spike model). El segundo es mediante la emisién de luz
caracteristica del material, que sera el foton emitido por el proceso de pasar de la banda de
conduccidn a la de valencia emitiendo un foton; generalmente es en la zona UV para cristales
puros.

En cambio, cuando tenemos impurezas tendremos teres tipos de caminos. El primero
siendo la radiacion de emision de luz debido cuando se pasa del estado excitado al estado
base, en este proceso tendremos que esta emision ira disminuyendo; la disminucion se debe
al aumento en temperatura y al tiempo de activacién de las impurezas. Para el segundo
camino, sera otra vez la generacion de fonones a partir de las diversas trampas de energia
presentes en el material. Ya el ultimo camino sera la transferencia de energia entre la
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impureza y los centros de recombinacion, o sea permanece en el cristal, el cual se puede
encontrar en técnicas como Catodoluminiscencia y termoluminiscencia.

3.3 lonoluminiscencia en ZnO

Entre los defectos que permitiran los diferentes niveles de energia seran: vacancias
de zinc (V,,), zinc intersticial Zn;, antisitio de zinc Zn,, vacancias de oxigeno V,,, oxigeno
intersticial 0; y antisitio de oxigeno 04,. Los cuales formaran dos centros de color en el
espectro visible, uno cercano a la region del ultravioleta y el segundo centrado en los
espectros verdes abarcando desde 440 nm hasta los 700 nm [3.6, 3.9, 3.12, 3.18].

El primer centro de color, aunque principalmente asociado a los excitones generados
por la banda prohibida de energia, llegan a ser relacionados por varios defectos como las
vacancias de zinc o el zinc intersticial. En caso de presentar una mayor concentracion de
oxigeno cuando se llegan a calentar las muestras, en varios estudios se presenta un aumento
sobre el centro de color verde, en caso de una menor concentracion de oxigeno el pico
ultravioleta llega a predominar [3.19].

La region de valores que puede poseer cada defecto se presenta en la siguiente Tabla
3.2, que seré el foton emitido por el camino que siga la relajacion del material.
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Centro de

E (V) | A (nm) Defecto color
3.a23 3?3 Producido por un exiton
3.19 393 [3.6, 3.24,3.21]
3.12 395 Zn; = BV (Zinc intersticial a la banda de valencia) Morado

a a [3.7,3.21] [3.20,3.21,
3.09 405 ’ 3.22,3.23]

Zng 0 0z,
3.00 414 (Defecto de intercambio entre el zinc y el oxigeno)
[3.9]
2.55 486 BC -V,

a a (De la banda de conduccidn a la vacancia de zinc)

2.40 517 [3.21, 3.22, 3,26]
2.42 509 BC -V,

a a (De la banda de conduccion a la vacancia de oxigeno)

2.35 530 [3.22, 3.23, 3.26]
2.15 577 BC - 0;

a a (De la banda de conduccion al oxigeno intersticial) Verde
1.62 766 [3.9] [3.21,3.22,
2.08 596 Zn; - 0; 3.23.3.25]

a a (Del zinc intersticial al oxigeno intersticial)

2.00 620 [3.21,3.27]
1.86 667 BC - Vy,

a a (De la banda de conduccion a vacancia de Zn)

1.75 709 [3.10]
Vs = BV OV, = BV
162 766 (Vacancia de zinc a la banda de valencia o vacancia de

oxigeno a la banda de valencia)
[3.9]

Tabla 3.2 - Energias y longitudes de onda asociados a caracteristicas y los defectos del

Zn0.
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Capitulo 4 Desarrollo experimental

La formacion de ZnO por oxidacion térmica de Zn solido no es un proceso eficiente.
Pero en el caso de peliculas delgadas de Zn sometidas a tratamientos térmicos bajo
atmosferas oxidantes es posible obtener ZnO. Este este mecanismo se reduce la incorporacion
de impurezas que suelen presentarse por otros procedimientos que involucren la reaccion
quimica de méas elementos o compuestos. Asi los defectos puntuales esperados seran
mayoritariamente asociados al mismo material de ZnO y no los debidos a impurezas en su
interior.

4.1 Crecimiento de peliculas delgadas de zinc

Para la creacion de las peliculas iniciales de Zn se utiliz6 el procedimiento de
evaporacion por filamento y se depositaron en sustratos de vidrio tipo sodico-calcico.

A partir de portaobjetos comerciales de la marca Corning se cortaron pedazos de
aproximadamente cuadrados de 1.5cm x1.5cm. Estos se limpiaron en un bafio ultrasénico
con una mezcla de 50% alcohol etilico y 50% agua destilada durante 5 minutos.
Posteriormente se secaron utilizando una pistola de aire.

Los sustratos limpios se colocaron adentro de una camara de evaporacion por
filamento térmico. Esta camara se ilustra en la Figura 4.1. Consiste en una campana metalica
con la que se cubre una platina que tiene dos electrodos de cobre conectados a las terminales
de una fuente de corriente. Estos dos electrodos se conectan entre si con un filamento de
alambre de tungsteno que tiene una forma una canasta en la parte de en medio. Sobre esta
canasta se colocan pedazos de Zinc de 99.9% de pureza. Alrededor de esta canasta y a
diferentes distancias entre 4 cmy 8 cm se colocaron los sustratos de vidrio.
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Figura 4.1 - Esquema de la camara de evaporacién, donde se indica la posicion de los
sustratos y el material a evaporar.

Una vez que todo estaba en las posiciones deseadas se procede a colocar la campana
sobre la platina. Luego por medio de una bomba mecéanica de vacio primario se procede a
disminuir la presion en el interior de la campana (“hacer vacio”) hasta alcanzar una presion
de 1.5x103Torr. Una vez alcanzada esta presion se abre una valvula que conecta la campana
hacia una bomba de difusion de aceite con una trampa de nitrégeno liquido y se mantiene el
sistema durante unas horas hasta alcanzar una presion de 1.2x107° Torr.

A partir de ese momento se comienza a pasar una corriente eléctrica a través de los
electrodos haciendo que el filamento de tungsteno comience a calentarse. Esta corriente
eléctrica se va incrementando paulatinamente de poco en poco hasta que el filamento se torna
incandescente y calienta al Zn en la canastilla. Este comienza a evaporarse alrededor de los
419°C y sus vapores se van difundiendo por toda la campana depositandose en los sustratos
de vidrio. La cantidad de Zn depositado en cada sustrato dependera de la distancia a la
canastilla, siendo mayor al estar mas cerca.

Una vez evaporado el material, se continu6 haciendo vacio al sistema durante una
hora para permitir que la temperatura al interior de la campana disminuyera a la temperatura
ambiente. Posteriormente se cerrd la valvula que conectaban a la bomba difusora y se
procedio al vented de la cAmara, para poder retirar la campana de la platina. Una vez que los
sustratos fueron extraidos se observo que tenian en sus caras expuestas a los vapores una
capa de Zn color gris plateado caracteristico de este elemento.
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4.2 Crecimiento de la pelicula de ZnO por oxidacion térmica.

Las peliculas de Zn obtenidas por evaporacion se introdujeron en un horno para
calentarlas en aire a 400°C durante 1 hora y favorecer su oxidacion. Ver la Figura 4.2. El
tiempo de calentamiento de 1 hora se tomo a partir de que el interior de horno alcanzara los
400°C de manera independiente a la rampa de calentamiento hasta alcanzar dicha
temperatura. Pasado este tiempo se procedia a apagar el horno y se dejaron las muestras en
su interior hasta que alcanzaran la temperatura ambiente. Algunas muestras también fueron
sometidas a un segundo tratamiento térmico con las mismas condiciones. Esta temperatura
de 400°C se tomd con la finalidad de evitar que el sustrato de vidrio fluyera y distorsionara
la superficie. Al extraer las muestras se observaba claramente una pelicula color blanca
caracteristica del ZnO.

T (K)

I e

t(s)

Figura 4.2 - Arreglo en el horno en la izquierda, y representacion del aumento de la
temperatura en el mismo, en la derecha.

4.4 Analisis por ionoluminiscencia.

Ya con las peliculas de ZnO preparadas, se procedié a realizar sus estudios por
emision ionoluminiscente.

Para la produccién de los iones se procedid a utilizar el acelerador Pelletron del
Instituto de Fisica de la UNAM. Este equipo tiene una fuente de iones negativos de He que
son inyectados hacia un acelerador tipo tindem con una terminal de alto voltaje positivo en
su centro. De esta manera, los iones de He™ son acelerador una primera vez hacia la terminal
de alto voltaje en donde al llegar ahi pasan por una celda con nitrégeno que les quita
electrones a los iones, quedando con carga +2 y por repulsion electrostatica son nuevamente
acelerados hasta la salida del acelerador. Los iones de “He*? alcanzan una energia que
dependera del voltaje en la terminal. Luego, los iones con la energia deseada son enviados a
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las cdmaras de irradiacion utilizando electroimanes que deflectan sus trayectorias en las
direcciones deseadas.

Las mediciones se realizaron colocando las muestras en una camara de vacio, ver
Figura 4.3, en donde para conseguir las mediciones la presion de la camara debe de llegar a
1 x 10 ® Torr cuando mucho. En este caso La ionoluminiscencia se indujo con particulas de
“He*? con energia de 2 MeV.

ESPECTROMETRO Fibra 6ptica

.

Emision
ionoluminiscente

Haz de Iones

Muestra

Figura 4.3 -Esquema de la Camara de vacio para la realizacion de la ionoluminiscencia.

Las muestras se colocaron sobre una placa la cual se puede mover de arriba abajo
permitiendo colocar varias muestras en un mismo muestreo. Entonces como se quiere obtener
la luz emitida por las muestras, se coloco una fibra 6ptica apuntando al centro de donde va a
incidir el haz de particulas. Entonces por cada grupo de muestras que se lograban acomodar
en la placa donde se colocaron, se les fueron haciendo mediciones a diferentes tiempos, para
permitir revisar la evolucién del espectro a lo largo del tiempo.

Dicha fibra posee una lente que le permite enfocar y concentrar la luz emitida. La
cual estd conectada a un espectrofotdmetro de marca OceanOptics modelos UBS2000 que
posee una ranura con entrada de 15 micrometros con una rejilla de difraccion que permite el
registro de luz desde los 200 nanémetros hasta los 1000 nanémetros.

Para contrastar el método utilizado y poder comparar los efectos debidos a otro tipo
de sustratos al crear las peliculas de ZnO por oxidacion térmica de Zn, se analizaron espectros
obtenidos por la emision ionoluminiscente de muestras formadas por este procedimiento
sobre sustratos de cobre y vidrio conductor (con capa de ITO, éxido de estafio con indio) y
que fueron reportados previamente [4.1]. Hay que mencionar que estos espectros reportados
solamente fueron descritos de manera cualitativa y no fueron analizados més alla de eso. En
este trabajo se retoman los datos de esos espectros y se analizan por medio de la
deconvolucion de sus lineas de emision siguiendo el mismo procedimiento indicado en esta
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tesis. De esta manera, se tratara estudiar los efectos en el ZnO creado sobre otros sustratos
con los que puede reaccionar el Zn al ser calentado.

Referencia del capitulo.

4.1.Jiménez Baron, Rafael Alejandro. “Caracterizacion por XRD, RBS, SEM y
lonoluminiscencia de peliculas delgadas de ZnO y CuOx formadas a partir de la
oxidacion de Zn y Cu por procesos térmicos”. Tesis de licenciatura, Facultad de
Ciencias de la Universidad Nacional Auténoma de México. 2018.

36



Capitulo 5 Analisis de las peliculas
de ZnO con lonoluminiscencia

Del procedimiento mencionado anteriormente para la formacion de peliculas delgadas de
ZnO por oxidacion térmica, las diferencias presentadas son:

1. Distancia de evaporacion del Zn sobre vidrio sodico-calcico.
2. Numero de tratamientos térmicos de las peliculas sobre vidrio a 10 cm.
3. Diferencia en sustrato.

Dichas diferencias serviran para comparar los resultados obtenidos en la
ionoluminiscencia mediante una deconvolucion gaussianay el quenching como herramientas
clave. Con ello determinar qué tanto llega a afectar o beneficiar el tratamiento térmico en
peliculas de Zn para formar ZnO. Observar los efectos que pueden tener los tipos de sustrato
en el analisis para conocer su importancia.

Del estudio del quenching se investigaran los posibles mecanismos que lo originan,
como son: la creacion de centros no radiativos, recombinacion de defectos y al efecto por
calentamiento térmico, los cuales estan asociados al tipo de defecto productor de la transicion
luminiscente. Y en la deconvolucién de los espectros, a partir de la posicién de los picos
gaussianos ajustados y de su intensidad sera posible determinar el tipo y la densidad de
defectos presentes en las peliculas. Donde el fondo de radiacion considerado fue lineal.

Para la deconvolucion, cada espectro obtenido se considerd que estaba compuesto por
funciones gaussianas. Se busco que pertenecieran a las lineas de emisién de la Tabla 3.2 y
limitado a que sus pardmetros fueran independientes de las demas encontradas.

5.1 Distancia de evaporacion del Zn

Para revisar la evolucién de los defectos que tuvieron las muestras en relacion con la
distancia a las que evapord el zinc, nos enfocamos en revisar la deconvolucién gaussiana de
la ionoluminiscencia obtenida a un tiempo determinado justo al comienzo de la irradiacion,
para asi evitar los cambios subsecuentes en sus intensidades debido al quenching; para las
diferentes distancias de evaporacion a 8, 9, 10 y 14 cm mostrados en la Figura 5.1. Las cuatro
placas poseen dos centros de color en la zona del violeta/UV cercano (centro de color violeta)
y el otro con maximo en las longitudes verdes (centro de color verde), y en estas placas el
centro color violeta es mayor al centro de color verde. Esto es lo que normalmente se
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encuentra en la ionoluminiscencia del oxido de zinc, ese pico en longitudes de onda corta, y
otros en onda larga dentro del espectro visible.
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Figura 5.1 - Ajuste de la ionoluminiscencia mediante deconvolucién gaussiana de la
pelicula delgada sobre vidrio; (A) a8 cm, (B) a9 cm, (C) a 10 cm, (D) a 14 cm.

Una primera observacion que podemos dar es que aumenta el centro de color verde
en el rango de 8 a 9 cm, pero cuando se evaporo a 14 cm de distancia vuelve a decrecer.
Entonces como primer paso tenemos que ver las relaciones entre las intensidades del pico
violeta con el pico verde son: a 8 cm la relacion es 1:0.06, en 9 cm es 1:0.09, para 10 cm
1:0.14y en 14 cm 1:0.04.

Algo que se ve sin llegar a describir todos los picos asociados a defectos o estructura
del cristal, es que todos poseen mas picos asociados al centro de color violeta que al centro
de color verde; que también se repite en estudios hechos con vidrios o sustratos no metalicos.
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Figura 5.2 - Esquemas de los defectos encontrados en las peliculas delgadas. En la
Izquierda - para 8, 9y 10 cm. Derecha- para 14 cm.

Entre los picos asociados en el centro de color morado, para las cuatro distancias
consideradas, tenemos dos picos asociados a excitones del cristal ubicados entre 383 nm a
392 nm, los representados en la linea morada de la Figura 5.2; el resto de los defectos de esa
figura se explicara a continuacion.

Para las placas entre 8 a 10 cm, vemos que hay picos cercanos a los 400 nm, asociados
a interaccion entre la banda de valencia del material con el zinc intersticial. Mientras que el
pico entre 510 nm a 530 nm, que llega a ser asociado entre banda de conduccién y las
vacancias de oxigeno o las vacancias de zinc.

Las semejanzas en ambas peliculas encontradas en el rango entre 570 a 610 nm,
asociados a efectos entre la banda de conduccion del material con oxigenos intersticiales o
con vacancias de zinc, o en su defecto la interaccion entre estos dos tipos de defecto (Oxigeno
y zinc intersticial).

Ahora al revisar los tipos de defectos encontrados podemos decir que la relacion entre
el pico de 400 nm y el cercano a 530 nm, sera de la forma en como tenemos registrado un
zinc intersticial podemos asociar al segundo con vacancias de zinc; esto sin limitar la
presencia de vacancias de oxigeno.

Para el asociado a 570-610 nm, se le puede relacionar con el del oxigeno intersticial
y el de la relacion de este con el zinc intersticial, esto debido a que aparecié el pico asociado
al zinc intersticial.

Entonces, tomando las densidades relativas de estos defectos, refiriéndonos a la
relacién entre la integral de cada pico con respecto al area total, ver Figura 5.3, en donde al
menos el ocupado por las vacancias de zinc o el oxigeno intersticial predomina cuando se
realiza a un tiempo inicial a diferencia de la contribucién del exciton; al menos para tomarlo
en cuenta cuando variemos en el tiempo para las otras dos secciones.

39



Densidad relativa

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

8 cm 9 cm 10 cm 14 cm
E385 nm M388 nm M395 nm ®410 nm ®530 nm ®600 nm

Figura 5.3 — Densidades relativas a diferentes distancias.

El efecto de la distancia en relacién exponencial de la intensidad entre el centro de
color verde y el morado va decreciendo, sin incluir a 7 cm, esto como se muestra en la Figura
5.4. Para estos primeros tres puntos vemos que la relacion entre los procesos radiativos
disminuye en funcion de la distancia, queriendo decir que para distancias cortas la intensidad
del centro de color morado es mayor a la de distancias “medias™ (en referencia a las 4
tomadas), en otras palabras, la intensidad del centro de color verde aumenta conforme se
aumenta la distancia.
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Figura 5.4 - Relacion entre la intensidad de los centros de color morado a verde (Im/1Iv)
contra la distancia en al que se realizé la evaporacién del Zn.
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5.2 Diferentes tratamientos térmicos

Para cuando se les aplica el tratamiento térmico a las peliculas sobre vidrio, ya sea
una vez o dos veces, observamos un mismo comportamiento mostrado en la Figura 5.5, los

centros de color violeta son mayores a comparacion de los centros de color verdes que estan
reducidos.
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5000 — 120s — 120s
—— 206 5000 — 216s
4000 — 330s — 316s
420s 4000 418 s
£ 3000 — 5225 2 3000 — 5225
5 5
E 2000 = 2000
1000 1000
% 0 A v o
0 e T .
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Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5.5 —lonoluminiscencia de una pelicula delgada con un tratamiento térmico
(izquierda) y con dos tratamientos térmicos (derecha).

Siguiendo la idea del caso anterior, tenemos una relacion entre las intensidades de
ambos picos (violeta: verde) de 1:0.14 para un tratamiento térmico y de 1:0.12 para el de dos
tratamientos térmicos; se resalta una pequefia diferencia entre ambos casos, dejando con un

centro de color verde mas pequefio en el caso en cuando se aplicaron los dos tratamientos
térmicos.

En la evolucion de ambos centros de color en funcion del tiempo se tiene que para un
tratamiento térmico la Figura 5.6 y para dos tratamientos térmicos la Figura 5.7. A los

cuales se les esta ajustando una funcion exponencial; los valores encontrados en la Tabla
5.1.
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Figura 5.6 — Quenching del pico del centro de color violeta de una pelicula con un
tratamiento térmico (izquierda) y dos tratamientos térmicos (derecha).
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Figura 5.7 - Quenching del pico del centro de color verde de una pelicula con un
tratamiento térmico (izquierda) y dos tratamientos (derecha).

A 1/B C
Centro_verde ,con_ un 1436 0.0112 480
tratamiento téermico

Centro verde con dos |, cee | 5133 [ 331
tratamientos termicos

Centro violetaconun | 109 | 0081 | 1957
tratamiento termico

Centro_woletalcon_ dos 11315 | 0.0095 | 1724

tratamientos termicos

Tabla 5.1 — Valores del ajuste exponencial en donde A, B y C son valores de la funcion:
f(x) = Ae™B* + C, que es equivalente a la intensidad en funcion del tiempo.
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Se resalta que, en las muestras, ambos centros de color decaen mas répido al realizar
dos tratamientos térmicos en lugar de aplicarle uno. En ambos casos los centros de color
violeta poseen un decaimiento mayor comparado con el centro de color verde. Lo primero
que sé ira relajando en el cristal seran los excitones del material a comparacién del resto de
defectos. Esto nos puede decir que el centro de color verde tardard mas en ser desocupado
por el electron en turno que alguno en el centro de color violeta.

Por ultimo, para esta seccién sera importante recalcar el tipo de defectos encontrados
en ambas situaciones, Figura 5.8, donde en ambos casos tenemos 6 picos asociados. Con la
diferencia que son 4 para el centro violeta y dos para el centro verde cuando se aplicaron dos
tratamientos térmicos y tres picos en el centro violeta con tres en el centro verde para cuando
solo se realiz un tratamiento.
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2 3000/ —— 403nm 2 30001 —— 3%3nm
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Figura 5.8 — Ajuste de la ionoluminiscencia mediante deconvolucion gaussiana de la
pelicula delgada sobre vidrio con un tratamiento térmico (izquierda) y a dos tratamientos

(derecha).
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Figura 5.9 -Esquemas de los defectos encontrados en las peliculas delgadas. En la
Izquierda para un tratamiento térmico y en la izquierda para dos tratamientos térmicos.

En ambas placas se encuentran picos cercanos a 385 y 392 nm asociados a la
excitacion del oxido de zinc; la diferencia es que para dos tratamientos aparecieron tres picos
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mientras que para un tratamiento solo dos picos dichos picos asociados a la excitacion, los
representados en la linea morada de la Figura 5.9Figura 5.2; el resto de los defectos de esa
figura se explicara a continuacion.

La diferencia de estos ajustes se encuentra en la region entre 400 a 430 nm, donde el
pico cercano a 402 nm encontrado para un tratamiento térmico (TT) se le llega a asociar a
zinc intersticial, mientras que la region cercana a 422 nm encontrado en la pelicula con dos
TT se relaciona con un defecto de intercambio entre el zinc y el oxigeno, lo cual es una
diferencia importante en la composicion de los defectos encontrados. En los centros de color
verde encontramos un pico alrededor de los 520 nm, para ambos casos, asociado a vacancias
de oxigeno o de zinc.

Con lo descrito anteriormente, para un TT se le puede relacionar a una vacancia de
oxigeno asociado a un zinc intersticial, describiendo a una ausencia de oxigeno. En otro tipo
de situacion este pico se le puede asociar a la vacancia de zinc, que, comparando con el zinc
intersticial, describiria una reposicion del zinc fuera de la estructura y sin considerar a la
ausencia de oxigeno. A diferencia de dos TT donde queda sin alguna preferencia sobre el
tipo de defecto.

El otro pico en el que ambas peliculas son similares recae alrededor entre 570 nmy
605 nm, relacionado a: oxigenos intersticiales interaccionando con los atomos de zinc
intersticiales en la estructura o en su defecto oxigenos intersticiales, que paraun TT coincide
con solo el zinc intersticial, y para dos TT con el defecto de intercambio encontrado.

El pico adicional que posee el de un TT en 622 nm se puede relacionar otra vez a
vacancias de zinc que concuerda otra vez con lo encontrado a los 402 nm, coincide con la
ausencia de zinc en ciertas partes de la estructura y el otro que el zinc intersticial este
desplazado esta en otras partes del cristal.

La intensidad de los defectos mencionados quedaria como se presenta en la Figura
5.10 y Figura 5.11; obtenidos de Tabla 7.2 y la Tabla 7.3. Se tuvo que juntar varios picos
en un grupo de datos para que se viera su evolucion temporal, esto para cuando tenemos un
tratamiento térmico, debido a que habia picos que no se repetian en otro tiempo, aunque estos
picos pertenecen a un rango de algun defecto o caracteristica en particular.
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Figura 5.10 — Intensidad de los ajustes contra tiempo de las peliculas con un tratamiento
térmico.
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Figura 5.11 — Intensidad de los ajustes contra tiempo de las peliculas con dos
tratamientos térmicos.

Lo primero que se ve es que tanto las intensidades de los picos decaen en el tiempo;
que seria similar al quenching encontrado por cada centro de color. Cabe resaltar al
comportamiento que tiene el pico relacionado con el intercambio entre la posicion del zinc
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con la del oxigeno que no se nota un decaimiento tan pronunciado para los dos TT, esto nos
puede indicar deberse a que dentro del cristal seguird ocurriendo una dinamica mientras se le
aplique un flujo de iones. En cambio, para cuando tenemos un TT se ve que decae en funcion
del tiempo lo que asociado a que esta dindmica en el material no permanecerd si el flujo
continda siendo aplicado.

5.3 Diferencia de sustrato.

Entre los dos sustratos empleados, vidrio calcico y cobre, hay tres caracteristicas
importantes. La primera es que ambos poseen dos centros de color en la zona del violeta/UV
cercano y el otro en las longitudes verdes. La segunda que la proporcion entre ambas
intensidades es diferente. Y la tercera es que conforme va pasando el tiempo de la irradiacion
de iones decrecen las intensidades de los picos, ver Figura 5.12. Todo esto similar a lo
encontrado para los dos casos anteriores.
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Figura 5.12 —lonoluminiscencia de una pelicula delgada sobre cobre (izquierda) y sobre
vidrio(derecha).

Algo a notar es que el centro de color verde es mayor al violeta para cuando la pelicula
fabricada sobre cobre dicha relacién es 1.04:1 entre las intensidades del pico verde y el
violeta, a diferencia con el sustrato de vidrio que el centro de color violeta es mayor al verde,
con la relacion 0.15:1 entre el centro violeta y el verde. Comparando estas proporciones es
siete veces mayor el centro de color verde en el cobre que en el sustrato de vidrio; siendo una
diferente a las encontradas en los apartados anteriores.

Siguiendo con los centros de color se puede revisar como fue decreciendo su
intensidad en funcion del tiempo, con esto se consiguieron la Figura 5.13 y Figura 5.14, que
son ajustes de funciones exponenciales de los picos de cada centro de color, lo cual aparece
resumido en la Tabla 5.2. Se pueden ver que en el centro de color violeta y el centro verde
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que decae mas rapido la intensidad en el sustrato de cobre, debido al valor B de la funcién
exponencial. Algo clave a observar y denotar es que decaen de una manera mas répida los
centros violetas que los centros de color verdes en cualquiera de los dos sustratos. El tiempo
de activacion que se le asociara al cobre se puede resaltar que el tiempo entre los centros de

color serd 1:1.67, que difiere a la relacion encontrada en vidrio la cual es 1:1.49;
estableciendo una diferencia debida al sustrato.
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Figura 5.13 — Quenching del centro de color violeta de una pelicula sobre cobre
(izquierda) y vidrio (derecha).
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Figura 5.14 — Quenching del centro de color verde de una pelicula sobre cobre
(izquierda) y vidrio (derecha).
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A 1/B C
Centro verde en cobre 22184 0.0149 403
Centro verde en vidrio 2901 0.0125 287
Centro violeta en cobre 7679 0.0089 1256
Centro violeta en vidrio 4904 0.0084 1626

Tabla 5.2 — Valores del ajuste exponencial en donde A, By C son valores de la funcion:
f(x) = Ae B* + C, que es equivalente a la intensidad en funcion del tiempo.

Usando al deconvolucion gaussiana para encontrar picos que asociaremos defectos
encontramos los de la Figura 5.15, la encontrada en la Tabla 7.4 y Tabla 7.5 aparecen las

deconvoluciones a diferentes tiempos.
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Figura 5.15 — Ajuste de la ionoluminiscencia mediante deconvolucién gaussiana de la
pelicula delgada sobre cobre (izquierda) y vidrio (derecha).
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Figura 5.16 -Esquemas de los defectos encontrados en las peliculas delgadas.
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Para los defectos encontrados tenemos la Figura 5.16, donde cada defecto tendra
ciertas longitudes asociadas. En ambas peliculas se obtuvieron dentro de los centros de color
violeta tres picos. El primer pico se encuentra en el rango 384-385 nm y el segundo en el
rango de 390-393 nm, estos asociados a los picos caracteristicos de la excitacion del ZnO. El
tercero entre 402-404 nm se asocia al producto de la excitacion provocada entre Zinc
intersticial a la banda de valencia o entre la banda de conduccion a las vacancias de Zinc.
Estos picos se repiten conforme va evolucionando en el tiempo el dafio, pero por el momento
nos quedaremos con el ajuste a este tiempo.

En los centros de color verde se observa un cambio importante, este cambio es que
en la placa con sustrato de cobre posee cuatro picos mientras que en la de sustrato de vidrio
tiene tres picos. El pico adicional que posee la placa de cobre, siendo el cambio entre ambas
placas, se encuentra alrededor de los 496 nm asociado al defecto producido por la vacancia
de oxigeno y vacancias de zinc en la placa.

Ambas placas comparten tres rangos en su centro de color verde: el primero ubicado
entre 516-524 nm, que se llega a relacionar con la excitacion producida entre la banda de
conduccion a las vacancias de oxigeno o en su defecto a la vacancia de zinc. El segundo son
entre 546-557 nm se relaciona al foton producido entre la banda de conduccion a un oxigeno
intersticial. EI tercer rango de 629-631 nm asociado con el intercambio del nivel del zinc
intersticial a algin oxigeno intersticial.

Entonces la intensidad de los defectos conforme pasa el tiempo van decayendo,
mostrado en las figuras Figura 5.17 y Figura 5.18; obtenidos de la Tabla 7.4 y Tabla 7.5.
Pero poseen una diferencia en dos defectos en particulas, los defectos de intercambio y el
asociado a 510 nm (de BC a las vacancias de oxigeno o zinc). De los defectos de intercambio,
se ve un menor cambio para los encontrados en el sustrato de cobre, a diferencia del de vidrio
en el cual se ve un mayor cambio. En contraste a las vacancias donde se ve un mayor cambio
en el sustrato de cobre a diferencia que el de vidrio donde aparece un menor cambio. Que se
podria asociar a como afecta al sustrato en el cambio de los defectos en el tiempo.
Desafortunadamente no se logré un “buen” Quenching en ambas placas, por la forma en la
que evolucionan en el tiempo, ver Tabla 7.6; por lo que, aunque en cobre se pueda realizar
obteniendo baja desviacion estandar no tendriamos a los del sustrato de vidrio para comparar
debido a sus cambios “abruptos”.
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Figura 5.17 — Intensidad de los ajustes contra tiempo, de las peliculas en un sustrato de
cobre.
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Figura 5.18 — Intensidad de los ajustes contra tiempo, de las peliculas en un sustrato de
vidrio.

Para revisar mas detalles se puede ver como es que la densidad relativa al mismo
espectro que nos puede dar una mejor idea a lo encontrado a solo revisar los cambios en las
intensidades. En la Figura 5.19 y Figura 5.20 se muestran los porcentajes relativos de cada
longitud de onda; obtenidos de la Tabla 7.7. De lo que sobresale es que los centros de color
verde poseen un mayor porcentaje sobre el espectro a diferencia del centro de color morado.
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Figura 5.19 — Densidades relativas de las peliculas en el sustrato de cobre.
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Figura 5.20 — Densidades relativas de las peliculas en el sustrato de vidrio.

En los defectos del centro de color verde se ve que predomina sobre el area total del
espectro para ambos sustratos. La diferencia recae en la proporcion entre los tres defectos
asociados.

En cobre, los defectos de 510 nm y 550 nm, asociados a vacancias de oxigeno y zinc
y a los oxigenos intersticiales; respectivamente. De donde si se intenta dar un porqué se puede
intuir que el oxigeno intersticial llega a ocupar el vacio dado por la vacancia correspondiente,
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dando a una disminucién (en contraste al porcentaje inicial) de la emisién radiativa en dichas
vacancias e intersticios. En contraste el asociado a 630 nm, asociado a intercambio entre
zinc y oxigeno intersticiales, se ve un aumento en la emision luminiscente entre donadores y
aceptores del cristal. En vidrio, no se llegan a apreciar tendencias claras, que puede indicar
una “estabilidad” en estos defectos, es decir no se ve un claro aumento/disminucién en
contraste con sus porcentajes relativos.

Para los centros de color violeta, se tiene un aumento en el sustrato de cobre, pero no
Ilega a alcanzar un 10% del total, a diferencia del de vidrio donde se mantiene a un porcentaje
mayor al 10% sin aumentar o disminuir, similar a su centro de color verde.

Recopilando los resultados

Se logré replicar el espectro de la ionoluminiscencia tipico del 6xido de zinc
cristalino, con lo que confirmamos la formacion del ZnO por la oxidacién térmica de la
pelicula delgada. Esto nos permitié poder seguir con el analisis de las peliculas formadas y
por medio de los ajustes realizados a los espectros de ionoluminiscencia, se logro caracterizar
la presencia de diversos defectos reportados en la literatura sobre este material. Ademas, los
espectros de IL variaron en términos de los parametros empleados en la fabricacion de las
peliculas delgadas. Esto se asocia a diferentes defectos o cantidades de defectos presentes en
el material dependientes a la forma de construccion.

Cuando se vario6 la distancia de evaporacion es que aumentd el centro de color verde
conforme se aumentd la distancia de evaporacion, pero en 7cm volvié a decaer, esto
pudiéndose referir a que la pelicula de Zn quedo muy delgada y se oxido completamente, por
lo que hubo una menor de sefial debida a vacantes de oxigeno y menos defectos por Zn
intersticial. Aunque otro motivo de esto puede ser que al estar mas cerca el sustrato al
filamento térmico con el Zn la evaporacion conduciria a una razéon de depdsito muy grande
en el sustrato que originaria una pelicula porosa y con muchas irregularidades que faciliten
la difusién del oxigeno en su interior. Se puede decir que en el tipo de estructura cristalina
(en la cantidad de defectos encontrados) afectara la distancia de evaporacion.

Aunque las muestras con dos tratamientos térmicos poseian mucha similitud con las
que recibieron un solo tratamiento, también se observa una disminucion en la intensidad de
la emision en la zona del pico verde, debido a la reduccion en las vacantes de oxigeno y al
aumento de defectos de intercambio provocado por la aplicacion de mas energia téermica que
permitio un mayor movimiento en la red del cristal.

En cambio, cuando tenemos las peliculas de Zn en los sustratos de cobre y vidrio
conductor (ITO) se observan diferencias notables en los espectros con un gran aumento en la
region de la emision en el verde. Por consiguiente, el efecto del sustrato juega un papel
importante en la formacion de la estructura del ZnO por el procedimiento térmico empleado.
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Capitulo 6. Conclusiones

Los espectros obtenidos por ionoluminiscencia tuvieron la misma estructura que los
reportados por emision luminiscente del ZnO cristalino. Comprobando la formacion de ZnO
por medio de la oxidacién térmica de peliculas delgadas de Zn, aungque no sea un proceso
eficiente debido a la poca penetracion del oxigeno por difusion. Por esto en las peliculas de
zinc més delgadas se encuentra una disminucion en la sefial correspondiente a las vacantes
de oxigeno, pues al ser poco gruesa se alcanza la oxidacion de todo el material. En cambio,
para las peliculas més gruesas la sefial correspondiente a las vacantes de oxigeno va
incrementando.

Un gran inconveniente que presenta la formacion del ZnO por oxidacion térmica es
al aplicarse en depositos de Zn sobre otros tipos de sustratos que faciliten la difusién de sus
componentes entre si. Esto fue el caso del uso de sustratos de cobre y de vidrio conductor
con recubrimiento de ITO. En estas situaciones se tiene una movilidad del Zn hacia el sustrato
y difusién del cobre o estafio hacia la pelicula de Zn, con lo que se intensifica la formacion
de defectos debidos a impurezas en el ZnO. De esta manera, se observa un aumento de la
emisién en la regidn del verde, asi como una disminucion del pico caracteristico del ZnO en
la region violeta debido a menor generacion de ZnO puro.

Por medio de los ajustes realizados a los espectros de ionoluminiscencia, se logro
determinar la presencia de diversos tipos de defectos puntuales en el ZnO que varian
dependiendo de su proceso de fabricacion. Concluyendo que la ionoluminiscencia puede ser
aplicada de manera conveniente para la caracterizacion de defectos puntuales en peliculas de
ZnO fabricadas con otros procedimientos. Es decir, con la ionoluminiscencia se pueden
determinar aspectos particulares de diferentes procedimientos para el crecimiento de ZnO
con los defectos puntuales que se observen.

A futuro seria conveniente realizar el analisis por ionoluminiscencia simultaneamente
con la espectrometria de retrodispersion de iones (Rutherford Backscattering Spectrometry,
RBS), brindando justamente informacion sobre la uniformidad de la pelicula en donde se estéa
generando la emision de luz. Incluso, efectuando mapeos con estas dos técnicas se tendria un
mejor conocimiento de la oxidacion de la pelicula de Zn y su dependencia con el grosor o la
porosidad de esta.

Se propone un mapeo a diversas distancias de evaporacion. Con las técnicas de IL,
Fotoluminiscencia, PIXE y algun método que permita ver la uniformidad de la pelicula
delgada, que permitiran la revision de defectos, estructura y ayuden a aclarar por qué al
cambio en las densidades relativas. Otra propuesta es la revision de la cristalizacién (el
tratamiento térmico), pero mediante la variacion en la presion/densidad del oxigeno en la
fabricacion, porque si existio una diferencia solo por volverlo a calentar, pero si se intuye
que este cambio fue por el tiempo en contacto con el oxigeno; también revisarlo con las
técnicas anteriores.
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En adicion a lo anterior se pueden revisar las propiedades eléctricas del material antes
y después del anélisis para corroborar el dafio producido por el tratamiento, a la par de la
revision de los detalles anteriores. En su defecto la fabricacion de dispositivos y ver como

influyen los cambios estructurales en otras propiedades, como en conductividad térmica o en
la sensibilidad quimica.
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Capitulo 7. Apéndices

A.1 - Tabla de cristales

Nombre Aristas Angulos Acomodo de los atomos
P B F
a*b, | a#+p,
Triclinica b#c | B#v,
c#a y+a
a#b, | ¢ * b,
Monoclinica | b#¢, | ¥ =%
* ==
c#a a 5
a#b | ¢7 B,
Ortorrémbica | b=c, | B= 4 .
C C C ‘
c*a a= > |a a3 h
b b b
a=p,
a = b, ﬁ =Y,
Tetragonal b= ¢ i c
a = = r
2 | q
a
oo =g | NN
Trigonal b=c | B= 4 a
a * E a
a
a = g’ Y
a= '3 - —
Hexagonal ’ 2 |
b *C B 2T
Y = 3 s .
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Cubica

b=c

R

a =
B
ﬁ:

2

a

a

a

a

a

a

Tabla 7.1 — Tabla de las diversas estructuras cristalinas. Imagenes recopiladas el 22 de

septiembre del 2021 en: https://es.wikipedia.org/wiki/Estructura_cristalina
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A.2 — Deconvolucién a diferentes tiempos para diferentes tratamientos

termicos
t (s) Un tratamiento térmico
5000 *  Experimento
— Ajuste
4000 —— 384 nm
392 nm
=
_{% 3000 —— 393 nm
120 £ 422 nm
E 2000 —— 523nm
— 603 nm
1000
O 4
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
3000 *  Experimento
2500 — Ajuste
— 385nm
2000 — 393 nm
=
_g 407 nm
216 % 1500 —— 515nm
k= 1000 — 604 nm
500
0
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
+  Iixperimento
2000 —— Ajuste
385 nm
1500 — 395 nm
=
3 412 nm
316 £ 1000 —— 5l nm
E —— 608 nm
500
0 -
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
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1500 *  Experimento
— Ajusle
1250 — 385nm
1000 — 394 nm
:E 414 nm
418 ::; 750 — 509 nm
= 500 — 606 nm
250
0 i
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
1500 .
*  Experimento
1250 — Ajusle
— 395nm
1000 —— 394 nm
& 414 nm
=
522 ::; 750 —— 512nm
;E 500 — 608 nm
250
’ |
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Tabla 7.2 — Deconvolucién gaussiana de la pelicula delgada con un tratamiento térmico
a diferentes tiempos.

t(s) Dos tratamientos térmicos
60001
*  Experimento

5000 —— Ajuste

—— 385 nm

40001 — 391 nm

k| —— 403nm
= 3000

120 ;:2 518 nn

E 20001 —— 575mm

— 622 nm
10001

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
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*  Experimento

3000 —— Ajuste
— 387 nm
2000 — 414 nm
E 514nm
206 % — 552 nm
= 1000
0
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
2500
*  Dxperimento
2000 — Ajuste
386 nm
1500 — 391 nm
Z 406 nm
330 % 347 nm
E 1000
500
0 B S
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
2000+ *+  Experimento
— Ajusle
—— 386 nm
15001 —— 391 nm
é 406 nm
420 £ 1000 —— 549nm
5004

300

400

500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
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17501 .
*  Experimento

1500+ — Ajuste
17501 —— 387nm
- — 398 nm
_S!E 1000+ — 550nm
522 é 750

5004

250

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

Tabla 7.3 — Deconvolucidn gaussiana de la pelicula delgada con dos tratamientos
térmicos a diferentes tiempos.
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A.3 — Deconvolucién a diferentes tiempos entre diferencias de sustrato

t () Sustrato de Cobre
4000 *  Experimento
—— Ajuste
30001 —— 385 nm
— 393 nm
k| 404 nm
120 % 2000 — 496 nm
E 524 nm
10001 — 557 nm
629 nm
0
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
2500 1
*  Experimento
—— Ajuste
2000 —— 386 nm
— 394 nm
& 1500 —— 406nm
210 % 513 nm
Z 1000 —— 556nm
648 nm
5001
%60 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
1750 *  [ixperimento
— Ajuste
1500 — 385nm
1250 — 394 nm
k| —— 405 nm
408 % 1000 511 nm
E 459 —— 553mm
662 nm
500
250
"l
%OO 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
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14001 *  Experimento
— Ajusle
1200, —— 385nm
1000 - — 393 nm
_:é — 406 nm
508 £ 800 510 nm
E 600 - —— 549 nm
4004
2004
%OO 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
12004 s  Experimento
— Ajusle
1000+ —— 385nm
— 393 nm
% 800 — 407 nm
606 8 6001 511 nm
= — 545nm
400 1 663 nm
200
%00 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Tabla 7.4 — Deconvolucién gaussiana de la pelicula delgada con sustrato de cobre a
diferentes tiempos.

t(s)

Sustrato de Vidrio calcico

120

6000

5000

L £
] =
< <
< =

Intensidad

2000

1000+

*  Experimento

—— Ajuste
—— 384 nm
390 nm
— 402 nm

515 nm
— 346 nm
— 631 nm

0

300

400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
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*  Experimento
3000 —— Ajuste
— 385nm
— 393 nm
k| —— 407nm
= 2000
212 g 511 nm
E —— 545mm
1000 — 624 nm
01
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
2000 «  Dxperimento
— Ajuste
1500 —— 385 nm
— 394 nm
Z —— 4120m
408 % 1000 1 498 nm
E —— 346 nm
500 — 629nm
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
*+  Experimento
15004 — Ajusle
—— 385nm
— 395nm
£ 1000 —— 410nm
512 ::; 493 nm
E — 520 nm
5001 — 605 nm

300

400

500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

63




15001 +  Experimento
12501 — Ajusle
—— 385nm
1000 - — 3% nm
% b — 411 nm
588 £ 7501 f ) 500 nm
= 500 — 570 nm
— 652 nm
250+

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

Tabla 7.5 — Deconvolucién gaussiana de la pelicula delgada con sustrato de vidrio a

diferentes tiempos.
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A.4 — Intensidades en el tiempo sobre los defectos entre diferencias de

sustrato
Cobre \ Vidrio
385 nm
R . 40000 .
*  Experimento *+  Experimento
30000 — Ajuste —— Ajuste
35000
5 25000 2 30000
3 3
F 2
£ 20000 2 25000
15000 20000
10000 . 15000 -
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
tiempo (s) tiempo (s)
393 nm
45000 80000
*  Experimento *  Experimento
40000 — Ajuste 20000 —— Ajuste
35000 60000
3
] 3
£ 30000 % 50000
25000 2 40000
20000 30000
15000 20000
200 300 400 500 ‘ ‘ . . , l
tiempo (s) 100 200 300 400 500 600
tiempo (s)
407 nm
50000
250001 *  Experimento *  Lxperimenio
22500 Aluste —— Ajuste
40000
20000
: 3
§ 17500 2 30000
Z 15000 E
125001 20000
10000
200 300 400 500 10000
tiempo (s) 100 200 300 400 500 600
tiempo (s)
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507 nm

175000 . 140007 o i
*  [xperimento *  Experimento
150000 Ajuste 12000 Ajuste
125000 10000 -
ol
100000 28000
H .
75000 g 6000
50000 . 4000 .
25000 . 2000
0 ’ * .
0
200 300 400 500 100 200 300 400 500 600
tiempo (s) tiemnpo (s)
544- 552 nm
250000 *  Fxperimento *  Experimenio
— Ajuste 80000 —— Ajuste
200000
2 60000
150000 E
5
100000 = 40000
50000
. 20000
200 300 400 500
ticmpo (s) 100 200 30261.3[,0 {i;)() 500 600
628 — 654 nm
80000 -
+  Experimento - Experimento
70000 T Ajuste 60000 —— Ajuste
50000 50000
=
S 3
z 50000 2 40000
: B
40000 2 20000
30000
20000
20000
200 300 400 500 10000 -
tizmpo (s) 100 200 300 400 500 600
tiempo (s)

Tabla 7.6 — Quenching de las intensidades obtenidas de los picos de los ajustes
gaussianos, de los dos diferentes sustratos.
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A.5 — Densidades en el tiempo sobre los defectos de diferentes sustratos

Cobre \ Vidrio
385 nm
0.014
- - 0.040 *  Lxpcrimento *
0.013 - - —— Ajuste
0.035 . .
Z0.012 z
B g
2 0011 ® 0.030
ER 3
El E
7 0.010 7 0.025
o) ol
2 2
0.009
= Experimento 0.020
0.008 —— Ajuste
! i i i i i 0.0151 i i . i i
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
tiempo (s) tiempo (s)
393 nm
0.035 = Experimento 0.070 = BExperimento -
o —— Ajuste A
0.065 Ajuste
«
Z 0.030 5
E = 0.060 "
o =
5 e
g 0.025 20.055
z 2
z g
0.020 35 0.050
L}
0.015] o 0.045
200 300 400 500 -
tiempo (s) 100 200 300 400 500 600
tiempo (s)
407 nm
. . L "
0.035 = Experimento = BExperimento
— Ajuste —— Ajuste
0.070
3 0.0304 o
= -
g =]
B =
3 0.025 2 0.065
n =
5 5
= =]
2 0.020 2 0.060
50
0.0151
0.055
200 300 400 300
tiempo (s) 100 200 300 400 500 600
tiempo (s)
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507 nm

0.16 " = [xperimento 0150 = Experimento
Ajuste o Ajuste
0.14
= . o 0125
2012 z
3 g 0.100
g 0.10 =
= £ 0075 -
& 0.08 2
a - 2 0.050
0.06
. 0.025{ =
0.04 . .
0.000 .
200 300 400 500 100 200 300 400 500 600
tiempo (s) tiempo (s)
544- 552 nm
= BExpetimento 04251 " = Experimento
0.45 — Ajuste ——  Ajuste
0.400 )
52 =
e Z 0375
=040 El "
- ']
= 20350
=l =
z 3
2035 Z0.325
D
c 3
0.300
0.30
. 0.275 "
T T T T [ ]
200 300 400 500
tiempo (s) 100 200 300 400 500 600
) tiempo (s)
628 — 654 nm
0.60 = Experimento " = Experimento .
— Ajuste 0.357 —— Ajuste
0.55
§ L] o
= . o 0.50
£ 050 . £
= ,T_) - -
2 045 = 045
= .40 b‘:’ 0.40
0.35
" 0.35
200 300 400 500
tiempo (s) 100 200 300 400 500 600
tiempo (s)

Tabla 7.7 — Quenching de las densidades relativas obtenidas de los picos de los ajustes
gaussianos, de los dos diferentes sustratos.
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