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Resumen

Dentro de los éxidos metélicos mas utilizados para crecer peliculas delgadas se des-
tacan el 6xido de Titanio (TiO3) y el 6xido de Zinc (ZnO), valorados por ser materiales
semiconductores transparentes. Estos materiales se presentan en diferentes formas cris-
talinas, el TiO2 en: Rutilo, Anatasa y Brokita, siendo el Rutilo la forma maés utilizada
industrialmente por ser termodindmicamente mas estable; y el ZnO en Wurtzita, Zinc
Blenda y Sal de Roca, siendo la Wurtzita la mas utilizada y la més estable. Sin embar-
go, para aplicaciones fotocataliticas es preferible el TiOs en fase Anatasa y el ZnO en
alguna de sus fases cubicas. Una forma de mejorar y expandir las aplicaciones de las
peliculas delgadas de TiO2 y de ZnO es el uso de dopantes. De entre todos los elementos
que se utilizan para este fin, podemos destacar al Aluminio, debido a su bajo costo y
facil acceso.

Existen diversas técnicas para sintetizar peliculas delgadas de ZnO y TiO», entre
ellas se destaca la técnica de Depésito mediante Laser Pulsado (PLD, por sus siglas en
inglés). La cual se distingue por la cantidad de pardmetros experimentales que permite
controlar para obtener una pelicula delgada con las caracteristicas deseadas. Una de
las variantes de esta técnica es el Depdsito por Laser Pulsado de Doble Pulso, el cual,
ademaés de las ventajas de la técnica de PLD, también permite dopar a la pelicula in-
situ; lo cual hace més eficiente el proceso de dopaje y elimina complicaciones como la
elaboracién de blancos con estructuras complejas.

En el presente trabajo, se pretende obtener peliculas delgadas de diéxido de Titanio
en fase Anatasa y de 6xido de Zinc en fase Wurtzita utilizando la técnica de Depdsito
mediante Laser Pulsado y su variante de doble pulso para doparlas con Aluminio. Una
vez obtenidas las peliculas, comparar la estructura cristalina de las peliculas dopadas
con la estructura cristalina de las peliculas sin dopar y analizar el efecto de la presencia
del dopante al variar diversos parametros experimentales. También se pretende calcular
el valor de la banda prohibida de las peliculas obtenidas. Y, por ultimo, medir su
espesor.

La sintesis de las peliculas delgadas de TiOs y ZnO se llevé a cabo utilizando
la técnica de PLD convencional variando los siguientes parametros experimentales: la
temperatura del sustrato para las peliculas de TiO»; la presién de oxigeno dentro de la
camara de vacio y el tipo de sustrato para las peliculas de ZnO. Después se implementd
la técnica de doble pulso para dopar las peliculas con Aluminio y se variaron los mis-
mos parametros experimentales. La caracterizacién de las peliculas delgadas se llevé




0. RESUMEN

a cabo utilizando las técnicas de Difreccién de Rayos X, Espectroscopia MicroRaman,
Fotoactustica de Laser Pulsado, Espectroscopia por UV-Vis y Microscopia Electrénica
de Barrido.

Las peliculas de TiOs dopadas con Aluminio crecidas a 400 y 600°C de tempe-
ratura de sustrato presentan tanto la fase Anatasa como la fase Rutilo. La presencia
de Aluminio parece inhibir el crecimiento de la fase Anatasa a la vez que favorece la
formacién de la fase Rutilo. Por otra parte, las peliculas de ZnO y de ZnO:Al crecidas
a 15, 25 y 50 mTorr de presién de O, presentan la estructura hexagonal Wurtzita. Al
comparar los patrones de difraccién entre las peliculas dopadas y sin dopar, se sugiere
que la presencia del Al mejora la cristalinidad de las peliculas de ZnO. De igual forma,
al comparar las caracteristicas de las peliculas que se sintetizaron sobre un sustrato de
vidrio con las que se sintetizaron sobre un sustrato de Si(100), no se encontré evidencia
de que el tipo de sustrato fuera relevante en la fase estructural que se presente en la
pelicula. El anélisis mediante fotoactistica demuestra la presencia de una pequeiia por-
cién de la fase Zinc Blenda en la pelicula de ZnO:Al crecida a 25 mTorr de presién de
Os. Al calcular el valor de la banda prohibida de las peliculas de TiO5:Al se encontré un
corrimiento hacia el azul en la pelicula crecida a 600°C. Mientras que para las peliculas
de ZnO se obtuvieron valores de la banda prohibida de entre los 3-4 eV. Por ultimo, se
encontré que las peliculas de ZnO y ZnO:Al poseen un espesor cercano a 1um.

En general, los resultados obtenidos son congruentes con los reportados en la litera-
tura, por lo que el uso de la técnica de Depédsito de Laser Pulsado de Doble Pulso es una
herramienta con mucho potencial para el crecimiento de peliculas delgadas de éxidos
metdlicos dopadas. Como se esperaba, se obtuvieron peliculas delgadas de ZnO:Al en
fase Wurtzita e incluso se detect6é una porcion en fase estructural Zinc Blenda, lo cual es
muy prometedor para aplicaciones fotocataliticas. En cuanto a las peliculas de TiOo:Al,
en lugar de obtenerlas en una fase pura de Anatasa se obtuvé una combinacién de fases
Rutilo y Anatasa, lo cual puede atribuirse en gran medida a la presencia del Aluminio
como dopante.

VI
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Capitulo 1

Introducciéon

1.1. Peliculas delgadas

Las peliculas delgadas forman parte de nuestro dia a dia, las podemos encontrar en
los teléfonos celulares, en las pantallas de las computadoras, en los lentes, en las cAmaras
fotogréficas, en los carros, entre muchos otros objetos cotidianos. Histéricamente se han
utilizado en aplicaciones tecnoldgicas desde hace mas de medio siglo.

La principal finalidad de utilizar una pelicula delgada, es, modificar las caracteristi-
cas de la superficie que la contiene. Puede disenarse de manera que presente un rango
de propiedades como lo son: eléctricas, térmicas, quimicas e incluso actsticas, sin em-
bargo, el objetivo mas frecuente es obtener un conjunto de propiedades épticas qué
modifiquen la forma en la que la superficie interactia con la luz (1). Wasa K. y colabo-
radores (2) definen una pelicula delgada como un material de baja-dimensién formado
a partir de la condensacién, una a una, de especies atomicas, iénicas o moleculares. El
cual presenta un grosor menor a unas cuantas micras. Las propiedades que exhiben las
peliculas delgadas dependen de su composicion, de su fase cristalina y orientacion, de
su grosor y de su microestructura. Estas caracteristicas son controladas mediante el
método de fabricacién o sintesis que se utilice (2).

Existe una diversidad de técnicas para sintetizar peliculas delgadas y muiltiples
formas de clasificarlas. Dos grandes grupos que se destacan son: el grupo de Depdsito
por Vapor Quimico (CVD, por sus siglas en inglés) y el grupo de Depésito Fisico de
Vapor (PVD, por sus siglas en inglés). Las técnicas de CVD consisten en exponer al
sustrato (superficie sobre la que se crecera la pelicula delgada) a uno o varios precursores
en forma de vapor, los cuales reaccionan sobre la superficie del sustrato para formar
la pelicula delgada deseada. Mientras que las técnicas de PVD suelen contener los
siguientes tres pasos bdsicos: la creacién de una fase vapor del material a depositar, el
transporte de este vapor al sustrato y el crecimiento de la pelicula sobre el sustrato (3).

Los materiales con los que se elaboran las peliculas delgadas son muy variados, sin
embargo, los 6xidos metalicos conductores y transparentes, se destacan debido a su
amplio rango de aplicaciones en la industria y en la investigaciéon. Dentro de este grupo
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de materiales, se encuentran el diéxido de Titanio (TiO3) y el 6xido de Zinc (Zn0O), los
cuales son ampliamente estudiados debido tanto a sus propiedades fisicas y quimicas
como a su bajo costo. A continuacién se describe més a profundidad las propiedades y
usos de estos materiales como peliculas delgadas.

1.2. Peliculas Delgadas de TiO,

El diéxido de Titanio (TiO2), también denominado Titania, es un material semi-
conductor tipo n (4), con estabilidad a largo plazo, no téxico para el ambiente y de
bajo costo. Por lo que se utiliza en el recubrimiento de superficies, en fotoelectrodos, en
dieléctricos, pinturas, cosméticos, etc. Sin embargo, son sus propiedades fotocataliticas
las que colocan al TiO> en el foco de muchas investigaciones y desarrollos tecnoldgi-
cos. Debido a que puede foto-inducir la descomposiciéon de compuestos organicos y
foto-inducir el volverse hidrofilico. Propiedades que pueden aplicarse sobre todo en el
campo ambiental. Ya se ha utilizado exitosamente en antibacteriales, en sustancias que
protegen de la contaminaciéon ambiental y en sustancias para eliminar malos olores (5).

La Titania se presenta naturalmente en 3 formas cristalinas: Rutilo (Tetragonal,
P4y /mnm), Anatasa (tetragonal, 14;/amd) y Brokita (Ortordmbica, Pbca) (6), en la
Figura 1.1 se pueden apreciar las diferentes geometrias de estas estructuras. La fase
termodindmicamente mas estable es el Rutilo, las fases metaestables son la Anatasa y la
Brokita, las cuales a altas temperaturas se transforman en Rutilo. La Anatasa se puede
sintetizar a temperaturas relativamente bajas (4), mientras que la Brokita se forma
en un ambiente muy bésico (utilizando NaOH) y después de aplicar un tratamiento
térmico a ~ 200°C durante més de 20 hr. (7). El cambio de fase de Anatasa a Rutilo,
en el material en bulto, es irreversible y sucede entre los 700 y 1000°C.

En peliculas delgadas, el cambio de fase de Anatasa a Rutilo depende en escencia
del método que se utilice para sintetizar las peliculas, ya que de este depende la con-
centracion de defectos, la concentracién de fronteras de grano y la forma en la que se
empaquetan las particulas (8). Utilizando un método de sintesis que depende de la tem-
peratura, se ha considerado que el cambio de fase de Anatasa a Rutilo en aire comienza
en los 600°C. Sin embargo, las temperaturas de transicién reportadas varian desde los
400°C a los 1200°C (9). Inclusive, utilizando la técnica de Depdsito por Laser Pulsado
(PLD, por sus siglas en inglés) Inue y colaboradores (10) reportaron este cambio de
fase a los 300°C.

Las caracteristicas del TiOy también lo colocan en estudios para aplicaciones foto-
voltaicas. La banda prohibida del TiOs es directa y tienen un valor de 3.03 eV (Rutilo:
~ 3 eV, Anatasa: ~ 3.4 eV y Brokita &~ 3.3 eV) es decir, es fotoactivo en la regién
ultravioleta (UV). Por lo que, por si solo, es un material ineficiente para la construc-
cién de celdas solares (11). Sin embargo, es esta misma caracteristica la que le confiere
sus propiedades fotocataliticas, ya que puede dar paso a los procesos de oxidacién y
reduccion al generar un par agujero-electrén aplicandole radiacion UV. Como los pro-
cesos de oxidacién y reduccién son fenémenos superficiales, se busca que los materiales
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Figura 1.1: Representaciéon poliédrica TiOg de las fases del TiO,. Imagen recuperada de

(11).

cataliticos presenten una gran area superficial especifica (drea por unidad de masa), lo
cual se obtiene cuando las superficies son rugosas o micro-particuladas. En el caso es-
pecifico de las peliculas delgadas que funcionan como recubrimientos, también se busca
que tengan un grosor aproximado de 1 um para que sean eficientes, ya que el coeficiente
de absorcién del TiOq bajo luz UV es de 10° — 10%cm=1(10).

Multiples técnicas se han utilizado para crecer peliculas de TiOs, entre ellas se
encuentran: Evaporacion por Haz Electron, Depédsito mediante Haz de Iones Asistido,
Sputtering, Sol-Gel, Depédsito de Vapor Quimico y Depdsito por Léser Pulsado (8).
La Técnica de PLD se destaca debido a que permite trabajar a presiones altas de
gases reactivos y por la facilidad que otorga para poder crecer peliculas delgadas de
multicomponenetes. Ademaés de la flexibilidad que permite tener para modificar diversos
parametros experimentales, con lo cual es posible ajustar las propiedades de la pelicula
a un fin especifico (4).

1.2.1. Peliculas delgadas de TiO, dopadas

Una forma de mejorar y expandir las aplicaciones de las peliculas delgadas de TiOo,
es alterar sus propiedades Opticas y aumentar su absorciéon de luz, con la finalidad de
que exista actividad fotocatalitica también dentro del espectro de la luz visible (5).
Para este propésito se requiere poder ajustar la banda prohibida del TiOz (12). Los
métodos mas populares que se han utilizado para alcanzar este objetivo son: dopar y
codopar al TiOs con elementos metdlicos y no metélicos, aumentar su sensibilidad a la
luz visible con puntos cuénticos semiconductores y, disenar materiales compuestos con
TiO9 y nanomateriales a base de carbono (13).

Cuando se dopa a la Titania con elementos metdlicos o no metdlicos se crean nuevos
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niveles de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccién, lo cual modifica
la banda prohibida del material (13). También es bien conocido que la introduccién de
estos dopantes afecta el equilibrio de las fases del TiOy (14). Entre los elementos més
comunes usados para dopar al TiO2 se encuentran los elementos metélicos: Ag, Cu, Al
y W; los elementos no metalicos: B, N y C; y una combinacion de metales no metales:
Zr/N, Mo/C y Al/N (15).

Existen diversos métodos para preparar peliculas delgadas de TiO- dopadas, en-
tre los mas populares se encuentran: Aleacién mecanica, Sputtering, método Sol-gel,
Depésito por Laser Pulsado, métodos solvotermales y rocio pirolitico (13).

Un ejemplo del uso de dopantes para mejorar las propiedades cataliticas del TiOs es
la investigacién elaborada por Qu y colaboradores (12), en la cual prepararon pelicu-
las delgadas de diéxido de Titanio nanoestructurado y lo doparon con iones Fe3t y
Ce?t utilizando el método de sintesis Sol-gel. En sus resultados no solo reportan una
actividad fotocatalitica mejorada comparada con las peliculas de TiOy puro, también
encontraron que la presencia de los iones co-dopantes ademads de suprimir la formacién
de la fase Brookita, inhiben la transformacién de la fase Anatasa a la fase Rutilo en
altas temperaturas.

Otro ejemplo mas reciente, es el trabajo publicado por Faisal S. y colaboradores
(16), quienes investigaron sobre las propiedades de las peliculas delgadas de TiOy do-
padas con Indio crecidas sobre sustratos de GaAs con diferentes indices cristalinos.
Como método de sintesis utilizaron PLD para crecer una pelicula de TiOs sobre los
sustratos, después utilizaron la técnica de Evaporacién térmica para crecer sobre esos
sustratos una pelicula de Indio y finalmente los sometieron a un proceso de templado
para que se formara una pelicula de TiO2 dopada con Indio. Reportan que a menores
concentraciones de Indio encontraron TiOs en fase Anatasa y Rutilo, mientras que a
mayores concentraciones del dopante solo encontraron la fase Rutilo. También reportan
un corrimiento hacia el rojo en el espectro de absorcién en las peliculas dopadas. Con-
cluyen que, bajo ciertas condiciones de sintesis, las peliculas de TiO- dopadas con Indio
pueden ser aplicadas en celdas solares, debido a que la presencia del dopante mejora la
absorcién de la pelicula en el espectro visible.

Dentro de los diversos metales utilizados como dopantes uno de los més interesantes
de analizar es el Aluminio, debido a que es facil de obtener y de bajo costo. En el 2013,
Faouzi Hanini y colaboradores (17), publicaron un articulo en el que analizaron las
propiedades estructurales y 6pticas de las peliculas delgadas de TiOs dopadas con este
metal. Utilizaron la técnica de sintesis de Léaser Pulsado con blancos de TiOs que
contenian diferentes concentraciones de Aluminio. Reportaron un corrimiento hacia el
azul en las bandas de absorcion lo cual relacionan con el incremento de la concentracién
del dopante. Las peliculas que obtuvieron eran policristalinas con estructura Anatasa,
sin embargo, mencionan que al incrementar la concentracién de Aluminio se dismiye el
tamafnio de grano, por lo tanto, sugieren que el Aluminio podria inhibir el crecimiento
de la fase Anatasa.

Por otra parte, en 2017, Akihiro Ishii y colaboradores (14), también sintetizaron
peliculas delgadas de TiOy dopadas con Aluminio utilizando el método de Léaser Pulsa-
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Figura 1.2: Representacion con esferas y lineas de las estructuras cristalinas del ZnO.

Imagen recuperada de (19).

do. Proponen que el Aluminio promueve la formacién de la fase Rutilo a temperaturas
bajas y reportan la presencia de esta fase en peliculas sintetizadas con temperaturas
de sustrato desde los 350°C hasta los 600°C, utilizando una presiéon de Oz de 0.5 Pa
(3.7 mTorr) y una concentracién de 5y 10 %mol de Al en el blanco. Sus resultados
sugieren, que el uso de una pelicula delgada de TiO, dopada al 10% de Al, en fase
Rutilo, podria funcionar como semilla para continuar creciendo la pelicula con esta
fase a una temperatura menor a 350°C.

1.3. Peliculas delgadas de ZnO

Otro material que presenta excelentes propiedades fotocataliticas, e incluso ha de-
mostrado ser mas eficiente en el proceso de degradacién de contaminantes organicos
que el TiOy (18), es el 6xido de Zinc.

El éxido de Zinc (Zn0) se presenta en 3 fases estructurales: Wurtzita (Hexagonal),
Zinc blenda (Cubica), Sal de Roca (Cibica). En la Figura 1.2 se muestra una repre-
sentacién gréfica, a modo de comparacion, de las tres estructuras cristalinas (19). La
Waurtzita es la mas comun, debido a que es termodindmicamente estable a temperatura
ambiente, mientras que para obtener la fase Zinc blenda o la fase Sal de roca es nece-
sario utilizar un sustrato con estructura cristalina cibica o condiciones de alta presién
(Para pasar de Wurtzita a Sal de roca se requiere una presion de transiscion de 8.8
GPa (20)). El 6xido de Zinc es un material semiconductor tipo n, muy estable a tem-
peraturas altas (1'fusion= 1975°C) y muy resistente al dano por radiacién. Razén por
lo que se utiliza tanto en la industria microelecttrénica como en la industria espacial

(21).
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El fenémeno que ocurre cuando se utiliza al ZnO como fotocatalizador comienza al
irradiar al material con una longitud de onda més energética que el valor de su banda
prohibida. La luz que absorbe el material desencadena una separacién de cargas y excita
a los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién, de manera que se
forman agujeros en la banda de valencia. Los pares agujero-electrén fotogenerados se
mueven a la superficie del ZnO. Al mismo tiempo, ocurre la recombinacién de electrones
y agujeros, lo cual reduce la eficiencia del rendimiento cudntico (Quantum Yield). Las
especies reactivas, electrones (e¢~) y agujeros (h™), que llegan a la superficie del ZnO
facilitan los procesos de oxidacién y reduccién (reacciones redox) caracteristicos en la
catalisis (18).

El ZnO también es un material piezoeléctrico muy conocido, se utiliza en materia-
les que funcionan como filtros y resonadores los cuales se aplican en comunicaciones
inalambricas y procesamiento de senales. En cuanto a sus propiedades épticas, posee
una banda prohibida de 3.37eV a temperatura ambiente (Wurtzita 3.37 eV, Zinc Blen-
da ~3.27 eV y Sal de roca ~3.07 eV (20)) y es transparente tanto a la luz visible
como al UV cercano. El hecho de que presente una banda prohibida directa y una fo-
torespuesta prolongada, lo convierte en un material muy adecuado para la creacién de
fotodetectores de luz UV(21).

El ZnO también posee una baja toxicidad, comparado con otros materiales semicon-
ductores, ademas de que es abundante y relativamente de bajo costo. Por ello también se
utiliza en la industria farmacéutica como fungicida, bactericida (18) y como ingrediente
en muchos medicamentos (21).

Existe una variedad de técnicas, tanto quimicas como fisicas, empleadas para la
sintesis de peliculas delgadas de ZnO, entre ellas se destaca el PLD. Una de las ventajas
especificas de la técnica de PLD es que permite mantener cierto control sobre la cantidad
de oxigeno que se incorpora a la pelicula y que a su vez nos permite obtener desde
peliculas de ZnO conductoras hasta peliculas de ZnO aislantes (21).

1.3.1. Peliculas delgadas de ZnO dopadas

Al igual que en las peliculas delgadas de TiOs, se busca mejorar las propiedades de
las peliculas delgadas de ZnO para ampliar y mejorar su uso en la industria. Para lo
cual, se han implementado diversos métodos como: dopar las peliculas con elementos
metalicos y/o no metdlicos, mezclarlas con metales nobles, construir heterouniones y
acoplarlas con materiales a base de carbén (18). A continuacién se describen estos
métodos.

Al acoplar ZnO con materiales a base de carbén (fulerenos, nanotubos de carbono
y grafeno) se aumenta considerablemente su actividad fotocatalitica. Esto debido a que
los materiales a base de carbén almacenan y transportan los fotoelectrones generados en
el ZnO, también pueden funcionar como fotosensibilizador, lo cual mejora la absorcién
de luz por parte del fotocatalizador.

Por otra parte, cuando se disena una heterounion, es decir, al acoplar el ZnO con
otros materiales semiconductores, lo que se consigue es prolongar la vida de los porta-
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dores e incrementar la transferencia de carga entre las superficies.

En cuanto a la técnica de depositar metales nobles sobre el ZnO, se habla de es-
tructuras tipo nanoparticulas, es decir, nanoparticulas de metales nobles que decoran a
nanoparticulas de ZnO. Esta combinacién de materiales permite que las islas de mate-
riales metdalicos (Cu, Ag, Au) capturen los electrones fotogenerados lo que causa que se
incremente la absorcién de luz del ZnO al generar Resonancia Plasménica de Superficie
(SPR, por sus siglas en inglés). Este proceso facilita las reacciones redox y por lo tanto
se mejora la actividad fotocatalitica del ZnO (18).

Por 1ltimo, si se agregan dopantes metdlicos o no metalicos al ZnO lo que ocurre
es que se crean niveles de energia localizados dentro de la brecha prohibida (como en
el caso del TiOy dopado). Los niveles energéticos creados debido a la presencia del
dopante se localizan por debajo de la banda de conduccién, lo que permite atrapar
a los portadores de carga fotogenerados y consecuentemente incrementar la actividad
fotocatalitica. Los elementos no-metalicos mas comuinmente utilizados son el C, el N y
el S. Estos atomos se introducen en la red como defectos de tipo sustituciéon, en lugar
de los 4tomos de oxigeno (18). Por otra parte, los elementos metédlicos méds usados como
dopantes son:

= Metales de transicién: Fe, Co, ni, Mn, Cr, V, Cuy Zr.
= Tierras Raras: Ce y Eu.

= Metales alcalinos: Na, K, Li y Mg.

= Otros metales: Al e In.

Las técnicas mas populares para crecer peliculas delgadas de ZnO dopadas son
Deposito Quimico de Vapor, Magnetron Sputtering, método Sol-gel, Depdsito por haz
de iones asistido, Molecular-beam epitaxy y Deposito de Laser pulsado. Dentro de las
anteriores, el PLD se destaca por crecer peliculas de alta calidad a escala atémica, por
permitir obtener peliculas a temperaturas de sustrato bajas, en comparacién con otras
técnicas (22) y por la flexibilidad que ofrece para escoger los pardmetros experimentales
6ptimos (23).

Un claro ejemplo de la flexibilidad que nos ofrece la técnica de PLD para modifi-
car los pardmetros experimentales, es el trabajo presentado por Qasem A. Drmosh y
colaboradores en 2012 (24). En este trabajo reportan obtener exitosamente peliculas
delgadas de ZnO dopadas con Cu, crecidas sobre un sustrato de vidrio y a temperatura
ambiente, sin aplicar un proceso de recocido ni antes ni después del depésito. Lo cual,
hasta ese momento, era el proceso requerido para obtener un dopaje adecuado de la
pelicula de ZnO con Cu. Las peliculas de ZnO dopadas con Cu que obtubieron, pre-
sentaron ademads un corrimiento hacia el rojo en el espectro de fotoluminiscencia y una
disminucion en la banda prohibida cuando se incrementé la concentracion del dopante.

Dentro de los materiales mas utilizados para dopar las peliculas de ZnO se destaca
el Aluminio. Debido a que estas peliculas dopadas presentan una buena transmisién en
la regién del espectro visible (400-700 nm) y una resistividad eléctrica baja, lo que las
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convierte en una excelente promesa para reemplazar al 6xido de Estano dopado con
Indio (ITO) como electrodo en displays, ya que presentan una resistividad electrica
similar (~ 107* Qcm) y el ITO es escaso y muy caro. Uno de los trabajos donde se
elaboraron este tipo de peliculas es el realizado en el 2001 por Chang y colaboradoeres
(25). En este trabajo reportaron obtener una resistividad de 8.74x10™* Qcm en una
pelicula de ZnO dopada con Aluminio. El método de sintesis que utilizaron fue el
de Magnetron Sputtering. La pelicula obtenida presentaba estructura Wurtzita y fue
sometida a un tratamiento térmico bajo una atmésfera de Hidrégeno.

Continuando en esta rama de investigacién, en 2007, Liu y colaboradores (26), uti-
lizaron la técnica de PLD para crecer exitossamente peliculas de ZnO dopadas con
Aluminio. Reportan que la concentracién de Al: mejora la cristalinidad de la pelicu-
la, influye en la direccién preferencial en la que crece la estructura Wurzita y permite
modificar la concentracion de portadores de carga y la concentracion de los defectos
intrinsecos. Obtienen que la concentracién éptima de Al para obtener la menor resisti-
vidad en la pelicula, se encuentra al 2 %wt.

Finalmente, en el 2017, Coman y colaboradores (23), reportan obtener una pelicula
de ZnO dopada con Aluminio la cual es transparente y con una resistivdad eléctri-
ca de 5.1x107% Qcm. Como método de sintesis utilizaron la técnica de PLD, con la
particularidad de utilizar una atmoésfera compuesta de Oxigeno y Argén.
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Figura 1.3: Esquema del proceso de PLD. Un laser altamente energético incide sobre
un blanco sélido, generando una pluma de plasma la cual se propaga por el medio, para

finalmente incidir en el sustrato, donde se crecerd la pelicula delgada.

1.4. Depésito por Laser Pulsado (Pulsed Laser Deposition, PLD)

Como se menciond en las secciones anteriores, entre los métodos de sintésis de
peliculas delgadas se encuentra el denominado Depésito por Léser Pulsado (PLD, por
sus siglas en inglés). Los primeros experimentos reportados que utilizan esta técnica se
llevaron a cabo en los anos 60, sin embargo, gan6 popularidad hasta los afios 80. Esto
debido al éxito que tiene para crecer de manera “in situ” peliculas superconductoras de
alta temperatura, ademds de demostrar ser una técnica rapida y reproducible. Hoy en
dia, el PLD se emplea para sintetizar peliculas aislantes, semiconductoras, metalicas,
de polimeros e incluso de materiales bioldgicos (27).

La técnica de Depésito por Laser Pulsado consiste en irradiar un blanco (material
del que estara formada la pelicula) con un pulso laser, de una duracién de nanosegundos
(ns), altamente energético. Lo cual provoca que del blanco se desprendan electrones,
iones, atomos y moléculas y se forme una pluma de plasma. Esta pluma de plasma tiene
una direccién normal a la superficie del blanco, como se representa en la Figura 1.3,
en la cual también podemos observar el arreglo blanco-sustrato. Durante el depdsito, el
blanco se encuentra en movimiento para que el haz laser pueda escanear su superficie y
de esta forma asegurar un desgaste uniforme (28). El proceso de depésito se lleva a cabo
en condiciones de alto vacio. Dependiendo del tipo de pelicula que se desee obtener, se
puede insertar un gas inerte o algiin gas estratégico.

Son muchos y muy variados los factores experimentales que influyen en la calidad
de la pelicula obtenida, sin embargo, los que podemos controlar son: la fluencia del
laser, la distancia blanco-sustrato, la temperatura del sustrato y el ambiente dentro de
la cdmara de vacio (29). Todos estos factores definen la distribucién y energia de las
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especies que conforman a la pluma plasma (electrones, iones, moléculas, etc.) y por lo
tanto nos permiten controlar las caracteristicas de la pelicula delgada obtenida.

1.4.1. Fluencia

La fluencia es el resultado de dividir la energia del pulso laser entre el area del spot.
El spot es la marca que deja el ldser si se apunta sobre una superficie plana (como un
papel pelicula). Otros aspectos muy importantes a considerar son la longitud de onda
del pulso laser y la duracién del pulso.

Una de las caracteristicas mas emblematicas del PLD, es su habilidad para transferir
al sustrato, la razon estequiométrica que conforma al blanco, incluso cuando se trata
de un blanco multicatiénico. Esta habilidad tiene su origen en la misma naturaleza del
proceso de ablacién, el cual a su vez depende de la fluencia. Para una fluencia baja y/o
una baja absorcion de la longitud de onda del laser, el pulso ldser calentara el blanco,
provocando un vapor compuesto por las especies que conforman al blanco. Por lo tanto,
si se trata de un blanco compuesto de miiltiples especies, la composicion del vapor estara
determinada por las diferentes presiones de vapor de las especies constituyentes. Al ir
aumentando la fluencia, se alcanza el umbral de ablacién, en el cual el blanco absorbe
mas energia que la necesaria para la evaporacion. El umbral de ablacion depende del
coeficiente de absorcién del blanco y por lo tanto depende de la longitud de onda. Si
se continia aumentando la fluencia, las especies que sufrieron la ablacién, comienzan a
absorber la energia, resultando en la formacion de un plasma en la superficie del blanco.
De manera que, con la eleccién apropiada de la fluencia en funcién de las propiedades
de absorcion del blanco, la alta energia del pulso laser serd absorbida por un pequeiio
volumen de material, resultando en la formacién de un vapor que no depende de las
presiones de vapor de las especies constituyentes (27).

Dado que la Fluencia del laser es la responsable de que ocurra la ablacion del blanco,
también serd entonces la responsable de la cantidad de material que se desprende del
blanco. Entre mayor sea la fluencia, mayor serd la masa que conforma a la pluma de
plasma y por lo tanto la pluma serd més grande, o més estrecha, en caso contrario (28).

1.4.2. Ambiente dentro de la ciAmara de vacio

A la cdmara de vacio se le introduce un gas de fondo, el cual puede servir a dos
propésitos: como componente del flujo y/o como una especie reactiva. Por ejemplo,
para crecer peliculas de 6xidos se utiliza oxigeno como gas de fondo. La interaccién
entre la especies provenientes del blanco y el gas de fondo, cominmente ocasiona que
se formen especies moleculares en la pluma de plasma (27).

La cantidad de gas de fondo que se introduce a la camara de vacio se mide como
presion de gas. El incremento o la disminucién de esta presién de gas, también tiene
efectos muy importantes sobre la pluma de plasma. Primero, modifica el alcance de la
pluma, es decir, entre mayor sea la presién, la pluma serd més corta y entre menor
sea la presion, la pluma serd mas larga. Esto es de gran importancia para considerar
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la distancia blanco sustrato. Segundo, a cierta presion, el gas de fondo también puede
reducir el camino libre medio de las especies que provienen del sustrato a un valor
menor a la distancia blanco-sustrato, por lo tanto, también influye sobre la tasa de
depdsito de la pelicula delgada. Por tdltimo, al incrementar la presién, se disminuye
gradualmente la velocidad de las especies que conforman a la pluma de plasma, lo que
ocasiona que también se disminuya la eficacia del proceso de resputtering y por lo tanto
que se incremente la tasa de depdsito (28).

1.4.3. Formacién de la pelicula delgada

Cuando las especies que conforman a la pluma de plasma alcanzan al sustrato,
estas pueden, desorberse o adsorberse en la superficie y difundirse. Las especies que se
adsorben y difunden en la superficie del sustrato se acumulan y se condensan formando
la pelicula delgada (30).

El proceso de difusién y el posterior acomodo de las particulas (provenientes de la
pluma de plasma) en los sitios de la red cristalina, es un proceso que se activa térmi-
camente y se acelera al incrementar la temperatura del sustrato. Debido a la energia
interna y a la energia cinética disipada de las especies que impactan en el sustrato y al
calor de condensacién y desorcion, la temperatura del sustrato/pelicula cambia durante
y entre los pulsos laser. Por lo tanto, la formacion de la pelicula delgada estd definida
por la relacién compleja que existe entre los parametros del laser, las propiedades del
blanco, las caracteristicas de la pluma de plasma formada y los diferentes procesos que
ocurren sobre la superficie del sustrato (30).

Cuando las particulas provenientes de la pluma de plasma comienzan a condensarse
en la superficie del sustrato, el estrés resultante del desequilibrio en la red cristalina con-
tribuye a la energia libre de superficie, la cudl es un parametro clave para determinar el
modo de crecimiento de la pelicula delgada. Para el crecimiento heteroepitazial, se dis-
tinguen 3 mecanismos de crecimiento: Volmer-Weber o crecimiento de islas, Frank-Van
der Merwe o crecimiento por capas y Stranski-Krastanov o crecimiento intermediado
(31).

1.4.3.1. Crecimiento Volmer-Weber

Este tipo de crecimiento ocurre cuando las fuerzas intermoleculares de atraccién
entre los dtomos y las moléculas que se adhieren al sustrato son mas grandes que las
fuerzas de atraccién de estas particulas con el material del sustrato. De manera que,
tan pronto como se forman los sitios de nucleacién de la primera capa de la pelicula,
comienza también a formarse la segunda capa encima (31).

Este tipo de islas que se forman sobre el sustrato comienzan a crecer y el resultado
es una pelicula multicapa con una superficie rugosa y con diferentes orientaciones cris-
talinas. La tasa de nucleacién en este mecanismo de crecimiento puede aumentarse al
incrementar la tasa de depdsito o disminuyendo la temperatura del sustrato (31).
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1.4.3.2. Crecimiento Frank-Van der Merwe

Cuando las fuerzas de enlace entre el material del sustrato y el material del que se
conformard la pelicula son mas grandes que las fuerzas intermoleculares entre los &tomos
y las moléculas que se adhieren al sustrato. Los sitios de nucleacién se forman de la
misma manera que en el crecimiento Volmer-Weber, pero el crecimiento de la pelicula
se da por capas, es decir, la segunda capa crecerd hasta que termine de formarse la
primera capa. Este tipo de crecimiento permite obtener monocapas (31).

1.4.3.3. Crecimiento Stranski-Krastanov

Por ultimo, el mecanismo de crecimiento Stranski-Krastanov, consite en una com-
binacion de los 2 crecimiento anteriores, en el cual primeramente se forman 1 o 2
monocapas sobre el sustrato y posteriormente, sobre estas monocapas, comienzan a
formarse islas para continuar con el crecimiento de la pelicula (31).

1.5. Meétodo de laser pulsado de doble pulso

Por lo mencionado en las dos secciones anteriores podemos concluir que para el desa-
rrollo de nuevos y mejores materiales es necesario poder sintetizar peliculas delgadas
a base de diferentes elementos. Al tratar de incorporar la técnica de PLD para poder
sintetizar este tipo de materiales, podemos darnos cuenta de la principal limitacién de
la técnica: para preparar materiales mas complejos se requiere preparar un blanco con
esa misma complejidad, muchas veces la preparacién de estos blancos requiere procesos
de més de 12 horas. Por lo que en diversos articulos se ha propuesto modificar el arreglo
experimental, de tal forma que se puedan utilizar multiples blancos y multiples Léser.

Se ha reportado que mediante esta configuracion se han depositado peliculas de
multicapas y materiales dopados de gran calidad. Sin embargo, dado que los procesos
fisicos que toman lugar durante la interacciéon entre los plasmas son muy complejos,
éstos no estan del todo entendidos y la técnica no ha sido perfeccionada.

La implementacién de dos laseres se ha presentado en diversas configuraciones, en
donde se presentan diferentes geometrias de los ldaseres incidentes, diversos arreglos de
coleccién de luz, longitudes de onda de excitacion, duracion temporal de los pulsos laser
y diversas energias de excitacién, etc. En algunos trabajos los dos haces son generados
por un laser inico, mientras que en otros se utilizan dos laseres distintos.

En el caso de ablacién con dos haces laser para el depdsito de peliculas delgadas
existen dos configuraciones principales: I) con haces cruzados y II) con haces paralelos.
En la configuracion de haces cruzados, la técnica usualmente se denota como CBPLD
(por sus siglas en inglés, Cross-Beam Pulsed Laser Deposition). La Figura 1.4(a) mues-
tra un esquema de la configuracion CBPLD. Si las plumas son suficientemente densas,
éstas interactian dindmicamente y seran desviadas. Bajo esta geometria, las especies
pueden ser redirigidas al substrato que esté colocado fuera de la trayectoria original de
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1.5 Método de laser pulsado de doble pulso

Substrato Substrato
Haz |laser Haz laser Haz laser Haz laser
A ¢ B
Blanco A Blanco B Blanco A Blanco B
(a) CB-PLD (b) DB-PLD

Figura 1.4: Esquema que muestra las configuraciones utilizadas para el depdsito de pelicu-
las delgadas mediante dos plasmas. (a) CBPLD: ablacién con haces cruzados, imagen re-

cuperada de (32) y (b) DBPLD: ablacién dos haces ldser, imagen recuperada de (33).

las plumas de ablacién. Por otra parte, las particulas pesadas atraviesan la region de
interseccién experimentando solamente una pequena perturbacion de sus trayectorias
originales y no alcanzan el substrato (32). La otra técnica con dos haces ldser paralelos
involucra la formacién de dos plasmas paralelos, se conoce como DBPLD (por sus siglas
en inglés, Dual-Beam Pulsed Laser Deposition) [ver Figura 1.4(b)]. En esta configura-
cién dos blancos de distinto material se colocan paralelos al substrato permitiendo la
llegada del material de ambos blancos al mismo, de modo que las peliculas depositadas
pueden ser de multicapas o dopadas.

En el 2014, L. Moreno y colaboradores (33), publicaron en la revista Applied Surface
Science, un articulo titulado “Double-beam pulsed laser deposition of Al-incorporated
ZnO thin films”. En el cual incorporan Aluminio en una pelicula delgada de ZnO de
manera in situ. Para lograrlo utilizan la técnica de DBPLD enfocando dos haces laser
pulsados en dos blancos de diferente composicién para crecer una pelicula delgada.
Utilizaron 2 tipos de laser un Nd:YAG con una longitud de onda de 1064 nm y un
eximero KrF con una lontitud de onda de 248 nm. Apuntaron el més energético al ZnO
y el menos energético al Aluminio. Concluyen que la técnica de usar 2 pulsos laser para
dopar peliculas de ZnO con Aluminio es efectivo, que la composicién de la pelicula
obtenida depende, tanto del periodo de tiempo que hay entre que se generé una pluma
de plasma y que se genere la otra, asi como de la fluencia de los laseres incidentes.

Por otra parte, en el 2018, A. Rosales-Cérdova y colaboradores (34), publicaron en el
Journal of Materials Science. Materials in electronics, un articulo titulado “Zinc blende
phase detection in ZnO thin films grown with low doping Mn concetration by double-
beam pulsed laser deposition”. En el cual utilizan el mismo arreglo experimental que
Moreno et al. pero esta vez para incorporar Manganeso (Mn) en una pelicula delgada
de ZnO. Concluyen que la incorporacion del Mn en la pelicula de ZnO est4 relacionada
con el tiempo que hay entre la formacion de plumas de plasma y que existe una relacién
entre la cantidad de Mn en la pelicula y el grosor de esta.
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1. INTRODUCCION

En el presente trabajo se decidié utilizar la técnica de PLD sobre las otras técnicas
de sintesis de peliculas delgadas de 6xidos metalicos, debido a la cantidad de variables
que nos permite controlar. Pues con ello se tiene més control sobre las caracteristicas
estructurales de las peliculas, ademas de que, implementando el método de doble pulso,
el agregar Aluminio a la pelicula se puede realizar in situ”.

Por otra parte, se escogio la configuracién de DBPLD, para el dopado de las pelicu-
las delgadas de ZnO y TiO,, debido a que en el laboratorio se cuenta con el equipo
necesario para implementar este arreglo laser-blanco-sustrato. Mientras que para poder
utilizar la configuracién CBPLD se requeriria el disefio, la fabricacién y la posterior in-
corporacién de elementos que nos permitieran realizar el acomodo laser-blanco-sustrato
de manera que las plumas de plasma generadas se crucen en diferentes angulos. Proceso
que necesitaria mas tiempo del disponible. Adema&s de que, con base en la literatura
revisada, no es posible concluir que una configuracién es mejor que la otra para el
crecimiento de peliculas delgadas dopadas.

Asi mismo, es importante tener en cuenta que la configuracién DBPLD nos per-
mite sincronizar retrasos entre los laseres, modulando asi el porcentaje de ingreso del
dopante. Sin embargo, en el presente trabajo se decidié disparar los dos laseres si-
multaneamente, para no agregar mas variables experimentales y ademés poder utilizar
los resultados como punto de partida para trabajos futuros.

14



Capitulo 2

Hipotesis y Objetivos

2.1. Hipoétesis

El método de sintesis de peliculas delgadas de Depédsito por Laser Pulsado nos
permitird obtener peliculas delgadas de 6xido de Titanio en la fase Anatasa y de 6xido
de Zinc en fase Wurtzita. El método de Depédsito por Laser Pulsado de Doble Pulso nos
permitirda obtener peliculas delgadas de 6xido de Titanio y de éxido de Zinc dopadas
con Aluminio. Debido a la presencia de Aluminio en las peliculas, se espera que al
variar los parametros experimentales de: temperatura de sustrato, presién de oxigeno y
tipo de sustrato, las peliculas dopadas obtenidas presenten més de una fase estructural.
También, se espera que el valor de la banda prohibida en las peliculas de TiOq:Al
aumente, mientras que en las peliculas de ZnO:Al el valor de la banda prohibida se
reduzca. Se espera que, debido al tiempo de depdsito, los peliculas tengan cerca de
1pm de espesor.

2.2. Qjetivo

Obtener peliculas delgadas de 6xido de Titanio y éxido de Zinc utilizando la técnica
de Depésito mediante Laser Pulsado y su variante de doble pulso para doparlas con
Aluminio. Una vez obtenidas las peliculas, comparar la estructura cristalina obtenida
en las peliculas dopadas y las peliculas sin dopar y analizar el efecto de la presencia del
dopante al variar los siguientes parametros experimentales: la temperatura del sustrato
para las peliculas de TiO», y la presién de oxigeno y el tipo de sustrato para las peliculas
de ZnO. También se pretende calcular el valor de la banda prohibida de las peliculas
obtenidas. Y, por ltimo, medir su espesor.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.2.1. Objetivos Particulares

1. Sintetizar peliculas delgadas de 6xido de Titanio y de éxido de Zinc utilizando la
técnica de PLD convencional variando los siguientes parametros experimentales:

= Temperatura del sustrato, para las peliculas de TiOs.
= Presion de Os dentro de la camara de vacio y tipo de sustrato para las

peliculas de ZnO.

2. Implementar la técnica de Depdsito por Laser Pulsaado de Doble Pulso para
sintetizar peliculas delgadas de 6xido de Titanio y 6xido de Zinc dopadas con
Aluminio. Variando los pardmetros experimentales descritos en el punto anterior.

3. Caracterizar las peliculas delgadas obtenidas utilizando las siguientes técnicas:

= Difraccién de Rayos X

= Espectroscopia MicroRaman

= Fotoacustica de Laser Pulsado

= Espectroscopia por UV-vis

= Microscopia Electrénica de Barrido

4. Utilizar los datos obtenidos mediante UV-Vis para calcular los valores de la banda
prohibida de las peliculas sintetizadas.
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Capitulo 3

Diseno Experimental

La sintesis de las peliculas delgadas de ZnO y TiOs se llevé a cabo utilizando
la técnica de PLD convencional. Las peliculas delgadas de ZnO y TiO; dopadas con
Aluminio se sintetizaron implementando la técnica de Depésito por Léaser Pulsado de
Doble Pulso (DB-PLD por sus siglas en inglés).

En ambos casos se utilizé el laser Eximero KrF maraca COHERENT con una
longitud de onda de 248 nm y una frecuencia de 10 Hz y una duracién de pulso de
25 ns. Los blancos utilizados para sintetizar las peliculas delgadas fueron: un blanco de
ZnO de la marca Kurt J. Lesker Company, con una pureza del 99.99 % con estructura
Wurtzita; y un blanco de TiOy de la misma marca, con una pureza del 99.9% con
estrucutra Rutilo. Para controlar la temperatura del sustrato se utiliz6 el horno SHQ-
15A y para generar el vacio la bomba turbomolecular marca Adizen.

La caracterizacién de las peliculas delgadas se llevo a cabo utilizando las técnicas de
Difracciéon de Rayos X, Espectroscopia por UV-Vis, Espectroscopia Raman, Fotoacusti-
ca de Laser Pulsado y Microscopia Electrénica de Barrido. Debido a que la presente
tesis se llevd a cabo durante la pandemia por COVID-19, no fue posible realizar to-
das las caracterizaciones a todas las peliculas sintetizadas. Es por ello que al final del
capitulo se presenta la Tabla 4.1 donde se especifica qué caracterizaciones se realizaron
a cada pelicula.

3.1. Sintesis de las peliculas de ZnO y TiO, sin dopar

El arreglo experimental utilizado para hacer PLD convencional, se muestra en la
Figura 3.1. En el esquema podemos diferenciar 2 entornos, dentro y fuera de la camara
de vacio. Dentro de la camara de vacio se encuentra el arreglo blanco-sustrato. El blanco
se coloco sobre un sistema de motores automatizados, los cuales nos permitierén moverlo
durante la sintesis siguiendo un patrén tipo “s”. Por otra parte, el sustrato se colocé
sobre un sistema mecanico que nos permitié mantenerlo a una temperatura controlada
y moverlo manualmente para modificar la distancia blanco-sustrato. Fuera de la camara
de vacio se encuentran: el laser Eximero KrF, los equipos de control (de temperatura,
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3. DISENO EXPERIMENTAL

BOMBA DE VACIO

SUSTRATO

SIBTEMA DE CALENTAMIENT S

LASER EXIMERG K /

ENTRADA DELFLUJO DE GAS

Figura 3.1: Diagrama que muestra el arreglo experimental utilizado para realizar PLD

convencional.

de vacio, de flujo de gas y de los motores) y un arreglo éptico. El arreglo 6ptico consiste
en un juego de espejos y una lente que tienen la finalidad de dirigir y concentrar el haz
laser en el blanco.

Se realizaron 4 juegos de peliculas delgadas utilizando la técnica de PLD conven-
cional, 3 juegos para ZnO y un juegos para el TiOs. Todos los depdsitos se llevaron a
cabo a 400°C de temperatura de sustrato, a una distancia blanco-sustrato de 5 cm y el
depdsito se realizé durante 60 min (Se utilizaron ~ 36000 pulsos en cada depdsito). Los
parametros experimentales que se utilizaron como variables se describen en la Tabla
3.1. La fluencia se calculé al dividir el valor promedio de la energia de varios pulsos
laser entre el area del spot. La energia promedio de un pulso laser se obtuvé utilizando
un medidor de alta energia marca COHERENT y el drea del spot se midié utilizando
un microscopio optico y el programa GIMP2. Todas las peliculas fueron crecidas con
una fluencia de 3.5 J/em?.

3.2. Sintesis de las peliculas de ZnO y TiO; dopadas con
Aluminio

La técnica de DBPLD se implement6 anexando al arreglo experimental anterior un
laser Nd:YAG EKSPLA NL300, con una longitud de onda de 1064 nm y una frecuencia
de 10 Hz, como se muestra en la Figura 3.2. En esta configuracién experimental podemos
distinguir dos arreglos principales: I)El arreglo experimental utilizado para dirigir cada

18



3.2 Sintesis de las peliculas de ZnO y TiOs dopadas con Aluminio

Condiciones de sintesis de las peliculas de ZnO y TiO,
Composiciéon | Presion de Oy Sustrato

ZnO 15 mTorr Si (100) y vidrio

ZnO 25 mTorr Si (100) y vidrio

ZnO 50 mTorr Si (100) y vidrio

TiOs 15 mTorr Si (100)

Tabla 3.1: Parametros experimentales utilizados para la sintesis de las peliculas delgadas

de ZnO y TiO5 por PLD convencional

laser a un blanco diferente y II) El arreglo experimental utilizado para sincronizar
ambos haces laser.

Para dirigir cada laser a un blanco diferente de manera que las dos plumas de plas-
ma que se generen durante la ablacién sean paralelas entre si, se colocaron los blancos
uno paralelo al otro, para que ademas, estas plumas sean paralelas al sustrato, ambos
blancos se colocaron frente al sustrato, como se muestra en la Figura 3.2. Posteriormen-
te, se agregod un arreglo de espejos y una lente, con la finalidad de dirigir y concentrar el
haz laser del Nd:YAG en el blanco de Aluminio. Por otra parte, se mantuvo el arreglo
optico descrito en la seccién anterior para enfocar el haz del laser Eximero KrF sobre
el blanco de TiO2/ZnO.

Para sincronizar ambos ldseres, se utilizé un osciloscopio (Tektroniz TDS5054B
Digital Phosphor Osciloscope), un Generador de Pulsos (BNC model:575 Pulse Delay
Generator ) y dos fotodiodos acomodados como se muestra en el esquema de la Figura
3.2. De manera que, los fotodiodos captan la senal luminica proveniente de los laseres,
la transforman a una senal eléctrica que recibe el osciloscopio. El osciloscopio identifica
la sefial y la manda al Generador de Pulsos, el cual, a su vez, controla el disparo en
ambos laseres. De esta forma es posible controlar el retraso entre pulsos. En este caso
el retraso entre pulsos se mantuvo en 0 ns para todos los depésitos, se escogio este valor
para no agregar més variables en las condiciones de depésito, ademas de que es un buen
punto de partida para trabajos futuros.

Utilizando esta técnica se realizaron 7 juegos de peliculas delgadas: 5 juegos de
peliculas de ZnO dopadas con Aluminio y 2 juegos de peliculas de TiOs dopadas con
Aluminio. Todas se realizaron con una distancia blanco-sustrato de 5 cm y con una
duracién de depésito de 60 min (Se utilizaron &~ 36000 pulsos en cada depdsito). Los
valores de fluencia en ambos blancos, se escogieron con base en la literatura revisada.

Para las peliculas de ZnO:Al se utilizé una temperatura de sustrato de 400°C para
todos los depdsitos. La descripcion de los parametros experimentales se muestra en la
Tabla 3.2.

Finalmente, para las peliculas de TiO2:Al se utilizé una atmdsfera con 15 mTorr de
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3. DISENO EXPERIMENTAL
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Figura 3.2: Diagrama que muestra el arreglo experimental utilizado para aplicar la técnica

de DP-PLD.

Condiciones de sintesis de las peliculas de ZnO:Al
Sustrato | Presion de Os | Fluencia en el ZnO | Fluencia en el Al
Si(100) 15 mTorr 3 J/em? 6 J/cm?
Si(100) 25 mTorr 3 J/em? 6 J/cm?
Si(100) 50 mTorr 2.5 J/em? 6 J/cm?
Vidrio 15 mTorr 4 J/em? 6 J/cm?
Vidrio 25 mTorr 4 J/em? 6 J/cm?

Tabla 3.2: Pardametros experimentales utilizados para la sintesis de las peliculas delgadas

de ZnO dopadas con Al por DB-PLD

presién de oxigeno para todos los juegos de peliculas. La descripcién de los pardmetros
experimentales se muestra en la Tabla 3.3.

20



3.3 Caracterizacion

Condiciones de sintesis de las peliculas de TiO5:Al

Sustrato | Temperatura de sustrato | Fluencia en el TiOs | Fluencia en el Al
Si(100) 400°C 3 J/em? 6 J/cm?
Si(100) 600°C 4 J/cm? 5.9 J/cm?

Tabla 3.3: Parametros experimentales de la sintesis de las peliculas delgadas de TiO-

dopadas con Al por DB-PLD

3.3. Caracterizacion

3.3.1. Difracciéon de Rayos X

La Difraccién de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) se utiliza para estudiar la
estructura cristalina de los materiales, debido a que los Rayos X poseen longitudes de
onda (entre los 0.2-10 nm) que son comparables con las distancias interatémicas. Cada
material cristalino posee una estructura atémica discreta, la cual, cuando es irradiada
con Rayos X, dispersa el haz, causando interferencia constructiva y destructiva. Esta
interferencia genera un patrén unico, el cual presenta diversos picos, conocidos como
picos de difraccién de Bragg (35).

La relacion entre la longitud de onda de los Rayos X con el espacio interatémico
esta descrita por la Ley de Bragg, y es la siguiente:

2dsin 0=n\

Donde d es la distancia perpendicular entre pares de planos adyacentes, 6 es el
dngulo de incidencia o angulo de Bragg, A es la longitud de onda del haz, y n un
nuamero integral, conocido como el orden de reflexién y es la diferencia de camino, en
términos de longitud de onda, entre ondas dispersadas por dtomos en planos adyacentes
(35).

Entonces, para obtener un patrén de difracciéon de Rayos X, en términos simples,
se necesita primeramente generar un haz de Rayos X. Para ello se requiere un tubo
de vacio donde un haz de electrones es colimado y acelerado utilizando un potencial
eléctrico de 20-45 Kv. Este haz de electrones es dirigido hacia un dnodo metélico, donde
se generan los Rayos X. El anodo se encuentra en una camara a alto vacio para evitar
colisiones no deseadas. Después este haz de Rayos X es dirigido a la muestra que se
desea analizar a un dngulo conocido. La absorcién de Rayos X que pasen a través del
material depende del peso atémico de los elementos presentes en el material. Por tltimo,
los Rayos X dispersados son detectados por un detector y las sehales procesadas con
un microprocesador o de forma electrénica. El espectrograma se obtiene alterando el
angulo entre la fuente de Rayos X y la muestra (35).
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3. DISENO EXPERIMENTAL

En el presente trabajo, las muestras se analizaron utilizando la técnica de Difraccién
de Rayos X con el equipo Rigaku Ultima IV con lampara de Cu y variando los dngulos
de 5° a 60°.

3.3.2. Espectroscopia por UV-Vis

3.3.2.1. por Absorcion

La espectroscopia UV-Vis, también conocida como espectroscopia de absorcién,
esta basada en la cantidad de luz que absorbe un material debido a las transiciones
electrénicas en la muestra que se analiza y es ampliamente usada para la caracterizacién
de nanomateriales. La longitud de onda () requerida para que ocurra una transicién
electrénica se encuentra tipicamente dentro de la regién ultravioleta (200-390 nm) y
visible (390-780 nm) del espectro electromagnético (35).

En la espectroscopia UV-Vis, se mide la intensidad de luz que pasa a través de la
muestra. Cuando el haz de luz incide sobre la muestra, una parte es absorbida y el resto
se transmite. La razén entre la intensidad de la luz transmitida (I) y la intensidad de la
luz incidente (Iy) a cierta longitud de onda es llamada transmitancia (T) (T = T'/Iy),
mientras que al logaritmo negativo de la transmitancia se le denomina absorbancia
(A)(A = —logT). La energia de la radiacién que es absorbida es igual a la diferencia de
energia entre el estado base y el estado energético mas alto del electréon. En general, la
transicion electrénica entre el orbital molecular mas alto ocupado y el orbital molecular
mas bajo desocupado, es favorecida (35).

Un espectrofotometro es el instrumento utilizado para medir la transmitancia o la
absorbancia de una muestra cuando es sometida a radiacién electromagnética con dife-
rentes longitudes de onda. Consiste en: lamparas de Tungsteno y Deuterio, para obtener
las longitudes de onda correspondientes a la regién visible y ultravioleta, respectiva-
mente, la celda donde se coloca la muestra, la celda de referencia, un detector y un
monocromador. Funciona de la siguiente manera: la luz policromética generada por las
fuentes es enfocada en la rejilla de entrada del monocromador, el cual selectivamente
transmite una banda limitada de luz. Esta luz pasa a través de la muestra hacia el
detector. La absorbancia de la muestra se determina midiendo la intensidad de la luz
que alcanza al detector, después de pasar a través de la muestra, y comparandola con
la intensidad de la luz que alcanza al detector sin pasar a través de la muestra (celda
de referencia) (35).

En el presente trabajo experimental se realizé espectrofotometria por UV-Vis a las
muestras depositadas en vidrio. Para ello se utilizé el equipo Cary 5000 con un barrido
de longitudes de onda de 1200-200 nm y un paso de 1 nm.

3.3.2.2. por Reflexion

Si la muestra que se desea analizar no es brillosa, y por cualquier razén no es
apta para utilizar espectroscopia de transmisién convencional, una alternativa légica es
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3.3 Caracterizacion

utilizar Espectroscopia de Reflectancia Difusa. Un espectro de reflectancia se obtiene
al recolectar y analizar la radiacion electromagnética reflejada por una superficie en
funcién de la frecuencia o la longitud de onda. Comunmente se utilizan las longitudes
de onda que pertenecen a las regiones del ultravioleta (UV), visible (Vis) e infrarrojo
(IR) del espectro electromagnético (36).

La reflexién difusa ideal requiere que la distribucion angular de la radiacién reflejada
sea independiente del angulo de incidencia. Cuando la luz incide sobre una superficie
opaca, resulta en la combinacién de los fenémenos de reflexion, difraccién y refraccién
de la luz incidente, e incluso, en algunos casos también es absorbida a ciertas longitudes
de onda. Cuando se utilizan las longitudes de onda que corresponden a las regiones UV-
Vis del espectro electromagnético los fenomenos de absorcién estdn relacionados con
las transiciones electrénicas fundamentales (36).

El anédlisis de las muestras depositadas sobre Si (1 0 0) se llevé a cabo mediante
Espectroscopia de Reflectancia Difusa. Para ello se utilizé el equipo Cary 5000 con un
barrido de longitudes de onda de 1200-200 nm con un paso de 1 nm.

3.3.3. Espectroscopia Raman

Cuando se incide radiacién monocromética electromagnética, de energia hiy (donde
h es la constante de Plank y v la frecuencia del fotén), sobre una muestra, esta se refleja,
se absorbe o se dispersa en todas las direcciones. Si la radiacion se dispersa, ocurre en dos
formas: de manera eldstica, conocida como dispersién Rayleigh, o de manera inelastica,
denominada dispersién Raman. La porcién de la radiacién que es dispersada de manera
inelastica tiene una frecuencia diferente a la frecuencia de la radiacién incidente. Si posee
una frecuencia menor a la de la radiacion incidente, hvg-hv, se le llama Stokes, por otra
parte, si posee una frecuencia mayor a la de la radiacién incidente, se le denomina
anti-Stokes. Este cambio en la longitud de onda de los fotones dispersados se debe a
cambios en la polarizabilidad de las moléculas y por lo tanto provee informacién sobre
la muestra (37).

Cuando se irradia a una muestra, la interaccién entre el campo eléctrico de la radia-
cién incidente y los electrones que conforman al enlace entre dos atomos, de la muestra,
provoca que el enlace se deforme. A la medida de la deformacion en el enlace debido a
un campo eléctrico se le denomina polarizabilidad del enlace. La polarizabilidad cambia
en funcién de la distancia entre los nucleos de los atomos que forman el enlace. Esta
energia que se absorbe o se emite en la muestra, debido a los cambios en la polarizabi-
lidad del enlace, esta relacionada con la dispersion inelastica de la luz y se le denomina
corrimiento Raman (37).

Un espectrometro Raman a grandes rasgos consiste en, una fuente de excitacién, la
cual es un haz laser, que pasa a través de un filtro de corte antes de llegar a la abertura
de entrada y poder iluminar la superficie de la muestra, la radiacién dispersada es co-
lectada por lentes. Después pasa por un monocromador, para separar las longitudes de
onda que conforman a la sefial Raman. La senal es medida utilizando un fotomultipli-
cador sensitivo y después un amplificador, y es procesada utilizando una computadora.
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3. DISENO EXPERIMENTAL

La configuraciéon Micro-Raman, que es la que se utilizé en el presente trabajo, utiliza
una lente objetivo para enfocar y colectar la luz laser. Después, la radiacién disper-
sada pasa por un filtro de corte para remover la dispersién inelastica Rayleigh. Para
que finalmente, la luz dispersada tipo Raman sea enfocada hacia el espectrometro y
detectada utilizando una camara CCD (37).

En el presente trabajo se utiliz6 el equipo Vitec Alpha300R acoplado a un sistema
de microscopia confocal y a un haz de luz ldser con una longitud de onda de 532 nm,
para obtener el espectro Raman de las muestras. Para cada muestra se promediaron
las mediciones de al menos 3 diferentes zonas. Los espectros se obtuvieron con una
resolucién de 5¢m ™!, utilizando el objetivo 50x.

3.3.4. Fotoacustica de Laser Pulsado

El efecto fotoacustico consiste en generar senales acusticas en un material al irra-
diarlo con luz modulada. Basada en este efecto existe la técnica de espectroscopia
fotoacustica, la cual nos permite detectar cambios de fase. Cuando la luz interactia
con la muestra, una parte de la energia del pulso electromagnético que incide sera ab-
sorbida por el material, lo cual excitard a sus atomos y después de cierto tiempo estos
se relajaran decayendo en energia radiativa y/o no radiativa. Al final de este proceso lo
que queda es calor, este calor pasard a expandir la zona iluminada y pasado un tiempo
esta misma zona se contraerd. Con esto se genera un proceso de expansién-compresion
el cual generara la onda mecanica que viajard dentro del material a la velocidad del
sonido, esta velocidad es diferente en cada material, y es lo que se denomina la senal
acustica (38).

Como fuente de radiacién electromagnética se utiliza luz coherente proveniente de
un laser pulsado el cual incide sobre la muestra, las senales actsticas generadas son
detectadas utilizando un sensor piezoeléctrico (PZT), sobre el cual se encuentra adhe-
rida la muestra (38). Después la senal del piezoeléctrico llega al osciloscopio, donde se
guardard periddicamente la senal recibida. Finalmente se procesan los datos para poder
interpretarlos.

En el presente trabajo experimental, el arreglo que se utilizé para poder realizar esta
caracterizacion a las peliculas delgadas de TiOs y ZnO dopadas y sin dopar, se muestra
en la Figura3.3. Se utilizé un laser tipo Nd:YAG marca EKSPLA con una longitud de
onda de 355 nm, un piezoeléctrico PZT, un osciloscopio Digital Phosphor Oscilloscope
Tektronix TDS5054B y un horno OTF-1200X. En todos los casos se utiliz6 una rampa
de temperatura de temperatura ambiente a 550°C a 5°C/min.

3.3.5. Microscopia Electrénica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), es una técni-
ca que genera imagenes con alta resolucién y alta magnificacion de la superficie de una
muestra, esto lo logra debido a que utiliza un haz de electrones enfocado para “barrer”
la muestra. Con el SEM se puede alcanzar una resolucién de hasta 1nm y alcanzar una
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Figura 3.3: Diagrama que muestra el arreglo experimental utilizado para caracterizar las

peliculas delgadas mediante la técnica de Fotoacustica de laser Pulsado.

magnificaciéon de 400 000 X. El haz de electrones incidente interactiia con el material
generando diversas sefiales que reflejan los detalles topogréficos y la composicion atémi-
ca de la superficie escaneada. La interaccién entre el haz de electrones y la superficie
de la muestra causa la emisiéon de Rayos X, electrones retrodispersados elasticamente,
electrones inelasticos secundarios y electrones tipo Auger. Los electrones secundarios
poseen la informacién més relevante sobre la superficie de la muestra (36).

Dentro del microscopio electrénico, los electrones son generados en la pistola de
electrones, la cual puede ser un filamento de Tungsteno o un cristal de estado sélido
de CeB6 o LaB6. Estos electrones son acelerados a voltajes entre 1-40 kV para formar
el haz de electrones. Este haz es moldeado utilizando lentes electromagnéticas, para
enfocarlo en un pequeno punto sobre la muestra. El tamafio del punto determina la
resolucion del equipo. Una vez que el haz de electrones estd enfocado, se comienza a
realizar el barrido a la vez que un detector cuenta el niimero de electrones secundarios,
u otras radiaciones, emitidas por la superficie de la muestra. La imagen obtenida es
un mapa de la distribucion de las intensidades de las senales de electrones secundarios
emitidos por la superficie escaneada. El instrumento es operado en condiciones de alto
vacio(36).

Para poder utilizar la técnica de SEM, la superficie de la muestra debe ser eléctri-
camente conductora y debe estar aterrizada para evitar la acumulacion de carga elec-
trostatica, de otra forma no se podria obtener una imagen confiable. También es im-
portante remover el agua de la muestra, ya que se evapora bajo condiciones de vacio y
puede destruir la claridad de la imagen (36).

La caracterizacién por SEM se llevé a cabo con el Microscopio Electrénico de Ba-
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rrido JEOL7600F con un voltaje de aceleracién de 20 KV.
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Capitulo 4

Resultados y analisis de resultados

4.1. Analisis de la estructura de las peliculas delgadas de

T102 Yy T102A1

4.1.1. Patrones de Difraccion

En la Figura 4.1 se muestra la comparacion de los patrones de difracciéon correspon-
dientes a las peliculas delgadas de TiOs dopadas con Aluminio y sin dopar, crecidas a
15 mTorr de presién de Oy, sobre un sustrato de Si (100) y a una temperatura de 400
y 600°C respectivamente. Los picos de difracciéon de Bragg presentes en los valores de
20= 25.33°, 38.6°, 47.91°, 53.94° y 55.02°, corresponden a las reflexiones (101), (112),
(200), (105) y (211) de la fase Anatasa del TiOs. El pico que aparece en el valor de
20= 44.7°, corresponde a la reflexién del plano (200) de la estructura CCP ( Por sus
siglas en inglés Cubic Closets Packed) del Aluminio, esta estructura también presenta
una reflexién en la posicién de 20= 38.5° correspondiente al plano (111). Debido a la
cercania en la posicién 26 entre la reflexién correspondiente al plano (111) de la estruc-
tura cubica del Aluminio y la reflexién correspondiente al plano (112) de la estructura
Anatasa (20= 38.6°), no es posible distinguir a cual reflexién pertenece el pico que se
encuentra en la posicién 20=38.55. Sin embargo, debido a la intensidad que presenta,
es posible que en las peliculas de TiOs dopadas con Aluminio se trate de la reflexién
correspondiente a la estructura CCP del Aluminio. El pico que aparece entre los 52-53°
en los patrones de difraccién se debe al sustrato de Si sobre el cual se crecieron las
peliculas. El anélisis de los picos de difracciéon de Bragg se realizé con base a las fichas
0019093 para la Anatasa, 0011136 para el Aluminio y 0001737 para el Rutilo obteni-
das de la American Mineralogist Crystal Structure Database (39). El nimero de ficha
JCPDS para el TiOs en estructura Anatasa es 21-1272 y para la estructura Rutilo es
21-1276.

De manera que, la pelicula de TiO sin dopar y sintetizada a una temperatura de
sutrato de 400°C se encuentra en fase Anatasa policristalina con orientacién preferencial
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Figura 4.1: Comparacién de los patrones de difraccion de Rayos X obtenidos de las
peliculas de TiOs y TiO4:Al sintetizadas sobre un sustrato de Silicio a 15 mTorr de O3 y a
diferentes temperaturas de sustrato. Las lineas verticales continuas(|), senalan la posicién
de los picos de difraccién correspondientes a la estructura Anatasa. Las lineas verticales
punteadas ( E), senalan la posicién de los picos de difraccién correspondientes a la estructura

Rutilo.
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4.1 Anélisis de la estructura de las peliculas delgadas de TiOs y TiO3:Al

(101). Este resultado coincide con lo reportado en la literatura (4, 40). Por otra parte,
la pelicula de TiO9 dopada con Aluminio, sintetizada a una temperatura de sustrato de
400°C y a 15 mTorr de presién de Os, presenta picos de difraccién correspondientes a las
estructuras cristalinas Rutilo y Anatasa. Los picos encontrados en esta pelicula para la
estructura Anatasa coinciden con lo reportado en el articulo de Hanini y colaboradores
(17); mientras que la presencia de las 2 fases cristalinas en una pelicula de TiOy dopada
con Aluminio se reporta en el articulo de Ishii y colaboradores (14). Todas las peliculas
de TiOs dopadas contienen Aluminio con estructura cristalina cubica.

Al comparar los patrones de difraccién de las peliculas crecidas a una temperatura de
sustrato de 400°C, podemos notar que, a pesar de crecer bajo las mismas condiciones
experimentales, la pelicula dopada con Aluminio presenta tanto la fase Rutilo como
la fase Anatasa. Segun la literatura, debido a la similitud entre el radio i6nico del
Aluminio (0.68Apara AI**) y del Titanio (0.68Apara Ti*t), el Aluminio puede ocupar
una posicién regular del Titanio en la red cristalina dando paso a la formaciéon de
una solucién sélida substitucional(17). Cuando el A>T reemplaza al Ti*t en la red
cristalina, obliga a que se generen vacancias de oxigeno para compensar la carga, lo que
puede desencadenar la formacién de la fase Rutilo (14).

4.1.2. Espectro Raman

En la Figura 4.2 se muestra la comparacién de los espectros Raman obtenidos de
las peliculas de TiOs dopadas con Aluminio y la pelicula de TiO- sin dopar. Todas las
peliculas fueron crecidas sobre un sustrato de Si(100) a una presién de Oz de 15 mTorr
y a temperaturas de sustrato de: 400 y 600°C respectivmente.

Se puede apreciar que la pelicula de TiOs sin dopar y crecida a 400°C exhibe el
espectro caracteristico de la fase Anatasa con bandas a los 147.54cm ™1 (E,), 398.5cm ™!
(B1g), 518.6cm™1(A19) y 640cm ™ (E,). Los modos fueron asignados en funcién de los
valores reportados por Balachandran y colaboradores (41). Este resultado coincide con
el andlisis realizado a los resultados obtenidos mediante XRD (ver Figura 4.1).

En la pelicula de TiOs:Al crecida a una temperatura de sustrato de 400°C, en
el espectro Raman se encuentran bandas muy pequefias en las posiciones 144.5¢m ™!
y 398.5e¢m ™1, las cuales corresponden a los modos E, y Big4, respectivamente, de la
estructura Anatasa. También se encontraron bandas en las posiciones 445.6em™! y
605.5cm ™! que corresponden, respectivamente, a los modos E, y Aig de la estructura
Rutilo. La asignacion de los modos correspondientes a la estructura Rutilo se realizé
con base a los valores reportados en el articulo de Mazza y colaboradores (42). De
manera que, se confirma que esta pelicula contiene tanto la fase Anatasa como la fase
Rutilo, como se obtuvo en los resultados de XRD (ver Figura 4.1).

El espectro Raman de la pelicula de TiO5:Al crecida a una temperatura de sustrato
de 600°C se muestra en la Figura 4.2, en color azul. En este espectro se aprecian las
bandas ubicadas en las posisciones 439.7cm™! (E;) y 611.3cm™1(A;,) las cuales son
caracteristicas de la estructura Rutilo. También se aprecia una banda en la posicién
159.6cm ™! que podemos atribuir al modo Eg1 de la estructura Anatasa. Si comparamos
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Figura 4.2: Comparacién de los espectros Raman obtenidos de las peliculas de TiOs
y TiO5:Al. Sintetizadas a 15 mTorr de presiéon de Oy y sobre un sustrato de Silicio a
400 y 600°C respectivamente. Las lineas verticales continuas (|) representan las bandas
caracteriticas de la estructura Anatasa. Las lineas verticales punteadas () representan a

las bandas caracteriticas de la estructura Rutilo.
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4.1 Anélisis de la estructura de las peliculas delgadas de TiOs y TiO3:Al

los espectros raman de la pelicula de TiOs y la pelicula de TiO2:Al crecida a 600°C
podemos notar que el modo E4 de la estructura Anatasa presenta un corrimiento
hacia el azul en la pelicula dopada con Aluminio. Segin la literatura, la razén de que
esta banda presente este tipo de corrimiento, se debe al tamano del cristal, entre mas
pequetio sea este (un tamano de cristal promedio de 4+1 nm) la banda se mueve hacia el
azul (43). Ademsds, en el articulo elaborado por Hanini y colaboradores (17), proponen
que la presencia de Aluminio inhibe el crecimiento de los cristales en fase Anatasa. De
manera que, la pelicula de TiO5:Al crecida a 600°C contienen estructura Anatasa con
un tamano de cristal menor al que se obtuvé en la pelicula de TiO3 sin dopar. Y, esto
se puede atribuir a la presencia de Aluminio como dopante.

Por 1ltimo, podemos apreciar que en todas las peliculas dopadas con Aluminio
aparece una banda centrada en la posicién 258.94e¢m ™! la cual puede ser atribuida
a la incorporacién del Aluminio en la red cristalina del TiOsy. La banda presente en
la posicién 521.5¢m ™! pertenence al modo fonénico longitudinal de primer orden del
Silicio. La presencia de las fases cristalinas Anatasa y Rutilo en todas las peliculas de
TiO2:Al sustenta la propuesta de que el Aluminio promueve la formacion de la fase
Rutilo.

4.1.3. Fotoacustica de Laser Pulsado

En la Figura 4.3, se muestra el anélisis fotoacistico de las peliculas de TiOy y
Ti05:Al, sintetizadas a 15 mTorr de presién de Os, sobre un sustrato de Silicio a una
temperatura de 400°C. Las graficas indican la correlacién de las seniales fotoactsticas
entre dos mediciones consecutivas, en funcién de los cambios en la temperatura. Los
valores se encuentran normalizados. De manera que, la presencia de un pico indica un
cambio en la estructura medida.

Los cambios en la estructura que se presentan entre los 75 y los 200°C en ambas
peliculas, se atribuyen a la evaporacién de las moléculas de agua presentes en la su-
perficie de las mismas y al posterior acomodo de la red cristalina. Esto se debe a que
la radiacién UV promueve la reduccién de los iones Ti**t a Ti** lo que genera vacan-
cias de oxigeno en la superficie de la pelicula. Estas vacancias son ocupadas por las
moléculas de agua presentes en el ambiente, las cuales comienzan a evaporarse debido
al tratamiento térmico (44).

El pico ubidado entre los 425-475°C que se aprecia en la grafica que corresponde a
la pelicula de TiO3 sin dopar (la cual fue crecida a 400°C de temperatura de sustrato y
a 15 mTorr de presién de O3) lo podemos atribuir al cambio de fase de Anatasa a fase
Rutilo. El anélisis mediante Micro-Raman y XRD confirma que esta pelicula presenta
una estructura Anatasa bien definida. Multiples articulos demuestran que, en peliculas
delgadas, este cambio se puede alcanzar desde los 300-350°C (10, 45, 46).

De igual forma, la gréfica que corresponde a la pelicula dopada con Aluminio (la
cual fue crecida a 400°C de temperatura de sustrato y a 15 mTorr de presién de O3)
presenta un pico, mas pequeno, en estos mismos valores de temperatura. De manera
que, este pequeno pico, tambien se atribuye al cambio de fase de Anatasa a Rutilo. El
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Figura 4.3: Comparacién entre los patrones obtenidos mediante fotoacustica de las pelicu-
las delgadas de TiOy dopada con Aluminio y sin dopar. Sintetizadas sobre un sustrato de

Si(100) a 400°C y a 15 mTorr de presién de Oy
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hecho de que el pico que indica el cambio de estructura sea mas pequeno en la pelicula
dopada con Aluminio que en la pelicula sin dopar, es evidencia de que en la pelicula
dopada con Aluminio existe una menor cantidad de TiOy en fase Anatasa.

4.2. Analisis de la estructura de las peliculas delgadas de

Zn0O y ZnO:Al

4.2.1. Patrones de difraccion

En la Figura 4.4 se muestran los patrones de difraccién obtenidos de las peliculas
delgadas de ZnO dopadas con Aluminio, las cuales fueron crecidas sobre un sustrato de
Si(100) a una temperatura de 400°C y a 15, 25 y 50 mTorr de presion de Oz. En todas
las estructuras se puede apreciar un pico de difraccién de Bragg en la posicién 20= 34.5°
el cual corresponde a la reflexién del plano (002) de la estructura Wurtzita del ZnO.
También se puede apreciar en los espectros correspondientes a las peliculas crecidas
a los 15 y 25 mTorr un pico menos intenso en la posicién 20=38.6° que corresponde
a la reflexién del plano (101) de la estructura Wurtzita. Las graficas embebidas en la
Figura 4.4 corresponden a los patrones de difraccién de las peliculas de ZnO sin dopar
y crecidas bajo las mismas condiciones experimentales que las dopadas con Aluminio.
En esta peliculas iinicamente se aprecia el pico correspondiente a la familia de planos
(002) de la estructura Wurtzita. La asignacién de los planos a los picos de difraccién se
llevé a cabo con base en los datos obtenidos del articulo de Zhaochun y colaboradores
(47). El nimero de ficha JCPDS para el ZnO en estructura Wurtzita es 36-1451.

De manera que, las peliculas obtenidas presentan la estructura hexagonal del ZnO
con una orientacién preferencial (002); lo que indica que crecen a lo largo del eje C.
También podemos notar que en las peliculas de ZnO, la intensidad del pico de difraccién
(002) disminuye en las peliculas crecidas a una presiéon de oxigeno mayor. Esto se
atribuye a que a presiones altas de oxigeno las especies expulsadas del blanco poseen
una energia cinética menor, lo cual resulta en una menor difusiéon de estas particulas y
por lo tanto, en una calidad cristalina pobre de las peliculas (31).

En los patrones de difraccion correspondientes a las peliculas dopadas con Aluminio
se puede apreciar un ligero corrimiento de los picos hacia angulos maés grandes, este
corrimiento es mayor al aumentar la presién de oxigeno. Esto se atribuye a la incorpo-
racién del Aluminio en la red cristalina en forma de defecto sustitucional, los iones de
AT sustituyen a los iones de Zn?T. Debido a que el radio iénico del A3 es menor al
del Zn?*t, se espera que el valor de C (en la celda unitaria) disminuya, lo cual causa
que los picos de difraccién se muevan hacia dngulos mayores(33).

Por otra parte, al comparar los patrones de difraccion de las peliculas de ZnO y
Zn0:Al crecidas a la misma presién de oxigeno, podemos notar que el pico de difraccion
correspondiente al plano (002) es més angosto y mas intenso en las peliculas dopadas con
Al. Diversos articulos reportan una mejora en la cristalinidad de las peliculas de ZnO al
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sintetizadas a 15, 25 y 50 mTorr de presién de Oy. Todas fueron crecidas sobre Si(100) a

una temperatura de 400°C

50

36



4.2 Anélisis de la estructura de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Al

incorporarles Aluminio como dopante (26, 47). Por lo tanto, la presencia de Aluminio
como dopante mejora la cristalinidad en las peliculas delgadas de ZnO inclusive cuando
se aumenta la presion de oxigeno durante las sintesis por PLD.

4.2.2. Espectro Raman

Los espectros Raman de las peliculas de ZnO se muestran en la Figura 4.5. Estas
peliculas fueron crecidas sobre sustratos de vidrio a 15, 25 y 50 mTorr de presién
de oxigeno. Las bandas que se encuentran en las posiciones 109cm ™!, 446.94cm™! y
583cm~! son caracteristicas de la fase Wurtzita del 6xido de Zinc y pertenecen a los
modos Es(Low), Ez(High) y A;(LO). Estas 3 bandas las encontramos en el espectro
Raman que pertenece a la pelicula sintetizada a 25 mTorr (I), mientras que la pelicula
sintetizada a 50 mTorr (III) solo presenta los modos Fs. Por otra parte, la pelicula
crecida a 15 mTorr (II) parece amorfa, lo cual entra en conflicto con los resultados
obtenidos mediante XRD, sin embargo, esto puede atribuirse a que la pelicula es muy
delgada y lo que se observa es el sustrato de vidrio. Las bandas que se aprecian en
las posiciones 212cm ™!, 239em ™! y 263 em ™! podemos asociarlas con las moléculas de
agua adheridas a la pelicula; ya que son caracteristicas de las peliculas ZnO(OH )2 (ver
ref RA). En cuanto a la banda que aparece en la posicion 343cm ™! se relaciona a los
procesos multi-fonénicos.

Por otra parte, en la Figura 4.6, se muestra la comparacion de los espectros Ra-
man de las peliculas de ZnO dopadas con Aluminio. Los espectros numerados I y II
pertenecen a las peliculas que fueron crecidas sobre sustratos de Si(100) a 15 y 25
mTorr de presion de oxigeno, respectivamente. Mientras que los espectros numerados
III y IV pertenecen a las peliculas crecidas sobre vidrio a 15 y 25 mTorr de presién
de oxigeno, respectivamente. Podemos notar que en todos los espectros podemos en-
contrar las bandas en las posiciones 10lem ™!, 377.88cm ™!, 439.7cm ™! y 573.73cm ™!
que pertenecen a los modos Eaz(Low), A;(TO), E2(High) y A1(LO) de la estructura
Wurtzita. En los espectros I y II también podemos apreciar bandas en las posiciones
303.7cm ™1, 521.5em ™! y 619.8cm ™ 'as cuales son caracteristicas del Silicio.

De manera que, en todos los casos se obtuvo una pelicula de ZnO:Al con estruc-
tura Wurtzita independientemente del uso de vidrio o Silicio (100) como sustrato, e
independientemente de la presion de Oy utilizada durante la sintesis. Sin embargo, si
comparamos los espectros Raman de las peliculas de ZnO y ZnO:Al (Figuras 4.5 y 4.6),
parece ser que la presencia del dopante favorece la formaciéon de la estructura Wurtzita.

4.2.3. Fotoacustica de Laser Pulsado

En la Figura 4.7, se muestra la comparacion del analisis fotoactstico de las peliculas
de ZnO y ZnO:Al, las cuales fueron sintetizadas sobre Silicio a una temperatura de
sustrato de 400°C y a 15 y 25 mTorr de presién de Os. Las graficas indican la correlacién
de las seniales fotoactsticas entre dos mediciones consecutivas, en funcion de los cambios
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Figura 4.5: Comparacién de los espectros Raman obtenidos de las peliculas de ZnO
sintetizadas a: (I) 25 mTorr de presién de Os, (IT) 15 mTorr de presién de Oz y (III) 50

mTorr de presion de O,. Todas sintetizadas sobre sustrato de vidrio.
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Figura 4.6: Comparacién de los espectros Raman obtenidos de las peliculas de ZnO:Al
sintetizadas bajo las siguientes condiciones experimentales: (I) Sobre sustrato de Si(100)
a 15 mTorr de presién de O, (IT) Sobre sustrato de Si(100)a 25 mTorr de presién de Os,
(III) Sobre sustrato de vidrio a 15 mTorr de presién de Oz y (IV) Sobre sustrato de vidrio

a 25 mTorr de presién de Os.
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Estabilidad de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Al
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Figura 4.7: Comparacién de los patrones obtenidos mediante fotoacustica de las peliculas
delgadas de ZnO y ZnO:Al sintetizadas a diferentes presiones de O. Las peliculas fueron

crecidas sobre un sustrato de Silicio.

en la temperatura. Los valores se encuentran normalizados. De manera que, la presencia
de un pico indica un cambio en la estructura medida.

Podemos apreciar que todas las estructuras muestran una cambio entre los 50 y
200°C. La presencia de estos cambios se atribuye a la evaporacion de las moléculas de
agua presentes en la estructura tanto en forma superficial como en forma intersticial.

Después de los 200°C, todas las peliculas se mantienen estables, apréximadamente
hasta los 400°C. Exactamente a los 450°C podemos notar un pequeno proceso que
ocurre en la pelicula de ZnO:Al sintetizada a 25 mTorr de presién de Os, en la Figura
4.7 se muestra un acercamiento de este proceso, este cambio nos indica la presencia
de una pequena cantidad de fase cibica Zinc Blenda, que se transforma en la fase
termodinamica més estable, la Wurtzita hexagonal.
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4.3 Espectroscopia por UV-Vis y valores calculados de la banda prohibida

4.3. Espectroscopia por UV-Vis y valores calculados de la

banda prohibida

El célculo del valor de la banda prohibida de las peliculas delgadas de TiOsy y
ZnO sin dopar y dopadas con Al se realizé a partir de los resultados obtenidos por
espectroscopia UV-Vis. Los datos obtenidos mediante espectroscopia por absorbancia
fueron analizados utilizando el método conocido como Grdficas de Tauc, mientras que
los datos obtenidos mediante espectroscopia por reflexién fueron analizados utilizando
el método de Kubelka-Munk, acontinuacién se describe brevemente cada procedimiento.

Método grdficas de Tauc

Mientras investigaban las propiedades electrénicas del Germanio amorfo, Tauc y
colaboradores demostraron que la absorcion éptica depende de la diferencia de energia
entre el foton y la brecha prohibida como se describe en la siguiente ecuacion:

(ahv)V/"=A(hv-E,)

Donde h es la constante de Plank, v es la frecuencia del fotén, « el coeficiente de
absorcién, Ey, el valor de la banda prohibida, y A una constante de proporcionalidad.
El valor del exponente n depende de la naturaleza de la transicién electrénica, para las
transiciones electrénicas directas y permitidas n = 1/2.

Entonces, el procedimiento basico para un andélisis tipo Tauc, consiste en obtener
los datos de la absorbancia 6ptica de la muestra que se desea analizar, de manera que se
analice un rango de energias por debajo y por encima del valor de la banda prohibida.
Posteriormente se realiza una grafica (ahl/)l/ "™ vs hv a la cual se le realiza un ajuste
lineal, en la parte recta de la grafica. Después se calcula la interseccion entre la recta
obtenida y el eje hv, obteniendo, de esta forma, el valor de la banda prohibida (48).

Método de Kubelka-Munk

Al igual que en el método anterior, el valor de la banda prohibida se determina
por el punto de interseccién entre el eje hv y la linea extrapolada desde la porcién
lineal de la funcién. La funcién que se utiliza es la llamada Kubelka-Munk o funcién
de re-emisién, y se describe en la siguiente ecuacion.

— 1% 2 anv
Fran [Ra(hv)] = ! 2_;32;;2)) = Z

Donde Rg=I4;fuso /Iestandar y SO0 los valores de la reflectancia obtenidos al analizar
la muestra deseada, S es el factor de dispersién (Para particulas muy pequenas el valor
de S se aproxima a la unidad), & es la constante de Plank, v es la frecuencia del fotén
y « el coeficiente de absorcién (49).

Los valores de la banda prohibida calculados para las peliculas depositadas bajo
las diferentes condiciones experimentales se describen en la Tabla 4.1. Las graficas
realizadas para calcular el valor de la banda prohibida se muestran en en el Anexol.
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Composicién || Sustrato | Presién de Oy | Temp. | Band Gap

Zn0O vidrio 15mTorr 4.019eV

Zn0O vidrio 25mTorr 3.301eV
ZnO:Al vidrio 15mTorr 4.020eV
ZnO:Al vidrio 25mTorr H00e 3.385eV
ZnO:Al Si(100) 15mTorr 3.040eV
Zn0O:Al Si(100) 25mTorr 3.021eV
TiOy:Al Si(100) 15mTorr 400°C | 3.237eV
TiOy:Al Si(100) 15mTorr 600°C | 3.114eV

Tabla 4.1: Valores de la banda prohibida de las peliculas de ZnO y TiO5 dopadas con

Aluminio y sin dopar, calculados a partir de los espectros UV-Vis

4.3.1. Anadlisis de los valores de la banda prohibida de las peliculas de
TiO,:Al

Como se puede apreciar en la Tabla 4.1, los valores calculados para las peliculas
delgadas de TiO2 dopadas con Aluminio crecidas a 400°C y 600°C son de 3.237 eV y
3.114 eV respectivamente. La pelicula crecida a 400°C, de acuerdo con los resultados de
XRD, MicroRaman y fotoactstica, presenta principalmente la fase cristalina Anatasa
y una pequena porcién de fase Rutilo. Mientras que, la pelicula crecida a 600°C, se
encuentra principalmente en fase Rutilo. Como se menciono anteriormente, los valores
reportados de la banda prohibida del TiO2 son: 3eV para la fase Rutilo y 3.4eV para la
fase Anatasa. Entonces, podemos notar que el valor determinado para la pelicula que
presenta ambas fases cristalinas se encuentra a la mitad entre los valores reportados
en la literatura, mientras que el valor calculado para la pelicula que se encuentra en
su mayoria en fase Rutilo, presenta un corrimiento hacia el azul en relaciéon al valor
reportado en la literatura.

4.3.2. Analisis de los valores de la banda prohibida de las peliculas de
Zn0O y ZnO:Al

En la Tabla 4.1, se muestran los valores calculados de la banda prohibida para las
peliculas de ZnO y ZnO:Al, los cuales se encuentran entre los 3-4 eV. Se distinguen
3 grupos de peliculas: las peliculas de ZnO crecidas sobre vidrio, las peliculas de ZnO
dopadas con Aluminio crecidas sobre vidrio y las peliculas de ZnO dopadas con Alumino
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4.4 Anélisis de las micrografias obtenidas por SEM

crecidas sobre Si(100). En cada grupo, una de pelicula fue crecida a 15 mTorr de presién
de O3 y la otra a 25 mTorr de presion Oy. Podemos apreciar que en todos los grupos, la
pelicula crecida a 25 mTorr de presion de Oy posee una banda prohibida mayor que la
pelicula crecida a 15 mTorr de presién de Oy. También, podemos notar que las peliculas
de ZnO:Al crecidas sobre vidrio poseen una banda prohibida mayor que las peliculas
crecidas sobre Si(100).

Recordando que el valor de la banda prohibida del 6xido de Zinc es de 3.37 eV,
podemos decir que existe una disminucién de la banda prohibida en las peliculas de
6xido de Zinc dopadas con Aluminio crecidas sobre Si(100), ya que el valor calculado
se encuentra alrededor de los 3 eV en ambas peliculas. Por otra parte, si tomamos
como referencia los valores de la banda prohibida obtenidos para las peliculas de ZnO
crecidas sobre vidrio: 4.01 eV y 3.3eV, y los comparamos con los valores obtenidos para
las peliculas de ZnO:Al crecidas también sobre vidrio: 4.02 eV y 3.38 eV, podemos
notar que los valores son muy similares entre si. De manera que, la disminucién en el
valor calculado de la banda prohibida se puede atribuir al uso de una oblea de Si(100)
como sustrato.

4.4. Analisis de las micrografias obtenidas por SEM

En la Figura 4.8 se muestra una comparaciéon de las micrografias obtenidas me-
diante Microscopia Electrénica de Barrido. Todas las micrografias que se muestran, se
encuentran a una escala de 100 nm y con un aumento de 50000x.

Las micrografias (a) y (b) corresponden a la pelicula de TiO; crecida sobre Silicio a
una temperatura de sustrato de 400°C y a 15 mTorr de presién de Oy. La micrografia
indicada como (b) corresponde a una imagen tomada de la seccién transversal de la
pelicula, en la cual podemos apreciar que el grosor de la pelicula es de 361.1 nm. Por
otra parte, en la micrograffa marcada con el inciso (a), se puede distinguir la presencia
de granos cristalinos en la superficie de la pelicula.

Las micrografias (c) y (d) corresponden a la pelicula de TiO3:Al crecida sobre Silicio
a una temperatura de sustrato de 600°C y a 15mTorr de presion de Os. La micrografia
marcada con la letra (d) corresponde a una seccién transversal de la pelicula, como
se puede apreciar, no es posible distinguir la pelicula de TiO5:Al, por lo que no fue
posible medir su espesor. La micrografia marcada como (c), corrsponde a la imagen
obtenida de la superficie de la pelicula. En ambas micrografias se puede apreciar la
pressencia de particulas que se encuentran distrubiudas sobre la superficie, las cuales,
podrian ser particulas de Aluminio o suciedad en la pelicula. Més caracterizaciones y/o
un tratamiento térmico, son requeridos para poder identificar la composicién de estas
particulas que se observan en la superficie. Estos procesos no se llevaron a cabo por
limite de tiempo.

En cuanto a las micrografias (e) y (f), estas corresponden a la pelicula de ZnO
crecida a una temperatura de sustrato de 400°C y a 25 mTorr de presién de Oz y
las micrografias (g) y (h) corresponden a la pelicula de ZnO crecida bajo las mismas
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4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Figura 4.8: Comparacion de las micrografias obtenidas mediante SEM. Las micrografias
marcadas con los incisos (a) y (b) corresponden a la pelicula de TiOs crecida sobre Silicio
a 400°C y 15 mTorr de presién de Os. Las micrografias marcadas con los incisos (¢) y (d)
corresponden a la pelicula de TiO5:Al crecida sobre Silicio a 600°C y 15 mTorr de presién
de Os. Las micrograffas marcadas con los incisos (e) y (f) corresponden a las peliculas de
ZnO crecidas sobre Silicio a 400°C y 25mTorr de O. Por ltimo, las micrografias marcadas
con los incisos (g) y (h) corresponden a la pelicula de ZnO:Al crecida sobre Silicio a 400°C

y 25mTorr de Os.
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4.4 Anélisis de las micrografias obtenidas por SEM

condiciones experimentales pero dopada con Aluminio. En las micrografias (f) y (h) se
puede apreciar la seccién transversal de cada pelicula, en ambas imagenes se pueden
distinguir 3 secciénes horizontales de diferentes tonalidades, siendo la seccién del centro
(la del tono gris més claro), la pelicula delgada. Al realizar los respectivos cédlculos, se
obtiene que la pelicula de ZnO presenta un espesor de 907.4nm y la pelicula de ZnO:Al
un espesor de 1166.6 nm. Por otra parte, si comparamos la micrografia (e) y (g),
que corresponden a las superficies de las peliculas de ZnO y ZnO:Al respectivamente,
podemos notar que en ambas superficies se aprecian granos formando hileras, siendo
estos granos mas pequenos en la micrografia correspondiente a la pelicula de ZnO:Al.
Debido a la disposicion y la forma de estos granos en la superficie, es posible que se trate
de Nanoalambres. También, podemos notar que en ambas superficies se pueden apreciar
zonas mas oscuras, siendo estas mas pequenas en la pelicula dopada con Aluminio. La
prescencia de estas zonas mas oscuras podria atribuirse a la ausencia de un Nanoalambre
en esa zona.

Las peliculas de ZnO y ZnO:Al, debido a su espesor, son prometedoras para su
aplicacién en procesos fotocataliticos.

Al comparar los espesores medidos de las peliculas de ZnO y ZnO:Al podemos notar
que la pelicula dopada con Aluminio aumenté casi en un 30 % su espesor, siendo la
unica diferencia entre estas dos peliculas la adicién del Aluminio. Ademads, en la Figura
4.9 se muestra una comparacién entre los espectros de transmitancia de estas mismas
peliculas. La transmitancia promedio de la pelicula de ZnO dopada con Aluminio es de
70.73+5.28 % mientras que para la pelicula sin dopar la transmitancia promedio es de
81.664+4.32 %. Estos cambios, tanto en el espesor como en la transmitancia, nos llevan
a pensar que existe un exceso de Alumninio en las peliculas. En el articulo de Moreno
y colaboradores (33)reportan obtener peliculas de ZnO con Aluminio incorporado, que
presentan una transmitancia promedio del 73.0049.45 %, las cuales poseen entre 14-
30at % de Aluminio. De manera que, es posible que la pelicula de ZnO:Al sintetizada
a 2bmTorr de presién de Os presente un porcentaje similar de Aluminio.

Al igual que en los semiconductores en bulto, se dice que un semiconductor 2D
esta dopado cuando un &tomo de un elemento diferente (a los d4tomos componenetes
del semiconductor) sustituye a un atomo del arreglo cristalino, lo cual induce cambios
permanentes en las propiedades eléctricas, 6pticas y magnéticas del material(50). De
manera que, para conocer la cantidad méaxima de un elemento que podemos agregar
a un semiconductor para considerarlo dopado podemos usar como referencia la solu-
bilidad de los materiales. En este caso, la solubilidad del Al en el ZnO esta estimada
entre 0.3-0.5 %mol para el material en bulto y de hasta 1%mol en peliculas delgadas
(=0.33at %)(51). Con base en estos datos, podemos decir que la peliculas de ZnO:Al
sintetizada a 2bmTorr de presién de O, contiene mas Aluminio del necesario para dopar
la pelicula. Sin embargo, en el andlisis de la estructura que se muestra en el Capitulo
4.2, podemos notar que hay incorporaciéon del Aluminio en la red cristalina del ZnO.
Por lo cual, se requiere realizar més caracterizaciones para determinar en que forma
se encuentra el Aluminio excedente, lo cual, por falta de tiempo, no se incluye en el
presente trabajo.
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Figura 4.9: Comparacién entre los espectros UV-Vis de las peliculas de ZnO y ZnO:Al

sintetizadas a 25mTorr de presién de Oq
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Capitulo 5

Conclusiones

Se crecieron peliculas delgadas de 6xido de Zinc utilizando la técnica de Depdsito
por Laser Pulsado variando los pardametros de: presiéon de oxigeno y tipo de sustrato.

Se logré encontrar las condiciones experimentales para obtener peliculas de 6xido
de Zinc en fase Wurtzita y peliculas de éxido de Titanio en fase Anatasa.

Al implementar la técnica de Depdsito por Léser Pulsado de Doble Pulso se logrd
obtener peliculas delgadas de 6xido de Zinc y de éxido de Titanio dopadas de manera
in situ con Aluminio. Las peliculas de ZnO:Al se sintetizaron variando los siguientes
parametros experimentales: presiéon de oxigeno y tipo de sustrato. Mientras que las
peliculas de TiO3:Al se sintetizaron variando la temperatura del sustrato.

Se encontraron las condiciones experimentales para obtener peliculas delgadas de
6xido de Titanio y de 6xido de Zinc dopadas con Aluminio con més de una fase estruc-
tural.

Al comparar el anélisis estructural de las peliculas dopadas con el anélisis estructural
de las peliculas sin dopar se logré encontrar el efecto del dopante al variar ciertas
condiciones experimentales. Se encontré que, a diferencia de la pelicula de TiOs, la
pelicula de TiO9:Al crecida a 15 mTorr de presién de oxigeno y a una temperatura de
sustrato de 400°C presenta una combinacién de las fases Anatasa y Rutilo. Ademsds,
se encontré que la presencia de ambas fases se mantiene en las peliculas dopadas con
Aluminio sintetizadas a temperaturas mayores de sustrato.

No se encontré evidencia de que el tipo de sustrato (vidrio o Si(100)) sea relevante
en la fase estructural que presenten las peliculas de ZnO dopadas con Aluminio.

Se encontrd que la presencia del Aluminio en las peliculas de ZnO mejora la crista-
linidad de las peliculas, incluso cuando se crecen a diferentes presiones de oxigeno.

Se encontré un aumento en la banda prohibida de una pelicula de TiOy dopada con
Aluminio, la cual fue crecida a una temperatura de sustrato de 600°C y a una presién
de oxigeno de 15 mTorr.

Se encontré una disminucion en el valor de la banda prohibida de las peliculas de
ZnO dopadas con Aluminio, las cuales fueron crecidas sobre un sustrato de Si (100) a
una temperatura de 400°C y a diferentes presiones de oxigeno (15 y 25 mTorr).

Se lograron obtener peliculas de ZnO:Al con un espesor cercano a una micra. Por
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lo cual las peliculas de ZnO:Al son prometedoras para su aplicacién como fotocataliza-
dores.

Se encontrd evidencia de que la presencia de Aluminio en las peliculas delgadas de
TiO, favorece la formacién de la fase Rutilo.

Se encontr6 que en la pelicula de TiO2:Al (con estructura Rutilo y Anatasa) el valor
de la banda prohibida se encuentra entre los valores de la banda prohibida reportados
para la estructura Rutilo y la estructura Anatasa.

La técnica de Depdsito por Léaser Pulsado de Doble pulso es muy prometedora para
el crecimiento de peliculas delgadas de 6xidos metélicos a los cuales se les requiere anadir
un tercer elemento, ya sea para dopar la pelicula o incluso para el disefio de estructuras
multicapas. Esta técnica de sintesis de peliculas delgadas nos permite, ademés, controlar
una gran cantidad de variables experimentales, sin embargo, para obtener peliculas con
mas de una fase estructural parece adquirir mas relevancia la temperatura del sustrato.
Los resultados obtenidos en el presente trabajo son congruentes con los reportados en
la literatura revisada.

TRABAJO FUTURO

= Realizar estudios para probar la eficiencia de las peliculas de ZnO dopadas con
Aluminio como catalizadores, en procesos como la degradaciéon de contaminantes
en agua.

» Caracterizar las peliculas de ZnO y ZnO:Al utilizando la técnica de AFM (por
sus siglas en inglés: Atomic Force Microscopy) para comprobar si las estructuras
observadas en las micrografias de SEM son nanoalambres.

» Caracterizar las peliculas de TiO9:Al utilizando SEM y EDS (por sus siglas en
inglés: Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) para comprobar si contiene islas
o gotas de Aluminio y encontrar la solubilidad de ambos materiales con respecto
al Aluminio.

» Caracterizar las peliculas de ZnO:Al utilizando SEM y EDS (por sus siglas en
inglés: Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) para identificar cudnto y en qué
forma se incorporé el Aluminio excedente en la pelicula.

= Realizar mediciones de resistividad a las peliculas de TiOs:Al y ZnO:Al para
analizar el potencial de estas peliculas como electrodos transparentes.

= Ampliar el nimero de muestras de peliculas delgadas de TiO5:Al sintetizadas a
diferentes temperaturas de sustrato, para encontrar la temperatura minima de
sustrato a la que se obtiene fase Rutilo en la pelicula. Analizar todas las muestras
mediante fotoacustica, para tener una idea de la cantidad de fase Anatasa y Rutilo
que hay en cada pelicula. Y, calcular los valores de la banda prohibida de cada
pelicula, para saber si existe una relacién predecible entre la cantidad de fase en
cada pelicula y el valor de la banda prohibida obtenida.
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= Ampliar el nimero de muestras de las peliculas delgadas de ZnO:Al, sintetizarlas
a diferentes valores de fluencia y analizar las peliculas obtenidas utilizando EDS,
para estudiar la relacién entre este parametro experimental y la cantidad de
Aluminio que se incorpora en la pelicula.

= Sintetizar peliculas delgadas de ZnO:Al y TiO5:Al utilizando el método de Depdsi-
to de Laser Pulsado de Doble Pulso, aumentando el retraso entre pulsos y dismi-
nuyendo la fluencia del ldser en el blanco de Aluminio para encontrar las condi-
ciones experimentales en las cuales se evita el exceso de Alumino presente en las
peliculas.
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Apéndice A

Apéndice

A.1. Graficas elaboradas para calcular el valor de la banda
prohibida

Las graficas 1-4, que se muestran a continuacion, son el resultado de aplicar el
método grdficas de Tauc a los resultados obtenidos mediante espectroscopia UV-Vis
de absorbancia. Por otra parte, las gréaficas 5-8, son el resultado de aplicar el método
Kubelka-Munk a los resultados obtenidos mediante espectroscopia UV-Vis de reflexion.

En cada grafica se puede apreciar la interseccion entre las rectas extrapoladas y el
eje denominado Energia, el valor de dicha interseccién, segin los métodos, corresponde
al valor de la banda prohibida de la pelicula. También, en cada gréifica se muestra la
ecuacion de la recta que corresponde al ajuste lineal que se realizd, por lo que se puede
obtener el valor de la interseccion de manera mas precisa. Esto ltimo, fue lo que se
realizo para obtener los datos que se muestran en el trabajo principal.
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A.1 Gréficas elaboradas para calcular el valor de la banda prohibida
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