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Resumen

Se estudiaron los efectos de la potencia del generador de RF y el tratamiento térmico pos-
terior al depdsito en las propiedades de las peliculas delgadas de éxido de zinc depositadas
por pulverizaciéon catédica con magnetrén de radiofrecuencias. Estas fueron estudiadas
por difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido, fluorescencia de rayos X por
energia dispersiva y espectroscopia ultravioleta-visible. Todas las peliculas fueron trans-
parentes, con una transmitancia entre 80 — 90%, y policristalinas, con orientacién prefer-
encial en la direccién (002). Se encontré que el tratamiento térmico mejord la estructura
cristalina, al igual que la composicion de las peliculas, y disminuyé la brecha de energia.
Por otro lado, el espesor y la potencia del RF afecté principalmente la estructura cristalina.
Al incrementar el espesor de las peliculas depositadas a potencias bajas, la deformacién
de la estructura cristalina disminuyo6 y el tamano del grano aumentd, pero a potencias
altas ocurre lo contrario. Asimismo, el plasma fue monitoreado durante el depdsito de las
peliculas por espectroscopia Optica de emision, y se encontré que la temperatura de los
electrones y la tasa de depodsito aumentaron con la potencia del RF.

Abstract

The effect of RF power and annealing on the properties of ZnO thin films deposited by RF
magnetron sputtering were studied. These properties were investigated by X-ray diffrac-
tion, scanning electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy and ultraviolet-
visible spectroscopy. All samples were transparent, with a high transmittance between
80 and 90%. They were polycrystalline, with prefered orientation (002). It was found
that annealing enhanced both the crystalline structure and the composition, and that it
diminished the energy band gap. On the other hand, film thickness and RF power mainly
affected the crystalline structure. In thin films deposited at lower powers, the strain in
the crystalline structure lowered and the grain size increased with film thickness, but the
opposite ocurred for higher power. During deposition, the plasma was monitored by op-
tical emission spectroscopy, and it was found that both the electron temperature and the
deposition rate grew with the RF power.
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1 Introduccion

El 6xido de zinc es un semiconductor con brecha de energia ancha, de estructura cris-
talina Wurzita hexagonal, piezoeléctrico, de alto coeficiente de acoplamiento electro-
mecanico. Es un material muy atractivo por su gran variedad de aplicaciones en apa-
ratos microeléctronicos, piezoeléctricos, optoelectrénicos y fotovoltdicos [1].

Se ha depositado en pelicula delgada por diversas técnicas tales como ablacion léser,
crecimiento epitaxial por haces moleculares y pulverizacion catodica con magnetrén de
radiofrecuencias, entre otras. Sin embargo, esta tltima técnica ofrece las ventajas de
que el depdsito de las peliculas puede ser efectuada a bajas temperaturas del sustrato,
con orientacién preferencial, alta tasa de depdsito, buena adhesion y espesor uniforme.

Uno de los objetivos de este trabajo fue poner en marcha un sistema de pulverizacién
catodica con magnetron de RF en el laboratorio de fotofisica del Centro de Ciencias
Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET). Las peliculas delgadas utilizadas en
este trabajo fueron las primeras de este laboratorio. Tipicamente la superficie del blanco
se coloca paralela al sustrato, pero en este caso, se encuentra inclinado 30° debido a
que en la misma camara se planea hacer ablacién laser simultdneamente en el deposito
de peliculas delgadas.

No sélo la técnica de depdsito influye poderosamente sobre las caracteristicas de las
peliculas delgadas, sino también los parametros de depdsito, tales como la presion en

la cdmara, la atmdsfera de gas, la potencia del RF, y la temperatura del sustrato [2].



1 Introduccion

En esta tesis se estudiaron los efectos de la potencia del RF, el espesor de las peliculas
delgadas y el tratamiento térmico en las propiedades morfolégicas, dpticas y estructu-
rales de peliculas delgadas de 6xido de zinc depositadas por pulverizacion catddica
con magnetron de radiofrecuencias. Estas fueron estudiadas por difraccion de rayos X,
microscopia electrénica de barrido, fluorescencia de rayos X por energia dispersiva y

espectroscopia ultravioleta-visible.

Asimismo, el plasma fue monitoreado durante el depdsito de las peliculas por espec-
troscopia Optica de emisién. Este fue el método de eleccion debido a que es una técnica
no perturbativa, que permite obtener informacién sobre las especies que conforman al
plasma, y la determinacion de sus parametros, tales como la temperatura y densidad

electrénica.

1.1. Organizacién del Trabajo

En el capitulo de Teoria, se exhiben los criterios para la definicién de un plasma, ya que
es un concepto necesario para entender los principios basicos de la pulverizacion catodi-
ca y para la determinacién de sus parametros. Se explica la necesidad de excitar las
descargas frias (plasmas reales que interaccionan con las fronteras que los constrinen)
por radiofrecuencias para el depdsito de peliculas delgadas aislantes o semiconductoras.
También se discuten los mecanismos de nucleacién y crecimiento de peliculas delgadas,
y la relacion entre las propiedades estructurales de la muestra y la orientacion de los
granos. En particular, se discute la estructura cristalina del 6xido de zinc. En el capitu-
lo de Medicién, se habla sobre la necesidad de un acoplador de impedancias entre la
descarga y el generador de radiofrecuencias, y de los principios fisicos en los que se
basan los magnetrones. Se explican los principios basicos de las técnicas utilizadas en

la caracterizacién de las peliculas delgadas (microscopia electrénica de barrido, fluo-



1.1 Organizacioén del Trabajo

rescencia de rayos X por energia dispersiva y difraccion de rayos X) y se deduce como
extraer informacion sobre la fase y orientacién preferencial de la muestra, el tamano del
grano, micro- y macrodeformaciones, a partir del difractograma de rayos X. También
se deduce una formula para la transmitancia y se habla someramente de la técnica de
perfilometria. En el capitulo de Metodologia, se muestran esquematicamente los arre-
glos experimentales utilizados para el depdsito de las peliculas delgadas, y se incluyen
todos los detalles referentes a la metodologia experimental. Finalmente, se concluye el
trabajo con el capitulo de Conclusiones.

Objetivo general

El objetivo general de esta tesis es estudiar el efecto de los parametros de depdsito y
del tratamiento térmico en las propiedades 6pticas y estructurales de peliculas de ZnO
producidas por pulverizacién catédica con magnetrén de radiofrecuencias.

Objetivos particulares

1. Instalar el equipo de pulverizacién catodica con magnetrén de radiofrecuencias.

2. Depositar peliculas de ZnO a presién constante, variando la potencia del genera-
dor de radiofrecuencias. Hacer un conjunto idéntico de peliculas y someterlo al

tratamiento térmico.

3. Caracterizar las peliculas por perfilometria, DRX, SEM, EDS y UV-VIS para estu-
diar los efectos de la potencia del generador de radiofrecuencias y del tratamiento

térmico en sus propiedades.






2 Teoria

En este capitulo se siguen las referencias [3-5] para definir un plasma y hablar de
como caracterizarlo si se encuentra en equilibrio termodindmico (ET), o en equilibrio
termodindmico local (ETL) [6]. En caso de que en el plasma haya ETL, se puede aplicar
el método de Boltzmann para la determinacion de la temperatura de los electrones
del plasma [7]. M&s adelante, se describe describe el proceso fisico de la pulverizacién
catddica en general, y por radiofrecuencias [8, 9]. Posteriormente, se habla del proceso
de nucleacién de los granos que conforman las peliculas delgadas [10], y de sus modos de
crecimiento [11, 12], asi como de su orientacién [13, 14]. Finalmente, se discute sobre la
estructura cristalina del 6xido de zinc con el propésito de entender mejor el crecimiento

de peliculas delgadas de este material [15-17].

2.0.1. Plasmas

Existen cuatro estados de la materia: sélido, liquido, gas y plasma. Por calentamiento,
es posible cambiar de sdlido a liquido, y de gas a plasma. Calentando un sélido o un
liquido, los &tomos o moléculas pueden adquirir la energia térmica que necesitan para
superar la energia potencial de enlace. Esto lleva a una transicion de fase, que ocurre a
temperatura constante para una presion dada. La cantidad de energia requerida para
la transicion de fase se denomina calor latente.

Si hay suficiente energia, el gas molecular se disociard en un gas atémico como resul-

11



2 Teoria

tado de las colisiones entre las particulas cuya energia cinética térmica exceda la energia
molecular de enlace. Si el gas atémico es calentado aiin mas, habra una creciente frac-
cién de dtomos que poseeran la energia cinética suficiente para superar, por colisiones,
la energia de enlace de los electrones del orbital mas externo, dando como resultado un
plasma. Sin embargo, la transicién de gas a plasma no es una transicién de fase en el

sentido termodindamico, ya que no es discreta, sino gradual.

2.0.2. Criterios para la definicién de un plasma

Una de las caracteristicas mas fundamentales de un plasma es su tendencia a mantener
la neutralidad eléctrica. Cualquier cambio pequeno en la neutralidad local da como
resultado un reorganizacion de la configuracion de cargas de tal manera que generen un
campo eléctrico que jale las cargas de regreso a su posicion de equilibrio. Sin embargo,
debido a su inercia, los electrones vuelven a pasar la posiciéon de equilibrio, y ahora otro
campo eléctrico se establece en la misma direccion pero en sentido contrario, dando
como resultado que los electrones oscilen en una vecindad de su posiciéon de equilibrio
(el movimiento de los iones es despreciable comparado con el de los electrones). Sin
embargo, como la oscilacién ocurre a altas frecuencias, la cuasi neutralidad es mantenida
s6lo en promedio.

En ausencia de colisiones, la ecuacién de movimiento del electrén es la del oscilador

armoénico con frecuencia [18]:

nee?

w
P €M

donde n, es la densidad eléctrica y e la carga del electron, €, la permitividad del vacio

y m. la masa del electrén. Esta frecuencia se conoce como frecuencia del plasma.

En un plasma parcialmente ionizado donde las colisiones son importantes, las oscila-

12



ciones del plasma se pueden desarrollar siempre y cuando el tiempo libre medio 7 entre
colisiones sea suficientemente grande comparado con la frecuencia del plasma. Este es

uno de los criterios para que un gas ionizado sea considerado un plasma [18]:

wpT > 1

Por otro lado, si el plasma se expone a un campo eléctrico externo, sus electrones
libres se redistribuiran de tal manera que el campo eléctrico que produzcan en esa
configuracion lo neutralice, tal como lo harian los electrones libres en un conductor.

Se puede demostrar [18] resolviendo la ecuacién de Poisson, que el potencial de un

plasma en presencia de una carga ) estd dado por [18]:

donde Ap se conoce como la longitud de Debye [18]:

[eokT
)\D = il B
Nee

donde £ es la constante de Boltzmann y T" es la temperatura de los electrones.

Noétese que cuando r — 0, el potencial es esencialmente el de una carga libre en
el vacio, mientras que si » > Ap, el potencial tiende a cero mas réapido que la carga
libre en el vacio. Esto se debe al apantallamiento de Debye. Se puede observar que el
apantallamiento aumenta con la energia, debido a que los electrones adquieren mas de
la energia cinética que requieren para superar la atraccién Coulombiana asociada al
potencial de interacciéon. También puede notarse que la longitud de Debye es menor
para un plasma més denso debido a que hay mas electrones disponibles para producir
la nube de apantallamiento.

Si la dimension L del sistema fisico es mucho mayor que Ap, los campos eléctricos

13



2 Teoria

externos pueden ser apantallados en una distancia corta comparada con L, conservando
el bulto del plasma neutro. Es por eso que se dice que el plasma es cuasi neutral, de
manera que la densidad de electrones se parece mucho a la de los iones: n, ~ n; (nimero
de particulas por unidad de volumen). Por lo tanto, un segundo criterio importante para

que un gas sea considerado un plasma es que [18]:

L> Ap

El concepto de apantallamiento requiere la presencia de un nimero suficientemente
grande de particulas para que la teoria de Debye sea significativa en el sentido estadisti-
co. Para ello, se define el pardametro del plasma, que es el nimero de particulas dentro

de una esfera de Debye [18]:

{47&13} 1.38 x 10973/
np = Ny == 172
3 ny/

donde ng ~ n, ~ n;, y T, es la temperatura de los electrones (en K). Por lo tanto,

un tercer criterio para que un gas sea considerado un plasma es [18]:
np > 1

2.0.3. Equilibrio Termodindmico y ETL

En el caso ideal en que la temperatura de los iones, electrones libres y especies neutras
del plasma coincide, las particulas poseen una distribucion de velocidades Maxwell-
Boltzmann. Si ademas, la distribucion de energia de la radiacion del plasma sigue la
ley de Planck, se dice que el plasma se encuentra en ET.

En la practica, la radiacion se escapa del plasma y por lo tanto, los fotones no se

encuentran en equilibrio con los iones, electrones libres y especies neutras. Por ello, se

14



dice que el plasma se encuentra en ETL.

2.0.4. Método de Boltzmann

Cuando en el plasma hay ETL, la distribucién Maxwelliana de la velocidad es [7]:

far = (m/27kT)3? exp(—mu? /2kT)

donde m y v son la masa y la velocidad del electréon. La poblacién de los niveles de

energia estd dado por la distribucién de Boltzmann [7]:

N;/No = (9;/Z) exp(—E;/kT)

donde el sufijo j se refiere al j-ésimo nivel de energia, y Ny es el nimero total del
especies, N; es la poblacién del nivel superior de energia £}, g; es el peso estadistico
del nivel de energia y Z es la funcién de particién (usualmente el peso estadistico del

estado base). La intensidad de una linea espectral esta dado por [7]:

_ hegAN — hcANg N hcgANg gexp(—E/kT)

I = =
4\ 4t Ny 4\ Z

donde X es la frecuencia de la linea espectral y A la probabilidad de transicion.

Rearreglando la ecuacién anterior y obteniendo el logaritmo natural [7]:

In Q ——£+ln helNo
gA) kT A

Al escoger lineas cuyos valores de g, A y E sean conocidos, y midiendo la intensidad

relativa I, se puede graficar la ecuacién anterior E vs In (;—2). Si se obtiene una recta,

entonces la distribucién de poblacién de los niveles de energia es la de Boltzmann, y la

ordenada al origen es In (%) y la pendiente —%. Algunos factores claves para obtener

15



2 Teoria

una buena grafica de Boltzmann son: una buena medicién de la intensidad de las lineas
espectrales, probabilidades de transiciéon precisas y niveles superiores de energia bien

espaciados.

2.1. Pulverizacion catdédica por RF

Los plasmas discutidos en el capitulo anterior son un estado de la materia idealizado.
Se supone que todas las particulas del mismo tipo se encuentran en equilibrio térmico,
y que por lo tanto, se caracterizan con una temperatura tinica. Ademas, el plasma no
se encuentra en contacto con ninguna superficie. Estas suposiciones no son validas para
los plasmas que se generan en la préactica. A estos plasmas se les conoce como descargas
brillantes.

Las descargas brillantes pueden ser generadas por corriente directa o alternante. La
descarga eléctrica por corriente directa se realiza entre un par de electrodos en un
ambiente de gas neutro. En un gas neutro existen de manera natural electrones libres.
Estos electrones son acelerados hacia el anodo, adquiriendo la energia cinética que les
provee el campo eléctrico. En su camino, colisionan con otras particulas de su misma
masa, y por transferencia de energia cinética, las ionizan. La ionizacién mas importante
ocurre cuando un electréon primario remueve un electrén de un dtomo, produciendo un

ion positivo y dos electrones [19]:

e+ Ar — 2e + Art

Los dos electrones producidos por la colisién ionizante seran acelerados hacia el anodo,
y ellos también podran producir a su vez mas colisiones ionizantes. Es por este proceso
de multiplicacién que la descarga brillante se mantiene.

Si el gas tiene suficiente densidad, se produce un plasma brillante. La luz visible ca-

16



2.1 Pulverizacion catodica por REF

racteristica de las descargas brillantes se debe a la relajacion de las particulas excitadas

que se producen por las colisiones.

Cuando se desea cubrir el catodo con un material aislante para usarlo como blanco, no
se puede utilizar un campo eléctrico de corriente directa. Esto se debe a que el aislante se
comporta como un capacitor en el circuito. La superficie se carga al potencial de la fuente
de poder, y deja de conducir corriente. S6lo mientras se carga hay una corriente en el
circuito. Es por ello que no puede generarse una descarga brillante con una descarga de
corriente directa si un material aislante cubre alguno de los electrodos. Sin embargo, si
se utiliza una fuente de voltaje alterno, la corriente en el circuito oscila también pero con
una diferencia de fase de 7. Si la mitad del periodo de la fuente es menor que el tiempo
que tarda en cargarse la superficie del aislante, la descarga se sustentara de manera
practicamente continua. La frecuencia estandar elegida por convencion internacional es
13.56 MHz, ya que no interfiere con las senales de comunicacion. La sustentacién de la
descarga ya no se basa en la emision de electrones secundarios del catodo. Los electrones
recogen la energia del campo eléctrico que necesitan para provocar ionizaciones mientras

oscilan de un lado a otro.

Las descargas brillantes son un tipo de plasma altamente fuera de equilibrio ya que
la temperatura de los electrones es mucho mayor que la de los iones. Ademas, debido a
que la masa de los electrones es mucho menor a la de los iones, la movilidad electréonica
es enorme comparada con la idnica. Esto da lugar a que todas las superficies aislantes
con las que interacciona el plasma se carguen negativamente y adquieran un potencial
flotante que frena el flujo electrones. Se llama asi porque el potencial (negativo) se
ajusta hasta que la densidad de corriente de los iones y la de los electrones sea igual.
En esta capa externa del plasma no se preserva la cuasi-neutralidad. Como su potencial
es negativo, la baja densidad electrénica da lugar a una reduccion de las colisiones

que excitan a los iones. Dichas reacciones llevan a que las especies excitadas emitan

17



2 Teoria

luz, y por ello, la regién de la capa no brilla tanto como el bulto del plasma. Se le
denomina funda del plasma. (Figuras 2.1 y 2.4). Su espesor mide tipicamente entre
0.01 y 1 centimetro. El resto del plasma es equipotencial. Este potencial se denomina
potencial del plasma. El potencial del plasma es constante en descargas de corriente
directa pero varia con el tiempo en descargas de corriente alterna. En la configuracién
simétrica, la barrera de potencial V, — Vj, que los electrones tienen que superar para
alcanzar cualquier superficie cargada es igual al potencial con el que se aceleran los iones
para causar pulverizacién catédica en el blanco (Figura 2.3). Tipicamente, la energia
con la que los iones son acelerados hacia el catodo es entre algunos electron-volts y

algunas decenas de electron-volts.

En la configuracién asimétrica, una vez que la descarga RF se establece, el electrodo
cubierto por el aislante se polariza negativamente al potencial flotante en adicién al
voltaje alternante al que esta sometido. El resultado es un desplazamiento DC equiva-
lente al potencial flotante. Es por esta razén que a pesar de que el anodo y el catodo
se alternan por el voltaje RF, el electrodo donde se coloca el aislante funge como el
catodo la mayoria del tiempo, y por lo tanto, la pulverizaciéon ocurre durante casi todo
el ciclo, si no es que todo el tiempo. En promedio el &nodo se encuentra al potencial del
plasma V,, mientras que el catodo al potencial V. + V). En la configuracién simétrica las
cosas son dramaticamente distintas. Debido a que el area de los electrodos es igual, en
promedio el potencial es igual en ambos electrodos y por ello, en el electrodo conectado

a la fuente RF no se genera un desplazamiento DC (Figura 2.2).

Todos los sistemas RF tienen un capacitor variable y un acoplador de impedancias
entre el generador RF y el catodo debido a que, para asegurar la maxima transferencia de
potencia al plasma, la impedancia salida del generador debe ser igual a la impedancia
de entrada del plasma. Variando la capacitancia, la impedancia efectiva del plasma

(la impedancia del plasma y del capacitor) puede ser igualada a la de la fuente de
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Funda ____

Funda
grande —,

L

Figura 2.1: Diagrama que ilustra (cualitativamente) los tamanos relativos de las fun-
das que se forman alrededor de los electrodos cuando la configuracion de
la cdmara es asimétrica.

Electrodo Electrodo Electrodo Electrodo
RF a Tierra RF a Tierra

Area de los electrodos Area de los electrodos
desigual iguales

Figura 2.2: Potencial promedio en funcién de la posicién en la configuracién asimétrica
(izquierda) y simétrica (derecha).

Electrodo Electrodo Electrodo Electrodo
RF a Tierra RF a Tierra

En una cresta del voltaje En un valle del voltaje

Figura 2.3: En el esquema se ilustra el potencial en funcién de la posiciéon en dos
instantes distintos cuando la configuracion es simétrica.
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plasma
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Figura 2.4: El esquema ilustra que el espacio oscuro que se forma alrededor de elec-
trodos de la misma area son iguales.

RF. El 6xido de zinc es un aislante a temperatura ambiente. Sin embargo, debido al
bombardeo de electrones en el blanco, la temperatura aumenta y convierte al éxido
de zinc en conductor. Esta es otra razén por la cual es necesario incluir un capacitor
entre el blanco y el acoplador de impedancias si se desea hacer pulverizacién catddica
por radiofrecuencias. Este capacitor impone la condicién de que no hay corriente neta
durante un ciclo. Esto genera un desplazamiento DC en el catodo, y la pulverizacién
catédica ocurre en el blanco la mayoria del tiempo. Una explicacion del desplazamiento
DC que se genera en el electrodo aislante fue proveida por Butler y Kino [19]. Una sonda
introducida en un plasma no puede conducir corriente debido a que se carga al potencial
flotante y esto provoca que la densidad de corriente de los iones y los electrones sea
igual en la superficie. Si un voltaje se aplica a la sonda, la corriente estara dada por
la grafica que se ilustra en la Figura 2.5. Si la sonda estd conectada a un voltaje RF,
habra un exceso de corriente neta de electrones (Figura 2.5 (a)). Sin embargo, debido

a que la corriente neta debe de ser cero, habrd un desplazamiento DC (Figura 2.5 (b)).

Por otro lado, la geometria del reactor también juega un rol muy importante. Para
deducir sus efectos, utilizamos la ecuacién de Child-Langmuir ya que expresa la relacion
entre la densidad de flujo de iones J, la caida de potencial en la funda del plasma V a

través de la distancia d y la masa de los iones m [9]:
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2.1 Pulverizacion catodica por REF
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Figura 2.5: Desplazamiento DC en el voltaje de la superficie de un electrodo cubierto

por un aislante y conectado a una fuente de radiofrecuencias.
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K V3
T Ym &

donde K es una constante. La densidad de corriente de los iones positivos debe ser

J

igual tanto en el &nodo como en el catodo, de lo cual resulta la siguiente ecuaciéon para

los voltajes de los espacios oscuros de ambos electrodos (Figura 2.4) [9]:

[SI[eY
jw

Ve Ve
= (2.1)

donde los sufijos a y ¢ denotan anodo y catodo respectivamente. Los espacios oscu-
ros en el plasma son areas de limitada conductividad y pueden ser modelados como
capacitores [9]:
A
C == 2.2
- (22)

donde C' es la capacitancia y A el area del electrodo. El potencial del plasma esta de-
terminado por el cociente de las capacitancias de los espacios oscuros, los cuales a
su vez, dependen del cociente de las areas del anodo y el catodo. Un voltaje RF se

separard entre dos capacitancias en serie de acuerdo con [9]:

Ve Ca
Yo _Ca 2.3
Vo0 (2.3)

Usando las ecuaciones 2.2 y 2.3, obtenemos que:

Ve _ (Aa) (L
‘/a_ AC da
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Figura 2.6:
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En las graficas se muestra que el potencial del plasma siempre es positivo,
muy parecido al voltaje del anodo. Cuando los electrodos son asimétricos,
se forma un voltaje DC negativo en el catodo, lo cual reduce el potencial

del plasma.

Esta importante ecuacion demuestra que si ambos electrodos tienen la misma &rea,

la pulverizacion catddica ocurrird en ambas superficies. Si el area del catodo es sig-

nificativamente mas pequena que las otras superficies en contacto con el plasma, el

potencial del plasma seria pequeno y habria poca pulverizacién en el dnodo, mientras

que la pulverizacion del catodo seria muy efectiva (Figura 2.6). En los sistemas usuales

de pulverizacion catédica, el anodo y toda la camara estan conectados a Tierra, lo cual

crea un espacio oscuro donde dificilmente hay un poco de pulverizacion.
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2.2. Peliculas delgadas de 6xido de zinc

2.2.1. Nucleacién

Un cristal se forma a partir de una solucién o de un vapor mediante el proceso de
nucleacion. Consiste de un proceso estocastico en el que atomos o moléculas se ordenan

en un arreglo periddico formando nucleos.

La nucleacion puede ser homogénea, en ausencia de particulas externas o cristales en
la solucién, o heterogénea, en presencia de particulas externas en la solucion o la fase

gaseosa.

La fuerza motriz que se necesita para la nucleacion y crecimiento de un cristal se
denomina sobresaturacion y se define como la diferencia de potencial quimico entre la

molécula en la solucién o fase gaseosa p y la del bulto en la fase cristalina p.. [10]:

Ap = ps — e

La ecuacién anterior puede expresarse como [10] [10]:

Ap=kTnS

donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta y .S es el cociente
de sobresaturacion. Cuando Ap > 0 se dice que la solucion estd sobresaturada, lo
cual significa que la nucleacién es posible, mientras que cuando Ap < 0 la solucion

esta subsaturada y habra disolucién.

La forma del cociente de sobresaturacién depende del sistema en consideracion (gas/soli-

do, liquido/sélido).
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2.2 Peliculas delgadas de ¢xido de zinc

Radio critico

El trabajo necesario para formar un grupo de n moléculas es la diferencia de energia
libre del sistema en su estado final e inicial, méds un término relacionado a la formacion
de una interfaz entre el nicleo y la solucién. Suponiendo que el niicleo es esférico y que
3

cada molécula en el cristal ocupa un volumen V', entonces cada ntcleo contendra %%

moléculas, de manera que [10]:

43

donde r es el radio del nicleo, o es la densidad superficial de energia libre.

La Figura 2.7 muestra una gréfica de AGr como funcién de r. Se puede ver que la
funcién alcanza un méaximo, lo cual representa una barrera energética que tiene que ser
superada para lograr la nucleacion. El valor de este radio maximo se denomina radio

critico y su valor es [10]:

. 20V
- kTlnS

La gréfica nos dice que los grupos de particulas que tienen un radio menor al radio
critico tienden a disolverse debido a que es energéticamente mas favorable desaparecer
que crecer. Por ello, un grupo de radio r* es el nicleo de menor tamano capaz de
crecer y por ello se denomina nicleo critico. Por otro lado, de la ecuacién anterior se
puede inferir que el valor de r* decrece al aumentar la sobresaturacion, lo cual significa
que la probabilidad de obtener nucleacién en un sistema es mas alta al aumentar la

sobresaturacién.

2.2.2. Modos de crecimiento

Los tres modos de nucleacién y crecimiento bésicos son los siguientes (Figura 2.10):
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Figura 2.7: En la grafica se muestra la forma cualitativa de las funciones 47r? y

T , s .
%%Au, y cémo se suman para dar lugar a la energia libre del nicleo.

= Volmer-Weber: la nucleacion de la pelicula ocurre en forma de nticleos tridimen-
sionales discretos en la superficie del sustrato. Tanto el niimero de nicleos como
su tamano aumentan en la superficie del sustrato. Eventualmente, los nticleos cre-
cen en tamano hasta que se juntan para formar una pelicula continua. Las islas

son un conglomerado de dtomos adsorbidos.

s Frank-Van der Merwe: la nucleacion ocurre en forma de monocapa. Eventual-
mente las monocapas crecen hasta formar una monocapa continua que cubre todo

el sustrato. El proceso se repite de manera que el depdsito aumenta capa por capa.

s Stranski-Krastanov: este modelo combina las caracteristicas de el crecimiento

capa por capa y la nucleacién tridimensional en forma de isla.

Una distincion formal entre los distintos modos de crecimiento se basan en la energia

de la interfaz o superficie y. También puede ser interpretada como una fuerza por unidad
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2.2 Peliculas delgadas de ¢xido de zinc

Y2224

Figura 2.8: Diagrama que muestra la direccién de la energia libre de superficie del
sustrato vg, de la pelicula v¢ y de la de la interfaz sustrato-pelicula vg
para la caracterizacién de los modos de crecimiento.

de longitud de una frontera, y por lo tanto, la fuerza de equilibrio en un punto donde el

sustrato y la superficie de isla tridimensional se tocan puede expresarse como (Figura

2.8) [11]:

Vs = YsF + YF COS @

donde s es la energia libre de superficie del sustrato, v la de la pelicula y vysr la
de la interfaz sustrato-pelicula. Usando la ecuacién anterior podemos distinguir entre

los dos modos limites por el angulo ¢:
Crecimiento Volmer-Weber: ¢ > 0,vs < vr + Vsr
Crecimiento Frank-Van der Merwe: ¢ = 0,75 > vr + VsF

Sin embargo, debido a que las particulas cambian de vapor a sélido a presién p, el

cambio en la energfa libre de Gibbs es [11]:

AG = nAp = nkT In(p/po)

El cociente p/pg es el grado de sobresaturacién, donde py es la presién de vapor de
equilibrio (Figura 2.9). Como ya se ha mencionado antes, la sobresaturacién es la fuerza
motriz para formacién de la pelicula delgada a partir de una fase gaseosa. Tomando en

cuenta este término, las condiciones para crecimiento en forma de capa o de isla son:

Crecimiento Volmer-Weber: vs < vp + vsr + nkT In(p/po)
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Gas

Potencial quimico

Sélido

PO Presién

Figura 2.9: El objetivo de esta imagen es ilustrar el significado de la presién de equi-
librio F y de la diferencia de potencial quimico Ag.

NN
W e P
Frank Van Stranki- Vollmer-
de Merwe Krastanov Weber

Figura 2.10: Modos de crecimiento de las peliculas delgadas.

Crecimiento Frank-Van der Merwe: vs > vp + vsr + nkT In(p/po)

A partir de estas expresiones se puede inferir que el modo de crecimiento puede ser
controlado cambiando las condiciones de sobresaturacion.

Las orientaciones cristalograficas y los detalles topograficos de las islas es aleatorio,
de manera que cuando se tocan durante el crecimiento se incorporan a la pelicula
fronteras de grano, defectos de linea y de punto, entre otros, debido al desajuste entre

las configuraciones geométricas y orientaciones cristalograficas.

2.2.3. Energia de superficie

Las particulas de la superficie de un sélido tienen un exceso de enlaces que no se

satisfacen debido a que tienen menos primeros vecinos que las particulas del bulto. Este
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Desplazamiento hacia abajo Desplazamiento lateral

Figura 2.11: Debido al exceso de enlaces de las particulas de la superficie, la estructura
estd deformada. Generalmente las particulas de la superficie se desplazan
hacia abajo o lateralmente respecto a la capa inferior inmediata.

exceso de enlace en las particulas de la superficie provoca una fuerza dirigida hacia
el bulto que disminuye la distancia entre las particulas de la superficie y la subcapa
adyacente. Cuando mas pequeno es el grano, mayor es la reduccién de su tamano.
También podria ocurrir que la capa exterior de las particulas se corra lateralmente
(Figura 2.11).

La energia extra que poseen las particulas de la superficie debida al exceso de enlaces
se denomina energia de superficie o tension de superficie . Es la energia necesaria para

crear una unidad de drea de superficie [13]:

(%
T 8A n,T,P

donde A es el area de la superficie.

Una fuerza extra es necesaria para jalar a los atomos de la superficie a su posicion
original. Ignorando las interacciones con vecinos de orden mayor a 1, y suponiendo que
la fuerza del enlace es € tanto para particulas de la superficie como del bulto, la energia
de superficie estd dada por [13]:

1

= —N,
Y 9 bepP

donde N, es el nimero de enlaces rotos, y p es el nimero de atomos por unidad de
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area (la densidad de atémica de superficie).

Esta ecuacién es sélo aplicable para sélidos de estructura rigida en los que no hay
relajacion.

Calculemos las energias de superficie para un cristal de estructura cibica centrada en
las caras con constante de red a. Un &tomo en el bulto tiene un nimero de coordinacién
12. Los numeros de coordinacién de los planos (100) y (111) son 4 y 6 respectivamen-
te (Figura 2.12). El resto de los enlaces son 8 y 6 respectivamente, y se encuentran
distribuidos equitativamente en la parte superior e inferior del plano correspondiente;
por lo tanto, el nimero de enlaces por dtomo en los planos (100) y (111) son 4 y 3
respectivamente. Las energias de superficie correspondientes son [13]:

12 _46

Y(100) = 5546 2

2\/36

a?

Ya11) =

de manera que y111) < V(100

Podemos concluir que el cristal crecerda de manera que su superficie total tenga menor
energia. Los superficies que encierran el cristal tendran los menores indices de Miller
dada una cierta estructura de repeticion debido que su energia de superficie es menor.
Esto explica por qué la forma del grano generalmente esta acotada por superficies planas

con indices de Miller pequenos.

2.2.4. Estructura cristalina del 6xido de zinc

El éxido de zinc es un semiconductor de brecha de energia ancha (3.4 eV), piezoeléctrico,
de alta movilidad electronica y buena transparencia. El dopage natural del éxido de zinc

es tipo n. Cada ion de oxigeno tiene cuatro iones de zinc en configuracién tetrahédrica
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Figura 2.12: Primero tomamos la distribuciéon de atomos que se encuentran sobre un
cierto plano que corta al cristal, y luego con esa estructura fundamental
llenamos el espacio para visualizar el nimero de primeros vecinos. El
punto rojo denota a una particula arbitraria del corte, y los amarillos
primeros vecinos.

y viceversa. El angulo entre cada par de enlaces es 109.5°. La geometria tetrahédrica es

el resultado de la hibridacién electrénica sp® [15].

El éxido de zinc generalmente cristaliza en tres fases: la estructura hexagonal wurzita,

zinc blenda y en estructura de sal de roca.

La estructura cristalina natural del 6xido de zinc es la estructura hexagonal wurzita.
A temperatura ambiente tiene constantes de red a = b = 0.3249 nm y ¢ = 0.5204 nm,
y el angulo entre los ejes a y b es 120°. Su celda primitiva es un paralelepipedo oblicuo
con cuatro atomos en la base situados en Zn*(0,0,0), Zn”(%, %, %), 0?7(0,0, %’) y
0*~(%, 1. 1) (Figura 2.13).

La estructura cubica zinc blenda es obtenida tnicamente por crecimiento epitaxial
(en un sustrato de tipo zinc blenda). La celda primitiva es una cibica centrada en las

caras con dos dtomos en la base: uno en (0,0,0) y otro en (1,%,1) (Figura 2.14).

La celda primitiva de la estructura sal de roca es una cubica centrada en las caras,

con dos atomos en la base, uno en (0,0,0) y otro en (%,0,0). La aplicacién de una presion
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Figura 2.13: Estructura wurzita hexagonal

Figura 2.14: Estructura zinc blende
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Figura 2.15: Estructura sal de roca

hidrostatica de p ~ 10 GPa lleva a una transicion de fase de la estructura wurzita a sal

de piedra. (Figura 2.15).
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3 Medicion

En este capitulo se discute la necesidad de utilizar un acoplador de impedancias entre
la descarga y el generador para transferir la mayor cantidad de potencia [12], y del uso
del magnetrén para el incremento de la pulverizacién del blanco [19]. Se discuten los
principios fisicos de la microscopia electrénica de barrido para la visualizacion de la
superficie de la pelicula [20], asi como la determinacién de su composicién [21]. Mas
adelante, se habla de los fundamentos de difraccién de rayos X para la determinacion
de la estructura cristalina, el tamano del grano y las micro- y macrodeformaciones [16,
22-27]. También se habla de los principios fisicos que dan lugar a las ondulaciones en
el espectro de transmitancia [28] y finalmente se discuten someramente algunos puntos

importantes sobre la técnica de perfilometria [25].

3.1. Acoplador de impedancias

Considera una fuente AC conectada a una cdmara de descarga de impedancia Zp, como

en la Figura 3.1 donde:

Zp =Rp+1iXp

donde Rp es la resistencia de la descarga y Xp es la reactancia de la descarga. La
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potencia que fluye a través de la descarga esta dada por:

Pp = %éR(VD]*) (3.1)

donde Vp es el voltaje complejo a través de la descarga e I* el complejo conjugado

de la corriente que fluye. Resolviendo para Ip y Vp obtenemos:

Vr
I = 3.2
Rr+ Rp +1Xp (3:2)
Vb =1(Rp+iXp) (3.3)

donde Vi y Rp son el voltaje y la resistencia de la fuente. Sustituyendo las ecuaciones

3.2y 3.3 en 3.1 obtenemos:

1
2

Rp
(Rrp + Rp)* + X3,

Pp = —V?

Si los pardametros Vi vy Rp estan fijos, la mayor transferencia de potencia AC ocurre

cuando:

oPp
ORp

ocurre para

Xp=0,Rp =Rp

y la potencia méxima es:

1V
max_4RF

Este resultado nos demuestra que la maxima transferencia de potencia se obtiene
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Figura 3.1: Circuito electronico de la camara de vacio que contiene al plasma, con la
emparejadora de impedancias (dentro de la zona punteada), y la fuente
de poder.

cuando las resistencias de la fuente y la descarga coinciden. Como Xp no es cero, se
tiene que utilizar un emparejador de impedancias con la menor pérdida posible entre la
resistencia y la fuente de poder. Por lo tanto la potencia transferida al plasma es una

funcion del diseno de la emparejadora de impedancias.

3.2. Magnetrones

Los magnetrones intentan atrapar a los electrones cerca del blanco con el propésito de
incrementar su efecto ionizante. Esto se logra con un campo eléctrico perpendicular a
uno magnético.

Considera un electrén emitido perpendicularmente a la superficie del blanco con una
velocidad v en una regiéon de campo magnético paralelo a su superficie, orientado hacia
adentro del papel y sin campo eléctrico como se ilustra en la Figura 3.2. El electron
describird un semicirculo de radio r = mv/Be y regresard a la superficie con velocidad
v, si es que no colisiona durante su ruta. Por lo tanto, el efecto del campo magnético

es atrapar al electréon cerca de la superficie de la que fue emitido.

Para examinar mejor la situacion en el contexto de la pulverizacion catddica auxi-

37



3 Medicién

liada con un magnetrén, en el blanco habra un fuerte campo eléctrico en la region del
espacio oscuro, y un campo magnético paralelo a la superficie del blanco. Supongamos
que el campo eléctrico decrece linealmente a través del espacio oscuro de anchura L.
Esta aproximacién es adecuada para propositos ilustrativos. Si y es la dimensién per-
pendicular a la superficie del blanco, y la superficie del blanco se encuentra en y = 0,

entonces

Fon(1-)

donde Ej es el campo en el blanco. Sea x la distancia a lo largo del blanco desde
el punto de emisién de un electrén secundario. Este electrén sera rapidamente acele-
rado, inicialmente lejos del blanco, debido al fuerte campo eléctrico perpendicular a la

superficie. La ecuacién de movimiento sera:

Bev,

A, =

ell — Beuv,
m

CLy:

La ecuacion diferencial de movimiento que resulta se puede resolver analiticamente

y da como resultado:

(1 — coswt)

donde
E B2

2 _cho e
md m
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3.3 Microscopia electrénica de barrido

E= ®B /

: Y
I i

Figura 3.2: En la figura de la izquierda se muestra la trayectoria semicircular que
describiria una particula de carga negativa que se encuentra en un campo
magnético que entra en el papel, mientras que en la derecha se muestra
que la particula seguiria una trayectoria cicloidal cuando el ademas hay
un campo eléctrico que decrece linealmente al alejarse de la superficie del
blanco.

En ausencia del campo eléctrico, w = eB/m. Esto se conoce como la frecuencia de
ciclotron. En ausencia de una superficie emisora, el electron rotaria alrededor de las
lineas de campo magnético con esa frecuencia.

Con la superposicién del campo eléctrico, las orbitas se vuelven cicloidales siempre
y cuando el electrén se quede dentro del espacio oscuro.

El resultado final es que los electrones quedan atrapados en la region cercana a la
superficie del catodo, siempre y cuando no colisionen con otras particulas. Si colisionan,
los electrones no podréan ser atrapados de manera efectiva, pero por otro lado queremos
que los electrones hagan muchas colisiones ionizantes para mantener la descarga bri-
llante, y el magnetrén les permite hacer esto antes de ser perdidos por recombinacion

en el anodo 6 en las paredes de la camara.

3.3. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido utiliza [20] electrones secundarios o retrodisper-
sados para obtener una imagen de la superficie de una muestra. Consiste basicamente
de un canén de electrones, lentes condensadoras y objetivas, bobinas de barrido, y los

detectores de electrones retrodispersados y de electrones secundarios. Todo el equipo
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se encuentra en vacio debido a que es necesario que los electrones no se pierdan por

recombinacion mientras viajan a los detectores. Véase la Figura 3.3.

El canon de electrones esta conformado por un filamento de Tungsteno, el anodo y
el catodo. La fuente de electrones es el filamento de Tungsteno, el cual es calentado
haciéndole pasar una corriente. No sélo emite luz, sino también se forma una nube de
electrones alrededor del filamento. La nube de electrones es repelida por el catodo. Los
electrones son frenados por el catodo y luego adquieren suficiente energia por el voltaje
de aceleracion y pasan a través del orificio que se encuentra en el anodo. Véase la Figura

3.3.

Los electrones que salen “rociados”del canén son enfocados en forma de haz por las
lentes electromagnéticas. Aplicando una corriente a través de la bobina, se crea un cam-
po magnético que condensa los electrones. La ventaja que una lente electromagnética
tiene sobre una 6ptica, es que variando la corriente en la bobina se puede variar su lon-
gitud focal. Las lentes condensadoras cambian el ancho del haz mientras que las lentes

objetivas enfocan el haz en un cierto punto.

Las bobinas de barrido son un conjunto de placas que se colocan alrededor del haz y,
variando la diferencia de potencial entre ellas, el haz de electrones puede ser deflectado.
El haz se manipula para que trace lineas a través de la muestra. La imagen se forma
sincronizando los movimientos del haz con los de un tubo de rayos catédicos mediante
un generador de barrido. Por otro lado, reduciendo el area barrida por las bobinas se

puede aumentar la amplificaciéon de una imagen.

Para entender como se genera la imagen, debemos de saber qué pasa cuando un haz
de electrones interacciona con la superficie de una muestra. Los electrones energéticos
que chocan contra la superficie no se reflejan siempre. Eso sélo ocurre si un electrén
colisiona con el nicleo de un atomo de la muestra. Estos electrones se llaman electrones

retrodispersados. Pero si uno de los electrones del haz colisiona con un electrén de
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la muestra, podria sacarlo de su érbita. Se conocen como electrones secundarios. De
hecho, un sélo electréon incidente, si es suficientemente energético, podria provocar una
cascada de electrones secundarios hasta que no tenga energia suficiente para sacar mas
electrones de sus drbitas.

Tanto el detector de electrones retrodispersados como el de electrones secundarios
se encuentran a voltajes del orden 10 kV. Su objetivo es recolectar los electrones que
resultan del choque del haz de electrones contra la superficie.

Mientras el haz incidente barre cierta area de la superficie trazando rectas paralelas,
el haz en el tubo de rayos catédicos reproduce exactamente lo mismo. Cuando el haz
pasa sobre un valle, la cantidad de electrones secundarios que puede escapar de la
superficie es menor que cuando pasa sobre una montana. Pocos electrones secundarios
son recolectados en el detector. Un punto oscuro en la pantalla fosforescente del tubo
de rayos catédicos corresponde a pocos electrones recolectados en el detector, mientras
que uno brillante, a una mayor cantidad de electrones secundarios. Es por esto que las
imagenes de microscopio electrénico de barrido estan disponibles inicamente en blanco
y negro.

Si en lugar de detectar electrones secundarios se activa sélo el detector de electrones
retrodispersados, la imagen es un mapeo de la densidad de la superficie de la mues-
tra. El area de la muestra que tienen menor peso atémico no emite tantos electrones

retrodispersados como un area de alto peso atémico.

3.4. Espectroscopia por energia dispersiva

Los electrones retrodispersados y electrones secundarios no son las tnicas senales que
emiten los atomos de la muestra. Debido a que el canén de electrones tiene un voltaje

de aceleracion del orden de 10 kV, los electrones secundarios en general provienen de
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Cafon de
electrones

Lentes condensadoras I: : Chtoda
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1 [ Anodo
Lentes objetivas
I:l D Bobinas de barrido
Detector de electrones Detector de electrones
secundarios retrodispersados

Muestra

Figura 3.3: En la figura de la izquierda se muestran los elementos principales que
constituyen a un microscopio electronico de barrido. En la derecha se
muestra un punta de tungsteno de la cual se emite una nube electrénica
que es colimada al pasar a través de un catodo hacia el anodo.

las 6rbitas mas internas de los atomos de la muestra. La capa maés interna del atomo
se designa con la letra K y tienen la mayor energia de enlace. Luego sigue la L, M y
N, con energia de enlace progresivamente menor. Las energias de enlace de los elec-
trones son “caracteristicas”de cada atomo. Cuando la energia de un electréon incidente,
determinada por el voltaje de aceleracion, excede la energia de enlace de una capa del
atomo, la colision expulsa al electrén del atomo, creando una vacancia. Un electron
de una capa de menor energia, que no necesariamente es adyacente, inmediatamente
efectia una transicion a la vacancia, emitiendo un rayo X con una energia igual a la

diferencia de energia de enlace entre las dos capas.

Los rayos X caracteristicos estan designados por la capa en donde se encuentra la
vacancia llenada, y el sufijo a y 8 indica si el electrén de transicién proviene de la capa
de menor energia adyacente («) o de la segunda capa de menor energia (/3). Por ejemplo,
un rayo K, se refiere al rayo X emitido cuando un electrén de transicién proviene de la

capa L a la K, mientras que es un rayo Kz si viene de la M a la K (Figura 3.4).
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3.4 Espectroscopia por energia dispersiva

Figura 3.4: Modelo de distribucion electrénica por capas.

Debido a que los elementos de menor nimero atéomico tienen menos capas llenas,
poseen un menor nimero de picos de rayos X. El carbono, por ejemplo, tiene sélo un
pico, un K, en 282 V. A mayor niimero atémico, mayor niimero de picos. Sin embargo,
no son necesarios todos los picos de rayos X para identificar un elemento. Bastara con
un rango de 0 a 20 keV para detectar todos los elementos desde boro hasta uranio.
Al mismo tiempo que se realizan estudios por microscopia electrénica de barrido, se
pueden analizar los rayos X que emite la misma regién de la muestra cuya superficie se

estd estudiando.

Los estudios de fluorescencia de rayos X por energia dispersiva [21] no sélo sirven
para identificar sustancias en la superficie de una muestra, sino también para cuantificar
los elementos que detecta. Los picos de rayos X son aproximados con una gaussiana,
y tomando el cuenta el voltaje de aceleracion de los electrones incidentes, se realizan

calculos para convertir el area bajo la curva en porcentaje de peso o porcentaje atémico.
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4+ —

Figura 3.5: Un cristal se genera con una base superpuesta sobre cada punto de la red.

3.5. DXR por angulo rasante

3.5.1. Principios basicos

La difraccién de rayos X es una técnica de caracterizacién que se utiliza para identificar
las fases cristalinas presentes en un material, y para medir sus propiedades estructurales
(orientacién preferencial, tamano del grano, composicién de la fase, epitaxia, esfuerzos,
etcétera).

Es necesario definir brevemente un cristal y algunas de sus propiedades. Un cristal
ideal esta formado por una base ligada a cada punto de una red. Véase la Figura 3.5.

Una base es un grupo idéntico de atomos, mientras que una red es un arreglo de
puntos definida por tres vectores ai, as y as, tal que todo punto de la red se puede

escribir como combinacién lineal de esta base:

T = U1a1 + U292 + U3a3

donde uq, us y ug son enteros. Todos las combinaciones lineales con niimeros enteros
deben ser puntos de la red.

La estructura de repeticién generada por los vectores de la base se denomina celda
unitaria, y se conocen como los ejes cristalinos.

Cada plano del cristal estd caracterizado por los indices de Miller, y se denotan (hkl).
Son los reciprocos de las intersecciones del plano con los ejes, y luego multiplicando por

el minimo comun denominador. De esta manera, por ejemplo, el plano cuya interseccion

44



3.5 DXR por angulo rasante

as

- /

(211)

ai

Figura 3.6: La interseccion del plano con los ejes es (1,2,2) en la base aj,as,a3, y sus

reciprocos son (1, %, %) Al multiplicar por el minimo comun multiplo ob-

tenemos el mismo vector pero alargado. El propdsito es obtener un vector
con numeros enteros. Por lo tanto, los indices de Miller que caracterizan

al plano son (211).

con los ejes son 1,2,2, tiene reciprocos 1, %, % (Figura 3.6).

La longitud de onda de los rayos X es comparable con las distancias interatomicas,
y debido a que los atomos de un cristal actiian como centros dispersores de rayos X,
se produce el fenémeno de difraccién. El haz incidente, la normal al plano reflector,
y el haz difractado son siempre coplanares. Ademas, el angulo de incidencia y el de
dispersion, son iguales. Suponiendo que un frente de rayos X (en fase) incide a un
angulo 6y, respecto a un plano cristalino, la condiciéon de interferencia constructiva es

que la diferencia de camino 6ptico entre un par de rayos sea un miltiplo entero de la

longitud de onda (Figura 3.7):

n\ = 2dhkl sin Hhkl (34)

a esta ecuacion se le conoce como Ley de Bragg. La grafica de la intensidad de los
picos de difraccion en funcién del angulo de deteccion se conoce como difractograma.

Sin embargo, los materiales monocristalinos, constituidos de un sélo cristal, son muy
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Figura 3.7: Un par de ondas incide en fase sobre los dtomos de un cristal. La tnica
manera de que ambas ondas permanezcan en fase es que la diferencia de
camino 6ptico entre ellas sea un miltiplo entero de A (que se supone que
es igual para ambas ondas).

raros. La mayoria de los materiales sélidos cristalinos estan constituidos de una gran
cantidad de granos y se conocen como sélidos policristalinos. Los granos son pequenos
cristales monocristalinos, cuyo tamano varia de algunos nanémetros hasta milimetros. Si
la orientacién de los granos es completamente aleatoria, la difraccién ocurre en cualquier
grano que tenga la posicién adecuada para satisfacer la condicién de Bragg. Los rayos
X difractados por los planos {hkl} emergen como un cono alrededor del haz incidente,
con una apertura angular de 26, creando un patrén de difraccion de polvos. Sin
embargo, la distribucién de orientaciones de un material policristalino, en general no
es completamente aleatoria. Algunas orientaciones son privilegiadas y la difraccion, en
lugar de ocurrir para todo ¢ dado un cierto angulo de incidencia 6y, ocurre para ciertas

orientaciones de los granos, dada una familia de planos difractores. Véase la Figura 3.8.

3.5.2. Método experimental de DRX

El detector de rayos X bidimensional mas simple que existe es una placa fotografica o

una pantalla de fésforo. Sin embargo, los resultados son rapidos y ofrecen tinicamente
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Incidencia
rasante

Pelicula
delgada

Figura 3.8: Cuando los granos tienen una sola orientaciéon en ¢ que cumple con el
angulo de Bragg 6 (en lugar de que ¢ barra todo un circulo), entonces
se observan solo algunos puntos sobre el circulo que corta perpendicular-
mente al cono de Bragg.

informacion preliminar. Para obtener un estudio cuantitativo de la posicién angular
e intensidad relativa de los picos de difracciéon, se utilizan contadores de fotones para

detectar los rayos X.

La geometria Bragg-Brentano es utilizada ampliamente para el estudio de peliculas
delgadas policristalinas. En esta configuracion, los rayos X son colimados y luego in-
ciden a un angulo 6 respecto al sustrato. De acuerdo con la ley de Bragg, los rayos X
difractados deben de encontrarse a un angulo 26 respecto al haz transmitido. Por ello,
un detector es colocado en la posicion angular 20y, cada vez que el haz de rayos X
incide a un angulo 6y, respecto a la pelicula. En esta geometria, los planos difractores

son paralelos a la superficie del sustrato.

Es muy dificil identificar las fases en una pelicula delgada debido a que su volumen
es mucho menor que el del sustrato. Los rayos X difractados por la pelicula son menos
intensos que los del sustrato. Por ello, la técnica méds comtun para analizar peliculas

de un espesor tan pequenio como 10 nm, (y no méas de 500 nm), consiste en usar
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Colimador Detector

Bragg-Brentano Incidencia rasante

Figura 3.9: En la configuracion Bragg-Brentano se observa que para que haya difrac-
cion de Bragg los planos deben ser paralelos al sustrato, mientras que
cuando el haz incidente incide a un angulo constante, los planos para los
cuales hay difraccién de Bragg se encuentran inclinados ese mismo angulo
respecto a la normal de la superficie.

la configuracion de angulo rasante. El haz es estacionario e incide a un angulo entre
0.3 y 3°, lo cual aumenta la longitud de camino éptico del haz de rayos X a través
de la pelicula, aumentando su intensidad difractada, y al mismo tiempo, reduce la
intensidad difractada del sustrato. Durante la medicién, sélo el detector rota en el
plano de incidencia. En esta geometria, la normal de los planos difractores es el bisector

entre el haz de incidencia y el transmitido. Véase la Figura 3.9.

3.5.3. Caracterizacion de peliculas delgadas
Identificacion de la Fase y orientacién preferencial

La identificacion de la fase de una muestra se lleva a cabo comparando el difractograma
obtenido con la base de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccién. Se
utiliza un algoritmo de biisqueda para comparar el difractograma obtenido con las fichas
cristalograficas probables. El investigador debe buscar cudl es la ficha cristalografica
que mejor encaja con el difractograma de la muestra. Los difractogramas de sustancias
identificadas se llaman fichas cristalograficas debido a que contienen informacién sobre

la intensidades relativas de la muestra pulverizada, asi como las constantes de red de
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la estructura cristalina y los indices de cada plano.

Tamano del grano

La ley de Bragg nos da la posicién del pico de difraccién, el cual es una delta de Dirac si
el cristal es perfecto e infinito. Sin embargo, los granos tienen una dimension finita ¢ en
la direccién normal a los planos reflejantes. Supongamos que el grano tiene m planos,
entonces mdyy; = t. Consideremos las reflexiones de Bragg cuando la radiacion incide
exactamente en el angulo tal que se satisface que nA = 2dy; sinfg. Llamemos a los
primeros dos planos 0 y 1 (véase la Figura 3.10). La diferencia de camino 6ptico entre
los planos 0 y 1 serfa A = 2dy; sinfg, y considerando que las distancias interplanares
son todas iguales porque el cristal es ideal, la diferencia de camino 6ptico entre los
planos 0 y 2 es 2\ = 4dy; sinfg. Como podemos ver, la interferencia entre todos los
planos es constructiva. Sin embargo, si el angulo de incidencia es ligeramente mayor
que el angulo de Bragg, la diferencia de camino éptico entre los planos 0 y 1 es muy
pequena, pero entre los planos 0 y 2, 0 y 3, etcétera, cada vez se parece menos a 2\ y
3\ respectivamente, y cuando la diferencia de camino 6ptico sea un entero mas %, la
interferencia sera destructiva.

Vamos a demostrar de manera muy sencilla que la diferencia de fase necesaria para
que la interferencia sea destructiva depende del ntimero de planos reflectores. Sea el
rayo B que hace un angulo 6, ligeramente mayor que g, de manera que el rayo L’ del
m-ésimo plano debajo de la superficie se encuentra desfasado (m + 1)\ veces respecto
al rayo B’. Esto significa que: (m + 1)\ = m(l + )\ <= € = % Ahora, queremos
encontrar para qué orden de difraccion la interferencia es destructiva; esto es, un entero

1

mas un medio de la longitud de onda: n(l1 + €)X = (n+ 3)A <= € = 5. Pero

€= % -.n = 3. Esto significa que a la mitad del cristal hay un plano que difracta un

haz que se encuentra a media longitud de onda fuera de fase con el rayo B’, y por lo
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tanto, interfieren destructivamente. Todos los pares similares se cancelan entre si, dando
como resultado que el pico de difraccién en 26; tenga cero intensidad. Una deduccion
completamente andloga da lugar a que, si el rayo C' que hace un angulo 65 ligeramente
menor que g, de manera que el rayo N’ del m-ésimo plano debajo de la superficie se
encuentra desfasado (m — 1)\ veces respecto al rayo C’, entonces la intensidad del pico
de difraccion situado en 26, también es cero.

En conclusion, en el difractograma se observara un pico entre 26, y 26, centrado en
20p. Debido a que € = %, el ancho del pico de difracciéon aumentard (disminuird) al
disminuir (aumentar) el tamano del grano. La manera usual de medir el ancho de un
pico es con la anchura a media altura maxima B. Aproximadamente, B es la mitad del

rango angular donde se situa el pico:

B— %(291 —%0,) = 0y — 0

En estos angulos se satisface que:
2tsinf; = (m + 1)\
2tsinfy = (m — 1)\
Restando encontramos que:
t(sinf; —sinfy) = A <=

6, +0 6, — 6
2tcos( 1—; 2>sin< 12 2):)\

Sin embargo, #; y #; son ambos muy parecidos a g, de manera que:
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Figura 3.10: En la figura de la izquierda (derecha) el dngulo de incidencia es mayor
(menor) al &ngulo de Bragg, de manera que la diferencia de camino éptico
entre un par de ondas del frente es cada vez mayor (mayor), de manera
que la interferencia de orden m es (m + 1)\ ((m — 1)A).

91 +82 = 203

. (91—92) (Q1—92>
sin
2 2

2t <01 ; 02) cosflg = A .-,

Q

. A
" Becosfg

Introducimos el factor de forma K y obtenemos la ecuacién de Scherrer:

K\

t=—"
Bcosfpg
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Deformaciones microscépicas y macroscopicas

Debido a que los cristales reales no son perfectos, cada grano esta sujeto a deformaciones
homogéneas e inhomogéneas. Las deformaciones homogéneas, también conocidas como
macrodeformaciones, dan lugar a cambios en las distancias interplanares. A través de la
ecuacion de Bragg se puede reconocer que el cambio en las distancias interplanares da
lugar a un corrimiento del pico de difraccién, pero que no cambia su anchura a media
altura maxima. Por otro lado, las deformaciones inhomogéneas (microdeformaciones)
tienen su efecto en un ensanchamiento del pico de difraccién. El tamano del grano es

solo una de las contribuciones al ensanchamiento del pico de difraccion. Para obtenerlas,

de

52

rivemos la ley de Bragg:
nA
d =
2sinf
Por la regla de la cadena:
od od
dd = %de + ﬁd)\
De manera que:
nA cosf n

dd = dX

 2sinfsind 2 sin 6

Sustituyendo la ecuacién de Bragg para simplificar obtenemos:

dd do d\

4 tand T

Despejando df:

d\
df = ntan6 + Ttané



3.6 Transmitancia

Bceost

Pendiente = 7

gin

Figura 3.11: Gréfica de B cosf vs sin 6.

donde n = —% es la deformacién en el material. En conclusion, el ancho total del

pico de difraccion estd dado por:

K\ dX\
B otal — Bmicro eformaciones B rano B az =1t 0 S — ¢t 0
fotal def * B + B ntan +t0089+)\ ot

Si suponemos que el haz del frente de rayos X es suficientemente monocromatico,

entonces podemos despreciar el tltimo término:

KA\
tcosf

Btotal = Bmicradeformaciones + Bgmmo = ntan 0+

Al multiplicar la ecuacién anterior por cos# obtenemos que:

KX
Btotal cosf = nsin@ + T

de manera que al graficar By, cos 6 vs sin 6, obtenemos una recta cuya pendiente es

la deformacién inhomogénea, con ordenada al origen % Véase la Figura 3.11.

3.6. Transmitancia

Considera una pelicula delgada entre dos medios dieléctricos como se ilustra en la Figura

3.12. Una onda plana que incide perpendicularmente en su superficie puede represen-
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tarse como [Ejei(kr—wt

). Supongamos que se propaga en la direccién z. Al atravesar la
superficie 1 se dividira en una onda reflejada y una transmitida. Sus amplitudes seran
proporcionales a los coeficientes de Fresnel: ET = t12ﬁ T, ET = T12E 1, v por lo tanto, la
ecuacion de la onda al llegar a la segunda interfaz serd t,oE;ei(0/2=De=ad/2 donde §/2

—ad/2

es el ancho de fase y estd dado por §/2 = 2T’Tnd, y el término e es la atenuacion de la

amplitud al atravesar la pelicula delgada. Combinando el cambio de fase y la atenuacion
en un sélo término, se puede escribir la fase compleja como: 5 = 277rngd = %(5 + tad).
Por lo tanto, la onda en la segunda interfaz puede ser escrita como Eftlge_wew . De

ahora en adelante se ignorara el término dependiente del tiempo, y la amplitud de la

onda incidente debido a que queremos calcular el cociente de las intensidades.

Para calcular la intensidad de la luz transmitida es necesario calcular la contribucion
total de las amplitudes de los rayos transmitidos. El cociente de la amplitud de la onda
que se refracta en ambas interfaces estda dada por el producto de los coeficientes de
Fresnel en las dos interfaces, amortiguado por el coeficiente de atenuacion: tiataze’.
Para una onda que se refracta en la primera interfaz, se refleja en la segunda interfaz,
rebota en la primer interfaz y se transmite en la segunda interfaz, tiora3raitaze®®. Asi,
la luz puede reflejarse un numero infinito de veces y por lo tanto, el cociente de la

amplitud transmitida es:

[e%S)
. . . . 311
t123 = tlgtggezﬂ + t12t237’23T216325 + t12t237"§37’§1€526 + ... = t12t23625 Z[T237’21€21ﬂ]

=0

La serie es una serie geométrica que converge a:

tiotoze®®

tios3 = ————
1 — royro3e2”

1

1evE7, y por lo tanto la transmitancia es:

La intensidad esta dada por:
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ni
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Figura 3.12: Estrictamente si la onda se propagara sélo en la direccion x, todo el di-
bujo estaria colapsado en una recta vertical, pero el proposito de este
diagrama es unicamente ilustrar las posibles trayectorias de la luz que
rebota entre las dos interfaces de la pelicula delgada antes de ser trans-
mitida.

I Er\’
TE_T:%< T) _ Mg

I[ €1U1 E 1
Notando que |6i6|2 — e—iﬂ*eiﬁ — e—i(é—iad)/Qei(6+io¢d)/2 — e—ad:
n3 |t1atag|?e ™

n1 1 — 2ryrage= cos (4Fnd) + |rairas|2e =204

Las oscilaciones de la transmitancia en funciéon de la longitud de onda de la luz
incidente se deben al fenémeno de interferencia de la luz que rebota en la pelicula

delgada manifestado en el término cos (‘%nd).

Con el espectro de transmitancia es posible determinar la brecha entre la banda de
valencia y de conduccién a partir de la longitud de onda de corte. La longitud de onda
de corte es la longitud de onda en la cual la pelicula delgada deja de absorber, o lo
que es lo mismo, la longitud de onda a partir de la cual la pelicula delgada empieza a
transmitir. En materiales semiconductores, existen dos bandas de energias electrénicas
permitidas. La banda de wvalencia son las energias que los electrones en el material

pueden tener, y seguir ligadas a su atomo, mientras que la banda de conduccion son
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las energias electrénicas permitidas en las que los electrones se encuentran libres en el
material. La diferencia entre estas dos bandas de energia se denomina brecha de energia,
y es la energia minima necesaria para generar portadores de carga. Cuando la radiacién
incide sobre un material, los fotones pueden ser absorbidos por los electrones si su
energia ' = hv estd permitida (por las reglas de seleccién de la mecédnica cudntica).
Si los fotones tienen una energia menor a la energia de la brecha, no seran absorbidos
por el material. Esto equivale a decir que la longitud de onda de corte A. es la longitud
de onda mas grande que los electrones pueden absorber para volverse portadores de
carga. Analogamente, fotones mas energéticos (de menor longitud de onda que A.)
seran absorbidos y los electrones pasardn a la banda de conduccién [29]. Por lo tanto,

la energia de la brecha es:

E=_"
Ac

donde h es la constante de Planck y ¢ es la velocidad de la luz.

Otra manera de calcular la brecha de energia es utilizando el método de Tauc. Cuando

la densidad de estados electrénicos es parabdlica, se tiene que [30]:

(hl/ — E0)2

=B
@ hv

donde « es el coeficiente de absorcién, B es una constante de proporcionalidad, h la
constante de Planck, v la frecuencia de la luz y Ej la energia de la brecha de energia.

El coeficiente de absorcién estd dado por [31]:

. T \1
@ = —l0g1o0 1—-R/ 1

donde T es la transmitancia, R la reflectividad y ¢ el espesor de la pelicula delgada.

Graficando (ahv)'/? en el eje de las ordenadas y hv en el eje de las abscisas se obtiene
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una grafica de Tauc, donde la interseccién de la extrapolaciéon de la regién linear de la
curva con el eje de la energia es Ej.

Para construir una gréafica de Tauc es necesario tener la reflectividad, y este espectro
no fue medido en el laboratorio. Por ello, la brecha de energia se calcul6 utilizando la

formula de Einstein.

3.7. Perfilometria

La perfilometria es una técnica para medir el espesor de las peliculas delgadas. Una
punta fina (stylus) traza la topografia de la pelicula. Sus movimientos mecénicos son
convertidos en senales electromagnéticas. El stylus comienza su recorrido en el escalon
y contintda barriendo la superficie de la pelicula delgada. El escaléon puede hacerse
cubriendo una parte de la pelicula durante el depédsito de la misma, o bien, grabandola
sobre su superficie. El grosor de la pelicula es la diferencia de altura entre el escaléon y la
superficie de la pelicula. Hay muchos factores que limitan la exactitud de la medicién.

Algunos de ellos son los siguientes:

1. Penetraciéon de la aguja y rayones en la pelicula delgada.

2. La rugosidad de la pelicula puede introducir ruido en la medicién, creando incer-

tidumbre en la posicion del escalon.

3. Las vibraciones del equipo pueden producir ruido, por lo tanto es indispensable un
montaje apropiado del equipo sobre una mesa con soporte rigido para disminuir

las vibraciones.

Instrumentos modernos de nivelacion pueden ser controlados por una computadora.

El movimiento de la aguja vertical estd digitalizado y la informacién puede ser modifi-
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cada para amplificar areas de interés. Perfiles de calibracion estan disponibles para la

estandarizacion de mediciones.
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4 Metodologia

4.1. Procedimiento experimental

Las peliculas delgadas de 6xido de Zinc fueron depositadas con un sistema de pul-
verizacion catodica con magnetron de radiofrecuencias usando un blanco de éxido de
Zinc de 99.9% de pureza a diferentes potencias del generador de radiofrecuencias y
manteniendo la presién constante. La distancia blanco-sustrato fue de 10 centimetros.
La superficie del blanco no fue paralela a la del sustrato, sino se encontraba inclina-
da un angulo de 60° aproximadamente. Las peliculas fueron depositadas en obleas de
Silicio con orientacién (001) y vidrio Corning 7059 para realizarles distintos estudios.
Las peliculas depositadas en vidrio fueron utilizadas para realizarles estudios de trans-
mitancia y DRX, mientras que las de silicio se usaron para andlisis de composicion y
microscopia electrénica de barrido. Los sustratos fueron limpiados durante 15 minutos
en alcohol etilico y luego otros 15 minutos en acetona por bano ultrasénico. Fueron
secados con Nitrégeno de alta pureza.

La camara fue evacuada hasta 1 x 107 Torr con una bomba turbomolecular antes
introducir argén de alta pureza a la presion de trabajo fija de 5 mTorr utilizando un
controlador de flujo.

Antes de cada depésito se limpié la superficie del blanco por un proceso de pre-

pulverizacién a 50 W durante 30 minutos para eliminar la capa de 6xido superficial
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4 Metodologia

sobre el blanco. La temperatura del sustrato no fue controlada durante ninguno de los
depositos. Se depositaron peliculas delgadas a 50, 90 y 150 W a dos tiempos con el
propdsito de determinar su espesor. Los tiempos de depésito fueron de 1 y 2 horas.
Se estudiaron los efectos Opticos, estructurales, morfolégicos y estequiométricos de las
peliculas delgadas al ser sometidas a un tratamiento térmico en vacio durante 30 minutos

a 400°C, comparandolas con peliculas depositadas en las mismas condiciones.

4.2. Caracterizacion de las peliculas delgadas

La composicion de las peliculas fue analizada por fluorescencia de rayos-X por energia
dispersiva y su morfologia superficial por microscopia electronica de barrido con un
voltaje de aceleracién de 10 kV.

La estructura cristalina de las peliculas fue determinada por difraccién de rayos-X
con incidencia rasante de 3° usando radiacién Cu Ka (A = 1.540562 A) a 25 kV y 5
mA en la region angular de 30 a 95°.

En la Figura 4.1 se ilustra el arreglo experimental utilizado para obtener los espectros
de transmitancia de las peliculas delgadas. Cada pelicula fue colocada en un soporte
con entrada para fibra optica en ambos lados. Las fibras épticas utilizadas fueron de
cuarzo ya que poseen las mejores caracteristicas para la transmitancia de luz, y operan
en la region del infrarrojo y ultravioleta. La luz de la lampara de Deuterio DT-MINI
Ocean Optics pasé a través de las peliculas delgadas y posteriormente fue dispersada
con un espectrometro de alta resolucion Ocean Optics para fines de andlisis usando el
software Spectra Suite. Los espectros de transmitancia fueron calculados usando como
referencia el espectro del vidrio Corning 7059 sobre el cual se depositaron las peliculas
y como fondo el espectro que se obtiene al desconectar la fibra 6ptica de la lampara.

Se obtuvo el espectro del plasma a 50, 90 y 150 W durante el depdsito de las peliculas
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Pelicula
delgada
Espectrémetro 1

Flbras Gptlcas

==

Computadora Ladmpara

Figura 4.1: Esquema que muestra los elementos principales utilizados para la deter-
minacién de la transmitancia.

delgadas por espectroscopia 6ptica de emisiéon. Se utilizé un espectrémetro acoplado a
un tubo fotomultiplicador. La luz proveniente del plasma fue colectada por una fibra
optica de cuarzo dirigida hacia la ventana de cuarzo de la camara de vacio. La distancia
entre la montura de la fibra optica y el blanco fue de 6 ¢m; la region espectral utilizada
fue 680-815 nm, con una precision de 0.05 nm; el ancho de la ranura de entrada y salida
del espectrémetro fue de 80 y 200 pm respectivamente y se utilizé una rejilla de difrac-
cion de 1200 lineas por milimetro. Un esquema del arreglo experimental se ilustra en la
Figura 4.2. A cada espectro se le resté su respectivo fondo tapando la fibra optica. Los
espectros resultantes fueron multiplicados por la respuesta espectral de una lampara de
sodio, lo cual modificé las intensidades relativas. Se utilizé el método de Boltzmann para
calcular la temperatura de los electrones utilizando las lineas espectrales identificadas.

Las mediciones del espesor de las peliculas fueron realizadas usando un perfilémetro

Stylus Sloan Dektak IIA.
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Bomba turbomolecular
| | Controlador

Espectrometro |

de flujo
Ventana
de cuarzo \
\ Entradas
Fibra 6ptica de gas
\ Cémara
' de vacio

= ™ ™

Computadora Controlador Acoplador de  Generador de RF
del acoplador impedancias
de impedancias

Figura 4.2: Configuracion experimental para el depdsito de las peliculas delgadas con
espectroscopia 6ptica de emision.
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5 Resultados y discusion

5.1. Espesor de las peliculas

El espesor de cada pelicula se midié 3 veces con un perfilometro Stylus Sloan Dektak
ITA. El promedio esas 3 mediciones es el espesor reportado, y su desviacion estandar,
la incertidumbre asociada (Tablas 5.1 y 5.2).

En las Figuras 5.1 y 5.2 se grafico el espesor de las peliculas delgadas en funcion
de la potencia con el objetivo de analizar si hubo un cambio en el espesor debido al
tratamiento térmico. Se observa que el efecto del cocido en el espesor de las peliculas
depositadas a 50 y 90 W no es significativa ya que las incertidumbres de los espesores
se intersectan. Solo en el caso de las peliculas depositadas a 150 W se observa que las
peliculas con tratamiento térmico tienen mayor espesor. Esto puede deberse al aumento
del tamano de los granos asociado al tratamiento térmico (véase las Tablas 5.5y 5.6 y
Figuras 5.7 y 5.8). Sin embargo, para asegurar con firmeza este hecho, es necesario medir
el espesor de las peliculas delgadas con mayor precisién. Otros autores han publicado
que hay un aumento en el espesor de las peliculas cuando se someten a un tratamiento
térmico [32].

En la Figura 5.3 se graficé la tasa de depdsito en funcién de la potencia a 1 y 2 horas
para exhibir su dependencia en el tiempo. A mayor tiempo, mayor temperatura del

sustrato por el bombardeo de las especies, y consecuentemente, menor tasa de depdsito.
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Tabla 5.1: Espesor y tasa de depdsito de las peliculas delgadas sin tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depésito (hrs) | Espesor(nm) | Tasa de depésito (nm/min)
50 1 91+24 1.5+0.4
50 2 139+10 1.2+0.1
90 1 185438 3.1£0.6
90 2 309+£6 2.3£0.1
150 1 212+£22 3.5+0.4
150 2 521£20 4.3+0.2

Tabla 5.2: Espesor de las peliculas delgadas con tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depésito (hrs) | Espesor(nm)
50 1 80+£12
20 2 173+£34
90 1 161+24
90 2 271+34
150 1 385150
150 2 638+94

Otros trabajos reportaron resultados similares [33].

5.2.

La estructura cristalina de las peliculas delgadas y la orientacién de los granos fue

Estudios estructurales

investigada por Difraccién de Rayos X por incidencia rasante.

La presencia de diversos picos de difraccién indica que las peliculas fueron policrista-
linas. Comparando los difractogramas con las fichas cristalogréaficas se determiné que la
posicién de los picos son caracteristicos de la fase Wurzita hexagonal del 6xido de zinc
con a=0.32498 y ¢=0.52066 nm; el nimero de la ficha cristalografica es 00-036-1451.
La ficha cristalografica es el difractograma de la sustancia en polvo. Las posiciones de
los picos de difraccién coinciden pero las intensidades relativas son diferentes y por ello
se dice que las peliculas se encuentran orientadas. El pico més intenso se encuentra

en 20 ~ 34.42° y éste corresponde a la linea (002). La segunda linea m&s importante
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450+

4001 —— Sin cocido

—= Con cocido —

Espesor (nm)
— N N w w
u o ul o u
... 2.2

100

50 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
40 60 80 100 120 140 160
Potencia (W)

Figura 5.1: Grafica del espesor de las peliculas depositadas durante 1 hora en funcién
de la potencia.

800

700+

—— Sin cocido
—— Con cocido

Espesor (nm)
w Y Ul (o))
o o o o
e..e..2..°

200+

100 : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
40 60 80 100 120 140 160
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Figura 5.2: Grafica del espesor de las peliculas depositadas durante 2 horas en funciéon
de la potencia.
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4.5,

—— Tasa de depdsito en 1 hora /+
44 |—= Tasa de depdsito en 2 horas _—

Tasa de Depdsito (nm/min)

40 60 80 100 120 140 160
Potencia (W)

Figura 5.3: Cada punto representa el espesor de la pelicula dividido entre el tiempo
de depdsito, para cada potencia. Sélo aparecen las tasas de depdsito de
las peliculas que no fueron sometidas al tratamiento térmico debido a que
las peliculas con tratamiento térmico tuvieron la misma tasa de depdsito.
El posible engrosamiento de la pelicula se le atribuye al éxido formado en
su superficie o a los efectos del tratamiento térmico.

es la (103). Esto significa que la mayoria de los rayos X difractados provienen de los
planos cuya normal (002) se encuentra inclinada un dngulo de 3° respecto a la superficie
del sustrato. Se debe a que la técnica utilizada de difracciéon de rayos X fue de angulo
rasante, precisamente a 3°, y no en la configuracién simétrica Bragg-Brentano. En esta
configuracion, los planos cuya normal es la direccién (002) son paralelos a la superficie
del sustrato. En ambos casos la normal a los planos difractores es el bisector entre el
angulo de incidencia y el difractado, s6lo que en la primera configuracién el angulo de
incidencia es fijo, mientras que en la segunda tanto el colimador como el detector giran
(en sentidos opuestos) respecto a la superficie del sustrato de manera que por cada vez

que el colimador se mueve 6, el detector se coloca en 26.

En las Figuras 5.4, 5.5 y 5.6 se encuentran los difractogramas de las peliculas delgadas.

En todas las peliculas delgadas el pico més importante fue el (002). Fisicamente lo que
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5.2 Estudios estructurales

el tratamiento térmico provocé en todas las peliculas delgadas fue la orientacion de los
granos en las direcciones principales de crecimiento. Esto se debe a que el aumento en la
temperatura del sustrato promueve la difusion de particulas adsorbidas, moviéndose a
una posicién de menor energfa libre [34]. La direccién (002) es la de menor energfa libre
de superficie y por ello las peliculas delgadas de 6xido de Zinc crecen principalmente

en esa direccién.

Se puede observar en los difractogramas que dada una potencia, aparecen los picos
(102) y (103) conforme aumenta el espesor. Esto puede explicarse de acuerdo a la teoria
cinética de crecimiento de cristales. Las caras del cristal de Wurzita hexagonal forman
parte de la superficie de la pelicula delgada. La orientacién preferencial es el resultado
de la competencia del crecimiento de los granos que se forman en la superficie del
sustrato. Los granos van creciendo en una cierta direccion preferencial determinada por
la estructura cristalina de la Wurzita. Los granos que crecen mas rapido eventualmente
superaran a los que crecen mas lento. La competencia termina cuando la superficie
exhibe la misma cara cristalina. Dadas unas condiciones de depdsito, existe un espesor
critico a partir del cual la pelicula tiene una sola textura (direccién preferencial). Su-
Shia Lin et al [35] reportaron resultados similares a los nuestros. Encontraron que con
las condiciones de depdsito de 200 W y 6 mTorr de presion, el espesor critico a partir
del cual la pelicula s6lo muestra crecimiento en la direccién (002) es de 500 nm. Debido
a que hay poca investigacion en el efecto del espesor en las propiedades estructurales

de las peliculas delgadas, seria interesante estudiar méas sobre esto.

Un cambio importante que se observa al modificar el espesor de la pelicula y el
recocido es la anchura a media altura de los picos. En las tablas 5.3 y 5.4 se muestran
los valores de la anchura a media altura de las dos principales orientaciones de las

peliculas.

Con los valores de anchura a media altura maxima del pico (002) se calcul6 el tamano
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2,000+
10 — 50W, 1 hr, s/c
(002) , — 50W, 2 hrs, s/c
100 50W, 1 hr, c/c
1,500 — 50 W, 2 hrs, c/c
500 —=— Polvos
1,000+ |
I
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0 ) ‘ : : S T R ol , 1 ]
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Figura 5.4: Difractogramas de todas las peliculas depositadas a 50 W. En la Figura

Intensidad

68

también aparece el difractograma de la zincita en polvo, mostrando la pro-
porcién de los picos de difraccion. Debido a que el pico de mayor tamano
(en polvos) no aparece en el difractograma de ninguna de las peliculas,
entonces se dice que las peliculas se encuentran orientadas en la direccion
del mayor pico, en este caso, la (002).

1,200+
1,000 — 90 W, 1hr, s/c
— 90 W, 2 hrs, s/c
90 W, 1 hr, c/c
800+ — 90 W, 2 hrs, c/c
- Polvos
600+
(002)
400+
(103)
(102)
200
(203)
MM A ) .
0 piakia ‘ " " Rt \5”@”‘*‘;%!
30 40 50 80 90

Figura 5.5: Difractogramas de todas las peliculas depositadas a 90 W.
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Figura 5.6: Difractogramas de todas las peliculas depositadas a 150 W.

Tabla 5.3: Anchura a media altura maxima de las peliculas sin tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depésito (hrs) FWHM (0 0 2)
50 1 6.08x10714 1.75x 1072
50 2 5.71x107 1+ 8.71x1073
90 1 5.57x107 £ 1.20x 1072
90 2 5.58x107 1+ 1.45%x 1072
150 1 6.36x107 14 2.06x 1072
150 2 8.17x107 1+ 1.50x 1072

Tabla 5.4: Anchura a media altura méxima de las peliculas con tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depésito (hrs) FWHM (0 0 2)
50 1 6.76x10""'+ 2.86x10~*
50 2 4.19x10714 4.75x 1073
90 1 5.44x107 £ 5.75x 1072
90 2 5.49x107 £ 6.05x 1073
150 1 4.78x107 1+ 6.05x1073
150 2 5.17x107 1+ 7.83%x1073
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Figura 5.7: Tamano del grano en funcién de la potencia de depdsito de las peliculas
depositadas durante 1 hora.

del grano ¢ utilizando la ecuacién de Debye-Scherrer (Véase Tablas 5.5 y 5.6). La
ecuacién de Debye-Sherrer sélo da una cota inferior al tamano de los granos, debido a
que hay otros efectos que pueden contribuir al ensanchamiento del pico de difraccion,
tales como las deformaciones inhomogéneas y los efectos instrumentales asociados a
una mala calibracién del aparato. Es el tamano de los granos en la direccién (002), de
los granos que se encuentran orientados a 3° respecto a la normal a la superficie del
sustrato. El tamano del grano fue graficado en funciéon de la potencia en las Figuras
5.7 y 5.8. En ellas se puede observar que con el recocido el tamano del grano crece.
En las peliculas sin tratamiento térmico se puede observar que el tamano del grano
aumenta de 50 a 90 W, pero disminuye a 150 W. Jaehyeong Lee et al [36] reportaron
resultados similares. Potencias altas de depdsito inducen un deterioro en la cristalinidad
de las peliculas delgadas cuando se depositan a temperatura ambiente debido a que las
especies energéticas que son adsorbidas en la superficie del sustrato no tienen suficiente

tiempo para la nucleacion y el crecimiento de los granos.

Otro fenémeno interesante que se puede apreciar en los difractogramas es el corri-
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Figura 5.8: Tamano del grano en funcién de la potencia de depdsito de las peliculas
depositadas durante 2 horas.

Tabla 5.5: Tamano de los granos con orientacién (002) en diferentes condiciones de
deposito de las peliculas delgadas sin tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depésito (hrs) | Tamano del Grano (A)
50 1 156.6£4.5
50 2 166.7£2.5
90 1 170.9£3.7
90 2 170.6+4.4
150 1 149.74+4.8
150 2 116.54+2.1

Tabla 5.6: Tamano de los granos con orientacién (002) en diferentes condiciones de
deposito de las peliculas delgadas con tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depésito (hrs) | Tamano del Grano (A)
20 1 140.8+6.0
50 2 227.2£2.6
90 1 175.0£18.5
90 2 173.44+1.9
150 1 199.2£2.5
150 2 184.1£2.8
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Figura 5.9: Deformacién de la estructura cristalina (cambio relativo en las distan-
cia interplanares) en funcién de la potencia de depdsito de las peliculas
depositadas durante 1 hora.

miento de los picos de difraccién (Figuras 5.4, 5.5y 5.6). De acuerdo a la ley de Bragg,
esto se debe a un cambio homogéneo en las distancias entre los planos de difraccién.
Este tipo de deformacién se conoce como macrodeformacion, o deformacién homogénea.
La macrodeformacién de un grano es W [37], donde deqida €s la distancia inter-
planar asociada a la posicién del pico de difraccién (calculada utilizando la férmula de
Bragg), y dy es la distancia interplanar de la estructura cristalina relajada. Las tablas
5.7 v 5.8 se utilizaron para calcular las distancias interplanares asociadas al pico de di-

fraccién (002) y con ellas se calcularon las macrodeformaciones. En este caso, dy = 1.36

nim.

Los resultados se encuentran en la tabla 5.9 y 5.10. En las Figuras 5.9 y 5.10 se
grafico la deformacion en funcion de la potencia para tiempos de depédsito de 1 y 2
horas, respectivamente. En ellas se puede observar que la deformacién en la estructura
cristalina disminuyé con el tratamiento térmico. Durante el tratamiento térmico, los

atomos reciben energia y migran a una posicién de equilibrio, lo cual reduce la defor-
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Figura 5.10: Deformacién de la estructura cristalina en funciéon de la potencia de
depdsito de las peliculas depositadas durante 2 horas.

Tabla 5.7: Posicion de los picos de difraccion de las peliculas sin tratamiento térmico

Potencia (W) | Tiempo de depésito (hrs) | Posicién (0 0 2)
20 1 34.184+0.01
20 2 34.22+0.01
90 1 34.20£0.01
90 2 34.18+0.01
150 1 34.2240.01
150 2 34.184+0.01

Tabla 5.8: Posicion de los picos de difraccion en las peliculas con tratamiento térmico

Potencia (W) | Tiempo de depésito (hrs) | Posicién (0 0 2)
20 1 34.314+0.005
20 2 34.3440.005
90 1 34.34+0.005
90 2 34.33£0.005
150 1 34.39£0.005
150 2 34.3740.005
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Tabla 5.9: Macrodeformaciéon de las peliculas delgadas sin tratamiento térmico utili-

Tabla 5.10: Macrodeformacion de las peliculas delgadas con tratamiento térmico uti-

zando los picos (002).

Potencia (W) | Tiempo de depésito (hrs) | Macrodeformacién
50 1 0.00616+0.00031
50 2 0.00513+0.00031
90 1 0.00564+£0.00031
90 2 0.00616-£0.00031
150 1 0.00513+0.00031
150 2 0.00616+0.00031

lizando los picos (002).

Potencia (W) | Tiempo de depdsito (hrs) | Macrodeformacion
50 1 0.00281£0.00016
50 2 0.00204+0.00016
90 1 0.00204+0.00016
90 2 0.00230+0.00016
150 1 0.00076+£0.00016
150 2 0.00128+0.00016

macién de la red. Este resultado es consistente con el de otros autores [38]. También
se puede observar que la deformacion aumenta con la potencia tal como senalan otros
autores [12] y se debe a que se desarrollan defectos en la estructura cristalina cuando las

peliculas delgadas crecen a bajas temperaturas del sustrato y altas tasas de depdsito.
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Figura 5.11: Transmitancia de todas las peliculas delgadas sin tratamiento térmico.
5.3. Transmitancia de las peliculas

Los espectros de transmitancia se encuentran en las Figuras 5.11 y 5.12. Todas las
peliculas fueron transparentes, con una alta transmitancia entre el 80 y 90 %. Las pelicu-
las delgadas empezaron a transmitir en la region espectral 370-380 nm. En las Tablas
5.11 y 5.12 se puede observar que la transmitancia promedio aumenté ligeramente con
la potencia pero no cambid con el tratamiento térmico. Es necesario medir la transmi-

tancia con mayor precision para determinar la diferencia.

La transmitancia es aproximadamente constante en el visible cuando la pelicula es
suficientemente delgada, pero al aumentar el espesor, las oscilaciones entre el maximo
y el minimo en la transmitancia aumentan debido que la diferencia de camino 6ptico de
los rayos de luz es cada vez mayor, haciendo mas notable el fenémeno de interferencia
entre las ondas reflejadas en las interfaces aire-pelicula y pelicula-vidrio. En la seccion
3.6, la formula de la transmitancia para las peliculas delgadas es deducida, y en ella
se exhibe el fenémeno de interferencia por la dependencia inversamente proporcional a

cos(4=nd), donde n y A son el indice de refraccién y la longitud de onda de la luz en la
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Figura 5.12: Transmitancia de todas las peliculas delgadas con tratamiento térmico.

Tabla 5.11: Tabla de la longitud de onda de corte y transmitancia promedio de las
peliculas delgadas sin tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depdsito (Hrs) | Aeope(nm) | Transmitancia promedio
50 1 37016 83+2
50 2 37519 86+5
90 1 37519 9045
90 2 380+12 88+5
150 1 37519 90+4
150 2 38748 91+5

pelicula delgada, respectivamente.
Por otro lado, la longitud de onda de corte a partir de la cual la pelicula delgada
empieza a transmitir aumenté ligeramente con la potencia y con el tratamiento térmico.

La longitud de onda de corte se determiné seleccionando la region espectral en la que
la transmitancia se parecia mucho a una recta. En esa region se obtuvo la longitud de
onda promedio, y se asocid su desviacién estandar a la incertidumbre. Se promedio la
transmitancia en la regién espectral que va después de la region de corte y con la

desviacion estandar de la transmitancia se establecid la incertidumbre.

Utilizando las longitudes de onda de corte que se encuentran en las Tablas 5.11, 5.12
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5.3 Transmitancia de las peliculas

Tabla 5.12: Tabla de la longitud de onda de corte y transmitancia promedio de las
peliculas delgadas con tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depésito (Hrs) | Acorte(nm) | Transmitancia promedio
50 1 37347 8241
50 2 380+6 90+6
90 1 375+4 89+5
90 2 37714 8945
150 1 387+5 89+5
150 2 387+5 90+5

Tabla 5.13: Tabla de la brecha de energia de las peliculas delgadas sin tratamiento

térmico.
Potencia (W) | Tiempo de depésito (Hrs) | E,(eV)
50 1 3.35£0.05
50 2 3.31£0.08
90 1 3.31£0.08
90 2 3.27£0.10
150 1 3.31£0.08
150 2 3.214+0.07

se calcularon las energfas de la brecha (Tablas 5.13 y 5.14) con el método senalado en
la seccién 3.6. Debido a que A. es inversamente proporcional a la energia de la brecha,
el corrimiento de A. hacia la izquierda (derecha) implica un aumento (disminucién) en
la energia de la brecha. Se ha reportado [39] que la disminucién en la brecha de energia
estd relacionada con la disminucién de la deformacién en la estructura cristalina y
con el aumento del tamano del grano. La brecha de energia del éxido de zinc en las
peliculas con y sin tratamiento térmico son muy similares, y disminuye ligeramente con
el aumento de la potencia. Es necesario calcular la brecha de energia con mayor precision
para poder determinar con certeza si hay un cambio con el tratamiento térmico y la

potencia.

La brecha de energfa del éxido de Zinc en bulto es E, = 3.37 eV [40], la cual se parece

mucho nuestros calculos.
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5 Resultados y discusion

Tabla 5.14: Tabla de la brecha de energia de las peliculas delgadas con tratamiento

térmico.
Potencia (W) | Tiempo de depésito (Hrs) | E,(eV)
50 1 3.33£0.06
50 2 3.27+0.05
90 1 3.29+0.04
90 2 3.29+0.04
150 1 3.21£0.04
150 2 3.214+0.04

5.4. Morfologia de la superficie

En las Figuras de comparacién 5.13, 5.14 y 5.15 se muestran las micrografias de barrido
electronico de las peliculas delgadas depositadas a 50, 90 y 150 W durante dos horas con
y sin tratamiento térmico para analizar su topografia. Se reportaron sélo las micrografias
de las peliculas depositadas en 2 horas por ser las mas gruesas y mostrar las diferencias
mas notables. Todas las imagenes tienen la misma amplificacién para fines comparativos
(25,000X). La composicién de cada pelicula se midié en varias regiones de la superficie
de la pelicula delgada. La composicion reportada fue el promedio y la incertidumbre se
determiné con la desviacion estandar de los datos.

Las topografia de las peliculas delgadas depositadas a 50 y 90 W es lisa, mientras
que a 150 W es rugosa. Esto se debe al aumento de la energia de bombardeo con la que
inciden las particulas sobre el sustrato. La morfologia de la superficie es un resultado
de la competencia durante el crecimiento de la pelicula entre la tasa de depédsito de
las capas de 6xido de zinc y la redistribucion de las particulas sobre la superficie por
difusion.

No esta claro si el cambio en el tamano y la forma del grano se deben al aumento de
la potencia, o al consecuente engrosamiento de la pelicula por el aumento en la tasa de
deposito. Por ello, es necesario un estudio méas amplio para determinar si el cambio en

la morfologia y tamano del grano se deben genuinamente a la potencia, o si en realidad
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5.4 Morfologia de la superficie

Figura 5.13: Peliculas depositadas a 50 W por 2 horas, sin y con tratamiento térmico,
respectivamente.

Figura 5.14: Peliculas depositadas a 90 W por 2 horas, sin y con tratamiento térmico,
respectivamente

es consecuencia del aumento en el espesor de la pelicula o al calentamiento involuntario
del sustrato al aumentar la potencia. Para ello, seria necesario depositar peliculas a
50, 90 y 150 W, pero con los mismos espesores. De esta manera se podria descartar el

efecto del espesor en el tamano del grano.

Las micrografias de barrido electrénico y los difractogramas coinciden en indicar que
el tamano del grano de la pelicula delgada aumenta con el tratamiento térmico. Muchos

otros trabajos confirman estos resultados, por ejemplo [41].
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Figura 5.15: Peliculas depositadas a 150 W por 2 horas, sin y con tratamiento térmico,
respectivamente

5.5. Composicion

En la tabla 5.15 se muestra la composicion atémica porcentual de las peliculas depo-
sitadas sin tratamiento térmico. En ella se observa que las peliculas no preservaron la
composicién del blanco (6xido de zinc de 99.99 % de pureza). La mayoria estén ligera-
mente oxidadas a pesar de que fueron depositadas en una atmosfera de argén de alta
pureza y que se almacenaron en vacio antes de ser enviadas al laboratorio de microscopia
para hacerle los estudios de EDS y morfologia superficial.

En la tabla 5.15 se muestra la composicién atémica porcentual de las peliculas delga-
das sin tratamiento térmico. No se aprecia un cambio significativo con la potencia. Por
otro lado, en la tabla 5.16 se muestra la composicion de las peliculas con tratamiento
térmico. En ellas tampoco se observa un cambio significativo en relacién a la potencia,
pero la composicién de las peliculas delgadas es mas parecida a la del bulto. Esto se
debe a que el tratamiento térmico en vacio favorece la desorcién de oxigeno. Otros han
reportado que esto ocurre [42-44]. El proceso de tratamiento térmico eleva la movilidad
del bulto y la densidad de portadores de carga, reduciendo la concentracién de adsorba-
tos ionizados en la superficie [45]. Esto implica que algunas especies adsorbidas durante
el deposito de la pelicula delgada son liberadas de la superficie con el recocido una vez

realizado el depdsito, siempre y cuando este proceso se realice en vacio.
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5.5 Composicién

Tabla 5.15: Porcentaje atémico de las peliculas sin tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depésito (Hrs) | O(%) | Zn( %)
150 1 5541 | 45+£1
150 2 50+2 | 50£2
90 1 61+4 | 39+4
90 2 D242 | 48+£2
50 2 o7+1 | 43#+1

Tabla 5.16: Porcentaje atéomico de las peliculas con tratamiento térmico.

Potencia (W) | Tiempo de depésito (Hrs) | O(%) | Zn( %)
150 1 50+1 | 5041
150 2 50+1 | 5041
90 1 54+1 | 46+1
90 2 50+1 | 5041
50 2 5441 | 4641
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5 Resultados y discusion

5.6. Temperatura de los electrones del plasma

Con los espectros de emision 6ptica obtenidos a 50, 90 y 150 W, se utiliz6 el método de
Boltzmann descrito en la seccién 2.0.4 para el calculo de la temperatura de los electrones
del plasma. Se graficé In (;\—i) vs By, donde A es la longitud de onda asociada a la
transicion, I la intensidad de la linea espectral, ¢g la degeneracion del nivel superior de
energia, A la probabilidad de transicién y E,,, la energia del nivel superior. Los picos
fueron aproximados por una Lorentziana para el cdlculo de la intensidad de la linea
espectral, la cual fue el area bajo la curva.

Los datos de cada grafica de Boltzmann fueron aproximados por una recta, ya que la
pendiente es igual a —,%T, para despejar la temperatura de los electrones (Figuras 5.16,
5.17 y 5.18). Las pendientes de las rectas de las graficas de Boltzmann para los plasmas
a 50, 90 y 150 W fueron —1.24 + 0.35, —1.09 4+ 0.35 y —1.07 £ 0.34 respectivamente.
Las temperaturas electrénicas estimadas se encuentran resumidas en la tabla 5.17.

Notamos que a mayor potencia, la temperatura de los electrones es mayor. Sin embar-
go, los resultados son puramente cualitativos debido a que el método de Boltzmann es
mas exacto a temperaturas de los electrones altas en plasmas densos. Sanchez et al [46]
reportaron que la temperatura de los electrones medida con sonda de Langmuir de un
plasma de C'N, producido por pulverizacién catdédica con magnetréon de RF, tiene una
temperatura de 3 eV a una potencia de 400 W, lo cual es similar a nuestros resultados.

Las grandes incertidumbres se deben a que el método de Boltzmann calcula tempe-
raturas electrénicas mas precisas cuando los picos de intensidad provienen de niveles
superiores de energia suficientemente espaciados. En nuestro caso la mayoria de los ni-

veles superiores se encuentran entre 13 y 13.5 eV, y sélo dos datos cercanos a 15 eV.

Por ello, las incertidumbres son grandes.
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5.6 Temperatura de los electrones del plasma

Tabla 5.17: Temperatura de los electrones en los plasmas a 50, 90 y 150 W.

Potencia (W) | Temperatura (eV)
50 0.8071+£0.2291
90 0.9181+£0.2940
150 0.9354+0.2972
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Figura 5.16: Diagrama de Boltzmann del plasma a 50 W.
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Figura 5.17: Diagrama de Boltzmann del plasma a 90 W

83



5 Resultados y discusion

—_
~
|

—_—
bl

—_
(0]
I

In(Al/gA)
=

—_
w
1

—_
N
L

—_
—_

13.5 14 14.5 15 15.5
Energia (eV)

—_
w

Figura 5.18: Diagrama de Boltzmann del plasma a 150 W
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6 Conclusiones

De los experimentos se puede concluir lo siguiente:

La tasa de depdsito y la temperatura de los electrones aumento con la potencia

del generador de radiofrecuencias.

El cambio en el espesor de las peliculas depositadas a 50 y 90 W debido al tra-
tamiento térmico no fue significativo. Sin embargo, en las peliculas depositadas a
150 W, el espesor aument6 con el tratamiento térmico. Esto se debe al aumento

del tamano del grano asociado al tratamiento térmico.

Todas las peliculas tienen orientacién preferencial en la direcciéon (002).

En la peliculas sin tratamiento térmico, el tamano del grano aumenta cambiando
la potencia de 50 a 90 W, pero disminuye a 150 W. Esto se debe a que las potencias
altas inducen un deterioro en la cristalinidad de las peliculas delgadas cuando se
depositan a temperatura ambiente, ya que las especies energéticas adsorbidas
en la superficie del sustrato no tienen suficiente tiempo para la nucleacién y el

crecimiento de los granos.

» La topografia de las peliculas delgadas depositadas a 50 y 90 W es lisa, y mientras
que a 150 W es rugosa. Esto se debe a que a 150 W la energia de bombardeo con
la que inciden las particulas sobre el sustrato es mayor, y por lo tanto generar

pulverizacién en la pelicula delgada, disminuyendo la tasa de depdsito.

85



6 Conclusiones

86

El tamano del grano aumenta con el tratamiento térmico.

La deformacién de las distancias interplanares en la direccién (002) disminuye con

el tratamiento térmico.

La transmitancia no cambi6 significativamente con el aumento de la potencia ni

con el tratamiento térmico

La brecha de energia del 6xido de zinc de las peliculas delgadas disminuye con el

aumento del grano y la disminucion de la deformacién en la red cristalina.

La composicion atémica porcentual de las peliculas delgadas no cambian signifi-
cativamente con la potencia, pero si con el tratamiento térmico. Esto se debe a

que el tratamiento térmico en vacio favorece la desorcion de oxigeno.
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