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Resumen

En el siguiente trabajo se presenta un estudio que busca encontrar las condiciones de deposito
de peliculas delgadas de ITO y ZnO, mediante sputtering DC, que presenten la estructura crista-
lina correspondientes al material que se quiso depositar. En el caso del ITO se buscd ademas que
presentase baja resistividad y buena transparencia, y en el caso del ZnO obtener caracteristicas
propias de un semiconductor tipo N.

Para ello se realizan diversas peliculas en los cuales se varian los parametros de depésito tales como
presiones y flujos de los gases utilizados para el sputtering DC y temperatura del sustrato. Las peli-
culas obtenidas, fueron caracterizadas usando difracciéon de rayos X para corroborar que poseyeran
la estructura cristalina correspondientes a las ya obtenidas en la literatura. A las muestras que
presentaron algunos de los picos correspondientes a la wurzita (uno de las estructuras del ZnO),
les fueron realizadas mediciones de resistividad eléctrica mediante el método de 4 puntas o de Kel-
vin. Luego de esto, fueron caracterizadas sus transiciones de estructura a cambios de temperatura
mediante el método fotoactustico usando un laser pulsado. Se encontré que a una presion de gas
argon de 0.27x1073mBar — 0.332103mBar, corriente de 0.183A y voltaje 680V sobre el blanco
de ITO, permitié obtener una pelicula delgada con un patréon de rayos X asociada a su estructura
octaédrica, transparencia optica a simple vista y una resistividad de p = (1.55140.071)21073 Q cm
correspondiente a la de un conductor. Para la muestra de ZnO las condiciones de depésito fue-
ron de 2.82107?mBar de presion de gas Argon, una corriente de 7.8mA y un flujo de gas O, de
1.4cem, con lo que mostrd un patron de rayos X correspondiente a la fase wurtzita, presentando
una resistividad de p = (3.502 & 0.02)21073 Q cm asociada al rango de un semiconductor. Final-
mente, mediante el método fotoactstico, se encontrd para el ZnO que la estructura de la pelicula
se mantiene estable al aumentar la temperatura hasta 535-540 °C, en donde a partir de este valor

la pelicula se oxida completamente y se vuelve altamente resistiva, lo que es una prueba més de
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la sensibilidad de este método para medir cambios finos de estructura en materiales tiempo real

incluso en peliculas delgadas.
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Capitulo O

Introduccion

Las peliculas delgadas son una importante rama de la investigacion de la fisica de los materia-
les. Se considera peliculas delgadas a sistemas que tienen en comun que una de sus dimensiones,
es del orden de 1um o menos, de tal forma que puede ser considerada como bidimensional, y sus
propiedades fisicas podrian ser diferentes que en el caso de un material tridimensional ya que las

fuerzas interatomicas actian de forma diferente en la superficie del material que en su interior. |2]

Debido a su importancia, se han desarrollado numerosos métodos para el depoésito de peliculas
delgadas que varian en practicidad, calidad y costo. Ademés, dependeréan en gran medida de las
caracteristicas del material a depositar.

Uno de los métodos mas conocidos para el deposito de peliculas delgadas es el llamado sputtering
o pulverizacion catodica, el cual consiste en un blanco del material a depositar sumergido dentro
de un gas a baja presion, que al ser sometido a una diferencia de potencial, genera iones en el
gas que se impactan sobre el blanco, desprendiendo material que posteriormente se adhiere a la

superficie de un sustrato.

Las aplicaciones de las peliculas delgadas son muy diversas como el control de la transmisiéon o
de la reflexion de luz (en lentes, espejos, vidrios planos, etc.), de la biocompatibilidad (en implantes
medicoquirtrgicos, etc.), afinidad quimica (en sensores, tejidos, elementos 6pticos, etc.) o aparien-

cia estética (brillo, color, iridiscencia, etc.) de aquellos elementos o piezas a los que recubren; el
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empleo de sistemas multilaminares en la fabricacion de dispositivos épticos (filtros, divisores de
haz, discos de almacenamiento de datos, etc.) y dispositivo electrénicos (transistores, pantallas de

comunicacion, celdas fotovoltaica, etc.)

Las celdas fotovoltaicas son dispositivos electronicos formados por un arreglo de peliculas del-
gadas en capas, entre las que se deben encontrar un conductor transparente, un semiconductor
tipo N y un semiconductor tipo P.

Para que el arreglo funcione debidamente, es necesario que cada uno de las peliculas delgadas del
arreglo posea cabalmente las caracteristicas correspondientes de estructura cristalina y conducti-
vidad eléctrica. Por ello es necesario conocer las condiciones 6ptimas para su depoésito. Entre los
materiales usados cominmente para celdas fotovoltaicas se encuentran el 6xido de indio dopado
con estano (ITO por sus siglas en inglés) para su uso como conductor transparente, debido a que
exhibe una combinacién tunica de propiedades Opticas y eléctricas: (i) alta transparencia éptica
en el rango visible (<80 %) y (ii) una baja resistividad en el orden de 107 © cm. [1] Entre los
materiales usados como semiconductor tipo N, se encuentra el 6xido de zinc (Zn0), el cual presenta

la ventaja de ser abundante y de bajo costo.

Es por ello que en el presente trabajo, se trata de encontrar las condiciones de depdsito por
sputtering DC, de peliculas delgadas de ITO y ZnO orientadas para su futura aplicaciéon en la
fabricacion de celdas fotovoltaicas, lo cual se corroborara mediante la caracterizacion de su estruc-
tura cristalina usando rayos X, para corroborar que se tiene el material buscado; el método de
Van der Pauw, para caracterizar la conductividad de cada pelicula; y el método fotoacustico, para
observar la estabilidad en la estructura con el cambio de la temperatura y que puede proporcionar

un margen de temperatura de operacion como elemento de una celda solar.

Para poder explicar todos los aspectos generales y especificos, el siguiente trabajo viene divi-

dido en 6 capitulos.

En el primer capitulo se presenta una breve descripcion bibliografica del tema, se hace una

descripcion del método de deposito de peliculas delgadas mediante sputtering DC, y sus principios
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fisicos tanto de pulverizacion del blanco como de la formacion en el sustrato de la pelicula.

En el capitulo dos se hace una revision de las propiedades de los materiales que seran deposi-

tados, estos son el ITO y el ZnO.

En el capitulo tres se tratan los principios teéricos y generalidades de los métodos de carac-
terizacion que seran usados para las peliculas obtenidas, esto son: Difraccién de rayos X, método

Van der Pauw y efecto fotoacustico.

En el capitulo cuatro se tratara la metodologia experimental que fue usada para poder encon-
trar las caracteristicas de depoésito adecuadas y los problemas técnicos que se tuvieron que resolver

para obtener las peliculas con las caracteristicas deseadas.

En el capitulo cinco se presentan la realizacion de los métodos de caracterizacion empleados y

los resultados obtenidos.

En el capitulo 6 se presentan las conclusiones obtenidas del presente trabajo y sus perspectivas

a futuro.

Al final del trabajo se presenta la bibliografia utilizada.
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Capitulo 1

Sputtering (erosion catddica)

El sputtering (erosion catddica)fue observado por primera vez en un tubo de descarga gaseosa
por Grove en 1852, quien descubrié que la superficie del catodo del tubo fue desgastada por iones
energéticos incidentes y material eyectado se depositd en las paredes interiores del tubo. En esa

ocasion, el sputtering fue considerado un fenémeno indeseado ya que destruia el catodo.

Hoy en dia, el fenémeno de sputtering se usa ampliamente para la limpieza de superficies y

grabados, depositos de peliculas delgadas, anélisis de capas superficiales, entre otros.

1.1. Descripcién General

El sputtering es un proceso fisico en el que se produce la vaporizacion de los atomos de un
material sélido denominado "blanco"mediante el bombardeo con iones acelerados [3].
Esta vaporizacion es ocasionada por el intercambio de momento entre los iones de una gas de
trabajo y los atomos del material, que causa que particulas de la superficie resulten expulsadas; el
nimero de dtomos expulsados por ion incidente da una medida de la eficiencia del proceso, al que
se le llama "sputter yield", y que depende de la energia de los iones incidentes, sus masas y la del
blanco, asi como la energia de enlace de los &tomos blanco, entre otros factores.
Los iones utilizados para el proceso se obtienen de un plasma, en el que generalmente se usa un

gas noble para evitar que reaccione con el blanco. El mas comun suele ser gas Argén pero también

17



puede ser utilizado otro gas noble, siendo mejorada la eficiencia del procedimiento de sputtering
cuando la masa atéomica del gas inerte es similar a la del blanco.

Los atomos expulsados del blanco no se encuentran en un estado de equilibrio termodinamico, por
lo que regresan a su fase solida al chocar con cualquier superficie, incluidos los sustratos en los que
se desea hacer un depdsito. Por tal motivo, este proceso se usa para fabricar de peliculas delgadas
y recubrimientos, que junto al método de evaporacion térmica al vacio son los mas comunes. Para
ambos métodos se requiere de baja presion en el area de trabajo, y por lo tanto, es necesario el

uso de técnicas de vacio.

1.2. Eficiencia de sputtering

Se denomina eficiencia de sputtering o "sputter yield"S, al nimero promedio de atomos remo-

vidos por ion incidente:
atomos removidos

S (1.1)

tones incidentes
La eficiencia esta influenciada por los siguientes factores:
1. Energia de las particulas incidentes
2. Material del blanco
3. Angulo incidente de los iones acelerados

4. Estructura cristalina de la superficie del blanco.

La eficiencia S se puede medir por los siguientes métodos:

1. Pérdida de peso del blanco
2. Decremento en el grosor del blanco

3. Coleccién de los materiales erosionados

La eficiencia de sputtering se mide generalmente con la pérdida de peso usando una técnica de

microbalanza en un oscilador de cuarzo.

18



1.2.1. Eficiencia debido a la energia de los iones incidentes

La eficiencia sputtering varia con la energia (E) de los iones incidentes, en la region de baja
energia menor a 100eV, S o« E? como muestra la figura 1.1, en la region de energia del orden de
100eV, S o< E [5] [6]. En esta region lo iones incidentes colisionan con los dtomos de la superficie
del blanco, y el nimero de atomos desplazados debido a la colisién sera proporcional a la energia

incidente.

MESETA (E = 10 ~ 100 keV)

S =E (E>100 ev)

TASA DE PULVERIZACION (S)

S « EZ (E < 100 eV)

f

LIMITE ENERGIA DE ION (E)

Figura 1.1: Variacion de la eficiencia sputtering con la energia de los iones incidentes. [4]

1.2.2. Eficiencia debido al material

La eficiencia varia de forma ciclica con el ntimero atémico del elemento [48]. Comparando varios
materiales, la eficiencia se incrementa consistentemente conforme los orbitales d se llenan, donde

el Cu, Ag y Au tienen los orbitales mas altos. Lo anterior se muestra a detalle en la figura 1.2.
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Figura 1.2: eficiencia sputtering respecto el ntiimero atémico del blanco para el impacto de iones
de Ar+ y Ne+. [48]

1.2.3. Efectos del angulo de incidencia

La eficiencia de sputtering varia con el angulo de incidencia de los iones, en 1942 Fetz estudio
la influencia de los iones incidentes y posteriormente, Wehner estudio el tema en detalle [7] [8].
Los metales Au, Ag, Au y Pt, que tienen una alta eficiencia de sputtering, muestran un efecto de
angulo muy ligero, en cambio este efecto, se ve muy pronunciado en elementos de baja eficiencia
como Fe, Ta y Mo. La eficiencia se incrementa con el d4ngulo incidente y tiene sus maximos para
angulos de entre 60° y 80° respecto a la superficie del blanco, y decrece rapidamente para angulos

mayores. La influencia del angulo es ademés gobernada por la estructura superficial del blanco,
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segin estudios teoricos que han hechos varios investigadores [9].

1.3. Arreglos de equipos que usan el sputtering en DC

1.3.1. Arreglo tipo diodo

El arreglo mas simple para el sputtering catodico puede mostrarse como sigue (Fig. 1.3): El
material para ser pulverizado (blanco) es usado como catodo en un sistema en el cual un plasma
se establece en un gas inerte (Argon o Xenon) a presiones de 1071 — 1072 torr y voltajes de aproxi-
madamente 1 kV, en donde el sustrato sobre el que se depositara la pelicula actiia como el &nodo

del sistema.

I+

Anodo

" sustrato

escudo

a tierra . ] '
agua refrigerante

Figura 1.3: Esquema del proceso de erosion catodica. [49]

Los iones positivos del plasma son acelerados hacia el catodo (blanco, por un potencial cuya
magnitud depende del tipo de gas y el material del cdtodo. Bajo el bombardeo de los iones el
material se remueve del catodo (la mayoria en forma de 4tomos neutros). Los componentes liberados
se adsorben en areas circundantes y consecuentemente sobre el sustrato colocado sobre el dnodo.
La cantidad de material erosionado, (), en una unidad de tiempo es, bajo condiciones constantes,

inversamente proporcional a la presion del gas Py a la distancia del dnodo d [4]:

Q= (1.2)



donde k es una constante de proporcionalidad, V' es el voltaje aplicado al catodo, e 7 es la corriente
de descarga. La cantidad pulverizada se incrementa con la descarga de la corriente ¢ y el voltaje V.
Hay un valor minimo del voltaje del catodo bajo la cual la erosion no ocurre, pero sobre ese valor

la cantidad erosionada es proporcional a la diferencia entre el valor del voltaje real y este minimo.

_H Figura 1.4: Aparato para sputtering ca-
4 todico en diodo: (1) campana; (2) tubo de
escape; (3) admision de gas inerte; (4) cé-

,._W.. ! todo hecho del material a ser depositado;
—/ — (5) proteccion del catodo; (6) casquillo de
alta tension; (7) sustratos. [4]

El simbolo V' en la Ec. (1.2) representa esta diferencia. Como el voltaje del catodo es directa-

mente proporcional a la corriente 4, la cantidad Q es proporcional a 7.

La tasa de erosion se incrementa con la masa atémica impactando sobre el catodo y varia con
el material pulverizado. La eficiencia del sputtering estd dado por el coeficiente de sputtering, S:
Ng

AW
=10°
N; Ozﬁt.A

S = (atomos/iones) (1.3)

donde N, es el nimero de atomos dispersados, N; el nimero de iones impactando, AW es el
decremento de la masa del blanco, i[Amperes| es la corriente i6nica, t[segundos] la duracion del

bombardeo y A la masa atomica del material pulverizado.
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1.3.2. Sputtering reactivo

En el sputtering DC, cuando se requiere que la pelicula depositada se tal cual el material del
blanco, se usa exclusivamente un gas noble como el argén para evitar que reaccione con el material
erosionado y contamine la muestra. Sin embargo, hay casos donde se requiere la formacion de
compuestos como el caso de 6xidos, en especifico estos son dificiles o imposible de depositar por
DC debido a su alta resistencia eléctrica, para ello se usa el método de sputtering reactivo, donde se
agrega intencionalmente al cAmara un gas reactivo o éste puede ser el gas de trabajo en si mismo,
para que reaccione quimicamente con el material pulverizado y se deposite el compuesto deseado.
La composicion de la pelicula puedes ser controlada variando las presiones relativas de los gases

inertes y reactivos.

Para presiones mas altas la reaccion ocurre sobre el cdtodo y este es pulverizado por los iones.
Para presiones mas bajas la reaccion sucede quiza solo luego de la gasificacion.
El sputtering reactivo es adecuado para la preparacion de un gran nimero de compuestos, como
lo que se disocian con el calor, no pueden ser evaporados o tiene un punto de fusién muy alto. El

sputtering reactivo fue usado en este trabajo para la elaboraciéon del ZnO.

1.3.3. Sputtering con magnetrén

El sputtering de baja presion permite hacer una gran variedad de peliculas delgadas con poca
contaminaciéon y a una alta tasa de deposito, esto ultimo debido que al tener una presion baja
aumenta el camino libre medio de los iones y aumenta la probabilidad de una colisién con el catodo

y a mayor velocidad.

En 1935 Penning fue el primero en estudiar el sputtering de baja presion en el cual un campo
magnético transversal fue puesto en un tubo DC para el plasma como se muestra en la figura
1.5 [11]. El sistema experimental estaba compuesto por electrodos cilindricos coaxiales con un
campo magnético axial similar al magnetron de catodo frio. Pennig encontré que mediante la su-
perposiciéon de un campo magnético de 300G, logré bajar la presion del gas por un factor diez e
incremento la tasa de depoésito en la pelicula.

Hoy en dia es usado es un escala amplia de usos practicos [12]| en la industria como microscopios

electronicos, automoviles, cristales arquitectonicos y recubrimientos.
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Figura 1.5: Construccion de un magnetrén planar con una bobina solenoide [11].

Existen dos tipos de sistemas de sputtering con magnetréon usados ampliamente para el deposito

de peliculas delgadas: El tipo cilindrico y el tipo plano. El usado en las cAmaras donde se realizo

este trabajo es del tipo plano y se muestra en la figura 1.7.

CORRIENTE

AGUA REFRIGERANTE ]

IMAN PERMANENTE

AISLANTE

. ’ ESCUDO
AREA DE EROSION
BLANCO

(TIPO DISCO)

Figura 1.6: Construcciéon del blanco de un magnetrén

En la zona del cétodo estan incrustados imanes permanentes tal que el campo magnético re-

sultante es de varios cientos de gauss. El aumento en la tasa de depoésito al usar magnetrones, se
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debe a que produce trayectorias helicoidales en los electrones eyectados por el efecto de fuerza de
Lorentz, esto ocasiona que aumente en la probabilidad de genere una ionizaciéon en los d&tomos de
Ar, generando un plasma que se concentra en la region més alta del campo magnético, por lo que
se observa un brillo circular en el blanco como muestra la figura 1.8. A su vez, debido a que la
zona de mayor ionizaciéon se genera cerca del blanco, la probabilidad de impacto de los iones con

éste también aumenta.

Figura 1.7: Brillo circular en el blanco.

La figura 1.8 muestra la construcciéon de una fuente de sputtering planar con magnetron el cual
consiste en un catodo hecho de cobre y enfriado por agua (A) en el cual los blancos planos (B)
de cualquier material sujetado a una placa de cobre de respaldo puede ser facilmente montado.
El catodo esta asilado de una carcasa de aluminio enfriada por agua (C) con un espaciador de
teflon (D) y es mantenido en posicion usando una nuez de acero inoxidable (I). Los magnetos (J)
estan montados al exterior de la carcasa. El ensamblado entero esta sujeta a un placa base de
acero inoxidable (G) la cual esta colocada en una campana en donde se lleva a cabo el proceso de
sputtering. El voltaje de descarga esta entre 300 y 800 V, donde se obtiene la mayor eficiencia de

sputtering por unidad de energia.

En el sistema de sputternig con magnetrén la presiéon de trabajo es de 107> a 1073 torr y la
particulas pulverizadas atraviesan el espacio de descarga sin colisiéon. La tasa de depoésito queda

entonces dada simplemente por

R~ kWt (1.4)
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Figura 1.8: Vista de corte trasnversal (a)
y superior (b) la fuente de un sputtering
planar con magnetrén. (A) catodo, (B) ob-
jetivo planar, (C) carcasa de aluminio, (D)
teflon espaciador, (I) tuerca de acero inoxi-
dable, (J) imanes, y (G) placa base de ace-
ro inoxidable

(b)

Donde t es el tiempo de depdsito, k es una constate que es igual a 1 para el sistema plano, k = r./r,
para el sistema cilindrico y r. es el radio del catodo y 7, es el radio del anodo. W es la cantidad
de particulas pulverizadas y W la cantidad de particulas pulverizadas sobre una area unitaria del
sustrato dadas por la relacion

1.4. Sputtering RF

Para el sputtering sobre un blanco aislante, surge el problema de cargar la superficie. Esto se
resuelve mediante el sputtering de alta frecuencia.
El dieléctrico para ser pulverizado, es colocado sobre un sustrato conductor en el plasma de la
descarga luminosa de baja presion, y entonces un voltaje de alta frecuencia, del orden de los
Mhz (los estandares internacionales le han asignado 13.6 Mhz), es aplicada sobre él. Este campo
eléctrico oscilante genera un movimiento helicoidal ascendente y descendente sobre los electrones
que se encuentran cercanos al blanco, lo que genera una especie de pantalla de electrones sobre

el blanco. Los iones del Ar, son mucho mas pesados que los electrones, por lo que la oscilacién
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del campo no los afecta de manera considerable como para desplazarlos pero si para ionizarlos.
Al quedar ionizados, estos son atraidos y acelerados hacia la "pantalla"de electrones, lo que causa
que terminen impactando al blanco generando erosion.

De esta manera es posible obtener densidades de corriente de 20 mA/ecm? y pulverizar materiales

tales como silicio, diamante, etc. [4]
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Capitulo 2

ITO y ZnO

En el presente capitulo se aborda lo referente al ITO y al ¢xido de zinc respecto a sus ca-
racteristicas generales, estructiras cristalinas, propiedades fisicas, mecanicas, eléctricas, tipos de

técnicas de deposito, y sus diversas aplicaciones.

2.1. ITO: Aspectos generales

El 6xido de indio dopado con estano (ITO), es una composicién ternaria de indio, estano y
oxigeno en diversas proporciones. Dependiendo de su contenido de oxigeno puede tener compor-
tamiento ceramico o conductor. El ITO se puede encontrar tipicamente como una composicion
saturada al 74 % de In, 18 % de O, y 8% de estano. El ITO es uno de los 6xidos conductores
transparentes mas ampliamente usados debido a sus dos principales propiedades, su conductividad
eléctrica y su transparencia optica, ademés de que puede ser depositado como pelicula delgada. El
ITO es usualmente hecho como recubrimiento conductor transparente para pantallas tales como
las de cristal liquido, planas, de plasma, paneles tactiles y aplicaciones de tinta electronica. Ademas

es usado en diodos emisores de luz organicos, celdas solares y recubrimientos antiestatica.
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2.2. Propiedades fisicas del ITO

El InyO3 (ITO) exhibe una combinacién tnica de transparencia y transporte eléctrico: (i) alta
transparencia 6ptica en el rango visible (80 %) y (ii) baja resistividad en el orden de 10*Qcm.
Ademas es incoloro, pero en capas més gruesas su coloracion va del amarillento al grisdceo. En la
region infrarroja del espectro, acttia como un espejo metalico.

Como toda pelicula conductora, se establece un compromiso entre la conductividad y la transparen-
cia, ya que un incremento en el grosor y en la concentracién de portadores de carga, incrementara
la conductividad del materia, pero disminuird su transparencia.

El ITO es un semiconductor tipo n altamente dopado con un largo bandgap alrededor de los 4 eV.
Debido al bandgap es mayormente transparente en la parte visible del espectro y su coeficiente de
extincion, k, en este rango de longitud de onda es cero. En el rango ultravioleta, k es diferente de
cero, haciéndolo opaco debido a la absorciéon banda a banda. Es ademas opaco en el infrarrojo e
infrarrojo cercano debido a la absorcion de portadores libres (un fotén infrarrojo puede excitar un
electron cerca de la base). En este rango de longitud de onda k no es cero y alcanza su maximo
valor en el régimen infrarrojo, similar al comportamiento de k para metales. El In,O3 se cristaliza
en una estructura ordenada de vacantes, donde el reemplazo de 1 atomo de cada 16 atomos de In
por Sn corresponde a un 6.5 % de nivel de dopado, el cual es el limite de solubilidad reportado para
ese material. Como podemos observar el la figura 2.1, algunos de los dtomos de In (4/16) ocupan
el centro del octaedro distorsionado trigonalmente y otros (12/16) ocupan el centro de octaedro

tetragonalmente distorsinados.

Existen diversas formas de realizar depositos de peliculas delgadas de ITO, siendo el método

de evaporacion y el de erosion catédica los mas comunes [13].

2.3. 7ZmO: Aspectos generales

El 6xido de Zinc (Zn0O) es un material semiconductor de la familia II-VI que presenta carac-
teristicas de gran interés para la investigaciéon como son: una banda de energia prohibida de 3.37

eV, transparencia en algunos casos, alta sensibilidad electroquimica, energia de banda del excitéon
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Figura 2.1: Tlustracion esquemaética de arreglos atomicos en el octaedro In-O para subredes InjIns. Los
adtomos de oxigeno estdn denotados por circulos sélidos, los a&tomos de Iny, Ing como circulos abiertos y
vacancias de oxigeno por cuadrados solidos [1]

de 60 eV, abundancia en la naturaleza, nula toxicidad, control de la resistencia (en un intervalo de

1073 107°Q c¢m) [1], entre otras [14].

2.4. Propiedades fisicas del ZnO

El ZnO tiene tres fases cristalinas conocidas: wurtzita, zincblenda y sal de roca. La unién

quimica caracteristica del ZnO se encuentra entre covalente y i6nico. La diferencia de electro-
negatividades entre el zinc y el oxigeno genera una gran ionicidad, convirtiéndolo en uno de los
elementos mas iénicos de la familia [15]. Esto provoca una gran repulsion entre sus nubes de carga,
haciendo que su estructura cristalina mas estable sea la hexagonal tipo wurtzita.
En condiciones ambientales, la fase termodindmicamente mas estable es la estructura hexagonal, la
cual se puede describir como una combinacién alternada de planos de a&tomos de oxigeno y de zinc
apilados a lo largo del eje “c”, con un desplazamiento entre ellos de 0.38c, siendo “c” su parametro
de red en la direcciéon vertical. Los pardmetros de red para dicho material, en condiciones normales
de presion y temperatura, son: a=3.253 y ¢=5.213 A | con una proporcion ¢/a = 1.60 A [16].

En la figura 2.2 se muestra la estructura cristalina del ZnQO.

Ademaéas de la més comun fase wurtzita, el ZnO presenta otras dos estructuras cristalinas
cibicas: zincblenda y sal de roca (figura 2.2). Para poder conseguir la fase de sal de roca, primero

es necesario aplicar grandes presiones (~ 9GPa), mientras que para la fase zinc-blenda, tiene que
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Figura 2.2: Estructura cristalina del ZnO.
Atomos: grises = oxigeno, negros = oxi-
geno

ser empleado un sustrato ctbico para el crecimiento [17] [18] [19], aunque se ha detectado su

presencia mediante el efecto fotacustico, para peliculas depositadas por PLD. [20]

i,
- L
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..........

-----------
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Figura 2.3: Estructuras cristalinas del ZnO: (a) sal de roca cubica (b) blenda de zinc ctbica (c) wurtzita
hexagonal. La esferas grises representan a los atomos de Zn y las negras a los de O

La celda unitaria de la estructura wurtzita tiene 4 dtomos, 2 de cada especie, y cada atomo
estd coordinado tetraédricamente. La red tiene simetria hexagonal y estd caracterizada por los
(19 X] [IPe)]

parametros de red “a” y “c” (figura 2.3). El volumen de la celda unitaria es aproximadamente 47.6

A, de esta forma, el ZnO tiene un aproximado de 8.4210%2 atomos/cm3.

Al ser un semiconductor, las propiedades eléctricas y 6pticas del ZnO son afectadas por los
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Figura 2.4: ZnO con estructura wurtzita (a) 4 atomos en la celda unitaria (2 de cada tipo) (b) coordinacion

[1Pb) 3P0

tetraedral (c) simetria hexagonal y los parametros de red “a” y “c” (d) vista aérea de (c)

1]

defectos puntuales. Existen dos sitios intersticiales posibles en el ZnO tipo wurtzita: uno que esté
coordinado de manera tetraédrica y el otro de manera octaédrica. Dependiendo de la presion parcial
de Zn, los dos defectos més comunes son las vacancias de zinc y oxigeno, los cuales producen una
desviacion de la estequiometria favorable al zinc en el material. Las vacancias de oxigeno (Vo)
tienen una energia de formacion menor comparada con la que poseen los intersticios de Zn (Zni),

por lo que deben existir en mayor cantidad en condiciones de abundancia de Zn [21].

2.5. 7ZnO como semiconductor tipo N

El ZnO posee una alta resistividad atribuida a la influencia de la incorporaciéon de las mo-
léculas de oxigeno entre las caras cristalinas que se obtienen durante el proceso de crecimiento,
creando una barrera de potencial en estas zonas que producen un efecto negativo sobre el proceso
de conduccién. Su conductividad se atribuye a una desviacion de la estequiometria de las peli-
culas dada por la falta de oxigeno o por un exceso de zinc en la red cristalina. Sin embargo, se
tienen peliculas de ZnO de baja resistividad dependiendo de la cantidad de oxigeno en su compo-

sicion, ademas de que bajo ciertas condiciones se ha logrado que presente buena conductividad y
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transparencia, que ha permitido su uso también como electrodo para su aplicacion en celdas solares.

El ZnO es un semiconductor tipo n, lo que permite sin dificultad la formaciéon de estructuras
de heterounion mediante el dopado con una variedad de elementos del grupo III (Ba, Ga, Al).
También es utilizado para formar compuestos ternarios dopandolo con elementos del grupo II (Be,
Mg, Cd).

Su conductividad tipo n es ocasionada por la formacion de defectos nativos como vacancias de
oxigeno y zinc intersticial. En funciéon del método de crecimiento empleado, la concentracion de
portadores varfa entre 10'% y 1017em? [21] y la movilidad de electrones de 130 hasta 205 cm? V ~1s™!

a temperatura ambiente [22] [23] .

2.6. Crecimiento por sputtering

El ZnO puede obtenerse mediante erosion catodica por al menos dos métodos diferentes: (i)
Erosionando directamente de un blanco de ZnO o (ii) erosionando un blanco de Zn puro y oxidando
durante el depésito al introducir oxigeno a la caAmara.

Para producir el primero se usa el método de sputtering RF, ya que debido a la resistencia eléctrica
del blanco, no se puede generar la diferencia de potencial necesario para acelerar lo suficiente a los
iones, para el segundo caso se usa sputtering DC y se ingresa oxigeno a la caAmara mediante un
medidor de flujo, de tal manera de poder tener condiciones controladas y reproducibles en cuanto

a la oxidacion del material.
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Capitulo 3

Métodos de caracterizacion

En este capitulo se realiza una revision tedrica del los métodos de caracterizacion usados en el
presente trabajo, mediante los cuales se analizd que las peliculas depositadas cumplieran con las
propiedades esperadas. Los métodos usados fueron: método Stylus o mediciéon por perfildmetro,
difraccion de rayos X, para verificar que tuvieran la estructura cristalina esperada; método de las
cuatro puntas o método de Kelvin, para medir su resistividad eléctrica y el método fotoactustico

para corroborar sus transiciones de estructura.

3.1. Meétodo Stylus o medicién por perfilbmetro

El aparato utilizado para este método (Conocido comercialmente bajo los nombres de Taysurf
o Dektok) comprende una fina punta de diamante con un radio de 0.7 a 2 um, el cual se desliza
sobre la superficie aplicando una presion de 500 kp/cm? mediante un movimiento uniforme. El
movimiento vertical de la punta causado por las irregularidades de la superficie, es convertida en
una senal eléctrica, la cual a su vez es entonces amplificada y registrada. Se ha dado a conocer que
la minima diferencia de grosor registrada por este método es de 2.5nm con una precision de +£2 %
y que el desgaste de la superficie minimo.
Este método permite que la distribucién de grosor y la estructura de la superficie sea determinada
con relativa velocidad y precision. Por otro lado no registra canales muy delgados pues la superficie

de contacto tiene un area comparativamente grande.
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Los resultados obtenidos por el método Stylus son en buena medida concordantes con mediciones

de interferencia, las cuales corroboran su considerable fiabilidad. [2]

3.2. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X es una herramienta para la investigacion de la estructura fina de la
materia. Esta técnica tuvo sus comienzos en el descubrimiento hecho por Von Laue en 1912, de
que los cristales difractan rayos x, de manera que la difracciéon revela la estructura del cristal. Al
principio, la difraccion de rayos x fue usada solo para la determinacion de la estructura cristali-
na. Més tarde, fueron desarrollados otros usos y hoy en dia el método es usado no sélo para la
determinaciéon de la estructura, sino para problemas diversos como anélisis quimicos, medidas de
estrés, el estudio de las fases de equilibrio, la medicién del tamano de grano, la determinacion de

la orientacion de un cristal o el conjunto de las orientaciones en un agregado policristalino. [24]

3.2.1. Rayos X

Los rayos x fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Roentgen y fueron llamados asi
por su naturaleza desconocida diferente de la luz ordinaria. Dichos rayos eran invisibles, pero a la
vez viajaban en lineas rectas y afectaban peliculas fotograficas de la misma forma que la luz. Por
otro lado eran mucho mas penetrantes que la luz y podian pasar facilmente a través del cuerpo
humano, madera, delgadas piezas de metal y otros objetos opacos.

La radiografia fue entonces iniciada sin ningtn conocimiento preciso del uso de la radiacion, por
que no fue sino hasta 1912 que fue determinada la naturaleza exacta de los rayos X. En ese ano fue
descubierto el fenémeno de difraccion de rayos X por cristales, lo que prob6 simultaneamente la
naturaleza ondulatoria de la luz y un nuevo método para investigar la estructura fina de la materia.
Aunque la radiografia es una herramienta muy importante y con un amplio campo de aplicacion,
este es usualmente limitado a revelar detalles internos con tamaiios de hasta 1073 m. La difraccion,
por otro lado, puede revelar indirectamente detalles de la estructura interna de un material en el
orden de 107!° m. Es bien conocido hoy en dia que los rayos X son radiacién electromagnética
exactamente de la misma naturaleza que la luz pero de longitud de onda mas corta, la unidad de

medida en la region de rayos X es el Angstrom (A), igual a 1071° m, y los rayos X usados en la
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difraccion tienen longitudes de onda en el rango de 0.5-2.5 A, cuando la longitud de onda de la
luz visible es del orden de 6000 A. Por lo tanto los rayos X vienen ocupando la region del espectro

continuo entre los rayos gamma y la luz ultravioleta.

Espectro visible por el ojo humano (Luz)

400nm |450nm |500nm |550nm |600nm |650 nm |700 nm EREL

J | L Il L J
T
Rayos | Rayos ‘ Rayos X Infrarrojo Radar UHF Onda media Frecuencia
cosmicos | Gamma VHF Onda corta Onda larga ﬁ:;;emﬂdamente
Microondas ————— Radio
1fm ipm 1A 1nm | 1 pm imm 1cm im 1km 1Mm
Langid 1072w w0 B ae™ wraw® 10? 1w?f w? 10 wd gt 1wt 0@ wl oaw? 1wt w2 wd 1w 1w 1w o

de onda (m)

Frecuencia (H2) 1923 102 10?10 10 10® 107 10" 10® 10" 10% 10 100" 120 10° 120% 1007 100° 1w0° 10* 10? 10?
(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-tz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Kilo-Hz)

Figura 3.1: Espectro electromagnético continuo.

3.2.2. Produccién y detecciéon de rayos X

Los rayos x son producidos siempre que un electron de alta velocidad colisiona con un objetivo
metalico. Cualquier tubo de rayos x debe contener (i) una fuente de electrones, (ii) un voltaje de
aceleracion muy alto y (iii) un objetivo metélico. Por lo tanto, dado que la mayoria de la energia
cinética de los electrones es convertida en calor en el blanco, este debe ser enfriado por agua para
prevenir que este se funda. Todos los tubos de rayos X contienen dos electrodos, un anodo (el blan-
co metalico) mantenido, con unas pocas excepciones, a conexion a tierra y un catodo mantenido
a un potencial altamente negativo, normalmente del orden de 30,000 a 50,000 volts para hacer
trabajos de difraccion.

Los tubos de rayos X pueden dividirse basicamente en dos tipos, de acuerdo a la manera en la cual
se provee a los electrones: filamento en tubos, en los cuales la fuente de electrones es un filamento
caliente, y tubos de gas, en los cuales los electrones son producidos por la ionizaciéon de una pe-

quena cantidad del gas en el tubo.

Tubos de filamento. Los tubos de filamento fueron inventados por Coolidge en 1913, son por
mucho los usados més ampliamente. Estos consisten en tubos de vidrio evacuados cubiertos que

afslan el &nodo en un extremo y el catodo en el otro, siendo el cdtodo un filamento de tungsteno y
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el anodo un bloque de cobre enfriado por agua que contiene insertado el blanco metélico deseado.

Figura 3.2: Tubo de rayos X de filamento sellado a prueba de descargas

cobre vac vidrio
N, rayos X \ flarnento de tugnstena
A ¥

. e i ; = -
- [_ ,lllllll'I |
I/ electrones
agua i / o —
refrigerante ) e— |
= -
e - — [ *I' hacia el transformador
blanco \ p— i ——
: Z 7 N S S o
ventana de berili-c-:--- rayos X ‘taza metalica concentradora

Figura 3.3: Seccién transversal de un tubo de rayos X de filamento sellado

La figura 3.2 es una fotografia de dicho tubo y la figura 3.3 muestra su construccién. Un cable
del transformador de alto voltaje esta conectado al filamento y el otro a tierra. El filamento es
calentado por una corriente de aproximadamente 3 amp y emite electrones los cuales son rapi-
damente arrastrados por el alto voltaje a través del tubo. Envolviendo el filamento se encuentra
una pequena taza que tiene el mismo alto voltaje negativo del filamento: por lo tanto repele los
electrones y tiende a enfocarlos en una delgada regiéon del blanco llamado punto focal. Los rayos X
emitidos son emitidos del punto focal en todas las direcciones y escapan del tubo a través de dos
o mas ventanas del contenedor del tubo. Como estas ventanas deben ser resistentes al vacio y ain
asi altamente transparentes a los rayos X son hechas usualmente de aluminio, berilio o mica.

Los mecanismo para detectar hace de rayos x son principalmente pantallas fluorescentes, peliculas

fotogréficas y dispositivos de ionizaciéon como el contador Geiger.
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3.2.3. Estructura Cristalina

Un cristal puede ser definido como un solido compuesto de d&tomos arreglados en un patrén pe-
riodico en tres dimensiones. De por si, los cristales difiere de los gases y liquidos fundamentalmente
porque el arreglo atomico en los ultimos no posee el requisito esencial de periodicidad. Algunos
sOlidos como el vidrio son amorfos y no tiene un arreglo interior regular de sus atomos. De hecho,
nos existe una diferencia esencial entre un solido amorfo y un liquido y a menudo se refiere a ellos
como un liquido stper enfriado.

Si al mirar el cristal tomamos la posicion de los atomos viéndolos solamente como puntos imagina-
rios en el espacio, podemos observarlo como una red sobre la cual esta construido el cristal. Esta
red tridimensional producird un arreglo de planos paralelos con los que se pueden formar celdas
que posean idéntica forma, tamano y orientacién con sus vecinos a lo que llamamos red cristalina.
Con esto se puede constituir un arreglo de puntos en el espacio de tal manera que constituyan un
entorno idéntico, es decir, que si observemos en una direccién particular desde un punto de la red,
tendremos exactamente la misma apariencia cuando veamos en la misma direcciéon de cualquier
otro punto de la red. Estas celdas deben ser iguales en todos el espacio ademas de tener que cubrirlo
todo sin huecos.

El cristalografo francés Bravais demostrd en 1848 que solo son posibles 14 tipos de redes de punto

y no mas, lo cuales se pueden observar en la figura 3.4.

3.2.4. Proceso de difraccion y ley de Bragg

En 1912 el fisico aleméan von Laue, usando de base el razonamiento de que si los cristales estan
compuestos de atomos regularmente espaciados y que si los rayos X eran ondas electromagnéticas
de longitudes de onda aproximadamente igual a las distancias interatémicas en los cristales, en-
tonces deberia ser posible difractar rayos X por medio de los cristales. Bajo esta direccion, llevo
a cabo una prueba experimental para probar su hipotesis: puso un cristal de sulfato de cobre en
el camino de un delgado haz de rayos X y ajusté una placa fotografica para registrar los rayos
x difractados en caso de que ocurriera. Este experimento prob6 , al mismo tiempo, la naturaleza

ondulatoria ondulatoria de los rayos X y la periodicidad del arreglo de atomos al interior de un
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Figura 3.4: Las 14 redes de Bravais.

cristal.
Mas tarde W. L. Bragg analizo6 el experimento de von Laue y fue capaz de expresar las condiciones
necesarias para la difraccién en una expresion mateméatica mas simple que la usada por von Laue,

la cuales conocida actualmente como la Ley de Bragg.

Ley de Bragg. Para explicar la ley de Bragg es importante considerar dos hechos importantes:
(1) El rayo incidente, el normal al plano reflector y el rayo difractado son siempre coplanares.
(2) El angulo entre el rayo difractado y el rato transmitido, es siempre 2. Es conocido como el
angulo de difraccion y es este angulo, en lugar de 6, el que es medido experimentalmente.
La difraccion ocurre solo cuando la longitud de onda de la onda de movimiento es del mismo orden
de magnitud que la distancia repetida entre los centros dispersores. Este requisito viene de la ley

de Bragg. Entonces, como Senfl no puede exceder la unidad, podemos escribir

nA
ﬁ—56n9< 1 (3.1)
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Por lo tanto, nA debe ser menor que 2d’'. Para la difracciéon, el menor valor posible para n es 1.
(n = 0 corresponde al rayo difractado en la misma direccién que el rayo transmitido y no puede

ser observado). Por lo tanto, las condiciones de difraccién para cada dngulo observable 26 es
A< 2d (3.2)

Para la mayoria de los planos cristalinos d’ es del orden de 3 A o menos, lo que significa que A no
puede excederse de 6A. Por otra parte, si A es muy pequefio, los angulos de difraccién son muy

pequenos para ser medidos convenientemente.

La Ley de Bragg puede escribirse de la siguiente manera:

A= Q%SenH (3.3)

Como el coeficiente de \ ahora es unitario, podemos considerar una reflexiéon de cualquier orden
como una reflexion de primer orden de los planos, reales o ficticios, espaciados por una distancia
1/n del espaciamiento previo, lo cual hacemos por conveniencia, de tal manera que establecemos

d = d'/n y podemos escribir la ley de Bragg en la forma:

A =2dSend (3.4)

En la Fig. 3.5 se muestra un haz de luz con frente de onda plano, la direcciéon de la luz incidente
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Figura 3.5: Difraccion causada por un cristal.

es ry y ra los frentes de onda son la lineas perpendiculares a la propagacion y estéan separados una

distancia A\ y y los planos del cristal estan separados una distancia d. Al chocar contra los circulos
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azules, que representan los atomos de un arreglo cristalino se propaga una onda esférica en todas
las direcciones, si los vectores de propagacion ry y re tienen el mismo angulo ¢ de propagacion
medido desde un plano paralelo al cristal, entonces habré interferencia constructiva si se cumple

la condicion de Bragg.

3.2.5. Medicién por Difraccién de rayos X

Las caracteristicas esenciales de un espectrometro de rayos X se muestra en la Fig. 3.6. Los rayos
X del tubo T inciden sobre un cristal C' el cual puede establecer a cualquier angulo deseado el rayo
incidente por girarlo respecto a un eje a través de O, el centro del circulo del espectrémetro. D es una
camara de ionizacion que mide la intensidad de los rayos X difractados; puede ademas rotar respecto
a O y establecerse a cualquier posicion angular deseada. De esta forma se van realizando un barrido
a diferentes angulos para poder realizar una gréfica de la intensidad de los rayos X en funciéon del
angulo y de esta manera, al encontrar los picos correspondientes a interferencia constructiva, poder

conocer las direccines de los planos cristalografico correspondientes del material.

Figura 3.6: Diagrama de un difractometro de rayos X.

3.3. Meétodo de las cuatro puntas o método de Kelvin

El método de Kelvin se ilustra esquematicamente en la Fig. 3.7 Hace uso de dos circuitos
vinculados. Por un circuito se hace circular la corriente (circuito exterior). Como en general los
voltimetros modernos tienen altas resistencias internas, superior a los 10M €2, por el otro circuito

de medicion de la tension (circuito interior de la figura) practicamente no circula corriente. La

42



tension medida por el voltimetro serd en este caso:
V=eA+ IR —¢p (3.5)

donde €4 y € representan los potenciales de contacto en cada unién. La corriente circula como se
indica en la Fig. 3.7. La resistencia limitadora R ext se elige de modo tal, que la corriente en el

circuito no dane la fuente o los otros elementos del mismo.

Amperimetro Fi r

.I.
Eoyp Voltimetro

R{. xit -+
AAAY%

Figura 3.7: Determinacion de la resisten-
cia de una muestra usando el método de
las cuatro puntas. Notese que como los vol-
timetros en general tienen alta resistencia
(R voltimetro > 10M ) por lo tanto, prac-
ticamente toda la corriente circula por el
circuito exterior y no hay caida de tensién
en R cable o en R’ cable (resistencias de
los cables de conexion). e..¢ es la fuente ex-
terna de potencial, €4 y eg son los poten-
ciales de contacto.R.,¢ es una resistencia
limitadora de corriente.

3.3.1. Determinacion de la resistividad de una muestra bidimensional

Para medir la resistividad de una muestra plana, como es el caso de una pelicula delgada, se
realiza el siguiente anélisis:
Sea una muestra conductora plana de extension infinita, cuyo espesor es t y su resistividad es
p, como se indica en la Figura 3.8. Supongamos que en un punto de la muestra se inyecta una
corriente /. Se puede considerar por simetria que la corriente se distribuye uniformemente en todas
las direcciones de la muestra, para terminar en el infinito. De este modo, la diferencia de potencial

entre dos puntos separados por una distancia dr, y a una distancia r del punto de inyeccion seré:

. p dr
dV'=I1-6R=1-—"—.— .
1% R 57 (3.6)

Donde §R representa la resistencia de una cinta de espesor t por dr y longitud 27r. La corriente

atraviesa la seccion de area 2mrt por una distancia dr.
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Figura 3.8: Muestra plana de extension

I dv'=I &R infinita y espesor t, por la que se inyecta

=5 AdregT) una corriente I por un punto dV que repre-

senta la diferencia de potencial entre dos

i 7 puntos separados por una distancia dr, de-
ol 4 B

bido solo a la corriente inyectada I. V(R)
0’ es el potencial generado solamente por esta
corriente inyectada. A la derecha, un dia-
grama esquematico de la posicién de los
puntos de inyeccién y salida de la corrien-
te, y de los puntos de referencia Ay B en
la muestra.

= W

Podemos asi asociar un potencial a esta corriente I, de la forma:

Vi) =1 QL;tln(r) +C (3.7)

La diferencia de potencial entre dos puntos A y B que estan a una distancia a y b respectivamente
del punto de inyeccion O sera:

AV'(A,B) =1 QL;t -In (2) (3.8)

Figura 3.9: Cuatro electrodos separados
por la misma distancia s sobre una mues-
tra plana de espesor t, con s»t.

3

Si por otro punto P, a una distancia L del primero, extraemos una corriente I, la diferencia

de potencial, entre los puntos A y B, sera:

" . (LD
AV'(A,B) =15 In <L_a) (3.9)

Implicitamente, estamos suponiendo que los cuatro puntos, en cuestion (O, A, ByP) estan alinea-

dos. Si ahora imaginamos que tenemos la inyeccion y la extraccion actuando simultdneamente, por
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suposicion de los dos casos anteriores, la diferencia de potencial entre los puntos anteriores sera:

AV(A,B):I-%-M B (5:2)] (3.10)

Si los puntos: O, A, B y P estan equiespaciados, como se muestra en la Fig 3.9 o sea si: a =
s,b=2sy L = 3s, donde s es la distancia entre los electrodos de contacto, entonces b/a = 2y

(L—a)/(L —b) =2, tenemos:

AV(A,B) =1 % n(2) (3.11)
P= ¥z;?2) (3.12)

Para el caso de una geometria plana con electrodos equidistantes y separados por una distancia
s»t, como se ilustra en la Fig. 3.9, la resistividad de la muestra puede extraerse de la medicion de
la corriente de inyeccion I y la medicion de la diferencia de potencial AV, como indica la Ec.3.11.
Se puede notar que la distancia s no interviene en el calculo de p , aunque debe cumplirse que
s >> t para que valga la suposicion de geometria plana. Otra condiciéon implicita en este método
es que las dimensiones de la placa plana, caracterizada por la longitud d, sea mucho mayor que la
distancia entre los electrodos. Si no se cumple con d >> s, debe usarse un coeficiente de correcciéon

por dimensién finita. En este caso la resistividad se calcula por:

w-t-AV(a,b)
I-In2

p=f (3.13)

El coeficiente de correccion f; se puede obtener de la siguiente gréfica.

3.4. FEfecto Fotoacustico

El efecto fotoactstico fue descubierto por Bell [25] [26] a finales del siglo XIX, el cual consiste
en obtener seniales actisticas en un material después de producir en él una excitaciéon al usar luz mo-
dulada. Para su experimento Bell utiliz6 luz solar modulada mediante un disco perforado y detecto

la respuesta con un altavoz. Méas tarde White [27] en 1963 propuso la utilizacion de lamparas de
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Figura 3.10: Coeficiente de correccion por muestra finita, cuando no se cumple que la dimension d de la
muestra es mucho mayor que la distancia entre electrodos s.

luz blanca, también modulada mecanicamente. Dicho principio bésico ha ido evolucionando en sus
procesos experimentales conforme ha ido aumentando la tecnologia a tal grado que actualmente

existe una gran diversidad de métodos disponibles.

Este proceso puede ser clasificado en tres etapas esenciales:

a) Energia de excitacion
b) Métodos de deteccion

c) Materiales de prueba

Energia de excitacién. Se puede generar el efecto fotoaciistico sobre el material mediante el uso
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de luz blanca y moduladores mecénicos para pulsar la luz (existen obturadores capaces de modular
de desde 1 hasta 4000 Hz), con los cuales produciré ondas acusticas de baja frecuencia. Ademas se
puede realizar un barrido sobre el rango de longitud de onda de la luz blanca a través del uso de un
monocromador, lo que permite la realizacién de una espectroscopia fotoactstica. Dicha técnica fue
desarrollada a mediados del siglo XX. Este técnica se basa en la generaciéon de una onda de calor a
través de la superficie de la muestra, y por lo tanto dependera de las propiedades termoelasticas de
la misma, estando entre las mas importantes su coeficiente de absorciéon 6ptica, como su capacidad
de difusiéon térmica. El modelo también dependera si el material es delgado o grueso, tanto optica
como térmicamente.

Como el uso de moduladores mecanicos se produce en pulsos temporalmente anchos (~ 1073 s), por
los cual la onda fotoacustica generada sera de baja frecuencia. Al usar laseres continuos modulados
también con obturadores mecéanicos, se siguen generando pulsos temporales anchos, con las mismos
efectos que para las lamparas de luz blanca, con la desventaja de que dependiendo del tipo de laser
utilizado, se cuenta con pocas longitudes de onda para irradiar el material. Mediante el uso de laser
pulsado [27-32| la instrumentacion resulta mas simple que en el caso convencional, con la ventaja
de que sus pulsos son temporalmente muy angostos, por lo que la onda generada tendra un amplio
espectro que a su vez otorga mas opciones de regiones para su monitoreo, como lo son las regiones
ultrasénicas que permiten el uso de piezoeléctricos, los cuales presentan diversas ventajas como
su bajo costo, su buen acoplamiento actustico debido a que se pueden adherir directamente a las

muestras y la disminucion del efecto del ruido ambiental. [28]

En el proceso en el que se irradia con laser sobre un material, se pueden distinguir dos casos:

el régimen de ablacion y el régimen termoeléstico.

En el régimen de ablacién se modifica la superficie irradiada ya que la densidad de potencia
es tan alta que ocurre fusion y evaporacion, transfiriendo momento desde el material removido del

solido, en este régimen las fuerzas generadas son normales a la superficie irradiada.

En el régimen termoeléstico no se modifica la superficie irradiada ya que los pulsos laser
son de baja potencia, la fuente acustica generada por el calor depositado en la superficie del
material debido a la expansion térmica, esta caracterizada por dos fuerzas dipolares paralelas a la

superficie [34].

En ambos regimenes se puede obtener informacion ttil sobre las transiciones de fase, sin em-
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bargo el régimen termoeléstico el de mayor interés para caracterizar materiales, pues representa

una técnica no destructiva.

Métodos de deteccion. La deteccion interferométrica es por mucho la técnica méas empleada
para detectar desplazamientos pequenos generados por ultrasonido y es ampliamente utilizada
en la fotoactustica tanto convencional como con laser pulsado [34-35]. Existe también la técnica
piroeléctrica, la cual permite medir el calor directamente, ademéas del sensado con piezoeléctricos

de celdas fotoacusticas excitadas con luz blanca. [37]

Podemos resumir el proceso del efecto fotoactstico de la siguiente manera: la energia del
pulso electromagnético es absorbida por el material, la cual excitard a sus atomos y después de
cierto tiempo se desexcitaran decayendo en energia radiativa y/o no radiativa. Al final de todos
los procesos lo que quedara sera calor que expandiréd la zona iluminada y ,pasado un tiempo, se
contraera. De esta manera obtenemos un proceso de expansion - compresion causante de una onda
mecanica, que viajara dentro del material a la velocidad del sonido caracteristica del material.
Ademas de la onda mecanica, se genera una onda de calor que viajara ordenes de magnitud mas
lenta (esto también depende de las caracteristicas de difusion del material y del espesor del mismo).

Por lo tanto, dependiendo de si queremos ver la onda lenta o rapida, sera el sensor utilizado.

En la técnica convencional, no se detecta el calor directamente, sino el efecto de calentar el
aire encerrado en celdas (celdas fotoacusticas) en la parte posterior del material a medir. Este
calor movera la superficie posterior del material generando regiones de condensacion - rarefaccion
en el aire encerrado en la celda, que se traducird en una onda acustica que puede ser detectada
con un micréfono en la region del audio. Sin embargo los acoplamientos actsticos entre el aire
caliente y el micréfono (aunque este sea muy sensible) son malos, por las grandes diferencias entre
las impedancias. Debido a esto, es necesario amplificar dichas senales con un amplificador lock-in,

amarrando la senal acustica en funcion de la frecuencia de modulacion del obturador.

En la actualidad se realiza la detecciéon de ondas mecanicas rapidas con sensores piezoeléctricos
(PZT). Fue hasta Jackson y Amer [38] y otros [38-39], que se utilizo este tipo de deteccion en la
fotoactustica. Entre los sensores piezoeléctricos se pueden encontrar los que responden en frecuencias
desde unos cuantos Hz hasta los MHz. Ademas, el sensor puede utilizarse en un gran nimero de

condiciones experimentales y es facil de manejar.
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Materiales de prueba. En la actualidad, la técnica fotoactustica ha sido empleada en la
caracterizacion de una gran variedad de materiales sin importar la naturaleza del mismo. La
preparacion de las muestras ha venido simplificAndose de tal modo que, con las técnicas actuales

la preparacion es minima, sin importar tamano o forma.

Desde 1978 se ha venido aplicando la técnica fotoactustica convencional y la de laser pulsado
para el analisis de peliculas delgadas [41], las aplicaciones son amplias en este campo, ya que se
incluyen peliculas de metales hasta peliculas de aceite para estudios ambientales, algunos ejemplos

son mostrados en las referencias [41-45].

3.4.1. Modelo Matematico para la fotoacustica pulsada, (modelo de Ro-
se).
Se describen los resultados principales del modelo matematico presentado por Rose [34], para

la generacion de ondas actisticas por un pulso laser, mostrado en la Figura 3.11, para cualquier

punto R,q y para el caso particular de una placa de grosor d en la direcciéon axial.

Pulso l4ser

Tl

Figura 3.11: Sistema de coordenadas en la generacion de las ondas fotoactsticas, donde L es la onda
longitudinal, T es la onda transversal, y LT es la onda longitudinal-tranversal.

49



Cuando un pulso de luz laser de baja potencia incide sobre una superficie sélida (régimen
termoelastico), una parte de la energia incidente se refleja, la otra parte se absorbe y si no hay
procesos radiativos esta energia se convierte en calor. La variacion de temperatura, localizada en la
superficie produce una expansion térmica la cual a su vez crea un transiente de campo de tension

elastico, es decir la expansion térmica resultante actiia como un volumen fuente de ondas elésticas.

Después de un desarrollo matemético se puede llegar a que el comportamiento de la onda

producida puede ser aproximada mediante la ecuacion 3.14

8(1 + 1)a”kQ
m(l—v)K

u,(0,h,t) = — K2R 2q(t) (3.14)

Donde u, es el desplazamiento elastico del sélido en el eje z, v la razén de Poisson,a” es el
coeficiente de expansion térmica lineal, h el grosor del material, kla constante de Boltzmann, @) el
calor total de entrada debido al pulso laser,k la difusividad térmica y K la conductividad térmica.
q(t) = (t/7)e™"/7, esta funcién tiene su maximo en t—7, asi, 7 puede interpretarse como la curva

en el tiempo.

La ecuacion 3.14 describe el comportamiento de la funciéon de desplazamiento elastico de un
material s6lido de grosor h excitado con pulsos laser en la direccion axial. Observe que este com-

portamiento depende de las propiedades elasticas y térmicas del material.

La eficiencia con que esta senal se transmitird al sensor PZT depende de las condiciones de
acoplamiento mecénico, es decir de la impedancia acustica entre ambos medios (muestra-sensor), si
el acoplamiento fuera bueno, la energia se transmitiria sin perdida, asi la senal eléctrica registrada
con un osciloscopio dependeria tnicamente de las propiedades termoelésticas descritas en la (ec.

3.14), y de las caracteristicas del sensor PZT.

3.4.2. Mediciéon del Efecto Fotoacustico con laser pulsado

El uso de laser presenta una gran ventaja con respecto de a lamparas moduladas y filtradas con
monocromadores para las espectroscopias fotoactisticas y fototérmicas convencionales, lo mismo
sucede con el uso de cristales piezoeléctricos en contacto fisico con la muestra, en reemplazo de los

micréfonos convencionales en celdas fotoacusticas abiertas o cerradas. El uso combinado de estas
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herramientas provee a la técnica fotoactstica en medios condensados, un grado de sensibilidad
mayor que cualquier otra alternativa y se optimiza la alta relacion senal /ruido propia de la técnica
(relacion entre la senal acustica medida con el PZT, vista en el osciloscopio y el ruido acustico
aéreo y el ruido eléctrico que se puede introducir en la medicion). Estas condiciones permiten un
buen acoplamiento actustico entre el material y el detector; se puede evitar el calentamiento de
la muestra (lo que permite trabajar con pequenios volimenes de material), que a su vez puede
minimizar efectos de difusion térmica. El ruido generado es normalmente muy bajo, debido a que
se excita con pulsos de luz muy cortos y se detectan ondas ultrasonicas de alta frecuencia y es
posible cuando ha llegado a ser necesario, emplear filtros pasabanda en el sistema de amplificacion.
Debido a estos bajos niveles de ruido es posible evitar blindajes y cuidados adicionales, que son
necesarios cuando se trabaja a bajas frecuencias, donde el ruido ambiental es importante en la zona
dc-10kHz. Ademés, el empleo de técnicas de detecciéon con resolucion temporal, permiten elegir

convenientemente la parte de la senal a estudiar, donde se mejora atin més la relacion senal /ruido.

3.4.3. Funcion de correlacion estabilidad

Las funciones de correlaciéon permiten obtener sensibilidad a los cambios de fase, ademas de
omitir la parte de la senal que esta relacionada con ruido. La senal fotoactstica permaneceré
invariable hasta que exista algin elemento que cambie las condiciones de equilibrio termodinamico
del material, asi cualquier cambio debido por ejemplo, a cambios de temperatura que originan
cambios en los parametros termoelasticos del material se observaran como cambios en la senal

fotoacustica.

Sea PA(t,T}) la senal promedio de N senales a una temperatura T4 en un intervalo de tiempo

t. Cuando este procedimiento se repite para diferentes temperaturas, se obtienen las funciones

PA(t,Ty), PA(t, Ty), ...

Se asume que la correlacion entre PA(t,T1) y PA(t, Ty) revelara los cambios que ocurren en la
muestra para esas temperaturas. Por lo tanto se puede construir una funciéon f(T) con los valores
méaximos de las funciones de correlacion para cada temperatura (estos maximos representan el valor
cuadréatico medio de las senales. Esta funcion f(T) construida a través de las senales fotoacusticas

promedio, contiene la informaciéon del comportamiento de la muestra como una funcién de la
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temperatura.

Las senales fotoactsticas promedio de cada una de las n temperaturas de mediciéon, se guardan
en una matriz A(t,n). El indice t de los renglones indica el tamano de la sefial temporal. Estos

datos fueron analizados usando un programa comercial (MATLAB™)

Siguiendo con el analisis de correlacion con interpretaciones diferentes, considérese ahora un
analisis de correlaciéon normalizado entre senales fotoaciusticas de temperaturas sucesivas. Para
diferenciarlo de los anteriores se le llamara “anéalisis de estabilidad fotoactustico”. En este anélisis,
se seguird considerando que si la correlacion entre las senales, es igual a 1, el material no sufre
cambios y si la correlacion es menor a 1 entonces el material esta cambiando. Este anélisis hace
evidente el corrimiento de fase entre diferentes senales fotoactsticas (de temperaturas sucesivas) y

da poco peso a la amplitud de la senal. Asi, este analisis no serd muy sensible a la amplitud.
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Capitulo 4

Metodologia Experimental

En este capitulo se da una descripcion de los procesos experimentales llevados a cabo para el
deposito por sputtring DC, asi como la caracterizacion por rayos X, 4 puntos y método fotoacts-
tico de cada una de las peliculas delgadas, tales como equipo, arreglo experimental, asi como los

parametros usados para la fabricacion y medicion de éstas.

4.1. Limpieza y preparacion de sustratos

En una pelicula delgada es suma importancia que el sustrato sobre la cual es depositada se
encuentre libre de impurezas, ya que debido a sus dimensiones la suciedad puede interferir de
manera significativa en las propiedades de esta.

Los sustratos utilizados, tanto para el ITO como para el ZnO, fueron portaobjetos comerciales de
vidrio, los cuales fueron cortados con una punta de diamante en pedazos de medidas de 1 cm x 2
cm aproximadamente. Las muestras se introdujeron tneen un recipiente con propanol para remover
grasa e impurezas. Posteriormente, utilizando unas pinzas de acero inoxidable limpias, se introduce

k™y se calient6 para mejorar

en un segundo recipiente con jabon Extram MAO3 de la marca Merc
sus efectividad para remover la suciedad. Finalmente, utilizando pinzas, se enjuagaron usando agua
tridestilada para evitar que quedaran residuos salinos, se observan a contraluz para revisar que no

queden residuos sobre el sustrato y se secan usando aire comprimido.

23



4.2. Depoésito de ITO

El deposito de las peliculas de ITO por sputtering DC, se llevd a cabo en el equipo mostrado
en la figura 4.1., el cual se encuentra en el Laboratorio de Peliculas Delgadas del CCADET. Para el
deposito de este material se presentaron complicaciones para conseguir que tuviera simultaneamen-
te las caracteristicas de transparencia y conduccion, la cuales vienen fueron finalmente resueltas,

lo cual se explica a detalle en la seccion 4.2.2.

Figura 4.1: camara de vaci6 donde fue realizado el depostio de la pelicula delgada de ITO

4.2.1. Equipo y diagrama experimental

Los elementos de la camara de sputtering usada para este depdsito estan ilustrados en la figura
4.2. El equipo cuenta con medidores de presiéon interna, de temperatura y de voltaje. Cuenta
también con calefactores para sustratos asi como controles de flujo de entrada de gases, asi como

de la corriente suministrada al blanco.

Para su operacion la camara utiliza tanques de gases argon y oxigeno de alta pureza. Para
realizar el vacio, la cdmara cuenta con dos bombas para los regimenes turbulento y viscoso(>
10~*mBar donde se considera que el camino libre medio de lo 4tomos es mucho menor a las

dimensiones de la cAmara), y el molecular (< 1073mBar donde el camino libre medio es mayor a
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Figura 4.2: Digrama de la camara de sputtering con sus respectivos componentes usada para el depdsito

de ITO

las dimensiones de la cdmara y existe mayos probabilidad de encontrarse con una pared que con

otra molécula de gas). Para el régimen turbulento y viscoso cuenta con una bomba mecénica y
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para el régimen molecular opera con una bomba turbo molecular.

El equipo cuenta ademés con un calefactor externo que calienta la cAmara para ayudar a conseguir

un mejor vacio y una valvula rotatoria para mantener constantes las presiones de lo gases durante

la operacion del proceso de sputtering.

4.2.2. Condiciones de depésito y observaciones

El proceso deposito en el equipo anteriormente mencionado se realiza en una forma general de

la siguiente manera:
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1. Se coloca un sustrato de vidrio limpio sobre una placa en la cAmara disenada para sostenerlos,

y se coloca en una posicion en la cAmara de manera no se encuentre al frente del blanco.

2. Se cierra la camara y se encienden las bombas de vacio, la bomba turbomolecular entra en
operacion automaticamente, se enciende el calefactor externo y se deja esperando un tiempo
aproximado de 3 horas para que al calentarse el aire en el interior este se expanda y pueda

ser evacuado por la bomba turbomolecular de manera mas eficiente.
3. Se apaga el calefactor y se deja enfriar hasta que alcance presiones del orden de ~ 10~>mBarr.

4. Se ingresa el gas argéon a la cdmara y se abre la valvula rotatoria a un porcentaje tal, que se
obtenga una presion de operacion del orden de 10~% mBar, aunque dependeréa de la presion
donde se pueda obtener un plasma con el blanco con un maximo de corriente, senal de iones

energéticos.

5. Se enciende la corriente que se le suministra al blanco y, de ser necesario, se hacen ajustes

en la presion del gas, para maximizar la primera.

6. Se deja unos momentos el plasma sin colocar el sustrato frente a el, esto para que mediante
el proceso de erosion catodica se vaya eliminando la capa de 6xido que suele formarse en
la superficie del blanco. Conforme se vaya limpiando se ir4 notando un incremento en el
voltaje sobre el blanco, cuando este se estabilice significa que las impurezas se han removido
y se procede a desplazar el sustrato enfrente del blanco. Para este movimiento el equipo
cuenta con mecanismo que permite el movimiento de la placa que sostiene el sustrato desde

el exterior de la cAmara usando un iméan.

7. Se deja haciendo el deposito la cantidad de tiempo esperada para obtener grosores del rango
buscados, este tiempo suele basarse en suponer que la tasa de depodsito es relativamente

constante y hacer un célculo proporcional para el tiempo esperado.

Este proceso puede tener variantes como la entrada de oxigeno o calefaccién del portasustrato,
pero en general este es el proceso para cualquier depésito en este equipo por sputtering DC. Las
pruebas realizadas para conseguir finalmente una pelicula de ITO conductora y transparente, se

pueden separar en 4 fases con diferentes resultados.
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Inicialmente se realizd el deposito, usando tnicamente gas argén con el proceso detallado
anteriormente. Las peliculas obtenidas presentaron baja resistencia eléctrica, la cual al ser medida
con un multimetro comun a una distancia de 1 cm entre puntas, registré valores menores a 10052,
pero resultaban ser opacas a simple vista. La falta de transparencia se asocié a que la pelicula
carecia de oxigeno en su estructura, por lo que la siguiente prueba se intent6é anadir oxigeno para

resolver el problema de la opacidad.

Se realizaron depositos a diferentes flujos de oxigeno en la fase de la formacion de la pelicula
por sputtering, con la intencién de conseguir que se oxidara y se volviera transparente. Las peliculas
obtenidas resultaron transparentes a simple vista, pero presentando altas resistividades en todos
los casos donde se obtenfa transparencia(~ 10°Q0). La resistividad alta se atribuy6 a la oxidacion
y se supuso que se debia a que los atomos de oxigeno, al agregarse durante el crecimiento de la
pelicula, causaban que no se formara la estructura cristalina del ITO necesaria para la conseguir la
propiedad de conductividad. Por ello lo siguiente que se intentd, fue buscar que el oxigeno entrara

en la estructura de la pelicula sin alterar la propiedad de conductividad de ésta.

La siguiente fase de pruebas consistié en realizar el depdésito sin oxigeno como en las primeras
pruebas, pero posteriormente se les daba tratamiento térmico al exterior por periodos aproximados
de 30 min a temperaturas entre 300 y 400 °C. De esta manera se intenté que el oxigeno ingresaria
en la estructura ya formada de la pelicula con propiedades de baja resistividad, dandole la pro-
piedad de transparencia sin afectar significativamente su conductividad. Estas peliculas fueron las

primeras en poseer simultaneamente las caracteristicas de transparencia y conductividad esperadas.

Finalmente se logré conseguir un proceso mediante el cual se pudieron obtener peliculas conduc-
toras y transparentes directamente desde su deposito. Para esto se procedié a calentar el sustrato
durante el proceso de deposito, con la intenciéon de que el oxigeno se pudiera difundir de mejor
manera a través de la pelicula lo que le daria la propiedad de transparencia sin necesidad de nece-
sitar tanto que terminara oxidando la pelicula y volviéndola demasiado resistiva. Es este método

el que fue usado para la pelicula medida y reportada en el presente trabajo.

Debido a las dificultades del proceso, se investigdb més a fondo y se encontré que la técnica

adecuada para realizar depoésitos de I'TO debi6 ser usando sputtering RF, debido a que la resisti-
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vidad del ITO no es lo suficientemente baja, por lo que el voltaje necesario para crear la descarga
luminosa era demasiado alto, de manera que los atomos de oxigeno del ITO se disociaban con el
impacto de os iones de argon y por ello las peliculas quedaban opacas. Es por ello que la trans-
parencia se obtenfa de nuevo al oxidar posteriormente. Se recomienda este método en lugar de

sputtering DC para evitar las complicaciones que aqui se presentaron.

Parametros de depésito. La pelicula de ITO que fue utilizada y reportada en el presente

trabajo tuvo las siguientes condiciones de deposito.

Tabla 1.
(Parametros de deposito ITO )
Presion inicial 1.3210~°>mBar
Presion de deposito 0.27210"3mBar — 0.33x10 *mDBar
Valvula rotatoria 389% -31.4%
Flujo de gas Argon 15.5 ccm
Corriente 0.1834
Limpieza del blanco 150W, 516V — 680V
Voltaje de operacion 680V
Temperatura inicial del sustrato 260 °C
Temperatura final del sustrato 281 °C
Tiempo de depésito 5 min 18 s
Grosor de la pelicula 536 nm + 30 nm

La pelicula obtenida resulté transparente a simple vista, su resistencia eléctrica, al medir
con un multimetro colocando las dos puntas a una separacion de lcm, fue de 23(2 y su grosor
obtenido mediante el perfilémetro fue de 536 nm 4+ 30nm. La incertidumbre de 30 nm es obtenida
empiricamente a partir del hecho que el perfilometro usado no detecta grosores de peliculas delgadas

de un grosor menor a éste.

4.3. Deposito de ZnO

El depésito de peliculas delgadas de ZnO se intento inicialmente en el primer equipo mencio-
nado en este capitulo, para el cual se utilizé6 un blanco de ZnO y se hizo mediante sputtering RF
debido a la resistencia propia del blanco. Las peliculas obtenidas por este método resultaron ser
extremadamente resistivas, al grado que un multimetro comiin no alcanzaba a medir su resistencia,
por lo que no eran ttiles para su uso como semiconductor tipo N. Por tal motivo, se decidi6 realizar
el deposito mediante un blanco de zinc puro, al cual se le agregaria un flujo controlado de gas oxi-

geno; se realizaron en total 7 peliculas con diferentes niveles de oxigeno, mas una sin oxigeno como
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control. Cada una fue enumerada y posteriormente mandada a caracterizar mediante difraccion
de rayos X, de los analisis so6lo las tres primeras tuvieron resultados de estructura cristalina que
presentara al menos algunos picos de la estructura wurzita del ZnO, que es la més comun, ya que
de esta manera se podia suponer que era realmente ZnO lo que se estaba analizando, por lo que

sOlo se presentaran las condiciones de depoésito de esas tres, mas la de prueba.

4.3.1. Equipo y diagrama experimental

Para el deposito de las peliculas delgadas de ZnO se us6 un equipo de sputtering con magnetron
modelo Leyca EM MEDO020, el cual se encuentra también en el Laboratorio de Peliculas Delgadas

del CCADET, la cual se muestra en la figura 4.4.

Figura 4.3: Camara de sputtering usada para el deposito de ZnO.

Este equipo realiza el vacio de su camara mediante una bomba de vacio mecénica y otra
turbomolecular, cuenta con un panel de control con el que se puede ajustar el flujo del gas argon,
la corriente sobre el blanco, asi como el movimiento de una platina circular sobre la cual se colocan
los sustratos y el tiempo de operacién. Ademas de esto al equipo le fue adaptada una entrada
adicional para el gas, mediante el cual se le puede suministra gas Oy controlado con un medidor

de flujo de ccm. El proceso que se utilizo para realizar los depositos de ZnO en este equipo fue el
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siguiente:

1. Se coloca el sustrato sobre la platina en una posiciéon que no sea debajo del blanco para que

se pueda hacer la limpieza de este sin que contamine la muestra.
2. Se cierra la camara y se enciende la bomba de vacio.

3. Una vez alcanzada una presion del orden de ~ 107?, se coloca el bombeo en "standby", que

es una velocidad de bombeo menor que sirve para mantener una presion de operacion estable.

4. Se enciende el agua para que mantenga refrigerados los magnetrones durante el proceso y se

permite el ingreso del gas argon.

5. Se regula la entrada de gas argén en un orden entre ~ 1073y10~2mBar, lo cual dependera
de la presion a la que se logre obtener plasma estable con una corriente igualmente estable y

relativamente alta.

6. Se deja el plasma encendido y se va revisando el voltaje, este ird subiendo conforme el blanco
se va limpiando del 6xido superficial y, en el momento en que el voltaje se maximice y

estabilice, podremos considerar que el blanco esta limpio.

7. Una vez limpio el blanco, se ingresa a la cAmara un pequeno flujo de oxigeno en comparacion

con el de argon y se espera a que se registre una entrada constante.

8. Se gira la platina para colocar el sustrato debajo del blanco y se deja el tiempo calculado

para obtener una pelicula de un grosor aproximado deseado.

4.3.2. Condiciones de depésito y observaciones

Se hizo un barrido para diferentes flujos de gas oxigeno, de las cuales solo tres de las peliculas
presentaron algin tipo de estructura cristalina medible. Estas peliculas son de las que se presentan
resultados y fueron nombradas como Zn0_ 1, ZnO_ 2 y ZnO 3. Sus condiciones de depdsito son

presentadas mediante la siguiente tabla.

Las peliculas presentaron un color oscuro y parcialmente opaco, aspecto que no afecta su uso
para celdas solares pues la tinica caracteristica buscada es que presente propiedades de semicon-

ductor.
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Tabla 1.
(Parémetros de deposito de la peliculas de ZnO )

Pelicula 1

Pelicula 2

Pelicula 3

Presién Inicial
Presion de deposito
Corriente
Flujo de gas Oy
Tiempo de depésito
Grosor de la pelicula

9.6x10~°mBar
2.8210"2mBar
7.8 mA
1.4 ccm
18 min 39 s s
1349.1 nm £ 30 nm

9.6x10~°mBar
3.4210"2mBar
7.8 mA
2.5 ccm
18 min 39 s
1284.5 nm + 30 nm

7.4210~%mBar
2.8210"2mBar
7.8 mA
3.1 ccm
6 min 40 s
1350 nm =+ 30 nm

| i 0}
0 o

—

(4 6

(a) Pelicula 1 ZnO

(b) Pelicula 2 ZnO

Figura 4.4: Peliculas delgadas de ZnO
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Capitulo 5

Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los procesos de caracterizacion y resultados aplicados a una
pelicula de ITO y a tres de ZnO, las cuales fueron seleccionadas de un grupo més amplio al

habérseles encontrado un patrén de difraccion de rayos X que coincidio con los valores tedricos.

5.1. ITO: Caracterizacién por rayos X

Las peliculas delgadas de ITO fueron caracterizadas mediante la difraccion de rayos X. En la

figura 5.1 se muestran las gréaficas obtenidas:

En la figura se muestran los valores experimentales en la gréafica color negro, y los valores de los
picos tedricos en color rojo. Se puede observar una notoria correspondencia entre ambas graficas

de lo que podemos concluir que la estructura cristalina del I'TO es la esperada.

5.2. ITO: Caracterizacién por 4 puntas

Para la medicién de resistividad se utilizé un sistema de caraterizaciéon de semiconductores
marca KETHLEY, modelo 4200-SCS, al cual le fue adaptada una cabezal de 1 cm de ancho con 4

puntas de cobre equiespaciadas entre si. Se realizo un barrido de corriente de 1uA a 10uA usando
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Figura 5.1: Graficas de los valores experimentales y teéricos de la difraccion de rayos X correspondiente
a una muestra de ITO.

pasos de 0.01pA, durante el cual simultaneamente se va realizando el registro del voltaje generado
por el paso de la corriente. A partir de estos datos podemos generar la grafica mostrada en la figura
5.2.

Se puede observar una relacion lineal entre el voltaje y la corriente producto de la ley de Ohm,
V = R -1, por lo que la pendiente de esta recta se puede asociar al la resistencia en Ohms de
la muestra. Usando el programa de analisis de datos SciDAVis™se realizé una regresion lineal a
través de la cual se le asigna a la muestra una resistencia R = 6.9411 4 0.0354().

Para calcular la resistividad de esta muestra se usa la ecuacion 3.13 obtenida en el capitulo 3.

w-t-AV(a,b)
T-1n(2)

p=r
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Figura 5.2: Grafica del voltaje entre puntas en funcion de la corriente para pelicula delgada de ITO.

En esta podemos observar el término AV/I que, de acuerdo a la ley de Ohm, es la resistencia R

de la pelicula obtenida en la grafica. Por lo que la resistividad puede calcularse como:

Tt R
pilm (5‘1)

Para esta muestra t = 536nm = 5.36210 °cm que es el grosor de la pelicula y el coeficiente de
correccion lo obtenemos de la figura 3.10, % = 2.4cm/0.25¢cm = 9.6, que corresponde a un factor

f1 = 0.92 Utilizando estos valores obtenemos:

Tt R - (5.36210 5cm) - 6.94119)

pITo = le = 0.92 In(2)

= (1.551 £0.123)210* Qcm

En la literatura se registra una resistividad del orden de ~ 107 [1], por lo que, aunque su resisti-
vidad es un poco mayor, ésta entra dentro de un margen aceptable para su uso como electrodo en

celda solar.
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5.3. ITO: Caracterizaciéon por efecto fotoactstico

Para encontrar las transiciones de estructura en la pelicula de ITO, ésta fue caracterizada
usando el método fotoactstico. Debido a que es opaco a la luz ultravioleta [1], se utilizo el laser
pulsado NL303HT-10-SH/TH/FH fabricado por EKspla, con una energia de 5 mJ a una longitud de
onda de 355 nm, que fue operado a una frecuencia de 10 Hz y una ancho de pulso de 5 ns. La muestra
se cortd y se pegd con ceramica AUTOCRETE de Flexbar Machine Corp a una varilla de cuarzo
con una dia de anticipacién. Posteriormente se pego con KolaLoka™a un sensor piezoeléctrico PZT
(Zirconato Titanato de Plomo) que tiene frecuencia de resonancia de 240 kHz. Su transductor fue
encapsulado en un conductor BNC de 9.5 mm de diametro. Para controlar la temperatura de la
muestra se colocod al interior de un horno tubular 21100 fabricado por Thermolyne, el cual fue
aumentando de temperatura ambiente (31 °C) hasta 600 °C, a una velocidad de 5.5 °C/min. Para
registrar las senales fotoactsticas se utilizdé un osciloscopio TDS5054B fabricado por Tektronix.
La conexion entre el sensor piezoeléctrico y el osciloscopio se hizo mediante un cable BNC a una
impedancia de 1 M(2. Tambiés se conecté un disparador al osciloscopio(a una impedancia de 500

) para que actuara como disparador.

Cada vez que se alcanzaba una temperatura que fuera miltiplo de 5, se registraban el promedio
de 200 registros aproximadamente y se guardaban en la computadora. El diagrama experimental

se muestra en la figura (5.3).

Dispara_

Fuente del lsser

Figura 5.3: Esquema del disefio experimental empleado para las mediciones fotoactsticas. Bs=Divisor de
haz, L= lente, BNC=conector, SR= Sistema de refrigeracion..
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Estos registros fueron analizados mediante un programa de MATLAB™que se muestra en el

apéndice 1, en el que se realiza un analisis de correlacion y de estabilidad el cual se presenta en la

figura 5.4. y 5.5

TOvidria

Correlacidn Estandar

1 i 1
0 100 200 300 400 500 500
Temperatura [*C]

Figura 5.4: En la imagen se muestra la correlacion estandar de la senal fotoacustica en funcion de la
temperatura.
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Figura 5.5: En la imagen se muestra la estabilidad de la senal fotoacustica en funcion de la temperatura.

En la grafica de estabilidad se pueden observar grandes picos entre los 50°C y los 200°C que
pueden asociarse a la evaporacion del agua en el interior de la pelicula por ser ésta hidrofilica.

Podemos ademaés encontrar picos en los 350-355 y 530-535 °C, los cuéles pueden ser asociados a
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cambios de estructura en la pelicula, pero que no afectaron, por lo menos de manera marcada,
las propiedades de conduccién y transparencia, pues éstas se siguieron presentando en las pelicula

después del proceso en el horno.

5.4. 7ZmnQO: Caracterizacion por rayos X

Las peliculas de ZnO fueron analizadas mediante el método de difraccion de rayos X. Los
resultados se muestran en las siguientes imagenes, donde se muestra en color azul la medicién

experimental y en naranja los picos tedricos esperados.

1204 Experimartal pattem: 12N0
] [00-036-1451] 2n © Zinc Oxide Bncite, syn|

: _’ | ,. LR
! ‘ # l ' l | | fl -1} | ]
| ' IfI?. *I' | || [ | ’L ‘ I r
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Figura 5.6: Grafica de la difraccion de rayos X en funcion del dngulo para la muestra 1 de ZnO

En la imagen podemos observar que los principales picos tedricos tienen sus picos correspon-
dientes de la medicion experimental que se asocian a la wurzita ademés de otros que no se pudieron
asociar a otro tipo de estrucutura, pero que sirvioé para distinguir que el material depositado es en

efecto ZnO.
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Figura 5.7: Gréfica de la difraccion de rayos X en funcion del angulo para la muestra 2 de ZnO

En la segunda muestra los picos siguen apareciendo (Fig. 5.7) y aunque aparecen menos mar-
cados que en la muestra 1, continiia existiendo relaciéon entre algunos de los picos de la muestra y

los picos tedricos esperados para este material.

Las deméas muestras medidas no presentan pico alguno, por lo que podemos suponer que poseen
estructura amorfa. S6lo la muestra 3 fue considerada para ser usada de control y las demés fueron

descartadas en definitiva para las siguientes mediciones.

5.5. ZnQO: Caracterizaciéon por 4 puntas

La resistividad de las peliculas de ZnO fue medida de la misma manera que la de ITO, con
un barrido de corriente de 1uA a 10uA con pasos de 0.01uA. De la misma manera la resistencia
de las muestras, es calculada mediante la pendiente de la rectas producidas al graficar el voltaje

con respecto de la corriente. A continuacién se presentan los resultados obtenidos para cada una
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de las muestras.

Muestra 1. Usando una regresion lineal, obtenemos una resistencia calculada en 60.9268+0.0366¢2.

Zno_1

0.0009 —
3] ®  Tabla1_Vv (Volts)
0.0008 H Ajuste Lineal
. R= 60.9268 +/- 0.0366 0
0.0007
1 0.0006 -
E :
0.0005
0.0004
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0‘0002 __l T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T |
0 2e-06 4e-06 6e-06 8e-06 1e-05 1.2e-05
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Figura 5.8: Gréfica del voltaje medido en funcion de la corriente para la pelicula 1 de ZnO

Para esta muestra ¢t = 1349.1nm = 1.3491210~*cm que es el grosor de la pelicula y el coeficiente

de correccion lo obtenemos de la figura 3.10, % = 2.5¢m/0.25¢m = 10, que corresponde a un factor

f1 = 0.94 Utilizando estos valores obtenemos una resistividad p igual a:

T-t-R

PZnO-1 = fl

In(2)

7+ (1.34912104cm) - 60.9268¢)

= (3.502 + 0.106)21072Q
In(2) ( o cn

= 0.94

Muestra 2. A continuacién se muestra la grafica obtenida en la muestra 2. La resistencia obtenida
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Figura 5.9: Gréfica del voltaje medido en funcion de la corriente para la pelicula 2 de ZnO

en esta pelicula fue de 148.6065 4= 0.0345€). Los valores de t y f; para esta muestras son ¢ =
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1.2845210 % cm y fi = 0.94, con lo que obtenemos una resistividad p de:

T-t- R
In

7+ (1.28452107%cm) - 148.6065€2

= 0.94
09 In(2)

pzno-2 = i = (8.13240.255)z10 2 Q cm

Muestra 3. Finalmente se presentan los resultados obtenidos de la muestra 3. La resistencia
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Figura 5.10: Grafica del voltaje medido en funcion de la corriente para la pelicula 3 de ZnO

obtenida en esta pelicula fue de 215.3938 4= 0.03466(2. Los valores de ¢ y f; para esta muestras son

t =1.35210"%cm y f1 = 0.94, con lo que obtenemos una resistividad p de:

Tt R 7 (3.5210 %cm) - 215.3938¢2
n2

=0.94
In(2)

pPzno-3 = f1 = (12.38 £ 0.37)210 2 Q cm

Los resultados fueron consistentes, pues entre mayor flujo de oxigeno en el depoésito las muestras
presentaron una mayor resistividad. Lo anterior se puede ver de manera més evidente mediante la

siguiente tabla.

Tabla 2.

(Tabla comparativa de resistividades en peliculas de ZnO)

Flujo Oz (ccm)

resistividad (p)

Pelicula ZnO-1
Pelicula ZnO-2
Pelicula Zn0O-3

1.4 ccm
2.5 ccm
3.1 ccm

(3.502 % 0.106)z10~ 2 Qem
(8.132 4 0.255)21072 Q cm
(12.38 £ 0.37)210~2 Qem
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5.6. 7ZnQO: Caracterizacion por efecto fotoaciistico

El proceso de caracterizacion usando el efecto fotoaciistico para encontrar las transiciones de
estructura del ZnO, fue realizado con el mismo equipo y con los mismos pardmetros que los usados
en la caracterizacion de la pelicula de ITO. Asimismo se realizaron de la misma manera los analisis

de correlacion estandar y de estabilidad usando el mismo sofware. A continuacién se muestran los

resultados obtenidos.

Muestra 1 ZnO.

Correlacidn Estandar

Figura 5.11: Correlacion estandar en funcion de la temperatura, para la muestra 1 de ZnO

La figura de estabilidad es la que nos da mas informaciéon sobre las transiciones de estruc-
tura. En ésta podemos observar picos marcados poco antes de los 100 °C hasta los 200°C, esto
lo podemos atribuir a la propiedad hidrofilica de la pelicula de ZnO, por lo tanto corresponderia
a agua evaporandose de la superficie y del interior de la muestra. Encontramos un par de picos
marcados en 510-515°C y en 535-540°C, que podemos atribuir a la oxidacién de la pelicula, pues

al ser sacadas del horno, su coloracion era casi transparente y su resistividad muy alta (> 10M (),
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caracteristicas que son comunes en muestras de ZnO muy oxidadas.
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Figura 5.12: Estabilidad en funcion de la temperatura, para la muestra 1 de ZnO

Muestra 2 ZnO.
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Figura 5.13: Correlacion estandar en funcion de la temperatura, para la muestra 2 de ZnO

En esta muestra encontramos un comportamiento mucho mas estable, con menos picos, pero
siguen apareciendo entre 95-100°C y 520-525°C, que igualmente podemos asociarlos a la evapora-
cion del agua contenida y a la oxidacion de la pelicula que terminé igualmente transparente y con

alta resistencia eléctrica.
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Figura 5.14: Estabilidad en funcion de la temperatura, para la muestra 2 de ZnO

Muestra 3 ZnO.
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Figura 5.15: Correlacion estandar y estabilidad en funciéon de la temperatura, para la muestra 1 de ZnO

En esta muestra encontramos los mismos picos cerca de los 100 y 500°C, s6lo que en este caso

el segundo pico es apenas visible. Por lo que el cambio de estructura es menos drastico que en las

anteriores pero sigue ocurriendo.
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Figura 5.16: Correlacion estandar y estabilidad en funcién de la temperatura, para la muestra 1 de ZnO

En los tres casos, las peliculas de ZnO, luego de ser sacadas del horno en el cual alcanzaron
los 600°C, presentaron las mismas caracteristicas de transparencia y alta resistividad, las cuales
fueron asociadas a una oxidaciéon de las muestras.

Podemos observar una relacion entre el tamano del pico en la estabilidad en poco mas de los 500
°C y la cantidad de flujo de oxigeno (ccm) con la cual fue depositada la pelicula. Esto puede ser
explicado debido a que, entre més oxidada estuviera la pelicula antes de ser sometida al tratamien-
to térmico, ésta presentaba mas "lugares"disponibles para los atomos de oxigeno, por lo tanto al
incorporarse a la estructura del material, produciran un mayor cambio estructural y con ello, una
mayor diferencia en sus modos de vibracion, que se vera reflejado como un cambio méas drastico en
la onda generada, y a su vez, como un pico méas marcado en la grafica de estabilidad. Es por este
motivo que conforme la pelicula estd més oxidada, los picos en la grafica de estabilidad asociados
a una oxidacion de la pelicula (poco mas 500 °C) son de menor tamano. Lo anterior se puede

observar a detalle en la figura 5.17. que se muestra méas adelante.

Podemos ademas notar que debido a la oxidacion que se presenta poco después de los 500 °C, al
usar peliculas delgadas de ZnO como semiconductor tipo N en paneles solares, deberan mantenerse
en operacion por debajo de esta temperatura, pues ocasionaria la la oxidacion de la capa y con

ello el panel quedaria inservible.
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Pelicula 1 (1.4 ccm Oz)
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Estahilidad

07 - ............... .............. _

] R oo -

| |
400 a00 BO0
Temperatura [PC]

Figura 5.17: Comparacion de los picos de estabilidad de las muestras de ZnO a diferentes niveles de Oo
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Capitulo 6

Conclusiones

En el presente trabajo se encontraron los parametros de depoésito 6ptimos, para poder producir
peliculas delgadas de ITO y ZnO mediante sputtering DC para el desarrollo de peliculas orien-
tadas para uso futuro en paneles solares, lo cual fue corroborado mediante la caracterizaciéon de
sus propiedades de estructura, conductividad y estabilidad ante cambios de temperatura. Usan-
do difracciéon de rayos X se encontré que las peliculas de ZnO presentaron algunos de los picos
correspondientes a la fase wurtzita que es la forma cristalina mas comun del ZnO; y en el ITO,
se encontraron picos de la estructura de octaedro asociada a este material. Mediante el método
de 4 puntas o de Kelvin se encontr6 una resistividad de p = (1.551 &+ 0.071)z1072Q ¢m cuando
el la literatura se menciona un resistividad de «~» 107Q ¢m [1] lo que la sitia en el rengo de un
conductor. Las peliculas de ZnO registraron valores de resistividad p de (3.50240.106)210722 cm,
(8.132 4+ 0.255)z1072Q cm y (12.38 & 0.37)21072Q c¢m, debido a la diferencia de la cantidad de
oxigeno al depositarse, siendo mas resistivas conforme el flujo de oxigeno era mayor. La resistividad
reportada en a literatura es de «~» 521071 em [47], siendo la primera la que més se aproxima a este
valor que la sitia en en el rango de un semiconductor y a su vez la que presenté un patréon de rayos
X con mayor coincidencias en los picos propios de este material. Mediante el método fotoactstico,
se encontraron para el ZnO cambios de estructura a 535-540 °C donde las peliculas se oxidaron y
que se observan en las graficas de estabilidad de las tres muestras, lo que nos permite encontrar
una temperatura limite de operaciéon para su uso en paneles solares. Finalmente se encontré que
aunque las tres muestras de ZnO mostraron picos de cambio de estructura interna por la oxidacion

a la misma temperatura, estos presentaron diferentes valores la cual pudo relacionarse con el flujo
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de oxigeno al ser fabricadas, de manera que a mayor flujo de oxigeno el pico se mostré6 mas peque-
no. Esto se puede asociar a, que al haber estado méas oxidada, las vacancias para el oxigeno eran
menos y por ello el cambio estructural al oxidarse también, lo cual se vio reflejado en el tamano
del pico, siendo una prueba mas de la sensibilidad del método fotoaciistico para la localizacion de
los cambios en proceso de oxidacion, aunque la principal estructura siga siendo wurtzita, como se
muestra en rayos X, pero que cambian las propiedades del material. Ademas, se muestra que estos

cambios se pueden ver en peliculas delgadas.
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