UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

h—

—>0.

FACULTAD DE CIENCIAS

DEPARTAMENTO DE FiSICA NUCLEAR Y
APLICACIONES DE LA RADIACION
INSTITUTO DE FiSICA UNAM

ESTUDIO COMPARATIVO DE LAS PROPIEDADES
FISICAS DE PELICULAS DELGADAS DE ZnO AL SER
IRRADIADAS CON IONES DE HE

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TIiTULO DE:

FISICA

P R E S E N T A:

KAREN RUBI GUTIERREZ ROMERO

DIRECTORA DE TESIS:

DRA. ALEJANDRA LOPEZ SUAREZ
CIUDAD UNIVERSITARIA, CDMX
2024




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.






«Para eso sirven los suefios. Para ensefiarnos hasta donde podemos llegar.»

Laura Gallego Garcia



Dedicatoria ...

A mi familia



Agradecimientos

= A mi asesora, la Dra. Alejandra Lopez Suarez, que me ha orientado desde que fui su
estudiante; ademas de compartir sus conocimientos y guiarme en todo este proceso
de titulacion.

= A los proyectos PAPIIT (IN101219 y IN101122) por las becas otorgadas durante la
elaboracion de esta tesis.

= Al Instituto de Fisica UNAM por todos los recursos proporcionados.

s Al Dr. Carlos Ratul Magafia Zavala por su apoyo en la sintesis y caracterizacion de
las muestras.

= Al Sr. Antonio Morales Espino por el apoyo con el andlisis de Difraccion de rayos
X de las muestras.

= A mis profesores a lo largo de la carrera por su ayuda, conocimientos, paciencia y
dedicacion.

= A la Universidad Nacional Auténoma de México y a la Facultad de Ciencias por
mostrarme camino, abrirme oportunidades y darme la dicha de conocer personas
extraordinarias.

= A Alejandro Pompa Garcia, Cain Gonzalez Sanchez y Celic Carmen Martinez Ca-
nedo por su apoyo en el analisis de similitudes de esta tesis con otras fuentes con el
software COMPILATIO MAGISTER.

= A mis amigos por la motivacién diaria.
= A mis padres por su apoyo y confianza.

= A mis hermanas y hermanos por su calida manera de impulsarme hacia el término
de esta carrera y darme fuerzas para continuar.

111



Resumen

El ZnO tiene un amplio campo de aplicaciones, debido a su naturaleza de TCO (Trans-
parent Conducting Oxide, por sus siglas en inglés), su uso como electrodos, pantallas,
celdas solares, en la construccion de diodos emisores de luz (Light Emisor Diode LED),
como anodos en los OLEDs, entre otras aplicaciones importantes es que hacen de este
material una excelente opcién para recubrimientos de materiales. En el presente trabajo
se prepararon tres peliculas delgadas de ZnO con la técnica de rocio pirolitico, atomizando
30, 50 y 70 ml (M1, M2 y M3, respectivamente) sobre un sustrato de SiOs, calentado a
450°C'. Se hicieron pruebas de caracterizaciéon para después irradiarlas en el acelerador
Peletron con particulas alfa de 2.5 MeV. Las técnicas de caracterizacion utilizadas fueron
la Retrodispersion de Rutherford (RBS), la técnica espectrométrica UV-Visible, el método
TAUC, la difraccion de rayos X (XRD) y la microscopia electronica de barrido (SEM). Se
realiza una comparacion de los resultados de esta caracterizacion de las peliculas delgadas
irradiadas con las no irradiadas.

Con RBS se encontré que las peliculas tenfan los siguientes espesores: M1 de 132.25 +
6.76 nm, M2 de 77.58 &+ 3.88 nm y M3 de 73.57 + 3.68 nm.

Con UV-Vis, se obtuvo la energia de la banda prohibida, la cual en la muestra M1 indica
que aumenta después de la irradiacion, pasando de un valor de 3.282 + 0.1641 a 3.288 +
0.0792 eV. En el caso de M2, se observa que la energia de la banda prohibida disminuye
de 3.286 4+ 0.1237 a 3.275 4+ 0.1396 eV, y finalmente en la muestra M3 no se observan
cambios significativos en la energia de la banda prohibida al ser irradiada, dando un valor
de 3.2760 4+ 0.1875 eV, sin irradiar y de 3.2759 4 0.1531 eV al irradiarla.

Respecto a XRD, el tamano promedio del cristal se incrementa en los tres casos, conclu-
yéndose que la irradiacion produce un aumento en el tamano de los cristales.

Finalmente, con la técnica SEM, se observa que la irradiaciéon induce un cambio en la
forma de las particulas, transforméndolas de particulas redondeadas a tener forma de
hojuela. Esto se debe directamente al efecto de la irradiacién y las pérdidas de energia
electronica y nuclear sobre las muestras.

Palabras Clave: ZnO, Pelicula delgada, RBS, UV-Vis, XRD, SEM, Caracterizacion, irra-
diacion con iones, particulas alfa, rocio pirolitico, semiconductores, cristales.
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Abstract

7ZnO has a wide range of applications, due to its nature of TCO (Transparent Conduc-
ting Oxide), its use as electrodes, screens, solar cells, in the construction of light emitting
diodes (LED), as anodes in OLEDs, among other important applications that make this
material an excellent choice for coating materials and structures. We report a study of
ZnO thin films prepared with the spray pyrolysis technique, atomizing 30, 50 and 70 ml
(M1, M2 and M3, respectively) on a SiO; substrate, heated to 450°C". These films we-
re characterized by Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS), Ultraviolet-Visible
(UV-Vis) absorption measurements, TAUC Method, X-ray Diffraction (XRD) and Scan-
ning Electron Microscope (SEM). The same techniques were carried out for the 2.5 MeV
alpha particles irradiated samples.

RBS technique was used to calculate the thickness of the samples, which are M1 132.25
+ 6.76 nm, M2 77.58 £+ 3.88 nm and M3 73.57 + 3.68 nm.

The energy of the band gap was obtained using UV-Vis which in the M1 sample indicates
that the band gap increases after irradiation, going from de 3.282 £ 0.1641 to 3.288 +
0.0792 eV. In the case of M2, it is observed that the energy of the band gap decreases from
3.286 4+ 0.1237 to 3.275 4+ 0.1396 eV, M3 sample does not show significant changes in the
energy of the band gap after irradiation, giving a value of 3.2760 4+ 0.1875 eV, without
irradiating it, and 3.2759 4 0.1531 eV when irradiated.

Using the XRD technique, it was noticed that the average crystal size increases in the
three cases. It is observed that the irradiation produces an increase in the size of the
crystal.

The SEM technique shows that the irradiation induces a change in the shape of the
particles, transforming them from rounded to flake-shaped particles. This is due to the
effect of irradiation and to the loss of electronic and nuclear energy on the samples.

Keywords: Thin films, RBS, UV-VIS, XRD, SEM, characterization, ion irradiation, alpha
particles, spray pyrolysis, semiconductors, crystals
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Capitulo 1

Introduccion

La ciencia es el antecedente primordial de los dispositivos tecnologicos actuales, mismos
que siguen evolucionando y mostrando a la luz nuevas necesidades que deben cubrirse
para mejorar dichos dispositivos en uso, y ademés abrir nuevas puertas a la investigacion
para mejorar artefactos de uso cotidiano, y por ende la manera de vivir de los seres
humanos. Estos dispositivos pueden pertenecer a cualquier area de aplicacién, como son la
electronica, la mecénica, la 6ptica, la energia, el transporte, el deporte, etc, por mencionar
algunos. Sucede dentro de las industrias antes mencionadas que los materiales deben tener
ciertas modificaciones sutiles para poder obtener propiedades distintas y no solo se puede
encontrar con la misién de mejorar o cambiar propiedades de los materiales, sino que
de manera méas ambiciosa es posible fabricarlos de cero para ciertos propoésitos. Estos
cambios son posibles gracias a pequenas y delgadas capas que recubren el material. Una
caracteristica importante de estas capas es que son extremadamente delgadas por lo tanto
no se suelen emplear aisladas, sino que se utilizan sobre sustratos. A éstas capas se les
suele llamar Peliculas Delgadas.

En el caso de materiales en forma de pelicula delgada algunas de sus aplicaciones son
la fabricaciéon de componentes 6pticos, en monitores, en la apariencia estética o bien, en
la regulacion de adhesion celular tomando en cuenta la biocompatibilidad; por lo que se
utilizan frecuentemente en protesis quirargicas [19].

En particular las peliculas delgadas de 6xido de zinc han sido utilizadas para la fabricacion
de sistemas multifamiliares estratificados, para la fabricacién de monitores, de celdas
fotovoltaicas o para regular ciertas propiedades de liquidos, como son la hidrofobicidad, y
poder obtener propiedades aislantes en electronicos [79]. Es por ello que la investigacion
en peliculas delgadas de ZnO continta siendo importante hasta nuestros dias.

En esta tesis, se sintetizaron peliculas delgadas de 6xido de zinc (ZnO) con la técnica de

rocio pirolitico para posteriormente dividirse en dos grupos, el primero ser irradia con
iones de helio (He) en el acelerador Pelletron del IF- UNAM (ver Seccion 4.2) a 2.5 MeV
y el otro se conserva sin irradiacion.

El método de irradiacién mediante aceleradores es tutil para modificar propiedades fe-
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rroeléctricas, dieléctricas, asi como piezoeléctricas y magnéticas, y ha sido utilizado en
peliculas delgadas para materiales con aleaciones con oxigeno, con éxito, como el caso de
peliculas delgadas de ZnO |36, 82].

Ambos grupos se caracterizan usando diferentes técnicas como son:

La técnica de Difraccion de Rayos X (XRD) permite estudiar la estructura cristalina de
las peliculas de ZnO. Por otro lado, la morfologia de las peliculas se analiza utilizando
microscopia electronica de barrido (SEM). Las propiedades opticas se estudian por medio
de un espectrofotometro dentro del rango ultravioleta y el espectro visible (UV-Vis) del
cual se obtienen las medidas de transmitancia 6ptica en el rango de 200-1000 nm, para
calcular la energia de la banda prohibida del material. Finalmente, es posible calcular

la composicion elemental y el espesor de las peliculas delgadas utilizando la técnica de
Retrodispersion de Rutherford (RBS).

Partiendo de los resultados obtenidos seré posible realizar un estudio comparativo de las
propiedades Opticas, eléctricas, morfologicas y estructurales de las peliculas delgadas de
Zn0 al ser irradiadas con iones de He a 2.5 MeV.

En el capitulo 2, se presentan los objetivos de esta tesis, haciendo referencia a las he-
rramientas utilizadas, tanto experimentales como computacionales. Dentro del objetivo
general se busca identificar y ubicar las propiedades de las peliculas delgadas del ZnO en
sus distintas ramas de estudio; es decir, dentro de la bibliografia se han encontrado refe-
rencias acerca del ZnO, que al ser irradiado como pelicula delgada altera su conductividad
[18, 77, 79).

Dentro de los objetivos particulares, se centra toda la atencién en comparar las peliculas
delgadas que fueron irradiadas con las que no lo fueron, dentro del campo estudiado que
viene dado por las herramientas experimentales y computacionales.

En el capitulo 3 se describe al ZnO, desde lo més basico de su estructura; es decir, los
tipos de atomos que lo forman, el enlace en que estan unidos, hasta el tipo de estructura
cristalina que posee y algunas de sus propiedades como material; es decir sus propiedades
semiconductoras y su facilidad para utilizarse como un recubrimiento.

Posteriormente, se detallan las peliculas delgadas, lo que son y sus aplicaciones, para poder
aterrizar en las técnicas mas utilizadas en la preparacion de las mismas, las técnicas fisicas
y quimicas. Siendo parte de esta tltima el rocio pirolitico, técnica utilizada para sintetizar
las peliculas delgadas de esta tesis.

En el capitulo 4 se muestra la metodologia, donde se introducen las bases fisicas de
las técnicas de caracterizacion utilizadas, desde la preparacion de las peliculas delgadas
de ZnO, la irradiacion idnica, las caracteristicas estructurales del Acelerador Peletron
y finalmente las técnicas empleadas para la caracterizacion de las muestras, como son
la Retrodispersion de Rutherford (RBS), la Espectroscopia UV-Visible, el Método de
TAUC para calcular la energia de la banda prohibida, la Difraccién de rayos X (XRD) y
la Microscopia electronica de barrido (SEM).

En el capitulo 5 se presentan todos los resultados, graficas y tablas comparativas de los
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tratamientos computacionales y experimentales utilizados en las muestras irradiadas y no
irradiadas, haciendo diferencia en el volumen de la soluciéon que se utiliz6 al momento de
depositar la pelicula delgada, (30, 50 y 70 ml).

En el capitulo 6 se muestran las conclusiones, retomando los objetivos y un poco del marco
teorico. Se indaga, dentro de las referencias consultadas, sobre los estudios del ZnO para
conocer sus propiedades y aplicaciones; concluyendo asi, si al irradiar las peliculas delgadas
de ZnO podrian mejorar o intensificar (o disminuir si es el caso) las propiedades que las
hicieron mejor opcién en las aplicaciones antes mencionadas.



Capitulo 2

Objetivos

2.1. Generales

= Utilizar distintas herramientas experimentales y computacionales para estudiar las
propiedades fisicas de peliculas delgadas de ZnO.

» Caracterizar dichas propiedades y ubicarlas en distintas ramas de estudio para su
futura aplicacion tecnologica.

2.2. Particulares

= Realizar un analisis comparativo de las propiedades de peliculas delgadas de ZnO
irradiadas con iones de He de 2.5 MeV y no irradiadas.

= Estudiar las posibles aplicaciones de peliculas delgadas del ZnO irradiadas con iones
de He y caracterizarlas para su posible futura aplicaciéon tecnologica con base en los
resultados obtenidos.



Capitulo 3

Marco Teo6rico

En este capitulo se mostraran, de manera general, las propiedades fisicas y quimicas
del Oxido de Zinc (ZnO). También se detallardn algunas caracteristicas de importancia
como son sus propiedades cristalinas, mecéanicas y eléctricas; ademéas de su reaccién ante
interacciones con ondas electromagnéticas. Una vez puntualizadas sus propiedades, éstas
se caracterizan de acuerdo a las aplicaciones que tiene el ZnO en la industria y en la
investigacion.

Posteriormente se define el concepto de recubrimiento y las caracteristicas que debe cubrir
para considerarse una pelicula delgada. Tras un poco de historia desde su creacién y su
uso por primera vez en 1927, se profundiza sobre las peliculas delgadas irradiadas con
iones, estableciendo medidas de referencia para alta, media y baja energia, dando pie a
algunos defectos puntuales que se dan en la estructura atémica de la pelicula delgada.

Por consecuente, se introduce al uso de las peliculas delgadas de ZnO, tomando en cuenta
las propiedades del ZnQO, dando lugar a una sintesis de aplicaciones méas importantes
de éstas, mismas que se detallardn en la Seccion 3.1. Finalmente se detallan algunas
técnicas de preparacion de peliculas delgadas: las técnicas fisicas y quimicas y se explica
brevemente en qué consiste cada una de ellas, en qué condiciones se deben llevar a cabo
y qué caracteristicas se esperan de las peliculas delgadas fabricadas con ellas. Entre las
técnicas que se desarrollaran se encuentran: el depésito fisico en fase vapor (PVD), la
implantacion ionica, la electro-deposicion y la técnica de rocio pirolitico, ésta ultima se
desarrolla con mas detalle, ya que fue la técnica utilizada para la sintesis de las peliculas
delgadas de ZnO de esta tesis.

3.1. Oxido de Zinc (ZnO)

El oxido de zinc (ZnO), es un compuesto formado por zinc (Zn) y por oxigeno (O) en un
enlace covalente [8]. Es un semiconductor importante utilizado en diversas aplicaciones
como es la microelectronica y en dispositivos opto-electronicos, incluido también en la
industria del caucho y las pinturas.
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Fisicamente, es un polvo blanco de tamano pequeno, sedoso, con densidad volumétrica de
5.606 g/cm?® [79], es insoluble en agua y posee un comportamiento anfotero; es decir, que
es soluble en sustancias fuertes y dcidas. Cabe mencionar que se considera a una sustancia
fuerte cuando en un medio acuoso el proceso de ionizacién es total y en la solucion se
encontrara la misma concentraciéon de aniones que de cationes.

Posee un diametro de particula que oscila entre 500 y 600 nm y estd compuesto por un
atomo de oxigeno que es el anion (esferas azules) y uno de zinc que es el cation (esferas
naranjas), ver Fig 3.1 (simulacion realizada en el software VESTA[49]). Tiene estructura
cristalina hexagonal, cuyos pardmetros de red son a—0.3249 nm y ¢=0.5207 nm a 27°C'
[79] v a = 0.3249 nm y ¢ = 0.5206 nm a 120°C. Ademas, a esa temperatura, el oxigeno
tiene posiciones atomicas de x = 3.3333 nm, y = 6.6670 nm y z = 3.9170 nm, mismos
parametros para el zinc, so6lo que el pardmetro z es cero [18]. Cada atomo de zinc esta
rodeado por cuatro dtomos de oxigeno, los cuales estan ubicados en las esquinas de un
tetraedro regular [67]. Estructuralmente, es un cristal tipo Wurzita no-centrosimétrico con
superficies polares [29]. Para mayor detalle, ver la seccion 4.3.4. Difraccion de rayos X
(XRD).

Ademas, el ZnO posee propiedades piezoeléctricas; es decir, que los cristales estresados
mecanicamente generan diferencias de potencial [19]. Es uno de los semiconductores pie-
zoeléctricos con un buen coeficiente piezoeléctrico de K = 0.27, incluyendo su alta adhe-
rencia a varios tipos de sustratos [29].

[

i

& b -
W i -

Figura 3.1: Estructura cristalina hexagonal del ZnO [49].

También posee una alta densidad de energfa de cohesion (CED), cuyo valor es 1.89 eV, la
cual es una medida de polaridad y energia de amarre (binding energy), valor que hace al
ZnO resistente al dafio por el uso [29].

Posee elevada conductividad térmica, tiene un alto punto de fusion (2248 K) y un bajo
coeficiente de dilatacion. Su alta conductividad (se considera semiconductor) hace que
pueda disipar rdpidamente el calor. Para rangos entre 250 K y 1000 K su conductividad
aumenta de manera casi lineal desde 107 a 10_2% [29].
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Ya se ha mencionado que el ZnO es blanco; sin embargo, sélo a la luz visible. Si se calienta
a 300°C' es amarillo. Es interesante como este fenomeno se debe al desplazamiento térmico
de la banda de absorcion de la region visible. Asi mismo, es azul de 900 a 1000°C' y ante
luz ultravioleta es negro. Esta caracteristica se menciona para resaltar sus propiedades
luminiscentes, fotoconductoras, fotoquimicas y fotovoltaicas. Ademas puede convertir luz
ultravioleta, rayos X y rayos catodicos (haz de electrones) en distintos colores del espectro
visible, por lo que también es fosforescente. El ZnO es considerado una de las mejores
opciones para construir diodos de emisiéon de luz UV y diodos laser, debido a su energia
de enlace excitonica de 60 meV, a comparacion con el GaN que es de 25 meV [67]. Su
indice de refraccion es de 2.0041 [79].

También se sabe que su estructura electronica y las caracteristicas superficiales de sus
cristales favorecen para acelerar las reacciones quimicas y es la inica sustancia inorganica
que puede convertir energia solar en energia quimica, similarmente a la funcion clorofilica,
también llamada fotosintesis, que utiliza energia solar mas diéxido de carbono para obte-
ner energia y emitir oxigeno, a grandes rasgos. Esta propiedad se puede intuir con base
en el trabajo de Lihua Zhang, Melbert Jeem, et al.[2| donde mencionan que la fabricacion
de nanoestructuras de ZnO mediante el método de Fotosintesis Sumergida de Cristalitos
(SPSC, por sus siglas en inglés) tuvo reacciones fotoquimicas implicadas en el proceso.
Otra propiedad interesante del ZnO es que proporciona una resistencia al agua considera-
ble (hidrofobicidad), por lo que se aplica en materiales que necesiten aislamiento eléctrico
[77]. El ZnO posee una energia de banda prohibida de Eg = 3.37 eV (ver la seccion 4.3.3.
Método de TAUC para calcular la energia de la banda prohibida). Cabe mencionar que
pertenece a la clase de 6xidos conductores transparentes (Transparent Conducting Oxide
TCO) [79].

El éxido de indio dopado con estafio (Indium Tin Oxide ITO) es el méas comin TCO utili-
zado, debido a su alta transparencia a la luz visible y su alta conductividad eléctrica. Sin
embargo, el ZnO, como conductor transparente es un material extremadamente factible
para reemplazar al ITO debido a sus buenas propiedades Opticas y eléctricas, incluyendo
su bajo costo, su no toxicidad y su abundancia en la naturaleza. También se considera
para la construccion de dispositivos de ondas actsticas de superficie (Surface Acoustic
Wave Devices SAW) [35].

Otra propiedad importante del ZnO es su alta estabilidad electroquimica y térmica, asi
también, su buen uso como anodo dentro del grupo de diodos organicos emisores de luz
(Organic Light Emitting Diodes OLEDs) [48].

3.1.1. Aplicaciones del ZnO

Como ya se ha mencionado en la seccion anterior, de las aplicaciones mas importantes
del ZnO son, debido a su naturaleza de TCO, su uso como electrodos, pantallas, celdas
solares, en la construccion de diodos emisores de luz (Light Emisor Diode LED) y como
anodos en los OLEDs.

También se utiliza como sensor de gas, el cual tiene multiples aplicaciones como son el
control de la contaminacion ambiental, la deteccion de fuego, en alcoholimetros o bien en
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la industria para la deteccion de gases daninos para la salud.

Otra aplicaciéon se centra en la construcciéon de biosensores cuya funcion es detectar fe-
noémenos bioldgicos y traducirlos a senales eléctricas. Estos sensores son usados en la
industria de la salud y en las industrias de procesamiento de alimentos. Asi mismo, el
ZnO puede utilizarse como un fotodetector, fotoconductor, o bien, como un laser [79].

El 6xido de zinc tiene una amplia gama de usos y aplicaciones, una mas es la mejora que
ofrece a la resistencia al agua y al envejecimiento, por lo que suele incorporarse a adhesivos,
en cintas quirdrgicas o industriales. Mientras que en la agricultura, el ZnO también se hace
presente, ya que se ha demostrado que el zinc favorece el crecimiento y productividad de
plantas y como menciona Verdeja en [77] "El zinc es esencial para el desarrollo armonico
de toda célula viva” y para una mejor produccion se suele agregar ZnO en cantidades
considerables a fertilizantes comerciales. Otra aplicacion en esta misma industria es la de
los fungicidas, ya que en pruebas realizadas, el ZnO dio resultados favorables por encima
de otros tradicionalmente utilizados.

Aplicado en la industria cosmética, las propiedades del ZnO permiten producir: polvos
faciales, cremas contra las quemaduras, balsamos para labios, esmaltes de unas, bloqueado-
res solares, ademas sirve como desodorante para neutralizar los acidos de la transpiracion

77].

En los vidrios disminuye el tiempo de fusién y la temperatura de reblandecimiento, rebaja
la viscosidad, eleva la resistencia quimica y el indice de refraccion. Proporciona también
elasticidad a los materiales y otorga un bajo coeficiente de dilatacion. Como consecuencia
de estas propiedades, el ZnO es un material perfecto para fabricar vidrios para termo-
metros, vidrios que necesiten ser resistentes al calor, refractarios, para su uso en la parte
superior de estufas, cristales 6pticos, o bien, vidrio para bombillas de iluminacién.

En la rama de los textiles, se utiliza su compatibilidad con tintes y acabados. Ademas,
de su nivel de blancura, que hace las telas mas suaves al tacto, facilita en alto grado la
coloraciéon de los tintes y hace a los tejidos a prueba de agua.

Adicionalmente, el ZnO se utiliza en aceites y grasas lubricantes como agente quimico
para mejorar la lubricacion y evitar la corrosion [77].

Debido a todas estas propiedades, el ZnO es utilizado en la construccién de nano y micro-
dispositivos complejos. Los nanoalambres de ZnO también son utilizados en muchas otras
areas de la ciencia y la tecnologia. Para especificar y aterrizar lo antes mencionado, estos
alambres de ZnO son utilizados como transistores de efecto de campo, celdas solares,
laseres, sensores biologicos y quimicos, foto-diodos y en la industria optoelectronica [31].

3.2. Peliculas delgadas

Se considera a una delgada capa de algiin material con espesores menores a un micrémetro
(1073 mm) [20]. Estas peliculas delgadas o capas finas optimizan una o varias propiedades
de los sustratos (que pueden ir de varios mm a varios ¢cm) que recubren, ademas de
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Sustrato ( varios mm o hastacm)) s

Figura 3.2: Esquema de una pelicula delgada recubriendo a un sustrato.

ofrecerles nuevas propiedades (ver en la Fig. 3.2). Las peliculas delgadas tienen extrema
delgadez por lo que no se suelen emplear de manera aislada, sino que se encuentran sobre
otros materiales sélidos mas gruesos y con diferentes propiedades fisico - quimicas, a los
que se les llama sustratos. Las peliculas delgadas tienen dos principales funciones: mejorar
alguna o varias de las propiedades de los sustratos a los que éstas recubren o bien, dotarlos
de propiedades nuevas, por lo que también se les suele llamar recubrimientos [4].

El uso de las peliculas delgadas tiene registro desde finales del siglo X 1X; sin embargo,
no fue hasta el ano de 1927 que se realizd la difracciéon de electrones sobre peliculas
delgadas por Davison - Germer |7]. Por otro lado, el ZnO habia sido investigado desde
1912 con el comienzo de la era de los semiconductores y la invencion de los transistores
[19]. La tecnologia empleada para las peliculas delgadas ha servido para avanzar a su
vez, en el campo de las técnicas de deposito [52]. Conforme ha pasado el tiempo, se ha
tenido registro de técnicas infalibles de depésito y fabricacion de peliculas delgadas sobre
sustratos, dependiendo del objetivo al que se quiera llegar. Para esta tesis se utilizo la
técnica de rocio pirolitico para el crecimiento de las peliculas delgadas de ZnO, misma
que se detallard en la Seccion 3.6.

Algunos ejemplos de su uso es para la fabricacion de sistemas multilaminares estrati-
ficados, para la fabricacion de monitores, de celdas fotovoltaicas o para regular ciertas
propiedades de liquidos, como son la hidrofilicidad o hidrofobicidad [20].

Las caracteristicas de estas peliculas delgadas suelen variar de acuerdo al objetivo del
experimento. Sin embargo, deben cumplirse ciertos requisitos para asegurar que su uso sea
6ptimo. Para empezar, el grosor de la pelicula debe caer preferiblemente dentro del rango
establecido anteriormente (de 107" mm a 10~ mm) [20], su composicién quimica, misma
que sirve para descartar impurezas, y finalmente su estructura cristalina, si es amorfa,
mono o policristalina, o bien su microestructura cristalina, su tamano, su orientacion, etc.

Todo lo anterior, es informacién importante para determinar su naturaleza eléctrica, es
decir, si se trata de un semiconductor, conductor o aislante. (ver Seccidn 4.3.3. Método
de TAUC para calcular la energia de la banda prohibida), su comportamiento frente a la
luz; es decir si la absorbe, si es transparente o si la refleja; o bien, los comportamientos
mecanicos, magnéticos o quimicos.

Algunos campos de aplicacion de las peliculas delgadas son en la fabricacion de compo-
nentes 6pticos, en monitores, en la apariencia estética o bien, en la regulacion de adhesion
celular tomando en cuenta la biocompatibilidad; por lo que se utilizan frecuentemente en
protesis quirirgicas [20].
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3.2.1. Peliculas delgadas irradiadas con iones

La técnica de irradiaciéon de iones es un método bien desarrollado que tiene amplias aplica-
ciones en la industria tradicional de los semiconductores (como el caso del ZnO). Consiste
en utilizar iones energéticos para interactuar con un material solido y asi modificar su
estructura y sus propiedades. Si las energias de los iones incidentes son lo suficientemente
altas (> 1MeV/nucleén [81]), los atomos del material objetivo después del bombardeo
pueden abandonar sus posiciones de la red, dando lugar a la formacion de defectos a escala
atomica (ver Fig. 3.3). Por otro lado, también pueden yacer en el material y comportarse
como dopantes (a esta técnica se le llama implantacion i6nica).

La irradiaciéon de iones puede clasificarse en funciéon de la energia de los iones proyectiles,
por lo que se habla de irradiacion de iones de baja energia (del orden de keV/nucleon), de
irradiacion de iones de energia media (del orden de decenas de kel a algunos MeV /nucleon)
y de irradiacion de iones de alta energfa (> 1MeV /nucleén) [81].

Durante la irradiacién con iones, éstos pierden energia al interactuar con los d&tomos del
material objetivo o blanco (también usado en literatura con su nombre en inglés Target), al
chocar con los electrones y producirse un frenado electrénico, o con los nticleos (provocando
un frenado nuclear). Dependiendo de la energia de los iones incidentes es que se puede
saber si dominaré el frenado electrénico o el nuclear. Por ejemplo, para el caso de iones
de alta energia el frenado electronico sobresaldra al nuclear.

Sustitucion

Intersticio

Vacancia

Figura 3.3: Esquema de defectos puntuales producidos por irradiacion ionica.

No solo se pueden presentar interacciones como colisiones, también se puede dar el caso
en el que se presenten defectos en el material, como son las vacancias (un lugar antes
ocupado por un atomo ahora esta vacio), sustitucion (un especie de a&tomo toma el lugar
de otro) o intersticio (un dtomo toma un lugar en los espacios vacios que quedan entre los
atomos que forman la red cristalina) [9]. Estos son efectos debido a la radiacion iénica,
como se puede notar en Fig. 3.3, donde se muestran estos efectos sobre una red de &tomos
de una pelicula delgada. Puede suceder que se pierda energia por el frenado electrénico o
nuclear durante las colisiones, o bien que se produzcan efectos de radiacién.

El irradiar peliculas delgadas con iones surge como una herramienta importante en el
area de las peliculas delgadas de o6xidos, ya que suelen presentar una fuerte correlacion
electronica, a diferencia de los semiconductores convencionales, por lo que ademés de tener
caracteristicas propias (como la piezoelectricidad), hace que el material muestre cierta
sensibilidad a las modificaciones estructurales locales, como los dopantes, los defectos, la
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distorsiéon en los pardmetros de red. Esto hace que las propiedades de los 6xidos puedan
manipularse mediante la irradiacion de iones [81].

3.2.2. Uso de las peliculas delgadas de ZnO

Las peliculas delgadas de ZnO han sido preparadas desde 1935, en un principio por el
método de evaporacion, aunque ya se ha mencionado que existen otras técnicas de creci-
miento. Las investigaciones se fortalecieron a tal grado que para 1980 creci6 su importan-
cia en la aplicacion como electrodos transparentes [19]. Las peliculas delgadas de ZnO,
son excelentes para la deteccion de gases; por ello, es posible utilizarlos para la emision
o deteccion de UV cercano y como electrodos transparentes. También, el recubrimiento
con ZnO es un eficiente emisor de luz dentro del espectro ultravioleta; ademés de que es
favorable para aplicaciones opto-electrénicas.

El ZnO ocupa un puesto importante para la fabricacion de dispositivos electronicos y
opto-electronicos de bajo costo y alto rendimiento, como peliculas conductoras transpa-
rentes, celdas solares, LEDs y Thin-Film Transistors (TEFT) [79]. Algunas aplicaciones
importantes estan resumidas en la Tabla 3.1.

En la Tabla 3.1 se pueden apreciar importantes areas del conocimiento, entre ellas la
ingenieria, misma que se une a la ingenieria quimica para poder fabricar revestimientos
de baja friccion para reducir el desgaste, eso elevaria el tiempo de vida de los materiales,
ademéas de ahorrar recursos en mantenimiento, reparacién o bien, en el reemplazo de
material irrecuperable. También se une a estas areas la metalurgia, para el tratamiento de
los metales, con la finalidad de recubrirlos con una capa de proteccidon contra la corrosion
y el oxido. Otra seria el adrea de diseno, dado que varios recubrimientos podrian tener
tunicamente la funcién de decorar un espacio sin modificar los materiales del sustrato en
el que se encuentre.
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| Area \ Aplicacién |

Ingenieria y

. Capas protectoras y revestimientos de baja friccion
procesamiento

para reducir el desgaste, la corrosion y la erosion,
corrosién a alta temperatura, pasivacion! de su-
perficie y revestimientos decorativos.

Optica integrada, revestimientos antirreflectantes
y de alta reflexion (espejos, laser, filtros de inter-
ferencia.

Elementos activos de pelicula fina (diodos, transis-
tores); elementos pasivos de pelicula fina (interco-
nexiones resistencias, condensadores); dispositivos
de carga acoplada (CCD); circuitos integrados a
gran escala (VLSI).

Fotodetectores, pantallas de cristal liquido (LCD),
Transistor de pelicula delgada (TFT), memorias
opticas, amplificacién de la luz por emisién esti-
mulada de radiacién (LASER) y LEDs.

Optica

Electronica

Optoelectronica

Criogenia? Dispositivos de interferencia cuéntica supercon-
ductora (SQUIDS)3, peliculas finas superconduc-
toras, interruptores y memorias.

Sensores Sensores de gas y biosensores.

Tabla 3.1: Guia de algunas aplicaciones de las peliculas delgadas [79].

Cabe mencionar que incluso el area de la fisica cuantica se ve favorecida con las peliculas
delgadas; por ejemplo, los SQUIDS que son dispositivos que constituyen los detectores
de campos magnéticos mas sensibles existentes (su sensibilidad es de 10714 T), esto se
aplica en el diagnostico de tumores cerebrales. Algunas aplicaciones impactantes de estos
dispositivos de interferencia cuéntica son: captar fluctuaciones en el campo magnético
del cerebro de un paciente para hallar la lesion debida a la epilepsia, percibir mintsculas
perturbaciones propias de ondas gravitacionales, o bien detectar alguna fuente potencial
de energia geotérmica [58, 14].

3.3. Técnicas de preparacion de peliculas delgadas

Desde su primera aparicion en la historia de la ciencia y la tecnologia, los métodos de
preparacion de peliculas delgadas han evolucionado de manera impresionante dado que

IProceso para el tratamiento de los metales con la finalidad de remover el hierro libre de su superficie
y para recubrirlo con una capa protectora contra la corrosion y el 6xido [80].

2Es la ciencia que se ocupa de la produccién de fenémenos fisicos a temperaturas bajas, asi como el
monitoreo de sus efectos (por debajo de —150°C) [62].

3Se utilizan para medir el campo magnético del corazén, con un valor de 1071°T y el del cerebro de
107137 [30].
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tenfan una gran demanda que cubrir, pues desde sus inicios se vio el gran potencial
tecnologico y cientifico de éstas.

Se ha registrado un crecimiento importante en la industria de las peliculas delgadas;
por ejemplo, en Norte América se registré un monto de 1.3 billones de doélares en su
fabricacion para su uso en ceramicos [4]. También se tuvo un crecimiento del 39 % para
el 2020, usando diversas técnicas como el depdsito fisico en fase vapor (PVD), el rocio
pirolitico, la inmersion, el sol-gel, la micro oxidacion, la difusion, el tratamiento superficial
por haz de iones y técnicas basadas en LASER. Algunas de estas técnicas se detallan en
esta seccion, por su mayor impacto, tanto en la industria como en la investigacion [4].

Aunque es posible distinguir y clasificar entre dos grupos de técnicas de crecimiento (fisicas
y quimicas), se han desarrollado técnicas que son fisico-quimicas, llevadas a cabo por
medio de procesos electroquimicos?. Ademas, es importante tomar en cuenta el grosor

que se desea de la pelicula delgada, dado que de ella dependeréa el método que se utilice
[52].

El método fisico abarca las técnicas de depoésito que dependen de la evaporacion o erosion;
es decir, el sputtering que puede traducirse al espanol como erosion catodica. Mientras que
los métodos quimicos dependen de las propiedades y reacciones quimicas. El rendimiento
de las peliculas delgadas se basa en las técnicas de fabricacion, por lo que es importante
elegir la técnica de preparacion de peliculas delgadas adecuadamente [34].

3.4. Técnicas fisicas

Dentro de esta clasificacién se pueden encontrar los siguientes métodos, donde la pelicula
es formada por Atomos directamente transportados de la fuente hasta el sustrato por
medio del cambio de fase de gas [34].

3.4.1. Deposito fisico en fase vapor (PVD)

Es uno de los métodos mas utilizados en la fabricacion de peliculas delgadas. En esta
técnica se evapora, o bien se sublima, si es el caso de un solido; una vez en ese estado es
transportado a través del vacio o de un ambiente con gas a baja presion (o un plasma)
hasta llegar a un sustrato, donde es condensado. Existen algunas variantes de este método,
como el que se realiza al vacio, la que es asistida por plasma: Plasma Assisted Physical
Vapor Deposition (PAPVD), por sus siglas en inglés. Por haces de electrones, la epitaxia
por haces moleculares, Molecular-Beam Epitaxy (MBE, por sus siglas en inglés) o bien
la reactiva que consiste en una reacciéon quimica entre los reactivos evaporados y el gas
dentro de la cAmara, depositandose asi, cominmente a bajas velocidades. La reacciéon suele
activarse por medio de radiaciéon ultravioleta o bien, bombardeo i6nico o electréonico. Es
posible también, agregar campos magnéticos para direccionar a los haces sobre el sustrato.

4Son reacciones de 6xido reducciéon en las cuales la energia liberada de una reaccién espontinea se
convierte en electricidad, o también la energia eléctrica se aprovecha para provocar una reaccién quimica
no espontéanea [64].
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Para esta técnica se considera un mejor panorama si se trabaja con bajas presiones y altas
temperaturas del sustrato [52].

Los procesos PAPVD son usados para depositar peliculas con espesores en el rango de uno
hasta 1x10% nm y pueden ser aplicables para formar peliculas multicapas, depdsitos muy
gruesos y estructuras independientes. Existen diversas configuraciones de los sistemas
PAPVD para elaborar las peliculas delgadas. Sin embargo, en términos generales las
categorias principales se pueden reunir en: evaporaciéon al vacio, bano de iones y erosion
catodica [4, 34].

Finalmente, para MBE se emplean haces de moléculas o &tomos que provienen de la subli-
macién o evaporaciéon de una fuente pura. Hay dos caminos para seguir con esta técnica,
el primero es hacer absorber sobre el sustrato las moléculas (o 4&tomos) presentes en la
camara de crecimiento. El segundo corresponde a la interaccion del material evaporado
junto a los 4tomos (o moléculas) presentes en la camara.

Algunos factores en contra del crecimiento epitaxial de peliculas delgadas es que es posible
que se generen capas de distinta composicion quimica, y algunas veces sucede que presen-
tan distintos parametros estructurales, o bien, que estén contaminadas con impurezas.

3.4.2. Erosién catodica (Sputtering)

La erosion catodica o sputtering en inglés, es un proceso donde los a&tomos de la superficie
de un material son expulsados fisicamente por la transferencia de momento producida al
hacer bombardear particulas energéticas de tamafio atémico sobre un blanco. Como en
el caso de la evaporacion convencional, que por medio de un cambio de temperatura los
atomos adquieren energia por agitacion térmica y el material se evapora, en este caso los
atomos ganan energia por medio de colisiones con las particulas que son bombardeadas.

Estas particulas son usualmente iones acelerados desde un plasma generado por la dife-
rencia de potencial entre un catodo y un anodo, el cual es utilizado para pulverizar la
superficie del blanco (ubicado en el catodo). El material que es pulverizado se le llama
blanco y puede ser un elemento, una aleacion, un material compuesto (como el ZnO) o
una mezcla de varios elementos [4]. En la erosion catodica, los atomos del blanco son
condensados en la superficie del sustrato, formando asi un recubrimiento. Se puede ver
un esquema en la Fig. 3.4(a) donde se aprecia la superficie del blanco siendo bombar-
deado por un ion incidente, mismo que cede energia a un atomo de la superficie y éste
se separa de su lugar inicial. En la Fig. 3.4(b) se muestra un esquema béasico del arreglo
experimental. En él se observa al sustrato colocado sobre una placa que tiene la funcion
de anodo, del lado opuesto al alto voltaje, todo esto dentro de la camara de vacio, los
atomos “arrancados” del blanco son condensados en el sustrato.

Esta técnica se caracteriza por el cociente (también llamado rendimiento sputtering [52])
entre el niimero de 4tomos que se emiten por el nimero de iones incidentes. Los efectos
que este método puede ocasionar son: la emisiéon de radiacion, la formacién de electrones
secundarios, el incremento en la temperatura y la expulsion de 4tomos neutros, compuestos
o atomos fragmentados. También se puede tener bombardeo con iones mas energéticos (del
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Figura 3.4: Erosion iénica. (a) Principio fisico. (b) Sistema de deposito [4].

orden de 50 a 1000 eV) y es cuando se habla de Ton Beam Sputtering. Por otro lado, si
se desea trabajar con energias bajas (por debajo de 50 eV) es necesario activar fisica
o quimicamente el crecimiento de la peliculas, que es lo que se conoce como Depdsito
asistido por iones. También se da el caso en que se atrapan los electrones por medio de
campos magnéticos dando origen al Sputtering magnético, donde las energias de los iones
incidentes van de 100 a 1000 eV. Existe también el Sputtering DC, técnica que utiliza una
fuente de corriente directa o la Sputtering AC, que utiliza una corriente alterna, donde
el potencial del blanco es revertido periédicamente. En estos casos, se usan frecuencias
menores a b0 kHz. Otra variante es el Sputtering RF, producido por radio frecuencia y
que se da a frecuencias superiores a los 50 kHz. Existen mas variantes de esta técnica; sin
embargo, exceden los limites de esta tesis.

Las condiciones que deben tomarse en cuenta es que se debe trabajar con bajas presiones
en el gas reactivo y a altas velocidades de los iones que bombardean. En caso contrario, se
produce una mayor cantidad de electrones secundarios, lo que minimiza la velocidad del
método. Para evitar esto, se utilizan corrientes constantes en el circuito de la Fig. 3.4(b)
[52].

Esta técnica de deposito, al menos la DC, no es eficaz para peliculas semiconductoras o
aislantes, dada la acumulacion de carga positiva en la superficie del objetivo que repele
los iones incidentes. Esto da como resultado que el plasma se apague en intervalos de
tiempo de aproximadamente 1us, por lo que en la mayoria de los casos se utiliza la
frecuencia estdndar de 13.56 MHz, atn cuando desde 1 MHz es posible neutralizar las
cargas superficiales positivas peridédicamente en electrones del plasma. Si bien, ya en este
punto se trata de un voltaje acoplado de radiofrecuencia (Sputtering RF') [42].
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3.5. Técnicas quimicas

Las técnicas quimicas conllevan reacciones que pueden depender de los efectos térmicos,
como en el depoésito de vapor y el crecimiento térmico. Sin embargo, en todos estos casos se
requiere una reaccion quimica definida para obtener la pelicula final. Por ejemplo, existen
algunas técnicas de evaporacion con un enfoque quimico, donde la pelicula se forma por
reacciones quimicas en la superficie del sustrato.

Existen métodos quimicos en fase gaseosa y liquida. Para la fase gaseosa se tiene: el
deposito quimico en fase de vapor (CVD, LPCVD, APCVD, LCVD y PECVD), ademas
de la epitaxia en fase de vapor (MOCVD, PHCVD).

En la fase liquida se tienen las técnicas de electrodeposito, epitaxia en fase liquida y la
técnica de rocio pirolitico: Spray Pyrolysis (SP) |34].

3.5.1. Depésito quimico en fase de vapor (CVD)

Este método se basa en la reacciéon de una mezcla de gases en el interior de una camara
de vacio, de esta reaccion se forma la pelicula delgada sobre el sustrato. Existen varios
tipos de CVD, entre ellos se encuentran la pir6lisis, la reduccién, la oxidacion y la hidro-
lisis. Esencialmente se tiene una cdmara con algin compuesto en su fase gaseosa AB. La
reacciéon quimica estara constituida por el elemento A en estado sélido que quedara sobre
el sustrato y por el elemento B en estado gaseoso que serd extraido de la cAmara, ver la
Ec. 3.1.

ABvapor — Asolido + Bvapm" (31)

De los gases mas utilizados se encuentran: hidruros gaseosos (SiHy, SizHg) para micro-
electronica, halogenuros (W Fy, ZrI4), carbonilos liquidos o sélidos, aunque toxicos en su
estado gaseoso (Ni(CO)y, W(CO)g, Fe(CO)s) y metales como InCly, GaCly y CuCls.
Para estos procesos es necesario mantener altas presiones del gas de la caAmara, para al-
canzar velocidades de deposito altas. Dependiendo de la presion se pueden categorizar los
métodos de la siguiente manera:

Si la presion total es < 1 atm se considera un proceso de deposito en fase vapor a baja
presion (LPCVD por sus siglas en inglés). Si la presion total = 1 atm se considera un
proceso de deposito en fase vapor a presion atmosférica (APCVD por sus siglas en inglés)
[34].

3.5.2. Epitaxia en fase de vapor (VPE)

Es un proceso en el que una capa solida delgada se sintetiza partiendo de una fase gaseosa
mediante una reacciéon quimica. Una caracteristica importante es que los compuestos se
depositan ordenadamente siguiendo la cristalografia del substrato. La VPE es 6ptima
para trabajar a presion atmosférica, por lo que no es necesario invertir en algin sistema
de vacio. Dentro de VPE se encuentran las técnicas MOCVD y PHCVD.
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El deposito de epitaxia metalorganica en fase de vapor (MOCVD por sus siglas en inglés),
utiliza compuestos como AlH3(NC Hjz)s, Cu(Acac)y , TMGa y TMAI®, entre otros, que
producen recubrimientos puros. Al no estar covalentemente enlazados al elemento a de-
positar, mantiene un mayor control del espesor de la pelicula y del dopaje de las capas
del recubrimiento. Esta técnica ha demostrado tener excelentes resultados al obtenerse
peliculas de alta calidad cristalina y alta pureza [52, 26].

La técnica MOCVD es un proceso para el crecimiento epitaxial de peliculas delgadas
semiconductoras sobre un sustrato del mismo (homoepitaxia) o diferente material (hete-
roepitaxia).

Otra técnica de VPE es el deposito fotoquimico en fase vapor (PHCVD por sus siglas
en inglés), que se basa en la activacion de los reactantes en fase gas mediante radiacion
electromagnética, cominmente UV. El proceso se basa en la absorcion de esta radiacion
de las moléculas o a&tomos que inician la reaccién. Asi es como se producen radicales libres®
que interaccionan para formar el producto final; usualmente se utiliza el vapor de mercurio
para transferir su energia cinética a los reactantes y asi poder provocar la apariciéon de
los radicales libres.

3.5.3. Implantacién iénica

La técnica de implantacion iénica es un meétodo que tiene amplias aplicaciones en la
industria tradicional de los semiconductores. El proceso consiste en utilizar iones energé-
ticos para interactuar con un material sélido y asi poder modificar su estructura y sus
propiedades. (ver Fig. 3.3 y Fig. 3.5).

Si las energias de los iones incidentes son lo suficientemente altas puede ocurrir que los ato-
mos del material bombardeado abandonen su posicion estructural dentro de la red dando
lugar a la formacion de defectos a escala atémica. También puede ocurrir que estos iones
permanezcan en el blanco, produciéndose una capa modificada en el sustrato [81]. Existe
la opcién de llevar a cabo la implantacion iénica por medio de un implantador comercial,
especificando la dosis y la energia de implantacion y obteniéndose obleas comerciales (ver
la Fig. 3.5) [52, 27].

Esta técnica también puede ajustar las funcionalidades de la pelicula delgada de algin
oxido. Los iones energéticos ceden su energia a algin electréon del blanco provocando la
distorsion de la red de atomos que lo componen, la formacion de defectos, etc. Como
resultado, se pueden ver afectadas las propiedades de la pelicula delgada, propiedades
como las ferroeléctricas, dieléctricas y piezoeléctricas. La implantacién i6nica no sélo pue-
de funcionar para depositar material en un sustrato y fabricar peliculas delgadas, sino
que también la irradiacion puede modificar las propiedades del material, su estructura
electronica, su red local, entre otras caracteristicas.

Lo que lleva a un reto tecnolégico poder separar los efectos de la radiacion y asi identificar

*TrimetilGalio Ga(C H3)s y Trimetilaluminio (C'H3)3Al, respectivamente.
6Los radicales libres son moléculas que tienen un electrén desapareado en su orbital mas externo,
gracias a eso se les atribuye una capacidad de reaccion muy elevada [57].
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los cambios criticos que conducen a una nueva funcionalidad del material [81].
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Figura 3.5: Esquema de implantacion ionica [27].

3.5.4. Depésito quimico en fase liquida (CLD)

Este tipo de técnicas comienzan siempre con un proceso electroquimico, que incluye la
anodizacion y la electrodeposito. La anodizacién electrolitica se utiliza para obtener peli-
culas de 6xido sobre un sustrato. El proceso comienza al reaccionar el anodo por los iones
negativos en el electrolito de la solucion provocando la oxidacion y formando una capa de
oxido con buena adherencia al sustrato si se trata de semiconductores [52]. Esta técnica
se usa, por ejemplo, para modificar la superficie del aluminio, generando una capa protec-
tora de oxido de aluminio (AlyOj3), conocida como alumina; de esta manera se consigue
una mayor resistencia y durabilidad del aluminio. El nombre de esta técnica proviene del
hecho de que el sustrato esta conectado al &nodo del circuito eléctrico durante el proceso
electrolitico [25].

3.5.5. Electro-depoésito

Esta técnica comnsiste en electro-depositar un metal sobre el cAtodo de una celda electro-
litica, que es un dispositivo experimental que requiere de electricidad para llevar a cabo
una reaccion por Oxido Reduccion”. Estas reacciones son aquéllas en las que se trans-
fieren electrones de una sustancia a otra |64]. Los metales utilizados en esta técnica son
variados, entre ellos destacan el Cu, Ni, Ag, Au, Rh y Zn. La electro-deposicién puede
ser utilizada para recubrir piezas de grandes dimensiones con bajo costo de operacion,
comparado con la técnica de depdsito al vapor. Cabe mencionar que esta técnica puede
cambiar las propiedades mecanicas del material inicial [50].

Este método de fabricacion de peliculas delgadas consiste en recubrir con un metal a
una superficie por medio de una corriente eléctrica (generalmente continua). El proceso
necesita un electrolito, que es una solucién que contiene iones del metal que se desea

"Es una reaccién en la que hay una transferencia de electrones entre los 4tomos, los iones o las moléculas
que intervienen en la reaccion [63].
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depositar, un citodo que es la superficie donde se lleva a cabo la reduccion® y donde se
encontrard el recubrimiento, un anodo donde se lleva a cabo la oxidacion® y corriente
eléctrica (que va de + a —), que es proporcionada por una fuente de poder, como puede
verse en la Fig. 3.6.
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Figura 3.6: Esquema del proceso de electrodeposito [64].

3.5.6. Epitaxia en fase liquida (LPE)

La Epitaxia en fase liquida (Liquid Phase Epitaxy -LPE- por sus siglas en inglés), es una
técnica que permite el crecimiento de peliculas delgadas a partir de una solucién sobre-
saturada que entra en contacto con un sustrato, por lo general el solvente es previamente
elegido. Algunos de los materiales utilizados cominmente como solventes son el Ga y el
In.

Esta técnica surge en la época de los 60's y gracias a ella es que se pudieron desarrollar
dispositivos semiconductores como fotodiodos, fototransistores y laseres, con excelentes
parametros opticos—eléctricos [71].

A diferencia de la VPE, realizar un crecimiento por fase liquida implica conocer el diagra-
ma de fase que determina la relacion de las partes liquida y solida a diferentes temperaturas
en el estado de equilibrio o cercano al equilibrio. Este método se basa en la solubilidad
de un elemento diluido en un solvente liquido. El crecimiento de la pelicula delgada se
basa en la sobre-saturaciéon de una solucién, tal que al entrar en contacto con una parte
solida, el material de la solucion se deposita sobre el sustrato. Este método es un tanto
complicado, por lo que no se detallard de manera minuciosa, pero puede leerse mas al
respecto en la tesis doctoral del Dr. Francisco Sanchez Nifo [71].

3.5.7. Técnica de rocio pirolitico (SP)

La técnica de rocio pirolitico (Spray Pyrolysis -SP- por sus siglas en inglés), fue la técnica
que se utiliz6 en esta tesis para crecer las peliculas delgadas de ZnO, usando metanol

8Se refiere a la ganancia de electrones al reaccionar [63].
9Ge refiere a la pérdida de electrones al reaccionar [63]
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como solvente en la solucién precursora. Esta técnica se detallard en la siguiente seccion.

3.6. Deposito por la técnica de rocio pirolitico (SP)

La pirolisis es una degradacién térmica de una sustancia cuando no se tiene oxigeno,
por lo que dichas sustancias se descomponen mediante calor sin producir combustién; sin
embargo, una caracteristica importante de la pirdlisis es que el tnico oxigeno presente es
el contenido en el residuo a tratar [47].

Esta técnica se utilizo6 por primera vez para fabricar peliculas transparentes de 6xidos en
1944 y ya para 1960 se prepararon peliculas de sulfuros y selenuros. En el procedimiento
se utiliza un solvente, que en este trabajo fue el metanol. El compuesto a utilizar es de
vital importancia dado que tanto el solvente como el tipo y la concentracion de las sa-
les y aditivos, ademés de la temperatura del sustrato, pueden influenciar las propiedades
fisicas y quimicas de la pelicula. La variacién del volumen de la solucién depositada tam-
bién es relevante, pues de ella depende el espesor de las muestras, que estd directamente
relacionado con las propiedades opticas del material [43, 48].

El SP es un método efectivo y poco costoso, es simple y no necesita alto vacio como
otras técnicas antes mencionadas, ademés de ser seguro y generar pocos desperdicios
[48]. Esta técnica de deposito es 1til para obtener peliculas delgadas de diferentes grupos
como 6xidos, sulfuros y metales [42| o bien, para materiales metélicos, superconductores
y semiconductores (como es el caso del ZnO), siendo un método poderoso en comparacion
con otras maneras de fabricar peliculas delgadas, ya que conserva la pureza de la pelicula
[61]. Otras ventajas radican en la incorporacion de un semiconductor complementario de
oxido metéalico (CMOS por sus siglas en inglés), que es un grupo de materiales utilizados
en la fabricacion de circuitos integrados. Es rentable en relacién costo- beneficio, puede
recubrir sustratos con geometrias complejas, las peliculas son relativamente uniformes y de
alta calidad, ademés de que no se requieren altas temperaturas durante el procedimiento
(comparado con las técnicas quimicas vistas en la seccion anterior) [22].

Atomizador -
Mecanismo

de control
del
atomizador

Transporte
de gotas

Boquilla

Solucién

Sustrato Control de

temperatura
Superficie
calentada

Figura 3.7: Esquema del proceso de Rocio Pirolitico [22, 39].

El proceso consiste en rociar una soluciéon sobre un sustrato, que se encuentra a una
temperatura de entre 200° y 600°C. La solucion es generalmente acuosa y debe contener
sales que sean solubles en agua de los elementos que van a formar parte de la pelicula;
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la temperatura del sustrato proporciona la energia necesaria para realizar la reaccion
P prop P

endotérmica 0. Asi, a través de un atomizador de aire sobre un sustrato precalentado, se

puede sintetizar una pelicula delgada.

Uno de los aspectos méas influyentes en la morfologia y la calidad de las peliculas es la
temperatura, ya que de ella depende si la pelicula es uniforme, si aparecen defectos en
ella o si se torna porosa. Esto ultimo se produce cuando las reacciones ocurren antes de
que la solucion atomizada llegue al sustrato |22, 39].

Las propiedades del sustrato también juegan un papel importante. Este debe ser elegido
en funcion de sus propiedades térmicas, ya que debe calentarse y ademas puede influir
en la morfologia superficial, la adherencia y la cristalinidad de la pelicula depositada. El
esquema de esta técnica se puede ver en Fig.3.7. Dentro del proceso resaltan tres grandes
etapas [22]:

= Atomizacion de la soluciéon precursora.
= Transporte en aerosol de la gota.
= Descomposicion del precursor para iniciar el crecimiento de la pelicula.

El procedimiento de atomizacion es el primer paso, se generan gotas de una soluciéon y
se envian con cierta velocidad inicial hacia la superficie del sustrato. El rocio pirolitico
suele utilizar también técnicas ultrasénicas o electrostaticas. La variante ultrasonica del
método consiste en generar un aerosol a partir de una solucién que contiene los elementos
de interés por medio del ultrasonido (frecuencia de 1.7 MHz) |42]. Puede considerarse
como una técnica similar al CVD [69]. Los atomizadores difieren en el tamano de las
gotas resultantes, la velocidad del atomizado y la velocidad inicial de las gotas, mientras
que el tamano de la gota generada depende tnicamente del nivel de densidad de carga del
fluido p. como se muestra en la relacion matemaética de la Ec. 3.2.

s —a' 3e
B qpe

r (3.2)

- . . . . —_ !
donde €, es la permitividad en el vacio, g es la carga, el cociente ﬁ—‘? es una constante

experimental con un valor de energia aproximado a 1.0x107!".J, r es el radio de la gota y
se relaciona, a su vez, con p, que es la densidad de la gota que viene de asumir una forma
esférica (ver la Ec. 3.3).

47
m= —p,r’ (3.3)

3
La velocidad inicial de salida de la gota es un parametro importante ya que determina
la velocidad a la que las gotas alcanzan la superficie del sustrato, la velocidad de ca-

lentamiento de la gota y la cantidad de tiempo que la gota permanece en el transporte
[22].

19Es una reaccién quimica que absorbe energia en forma calor.



CAPITULO 3. MARCO TEORICO 22

Debido a su facilidad de produccién, muchas empresas optaron por utilizar atomizadores
a presion en lugar de los atomizadores ultrasénicos. El precursor de la solucion en forma
liquida es llevado a un atomizador que usualmente trabaja a chorros de aire, el cual ro-
cia en forma de aerosol (de ahi el nombre de la técnica) al sustrato, que se mantiene a
una temperatura adecuada. El atomizador suele generar variaciones en los resultados del
tamano de la gota. Una vez que las gotas del atomizador llegan a la superficie del sustra-
to caliente, se evaporan y los productos de la reaccién de pirdlisis se depositan sobre la
superficie del sustrato. La cantidad depositada es un parametro dependiente de la tem-
peratura, la concentracion de la solucion y de la cantidad de gotas que llegan al sustrato
[39]. El viaje que deben realizar las gotas no es sencillo ya que éstas se modifican al ser
transportadas desde la boquilla de atomizacion al sustrato, puede variar su temperatura
y el tamano inicial de la gota. A medida que las gotas se mueven en el entorno, éstas
sufren cambios fisicos y quimicos. Al atravesar el ambiente hay cuatro fuerzas que actian
simultaneamente sobre la gota, describiendo su trayectoria.

Estas fuerzas son la gravitacional, la eléctrica, la termoforétical® y la fuerza de Stokes!?,
las gotas también experimentan una evaporacion durante su trayectoria, lo que podria
afectar a la deposicion [22].

1 La termoforesis es una fuerza que se genera por un gradiente de temperatura entre un gas caliente y
una superficie fria, lo cual afecta la trayectoria de las particulas hacia el sustrato.

12Fyerza que describe la relacion entre la fuerza de friccion, el radio y la velocidad de la particula que
se mueve dentro de un liquido.



Capitulo 4

Metodologia

En este capitulo se presentan algunas bases teodricas necesarias para introducir a la me-
todologia que se utilizd, desde la preparacion de las peliculas delgadas hasta las técnicas
empleadas para la caracterizacion de las muestras.

Se introduce el equipo requerido y utilizado para llevar a cabo la preparacion de las
peliculas delgadas con la técnica de rocio pirolitico, después se presenta la teoria sobre la
irradiacion ionica, asi como todos los pardmetros establecidos para la irradiacion de las
peliculas delgadas en el acelerador Peletron, dispositivo que también es detallado desde
su funcion fisica hasta su estructura experimental.

Las técnicas que se llevan a cabo son la Retrodispersion de Rutherford (RBS), donde
también se presentan los conceptos fisicos del factor cineméatico de dispersion, la secciéon
eficaz diferencial, el poder de frenado y las fluctuaciones de energia; la técnica espectro-
métrica UV-Visible; el método de TAUC para calcular la energia de la banda prohibida,
apartado donde también se muestra un poco de teoria de bandas y propiedades y carac-
teristicas de semiconductores; la difraccion de rayos X (XRD) donde como teoria base se
muestran conceptos de cristalografia, la ley de Bragg y la relacion general que predice el
angulo de difracciéon para cualquier conjunto de planos obtenida de la antes mencionada
ley de Bragg y la ecuacion de espaciado de un cristal y finalmente se utiliza la microscopia
electronica de barrido (SEM) que a diferencia de un microscopio éptico, ésta utiliza haces
de electrones en lugar de radiacién luminica, para comparar las propiedades morfologicas
de las peliculas delgadas irradiadas con las muestras no irradiadas.

4.1. Preparacion de peliculas delgadas de ZnO

EQUIPO DE ROCIO PIROLITICO

Las peliculas delgadas fueron crecidas en el Laboratorio de Peliculas delgadas del Insti-
tuto de Fisica UNAM con la técnica de rocio pirolitico. La Fig. 4.1 presenta la version
experimental del esquema de la Fig. 3.7.

Para depositar la pelicula delgada de ZnO por rocio pirolitico se utiliz6 una solucion

23
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Figura 4.1: Arreglo experimental de la técnica SP. (a) Superficie calentada sobre la cual
va el sustrato. En la parte superior se aprecia el atomizador. (b) En el extremo superior
izquierdo se observa la solucién dentro de un envase, mientras que del lado derecho se
muestra el mecanismo de control de gotas que saldran del atomizador. Debajo se aprecia
el camino que seguirdn las gotas hacia el sustrato.
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precursora con una concentracion molar! de 0.05M de acetato de zinc. Se mezclaron
10.97 g de acetato de zinc en 250 ml de H,O desionizada hasta disolver. Después de
aproximadamente 15 minutos de agitacion continua a 40 °C, se agregan 50 ml de &cido
acético y se continia la agitacion de la mezcla hasta disolver el material. La presencia de
este aditivo permite obtener peliculas densas y uniformes, ademés que inhibe la formacion
de hidréxidos no solubles en la soluciéon. Una vez disuelto, se agregan 700 ml de metanol
como disolvente para obtener 1 litro de solucion.

A partir de este litro de solucion, se toman 30, 50 y 70 ml, que son los tres volimenes que
se atomizaron sobre el sustrato de SiO,, el cual se calent6 a una temperatura de 450 °C.
A estos valores corresponden las tres muestras que se estudiaron, y que seran llamadas M,
a la de 30 ml, M5 a la de 50 ml y M3 a la de 70 ml. Cabe mencionar que esta informacion
fue proporcionada por la asesora a cargo de esta tesis, dada la imposibilidad de acudir al
laboratorio por la emergencia sanitaria Covid-19.

4.2. TIrradiaciéon iénica

Si bien, ya se ha detallado un poco en las secciones 3.2.1 y 3.5.3 titulados: Peliculas del-
gadas irradiadas con iones e Implantacion ionica, respectivamente, es importante indagar
un poco mas profundo en este tema, dado que la irradiacién iénica es un factor clave para
la comparacion de las propiedades de las peliculas delgadas de ZnO de esta tesis.

La comprension de las respuestas de los materiales a la irradiacion de iones es importante,
como ya se ha visto para la caracterizacion de los defectos, el anélisis y la modificacion
de iones; siendo distintas areas de la ciencia considerablemente beneficiadas como es la
geologia, la exploracion espacial y las aplicaciones nucleares. Cuando un ion incidente
penetra en un sélido (o pelicula delgada), su energia se transfiere a los electrones y a los
ntcleos atomicos del mismo, reaccionando de acuerdo a la energia de los iones incidentes.

El haz de iones al encontrarse con la nube electronica del material puede producir un gran
numero de pares electréon-hueco que pueden formar defectos atémicos o causar alteracion
en la carga de los defectos producidos (ver Fig. 3.3), al igual que excitaciones electronicas
localizadas, ruptura de enlaces covalentes o bien, en el caso de materiales cerdmicos, la
ruptura de enlaces i6nicos. También puede producir la redistribucién de la carga en mate-
riales metdlicos, y las barreras energéticas pueden verse afectadas. Sin embargo para tener
una prediccion realista de los efectos de la irradiacion ionica en los materiales, es necesa-
ria una comprension fundamental de los procesos acoplados de la dindmica electronica y
atomica [82].

S.0 Kucheyet et al. [36] han estudiado que al bombardear ZnO con iones de 2°*Ph con
una energia de 360 keV a 77 K, no se presenta ningiin cambio estructural; es decir, el
Zn0 conserva su estructura cristalina sin presentar estructuras amorfas en ella. Por otro
lado, tambien demostraron que al irradiar ZnO con iones de "7Au del orden de keV
se inducen perturbaciones estequiométricas significativas, es decir, perturbaciones en el
equilibrio quimico de la reaccion quimica [36].

ILa molaridad o concentracién molar es el niimero de moles de soluto por litro de solucién.
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La irradiacion con iones de helio (con carga +2e) produce una ionizacion directa y si se
supone una energia de 1 MeV poseeria una velocidad de 6.944x108 <% lo cual representaria
un 2.3 % la velocidad de la luz. Las particulas alfa (iones de helio) son faciles de frenar por
lo que no suelen penetrar tanto a un material (aun asi depende de la energia que lleven).
La ionizaciéon producida al irradiar un material puede provocar dano severo, dependiendo
del tipo de enlace de los componentes del material, siendo el méas danino para enlaces
covalentes y menor para enlaces metalicos, dejando en medio al enlace i6nico [28]. El enlace
covalente se caracteriza porque sus componentes comparten los electrones; es decir, que
éstos se encuentran ”orbitando” a los ntcleos de los elementos que forman al compuesto.
La energia que mantienen estos tipos de enlaces son del orden de eV por lo que radiacion
de energia suficiente producird cambios quimicos considerables [28].

El ZnO es un semiconductor, por lo que la irradiaciéon ionica sobre este tipo de materia-
les tendra efectos interesantes que dependen de las caracteristicas de los mismos, en la
seccion 4.3.3. Método de TAUC para calcular la energia de la banda prohibida, se deta-
llan algunas propiedades. La irradiacion en semiconductores produce un gran ntmero de
atomos excitados por lo que vacancias son producidas y los electrones pasan a la banda
de conduccion, por lo que es posible que se creen pares electron-vacancia. En general, los
semiconductores irradiados alteran su conductividad [28].

4.2.1. Acelerador Pelletron

Los aceleradores de particulas son instrumentos utilizados para, como lo dice su nombre,
acelerar particulas o bien, cambiar la velocidad de particulas de orden atémico o menor.
Su uso puede aplicarse a diversas areas, desde la investigacion cientifica basica, hasta los
usos industriales y médicos; ademas de servicios diversos. Es importante mencionar que
el 95% de los aceleradores alrededor del mundo estan dedicados a estudios y aplicaciones
en areas ajenas a la investigacion en fisica pura, estas areas son la ciencia de materiales y
la medicina; por lo que se puede concluir que, si bien su construccion desde sus inicios fue
principalmente cientifica, su desarrollo estd més asociado a la ingenieria, a la tecnologia
y al diseno [21].

La irradiaciéon con iones de helio puede realizarse dentro de un acelerador de particulas.
Para las peliculas delgadas de ZnO se utilizo el acelerador electrostéatico de particulas
Pelletron tipo Tandem de 3 MV de la Corporacion Nacional Electrostatica (NEC), del
Instituto de Fisica (IF) de la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM), véase
la Fig. 4.2. El acelerador es modelo 9SDH-2 que puede entregar 300 uA en la terminal
[72]. Comenz6 a operar en abril del 1995. Este acelerador emite haces de iones de todas
las especies atomicas y es capaz de acelerarlos en un amplio rango de energias. Estos
iones son generalmente empleados en experimentos de Fisica Nuclear, implantacion iénica,
Retrodispersion de Rutherford (Rutherford Backscattering Studies -RBS-, por sus siglas
en inglés), Emision de Rayos X Inducida por Particulas (Particle Induced X-ray Emission
-PIXE-, por sus siglas en inglés) y otras técnicas [23, 54].
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Figura 4.2: Esquema del Acelerador Pelletron del IF-UNAM |[21].

Los fundamentos de la operacion de los aceleradores se llevan a acabo por medio de la
Electrodinamica Cléasica; es decir, las ecuaciones de Maxwell. En las Fe. 4.1 se muestran
las Leyes de Gauss para electrostatica y magnetismo, respectivamente y en las Fe. 4.2 la
ley de Faraday - Lenz y la Ley de Ampere-Maxwell, respectivamente:

V-E=~— V-B=0 (4.1)
€o
0B 1 0E
VxE———at VXB_C_2_8t + pod (4.2)

Adicionalmente, los aceleradores de particulas también siguen la fuerza de Lorentz. Dicha
ecuacion muestra como una particula cargada se moveria, estando inmersa en un campo
magnético. La fuerza de Lorentz se muestra en la Fec. 4.3.

F=¢E+vxB) (4.3)

El acelerador se encuentra inmerso en una atmosfera de hexafluoruro de azufre (SFp)
protegido por un tanque metalico, el cual le permite alcanzar altas diferencias de potencial
sin producir descargas. En la Fig. 4.3 se puede observar la fuente de iones, el iman inyector,
el acelerador encapsulado, el imén analizador y al final, dos cAmaras, la de implantaciéon y
la de analisis donde se llevan acabo las técnicas de Retrodispersion de Rutherford (RBS),
el Analisis de Tones de Retroceso Elastico (Energy Recoil Detection Analysis -ERDA-, por
sus siglas en inglés) y la Emision de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE) [23, 54, 72|.
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Figura 4.3: Esquema interno del Acelerador Pelletron del IF-UNAM [1].

En la fuente de iones se producen haces de casi cualquier elemento que llegan a ser
acelerados con una energia entre 40 y 80 keV antes de ser inyectados por medio del iman
inyector al acelerador en la seccion de baja energia del acelerador (lado izquierdo de la
Fig. 4.4. Una vez dentro del acelerador, el haz se acelera de nuevo alcanzando energias de
hasta 20 MeV. Los iones negativos son acelerados gracias al generador de alto voltaje [1,
23, 54].
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Figura 4.4: Esquema de la seccion de alto voltaje y el stripper del acelerador [54].

Dentro de la terminal de alto voltaje (positivamente cargada), los iones entran a un
dispositivo lleno de gas (nitrogeno) llamado stripper donde pierden electrones y adquieren
carga positiva, las cuales son nuevamente aceleradas al ser repelidas por la terminal de
alto voltaje aqui inicia la segunda etapa de aceleracion (lado derecho de la Fig. 4.4) hasta
que abandonan el tanque con el doble de la energia inicial [1, 23, 54].

El Pelletron esta formado por dos fuentes de iones que se localizan a +30° y a —30°
con respecto a la direccion del haz [54]. La primera es la Fuente de Iones Secundarios
producidos por erosion iénica debida al cesio (SNICS por sus siglas en inglés). El esquema
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de la fuente SNICS consiste en un catodo, una camara de producciéon de iones, un horno
de cesio y la extraccion de iones (ver la Fig. 4.5).

El elemento de interés (del cual se desean producir iones) se encuentra como solido en
el catodo enfriado. Este se bombardea con un haz de iones de cesio lo cual produce
una erosion en el catodo. Proceso que ocurre dentro de una camara de produccion de
iones donde se encuentra la superficie caliente que funciona como ionizador. Los atomos
expulsados interactiian con el vapor del cesio del horno. De esta interaccion se produce
un haz de iones negativos por medio de la captura electréonica. Estos iones negativos se
dirigen al acelerador mediante el electroimén inyector [23, 56].

Focalizador
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Catodo Eie iones Cs
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Porta
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e

\___
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Figura 4.5: Esquema de la fuente SNICS [56].

La segunda fuente es la Fuente de Radiofrecuencia NEC ALPHATROSS. A diferencia
de la cadmara SNICS, esta produce iones positivos y lo hace por medio de la ionizacion
de un gas. En la Fig. 4.6 se puede apreciar el esquema basico de funcionamiento. Se
puede observar un cilindro de cuarzo en el cual se vierte el gas a ionizar. Un oscilador de
radiofrecuencia es el encargado de ionizar a dicho gas. Una diferencia de potencial es lo
que empuja a los iones fuera de la caAmara produciendo un haz continuo. Si se desea un
haz negativo, éste es direccionado hacia un intercambiador de carga de rubidio [74].
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Figura 4.6: Esquema de la fuente NEC Alphatross [74].

El acelerador cuenta con cuatro lineas de anélisis; sin embargo las mas utilizadas estan a
+15° y —15° siendo la primera utilizada para andlisis de materiales por medio de técnicas
como RBS, NRA, PIXE y ERDA, mientras que la segunda se utiliza para la implantaciéon
de iones.

En este trabajo se enfocaran los detalles técnicos a la técnica RBS (ver seccion 4.3.1.
Retrodispersion de Rutherford (RBS)) ya que fue la utilizada para la elaboracion de esta
tesis.

Las partes que forman la cdmara de andlisis de RBS son: detector, sistema electrénico,
sistema de vacio (asociado a la camara), colimador del haz y porta-muestras.

Las senales producidas por el detector son amplificadas en el sistema electronico del
detector formado por el pre-amplificador y el amplificador, con el proposito de ser enviadas
posteriormente a un analizador multicanal y a una computadora donde se forman los
espectros RBS.

El porta-muestras tiene la capacidad de contener cinco muestras. Presenta la posibilidad
de moverse en tres direcciones gracias a la ayuda de un goniémetro?, cuya manipulacion
puede ser manual o remota. El porta-muestras también cuenta con un dispositivo que
permite retirarlo sin perder el vacio de la caAmara.

4.3. Técnicas empleadas para la caracterizaciéon de las
muestras

4.3.1. Retrodispersion de Rutherford (RBS)

La camara de analisis de RBS se encuentra a —15° respecto a la direccion del haz. El porta-
muestras se localiza en direccién perpendicular al haz. Después de ser retrodispersadas,

2Dispositivo de medicién de dngulos de entre 180° y 360°. También llamado sextante o transportador
universal.
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las particulas alfa son detectadas a un dngulo de 167° por medio de un detector de barrera
superficial. Ver la Fig. 4.7.

Muestra

Colimador

Figura 4.7: Camara de anélisis utilizada para la espectroscopia RBS.

Los detectores de barrera superficial son detectores de estado solido. Estos detectores
tienen buena resolucién de deteccion al estar fabricados con materiales semiconducto-
res [33]. En el siguiente capitulo, se revisard a mayor detalle sobre la teoria de bandas
y los semiconductores; sin embargo, en esta seccién se mencionaran algunos conceptos
importantes.

En un semiconductor, la separacién entre la banda de valencia y la de conducciéon es
pequena, por lo que es sencillo que un electréon pase de una a otra sin problemas. Ya sea
térmicamente o por interaccién con radiacion ionizante, es posible sacar a un electréon de
su lugar y provocar asi un par electron-vacancia, siendo ésta ultima de carga positiva. La
energia necesaria para la creacion de este par se conoce como energia de ionizacion. En
semiconductores, esta energia es baja, por lo que se provoca un numero considerable de
cargas libres, beneficiando asi a la resolucion del detector |33].

Se utilizo la espectrometria de Retrodispersion de Rutherford -RBS- la cual es una téc-
nica analitica de origen nuclear utilizada en ciencia de materiales. Esta técnica consiste
en irradiar materiales con iones (proyectiles) de una energia conocida. Los proyectiles in-
teractiian con los 4tomos del material a analizar y depositan parte de su energia en estos
atomos, retrodispersandose con una energia menor a la energia inicial. Esta pérdida de
energia de los proyectiles nos da informacién acerca de la masa de los atomos con los
cuales interaccion6 y de esta manera es posible conocer la composicion del material.

El principio fisico consiste en incidir un haz de iones (como el helio) sobre el material a
analizar. Parte de la energia incidente se transfiere al niicleo de los dtomos del blanco (la
muestra irradiada) por lo que la particula retrodispersada ofrece informacion sobre dicho
material, dada la dependencia entre esta energia y las masas del proyectil y blanco [24].

Conceptos Teoricos (Fisicos) de RBS

La técnica RBS se fundamenta en los siguientes cuatro conceptos [13]:
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» Factor cinematico de dispersion.
= Seccion eficaz diferencial.

= Poder de frenado.

= Fluctuaciones de energia.

FACTOR CINEMATICO DE DISPERSION

Es el factor que relaciona la energia cinética del ion dispersado (E) y el ion incidente (Ej),
se puede ver en la Fc. 4.4.

E

K= —
Ey

(4.4)

Para calcular K se considera la interaccion entre el ion incidente o proyectil y el nicleo
como una colision eléstica, por lo que tanto la energia como la cantidad de momento lineal
se conservan. El esquema del choque se puede apreciar en la Fig. 4.8.

L
Vo )
- ®
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Figura 4.8: Diagrama de una colision elastica para obtener K.

Se considera un proyectil con masa m; que colisiona elasticamente con una particula con
masa ms en el sistema de laboratorio. La velocidad del proyectil es vy y la particula blanco
se encuentra en reposo. Después de la colision el proyectil es dispersado con velocidad vy
a un angulo 0 y el blanco tendra una velocidad v, y un angulo ¢. El factor cinematico de
dispersion K se muestra en la Fec. 4.5.

my cos O + \/m3 —m?sind

K =

(4.5)

mi + Mma

Al realizar el experimento se conoce mq, Ey v 0, por lo que de la Ec. 4.5 se puede calcular
mg, obteniendo informacién del blanco [13].

SECCION EFICAZ DIFERENCIAL

Una vez llevada a cabo la colision, se puede cuantificar la probabilidad de que ocurra la
dispersion a un angulo 6. Por lo que la secciéon eficaz es de gran importancia.
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La seccion eficaz (o) es el nimero de particulas registradas por un detector dentro de
un angulo solido, como se observa en la configuracion de la Fig. 4.9. Recordando que el
angulo solido es esa porcion de drea de un objeto proyectado en una esfera en proporcion
a la misma.

Blancocont —>0

Particulas incidentes (No..Atomos / volimen)

o

DetectorQ Angulo de dispersion
an

Figura 4.9: Diagrama donde se muestra la definiciéon de secciéon eficaz.

La configuracion de la Fig. 4.9 considera a un haz de particulas que incide sobre un blanco
cuyo espesor tiende a cero (es decir, que es muy delgado). A un cierto angulo (6) se coloca
un detector que registra a cada particula que se dispersa dentro del angulo solido (£2).
El nimero total de particulas que chocan con la muestra es @ y dQ es el ntimero de

particulas que registra el detector. Matematicamente la seccion eficaz g—g se define como

se ve en la Eec. 4.6
do 1 |1 /dQ
| == 4.
dQ? Nt {Q (dQ)} (4.6)

Donde Nt es el nimero de atomos del blanco por unidad de area recorrida y se relaciona
con el espesor t de la muestra. La seccion eficaz se considera dentro del rango de una
colision elastica con dispersion meramente coulombiana. En el sistema de laboratorio la
seccion eficaz queda como lo muestra la Ec. 4.7.

1/2 2
+ cos 9}

do (212262) 4 Hl_%swﬂ )

70 2 1/2
dQ 4y ) sin“ 0 [1 — (™ sin 9)2]

Aqui Z; y my son el nimero atémico y la masa del proyectil, Z5 y ms son el nimero
atomico y la masa del blanco, e es la carga del electron, 6 es el angulo de dispersion y Ej
la energia del proyectil.

Por fines practicos, es comin utilizar la seccion eficaz promedio (o) que se consigue inte-
grando la seccion eficaz respecto al angulo solido como lo muestra la Ec. 4.8.
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- [ () as

De todo lo anterior es posible establecer una relacién para obtener la composicién cuan-
titativa de la muestra, como se puede ver en la Fec. 4.9.

A = cQQNt (4.9)

Donde A es el nimero de particulas registradas y los otros términos ya han sido mencio-
nados [13].

PODER DE FRENADO

Al momento en que un ion penetra un material, éste pierde energia cinética conforme
va avanzando dentro del material, eso como consecuencia de las interacciones con las
particula cargadas del propio blanco. El ion va a perder cierta energia AF al viajar una
distancia Ax del material. Comtinmente se toma en consideracion un blanco muy delgado,
es decir que Az — 0. Sea el poder de frenado S(E) definido como se muestra continuacion:

. AFE
SE) = lim 7
de donde se obtiene la Ee. 4.10:
dFE
E) = — 4.10
S(B) = (410)

Ocasionalmente se utiliza el poder de frenado por densidad atémica y se denota como &,
por lo que la Fe. 4.10 se convierte en la Fc. 4.11.

= % (%) (4.11)

Este cambio es importante para el caso en que se tenga una muestra compuesta por mas
de dos elementos. Para este caso la pérdida de energia se calcula sumando las energias
perdidas de cada elemento, y se multiplica por la abundancia del elemento en cuestion.
Dicho postulado se conoce como Regla de Bragg y dice que la seccion eficaz de frenado
g4mBn de un compuesto AB, con concentraciones m y n respectivamente, se puede obtener
por medio de la Fec. 4.12:

gAmBr = me? 4 neP (4.12)

El esquema de la interaccion se puede observar en la Fig. 4.10.
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Figura 4.10: Pérdida de energia de un haz de particulas al atravesar un material.

El factor de perdida de energia, el espesor del material y la diferencia de energia del ion
incidente y transmitido se relacionan por medio de la Fc. 4.13.

AE =[]t (4.13)

Siendo [S] el factor de pérdida de energia, valor que se puede calcular a través del factor
cineméatico de dispersion y la disposicion de la muestra (ver la Fig. 4.11).

Figura 4.11: Diferencia de energias en la superficie y a profundidad ¢ de un ion retrodis-
persado.

La diferencia de energia AFE serd igual a KFEy — E,. Con FE igual ala Fc. 4.14y F; ala
Ec. 4.15:

t
cos 6,

@
dz

E=EFEy— (4.14)

Eo
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t_dp
cos by dx

E=KE — (4.15)

KE

Se tiene que # = 180° — #; — O, por lo que al sustituir los valores de AE = KFEy — Ey,
de las Ec. 4.14 y 4.15, en la Ec. 4.13 se obtiene que el factor de pérdida de energia esté
dado por la Fec. 4.16:

K dF

1 dFE
151 = [cos ] dx

B, lcos b dx

(4.16)

KE

Para el caso en el que el haz incida en un angulo recto a la superficie de la muestra,
entonces ¢, = 0y 0y = 180° — 6 por lo que la Ec. 4.16 se convierte en la Fe. 4.17 [13]:

dE
dx

1 dE

— K _—
5o E i [cosf] dx

(4.17)

KEy

FLUCTUACIONES DE ENERGIA

Proyectiles "ligeros", como es el caso de los niicleos de helio, dentro del rango de MeV
pierden energia principalmente por la interaccion entre los electrones del blanco y dicho
proyectil [13]. El nimero promedio de encuentros que generan una pérdida de energia
E| sobre una distancia Az es N ZyAx2nwbdb, siendo b el parametro de impacto de cada
encuentro (por eso se debe disponer de una integral). Por supuesto que dichas interacciones
son fluctuaciones estadisticas alrededor del promedio de energia dAnFE,, por lo que se
puede tomar una distribucién de Poisson. Asi, cambiando la notacion a la utilizada en
fisica estadistica se tiene que la varianza de interacciones con un parametro de impacto
entre b y b + db es la Fc. 4.18:

d((6AE)?)) = E N ZyAx27mbdb (4.18)

En el ano de 1915, Niels Bohr desarrolld una teoria de fluctuaciones de energia que re-
laciona al proyectil con el blanco. Dado que una particula a través de un medio pierde
energia en procesos distintos, por lo que no mantiene la misma energia después de recorrer
el espesor del material, la relacion se puede ver en la Fe. 4.19 [13].

Op = 4All(Z,e*)* ZyNt (4.19)

Donde Qg es la fluctuaciéon de energia de Bohr que puede interpretarse como la desviacion
normal del ensanchamiento de la energia; es decir, esta directamente relacionada con el
ancho total a la mitad del maximo (FWHM), por sus siglas en ingles Full Width at Half
Mazimum, Z,e es la carga de proyectil ionizado, Zs N es la carga del blanco ionizado y ¢ el
espesor del blanco [13]. La Fe. 4.19 se basa en la teoria clasica de la dispersion electronica
por el potencial de Coulomb en un atomo. La primera aproximacion cuantica la realizaron
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Livingston—Bethe, ecuacion que se basaba en la teoria de perturbaciones, posteriormen-
te Fano la modifico aplicando algunos detalles importantes [40]. Ambas ecuaciones se
relacionan segin lo muestra la Fec. 4.20:

_ FWHM _ FWHM
P o2rm2)s 2.35

(4.20)

El modelo de Bohr supone una transferencia de energia entre un electréon libre y un pro-
yectil de carga Z;e ionizado, valido solo para altas energias (Region Bethe-Bloch). Fueron
Linhard y Scharff quienes llevan la teoria a un intervalo de energias bajas - intermedias y
obtienen las siguientes relaciones: Fe. 4.21 y Fe. 4.22 [13, 40].

2% = Q31/2L(x) x <3 (4.21)
2% =% X >3 (4.22)
Siendo y = Z’;Q con v la velocidad del proyectil, vy = % = 2.2210% cm/s y L(x) el nimero
0
de frenado.

La teoria de fluctuaciones de energia de Bohr no soélo ofrece la desviacion estandar del haz
de particulas en un medio, sino que ademaés predice que dicha distribuciéon es gaussiana
[13].

Los espectros RBS se analizaron con el programa SIMNRA3 [44]. Con este programa se
calibr6 el sistema utilizando espectros de titanio Ti y silicio Si, ademés de ser de gran
utilidad para obtener el espesor de las peliculas delgadas, proceso que se abordaré en el
Capitulo 5.

4.3.2. Espectroscopia UV-Visible

Las peliculas delgadas de ZnO fueron sometidas a la técnica de espectrometria UV-Visible
usando un espectrofotémetro de red de diodos UV-Vis Agilent HP 8453, del Laboratorio de
Peliculas delgadas del Instituto de Fisica UNAM. Las medidas se realizaron a temperatura
ambiente en el intervalo de 300-1000 nm.

3SIMNRA es un programa de Microsoft Windows 95 con interfaz de usuario gréfica para la simulacion
de espectros RBS, RBS no Rutherford, ERDA y reacciones nucleares con iones de energia del orden
de MeV. Se pueden incluir al menos 300 secciones transversales diferentes de reacciones nucleares y no-
Rutherford. Este programa también puede calcular cualquier combinacién ion-objetivo, incluidos los iones
pesados incidentes, ademas de elegir cualquier geometria, incluida la geometria de transmisiéon. Se pueden
utilizar peliculas arbitrarias de varias capas delante del detector. La pérdida de energia por fluctuaciones
incluye las correcciones de Chu a la teoria de fluctuaciones de Bohr [13].
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La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una potente técnica para diversas apli-
caciones, tanto en la industria, como en la investigacion. Por ejemplo, al someter a una
muestra a cierta longitud de onda electromagnética (200 a 800 nm) se da una relacion
tnica entre la sustancia y su espectro UV-Vis, lo cual sirve para determinar la presencia de
sustancias en dicha muestra. Un ejemplo es la comprobacion de la pureza del ADN/ARN
[12].

La espectroscopia UV-Vis, también se utiliza para identificar algunos grupos funcionales
de moléculas y en la determinacién cuantitativa de los componentes de soluciones de iones
de metales de transicion y compuestos orgéanicos |76].

La muestra absorbe (dependiendo del tipo de elementos que contenga) parcialmente la
radiacion ultravioleta o visible. La luz transmitida, se registra como una funciéon de la
longitud de onda mediante un detector. El detector produce entonces el espectro UV-
Vis tnico de la muestra (también conocido como el “espectro de absorcion”) [12]. Cabe
mencionar que esta técnica también se utiliza para estudiar la estructura de bandas,
importante para conocer la conductividad eléctrica de los materiales.

Asi es como la muestra puede absorber y transmitir la radiacién que se le hace incidir.
Para comprender mejor esta parte es importante sefialar algunas definiciones:

La secciéon de interés del espectro electromagnético va desde el ultravioleta y hasta el final
del visible. Con el fin de ubicar este rango, se representa en la Fig. 4.12.
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Figura 4.12: Espectro electromagnético [12].

La energia asociada a la radiacién electromagnética se define por la Fc. 4.23:

E=hv (4.23)

donde FE es la energia (en joules), h es la constante de Planck, cuyo valor es de 6.62
x 1073* J.s y v es la frecuencia medida en unidades de % cuyo valor se puede expresar
en términos de la velocidad de la luz en el vacio ¢ y la longitud de onda de ese rango
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A, es decir, v = £. En algunos casos, esta energia es suficiente para causar reacciones
fotoquimicas imprevistas al momento de obtener los espectros (es importante recordar
que la parte UV ya es radiacion ionizante). [55].

Cuando la radiacion interacciona con la materia, pueden ocurrir varios procesos como
reflexion, dispersion, absorbancia, fluorescencia/fosforescencia (absorcion y re-emision) y
una reaccion fotoquimica (absorbancia y rotura de enlaces). En general en espectrometria
UV-Vis, so6lo es necesario capturar la absorbancia. La absorcién de esta energia por la
materia causa algunos cambios en la energia propia de la molécula o &tomo de la muestra; a
saber, la energia potencial de una molécula es la suma de la energia electrénica, vibracional
y rotacional (No es necesario entrar en teorias de fisica atomica muy sofisticadas para
poder entender el fenomeno).

Los fotones de luz UV-Vis tienen suficiente energia para causar transiciones entre los
diferentes niveles energéticos, por lo que la longitud de onda de la luz absorbida es aquélla
que tiene la energia suficiente para mover un electréon desde un nivel de energia inferior a
uno superior. Estas transiciones deben resultar en bandas de absorbancia muy estrechas,
ya que corresponden a longitudes de onda caracteristicas de la diferencia entre los niveles
de energia de los 4&tomos que absorbieron dicha energia. Para el caso de moléculas es
distinto, dado que los niveles de energia vibracional y rotacional estan superpuestos sobre
los niveles de energia electronica. Estas transiciones pueden ocurrir con diferentes energias
por lo que las bandas se ensanchan. El ensanchamiento es incluso mayor en las disoluciones,
debido a las interacciones disolvente-soluto. Las Fig. 4.13 y 4.14 muestran la diferencia
entre los espectros de d&tomos y moléculas |55].

E AE |
S, =~
: S,—S,
e
sn -._'b. "I/ b— Su_" 31

Figura 4.13: Transiciones electronicas con espectros de atomos, siendo S,, el nimero de
banda de absorbancia [55].
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Figura 4.14: Transiciones electrénicas y espectros de moléculas, siendo S, el nimero de
banda de absorbancia [55].

Para fines practicos, la absorcion se da cuando la longitud de onda de la luz absorbida
corresponde a una excitacion de los electrones en el objeto, entonces el resto es transmitido;

es decir, atraviesa el objeto. La absorbancia se expresa mateméaticamente como lo muestra
la Fc. 4.24 |12, 55].

A= —LogT (4.24)

En un espectrofotémetro, la transmitancia se puede medir al dividir el espectro de in-
tensidad de la luz transmitida a través de una muestra (/y) por la intensidad de la luz
transmitida a través del blanco (1) [12, 55|, como se puede ver en la Ec. 4.25, en ocasiones
se expresa en términos de proporciones, como puede apreciarse en la Fc. 4.26

1
T =_ 4.25
I (4.25)
1
%NT = —x100 (4.26)
I

Es posible representar a la transmitancia en funcién del camino 6ptico® frente a la con-
centracion.

4La distancia por la que pasa la luz a través de la muestra. En términos practicos la dimensién de la
celda o pelicula [3].
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Figura 4.15: Paso optico vs transmision [55].

De una manera intuitiva puede verse una transmitancia del 50 % como si cierta cantidad
de fotones de luz entraran en un contenedor y sélo la mitad lograré cruzar. Es posible
hacerlo sucesivamente (dividiendo a la mitad) hasta lograr visualizar un comportamiento
exponencial, como se aprecia en la Fig. 4.15 y matematicamente en la Fe. 4.27:

1
RT = — = e~ (4.27)
I
donde I, es la intensidad incidente, I es la intensidad transmitida, e es la base de los
logaritmos naturales, o es una constante (posteriormente se vera que es el coeficiente de
absorcion y d es el camino 6ptico (comtnmente medido en centimetros) [55].

Experimentalmente, es importante conocer los componentes principales de un espectrofo-
tometro, que son [12, 55]:

= Fuente generadora de banda ancha de radiaciéon electromagnética.
= Dispositivo de dispersion.

= Porta-muestra.

= Detectores.

La fuente ideal de luz seria aquélla que generara todas las longitudes de onda de manera
constante, con bajo ruido y estabilidad; sin embargo, en la practica, estas fuentes no
existen. Hay dos tipos de fuentes que son utilizadas en espectrofotometros UV-Vis. Estas
son la lampara de arco de deuterio y la lampara halogena de wolframio [55].

La primera produce un buen continuo de intensidad en la region UV, mientras que en
la region visible, la intensidad es al menos suficiente. Se ha presentado bajo ruido en
lamparas modernas de deuterio. Se ha visto también que con el tiempo, la intensidad
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de luz de estas lamparas disminuye de modo homogéneo y tienen una vida media® de
aproximadamente 1000 horas.

La segunda, la lampara hal6gena de wolframio tiene buena intensidad en una parte del
espectro UV y completamente en el rango visible. Tiene muy bajo ruido y cuenta con una
vida 1til de 10000 horas.

La mayoria de los espectrofotometros utilizados para medir el rango UV-Vis contienen
ambos tipos de lamparas, por lo que cuentan con un sistema de seleccion de fuente segiin
el experimento, o bien, se mezcla la luz de ambas fuentes para dar lugar a una sola banda
ancha [55].

Los dispositivos de dispersion producen que diferentes longitudes de onda de luz sean dis-
persadas con angulos distintos. Con el fin de seleccionar una longitud de onda adecuada
se combinan con una rendija en la salida del haz. Cominmente, en los espectrofotome-
tros UV-Vis se utilizan dos dispositivos de dispersion, prismas y redes holograficas de
difraccion.

La mayoria de los espectrofotometros modernos utilizan redes holograficas en lugar de
prismas. Estos dispositivos son de cristal, en los que se realizan abolladura muy estrechas.
Antes se realizaba mecanicamente, en la actualidad se utiliza un proceso 6ptico hologréfico
[55, 76].

Finalmente, los detectores convierten una senal de luz en una senal eléctrica, para pos-
teriormente poderla cuantificar. Idealmente, debe ofrecer una respuesta lineal con bajo
ruido y buena sensibilidad.

Los espectrofotometros tienen un tubo fotomultiplicador o un fotodiodo, como detector.
Un solo fotomultiplicador es suficiente para una buena sensibilidad en el rango UV-Vis
completo; sin embargo, cada vez mas, los fotodiodos se utilizan como detectores en los
espectrofotémetros. Tienen un rango dindmico mas ancho y son mas robustos que los
fotomultiplicadores. En un fotodiodo, la luz que incide sobre el material semiconductor
permite que los electrones fluyan a través, reduciendo la carga en un condensador conec-
tado a él. Los limites de deteccion son, aproximadamente, 170 — 1100 nm para detectores
de silicio [12, 55, 76].

En un espectrofotometro de red de diodos, la muestra se ilumina con todos los compo-
nentes espectrales de la luz al mismo tiempo, por lo que absorbe simultdneamente la luz
de diferentes energias, posteriormente una red de reflexion difracta la luz transmitida.
Esta instrumentacion ayuda a adquirir el espectro UV-Vis més rapido de lo que se puede
obtener con un espectrofotometro de barrido tradicional [12, 55|.

SEl tiempo requerido para que la intensidad disminuya a la mitad de su valor inicial [12].
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Figura 4.16: Esquema de un espectrofotometro de red de diodos [55].

A continuacién, en la Fig. 4.17 se aprecia el espectrofotometro utilizado en esta tesis.

Figura 4.17: Espectrofotémetro del Instituto de Fisica UNAM.

4.3.3. Meétodo de TAUC para calcular la energia de la banda
prohibida

SEMICONDUCTORES Y TEORIA DE BANDAS

Los semiconductores y sus aplicaciones son una base muy importante para las revoluciones
tecnologicas, ya que éstos desarrollan nuevos productos que han cambiado la manera de
visualizar a la ciencia de materiales, y por ende a la cotidianidad de las sociedades en
todo el mundo. Es decir, que sus propiedades tinicas permiten que la ciencia dé cada vez
mejores pasos y mas firmes en su camino hacia el desarrollo de tecnologia.

En 1782 el término “semiconductor” fue utilizado por primera vez por Alessandro Volta,
y la primera observacion documentada sobre ciertos efectos que producian los semicon-
ductores fue la de Michael Faraday en el afio de 1833, quien se percatd que la resistencia
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en el sulfuro de plata disminuye conforme aumenta la temperatura; la cual era distinta a
la de los metales.

Los semiconductores son parte de una categoria jerarquizada por su conductividad de
materiales, donde también se tienen a los aislantes y a los conductores, por lo que los
semiconductores presentan un comportamiento intermedio entre los otros dos. Cuando
se encuentran en estado puro, a baja temperatura poseen una conductividad muy baja,
muy parecido al comportamiento de los aislantes; en cambio, cuando se encuentran a
temperatura ambiente (promedio o de laboratorio), su conductividad aumenta de forma
considerable [6], incluso puede cambiar en funcién de la presion y otros parametros.

Los semiconductores también pueden caracterizarse por medio de la teoria de bandas;
ver la Fig. 4.18. En esta teoria se aplica la mecanica cuantica a la fisica de la materia
solida. Dado que la energia del electron ligado estd cuantizada se llega a que los estados
de energia electronicos se presentan en bandas de estados permitidos que estan separadas
por bandas de energia prohibidas.

AF [ —

Bandas Banda de
vacias —/ conduccion
___',::F_ _______ e — Banda ___
~ —————— J prohibida
\ Banda de
Bandas D — valencia
llenas T
A

Figura 4.18: Diagrama para explicar la teoria de bandas. [38].

Dentro de la distancia inter-atémica de equilibrio, existe una banda de energias permitidas,
dichas energias estan en niveles discretos que obedecen el principio de exclusion de Pauli,
por lo que no puede haber dos electrones con el mismo ntimero cuéntico. La energia
discreta debe dividirse en una banda de energias para que cada electréon pueda ocupar
un estado cuantico distinto. Esta division de bandas de energia y la formacion de bandas
permitidas y bandas prohibidas es la teoria de las bandas de energia de los materiales
monocristalinos.

La teoria de bandas permite dar una descripcion cuantica de aislantes, conductores y
semiconductores. Cuando una o mas bandas no estin completamente llenas (entre un
10% y un 90 %) se dice que el material es conductor. Aislante se les llama cuando las
bandas estan completamente llenas o vacias y finalmente se le llama semiconductor cuando
una o mas bandas estdn ligeramente llenas o vacias.

Estas bandas estan identificadas como las bandas de conducciéon, donde es mas facil para
un electron salir. La banda prohibida que es aquélla dada por el principio de exclusion de
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Pauli y la banda de valencia, que ofrece valiosa informacién al momento de tener enlaces
quimicos.

Los semiconductores se dividen en dos grupos, dependiendo si conducen en su mayoria
huecos o electrones, por lo que seran Tipo-n si conducen casi exclusivamente por electrones
y Tipo-p si conducen casi exclusivamente por huecos. Estas propiedades dependen tanto
del dopaje, como de sus caracteristicas ambientales y estructurales y no de la naturaleza
del compuesto en si; es decir, que se puede tener ZnO tanto de Tipo-n como de Tipo-p
[38, 51].

METODO de TAUC

Como se vio en la seccion 4.3.2. Espectroscopia UV-Visible, uno de los métodos mas
utilizados para caracterizar peliculas delgadas es la absorcion UV-Vis. Asi mismo, un
buen candidato para evaluar el método de Tauc® es el ¢xido de zinc, dado que ha sido
ampliamente estudiado para una serie de aplicaciones ttiles (ver seccidn 3.1y 3.2). Entre
estas aplicaciones la energia de la banda prohibida juega un papel fundamental, ya que
controla muchos fenomenos de absorcion y conductividad [78].

Muchos de los trabajos estudiados en el analisis de peliculas delgadas han recogido datos
de peliculas muy bien cristalizadas o incluso capas crecidas epitaxialmente, lo que hace
a las muestras de esta tesis buenas candidatas para utilizar el método de Tauc que sera
descrito a continuacion.

Al investigar las propiedades 6pticas y las propiedades electronicas del germanio amorfo,
Tauc y su equipo propusieron y fundamentaron un método para determinar la energia
de la banda prohibida utilizando datos de absorbancia Optica y la energia. Este método
se desarroll en el trabajo de E. A. Davis y N. F. Mott sobre semiconductores amorfos.
Ellos muestran que la intensidad de la absorcién 6ptica depende de la diferencia entre la
energia del foton y la energia de la banda prohibida como se muestra en la Ee. 4.28:

(ahv)w = A(hv — E,) (4.28)

Dado que A es una constante de proporcionalidad se puede hacer igual a 1, sin perder
generalidad, I, es la energia de la banda prohibida, « el coeficiente de absorcion, A la
constante de Planck y v la frecuencia del fotéon. El valor del exponente n, viene de la
naturaleza de las transiciones electronicas, dependiendo si son permitidas, prohibidas,
directas o indirectas:

= Para transiciones directas y permitidas n = %

= Para directas y prohibidas n = %

= Para indirectas y permitidas n = 2

= Para indirectas y prohibidas n = 3

6Llamado asf en honor al fisico checo Jan Tauc (1922-2010), profesor de fisica e ingenieria en la
Universidad de L. Herbert Ballou. Su area de investigacién era sobre las propiedades fotovoltaicas, ter-
moeléctricas y opticas de semiconductores cristalinos [11].
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Comunmente, las transiciones permitidas dominan en el proceso de absorcién, dando n
igual a 1/2 o a 2, para transiciones directas e indirectas, respectivamente.

Para el caso del ZnO, las transiciones son directas y permitidas, por lo que la Eec. 4.28 se
convierte en la Fe. 4.29 [17, 78]:

(ahv)? = (hv — E,) (4.29)

El siguiente paso del método de Tauc, es obtener el valor de o de las Fec. 4.26 y 4.27,
misma que da un resultado mostrado en las Fe. 4.30.

1 100

Se debe enfatizar en que el porcentaje de transmitancia se obtiene experimentalmente y
el espesor de la muestra se obtiene con la técnica RBS. Finalmente se grafica (ahv)? vs
hv y realizando una aproximacion a una recta justo en el borde de absorcion (llamada,
zona lineal), se interpola la recta para que corte con el eje de las abscisas. Justo ese punto
es el valor de la energia de la banda prohibida E, [11, 17, 78§|.

4.3.4. Difraccion de rayos X (XRD)

Antes de poder introducir el método de difraccion de rayos X es importante recordar
algunos detalles historicos, asi como algunos conceptos de cristalografia. Los rayos X
fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Wilhelm Konrad Rontgen, y su nombre
hace referencia al desconocimiento de los mismos. Fue entonces que hasta el ano de 1912
se establecié la naturaleza de los rayos X gracias al descubrimiento de la difraccion de
rayos X en cristales; adicionalmente también se obtuvo un nuevo método para investigar
la estructura de los materiales.

Los rayos X pertenecen al espectro electromagnético en un rango menor a la luz visible; es
decir, més energética y mas corta. Los rayos utilizados en difraccion tienen longitudes de
onda que van de 0.5 — 2.5A que corresponden de 1078 a 107'2 m, mientras que la longitud
de onda de la luz visible esta dentro del rango de 107% m [73].

Los rayos X se producen cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente ener-
gia cinética es frenada. Los electrones son las particulas utilizadas habitualmente y la
radiaciéon se obtiene en un dispositivo conocido como tubo de rayos X.

La difraccion de rayos X (XRD) es un proceso por el cual se irradia un material con rayos
X, produciendo un espectro especifico con informacién acerca de la estructura de sus
atomos. Son los rayos difractados los que permiten analizar la geometria, que dependen
de la forma de la celda unitaria del cristal. El uso de XRD es primordial para conocer la
estructura cristalina de los materiales.

CRISTALOGRAFIA Y PROPIEDADES CRISTALINAS
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Figura 4.19: Parametros de red. (a) Arreglo cristalino.(b) Celda Unitaria [16].

Los cristales pueden definirse como sélidos compuestos por a&tomos en un patrén periodico
en tres dimensiones. Analogamente cuando se habla de la diferencia entre solidos y liquidos
es precisamente esa idea de patrones bien definidos. Sin embargo, existen cristales y s6lidos
amorfos, éstos tltimos suelen ser dificiles de diferenciar de un liquido por su amorfismo.
De hecho, se le llama liquido sub-enfriado a un soélido amorfo.

En la naturaleza, los cristales tienen una clasificacién bien establecida formando grupos
con cristales de caracteristicas en comun. Estos cristales pueden ser representados por
medio de simbolos o gréficas utilizando la orientacion de sus lineas y sus planos [16].

En cristalografia se utiliza un conjunto de puntos imaginarios que tienen relaciéon fija en
el espacio con los d&tomos del cristal, en lugar de utilizar los &tomos reales, estructura que
puede considerarse como esqueleto sobre el que se construye el cristal real (a la estruc-
tura repetible de uno o mas 4tomos en un cristal se le llama médulo minimo material).
Para construir este esqueleto es necesario identificar tres conjuntos de planos paralelos e
igualmente espaciados en cada conjunto. Se producird un conjunto de celdas en forma de
paralelepipedo, siendo cada una de sus caras un paralelogramo, cada una de ellas idéntica
en tamano, forma y orientacion de sus vecinas, como lo muestra la Fig. 4.19(a).

Este conjunto de puntos, formado de esta manera tiene la propiedad de constituir una
red de puntos con un contorno idéntico, por lo que se puede elegir cualquiera de ellas
y llamarla con un nombre muy particular, el de celda unitaria como se puede observar
en la Fig. 4.19(b). Su tamano se define con tres vectores a, b y ¢, denominados ejes
cristalograficos de la celda, y son trazados desde una esquina de ésta; sus magnitudes son
a, b y ¢, respectivamente y los dngulos entre ellos son denominados «, 8 y . A estas
longitudes y angulos se les llaman constantes de red o pardmetros de red de la celda
unitaria [4, 16].

Una vez definidos los parametros anteriores, es posible definir los sistemas cristalinos.
Se clasifican por la forma de sus celdas unitarias, por ejemplo, el sistema hexagonal con
las magnitudes de los vectores a=b y c distinto. Estos vectores forman angulos: o =
B = 90°y v = 120°. Es asi como sblo son necesarios siete tipos diferentes de celdas
para incluir todas las celdas puntuales posibles. Estas corresponden a los siete sistemas
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cristalinos en los que se pueden clasificar todos los cristales. Estos sistemas son el cubico,
el tetragonal, el ortorrombico, el romboidal, el hexagonal, el mono-ciclico y tri-ciclico;
todos con parametros de red particulares [16]. Ver la Fig. 4.20.

Sistema cristalino | Ejes cristalograficos y dngulos | Redes de Bravais Simbolo de red
Simple P
Clbico a=b=c;a=F=y=90 Centrado en 2l cuerpo I
Centrado en la cara F
Simple P
Tetragonal a=b#c;a=p=y=90 .
Centrado en 2l cuerpo I
Simple P
Centrada en el cuerpo |
Ortorrdmbico azbzc;a=F=y=90° 3
Centrada en la base C
Centrada en la cara F
Romboidal a=b=c;a=p=yz90° Simple P
Hexagonal a=bzc;a=p=90";y=120°" |Simple P
ST . Simple p
Monociclico azb#c;a=y=90"#0
Centrada en la base C
Triciclico azbzc;uazyzp290° Simple P

Figura 4.20: Sistemas Cristalinos [16].

Sin embargo, hay otros arreglos de puntos que cumplen los requisitos de una red, este
problema lo trabajo el cristalografo francés Bravais y en 1848 demostrd que hay catorce
celdas de puntos posibles. Lo que Bravais vio fue que también hay arreglos con puntos
de red en las caras de los sistemas cristalinos. Para arreglar este problema se llamaron
celdas primitivas a los sistemas con solo puntos de red en sus esquinas y no-primitivas
a quienes tenian més, no solo en sus esquinas. Las celdas primitivas se caracterizan por
tener s6lo un punto de red por celda, mientras que las no primitivas tienen mas de uno.
Para comprender mejor esto, un punto de red en el interior de una celda ”pertenece” a
esa celda; mientras que uno en la cara de una celda es compartido con la celda de ese lado
y uno en una esquina es compartido por ocho. El niimero de puntos de red por celda viene
dado por la Ec. 4.31, siendo N; el nimero de puntos internos de red, Ny el ntimero de
puntos de red en las caras y N, el nimero de puntos en las esquinas [16]. Véase la tercer
y cuarta columna de la tabla de la Fig. 4.20.

(4.31)

N, N,
N=N+-Ly4=c
TR

LEY DE BRAGG

Entre el los anos 1912 y 1913, los britdnicos W. Henry Bragg y su hijo W. Lawrence
Bragg simplificaron la interpretacion teoérica del cientifico Max Von Laue, lo cual los llevo
a ganar el Premio Nobel de Fisica en 1915 y por lo que se consider6 a Bragg como el
fundador de la ciencia que estudia los cristales mediante rayos X (método que se detallara
en esta seccion).
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Figura 4.21: La ley de Bragg. (a) Demostracion Geométrica [32]. (b) Demostracion grafica.

De este modelo se desarrollo la ley de Bragg, que menciona que la difraccion de los rayos X
por un cristal se comporta como la reflexion de la luz en un espejo; es decir, que los angulos
de incidencia y de reflexién son iguales, con la diferencia de que los haces difractados por
un cristal no se reflejan por completo, dado que los rayos X solo reflejan en un cristal
cuando inciden sobre él en ciertas direcciones, debido a que los rayos X incidentes se
reflejan no soélo en la superficie del cristal sino también en su interior.

Basicamente lo que describe el modelo y los experimentos es que los rayos dispersados
por electrones de 4tomos iguales en diferentes moédulos minimos materiales se reforzaran
uno a otro y se auto-destruiran para asi poder tomar solo una direccién de dispersion.
Estas direcciones se conocen aplicando esta ley, dependiendo de la profundidad a la que
se encuentran los nodos de la red imaginaria interna [15].

La ley de Bragg puede demostrarse de dos maneras, una téorica utilizando leyes trigono-
métricas (ver la Fig. 4.21(a)) y la otra utilizando geometria (ver la Fig. 4.21(b)) donde se
toma en cuenta la interaccion de cada dtomo excitado con su a&tomo compaiero, siendo el
rayo difractado la linea perpendicular al circulo que envuelve todos los circulos pequenos,
que representan esta irradiacion de los atomos al ser excitados por los rayos X incidentes.
Resulta que el dngulo que forma el rayo incidente respecto al eje horizontal y el rayo
"reflejado” son iguales, como bien lo predice la ley de Bragg Fc. 4.32.

Entonces, la Ley de Bragg iguala el producto de la longitud de onda de los rayos X
incidentes A con un niimero entero n, con dos veces el producto de la distancia interplanar
de familia de planos dp v con el seno del angulo 0y, (Angulo entre la linea recta entre
dos puntos de red y la linea perpendicular entre un punto de red y el haz hacia el punto
de red siguiente sobre la vertical); ver la Fig. 4.21(a) y la Ec. 4.32.

n\ = 2dhleen(9hkl) (432)

Los indices hkl son los indices de familia de planos de puntos de red y éstos varian
dependiendo de la familia de planos que se elija. Por ejemplo, si se elige un origen dentro
del paralelepipedo y se elige a la familia de planos méas cercano a este origen sin tocarlo,
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se tiene una interseccion en a y b en oo (porque dos planos paralelos se intersectan en el
infinito) y finalmente ¢ intersecciona en % Asi, tomando los reciprocos multiplicativos se
tienen los indices de esa familia de planos de puntos de red hkl = 002, también llamados
coloquialmente como indices de Miller, en honor a William Miller, mineralogista galés
conocido por su trabajo en los comienzos de la cristalografia moderna y profesor emérito
en la Universidad de Cambridge [10].

Como ya se ha visto, la distancia interplanar es la distancia entre plano y plano d y los
indices de Miller h, k y [. La Fc. 4.33 relaciona estas variables para un sistema cristalino
hexagonal, sistema de interés ya que el ZnO es de este tipo de cristal.

1 _%(h2+hk+k2)+l2

d2(hkl) — 3 a? @

(4.33)

De la Ec. 4.33 no se conoce la distancia d, a, ¢ y los tres indices de Miller. Para conocerlos
se utiliza otra expresion y los difractogramas en cuestion.

La relacion para predecir el angulo de difraccion de cualquier conjunto de planos se obtiene
combinando la ley de Bragg en la Ec. 4.32 y la ecuacion de espaciado aplicable al sistema
hexagonal Fc. 4.33. Asi es como se llega a la expresion Ec. 4.34, que posteriormente se
utilizara para realizar los célculos correspondientes.

(4.34)

Sin2 0 = B -5
a C

A2 ((h2 + hk + k?) l2)
= +

3

La FEec. 4.34 va a predecir los angulos de difraccién de una longitud de onda y un cristal
de un sistema hexagonal con indices de Miller (hkl), por lo que el patron de difraccion

serd unico por cada sistema cristalino [22][pag.16].

Se utilizé el Método de polvos cristalino de difraccion de rayos X, el cual permite obtener
una lista de espaciados e intensidades (datos de difraccion) de una forma rapida y sencilla.
La muestra de forma de mineral reducido a polvo o en forma de pelicula delgada se
introduce al porta-muestras. La muestra, al ser cristalina y delgada, se puede obtener un
numero muy elevado de pequenos cristales orientados al azar, los cuales pueden difractar
los rayos X. La difraccion de rayos X por el método de polvos juega un papel importante
en la determinacién estructural de nuevos materiales cristalinos de los que no es posible
obtener mono-cristales, como en el caso de muestras de las que no se sepa su composicion
o peliculas delgadas de la cual se quiera obtener su espectro.

A partir de la posiciéon angular, la intensidad y la forma de los maximos de difraccion en
un patréon de difraccion de rayos X de polvos se puede obtener informacion estructural de
la muestra cristalina que se estudia, tomando en cuenta los parametros de celda, el sistema
cristalino, el grupo espacial de simetria y la intensidad, entre otros. El patréon de polvo
se considera una "huella digital"para un determinado material; proporciona informaciéon
acerca de la fase (polimorfo) y cristalinidad del material. Es comiin que se utilice este
método para estudiar minerales, otros sélidos y peliculas delgadas, ademéas de establecer
la pureza de la mayor parte de las especies moleculares [60, 68].
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Rayos X incidentes

Cono de rayos X difractados
(a)

Figura 4.22: Patron de difraccion por método de polvos. (a) Esquema experimental. (b)
Patron [60].

En una muestra de polvos, los rayos X interactiian con muchos cristales pequenos en
orientaciones al azar. Por lo tanto, se ve un patréon de difracciéon circular que se observa
en la Fig. 4.22(b). Las intensidades de los circulos de difraccion se trazan entonces contra
los &ngulos entre el anillo el eje del haz en 20 para dar una trama bi-dimensional conocida
como patron de polvo. Estos aros provienen de conos que se dan de los maximos y minimos
de las interacciones al azar al irradiar la muestra hecha como se muestra en Fig. 4.22(a).

Las muestras fueron introducidas en un difractémetro marca Bruker modelo D8 Disco-
ver en el Laboratorio de Refinamiento de Estructuras Cristalinas del Instituto de Fisica
UNAM, como se puede observar en la Fig. 4.23.

Los parametros del experimento fueron los siguientes: para el tubo de rayos X: V = 40
kV, I = 35 mA, A = 1.54056 &+ 1.0 x 107¢ A v se midi6 de 0° a 360° en 26 con pasos de
0.02° con un total de 25 minutos de medicion. La Fig. 4.23 muestra el difractometro, con
sus tres principales componentes:

TORRETA DE RAYOS X

Dentro de esta torreta se encuentra el tubo de rayos X donde se originaran los rayos
incidentes. Este tubo esta compuesto por un dnodo y un cdtodo dentro de una cavidad al
vacio, donde el proceso de produccion de rayos X se da al emerger electrones del catodo,
(pieza de wolframio) e impactar en el anodo. El 4nodo es una pieza de Cu.

Se hace pasar una corriente eléctrica por el cdtodo, lo que proporciona calor a sus dtomos
y genera una “nube” de electrones libres en su superficie (termo-ionizacion). Para generar
esta nube electronica, es necesario que el filamento tenga temperaturas elevadas, por lo
que se usa el tungsteno aprovechando su alta temperatura de fusion (3600°C).
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Figura 4.23: Difractometro Bruker D8 Discover del TF-UNAM.

Se aplica un diferencia de potencial entre el &nodo y el catodo y los electrones despren-
didos de este ultimo se dirigirdn al anodo acelerandose por esa diferencia de potencial,
asf alcanzaran su velocidad méxima al llegar al &nodo. Al impactar y frenar bruscamente
contra el cobre y perder toda su energia cinética, los electrones producen rayos X, princi-
palmente por Bremsstrahlung que se dan por la desaceleracion de interaccion eléctrica del
electron proyectil y el campo eléctrico del niicleo de los 4tomos del &nodo y por Rayos X
caracteristicos, donde el electron proyectil interacttia con un atomo del blanco, desprende
un electréon de una de las capas internas y genera una lugar vacio que es ocupado por
un electrén de una orbita superior, el cual libera un fotén con energia cinética igual a la
diferencia de energia entre esas capas. La longitud de onda de estos rayos X corresponde a
la A\ del Cug, con un valor de A = 1.54056 + 1. 0 x 1075 A. La ko corresponde a las lineas
del mismo nombre, donde los electrones caen a la capa mas interior del &tomo. Cerca de
esta torreta se encuentra la rendija de dispersiéon de 2 mm la cudl permite guiar al haz de
rayos X [37].

PORTAMUESTRAS Y DETECTOR

En el portamuestras se colocan las peliculas delgadas. De la muestra al detector se en-
cuentra otra rendija, la llamada rendija del detector, de 2 mm también.

El detector esta hecho de varios componentes, entre ellos el Talio que es excitado por los
rayos X y estos rayos al excitar a los electrones de material emiten fotones del espectro
visible; éstos ionizan a una mezcla de gases que se encuentra en una camara dentro del
detector. Los fotones del gas ionizado ofrecen las senales necesarias para analizarlas en
una computadora (al cambiar estas sefiales en conjuntos de unos y ceros). Finalmente del
difractometro se obtienen espectros como los que pueden verse en la seccion 5.5, en la
Fig. 5.7.
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4.3.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia comenzd con el uso de propiedades fisicas de la luz, asi la 6ptica fue
una herramienta muy importante para poder desarrollar sistemas 6pticos que permitieran
hacer perceptibles objetos pequenos para el ojo humano, (para el caso de objetos grandes
se utilizaron sistemas Opticos en un arreglo distinto, llamados telescopios).

Dada la limitacion de la microscopia convencional (cuyo limite es de aproximadamente
2000 aumentos [42|[pags.17-19] se ha adoptado el uso de la microscopia electronica, en
donde a diferencia del uso de luz y sus propiedades, se utilizan las propiedades fisicas de
los electrones que permiten obtener imagenes con mayor resolucion [66] y mayor capacidad
de aumento (de hasta un millén de aumentos [42][pags.17-19]).

El microscopio cuenta con un canoéon de electrones donde se genera el haz de electrones
(generalmente de 1 kV a 15 kV). Estos electrones generan fendmenos bien conocidos dentro
del area de la fisica como la emision de electrones secundarios” (SE) de 10 €V, electrones
retrodispersados® (BSE) mayores a 10 eV, electrones Auger? y generacion de rayos X1°
con energia v longitud de onda caracteristica de cada elemento.

El haz de electrones pasa a través de las lentes condensadoras, para posteriormente llegar
a las bobinas de barrido, y finalmente pasar a través de la lente objetivo y poder llegar a
la muestra, mientras que un detector mide cada punto en la superficie. El esquema puede
observarse en la Fig. 4.24.

"Son producidos cuando el haz de electrones pasa muy cerca del ntcleo del atomo del material de la
muestra, proporcionando la suficiente energia a uno o varios de los electrones interiores para desprenderse
de la muestra. Son de baja energia y proporcionan informacién topografica [66, 41].

8Se producen cuando el haz de electrones choca con el niicleo de los atomos de la muestra, siendo
arrojados en sentido contrario fuera de la muestra. La intensidad del efecto varia proporcionalmente con
el nimero atémico de la muestra, Por lo que se utilizan para obtener informacién sobre la composicién
superficial de la muestra [41, 66].

9Cuando un electrén secundario es expulsado del 4tomo, otro electrén externo salta al interior para
llenar el lugar vacio. El exceso de energia se conserva emitiendo un electrén de la capa mas externa. Estos
electrones son utilizados para obtener informacién de la composicién de algunas partes de la muestra
superficial [41].

10E] proceso en el que un electrén externo ocupa el lugar de un electrén interno y se producen rayos X
caracteristicos de cada elemento de la muestra, por lo que se utilizan para obtener informacion sobre la
composicion de la muestra. A diferencia de los electrones Auger de baja energia, los rayos X proporcionan
informacién analitica no solo de la superficie de la muestra sino de un volumen mas considerable [41].
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Figura 4.24: Esquema del Microscopio Electronico de Barrido (SEM). [42] pags|[17-19]

Técnicamente, el canon de electrones consiste en un catodo de tungsteno al cual se le hace
pasar una corriente para producir el efecto de termo-ionizacion (para obtener electrones al
elevar la temperatura por dicha corriente), pasan a través de una columna en la que se ha
hecho un vacio de alrededor de 10~7 Torr. En ella, el haz inicial se va colimando por una
serie de lentes condensadoras desde unos 25-50 nm, hasta aproximadamente 10 nm, por
lo que puede considerarse un haz casi puntual. La intensidad de corriente suministrada
proporcionara informacion sobre la emision de electrones. El haz electrénico es desplazado
sobre toda la superficie de la muestra gracias a un sistema de bobinas de barrido situadas
en la columna del instrumento [65].

Existen tres tipos de senales que se producen por la interacciéon entre el haz de electrones
y la muestra (que son las que daran lugar a la formacion de la imagen), estas son:

= Senales con caracter de ondas electromagnéticas, tales como rayos X y cdtodo-
luminiscencia.*!

= Senales compuestas por electrones, que incluyen retrodispersados, secundarios, trans-
mitidos y absorbidos.

» Solamente en el caso de semiconductores, senales de fuerza electromotriz (f.e.m.).

De estos tres tipos de senales predominan las interacciones de los electrones, en particular,
las debidas a los electrones secundarios y a los reflejados, ya que son éstos los que seran
recogidos por el detector y finalmente, expresadas en términos de brillos y oscuros sobre
la pantalla del osciloscopio de rayos catddicos (ORC).

Las muestras de ZnO fueron analizados en el Laboratorio Central de Microscopia (LCM)
del Instituto de Fisica UNAM. El microscopio es un microscopio electronico de barrido

L Algunos materiales naturales emiten luz visible cuando se les hace incidir un haz de electrones [46].
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de Ultra-Alta Resolucion JSM-7800F Schottky Field Emission Scanning Electron Micros-
cope.

Este modelo de Microscopio electrénico es caracterizado por su resolucion y estabilidad
de escaneo y andlisis debido a su alto poder de magnificacion de hasta 1.000.000X con
resolucion de menos de 1 nm. También tiene una mayor area de coleccién de mapas
de difraccion de electrones retrodispersados (EBSD por sus siglas en inglés) es a menor
magnificaciones sin distorsion, se desempenia a bajos kV en escaneo y analisis de muestras
altamente magnéticas [75]. La Fig. 4.25 muestra una fotografia tomada en agosto 2022 en
el Instituto de Fisica UNAM.

Introduccion
de mU§tras 5‘

Figura 4.25: Microscopio electronico JSM-7800F del TF-UNAM.



Capitulo 5

Resultados y Analisis

Una vez introducida la teoria necesaria para comprender la metodologia que se llevo a cabo
para la caracterizacion de las peliculas delgadas de ZnO, se prosigue con los resultados
obtenidos y el anélisis de los mismos. Todas las secciones anteriores culminan en este
capitulo, por lo que es de suma importancia que la teoria, el arreglo experimental y el
analisis se unan.

Comenzando con el analisis de la composicion elemental, se calcula el espesor de la pelicula
delgada de ZnO, utilizando los resultados obtenidos de la técnica analitica de origen
nuclear RBS; posteriormente se muestra el andlisis de espectros de transmitancia éptica
para obtener la energia de la banda prohibida; en seguida, se presentan los difractogramas
obtenidos por la técnica XRD para calcular el tamano promedio del cristal de ZnO, y
por ultimo, se analizan las micrografias obtenidas con la técnica SEM para estudiar la
morfologia y el tamano promedio de las particulas de las muestras, usando la ecuacion de
Scherrer.

5.1. Analisis de la composicion elemental de las mues-

tras y calculo del espesor de la pelicula delgada de
yA110)

Como se vi6 en las secciones 3 y 4, es necesario conocer el espesor de las peliculas delgadas
para obtener la energia de la banda prohibida del material. Para esto, se realiz6 el anélisis
RBS de las peliculas delgadas de ZnO que fueron depositadas sobre un sustrato de SiO,
e irradiadas con particulas alfa de 2.5 MeV. Mediante esta técnica y el uso del programa
de analisis SIMNRA se pudo medir la concentracién de los elementos que componen el
material, ademés del espesor de la pelicula delgada de ZnO. El valor del espesor de la
pelicula delgada se calculd con la Fe. 4.13:

AE = [S]t

26
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Recordando que AFE es la diferencia de energia obtenida directamente del espectro RBS,
t es el espesor de la muestra y [S] se obtiene de la Ec. 4.16:

k. dE 1 dFE

- |cosOy| dz |z |cosbs| dz ke

[5]

Como se detallo en el capitulo anterior, S(E) es la pérdida de energia de las particulas
alfa al retrodispersarse con los 4tomos de Zn, ver Fc. 4.10.

Como primer paso, se calibr6 el sistema RBS utilizando los espectros de T% y Si que se
habian usado para este fin. Una vez calibrado el sistema, se midi6 el FWWH M (ancho total
a la mitad del méaximo) del pico correspondiente al Zn.

Este procedimiento se realiza con el Zn, ya que el O, que es el otro componente de la
pelicula delgada, también se encuentra en el sustrato, y desgraciadamente con la técnica
RBS no es posible diferenciar la senal del O que proviene de la pelicula y la del sustrato.
Este espectro puede visualizarse en la Fig. 5.1. La curva azul corresponde a la simulacion
hecha a partir de datos teoéricos que se introducen al programa SIMNRA, mientras que
los puntos rojos corresponden a los datos experimentales.

La Fig. 5.1 muestra el espectro RBS de una de las peliculas delgadas de ZnO que se
utilizaron en este trabajo. En ella se observa un pico grande a una energia de 1990 keV,
que corresponde a la senal del Zn, proveniente de las particulas alfa retrodispersadas
por este elemento en superficie. El Zn se sitiia a una mayor energia en el espectro RBS,
debido a que su seccion eficaz es la mayor de todos los elementos presentes en la muestra.
A una energia de 1275 keV se puede observar un escaléon, que corresponde al Si presente
en el sustrato. Por dltimo, a energias cercanas a 890 keV, se aprecia otro escaléon que
corresponde a la senal del O. Aunque la seccién eficaz del O es menor que la del Si, y en
principio, su altura deberia de ser menor que la de este elemento; el hecho de que el O
forme parte de la pelicula y del sustrato, hacen que su senal sea méas intensa que la del Si.

Los valores del FW H M del Zn, asi como los de la pérdida de energia de las particulas alfa,
al retrodispersarse con los atomos de Zn (obtenidas con el programa SRIM) se sustituyen
en la Fc. 4.13 y se obtiene el espesor de la pelicula delgada de ZnO.

Este mismo anélisis fue desarrollado para los espectros RBS correspondientes a las mues-
tras My, My y M;s y obteniéndose el valor del espesor de cada pelicula delgada. Estos
valores, al igual que la concentracion elemental de cada pelicula delgada, se muestran en
la Tabla 5.1.

| Muestra | Espesor [nm] | Concentracion Zn (%) | Concentracion O (%) |

M, 132.25 £ 6.76 32 42
M, 77.98 = 3.88 20 40
M; 73.97 = 3.68 39.8 96.2

Tabla 5.1: Espesor y concentraciones elementales de las peliculas delgadas de ZnO.



CAPITULO 5. RESULTADOS Y ANALISIS 58

600 —e— experimental
simulacion SIMNRA @

500 -
Zn > .

400 ~

{ FWHM
300 ~

200

Numero de cuentas (u.a)

100

o

T T T T T T !
500 1000 1500 2000 2500
Energia (keV)

Figura 5.1: Espectro RBS de una pelicula delgada de ZnO

En la Tabla 5.1 se observa que los valores de Zn y O en la pelicula delgada no suman
100 %, como era de esperarse. Lo anterior se debe a que las muestras presentan algunas
impurezas en la pelicula que provocan una disminucion en las concentraciones relativas de
Zn y O obtenidas con la técnica RBS. Sin embargo, si se considera solo las concentraciones
de los componentes de la pelicula delgada de ZnO, se obtienen los siguientes valores que
se muestran en la Tabla 5.2:

| Muestra | Concentracion normalizada Zn (%) | Concentracién normalizada O (%) |

M, 43 o7
M, 55.5 44.5
M; 41.5 58.5

Tabla 5.2: Concentracion normalizada de Zn y O en las peliculas delgadas de ZnO.

Si se considera que la estequiometria tedrica del ZnO es 50 % Zn y 50 % O, las muestras

obtenidas estan cerca de estos valores, dentro de ciertos limites de incertidumbre, que
para RBS son del orden del 7% de la medida.



CAPITULO 5. RESULTADOS Y ANALISIS 59

5.2. Analisis de los espectros de transmitancia 6ptica
para estudiar las propiedades 6pticas y obtener la
energia de la banda prohibida de las muestras de

Zn0O

Como ya ha sido mencionado, el método de Tauc propone una manera de obtener la
banda prohibida de los semiconductores usando sus propiedades 6pticas y en particular
las medidas de absorcion optica [78]. La absorcion 6ptica se relaciona con la energia de la
banda prohibida E, como se muestra en la Ec. 5.1.

3=

(ahv)n = A(hv — Ej) (5.1)
donde A es una constante que se puede tomar como 1 sin pérdida de generalidad, £, es la
energia de la banda prohibida, « es el coeficiente de absorcién, h la constante de Planck
y v la frecuencia del foton, n toma el valor de acuerdo a si se trata de una transicion
electronica permitida o prohibida y directa o indirecta. Este resultado corresponde al
caso del ZnO que tiene una transicion directa y permitida, por lo que n = % Por lo tanto,
la Eec. 5.1 queda de la siguiente forma:

(ahv)? = (hv — E,) (5.2)

Para obtener el coeficiente de absorcion «, se utiliza la técnica UV-Vis y la siguiente
ecuacion:

7, =° (5.3)
donde [; es la intensidad de la luz que llega a la superficie del material, I5 es la intensidad
de la luz que penetra el material y d es el espesor del material obtenido en la seccion
5.1. Al cociente del lado izquierdo de la Fe. 5.3 se le denomina transmitancia (77). Este
valor suele ser representado en porcentaje siendo 0% (toda la radiacion es absorbida) y
100 % (la radiacion es transmitida). Cabe mencionar que los valores de %7 se obtuvieron
experimentalmente. La Fc. 5.4 muestra esta representacion.

I
%T = 1_2 x 100 % (5.4)

1

Primero se calcul6 la energia de los fotones incidentes con la Fe. 5.5.
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Figura 5.2: Obtencion de la energia de la banda prohibida de las peliculas delgadas de
Zn0. (a) No irradiado.(b) Irradiado.

donde c es la velocidad de la luz en el vacio, he = 1241.25 eV-nm y la longitud de onda
A, propia del experimento.

Ahora bien, despejando « de la Fec. 5.3 y sustituyendo el valor de % de la Fc. 5.4 se

obtiene la Eec. 4.30:
o= 1ln 100
- d %T

Ya teniendo todos los términos necesarios, se grafica hv vs (ahv)? y se ubica la pendiente
en el primer hombro de la grafica, llamada zona lineal. Si se analizan los datos con un
ajuste lineal, extrapolando una linea hasta cortar con el eje de las abscisas se obtiene la
energia de la banda prohibida para cada caso. En la Fig. 5.2(a) y Fig. 5.2(b) se muestran
los tres espectros no irradiados y los irradiados respectivamente. La energia de la banda
prohibida es el punto donde corta la linea extrapolada con el eje de las abscisas.

Los ajustes se pueden observar en las Fig. 5.3, Fig. 5.4 y Fig. 5.5 para las muestras M1,
M2 y M3, respectivamente. También se presenta el valor de x para el cual la recta ajustada
corta al eje y. Este valor de x es precisamente la energia de la banda prohibida.

Dentro de esta zona lineal, los datos se ajustaron a una recta de la forma:

Y =Ax - B

De este ajuste, se busca el valor de x en el que y es igual a cero, es decir:

B
T
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Figura 5.3: Ajuste lineal a los datos de M1. (a) No irradiado. (b) Irradiado.

Si calculamos la propagacion de incertidumbres [53| para esa ecuacion obtenemos:

 BSA+ ASB

ox ye

La ecuacion que resulto del ajuste de los datos de la zona lineal de la Muestra 1 (M1) no
irradiada se muestra en la Ec. 5.6:

Y = 5.7306210" X — 1.8808210" (5.6)
Con un error estandar de 4.77046210'° para la ordenada al origen y de 1.411982101° para
la pendiente, dando una incertidumbre de § x = 0.1641.

Para el caso de las muestras irradiadas se tiene una serie de ecuaciones que resultaron del
ajuste de los datos de la zona lineal de M1, M2 y M3. Para M1 irradiada se ve en la Fc.
5.7

Y = 6.1389210" X — 2.0182210" (5.7)

Con un error estandar de 2.46121210'° para la ordenada al origen y de 7.31559210° para
la pendiente, dando una incertidumbre de 6 x = 0.0792.

Por otro lado, la ecuacion que resulté del ajuste de los datos de la zona lineal de M2 no
irradiada se muestra en la Fc. 5.8:

Y =9.10212102 X — 2.9907210" (5.8)
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Figura 5.4: Ajuste lineal a los datos de M2. (a) No irradiado. (b) Irradiado.

Con un error estandar de 5.7097210! para la ordenada al origen y de 1.68998210'! para
la pendiente, dando una incertidumbre de  x = 0.1237.

Para M2 irradiada se ve en la Ec. 5.9:

Y = 4.7293210" X — 1.5489210" (5.9)

Con un error estandar de 3.34649210"! para la ordenada al origen y de 9.94695210'° para
la pendiente, dando una incertidumbre de § x = 0.1396.

Finalmente, la ecuacion que resulté del ajuste de los datos de la zona lineal de M3 no
irradiada se muestra en la Fe. 5.10:

Y = 1.2247210" X — 4.0122x10" (5.10)

Con un error estandar de 1.16367210'? para la ordenada al origen y de 3.45846210!! para
la pendiente, dando una incertidumbre de § x = 0.1875.

Para concluir, el ajuste de M3 irradiada se ve en la Fe. 5.11:

Y = 1.1535210 X — 3.7841210" (5.11)

Con un error estandar de 8.9297210* para la ordenada al origen y de 2.661535210'! para
la pendiente, dando una incertidumbre de § x = 0.1531.

Los resultados anteriores se grafican y se muestran en la Fig. 5.6.
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Figura 5.6: Comparacion de la energia de la banda prohibida de las peliculas delgadas de
ZnQ irradiadas y no irradiadas.

La Fig. 5.6 muestra los valores de la energia de la banda prohibida para las muestras M,
My y Mj, antes y después de la irradiaciéon. Se observan tres casos en el comportamiento
de esta energia, los cuales estan relacionados con el volumen de la solucién depositada
sobre el sustrato. Los resultados de la muestra M1 indican que E, aumenta después de
la irradiacion, pasando de un valor de 3.282 4+ 0.1641 a 3.288 4 0.0792 eV. En el caso
de Ms, se observa un comportamiento completamente diferente, pues la energia de la
banda prohibida disminuye de 3.286 £ 0.1237 a 3.275 4+ 0.1396 eV, cuando la muestra ha
sido irradiada con iones de He. Por otro lado, en la muestra M3 no se observan cambios
significativos en F, al ser irradiada, dando un valor de 3.2760 £ 0.1875 €V, sin irradiar y
de 3.2759 £ 0.1531 eV al irradiarla. Los cambios en la energia de la banda prohibida de las
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muestras al ser irradiadas se pueden deber a los defectos producidos en la estructura del
Zn0O durante la irradiacion iénica. Los resultados de la Fig. 5.6 también muestran que un
cambio en el volumen de la solucién depositada en el sustrato, puede alterar los valores de
la energia de la banda prohibida y, de esta manera, es posible sintetizar un material con
propiedades conductoras o aislantes, dependiendo del volumen de la solucién depositada
o de la irradiacion i6nica a la que es sometida la pelicula delgada.

5.3. Analisis de los difractogramas de rayos X (XRD)
para estudiar las propiedades estructurales de las
peliculas de ZnO, irradiadas y no irradiadas

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) permite estudiar la estructura cristalina de
un material; asi como los cambios que ésta sufre al ser dopada, irradiada o sometida a
algin tratamiento térmico. En este trabajo se estudi6 el ZnO con y sin irradiaciéon, para
analizar el efecto que los iones de He producen en el material.

El ZnO es una estructura hexagonal con parametros de red ¢ y a, mismos que compren-
den el largo del hexagono y el valor de cada lado de este, respectivamente. La distancia
interplanar es la distancia entre plano y plano d y los indices de Miller h, k y (.

Como se ha mencionado en la seccidn 4.3.4. (Difraccion de rayos X), la Ee. 4.33 relaciona
estas variables para un sistema cristalino hexagonal. A partir de esta ecuacion se pueden
conocer los parametros de red del material al conocer la distancia interplanar:

1 4(h2+hk+k2)+l2

d2(hkl) — 3 a? @

A partir de la Eec. 4.33 se pueden conocer los parametros de red del material antes y después
de ser sometidos a una modificacion i6nica y analizar si éstos se transformaron como
consecuencia de este proceso. También es posible, con la ayuda de la Ley de Bragg (FEc.
4.32) y los difractogramas obtenidos al realizar un estudio de XRD a las peliculas delgadas
de ZnO, conocer la distancia interplanar y los indices de Miller. Para fines practicos se
utiliza la Ley de Bragg segtn la Fe. 5.12:

nA
2d(hkl)

sin f = (5.12)

El primer paso fue leer los datos proporcionados por el difractémetro con el programa
Origin Pro 8. En el espectro se pueden observar picos, los cuales se caracterizan por su
angulo de difraccion 20 y se toma nota de los indices de Miller (hkl) que correspondan
segun la tabla mostrada por H. McMurdie [45].

A n se le da un valor de 1, dado que se desea la difraccion de primer orden. Lambda tiene
un valor A = 1.54056 4 1.0x107% A que como ya se ha visto anteriormente, es el valor
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Figura 5.7: Difractogramas de Zn0. (a) Sin irradiar. (b) Irradiado con iones de He de 2.5
MeV.

asociado a la longitud de onda de los rayos X del Cu, elemento utilizado en el tubo de
rayos X del dispositivo utilizado en este trabajo.

La estructura cristalina de las peliculas delgadas de ZnO antes y después de ser irradiadas
con iones de He, se estudi6 con la técnica de Difraccion de rayos X, como se observa en la
Fig 5.7. En los difractogramas se identificaron los principales picos de difraccion del ZnO,
que corresponden a los indices de Miller (100), (002) y (101). Los resultados sugieren que
las peliculas delgadas de ZnO son policristalinas, que tienen una estructura hexagonal
tipo Wurtzita y que su crecimiento se da a lo largo del eje c. Esto se aprecia en el hecho
de que el pico mas intenso es (002).

La Fig 5.7 muestra una relacion directa entre el incremento de la intensidad de los picos
de difraccion y la cristalizacion de las peliculas, con el volumen de la solucién depositada
sobre el sustrato de Si0,. También se aprecia que las peliculas sintetizadas con menores
volumenes de solucién presentan una menor cristalinidad que aquéllas depositadas con un
mayor volumen. Este resultado se esperaba, pues cuando el volumen depositado es menor,
la pelicula no se alcanza a formar completamente, presentando un comportamiento mas
cercano al amorfo que al cristalino.

Al comparar los difractogramas de las Fig. 5.7 (a) y Fig. 5.7 (b), se observa que los picos
en las muestras irradiadas son menos intensos y definidos que los no irradiados. Esto
se debe a que durante la irradiacion ionica se forman defectos que alteran la estructura
cristalina del material, y tienden a amorfizarlo.

En la Fig. 5.7 (a) se pueden apreciar los indices de Miller asociados a los picos obtenidos
en los difractogramas de las peliculas delgadas de ZnO sin irradiar. S6lo para el caso de 70
ml se pudo hacer uso del pico (001), ya que en los otros casos no estaban bien definidos.
Para el caso donde se usa el pico (101), se utilizé el valor de ¢ calculada del pico (002) y
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’ Muestra \ d(h,k,l) para a \ d(h,k,l) para c \

a

|

C

|

M,

2.465+2.98x1073

2.593+3.16x107°

3.2344+2.50x1073

5.186+6.31x107°

M

2.46942.75x1073

2.595+4.45x107°

3.240+2.32x1073

5.1884-8.90x107°

Ms

2.802+1.00x1072

2.590+£1.70x10~4

3.23646.68x1073

5.18043.35x107*

Tabla 5.3: Parametros de red a y ¢ y la distancia interplanar d(h,k,l) de peliculas delgadas
de ZnO sin irradiar (valores en nm).

los indices de Miller (101) para calcular a.

Los valores de los parametros de red a y ¢ y de la distancia interplanar d(hkl) obtenidos
de las tres muestras no irradiadas se pueden ver en la Tabla 5.3. Estos valores son del
mismo orden y varian en la segunda o tercera cifra significativa. las incertidumbres para
las distancias fueron calculadas de acuerdo con lo establecido en [53] y tomando en cuenta
la Fe. 5.12:

od od
dd(h, k1) = ‘5 oA+ ‘% 00
por lo que:

Sd(h, k,1) = ’

Acos(Q)’

2sen(0) ‘ * 2sen?(0)

Las incertidumbres para los parametros a y ¢ se calculan bajo el mismo criterio de pro-
pagacion usado anteriormente|53| y utilizando la Eec. 4.33. Dependiendo de los picos a

utilizar, es decir, para a si se utiliza el pico (100), la incertidumbre es: da = \/géd; si se

utiliza el pico (101), entonces la incertidumbre se ve en la siguiente ecuacion:

2¢3

da = od
\/5(02 _ d2)3/2

6c—|—‘

‘ 2d°
\/5(02 _ d2)3/2

Para ¢, que se utilizo el pico (002) es dc = 24d.

Anéalogamente, se realiz6 el mismo procedimiento para las muestras irradiadas y se ob-
tuvieron los datos mostrados en la Fig. 5.7b. Los valores de los parametros de red para
las muestras irradiadas se pueden consultar en la Tabla 5.4. Como se puede notar, el pico
correspondiente a los indices de Miller (001) no se diferencia del resto del espectro por lo
que utilizaron los picos (101). Para esto, se utilizo el valor de ¢ calculado del pico (002)
y los indices de Miller (101) para calcular a.

La intensidad de los picos de un espectro de difraccioén es una caracteristica fundamental
de un diagrama de difraccion. El pico méas alto representa la direcciéon de crecimiento
del cristal, que en este caso fue (002). Existen seis factores que influyen en la intensidad
relativa de las lineas de difraccion, factor de polarizacion, factor de estructura, factor de
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‘ Muestra ‘ d(h,k,l) para a ‘ d(h,k,l) para c ‘

a

C

M, 2.47841.78x1073 | 2.59942.70x10~* | 3.24541.48x1073 | 5.19845.52x10~*
M, 2.479+1.56x1072 | 2.601£3.89x10~* | 3.258+1.28x1073 | 5.202+7.78x10~*
M; 2.473+6.62x107% | 2.595+3.18x10~* | 3.247+5.09x1072 | 5.199+6.36x10~*

Tabla 5.4: Parametros de red a y ¢ y la distancia interplanar d(h,k,l) de las peliculas
delgadas de ZnO irradiadas (valores en nm).

multiplicidad, factor de Lorentz, factor de absorcion y factor de temperatura. A continua-
cion se detallaran algunos de ellos:

Factor de polarizacion. Se refiere a la dependencia con el angulo de dispersion. Este factor
hace referencia a que la intensidad méxima del haz dispersado seré en la direccion del haz
incidente y serd minima en la direccién perpendicular a este [59).

Factor de estructura. La dispersion de rayos X por un atomo es equivalente a la disper-
sion por cada electréon, por lo que es dependiente del nimero de electrones que posea
cada atomo. De alguna manera esto se traduce directamente en el factor de dispersion
atomico (f). Cabe mencionar que la amplitud dispersada por una celda unidad se obtiene
sumando la amplitud dispersada por los 4tomos en la celda unidad. En otras palabras el
haz difractado en la direccion que predice la Ley de Bragg es proporcional al cuadrado
del modulo del factor de estructura.

Factor de multiplicidad (p). Se define como el niimero de permutaciones de posicion de
los componentes del cristal y signo de £h, +k, 1 para los planos que tienen los mismos
valores de distancia interplanar d.

Factor de Lorentz, incluye factores trigonométricos que influyen en la intensidad del haz
difractado. Principalmente la intensidad difractada es méxima al angulo de Bragg y aun
visible para dngulos desviados del 4ngulo de Bragg.

Otro factor geométrico consiste en que dado que la intensidad de una reflexion a cualquier
angulo de Bragg depende del ntimero de cristales orientados a ese angulo, dicho niamero
no es constante aun tomando en cuenta que los cristales estén orientados aleatoriamente.
Y finalmente el tercer factor geométrico va de la mano con el hecho de que para angulos
proximos a 180° se detecta una fracciéon del cono mucho mayor que cuando se mide a
260 = 90°, afectando asi a la intensidad de la reflexion.

Factor de absorcién. Toma en cuenta el efecto de la atenuacién de la intensidad con la
radiaciéon que va penetrando el grosor de la muestra.

Factor de Temperatura. Se refiere a los &tomos que ocupan posiciones fijas en la red y que
estan sometidos constantemente a una vibracién térmica de sus posiciones de equilibrio.
Esta agitacion disminuye la intensidad de un haz difractado ya que afecta la estructura de
los &tomos en la red en la que se basa la Ley de Bragg. Esta disminucion de la intensidad
es mayor a angulos altos [59].

Por otro lado, como ya se ha mencionado, el pico mas alto representa la direccién de creci-
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miento del cristal, su anchura y la forma de los picos, por lo que en un difractograma, estos
parametros son el resultado de las contribuciones de estos factores antes mencionados, asi
como de factores provenientes de la microestructura de la muestra [59].

Comparando los resultados de las Tablas 5.3 y 5.4, se observa un pequeno incremento
en los parametros de red de las peliculas del ZnO al ser irradiadas. Esto se debe a que
durante la irradiacion, algunos iones de He pueden perder la energia suficiente para quedar
atrapados en los intersticios de la red cristalina del ZnO, provocando que la celda unitaria
se expanda un poco, pues el tamano del &tomo del He es muy pequeno comparado con
los 4&tomos de Zn y O que conforman la red cristalina.

El tamano promedio del cristal puede calcularse con la ecuacién de Scherrer mostrada en
la Ec. 5.13 [5, 70].

K\

p20) = Lcos(0)

(5.13)

Siendo 5 el FWHM (Full Width at Half Maximum, por sus siglas en inglés) del pico en
cuestion, A la longitud de onda de los rayos X del tubo del difractometro igual a 0.154056
+ 1 x 107"nm , K es la constante de Scherrer cuyo valor para cristales de Zn0 es 0.89
[70], L el tamafio promedio del cristal en nm y 6 el angulo de difracciéon, cabe mencionar
que los grados se deben colocar en radianes y la longitud de onda en nm.

| M | X./2( [FWHM | L (nm) |
NO IRRADIADO | 17.2770 + 2.5 x 103 | 0.2780 | 0.517 + 7.4 x 10
IRRADIADO | 17.2425 £3x 10° | 0.22395 | 0.641 + 1.19 x 10"

Tabla 5.5: Parametros de ajuste Gaussiano de M, sin irradiar e irradiada con iones de
He de 2.5 MeV.

Para calcular el tamano promedio del cristal (L) de las peliculas de ZnO irradiadas y
no irradiadas, se utiliza la Fe. 5.13, utilizando el pico (002) para obtener el FWHM y el
angulo de difraccion. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 5.5.

Para calcular la incertidumbre de estos datos se obtiene de la siguiente expresion:

oL oL
0L = 'ﬁ O\ + ’%59‘

Dando como resultado:
K S\ K\ Sen(0)
~ BCos(h) B Cos?0

0L 00

Los valores de la Tabla 5.5, 5.6 y 5.7 muestran dos resultados importantes. El primero es
que el tamano promedio de cristal se incrementa con el volumen de la solucién depositada
sobre el sustrato, ya que ésto facilita el crecimiento de los cristales, aumentando su tamano.
Como segundo punto, se observa que la irradiacion también produce un aumento en
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| M, | X./2(°) | FWHM | L (nm) |
NO IRRADIADO | 17.2770 £ 2.4 x 1073 | 0.27287 | 0.526 £ 7.2 x 1075
IRRADIADO 17.2200 £ 1 x 1073 | 0.22822 [ 0.629 + 3.8 x 10~

Tabla 5.6: Parametros de ajuste Gaussiano de M, sin irradiar e irradiada con iones de
He de 2.5 MeV.

el tamano de los cristales. Este comportamiento se observa en materiales que han sido
sometidos a un tratamiento térmico, durante el cual la temperatura del material aumenta,
produciendo asi que el cristal aumente su tamano.

| M | X./2(°) | FWHM | L (nm) |
NO IRRADIADO | 17.2890 & 1.2 x 1073 | 0.24262 | 0.592 + 4.4 x 1075
IRRADIADO | 17.2452 + 0.8 x 1073 | 0.23327 | 0.615 + 3.1 x 107°

Tabla 5.7: Parametros de ajuste Gaussiano de M3, sin irradiar e irradiada con iones de
He de 2.5 MeV.

A nivel atémico, existe un proceso similar al tratamiento térmico, que se produce de
manera local cuando el haz atraviesa el material. Durante una irradiaciéon iénica, los
proyectiles, cuyas velocidades son muy altas, interactian con los electrones del material,
perdiendo parte de su energia y produciendo un gas caliente con los electrones que rodean
la trayectoria de los iones. A este proceso se le conoce como Spike térmico, y se caracte-
riza por incrementar la temperatura de la trayectoria del proyectil en un corto tiempo,
produciendo la nucleaciéon de los cristales que forman el material.

Una de las aplicaciones importantes del Oxido de Zinc es que es un esencial vitrificante,
por lo que al ser utilizado como pelicula delgada y por sus propiedades cristalinas puede
aumentar el brillo, mientras que en otros materiales puede inducir la opacidad, e incluso
si se obtiene una pelicula de ZnO semicristalino puede provocar una superficie mate, que
puede utilizarse para pantallas de tv, celulares para evitar reflejen la luz.

Visto lo anterior, dado que la irradiacién indujo un aumento de tamano del cristal, no
produjo una variacién en los parametros de red, pero desaparecieron picos de los difrac-
togramas de muestras irradiadas, debido al inicio de la amorfizaciéon del material, a este
punto de puede intuir que podria tratarse de un material semicristalino, por lo que se
tendrian recubrimientos capaces de matizar superficies |77].

5.4. Analisis de las micrografias SEM para estudiar las
propiedades morfologicas y obtener el tamano pro-
medio de las particulas de las muestras.

La microscopia electronica de barrido, SEM (por sus siglas en inglés), surge ante los
inconvenientes de los efectos de la difraccion de la luz como en el caso de la microscopia
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optica.

Las particulas de las muestras de ZnO fueron detectadas con electrones retrodispersados,
que son aquellos electrones que chocan frontalmente con el nicleo y son dispersados hacia
afuera de la muestra, y con electrones secundarios, que son aquéllos que pasan muy cerca
al nicleo de un atomo de la muestra proporcionando su energia a algin electrén interno
para ‘saltar’ afuera de la muestra. Asi mismo, es importante mencionar que el usar uno u
otro depende de la muestra.

Por medio del programa de computadora ImageJ se analizaron las imagenes de las tres
peliculas delgadas de ZnO sintetizadas a 450 °C, tanto irradiadas como no irradiadas. El

programa permite observar y medir las particulas que forman la superficie de las peliculas
delgadas de ZnO [20].

Los resultados de las micrografias presentadas en la Fig. 5.8, Fig. 5.9 y Fig. 5.10 muestran
cambios en la morfologia y tamano de las particulas. En el caso de las muestras no
irradiadas Fig. 5.8 (b), Fig. 5.9 (b) y Fig. 5.10 (b) se aprecia que el tamano de las
particulas se incrementa con el volumen de la solucién depositada, lo cual se puede deber
a que la cantidad de soluciéon promueve el crecimiento de las particulas. En los seis casos
se utilizdé una magnificacion de x 30 000.

Al comparar las micrografias de las muestras irradiadas con las no irradiadas, se observa
que la irradiaciéon induce un cambio en la forma de las particulas, transforméandolas de
particulas redondeadas a tener forma de hojuela. Esto se debe directamente al efecto de
la irradiacion y las pérdidas de energia electronica y nuclear sobre las muestras.

Py 2 A . W i 5 e o
- 100nm IFUNAM  6/19/2015 100nm IF-7800F 3/15/2017
15.0kV UED GB WD 4.3mm 13:57:21 SEM WD 3.5mm 10:55:33

Figura 5.8: Micrografias SEM de la muestra M1. (a) Irradiado.(b) No irradiado.

Finalmente, de los tres grupos de concentraciones, se analizaron las particulas para obtener
el promedio de cada una de las muestras. Este analisis se encuentra en la Tabla 5.8 para
las muestras irradiadas
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1

- 100nm IFUNAM 6/25/2015 100nm IF-7800F 3/15/2017
x30,000 15.0kV UED GB WD 4.4mm 13:34:10 x30,000 15.0kV UED SEM WD 3.2mm 11:11:09

Figura 5.9: Micrografias SEM de la muestra M2. (a) Irradiado. (b) No irradiado.

Muestras | Numero de particulas | Longitud promedio (nm)
M (30 ml) 521 51.91
M, (50 ml) 2317 168.41
M3 (70 ml) 1065 147.09

Tabla 5.8: Tamano promedio de las particulas en muestras irradiadas con iones de He de
2.5 MeV.

Asi mismo, se hizo el mismo anélisis para las muestras no irradiadas, que se observa en
la Tabla 5.9:

| Muestras | Namero de particulas | Longitud promedio (nm) |

M, (30 ml) 500 59.70
M, (50 ml) 300 97.40
M; (70 ml) 200 148.21

Tabla 5.9: Tamano promedio de las particulas en muestras No irradiadas.

Por medio de un histograma se puede analizar visualmente el promedio del tamano de las
particulas. Para el caso de M, se tiene la Fig. 5.12; asi mismo, para el caso de M; y Ms;
en la Fig. 5.11, y Fig. 5.13, respectivamente.
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: J
- 100nm IF-7800F 3/15/2017

" e , .
100nm IFUNAM 6/19/2015
GB WD 4.3mm 14:15:07 x30,000 15.0kV UED SEM WD 3.lmm 12:00:44

Figura 5.10: Micrografias SEM de la muestra M3. (a) Irradiado. (b) No irradiado.
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Figura 5.11: Histograma de los tamanos promedios de las particulas de M;. (a) Sin irradiar.
(b) Irradiado con iones de He de 2.5 MeV.

Al ser irradiadas, estas peliculas delgadas cambiaron algunas de las caracteristicas de sus
particulas, como es el caso de que su apariencia se torno en forma de ojuela o incluso que
el tamafio se vio claramente afectado.

Las peliculas delgadas cuyas particulas son mayores en tamano, pueden funcionar como
buen cubridor (es decir que puede desaparecer por completo el color que tiene el sustrato),
por lo que se puede utilizar en la industria estética. Asi mismo, estas caracteristicas
superficiales pueden favorecer ciertas reacciones [77| quimicas, por ejemplo, la obtencion
de gasolinas de hidrocarburos.
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Conclusiones

El ZnO es un material semiconductor que ha tenido gran aceptacion en la industria
debido a su alto rango de aplicaciones que van desde la electronica, 6ptica y hasta la
aplicacion de la agricultura. Todas estas aplicaciones se deben a la gran versatilidad de
este semiconductor, por lo que es de gran interés las posibilidades que se pueden tener
con este material al modificarlo de distintas formas. En este trabajo, peliculas delgadas
de ZnO, se irradiaron con particulas alfa de 2.5 MeV, que como son de alta energia, el
frenado electronico resaltara sobre el nuclear. Al comparar las muestras irradiadas y no
irradiadas utilizando diferentes técnicas, se obtiene que por medio de la difracciéon de rayos
X (XRD) se pudo identificar que para el ZnO el plano de mayor intensidad se mantiene en
el pico (002), produciéndose el crecimiento del cristal a lo largo del eje c. Para el caso de
la muestra de 30 ml al irradiar con iones de helio desaparece el pico (001) que era posible
verse en la muestra no irradiada. Esto se debe a que al usar un volumen de soluciéon
depositada de 30 ml, la muestra no esti totalmente formada; apenas inicia su proceso
de cristalizacion. Al irradiarla, los iones de He chocan contra la estructura cristalina en
formacion, amorfizandola y desapareciendo algunos picos del difractograma.

La irradiacion hace que el material muestre cierta sensibilidad a las modificaciones estruc-
turales locales, como los dopantes, los defectos, la distorsion en los pardmetros de red.
Esto hace que las propiedades de los 6xidos puedan manipularse mediante la irradiacion
de iones. Como se puede observar en las micrografias de las peliculas delgadas irradiadas,
se aprecia que la irradiacion cambi6 la forma de las particulas; asi mismo modificé los
parametros de red a, b y c.

La irradiacion con iones de helio tiene distintas consecuencias en las tres muestras, ya
que los resultados de la muestra M1 indican que Eg aumenta después de la irradiacion,
pasando de un valor de 3.282 a 3.288 €V. En el caso de M2, se observa un comportamiento
completamente diferente, pues la energia de la banda prohibida disminuye de 3.286 a 3.275
eV cuando la muestra ha sido irradiada con iones de He. Por otro lado, en la muestra M3
no se obhservan cambios significativos en Eg al ser irradiada. Los cambios en la energia
de la banda prohibida de las muestras al ser irradiadas se puede deber a los defectos
producidos en la estructura del ZnO durante la irradiaciéon ionica.

74
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Respecto a los difractogramas, el tamano promedio de cristal se incrementa con el vo-
lumen de la solucién depositada sobre el sustrato, ya que ésto facilita el crecimiento de
los cristales, aumentando su tamafno. Como segundo punto, se observa que la irradiacion
también produce un aumento en el tamano de los cristales. Este comportamiento se ob-
serva en materiales que han sido sometidos a un tratamiento térmico, durante el cual
la temperatura del material aumenta considerablemente, produciendo un aumento en el
tamano de los cristales, que en el caso de la irradiacién ionica, se debe al efecto de spike
térmico.

En las micrografias se aprecia que el tamano de las particulas se incrementa con el volumen
de la solucion depositada, lo cual se puede deber a que la cantidad de solucién promueve el
crecimiento de las particulas. Se observa que la irradiacion induce un cambio en la forma
de las particulas, transformandolas de particulas redondeadas a tener forma de hojuela.
Esto se debe directamente al efecto de la irradiacion y las pérdidas de energia electronica
y nuclear sobre las muestras.

Estos cambios en las propiedades analizadas pueden contribuir de manera significativa
al uso de peliculas delgadas de ZnO, por ejemplo, los cambios en la energia de banda
prohibida, pueden aplicarse en recubrimientos de materiales que se busque, sean mejores
(o peores) conductores. El cambio en los valores de los parametros de red cristalina puede
aumentar el brillo, mientras que en otros materiales puede inducir la opacidad, e incluso
si se obtiene una pelicula de ZnO semicristalino puede provocar una superficie mate, que
puede utilizarse para pantallas de tv, celulares para evitar reflejen la luz.

El irradiar peliculas delgadas con iones de He a 2.5 MeV, ha traido consigo resultados
positivos ya que si hay cambios en las muestras. El uso de esta técnica se recomienda para
cuando se requieren estas propiedades analizadas en las peliculas delgadas irradiadas y se
quieren reducir costos, ya que el ZnO es un material econémico, e incluso con el aumento
del uso del acelerador, el gasto seria bajo en comparacion de peliculas realizadas con otros
materiales.

Las aplicaciones consecuencia de estos resultados son amplios, ya que el cambio de forma
de particulas y modificacion de los parametros de red por ejemplo, son propiedades que
en macro-escala pueden depender de varios factores, comenzando con el tipo de pelicula,
grosor, etc. por lo que se abre un gran rango de posibilidades para investigaciéon en el
area, variando incluso paradmetros que aqui se tuvieron constantes.

Las aplicaciones que pudieran tener estas peliculas delgadas irradiadas ya en industria
podria ser que su uso como capas protectoras, al ser menos conductoras por el aumento del
band gap, puede usarse como un aislante eléctrico, y debido al cambio en los parametros
de red, que estan directamente relacionados con su estructura cristalina pueden cambiar
sus propiedades 6pticas, siendo estas utilizadas para revestimientos decorativos.

Para sus propiedades electronicas, se puede utilizar para la construccion de diodos, dispo-
sitivos que permiten el paso de corriente eléctrica de un lado y del otro no, por lo que este
material, podria utilizarse para un lado el irradiado (Eg mas pequeno) y al otro cuando
no es irradiado (Eg mas grande).
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