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Capitulo |
Introduccion

1.1 Planteamiento

La industria de la optoelectronica dio un salto enorme debido al descubrimiento de
las propiedades que ofrecian algunos materiales semiconductores para el desarrollo
de dispositivos emisores de luz, asi como por el avance tecnolégico en las técnicas
utilizadas para su fabricacién. Sin embargo, el costo elevado para la obtencion de
algunos materiales, la infraestructura requerida para su depdsito y la deficiencia en
las propiedades de algunos dispositivos ha originado la busqueda de nuevas
alternativas.

La tendencia de miniaturizacion y gracias a las nuevas técnicas de crecimiento se
ha podido obtener estructuras a escala hanométrica, que van desde unos cuantos
nanometros hasta cientos de nanémetros (nm), llamadas peliculas delgadas (PD).
Cuando el espesor de las PD presenta espesores en unidades de nm, los materiales
presentan propiedades muy peculiares en comparacion con estructuras de mayor
tamafo, las cuales han sido objeto de estudio para el desarrollo de nuevos y/o
mejores dispositivos.

Uno de los materiales que mas expectativas ha generado es el 6xido de zinc (ZnO)
debido a que posee un ancho de banda directo resultando en una alta probabilidad
de transiciones radiativas. Otro de los materiales que ha llamado la atencion en
emision de luz es el silicio (Si) en dimensiones nanométricas, comunmente a través
de nanocristales de silicio (Si-NCs). Los Si-NCs presentan una intensa emision de
luz en diferentes longitudes de onda en el espectro visible cuando su tamafio varia
entre 1.5 y 4 nm. En afios recientes, ambos materiales (ZnO y Si-NCs) han sido
ampliamente estudiados por su potencial uso en aplicaciones optoelectronicas. No
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obstante y a pesar de los avances logrados en este tema, aln existe un compromiso
por lograr un incremento en la eficiencia de los dispositivos. Por un lado, se esté
tratando de incrementar la intensidad de emision fotoluminiscente (FL) de los
materiales activos y por el otro se intenta fabricar dispositivos con nuevas
estructuras que nos permitan obtener una intensa electroluminiscencia (EL). En este
sentido, la idea basica se centra en que una mejora de las propiedades de emisién
FL producirian una mejora en la emision EL. La combinacion de PD de ZnO con
otros materiales semiconductores a través del disefio de estructuras multicapa
podria permitir combinar sus propiedades de emision de luz o, en su caso, mejorar
la de alguno de ellos.

1.2 Justificacion

El objetivo principal de este trabajo de investigacion radica en el estudio de las
propiedades estructurales, composicion y Opticas de estructuras multicapa ZnO/Si
usando la técnica de RF (Radiofrecuencia) Sputtering. Dicho estudio aportara al
conocimiento cientifico sobre las propiedades fotoluminiscentes y su correlacion con
la estructura y composicién de materiales ZnO/Si de cara al disefio y fabricacién de
dispositivos optoelectrénicos mas eficientes, especificamente emisores de luz.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General
e Estudiar las propiedades 6pticas, de composicion y morfolégicas de
estructuras multicapa de ZnO/Si para su posible aplicacion en
dispositivos emisores de luz.

1.3.2 Objetivos Especificos

e Estudiar el principio y manejo de la técnica de pulverizacién catddica
(sputtering).

e Obtener la velocidad de depdsito del ZnO y Si para depositar
peliculas de 5 nm y 3 nm, respectivamente.

e Obtener un sistema multicapa ZnO/Si de 10 bicapas.

e Caracterizar las estructuras multicapa ZnO/Si por diferentes
técnicas Opticas, estructurales, composicion y morfolégicas, tales
como: Fotoluminiscencia, XRD, XPS 'y SEM.

e Analizar los resultados de composicion, estructura y morfologia para
entender las propiedades de emision de luz de la estructura
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multicapa que nos permita futuras aplicaciones en dispositivos
emisores de luz.

1.4 Hipotesis

Es bien sabido que los Si-NCs absorben energia en el UV (250 — 380 nm) y la re-
emiten en la regién del visible y parte del cercano IR. Por otro lado, el ZnO al ser un
material con un gap directo de 3.37 eV (367 nm) donde las transiciones se llevan a
cabo banda—banda, permite obtener una fuente de luz en la region del UV. En este
sentido, las interacciones electrénicas provocadas por el traslape de bandas de
absorciébn—emision 6 absorcion—absorcion de estos materiales podrian mejorar sus
propiedades Opticas. Por lo que, en la presente Tesis se propone el estudio de las
propiedades Opticas, estructurales y de composicion de sistemas multicapa ZnO/Si
depositados por la técnica de Sputtering que nos permitan obtener dispositivos
emisores de luz con mejores caracteristicas.
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Capitulo I
Semiconductores

El estudio de la fisica de estado solido comienza con el descubrimiento de la
difraccion de rayos-X y los primeros estudios sobre cristales y sus propiedades, asi
como el comportamiento de los electrones en estos.

De acuerdo a la estructura de los materiales estos se clasifican en dos categorias:
amorfos y cristalinos. La diferencia entre estos dos grupos es la manera en la que
los atomos se ordenan; ademas del tamario de las regiones que se forman a lo largo
del volumen del material con cierto arreglo geométrico o periodicidad.

Un material cristalino se define como una estructura ordenada de atomos o iones
los cuales forman arreglos perioddicos en tres dimensiones, mientras que en un
material amorfo sus a&tomos carecen de una estructura ordenada. A su vez, los
materiales cristalinos se dividen en poli-cristalinos, los cuales tienen arreglos con un
alto grado de periodicidad en muchas de sus regiones. Cuando estas regiones
tienen la misma orientacién y una periodicidad de alto alcance a través de todo el
volumen del material se les conoce como mono-cristalinos.

Muchas de las propiedades electronicas que caracterizan a los solidos se expresan
mejor en términos de cristales. Por lo tanto, las propiedades que caracterizan a
muchos de los semiconductores dependen directamente de su cristalinidad [1].

2.1 Estructuras Cristalinas

Un cristal ideal esta definido como una estructura de atomos idénticos que se repiten
infinitamente. A cada grupo se le llama base, y a cada conjunto de atomos con
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periodicidad, en los cuales se asocia la base, se le conoce como red. Un punto se
puede visualizar como un cierto arreglo de atomos, el cual recibe el nombre de
“lattice point”. Cada punto se traslada en tres direcciones a ciertas distancias para
producir una red tridimensional.

Tomando en cuenta que la red en tres dimensiones es periddica, se define un
pequefio volumen del cristal, el cual es capaz de reproducir toda la estructura, el
cual se define como celda unitaria.

La relacién entre la red y la celda es caracterizada por tres vectores k ,I yim no
necesariamente perpendiculares ni iguales. Asi, cada punto red equivalente dentro
de la red tridimensional puede ser encontrado usando el vector:

r =pk + ql +s#, donde p, q y s son enteros.

Los diferentes tipos de redes cristalinas dependen de los grados de rotacion de sus
ejes, que van de uno a seis en 21, 2 /2, 2 /3, 2 /4 y 2 11/6 radianes. Para
representar los grupos de simetria en tres dimensiones se necesita de catorce tipos
de redes. Estos son clasificados de acuerdo a los tipos de celda, que pueden ser:
triclinica, monoclinica, ortorrémbica, tetragonal, cubica, trigonal y hexagonal [1, 2].
A su vez, los planos son descritos mediante los indices de Miller, estos son, los
reciprocos que resultan de la intercepcién entre los tres ejes cartesianos y los
vectores que describen la celda [2].

La estructura electronica de cualquier elemento consta de niveles de energia, los
cuales estan en constante transicion debido a los procesos de emision y absorcion.
Estos niveles de energia estrechamente separados forman bandas de energia.

Los semiconductores varian su resistividad de acuerdo a la temperatura. Por lo tanto
en ausencia de alguna excitacion externa (T=0° K), los niveles de energia de estos
se encuentran completamente llenos de electrones o totalmente desocupados. Al
nivel mas bajo de energia (desocupado) se le conoce como banda de conduccién y
al nivel mas alto de energia (ocupado) se le conoce como banda de valencia, tal
como se esquematiza en la Figura 2.1. Estas bandas estan separadas a su vez por
una banda prohibida (bandgap energy, Eg, por sus siglas en inglés), el cual es
determinante para establecer las propiedades eléctricas y Opticas del material.

Cuando se aplica energia externa a un electrén de la banda de valencia, este puede
salir de la banda y cruzar la banda prohibida hasta llegar a la banda de conduccion
dejando una vacancia (hueco) en la banda de valencia. En el proceso inverso, un
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electron pasa de la banda de conduccién a la banda de valencia (solo si hay un
hueco disponible) generando un foton y/o un fonon [3].

Banda de Conduccién

Eg

Energia (eV)

Figura 2.1 Esquema de Bandas de Energia.

2.2.1 Electrones y huecos.

De acuerdo al principio de exclusién de Pauli, dos electrones no pueden ocupar el
mismo estado cuantico ya que los niveles de energia disponible mas bajos deben
llenarse primero. A T=0° K, el material no tendra un flujo de portadores debido a que
el nimero de estados cuéanticos que pueden ser acomodados en la banda de
valencia es tal que, esta esté completamente llena mientras que la banda de
conduccién este completamente vacia. Entonces, a medida que la temperatura
incrementa, algunos electrones pueden ser excitados desde la banda de valencia
hacia la banda de conduccion vacia, donde los estados desocupados son
abundantes. Asi los electrones pueden entonces actuar como portadores libres,
viajando a la deriva a través de la red cristalina bajo el efecto de un campo eléctrico,
y de este modo contribuir a una corriente eléctrica.

El resultado es que cada excitacion electrénica crea un electron libre (e-) en la
banda de conduccién y un hueco libre (et) en la banda de valencia. Los dos
portadores de carga son el efecto de un campo eléctrico y de este modo generar
una corriente eléctrica (Figura 2.2) [3].
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Huecos

@ Electrones

Figura 2.2 Esquema de electrones y huecos, creando un flujo de corriente.

2.2.2 Estructura de bandas.

Mediante la solucién a la ecuacion de Schrodinger para la energia del electron, se
puede explicar que un potencial periddico creado por el conjunto de atomos en una
red cristalina resultando en la division de niveles de energia atbmicos y la formacion
de bandas de energia, tal como se ejemplifica en la Figura 2.3. En cada banda se
encuentra un gran numero de niveles discretos de energia densamente
compactados, por lo que se simplifica considerandolos como uno solo.

Energia del electron

Distancia Interatémica

Figura 2.3 Esquema de niveles de energia

2.3 Semiconductores.

Dentro de la clasificacion de los materiales existen sélidos con estructuras
cristalinas o amorfas llamados semiconductores, los cuales cuentan con una
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conductividad eléctrica intermedia entre un metal y un aislante. Su conductividad
cambia significativamente con las variaciones de temperatura, alterando la
concentracion de dopaje en el material o exponiéndolo a fuentes de luz [3]. En
términos de resistividad eléctrica los semiconductores se encuentran en el rango de
10-2 — 10° Q cm. La mayoria cuentan con una banda de energia prohibida entre 0
eV (metales y semimetales) y 4 eV (aislantes).

Como ya se mencion6 anteriormente, los semiconductores se encuentran en
composiciones quimicas con una gran variedad de estructuras cristalinas, estas
pueden ser elementales (Si), compuestos binarios (GaAs), compuestos ternarios
(CulnSe2) y algunos compuestos organicos. Dentro de la tabla periddica (Ver Figura
2.4) se clasifican en los grupos 11, 111, IV, V y VI y sus propiedades varian de acuerdo
a la union que tengan (Il — V), (Il — VI), (I — VII) o casos mas particulares como I-
[1I-V oII-1V-V.

Un caso especial son algunos oOxidos que también son considerados
semiconductores, tal como el Oxido de Zinc (ZnO) perteneciente al grupo 11-VI que
tiene mucho potencial para aplicaciones dentro de la optoelectrénica en dispositivos
luminiscentes [4].

Il i IV N° W

) 7 a
e[ [
15
l.l'ﬂl
" D Liquid
Hg g Dsund

Figura 2.4 Materiales Semiconductores clasificados segln su grupo.

2.3.1 Semiconductores Intrinsecos y Extrinsecos.

Las propiedades eléctricas y Opticas de un semiconductor pueden ser modificadas
mediante un proceso de dopado, el cual consiste en introducir pequefas cantidades
controladas de impurezas que pueden alterar la concentracion de portadores
moviles en el material.
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Este tipo de semiconductor se obtiene al dopar un material con un exceso de
electrones de valencia, a los cuales se les conoce como donadores. Estos
reemplazan una pequefia porcion de los atomos de la red cristalina, provocando
una mayor concentracion de portadores mdviles. Es decir, la concentracion de
electrones moviles (cargas mayoritarias) es mucho més grande que la
concentracion de huecos (cargas minoritarias). Tal es el caso de los atomos de la
columna V que pueden reemplazar a los atomos de la columna VI en un
semiconductor elemental, o atomos de la columna VI reemplazan a los atomos de
la columna V en compuestos binarios del grupo IlI-V.

Este semiconductor se obtiene afiadiendo dopantes con deficiencia en los
electrones de valencia (cargas minoritarias) a los que se les conoce como
aceptores. El resultado entonces es una predominancia de huecos maoviles (cargas
mayoritarias). Como en los &tomos de la columna IV en un semiconductor elemental
se reemplazaran con los &tomos de la columna lll, los atomos de la columna Il en
un semiconductor binario IlI-V se reemplazaran con atomos de la columna Il.

También se puede obtener un exceso de electrones y huecos, como los atomos de
la columna IV que actdan como donadores para la columna Ill y como aceptadores
para la columna V modificando asi las propiedades del grupo IlI-V. [3]

Por lo tanto, a los materiales que no han sido expuestos a algun proceso de dopado
se le conoce como intrinsecos y los materiales que si han sido expuestos a un
proceso de dopado se les conoce como extrinsecos. En otras palabras, un
semiconductor intrinseco se caracteriza por tener la misma concentracion de
electrones en la banda de conduccién que de huecos en la banda de valencia y por
no tener impurezas externas en su composicién. Mientras que, un semiconductor
extrinseco pasa por un proceso de dopado [2].

Los semiconductores para los cuales el minimo de su banda de conduccion y su
maximo de la banda de valencia corresponden al mismo momento se conocen como
materiales de banda directa (ver Figura 2.5a). Contrario a esto, se les llama
materiales de banda indirecta (ver Figura 2.5b).

Es decir, un electrén excitado en un semiconductor con banda directa puede emitir
un fotén, mientras que en un semiconductor de banda indirecta al estar en desfase
las bandas de conduccion y de valencia el electron carece de la energia suficiente
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para emitir un foton debido a la transicion del momento, transmitiendo Unicamente
un fonodn.

La ventaja de los semiconductores de banda directa es que son mejores emisores
de fotones en areas donde los semiconductores de banda indirecta bajo condiciones
normales no tienen [3].

E(eV) E(eVv)

Ev k Ev - k

Es bien conocido que un cristal no es como tal ideal, debido a que contiene
imperfecciones y/o defectos que alteran la estructura modificando la periodicidad
del cristal. Estos defectos aparte de modificar la periodicidad geométrica del
material, también afectan los enlaces quimicos entre atomos y es asi como las
propiedades eléctricas cambian.

Debido a la vibracién atomica térmica, la posicion de los atomos en la red cristalina
se ve afectada, modificando su posicion. Al vibrar de una manera arbitraria los
atomos empiezan a separarse interrumpiendo la perfecta disposicibn geométrica de
los &tomos, provocando una dislocacion entre las columnas o filas de atomos, tal
como se muestra en la Figura 2.6.
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Figura 2.6 Representacion de una dislocacion en la estructura cristalina de un semiconductor.

Tipos de Defectos.

La figura 2.7 muestra dos tipos de defectos (también llamados puntuales) que se
presentan de igual forma en la red. Se considera como una vacancia (Figura 2.7 a),
cuando un atomo se ausenta en un sitio particular de la red, modificando de igual
forma la periodicidad de la estructura. Y se considera como un defecto intersticial
(Figura 2.7 b) cuando el atomo se sitia dentro de la red en una posicion diferente a
la que deberia sequir.

(@) (b)

Figura 2.7 Representacion de una vacancia (a) y de un defecto intersticial (b).

Estos defectos e imperfecciones puntuales se pueden convertir en defectos de
linea, es decir, al formarse los mono-cristales puede que en alguna fila de atomos
falten &tomos o que no estén en la posicion debida. Estas imperfecciones provocan
de igual forma alteraciones en las propiedades eléctricas del material, sin embargo
son menos predecibles. Cuando una vacancia se encuentra lo suficientemente
cerca de un defecto intersticial se produce una interaccion entre ellos provocando
alteraciones diferentes a las que una vacante simple o un defecto intersticial podrian
tener. A estos se le conoce como defectos de Frenkel [2].
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2.5 Propiedades Opticas

2.5.1 Absorcion y Emision

Un proceso fundamental en materiales con aplicaciones en dispositivos emisores
de luz es la absorcion (Figura 2.8), donde un fotdn al ser absorbido puede generar
un par electron-hueco. Aqui los portadores de carga resultantes de la absorcion son
capaces de alterar las propiedades de los semiconductores.

La excitacion de un electron desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccién debe ser inducida por la absorcion de un foton con energia:

hv > Eqg 2.1

Asi un par electron-hueco es generado contribuyendo al flujo de portadores de carga
incrementando la conductividad del material directamente proporcional al flujo de
fotones.

Cuando un electron decae desde la banda de conduccion hacia la banda de valencia
(recombinacion electrén-hueco) se genera una emision espontanea o estimulada
(Figura 2.9) de un foton con energia hv = Eg, siempre que un foton de energia
hv > Eg esté presente inicialmente [3].
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Figura 2.9 Diagrama de bandas representando la emisidn espontanea (a) y la emision estimulada (b)
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2.5.2 Procesos de Generacion y Recombinacién

Como se ha mencionado, el proceso de excitacion térmica de electrones desde la
banda de valencia hacia la banda de conduccion resulta en la generacion de pares
electron-hueco. Sin embargo, se necesita conservar el equilibrio térmico mediante
un proceso simultaneo e inverso a la excitacion. Este ocurre cuando un electrén
decae desde la banda de conduccion para llenar un hueco en la banda de valencia,
a este proceso se le define como recombinacion electrén-hueco (ver Figura 2.10a).
Cuando ocurre esta recombinacion, la energia del electrén es liberada a través de
la emision de un foton, en un proceso definido como recombinacién radiativa. Pero,
cuando en vez de liberarse un foton se libera un fondn, entonces el proceso se
define como recombinacién no radiativa. Esto debido a que la recombinacién ocurre
en centros de defectos, algun defecto en los niveles de energia que se asocian a
impurezas, defectos en la formacion de los cristales del material, dislocaciones o
imperfecciones de la red que se encuentran dentro de la banda prohibida creando
asi trampas (Figura 2.10b) que no permiten que se emita un fonon.

La recombinacion radiativa se puede dar de forma espontanea o estimulada, como
sucede en los diodos emisores de luz y en los diodos laser, respectivamente [3].
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Figura 2.10 (a) Procesos de Generacidon y Recombinacion de pares electron-hueco, (b) la
existencia de defectos en lared crea trampas que impiden los procesos de recombinacion y
generacion

Estos procesos conducen a lo que se le conoce como la éptica de semiconductores,
los cuales son regidos por ciertas propiedades de transicion o transiciones en las
bandas.
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e Transiciones Banda a Banda

Un fotén absorbido puede resultar en la transicion de un electron desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccion, creando de este modo un par electron-
hueco. La recombinacion electron-hueco puede resultar en la emisién de un foton.

e Transiciones de Impureza a Banda.

Este tipo de transiciones surgen debido a los fotones emitidos entre una banda en
algun semiconductor dopado y un donador (o un aceptor). Es decir, un foton de baja
energia puede excitar a un electrén y liberarlo de la banda de valencia, enviandolo
a un nivel aceptor, donde sera atrapado por un atomo aceptor. En este proceso, se
ioniza el atomo aceptor y crea un hueco en la banda de valencia, ocasionando que
el electron salga del nivel aceptor y se recombine con el hueco liberando energia de
forma radiativa 0 no radiativa. Estas transiciones pueden ser ocasionadas por
trampas creadas por estados defectuosos.

e Transiciones por portadores libres

Cuando un foton excita a un electrén en alguna banda, este puede provocar que
este se desplace en niveles mas altos dentro de esa banda. Las transiciones de
este tipo vienen acompafiadas por un proceso de termalizacion.

e Transiciones por fonén

Este proceso tiene lugar cuando los fotones con longitud de onda larga pueden
liberar su energia mediante vibraciones directas en la red, creando fonones.

e Transiciones excitdnicas

La absorcion de un foton puede resultar en la formacion de un exciton (entidad muy
parecida a un atomo de hidrégeno, donde el hueco desempefia el papel del proton).
Por lo tanto, el electron y el hueco emiten un fotbn como resultado de la
recombinacion, extinguiéndose asi el exciton [3].
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2.6 Oxido de Zinc (ZnO)
2.6.1 Estructura, Propiedades y Aplicaciones del ZnO.

El ZnO es un compuesto binario perteneciente al grupo II-VI, el interés en este
material radica en sus posibles aplicaciones en la optoelectronica, debido a su
banda directa prohibida (~3.3 eV a 300 K). Algunas de estas aplicaciones del ZnO
son muy parecidas a las del GaN, otro semiconductor de amplia banda prohibida
(~3.4 a 300 K), el cual es comunmente usado para la produccioén de dispositivos
emisores de luz verde, azul-ultravioleta y blanca. Sin embargo, el ZnO tiene algunas
ventajas sobre el GaN dentro de las cuales se encuentran su abundancia, el bajo
costo de produccién, su naturaleza no téxica, la alta cristalinidad, buena estabilidad
quimica, el alto indice de refraccion que ofrece, las excelente propiedades en la
regién del UV y su gran energia de unién de excitones (~60 mV).

XL
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Figura 2.11 Representacion de una estructura Wurtzita-hexagonal correspondiente al ZnO, Zinc
(esferas verdes) y Oxigeno (esferas naranjas).

En las ultimas décadas el ZnO ha sido crecido por diferentes métodos, obteniendo
peliculas con una alta cristalinidad a partir de 300 °C; ofreciendo una mejora en su
propiedad fotoluminiscente. El ZnO cristaliza en dos posibles estructuras, una es la
blenda de Zinc y la otra es la estructura hexagonal-Wurtzita mostrada en la figura
2.11. La mas comun es la hexagonal-Wurtzita, la cual se caracteriza por ser la mas
estable en condiciones normales.

Durante los ultimos afios las estructuras nanométricas de ZnO han emergido como
una promesa para nuevas tecnologias en electronica para el desarrollo de
dispositivos optoelectrénicos, pantallas LCD, dispositivos emisores de luz blanca,
recubrimientos (para la absorcion en el espectro UV) en celdas solares, fabricacion
de laseres UV, emisores de campo, dispositivos piezoeléctricos, sensores de gas,
conductores transparentes, entre otros [5-9]. La mayoria de estas aplicaciones
como ya se mencion0 son basadas en las propiedades Opticas. Algunas
propiedades suelen ser mas compleja que otras, desde la absorcion UV hasta el
estudio de la luminiscencia y la fluorescencia del ZnO [5-17].
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El silicio (Si) es el segundo material mas abundante en la tierra. Siempre es
encontrado en forma de compuesto, mas frecuentemente como un 6xido 0 como un
silicato. Con las nuevas técnicas de dep0ésito es posible obtener el Si en su forma
cristalina de una forma muy sencilla y de bajo costo. Siendo parte del grupo IV, el
Si es considerado un material semiconductor de banda indirecta que cristaliza en
una estructura cubica-diamante como la mostrada en la figura 2.12.

Entre las propiedades opticas del Si se encuentra su alto indice de refraccion,
considerado opaco en el rango del espectro visible y transparente en el infrarrojo
cercano. Sus aplicaciones 6pticas del Si son bastantes, es usado en la fabricacion
de dispositivos Opticos, como detectores de infrarrojo y de radiacion gamma, como
sustrato para el deposito de materiales y la fabricacibn de transistores con
tecnologia CMOS, etc. [17].
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Capitulo Il

Técnica de Sintesis y
Técnicas de
Caracterizacion

3.1 Sintesis de Peliculas Delgadas

En las dltimas décadas el crecimiento de peliculas delgadas ha tomado gran
importancia en el desarrollo de la tecnologia de dispositivos electronicos y
optoelectronicos, debido a los cambios en las propiedades eléctricas y Opticas de
los materiales que ofrecen estas estructuras al ser depositadas.

Es por eso que la seleccion de una adecuada técnica de depdsito de peliculas
delgadas es de gran importancia. Y aunque en un principio, como ya se menciono,
la finalidad es obtener dispositivos electrénicos con mejores caracteristicas, ahora
también las investigaciones se centran en mejorar estas técnicas e investigar los
pardmetros que intervienen directa o indirectamente en el crecimiento de peliculas
delgadas.
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Las técnicas para el crecimiento de peliculas delgadas se clasifican en dos
aproximaciones, Top-Down y Bottom-Up (ver Figura 3.1). La diferencia entre ellas
es que en la primera se cuenta con el material a depositar y partir de diferentes
métodos se va desgastando, obteniendo particulas de menor tamafio. En la
segunda, el material se crece a partir de la union de nano-particulas formando
aglomerados nandmetricos. La cantidad de &tomos dopantes y su posicion se
pueden controlar de una manera muy precisa con el fin de mejorar o tener nuevas
propiedades en el material segin sea el método y los requerimientos [1].

Las técnicas Top-Down y Bottom-Up se pueden realizar por diferentes métodos:
fisicos, quimicos y fisicoquimicos (Ver Tabla 3.1).
Nano-particulas

%
' o8- 2

Figura 3.1 Técnicas Top-Down y Bottom Up

Las técnicas Top-Down y Bottom-Up se pueden realizar por diferentes métodos:
fisicos, quimicos y fisicoquimicos (Ver Tabla 3.1).

Tabla 3.1 Métodos de Crecimiento de Peliculas.

Métodos Fisicos Métodos Quimicos Métodos Fisico-Quimicos
e Alvacio Fase Gaseosa Fase Liquida
e Deposicion en e Reactiva
Evaporacion | ¢  Reactiva fase vapor e Polarizacién
(CVD) Electrodeposicién | Pulverizacion | Campo
e Deposicién en Magnético
e Haz de fase vapor a
electrones presion
atmosférica e  Multimagnético
(APCVD) e Ablacién
e Deposicion Plasma
guimica en fase
vapor a baja
presion
(LPCVD)
Epitaxia de Haces Moleculares Epitaxia en Fase Epitaxia en Fase e  Oxidacion
Vapor Liquida Térmicos e Nitruracion
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3.1.1 Pulverizacion Catodica (Sputtering)

La técnica de pulverizacion catédica mejor conocida como Sputtering (en inglés) ha
tenido un gran desempefio en el depdsito de peliculas delgadas, ademas de ser
considerada para aplicaciones en la industria en la fabricacion de dispositivos
electronicos y fuentes de luz, como método de recubrimiento, y como herramienta
indispensable en la investigacién de nuevos materiales y/o estructuras.

Las ventajas de utilizar esta técnica es que se pueden crear compuestos binarios o
ternarios dependiendo de la configuracidn del equipo. Esta técnica permite realizar
depositos de mezclas o aleaciones, donde los depdsitos son mas uniformes en
comparacién con otras técnicas. Ademas, dado que se puede variar la velocidad de
deposito, se puede controlar el espesor de las peliculas formadas. También, los
depodsitos se pueden realizar a baja o alta temperatura logrando con ello una mejor
uniformidad del material depositado. La figura 3.2 muestra una imagen del equipo
utilizado en este trabajo de investigacion.

Control de RPM,
Gas y Vacio.

Flujometro. |

i Fuentes RF I

Fuentes DC I

Figura 3.2 Sistema de Control del sistema de Sputtering.

La técnica de Sputtering es un proceso fisico de deposicion en fase de vapor que
se lleva a cabo en una cdmara al alto vacio [2] y que consiste en un ataque de iones
altamente energéticos que surgen del plasma (Figura 3.3) formado debido a la
ionizacion del gas utilizado y la aplicacién de un voltaje, provocando que los iones
sean acelerados hacia un blanco (material a depositar), ocasionando colisiones que
provocan que algunos atomos del blanco sean expulsados. Posteriormente, los
atomos son condensados sobre algun sustrato formando estructuras del orden de
nandémetros.
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l Camara de Vacio. |
:
| Porta-muestras. I

Figura 3.3 Camara de Vacio del Sputtering (izquierda) y plasma causado por laionizacién del gas Ar
(derecha).

Pulverizacion Catédica asistida por Campo Magnético

Esta variante de Sputtering se caracteriza por colocar un magnetron en paralelo con
la parte posterior del blanco, funcionando como catodo y base de este. Con esta
variante, se obtiene una mayor concentracion de particulas ionizadas en una
determinada area permitiendo depdsitos de alta uniformidad y en menor tiempo.

El crecimiento de cualquier material exige una estricta limpieza, esto nos obliga a
trabajar en condiciones libres de particulas o gases contaminantes capaces de
afectar significativamente las muestras, asi como de la calidad del depésito. Es por
eso que se lleva la camara a un alto vacio mediante dos bombas, la primera en
accionarse es una bomba mecénica que alcanza un vacio de ~9x103 Torr y la
segunda en intervenir es una bomba turbo-molecular capaz de lograr un vacio de
~10x107 Torr. Debido a la baja presion de trabajo, las particulas pulverizadas
pueden atravesar el espacio desde el blanco hasta el sustrato sin colisiones.

Si el material a depositar es un aislante, las colisiones provocaran que una de las
caras sea saturada por iones provocando que el plasma sea nulo o inestable y
tienda a extinguirse. Es por eso que la fuente DC se sustituye por una corriente
alterna generada por radiofrecuencia (RF) para evitar la sobrecarga producida por
la corriente directa.

En la camara de vacio se introduce un flujo de gas inerte, tipicamente Argon, que al
ser ionizado por el voltaje producido por fuentes DC y/o RF se forma un plasma. El
campo magnético (magnetrén) esta orientado de tal manera que forme un circuito
cerrado lo que provoca que lo electrones se concentren en una de las caras del

33



blanco. Esto provoca un incremento en la tasa de colisiones entre las particulas del
material y las moléculas de Ar, lo que en consecuencia aumenta la densidad del
plasma y a su vez aumenta la velocidad del depésito [2]. En la Figura 3.2 y 3.3 se
encuentra un equipo de Sputtering, asistido por magnetrones DC & RF, de la marca
TORR INTERNATIONAL, INC.

Esta técnica de caracterizacion mide en principio la distribucién de energia de los
electrones expulsados de un material. En ella se estudian las excitaciones en los
niveles de energia electrénica, proporcionando informacién sobre el estado quimico
y atémico del material. La importancia de esta técnica radica en el analisis
cuantitativo y cualitativo en un rango muy amplio de materiales, a excepcién del
Helio y el Hidrogeno [3].

En XPS se estudia una forma especial de fotoemision, es decir la expulsion de un
electron provocada por un fotén de rayos-X con una energia hv (Figura 3.4). La
energia de los fotoelectrones emitidos es posteriormente analizada por un
espectrometro de electrones. Por lo tanto, la informacién obtenida sera la energia
cinética del electron, la cual depende de la energia del fotobn de acuerdo a la
radiografia empleada. Es por eso que esta técnica es llevada a cabo en condiciones
de alto-vacio para evitar mediciones errOneas, provocadas por particulas
contaminantes, y que los electrones expulsados por el haz de rayos-X puedan llegar
al analizador sin sufrir colisiones con estas particulas (Ver Figura 3.5).

Electron exp (energia cinéti

o
7

Banda de Valencia

+ Energia de enlace |
s

La diferencia entre la energia del haz y la energia cinética del electron expulsado
nos darda la energia de enlace, la cual es el parametro que identifica especificamente
al electrén, tanto en términos de su elemento parental como del nivel de energia
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atomica. Cada elemento tiene un patron de picos caracteristico de acuerdo a su
energia de enlace [4]. Para generar los porcentajes atomicos de los elementos
presentes, la intensidad de cada sefial XPS sin refinar (nimero de electrones
detectados) debe dividirse por un factor, denominado de sensibilidad relativa, y
normalizar de este modo todos los elementos detectados [5].

Analizador hemisférico

/
‘,’ Rayos — X hv

/
Camara de Vacio\

ADC

PC

Espectro XPS

La difraccion de rayos-X es una técnica no destructiva utilizada para obtener
informacion estructural y de composicién de peliculas delgadas y/o estructuras
multicapa. Esta técnica es utilizada para identificar fases cristalinas presentes en
los materiales y para medir las propiedades estructurales de estas fases (estado de
deformacion, tamafio de grano, epitaxia, composicion de fase, orientaciéon de los
cristales y defectos en las estructuras).

Su principio de funcionamiento se basa en la ley de Bragg (Figura 3.6). Donde se
hace incidir un haz de rayos-X sobre la estructura, lo que provoca una dispersion.
Esta dispersion originard interferencias constructivas y/o destructivas, dando lugar
a la difraccion. De esta difraccion se obtendra un patron de intensidades, las cuales
se relacionan con la posicion de los atomos en la red cristalina [3].

En la figura 3.6, A es la longitud de onda del rayo incidente, 8 es el angulo incidente
respecto a la superficie de la muestra y d es la distancia que existe entre los planos
atomicos del material.

Los espectros de XRD se pueden obtener utilizando diversas configuraciones en el
equipo de medicion. Una de las configuraciones mas utilizadas es la de incidencia
en haz rasante, la cual es utilizada para analisis estructurales de capas con
espesores muy pequefios [6].
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La Fotoluminiscencia es una técnica bien establecida desde hace varias décadas,
y es una herramienta fundamental en el andlisis de materiales. Es aplicada
cualitativa o semi-cualitativamente para explorar la correlacion entre la estructura y
la composicion de un material, asi como para estudiar sus estados electrénicos y
su tiempo de vida, y para identificar la presencia de impurezas y/o defectos. La
deteccién y analisis de la emision Optica es ampliamente usada como herramienta
analitica debido a su alta sensibilidad, simplicidad y bajo costo.

Esta técnica esta fundamentada en principio por la luminiscencia, la cual se refiere
a la emisién de luz de un material ocasionada por cualquier proceso, a excepcion
de la radiacion de cuerpo negro. Por lo tanto, el termino FL se le atribuye a cualquier
emisiéon de luz provocada por alguna estimulacién 6ptica. En ocasiones los términos
de espectrometria fluorescente o fluorometria son utilizados para hacer mencion a
esta técnica, especialmente en sistemas moleculares.

En la FL, un material gana energia absorbiendo luz en determinadas longitudes de
onda. Esto es ocasionado por el desplazamiento de un electron desde la banda de
valencia hacia la banda de conduccién (pares electrén-hueco), tal como se observa
en la Figura 3.7.
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Este proceso pasa hacia una relajacion interna no-radiativa, lo que implica que el
electron excitado se mueva hacia un nivel excitado mas estable, como lo es la parte
menos energética de la banda de conduccion. Si este proceso es lo suficientemente
fuerte, se pueden tener transiciones a niveles electrénicos menores.

En el caso de los aislantes y semiconductores, se forma un estado ligado entre un
electron y un hueco (excitdon). Este estado tiene un tiempo de vida, dependiendo del
sistema, el cual puede durar desde picosegundos hasta segundos, hasta volver a
su estado fundamental donde la energia es liberada en su mayoria en forma de luz
(relajacion radiativa) con una energia igual al ancho de banda del material excitado.
Este tipo de emision es definida como fotoluminiscencia. Cuando el tiempo de la
emision es demasiado rapido se le conoce como fluorescencia y cuando es lento es
llamado fosforescencia.

| Sistema Optico. ! M
i ' uestra
Z";eltt: » (Monocromador ! \

i de excitacién) |

| Monocromador de emisién.

Detector

PC

La Figura 3.8 muestra un diagrama de un sistema de FL. Después de que la muestra
es excitada con una fuente de luz con una energia mayor o igual que el ancho de
banda del material, modulada por un monocromador, la emision de luz que emite la
muestra pasa por otro mono-cromador hasta llegar a un detector, donde sera
analizada para observar finalmente en un rango de longitudes de onda el espectro
caracteristico del material. Los parametros que aportaran la informacién necesaria
estan dados por la intensidad, el ancho, la longitud de onda y la energia espectral

[3].

La Microscopia Electrénica de Barrido es una técnica de caracterizacion que permite
obtener informacién detallada sobre la morfologia de algun material. Debido a la
amplia gama de informacion que proporciona de manera oportuna, el SEM se ha
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posicionado como una herramienta indispensable. EI SEM proporciona una imagen
de la superficie de un material con una resolucion que puede acercarse a unos
pocos nanémetros (nm) y puede operar con aumentos que se ajustan facilmente de
entre aproximadamente 10x-300 000x.

Esta técnica funciona con una fuente de electrones, que es enfocada en una sonda
fina, y es proyectada sobre la superficie del material (Figura 3.9). A medida que los
electrones penetran en la superficie, se producen varias interacciones que pueden
dar como resultado la emision de electrones o fotones desde (o0 por) la superficie.
Una fraccion razonable de los electrones emitidos es recolectada por detectores
apropiados, estos electrones son procesados mediante tubos de rayos catodicos
gue se encuentran con tensiones sincronizadas, para asi poder rasterizar el haz. De
esta manera se produce una imagen sobre el CRT; cada punto que el haz golpea
en la muestra se asigna directamente a un punto correspondiente en la pantalla.
Las imagenes principales producidas en el SEM son de tres tipos: imagenes de
electrones secundarios, imagenes de electrones retro dispersadas y mapas de
rayos X elementales. Los electrones secundarios y retro dispersados se separan
convencionalmente de acuerdo con sus energias.

Haz de electrones

Lente
condensador

Deflector del haz

Pantalla

Generador de
barrido

El SEM también nos proporciona informacion cualitativa y cuantitativa sobre la
composicién quimica del material bajo analisis [3].

La técnica de AFM es otra herramienta de analisis morfoldgico, la cual mide la fuerza
gue existe entre la superficie del material y una punta nandémetrica con una
constante de resorte menor a la que existe entre dos atomos.
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En AFM se pueden obtener imagenes topograficas en espacio real de una superficie
en 3D. A diferencia de otras técnicas, la naturaleza tridimensional y cuantitativa de
los datos de AFM permite un andlisis estadistico detallado de la superficie que
puede incluir contribuciones de caracteristicas de 10 nm. Es una herramienta
complementaria a otras técnicas, como a la técnica SEM.

En AFM se utiliza un l4ser fijado en un aguja nandémetrica para analizar la superficie
(Ver Figura 3.10), cuando se encuentran a una distancia de la muestra, las fuerzas
repulsivas entre los &tomos de la punta y la superficie del material provocan que la
aguje se desvié, generando una sefial que es captada por un fotodetector y después
procesada para producir la imagen en 3D, gracias a esto es posible obtener analisis
de perfilometria de alta resolucion.

Sistema de , ‘1 ¢
Control

Figura 3.10 Esquema simple del funcionamiento de la técnica AFM.

Existen tres modos de trabajo en AFM:

De Contacto: La aguja tiene un acercamiento fisico directo con la muestra.
Se puede analizar cualquier tipo de muestras obteniendo resoluciones de alta
calidad. La desventaja de usar este método es el desgaste del material
provocando alteraciones en las superficies y dafios en la aguja del equipo.

De no Contacto: En esta técnica se hace vibrar la aguja en su frecuencia de
resonancia (~100-400 kHz) a una distancia minima (10-100 A). Aqui los
cambios en las frecuencias o en la amplitud seran los parametros que
influirdn para la obtencion de la imagen. Con este modo de trabajo se puede
mantener la superficie original del material, ademas de poder medir
gradientes de fuerza magnética. Sin embargo, debido a que no existe
contacto, las altas resoluciones son mas complicadas, en zonas con alta
contaminacion la imagen se puede ver afectada.
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e Intermitente: La aguja en el modo intermitente (o tapping en inglés) se
encuentra en un movimiento de arriba-abajo mientras va haciendo un barrido
de la superficie. Esto beneficia demasiado en no dafar la superficie. El
parametro de control que proporciona la informacion es la amplitud de la
oscilacion de la aguja. Las ventajas del tapping es la alta resolucion, evitando
obtener imagenes artificiales.

Gracias a la técnica AFM es posible obtener informacion detallada de los materiales,
tales como rugosidad, tamafio de grano, distribucién y perfil, lo que la convierte en
una herramienta muy Gtil en la caracterizacion de materiales [3].

Cuando se habla de reflectancia, se habla de la relacién entre la potencia
electromagnética incidente con respecto a la potencia que es reflejada en una
interfaz. Es una magnitud adimensional, se define en porcentajes (0-100%) o como
factor de 0 a 1. Esta técnica es usada para medir espesores en recubrimientos
nanometricos.

El funcionamiento de esta técnica consiste basicamente en iluminar la muestra con
luz blanca y calcular la cantidad de luz que refleja dicha muestra en una serie de
intervalos de longitudes de onda. Esto se consigue haciendo pasar la luz a través
de un dispositivo monocromatico que fracciona la luz en distintos intérvalos de
longitudes de onda.

Algunos reflectometros (Figura 3.11), estan equipados con una fuente de luz la cual
emite en longitudes que van del infrarrojo cercano al ultravioleta (215-1700 nm).
Este tipo de sistemas suele contar con una fibra Optica encargada principalmente
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de direccionar el haz proveniente de la fuente a la muestra analizada. El disefio de
dos vias en la fibra Optica permite enviar el haz a la muestra y al mismo tiempo
retroalimentar al equipo con la reflectancia obtenida de la misma para ser analizada
mediante un software.

Las limitaciones de estos equipos se encuentran cuando se tienen recubrimientos
muy delgados, pues se tienen bajas reflectancias y esto ocasiona poca informacion
de datos. Por otro lado en sistemas multicapa de diferente material no es posible
obtener el grosor, debido a la calibracion de los materiales y el sistema. [7]

[1] B.E.A. Saleh, Fundamental of Photonics, 2nd Edition, pg 627-636, 2007.

[2] Kiyotaka Wasa, Isaka Kanno, Hidetoshi Kotera, Handbook of Sputter Deposition
Technology: Fundamentals and Applications for Functional Thin Film, second edition
2012.

[3] C. Richard Brundle, Charles A. Evans, Jr., Shaun Wilson, Encyclopedia of
Materials Characterization:  Surfaces, Interfaces, Thin Films (Materials
Characterization Series, Butterworth-Heinemann, ISBN-13: 978-0750691680, 1992.

[4] Jhon F. Watts, John Wolstenholme, An introduction to surface analysis by XPS
and AES, Wiley 2nd Edition, 2003.

[5] Santiago Antonio Cabafias Tay, Estudio de las propiedades eléctricas y electro-
luminiscentes de nitruros de silicio ricos en silicio (SRN), Tesis, 2015.

[6] Yuste, Yuste Miriam, Dopaje y nano estructuracion de laminas delgadas de ZnO
mediante Sputtering magnetrén activo, Tesis, 2013.

[7] Braulio Palacios Marquez, Estudio de la ingenieria de bandas en multicapas de
Si/Sio2 para su aplicacion en dispositivos optoelectronicos, Tesis, 2016.
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Capitulo IV
Desarrollo Experimental

Este trabajo de investigacion estd enfocado en el depdsito y estudio de peliculas
delgadas de ZnO con estructura monocapa y estructuras multicapa de ZnO/Si
mediante la técnica de pulverizacion catédica asistida por campo magnético
(sputtering). La figura 4.1 muestra un diagrama del procedimiento general utilizado
en la etapa experimental.

Estudio de tecnica
Sputtering.
Limpieza de
Sustratos.
Deposito de * Depésito de Monocapas de ZnO.
materiales. * Deposito de Multicapas.
c At ot +XPS, XRD, FL,
aracterizacion . EENIYENIY)

Figura 4.1. Diagrama a bloques del proceso experimental de este trabajo.

* Proceso de vacio.
* Calibracion de fuentes.
» Ajuste de parametros.

*Limpieza de sustratos de
Silicio y Cuarzo.
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4.1 Parametros

Las peliculas se depositaron sobre sustratos de Si tipo p con una resistividad de
0.1-0.2 Q-cm y sobre sustratos de cuarzo. Previo a esto, las muestras se sometieron
a un proceso de limpieza en acetona, etanol y agua des-ionizada durante 10 minutos
cada uno mediante un bafio ultrasénico. El 6xido nativo en la oblea de silicio fue
removido a través de una solucioén (1:1:1) de &cido fluorhidrico (HF), etanol y agua
des-ionizada.

El desarrollo experimental de esta investigacion se compone de dos etapas.

4.1 Etapa I: Peliculas de ZnO en estructuras Monocapa

En esta etapa se depositaron peliculas de ZnO con estructura monocapa (Figura
4.2) variando la temperatura de deposito con el fin de encontrar la mayor emision
foto-luminiscente.

Mono-capa de ZnO

!

Figura 4.2 Esquema de una monocapa

Para el depdsito de las peliculas se utilizé un blanco de ZnO de alta pureza (99.99%)
con un diametro de 2.00” y un espesor de 0.125” a una presidon de vacio y trabajo
de ~4.5x10°y ~1.8x10° Torr, respectivamente, durante 1200 seg. La distancia
entre el blanco y el sustrato fue de 8 cm. La potencia utilizada fue de 30 Watts en
RF y a un flujo de Argén de 50 sccm. Con el propdsito de tener un depdésito uniforme,
la rotacion del porta-muestras se fijé en 20 rpm. Previo al depdsito, se realizé un
proceso de pre-Sputtering al blanco con el fin de eliminar cualquier impureza o
contaminante en su superficie. La tabla 4.1 presenta los pardmetros de depdésito de
las diferentes muestras.
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Tabla 4.1 Parametros de depdsito de peliculas de ZnO.

ZnO | Potencia Tiempo | Temperatura
(W) (s) (°C)
Z1 100
Z2 30 1200 300
Z3 500
74 700

Una vez que se obtuvo la temperatura adecuada, se depositaron monocapas de
ZnO y Si en funcion del tiempo para obtener la razén de depodsito y con ello
espesores controlados. Los datos de la velocidad de depdésito se encuentran en el
Apéndice A.

4.2 Etapa ll: Peliculas multicapa de ZnO/Si

Una vez establecidos los parametros adecuados para obtener capas con espesores
controlados, se procedio al depésito de estructuras multicapa de ZnO/Si. Para el
deposito de las capas de Si en la estructura multicapa se utilizé un blanco de Si de
alta pureza (99.995 %) con una potencia de 50 Watts en RF. La potencia RF
aplicada al blanco de ZnO fue la misma que en las estructuras monocapa, 30W. La
temperatura de depdsito, presion de trabajo, flujo de argdn, velocidad de rotacion
del porta muestras se establecieron en 700°C, 1.4x102 Torr, 50 sccm y 20 rpm,
respectivamente.

La estructura multicapa se disefid con 10 bicapas ZnO/Si con un espesor
establecido en 5 nm y 3nm para el ZnO y el Si, respectivamente y una capa extra
de ZnO al final del depdésito. En estas estructuras, primero se deposité una capa de
ZnO seguida de una capa de Si para formar una bicapa ZnO/Si. El proceso se repite
hasta obtener las 10 bicapas sobre el sustrato de silicio y terminar con una capa de
ZnO, tal como se muestra en la figura 4.3.

ZnO( . )— = ] hbr
Bicapa

Si(3nm ) =—

ZnO (5 nm ) — ~ Primer

Bicapa

Figura 4.3 Esquema de la estructura multicapa ZnO/Si de 10 bicapas.
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Tratamiento térmico

Finalmente, las peliculas monocapa de ZnO vy las diferentes estructuras multicapa
(ZnO/si, ZnO/SiO2 y SiO2/Si) se sometieron a un tratamiento térmico con el objetivo
de mejorar la cristalinidad y observar los cambios en sus propiedades Opticas y
morfologicas. El recocido se realizé en ambiente nitrégeno con un flujo de 100 sccm,
durante dos horas en un horno tubular de cuarzo a 900 °C y 1000 °C.

Caracterizacion

La caracterizacion de las monocapas y de las multicapas se llevo acabo con
técnicas de FL, XPS, XRD, SEM y AFM antes y después del tratamiento térmico.

Reflectancia: Los espesores de las peliculas se obtuvieron a través de la técnica
de reflectancia y usando un equipo de la marca Filmetrics modelo F20UV.

XPS: La composicién de las peliculas monocapa de ZnO y estructuras multicapa
ZnO/Si se obtuvo através de un equipo XPS Escalab 250Xi de Thermo Scientic.

SEM: Los cambios de la morfologia superficial de las diferentes peliculas
depositadas se analizaron mediante la técnica de SEM. El equipo utilizado fue un
microscopio electronico de barrido de emisién de campo modelo Nova Nano SEM
200 de la marca FEI.

XRD: La estructura de las diferentes peliculas fue analizada mediante la técnica
de XRD en modo haz rasante usando un difractémetro de rayos X Panalytical
Empyream.

FL: Los espectros de FL se obtuvieron a través de un espectrofluorometro de la
marca Horiba Yovin lvon modelo Fluoromax 4. Las peliculas fueron excitadas con
diferentes longitudes de onda (300, 320, 340 y 360 nm) y la emisién fue colectada
en el rango de 370 a 850 nm con una resolucion de 1 nm.

Todos los procesos tanto de depdsito como de caracterizacion de las estructuras se
llevaron a cabo en el Centro de Investigacion en Materiales Avanzado S.C. Unidad
Monterrey.
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Capitulo V
Resultados y Discusion

5.1 Monocapas de ZnO

5.1.1 Espesores

Después del deposito de las peliculas de ZnO se midid su espesor en diferentes
puntos de la muestra a través de la técnica de reflectancia mediante un sistema
Filmetrics F20UV. La figura 5.1 presenta el espesor promedio en funcién de la
temperatura de depésito.

Tal como se puede observar en la figura 5.1, la pelicula depositada a 100°C
(muestra Z1) tiene un espesor promedio de 50.4 + 1.3 nm. Cuando la temperatura
de depdsito se incrementa a 300°C, el espesor de las peliculas de ZnO (muestra
Z2) se incrementa a 57.8 £ 1.8 nm. Conforme la temperatura se incrementa aun
mas, el espesor se mantiene casi constante en ~57 nm. Este comportamiento puede
estar relacionado con un mejor ordenamiento de los enlaces de Zn-O en el depdsito
generado por la energia que suministra la temperatura [1].
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5.1.2 XPS

Para obtener informacion sobre la composicidén atomica y molecular de la monocapa
de ZnO se utilizé la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-
X (XPS). El andlisis se realiz6 a traves de un perfil de profundidad del material. En
este analisis, se mide la composicion en la superficie, se realiza un grabado al
material mediante iones de argln y se vuelve a analizar la muestra. El procedimiento
se repite hasta llegar al sustrato de silicio.

En la Figura 5.2 se muestra el perfil de concentracion con respecto al tiempo de
grabado de la monocapa depositada a 700°C (Z4). Evidentemente, los elementos
encontrados muestran la presencia del ZnO, ademas de contar con una relacion de
porcentajes constantes a través de la monocapa en el intervalo (10-255 s.) lo que
indica una pelicula uniforme. El porcentaje promedio de Zn y O dentro de la pelicula
es de 61.03+0.22 y 38.97+0.22, respectivamente, indicando una razén x (=0/Zn) de
0.638. Por lo que, la pelicula depositada de ZnOx es rica en Zn debido a la
estequiometria del blanco usado (Zn=~61%, O=~39%).

En la superficie de la pelicula (~0-10 seg), se puede notar un mayor contenido de
Oxigeno (O) que la observada en profundidad, ocasionado por un proceso de
oxidacion del material con el ambiente. Mientras que, el decremento de Zn en el
intervalo ~255-400 s representa la transicion monocapa ZnO/sustrato de SiOz2.
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5.1.3 DRX

Mediante el analisis en DRX se obtuvo informacién sobre la estructura cristalina de
las muestras, asi como un analisis de composicion y de la orientacion de las
monocapas depositadas a diferentes temperaturas.

En la Figura 5.3(a) se muestra los difractogramas obtenidos de las monocapas de
ZnO depositadas a diferente temperatura. Se puede notar la presencia de diferentes
picos de difracciobn que corresponden a los planos cristalograficos (002), (101),
(102), (103), (110) y (002), tal como se muestra en la figura 5.3 (a). La tabla
mostrada en la Figura 5.3 (b) muestra los angulos y su respectivo plano
cristalografico. Tal como se observa en la figura 5.3(a), el pico de mayor amplitud
en los difractogramas es del plano preferencial (002), definiendo una estructura
wurtzita hexagonal con una orientacion hacia el eje ¢ [2-5]. Ademas, se puede notar
en la Figura 5.3 (c) que la intensidad del pico (002) se incrementa conforme la
temperatura de depdésito aumenta, lo que indica una mayor cristalinidad [6-7] en las
monocapas a mayor temperatura de depdsito, siendo la muestra Z4 (700°C) la
pelicula de ZnO con mejor cristalinidad.
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Figura 5.3 (a) Difractograma de muestras de ZnO crecidas a diferente temperatura por la técnica de
Sputtering, (b) Posicidon en grados de los planos encontrados en las monocapas de ZnO, (c) Intensidad
del pico (002) en funcién de la temperatura.

5.1.4 Fotoluminiscencia

El objetivo de variar la temperatura de depésito de las peliculas de ZnO es obtener
una intensa emision fotoluminiscente, asi como para conocer su espectro de
emision y distinguirlo dentro de la estructura multicapa ZnO/Si.

La Figura 5.4 (a) muestra los espectros de fotoluminiscencia de las diferentes
peliculas de ZnO. Se puede observar que todas las peliculas exhiben dos bandas
de emisién: una banda estrecha en ~394 nm (region UV) y otra banda muy amplia
entre ~500-850 nm. Los picos en la regién del UV corresponden a la emision del
borde de la banda del ZnO, que se produce por la recombinacion radiativa de
excitones libres [8-11]. El tiempo de vida de emision de los excitones reportados
para esta banda es del orden de diez a cientos de picosegundos. Mientras que, los
picos mas anchos, pero de menor intensidad, tienen un maximo entre ~750-800 nm
(regidon del rojo-infrarrojo cercano), el cual corresponde a defectos en el ZnO
(vacancias de oxigeno, vacancias de zinc, oxigeno o zinc intersticial) [12].
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Tal como se observa en los espectros normalizados, mostrados en la Figura 5.4 (b),
la banda de emisién en la regidon del UV presenta un desplazamiento. La monocapa
depositada a 100 °C tiene un maximo en ~375 nm y se desplaza hacia ~389 nm
cuando la temperatura de depdsito se incrementa a 300 °C, mientras que las
peliculas depositadas a 500 °C y 700 °C presentan la banda FL en ~394 nm. Como
se puede observar la intensidad de la banda entre ~500-850 nm relacionada con
defectos disminuye cuando la temperatura aumenta desplazando su maximo hacia
longitudes de onda mas cortas indicando una variacion en el tipo de defecto
luminiscente que esta presente en las peliculas.

Debido a que la pelicula de ZnO depositada a 700°C es la que presentd la mayor
intensidad de emision FL, esta fue escogida para que se sometiera a un proceso de
recocido posterior a 900 y 1000°C. La Figura 5.5 muestra el espectro de FL de la
pelicula de ZnO con (a) y sin (b) tratamiento térmico. En esta se aprecia un fuerte
aumento de la emision fotoluminiscente después del tratamiento térmico,
especialmente en la region del visible.
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La banda FL en en el UV se mantiene en ~378 nm después de recocido, pero se
incrementa cerca de 4 veces después del tratamiento a 1000°C. La banda de
emision FL relacionada a defectos tuvo un ensanchamiento considerable,
abarcando gran parte del espectro visible, con un pico maximo en ~540 nm. La
emision en ~540 nm se atribuye comunmente a las vacancias de oxigeno [13-15].
De hecho, este resultado concuerda con los resultados de XPS, los cuales
mostraron que las peliculas de ZnO presentan deficiencias de oxigeno, donde la
relacion de O/Zn fue menor a 1. Por lo que, el recocido térmico podria estar
activando aun més la cantidad de defectos radiativos en la region del visible. La
intensidad de esta banda se incrementa 26 y hasta casi 88 veces cuando las
peliculas son recocidas a 900°C y 1000°C, respectivamente, comparada con la que
no tiene recocido [16]. De acuerdo a la Figura 5.4 (b), que muestra los espectros FL
normalizados a su méaxima intensidad, la emisién en el UV para la pelicula sin
recocido (Z4) es mayor que la intensidad de la banda de los defectos. Sin embargo,
las muestras recocidas presentan la maxima emision en la region del visible con un
pico maximo cercano a ~540 nm.

En la tabla 5.1 y 5.2 se encuentran, respectivamente, micrografias de SEM e
imagenes en 2D y 3D obtenidas por AFM de la superficie de las monocapas de ZnO
para estudiar su morfologia.

Todas las micrografias muestran que las peliculas de ZnO presentan una superficie
granular y que el tamafio de los granos se incrementa cuando las peliculas son
recocidas a 900°C (Znl) y 1000°C (Zn2) en comparacion con la pelicula que no
tiene recocido (Z4). Al incrementar la temperatura de recocido, los granos
superficiales tienden a aglomerarse incrementando su tamafo. De hecho, en las
micrografias de la muestra Zn2 se observa claramente como algunos granos son
alargados producto de la aglomeraciéon de granos vecinos.

Para tener una mejor informacion sobre la rugosidad superficial de las peliculas de
ZnO, se realizaron estudios de AFM. En la Tabla 5.2 se muestra el tamafio y forma
de las estructuras formadas en la superficie de las monocapas. La altura de los
granos formados en Znl es de ~34 nm mientras que se incrementa a 60 nm para la
muestra Zn2, tal como se habia mostrado por SEM.
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Tabla 5.1 Micrografias de la superficie de monocapas de ZnO sin tratamiento (Z4) y con tratamiento
(Znly Zn2) a diferentes escalas.

Z4 (700 C) Zn1 (900 C) Zn2 (1000 C)

lum x lum lum x lum lum x lum

500nm x 500nm

£

500nm x 500nm

Tabla 5.2 Imagenes de topografia de las monocapas de ZnO con tratamiento térmico a 900° (a) y 1000°
(b) tomadas con AFM.

(a) Zn1 (900 C)
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Debido a que la pelicula de ZnO depositada a 700°C es la que presento la mayor
intensidad de emisién FL, se decidid que la estructura multicapa ZnO/Si se
depositara a una temperatura de 700°C. Debemos recordar que el espesor
esperado de las capas de ZnO y Si se establecié en 5y 3 nm, respectivamente.

Para obtener informacion sobre la composicién atdbmica y molecular de las muestras
se utilizé la técnica de XPS en profundidad, con el objetivo de mostrar la obtencién
de las estructuras multicapa ademas de observar el comportamiento en el perfil de
composicién antes y después del tratamiento térmico.

En la Figura 5.6 se muestra el perfil de composicion de la multicapa ZnO/Si antes
del tratamiento térmico (muestra X), donde se puede observar que el porcentaje
atomico de cada elemento presenta una oscilacién periddica con 10 maximos y
minimos en funcién del tiempo de erosion, lo cual comprueba la estructura multicapa
con 10 bicapas de ZnO/Si.
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En el perfil de composicién, se observa que el O y Si se encuentran en desfase
respecto del Zn, esto es debido a la facilidad de enlace que existe entre el Siy O en
comparacion con el Zn. Un aumento de Zinc se nota en la superficie de la multicapa
(al principio del decapado), lo cual corresponde a la ultima capa de ZnO depositada.
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Las oscilaciones de menor tamafio y definicion pertenecen a las ultimas bicapas
depositadas, mientras que las de mayor amplitud y altura pertenecen a las primeras
bicapas. La pérdida de ondulaciones es ocasionada por un tiempo superior de
exposicion del sustrato a la temperatura del depdsito, provocando un cierto
ordenamiento en la estructura.

En la Figura 5.7 se muestran los perfiles de composicion de las multicapas ZnO/Si
después del tratamiento a 900°C (linea punteada) y 1000°C (linea continua). En
ambos casos es notoria la ausencia de la estructura multicapa, en comparacion con
el espectro de la Figura 5.6. Es decir, en las peliculas recocidas el perfil de Si, O y
Zn es continuo en profundidad. Ademas, se puede observar que hay dos zonas
donde la composicion de la pelicula cambia.

90
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80 —, ——, —— 1000°C /

70 Zona 1 -Si:ZnO Zona 2 - Zn:SiOx

Concentracion atomica (%)

~
~ -
0 1 1 1 1 1 1 1 i)
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Tiempo de grabado (s)

Enla zona 1, el Zn presenta un incremento del ~20% en la superficie de las peliculas
después del tratamiento, disminuyendo su concentracion en la zona 2 de la
estructura (figura 5.7), comparado con la pelicula sin recocido. En la zona 1
podemos ver como los elementos de mayor concentracién son O y Zn, creando una
pelicula de ZnOy dopada con Si (Si:ZnOy), mientras que sobre el sustrato de silicio
los elementos de mayor concentracion son O y Si formando una pelicula de SiOx
dopada con atomos de Zn (Zn:SiOx). Este comportamiento esta directamente
relacionado con la alta temperatura de tratamiento, donde el Zn tiende a difundirse
hacia la superficie de la pelicula, provocando ademas la formacion de nano-islas
superficiales, como se puede ver en la caracterizacion por SEM y AFM.
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5.2.2 Estudio Morfolégico

Mediante las técnicas SEM y AFM se analizaron las multicapas antes y después del
recocido térmico, para observar la morfologia de la superficie y el promedio del
tamafio de grano. La Tabla 5.3 muestra micrografias SEM superficiales y
transversales de las diferentes peliculas.

Tabla 5.3 Vista superficial y transversal tomadas con SEM de la multicapa ZnO/Si sin tratamiento
térmico (X) ,900 °C (XI) y 1000 °C(XII).

X1-700°C X2 -900°C X3 -1000°C

En la micrografia superficial y transversal de la pelicula sin recocido (depositada a
700°C) se observa, respectivamente, una superficie plana y un espesor de ~88.78
nm, el cual es cercano al valor esperado de 85 nm. Mientras que, las peliculas que
se sometieron a recocido térmico presentan una superficie rugosa. La pelicula
recocida a 900°C exhibe en su superficie la formaciéon de una gran cantidad de
granos 0 nano-islas con un diametro promedio de ~29.59 nm. Cuando la
temperatura de recocido se incrementa a 1000°C, la cantidad de nano-islas se
reduce, pero su diametro promedio se incrementa a 61.88 nm debido a la
aglomeracién de granos cercanos, tal como se observa en los histogramas de la
Figura 5.8. Este efecto se observa con mayor claridad en las micrografias
transversales, donde se puede ver que la altura de las nano-islas se incrementa de
a ~29nm a ~62 nm con el aumento en la temperatura de recocido de 900°C a
1000°C, respectivamente. También, se puede observar que bajo los granos existe
una pelicula con un espesor que se reduce de ~60 nm a ~56 nm cuando la
temperatura de recocido se incrementa de 900°C a 1000°C, respectivamente. Del
analisis del perfil de composicién realizado por XPS en profundidad, se concluye
gue la composicion de la pelicula y las nano-islas esta relacionada con Zn:SiOx y
Si:ZnOy, respectivamente.
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Tabla 5.4 Vista superficial y 3-D en AFM (1umx1um) de la multicapas ZnO/Si.
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Figura 5.8 Histograma del tamafio de grano en funcion de la temperatura de las multicapas Xl y XII.



La rugosidad superficial se puede corroborar en las imagenes de AFM (Tabla 5.4)
al notar una superficie con una rugosidad de aproximadamente +13 nm para la
pelicula depositada a 700°C. Mientras que, las multicapas con tratamiento a 900 °C
y 1000 °C tienen una superficie muy diferente en comparacién con la multicapa sin
tratamiento, pues una mayor temperatura de recocido térmico provoca granos de
mucho mayor tamafio.

5.2.3 XRD

Como ya se menciong, la ausencia de alguna estructura multicapa ZnO/Si se debe
a la alta temperatura del tratamiento térmico, provocando una difusion de los atomos
gue componen al material a lo largo de toda la estructura, y en consecuencia se
crea una bicapa Si:ZnOy/Zn:SiOx sobre el sustrato de silicio formando diferentes
compuestos. Esto se puede corroborarse a través del analisis en XRD, el cual nos
indico la formacion de un compuesto conocido como silicato de Zinc.

El analisis en XRD confirma la existencia de Siy ZnO cristalinos en la multicapa sin
recocido térmico. En el difractograma de la Figura 5.9 se observan los planos
cristalinos (002), (110), (103) y (201) correspondientes al ZnO en 34.6°, 56.1°, 63°
y 69.2° respectivamente. Asi como los planos del Si que corresponden a (111) (220)
y (311) en 28.7, 47° y 89° respectivamente [17]. Se puede notar una baja
cristalinidad de acuerdo a la baja intensidad y ancho de los picos antes del
tratamiento térmico. No obstante, esto nos indica que tenemos la presencia de
nanocristales de silicio entre capas de ZnO.
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Después del tratamiento térmico se realizo el analisis en XRD para observar la
cristalinidad en las muestras recocidas a 900 °C y 1000 °C. Se puede notar en base
a los resultados en XPS y en el espectro de XRD, que el tratamiento produjo una
difusion de los elementos que forman a las diferentes capas, especialmente el Zn,
formando otro compuesto llamado Silicato de Zinc (ZnSiO4). Este compuesto se
muestra en la mayoria de picos en el difractograma mostrado en la Figura 5.10;
siendo el plano (220) en 25.79° el més intenso junto con el pico (002) en 34.4°, que

nos indica la presencia de la fase de ZnO.

Estructura Multicapa ZnO/Si

600 |- (220) ——900°C
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[ .
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... ZnSio,
ZnSio,
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-Znsio,
-.zZnsio,

.;““‘:L-JLE STy In: . If
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20 (grados)

Se puede observar que con forme la temperatura de recocido aumenta a 1000°C,
los picos tienen una intensidad mayor, lo cual nos indica una mejor cristalinidad.
Esto se le atribuye a la difusion provocada por el aumento de la temperatura, la cual
permite enlaces Si-O y/o Zn-O mas estables a lo largo de la estructura. La difusion
en la estructura se puede ver también en el andlisis en XPS después del tratamiento

térmico.
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La Tabla 5.5 muestra la ubicacion de los picos de las multicapas ZnO/Si con y sin
recocido térmico con su respectivo compuesto. La ubicacién fue muy aproximada
en base a estudios previos (Ver referencias).

Tabla 5.5 Posicion de planos cristalinos de la estructura multicapa ZnO/Si encontrados en el
difractograma de la Figura 5.10.

20 ( grados ) Plano cristalino Compuesto Referencia
12.86 Zn2Si04 [8910111213]
22.34 SiO2
25.79 220 Zn2Sio4 [10]

31.75 100 ZnO [3-7]

344 002 ZnO [45712]

39.1 Zn2Sio4 [8910111213]

45.34

474 440 Si [15]

47.74 Zn2Sio4 [8910111213]

49.26

54.74

56.3 110 ZnO [45 14]

57.9 Zn2Sio4 [8910111213]

59.86

61.10

63.06 103 ZnO [4514]

65.97 Zn2Si04 [8910111213]

66.6 200 ZnO [4514]

69.06 201

70.69 202 [8910111213]
89 311 Si [15]

Finalmente, estos resultados en conjunto con los de composicion (XPS) nos podrian
indicar que antes de recocido térmico tenemos una estructura multicapa con la
presencia de algunos nanocristales de silicio separados por capas de ZnO. Mientras
gue, cuando la multicapa ZnO/Si se somete a recocido térmico tenemos una difusion
del Zn de las capas cercanas al sustrato de silicio hacia las capas superficiales
formando una estructura bicapa de la forma Si:ZnOy/Zn:SiOx, debido a que x e y
tienen un valor muy cercano a 2 (1.97 +0.12 y 1.98 + 0.05 para temperatura de
900°C y 1000°C, respectivamente) y 1 (1.19 +0.08 y 1.39 + 0.05 para temperatura
de 900°C y 1000°C, respectivamente), respectivamente. Mas aln, es claro que las
nano-islas formadas en la superficie de las peliculas estan compuestas
principalmente por Si:ZnO.

5.2.4 Fotoluminiscencia

La Figura 5.11 muestra el espectro de fotoluminiscencia (FL) de la multicapa ZnO/Si
(700°C) sin recocido térmico. Se observa el pico caracteristico del ZnO situado en
~376 nm, asi como una banda FL amplia que comprende desde la region del azul
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hasta el naranja-rojo (banda de defectos) de menor intensidad con un pico maximo
entre ~555-558 nm [18-20].

La FL de la multicapa ZnO/Si sin recocido en comparacion con los espectros de FL
de las monocapas de ZnO muestra un desplazamiento minimo en la banda UV, sin
embargo existe una disminucién en su intensidad. En la banda de defectos se
observa un corrimiento hacia longitudes de onda mas cortas con un maximoen
~558 nm (FL en amarillo y verde). La disminucién de la intensidad en el pico UV
esta ligada al porcentaje atébmico del ZnO en los depoésitos, como se puede observar
en los andlisis en XPS.
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Los espectros de las multicapa recocidas térmicamente se muestran en la Figura
5.12. En esta figura se obsrva claramente que después del recocido térmico la
intensidad de emisidon se incrementa en gran medida en comparacién con la
multicapa sin recocido.
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Aligual que en las monocapas de ZnO, la banda mas ancha en la region del amarillo
y el verde se le atribuye a los defectos del ZnO [19-21] con un pico maximo en ~540-
552 nm (amarillo-verde). La emision en la region del amarrillo es causada por la
presencia de O intersticial [21-23] y vacancias de O en ~550nm, mientras que la
emision en el verde es atribuida a las vacancias de Zn. La banda en la region del
UV también tuvo un incremento en la intensidad, sin apreciar algun desplazamiento.
Los picos que aparecen después de 650 nm corresponden a los armoénicos
ocasionados por la fuente de excitacion del equipo de FL.

Debemos recordar que el recocido térmico en las estructuras multicapa ZnO/Si
provoca la formacion de nano-islas superficiales de ZnO dopado con Si (Si:ZnO)
donde pueden existir nanocristales de silicio que también pueden estar
contribuyendo a la emision en la banda del visible. Mientras que también se forma,
tras el recocido térmico, una pelicula de 6xido de silicio dopado con Zn (Zn:SiO2)
donde posiblemente se esté formando nanocristales del silicato obsevado por XRD.

La presencia de nanocristales tanto de silicio como del silicato tendra que ser
confirmado por un analisis de microscopia electrénica de transmisién (TEM, por sus
siglas en inglés). No obstante, Tanto en las peliculas Zn:SiO2 como en las nano-
islas de Si:ZnO pueden existir una gran cantidad de defectos relacionados con
vacancias e intersticios de O y vacancias de Zn que produjeron una intensa emision
FL en la region del visible. Los cambios en las propiedades estructurales también
se pueden notar en el analisis morfolégico de SEM y AFM con la aparicion de granos
en la superficie de las multicapa. Y como se menciond, en XPS y XRD, la obtencion
del silicato de zinc, que modifica las propiedades electronicas del material. Por lo
tanto, los depdsitos sin tratamiento térmico pueden contener un exceso de defectos,
los cuales pueden actuar como centros no radiativos y debilitar las propiedades de
emision [24]. Ademas, el tamafio de grano en la superficie se vuelve una variable
importante para la eficiencia de las propiedades Opticas del material, siendo la causa
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de la fuerte emision en las multicapas recocidas térmicamente, tal como se muestra
en la Figura 5.12 (a).

En la Figura 5.13 (a) se puede notar claramente como la intensidad de emisién de
la estructura multicapa con recocido térmico se incrementa 169 (900°C) y hasta 995
veces (1000°C) respecto de la que no cuenta con recocido. Mas aun, tal como se
muestra en la Figura 5.13 (b), la emision FL es observable a simple vista cuando
estas se estimulan con luz UV (360 nm) aun y cuando el espesor total se encuentra
alrededor de 90 nm. En esta podemos ver como el color de emision cambia de
amarillo a blanco cuando la temperatura de recocido se incrementa a 1000°C, lo
cual es debido a que en esta muestra existe una gran cantidad de centros
luminiscentes que emiten en todo el espectro visible, tal como se muestra en el
espectro de FL mostrado en la figura 5.12 (b).
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Figura 5.13 Comportamiento de la FL en funciéon de la temperatura (a) y fotos de la emision FL de las
muestras recocidas a 900°C y 1000°C bajo luz UV.

Estos resultados muestran la importancia de la combinacién del Si con el ZnO
para el posible desarrollo de fuentes de luz blanca eficientes.
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Se ha mostrado que el ZnO y Si son materiales muy versatiles, que pueden
combinar propiedades Opticas para desarrollar dispositivos emisores de luz, por su
obtencion relativamente sencilla comparado con otros métodos. Esto nos permitiria
tener avances en el desarrollo de dispositivos optoelectronicos a base de ZnO vy Si.
El control preciso sobre el espesor de las multicapas nos permite la adaptacion de
las propiedades Opticas para obtener dispositivos luminiscentes.

e Los analisis en XPS indicaron la presencia de un alto porcentaje de Zn en las
peliculas de ZnO.

e La Fotoluminiscencia de las monocapas de ZnO presentaron dos emisiones
tipicas del material entre ~540-563nm y ~379-382nm antes y después del
tratamiento térmico. Las muestras Znl y Zn2 recocidas a 900 °C y 1000 °C
respectivamente, mostraron un apreciable incremento en la intensidad.

e En el andlisis de XRD se encontré la existencia de la fase de ZnO con una
estructura Wurtzita-hexagonal, siendo el pico (002) en 34.4°, el més intenso.

e Las multicapas depositadas mostraron cambios en las propiedades después
del tratamiento térmico, y se observé la formacion de silicato de Zinc en la
estructura a traves de XRD.

e El analisis morfolégico con SEM y AFM mostraron la formacion de una
estructura granular con la presencia de nano-islas en la superficie de las
peliculas donde aparentemente existe una relaciéon de tamafio de grano con
la emision FL de las multicapas, es decir a mayor tamafio de grano formado
mayor intensidad.

e Finalmente la banda de emision por defectos presenta un rango amplio
centrado en el amarillo-verde, este se observa desde el azul hasta el rojo,
practicamente el rango visible completo, especialmente en la estructura
multicapa recocida a 1000°C. Por lo tanto considerando la alta intensidad
obtenida y el amplio espectro FL, seria posible la obtencion y disefio de
dispositivos emisores de luz blanca.
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Apéndice A.

A.1 Parametros de depdsito para las Monocapas y Multicapas de ZnO, Siy
Sio2.

Tabla A.1 Parametros de las monocapas de ZnO en funcién de la temperatura.

ZnO | Potencia | Tiempo | Temperatura
(W) (s) (°C)
M1 100
Z2 30 1200 300
Z3 500
Z4 700

Tabla A.2 Parametros de monocapas de ZnO en funcién del tiempo.

Zn0O Potencia Tiempo Temperatura
(W) (s) °C)
z4 1200
5 30 600 700 °C
Z6 300

Tabla A.3 Parametros de monocpas de Si en funcion del tiempo.

Si Potencia Temperatura Tiempo
w) (°C) (s)
S1 300
S2 50 700 600
S3 900

Tabla A.4 Parametros de las estructuras multicapa ZnO/Si.

Multicap | Materia | Temperatura | Potencia
a | (°C) W)
X 700
XI ZnOJ/Si | ConT.T 900 | 30/50
Xl ConT.T
1000
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Después de establecer la temperatura se realizaron tres depdsitos en funcion del
tiempo para las monocapas de ZnO a 300, 600 y 1200 segundos con el objetivo de
hallar la razon de depdésito (Figura A.1) y encontrar el tiempo necesario para obtener
el espesor de 3nm. Al encontrar la relacion entre depdsito y tiempo, se encontrd que
el tiempo para obtener ~3nm fue de 276 s. Los parametros iniciales se conservaron
(ver Tabla A.2).

Zn0O
60
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40
30

20

Espesor (nm)

10}

0 1 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200
Tiempo (seqg)

De igual forma se realizaron depdsitos de Si para obtener la razén de depdsito en
(Figura A.2) 300, 600 y 900 segundos con los parametros de la Tabla A.3. En la
Tabla A.5 se encuentran el promedio de los espesores. El tiempo necesario para
obtener ~5 nm requeridos en la multicapa resulto en 60 s.

Muestra S1: 300s S2: 600s S3: 900s

Espesor | 18.97/19.00 29.53 40.02/39.51
(nm) 18.57/18.91 27.34 39.11/39.61

19.37/19.39 29.04 41.55/1.60

20.56/20.33 | 29.39 42.22
20.07/20.01
20.67
Promedio 19.035 28.82 40.51

(nm)
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Espesor (nm)
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