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RESUMEN

En los ultimos afios, la necesidad de desarrollar dispositivos optoelectronicos y
sistemas nanoestructurados aplicados al uso comin como por ejemplo pantallas de cristal
liquido (LCD), diodos organicos emisores de luz (OLED), transistores de pelicula delgada
(TFT), etc. se ha vuelto prioridad ya que es vital para el desarrollo de la industria electronica
y la investigacion. Dentro de los materiales de importancia se encuentran los éxidos
conductores transparentes (TCO), los cuales presentan una alta flexibilidad, transparencia y
transmitancia, en los que destacamos el éxido de zinc dopado con aluminio (AZO) y el éxido
de zinc (ZnO), estos materiales toman importancia gracias a su alta transmitancia éptica
(band gap > 3.34 eV), baja resistividad, bajo costo y ademés no es toxico. El éxido de zinc
(ZnO) presenta baja conductividad la cual se puede modificar, dopando este material con

diferentes porcentajes de aluminio (Al), por lo cual el estudio del AZO toma relevancia.

En este trabajo se estudiaran peliculas delgadas de ZnO y AZO sintetizados mediante
la técnica de deposicion por capas atdbmicas (ALD) empleado tanto el modo de crecimiento
térmico como el de plasma, ademas se explora también la temperatura de crecimiento de las
peliculas. De este modo el proposito de este trabajo es conocer el efecto de estas variaciones
en las propiedades dpticas y estructurales de las peliculas. La caracterizacion dptica se
obtiene mediante las técnicas de fotoluminiscencia (PL), fotorreflectancia (PR), reflectancia
y transmitancia. La caracterizacion estructural se llevo a cabo mediante s difraccion de rayos
X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de fuerza atdbmica (AFM)

y espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS).
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ABSTRACT

In recent years, the need to develop optoelectronic devices and nanostructured
systems applied to common use such as liquid crystal displays (LCD), organic light emitting
diodes (OLED), thin film transistors (TFT), etc. has become a priority as it is vital for the
development of the electronics industry and research.. Among the materials of importance
are transparent conductive oxides (TCO), which have high flexibility, transparency and
transmittance, in this group of oxides is the aluminum-doped zinc oxide (AZO) and zinc
oxide (ZnO), these materials are important thanks to its high optical transmittance (band gap
> 3.34 eV), low resistivity, low cost and is also non-toxic. Zinc oxide (ZnO) alone has low
conductivity, this problem can be corrected by doping this material with different percentages

of aluminum (Al), so the study of AZO becomes relevant.

In this work we will study ZnO and AZO thin films synthesized by the atomic layer
deposition (ALD) technique using both thermal and plasma growth modes, and we will also
explore the growth temperature of the films. Thus, the purpose of this work is to know the
effect of these variations on the optical and structural properties of the films. The optical
characterization is obtained by photoluminescence (PL), photoreflectance (PR), reflectance
and transmittance techniques. Structural characterization was carried out by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM) and X-ray

photoelectron spectroscopy (XPS).
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1. INTRODUCCION

En los dltimos arfios, el estudio y desarrollo de 6xidos conductores transparentes
(TCO) ha sido relevante para el avance de la tecnologia e industria electrénica ya que estos
materiales son altamente flexibles, presentan una alta transmitancia, son transparentes en el
UV - visible (350-500 nm) y transmiten luz en el visible (3.1 a 1.8 eV). Este grupo de
materiales son utilizados en la optoelectronica, especialmente para desarrollar dispositivos
como pantallas de cristal liquido (LCD), diodos organicos emisores de luz (OLED),
transistores de pelicula delgada (TFT), etc. Dentro del grupo de los TCO, los cuales se
encuentran dentro de los grupos I1-1V de la tabla periddica, se encuentran el 6xido de estafio-
indio (ITO) y el 6xido de zinc (ZnO), este Ultimo de gran importancia debido a multiples

aplicaciones.

El ZnO es un material tipo n cuya banda prohibida es 3.37 eV. Estos materiales
presentan problemas como baja conductividad; es por ello que dopar éxido de zinc con varios
elementos como F, Al y Ga es una de las soluciones que se propone para la mejora de estos
materiales. Autores como Zakia. B reportan el espectro de fotoluminiscencia (PL) del ZnO,
en la Figura 1 se representa la PL de ZnO obtenido excitando el material con una A=385 nm,
el cual fue utilizado en aplicaciones de fotocatalisis dopando el ZnO con cobre (Cu) y

manganeso (Mn).
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Figura 1-1 Espectros de fotoluminiscencia de ZnO dopado.

El ZnO es de naturaleza policristalina, y esta caracteristica favorece las propiedades
eléctricas de la pelicula delgada, esta estructura puede ser evaluada mediante difraccion de
rayos X (DRX) donde se puede observar que uno de los planos de difraccion se encuentra en
la posicion (002) correspondiente a la estructura wurtzita como lo reporta Missaoui donde
estudia la influencia de la temperatura en la orientacion de los planos cristalograficos en ZnO

depositado a 220 °C.



Dopar el ZnO con los elementos del grupo 13 de la table periddica (Al, Ga, In) puede
favorecer la conductividad del material, esto implica la incorporacion de impurezas o también
llamadas defectos en la estructura del material, como lo son por ejemplo vacancias de

oxigeno y vacancias de zinc en el intersticio pelicula/sustrato.

Para este trabajo de tesis se ha dopado ZnO con Al mediante la técnica de sintesis
Illamado Deposicion de capas atdbmicas o ALD por sus siglas en inglés (Atomic Layer
Deposition), el cual tiene dos modos de configuracién llamdos ALD asistido por plasma y
ALD térmico a baja y alta temperatura y con una concentracion de 4% y 5% de Al, este
material es llamado AZO. La técnica de ALD nos permite un control nanomeétrico a nivel de
monocapa, ademas el contenido de Al depende del nimero de ciclos en donde el precursor
de Al ingresa a la cdmara de reaccion. Yong Wu estudia las propiedades Opticas y eléctricas
de peliculas delgadas de AZO mediante ALD donde reporta que los picos preferenciales para
este material son el (100) y (200) con el aumento de temperatura y el aumento de dopaje,
también reporta que la deposicidn de un superciclo se compone de "n" capas de ZnOy 1 capa
de Al>Os como se muestra en el esquema descrito en la Figura 3, utiliza tiempos de pulso de
DEZ (Dietilzinc), TMA (Trimetilaluminio) y H20 (agua) los cuales son 0,025, 0,02. y 0,015
s, respectivamente. La temperatura del sustrato la establece en el rango de 160 a 260 °C y la

concentracion de dopaje de Al esta controlada por la "n" de capas de ZnO.
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Figura 1-2 Diagrama esquematico del proceso de crecimiento de ALD para peliculas
delgadas AZO.

Khezami et al, en el afio 2020 en su investigacion para estudiar el efecto de la carga
de Al sobre las caracteristicas estructurales y morfologicas de nano particulas de ZnO reporta
la direccidn de los planos cristalograficos del AZO, los picos de difraccion (Figura 4) para
AZO fueron (100), (002), (101) y (110), donde se sefiala que la pelicula esta compuesta de

granos cristalinos de la estructura wurtzita.
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Figura 1-3 Picos de difraccion de AZO dopado del 1% al 5% de Al.

De las referencias consideradas en este trabajo, ponemos atencion en aspectos
importantes como las caracteristicas principales de AZO estudiadas mediante técnicas de
caracterizacion oOptica y estructural como la transmitancia mayor al 90%, resistividad del 10
3 Q cm, emision de fotoluminiscencia cercana al azul, influencia de la temperatura y del tipo

de oxidacion utilizada.

Haciendo énfasis en el tipo de oxidacion, autores como Jimenez,F. reportan los
beneficios de depositar muestras de AZO mediante ALD asistido por plasma (PDALD), ya
que las propiedades reactivas del plasma benefician la quimisorcion estable de los
precursores en el sustrato. Ademas, garantiza una excelente conformidad de la deposicion
debido a su mecanismo de reaccion autolimitante y saturado de superficie y la concentracion

de dopaje se puede controlar en funcion de la relacion del ciclo ALD.



1.1. MOTIVACION

La caracterizacion oéptica y estructural de los materiales son estudios que nos
permitirdn conocer y entender como interaccionan con el medio en el que se encuentran. Esto
permite el desarrollo y mejora a futuro de nueva tecnologia, como pantallas de cristal liquido
(LCD), diodos organicos emisores de luz (OLED) o transistores de pelicula delgada (TFT).
Esta tecnologia viene en desarrollo gracias al estudio de los éxidos conductores transparentes
(TCO), es por ello que en la presente tesis hemos caracterizado Optica y estructuralmente

peliculas de ZnO y AZO.

1.2. HIPOTESIS

La respuesta de fotoluminiscencia y de fotorreflectancia de las peliculas delgadas de
ZnOy AZO se ve influenciada por el efecto de la impurificacién con Al, por el efecto de la

temperatura y por el tipo de oxidacion.

1.3. OBJETIVOS

Objetivo general

e Caracterizar 6ptica y estructuralmente peliculas delgadas de 6xido de zinc (ZnO) y
Oxido de zinc dopadas con aluminio (AZO) crecidas por deposicion de capas
atémicas, correlacionando sus propiedades Opticas y estructurales con respecto a sus

parametros de sintesis.



Objetivos particulares

e Caracterizar  Opticamente  mediante  transmitancia, fotorreflectancia vy
fotoluminiscencia de peliculas delgadas de ZnO y AZO (Laboratorio de Optica y
Materiales (FCFM-UAS).

e Caracterizar estructuralmente muestras de ZnO y AZO mediante rayos X,
microscopia electrénica de barrido, emision de fotoelectrones por rayos X y
microscopia de fuerza atdmica (Estancia en CIMAV-MTY).

e Realizar un estudio detallado de todas las transiciones dpticas que se producen en las

peliculas delgadas de AZO.

1.4. ESTRUCTURA DE LA TESIS

La estructura de esta tesis consta del marco tedrico en donde se hace una descripcion
general de la teoria de semiconductores, dentro de estos conceptos se encuentran las
estructuras cristalinas y teoria de bandas de energia. Posteriormente, se describen las
caracteristicas y propiedades de AZO y ZnO y los métodos de sintesis y caracterizacién

Optica y estructural, donde nos enfocamos en la técnica de sintesis ALD.

Seguidamente, se describen los métodos utilizados para caracterizar las peliculas
delgadas, las cuales son fotoluminiscencia (PL), fotorreflectancia (PR), transmitancia (T),
difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM), microscopia de

fuerza atomica (AFM) y espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS).



Después, se muestran los arreglos experimentales que se han utilizado para el estudio
y finalmente se presentan los resultados obtenidos en el trabajo experimental y las

conclusiones.



2. MARCO TEORICO

2.1 TEORIA DE SEMICONDUCTORES

Los semiconductores son materiales que no se comportan ni como conductores
ni como aislantes, sino de manera intermedia y ademas presentan caracteristicas
beneficiosas como resistencia variable y sensibilidad a la luz y el calor. Es decir, puede
actuar tanto como un conductor permitiendo el paso de la corriente eléctrica 0 como un
aislante impidiéndola seguin ciertos factores como la temperatura ambiente o el campo
eléctrico al que esté sometido.

Asi, nos encontramos con materiales destacados como el silicio (Si) y el
germanio (Ge) utilizados usualmente en la electrénica y el 6xido de zinc (ZnO) utilizado
en la optoelectroénica, este Gltimo es un semiconductor tipo n.

Actualmente, existen multiples técnicas muy importantes para la fabricacion de
peliculas delgadas de semiconductores, una de las técnicas modernas es el crecimiento por
deposicion por capas atdbmicas o ALD por sus siglas en inglés (Atomic Layer Deposition),
la cual nos ofrece una alta precision atomica y control en el crecimiento del material. Este
tipo de técnicas también permiten el dopaje de estos materiales binarios, resultando asi

peliculas delgadas como el 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO).



2.1.1 Estructuradeun TCO

Los atomos de un material semiconductor se empaquetan y esto da lugar a la
formacion de una red, esta se puede clasificar en cristalina, policristalina y amorfa. En este
trabajo nos enfocaremos en la red cristalina, la cual se caracteriza porque el empaquetamiento
de sus atomos se repite en forma ordenada en donde la distancia tipica entre &tomos se mide

en Angstrong (1A=101° m).

Esta red cristalina esta constituida por una red y base. La unidad minima de este
arreglo compacto se denomina celda unitaria, la cual define la simetria y la estructura de la
red. Se conocen 14 tipos de redes de Bravais entre la cuales se encuentra la wurtzita o

hexagonal, la cual es la estructura tipica en la que ZnO 'y el AZO cristalizan.

Las peliculas delgadas deben ser depositadas sobre sustratos con diferentes
propiedades y cada uno de ellos puede presentar ventajas y/o desventajas, puede ser de varios
tipos como vidrios, cuarzo o semiconductores como el silicio. El sustrato en muchos casos
puede ser un factor importante en el material, dependiendo del empleo que se le quiera dar a
la pelicula. Uno de los semiconductores utilizados como tal, es el silicio (Si) cuya estructura

cristalina es la estructura diamante.

Asi materiales como el 6xido de zinc (ZnO) son de total importancia para el desarrollo
de tecnologia optoelectrdnica, pueden ser modificados y ser dopados por elementos como F,
Al y Ga pertenecientes al grupo Il de la tabla periddica, el cual es importante por sus

propiedades opticas.

En este trabajo nos enfocaremos en los semiconductores llamados 6xidos conductores

transparentes (TCO), especialmente en el 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO). Los
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TCO pueden ser tipo p o tipo n; ademas estan compuestos por no metales como el oxigeno,
el cual se combina con un metal o mas, los cuales actian como dopantes como lo
mencionamos anteriormente. Asimismo, siendo AZO uno de los mas importantes, ya que
presenta caracteristicas beneficiosas en contraste con otros materiales como el I1TO, el cuél
es toxico, tiene pobre estabilidad mecanica y de alto coste. Los 6xidos conductores
transparentes (TCO), son materiales que presentan baja resistividad ¢ 10* Q cm) y altas

transmitancias (>80 %) en la regidn visible, por lo cual son de importancia en este estudio.

2.1.2 Oxido de Zinc

El 6xido de zinc (ZnO) es un compuesto inorganico, entre sus caracteristicas mas
importantes tenemos que es insoluble en agua, pero soluble en acidos y bases diluidas. Su
punto de fusion es extremadamente alto: 1975 °C, donde también se descompone. EI ZnO es
un compuesto que tiene al menos un catién metalico y un anidn de oxigeno. El 6xido de zinc
también esta disponible en granulos, trozos, polvo, objetivos de pulverizacion catodica,

tabletas y nano polvo y ademas es comun en la fase Wurtzita. (American, 2023)

El ZnO es un semiconductor tipo n que existe en tres formas cristalinas comunes: sal
de roca, wurtzita y zinc blenda (Figura 2-2-1). La estructura zinc blenda estd compuesta de
dos redes fcc, que estan desplazadas una con respecto a la otra un cuarto de la diagonal de la
celda unitaria, la estructura wurtzita esta construida a partir de dos redes hcp y finalmente la
estructura sal roca al igual que la estructura de la blenda de zinc consiste en dos redes cubicas
centradas en la cara. Sin embargo, la segunda celosia esta desplazada % de la diagonal a lo

largo del eje de la celda unitaria. (Kittley, 2003)
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La energia de unién de los excitones libres de este material es relativamente grande
(60 meV), esto significa que los excitones son estables a temperatura ambiente, una

caracteristica potencialmente deseable para una emision de luz eficiente. (Look.A, 2001)

El ZnO es un semiconductor de bandgap directo. Debido a la simetria wurtzita mas
el acoplamiento espin-orbita, la banda de valencia (VB) se divide en tres en el centro de la

zona de Brillouin.

Este compuesto se encuentra en el mineral zincita, pero la mayor parte del producto
comercial esta hecho por la oxidacion a alta temperatura de zinc metalico o minerales de zinc
Los parametros de red de esta estructura estan reportados a un valor de a = b =0.3249 nm y
¢ = 0.52042 nm, ademas, los parametros a y b forman entre ellos un angulo de 120° y el

parametro c y ao ¢y b un angulo de 90°. (Malandrino, Blandino, & Fragala, 2005)

a) Sal roca b) Zinc blenda c) Wurzita

O o
e’;“@

Figura 2-2-1 Estructura del ZnO a) Sal Roca b) Zinc Blenda c¢) Wurtzita. Donde
las esferas grises representan al Zinc y las rojas al Oxigeno.

Los TCO son materiales semiconductores cuya disposicién de sus &tomos y de sus planos se
podran describir con los indices de Miller, los cuales mediante un estudio de rayos X

podemos determinar sus pardmetros de red con la siguiente expresion:
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Donde d es la distancia interplanar que se determina con la ley de Bragg, a y ¢ son los

parametros de red a determinar, A es la longitud de onda y 0 es el dngulo de difraccion:

nA (2)

- 2sen@

2.1.3 Dopaje del ZnO

El ZnO es un semiconductor tipo n que puede ser dopado con elementos del grupo
13 de la tabla periddica (B, Al, In), con el fin de mejorar sus propiedades como su
movilidad electronica (10-200 cm?/Vs), resistividad eléctrica (~107*Q cm),
concentracion de portadores (102°-102! cm®) y transmitancia en la region visible (=80%),
debido a que es un semiconductor tipo n, tiene defectos nativos o imperfecciones del
cristal como por ejemplo vacancias, intersticios y antisitios. (Sanchez Garrido & Escobar
Galindo, 2013)

Cuando el material semiconductor es dopado, se genera un gran namero de
portadores y en consecuencia todos los niveles maximos de energia de la banda de
valencia se llenaran, debido a la ley de exclusion de Pauli, dos electrones no pueden tener
el mismo estado de energia, en consecuencia los estados de menor energia en la banda de
conduccidn seran llenados por el excedente de electrones. Debido a que este proceso
genera un desplazamiento en el borde de absorcién llamado desplazamiento Burstein-

Madss provocara que el bandgap aumente.
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2.2 TEORIA DE BANDAS

Un semiconductor se define como el material cuyo band gap de energia se
encuentra entre 0 y 3 eV aproximadamente cuando estd expuesto a una excitacion
electrénica, pero no los todos electrones se comportan igual dentro del material.

Para explicar como se forman las bandas de energia podemos considerar
inicialmente un electrén aislado, al no tener interaccion sus niveles de energia estaran
definidos. Sucedera lo contrario si tenemos mas de un &tomo, ya que las funciones de onda
de los atomos se superponen y por el principio de exclusion de Pauli, se formaran dos
niveles muy proximos entre si, comenzando a formar bandas de energia. El ancho de las
bandas y de los band gaps depende del tipo de atomos, el tipo de enlaces entre ellos y la
estructura cristalina del material.

En el ZnO tiene un band gap directo, ya que el maximo de la banda de valencia se
alinea con el minimo de la banda de conduccidn, cuya separacion o bandgap es de 3.35
eV aproximadamente.

En la Figura 2-2-2 se muestra la estructura de bandas del ZnO, donde podemos ver
que la banda de valencia es conformada por los estados 2p del oxigeno y estados p y d del
zinc. Ademas, la banda de conduccion estad conformada principalmente por los estados s
del zinc con estados s y p del oxigeno, asi mismo se observa que la banda de conduccién
minima y la banda de valencia maxima estan en el mismo nivel k, lo que corresponde a

una brecha de energia prohibida directa. (Dixon, 2012)
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Figura 2-2-2 Estructura de bandas de ZnO. (Torres,
2020)

2.2.1 Transiciones Opticas

Cuando se incide un haz de excitacion incide en la superficie de un semiconductor,
los fotones interaccionan con los electrones del material donde el fotdon que interacciona con
un electrén que se encuentra en la banda de valencia se eleva a la banda de conduccion y se
libera dejando atras los huecos en la banda de valencia, a esto le llamamos recombinacion
(Figura 2-2-3). Existen varios tipos de recombinacion como por ejemplo la radiativa,

Shockley-Read-Hall y Auger; en este trabajo estamos interesados en la recombinacion
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radiativa ya que es el mecanismo dominante en los semiconductores de banda prohibida de

energia directa. (Macina, 2022)

a E(k)

BC

Egap

BV

Figura 2-2-3 Diagrama que muestra una recombinacion de un par electrén-hueco libre.

Las transiciones Opticas son posibles gracias a la excitacion de los electrones, este
mecanismo es flexible ya que la configuracién para la region excitada es amplia. El haz de
excitacion es elegible y debe cumplir la condicion de tener una energia cercana al band gap

del material.

En esta tesis estamos interesados en la fotoluminiscencia (PL) en ZnO y AZO, la
cual podemos clasificar en extrinseca e intrinseca. Cuando se produce una transicién radiativa
de banda a banda en un semiconductor de alta pureza a una alta temperatura se produce
fotoluminiscencia intrinseca, en este proceso se absorbe un foton de mayor energia que el
band gap que al interaccionar con un electrdn, este se excita a la banda de conduccion dejando

un espacio libre o hueco en la banda de valencia, recombinandose radiativamente para
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generar la fotoluminiscencia. Cuando tenemos semiconductores dopados con impurezas
metéalicas u otros defectos del tipo cristal ionico, el material se vuelve luminiscente, el cual
se produce entre portadores libres y estados de impureza o defectos. Las transiciones dpticas
mas importantes ocurridas en el borde de banda son la transicion banda a banda, exciton libre,
exciton ligado, transicién donor aceptor y transicién libre a ligada, a continuacion, se
mencionaran sus principales caracteristicas en la Tabla 1 Clasificacion de transiciones 6pticas
en un semiconductor.. (Cullity, 1967)

Tabla 1 Clasificacion de transiciones dpticas en un semiconductor.

Tipo de Transiciones Caracteristicas

- Transicién entre bandas que genera
luminiscencia intrinseca.

- Los electrones de la banda de
conduccion se recombinan directamente con los
huecos en la banda de valencia.

- Tiene lugar en materiales muy puros.
Exciton libre - El electron excitado se puede unir con el

hueco mediante interaccion de Coulomb,
formandose un exciton quasi-hidrogénico.

- Tiene lugar en presencia de impurezas.

- El exciton libre se localiza en un donante
0 aceptor ionizado, resultando un exciton de

Exciton ligado impurezas complejo.

- Cuando el exciton de impurezas
complejo se recombina, su emision tiene un ancho
espectral estrecho con una energia menor que la

Banda a banda

energia libre.
- Cuando el semiconductor tiene
Transicion donor aceptor impurezas donoras y aceptoras, la interaccion

coulombiana entre donante y aceptor modifica la
energia ligada.

- Se lleva a cabo cuando la temperatura es
lo suficientemente alta como para ionizar las
impurezas.

-La transicion donante-aceptor a baja
temperatura puede evolucionar de la transicion
libre a transicion ligada o dividirse en dos
transiciones.

Transicion libre a ligada
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Como mencionamos antes, la transicion banda a banda es de mucha importancia en
este estudio. Este tipo de transiciones Opticas generan un par electron-hueco lo cual es

importante para generar un band gap directo.

En la Figura 2-2-3 se muestra el diagrama de un proceso de recombinacion, lo cual

resulta en la formacion de un par electron-hueco libre.

Se considera un electron que tiene una energia E,, este se encuentra en el minimo de
la banda de conduccion, luego este se recombina con el hueco que se encuentra en la posicion
superior en la banda de valencia con una energia E;. La emision espontanea que se produce

en esta transicién Optica esta relacionada con la densidad de probabilidad Isp (hy):

Isp(hy) = IMI*f.(¥)p(¥) (12)

En donde consideramos que un foton que tiene una energia hy = E, — E;, esta
depende de la densidad de estados de la banda de valencia y de conduccion f,(y), en este
proceso también se presentan efectos mecanico cuanticos (|M|?), que es la transicion o
probabilidad de recombinacion en presencia de un campo eléctrico de la onda de luz, por
altimo, la densidad de estados de electrones y huecos (p(y)), tiene un papel fundamental en

las transiciones Opticas como la transicion banda a banda.

La distribucion de Fermi Dirac, nos da una vision estadistica de los sistemas formados

por fermiones, podemos expresar la distribucién de manera directa, de modo que:

-1

o= (o ()
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Considerando un semiconductor intrinseco, en el que este proceso se presenta a baja
temperatura y en equilibrio térmico, es decir, su nivel de Fermi se encuentra posicionado en
medio del band gap, la ocupacion de estados para la banda de valencia y de conduccion se

expresa de la siguiente forma:

1 —(E; — Ep)l (14)

f(Ey) = — ~ exp l
exp —(EszTEF ) +1 ksT

Por lo tanto, la distribucion de Fermi para los electrones esta dada por:
fe = exp(=hy/kgT) (15)
Anteriormente, para la distribucion de Fermi hemos considerado los elementos de la
matriz de transicion M como constante, ya que estamos trabajando con una aproximacion

para los vectores de onda que se encuentran cercanos a los maximos de la banda de valencia

y el minimo de la de conduccién. (Pelant Ivan, 2012)

19



3. METODO DE SINTESIS Y
TECNICAS DE
CARACTERIZACION

3.1 Meétodo de Sintesis

3.1.1 Deposito de capas atbmicas (ALD)

Para llevar a cabo este trabajo de tesis, se sintetizaron muestras de éxido de zinc
dopadas con aluminio (AZO) y éxido de zinc (ZnO), mediante la técnica de deposicion por
capas atomicas (ALD) en el equipo ALD TFS200 del Laboratorio de Materiales del Centro
de Investigacion de Materiales Avanzados (CIMAV) a cargo del Dr. Eduardo Martinez

Guerra.

La técnica de deposicion por capas atomicas (ALD), usualmente es aplicada a
elementos del grupo Il y IV de la tabla periddica. ALD presenta ventajas con respecto a
otros métodos de crecimiento, como lo son una mejor conformidad, mayor uniformidad, un
control altamente preciso del espesor de la muestra y espesores que pueden alcanzar un rango
de micras (um). Debido a que las reacciones se llevan a cabo en fase gaseosa, permite realizar
recubrimientos de sustratos con una alta relacion de aspecto, es por ello que los materiales

porosos y con geometrias complicadas pueden ser recubiertos sin complicaciones, las
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temperaturas de depdsito se encuentran en un intervalo entre la temperatura ambiente y 300

°C.

Esta técnica fue utilizada a finales de 1970 con el nombre de Atomic Layer Epitaxy
(ALE), debido a la que se tenia la necesidad de realizar depdsitos electromuniscentes que
serian aplicados al desarrollo de pantallas planas. A inicios del 2000, su nombre fue
modificado a ALD debido a sus caracteristicas autolimitantes, es decir, que las moléculas del
reactivo solo pueden reaccionar con un namero finito de sitios en la superficie, una vez que

todos estos sitios han sido consumidos el proceso se detiene. (Hosono, 2012)

3.1.2 ALD Térmico

Cuando depositamos peliculas delgadas por ALD, podemos depositar peliculas que
siguen la estructura de la superficie del sustrato, a esta propiedad le llamamos conformalidad
y €s muy importante para obtener peliculas de alta calidad. Esta técnica es de recubrimiento
avanzado que consiste en depositar una capa de material de espesor atdémico sobre un sustrato
de forma controlada y precisa, es decir, implica adsorcion y reacciéon de cada uno de los
precursores.

Ya que la técnica consiste en un crecimiento secuencial de reacciones binarias solido-
gas, da como resultado una superficie autolimitada quimicamente (Hackley, 2007), esto se
debe a que los precursores utilizados en esta técnica, tales como el trimetilaluminio (TMA),
el cual es rico en aluminio y dietilzinc (DEZ), no forman enlaces intermoleculares en fase
gaseosa, en consecuencia las moléculas reaccionan con el sustrato consecutivamente
asegurando reacciones autolimitadas.

La composicion quimica de estos precursores son las siguientes:
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DEZ:

CHs — CH, — Zn — CH, — CH, (16)

TMA:

CH; — Al — CH; — CH; (17)

El sistema ALD nos permite incidir un pulso de DEZ, el cual es corto ya que se
necesita crear una superficie que no esté totalmente saturada de grupos -OH que surgen como
subproducto de la reaccion, se forma una capa no saturada de monoetilzinc el cual se absorbe
y se controla con el tiempo de exposicion, seguidamente se libera etano como subproducto.
Un pulso de DEZ es seguido por un pulso corto de TMA para una deposicién de AZO donde
la exposicion se dosifica en un tiempo de 0,24 s, lo cual conduce a una superficie casi saturada
garantizando un dopaje eficaz, la presion minima del vacio en el equipo es de 14 mTorr.
(Arriaga. J, 2020)

Al formarse grupos hidroxilo, estos pasivan los enlaces rotos que quedan en la
superficie de los materiales. El proceso de dosificacion de los precursores consta de 4 pasos:

1. Ladosificacion del primer precursor llevara a cabo una reaccion autolimitada con
los grupos funcionales unidos a la superficie del sustrato, la cual quedara quimicamente
activa para reaccionar solamente con el segundo precursor.

2. Purgade las moléculas excedentes del precursor que no participaron en la reaccion
autolimitada.

3. Dosificacion del segundo precursor, el cudl reacciona con los grupos funcionales

resultantes de la reaccion en el paso 1).
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4. Segunda purga de las moléculas excedentes del precursor que no participaron en

la reaccion.

1-Primera dosis de precursor 2-Purga/Evacuacion

®
® ® ® —

I 0% 0 00 Ol 0000000000000

4-Purga/Evacuacion 3- Segunda dosis de precursor

Figura 3-1 Deposicion de capa atémica utilizando dos precursores distintos (X, Y) dosificados
secuencialmente al sustrato produciendo una reaccioén quimica. (Innovate, 2022)

3.1.3 ALD asistido por Plasma

El depdsito de capas atomicas asistido por plasma Plasma- Enhanced (PEALD) es
una variacion de la técnica de ALD que consiste en ionizar un gas con el fin de hacerlo mas
reactivo, este es sometido a un campo eléctrico, el cual genera la aceleracion y el

calentamiento de los electrones que producen la ionizacion del plasma.

El efecto de ionizacion va aumentando con respecto al tiempo hasta obtenerse un
efecto avalancha haciendo que se sostenga el plasma. Cuando se da este efecto los electrones
libres colisionan contra otros que se encuentran en las moléculas del gas provocando

disociacion o ionizacion, lo cual esta descrito por la distribucién de Fermi-Dirac.
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En el PEALD se sustituye uno de los precursores en el sequndo medio ciclo de la

reaccién por un agente oxidante, donde se obtienen los iones del plasma. (Profijt, 2011)

1- Grupos funcionales
surface 3@?

54

2-Precursor

ﬁ 3-Purga de gas

X interno
)

)
\‘ OO0

5-Purga de gas
interno

4-Plasma

Figura 3-2 Representacion esquematica de una superficie mediante deposicion de capas
atomicas mejorada con plasma (PEALD). (Martin.B & .C)

3.1.4 Deposito parcial de capas atomicas (APLD)

Esta variacion de la deposicion ALD llamada Deposito parcial de capas atdmicas
(APLD), consiste en no saturar la superficie del sustrato totalmente o también llamado
instauracion de la superficie, de manera que los pulsos de los precursores son controlados de

manera que sean cortos. El proceso consta de los siguientes pasos:

1. EIl primer paso consiste en la instauracion de las moléculas metélicas en la

superficie, en consecuencia, a esto quedan lugares reactivos disponibles.
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2. Seguidamente, entra el segundo precursor metalico y este reacciona con los
sitios disponibles que quedaron en la superficie realizdndose un dopaje

controlado.
3. Por ultimo, ingresa el precursor oxidante, este formara una capa de 6xido en

la superficie, por lo tanto, habrd sitios reactivos para la capa sucesiva.

3.2 Caracterizaciéon

En este trabajo se llevaran a cabo caracterizaciones dpticas y estructurales con la

intension de correlacionarlas. Estas se van a dividir en dos categorias
Caracterizaciones Opticas

1. Fotoluminiscencia (PL)

2. Fotorreflectancia (PR)
Caracterizaciones estructurales

1. Difraccion por rayos X (XRD)
2. Espectroscopia de emision foto-electrénica por rayos X (XPS)
3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
4. Microscopia de fuerza atbmica (AFM)
A continuacion, se describira de manera breve los fundamentos de cada una de estas

técnicas y que aportan cada una de ella a la comprension del material estudiado.

Para conocer la estructura del material de estudio es necesario su caracterizacion,

existen diversas técnicas para ello. Esto es posible, gracias a que los semiconductores tienen

25



un band gap aproximadamente entre 0 a 3.5 eV, es decir, que cuando incidimos luz, la cual
estd conformada por paquetes de fotones; el foton que tenga una energia mayor o igual al
band gap del material puede excitar un electron de la banda de valencia y llevarlo a la banda
de conduccidn, lo cual nos da como resultado un espectro de emision correspondiente al

semiconductor.

El espectro de emision nos daré la informacion que queremos obtener en el estudio.
Sabemos que los semiconductores son sélidos conformados por redes cristalinas, las cuales
contienen modos vibratorios o fonones, estos interactan con la luz, asi como los electrones
que estan localizados en el material. Cuando se crece un material se introducen defectos
dentro de él, estos defectos son los responsables de determinadas propiedades del material,
la resistencia a la rotura, la conductividad eléctrica, el color, la difusion, fendmenos opticos,

etc.

Los fendmenos oOpticos son de nuestro interés en la presente investigacion, y estos
ocurren cuando incidimos luz en a la superficie de un material, resultando en la absorcion

que se manifiesta en forma de vibraciones de red o calor, reflexién y transmision de la luz.

3.2.1 Fotoluminiscencia (PL)

La fotoluminiscencia (PL) se produce luego de que un material es excitado con
fotones o haz de excitacion, en consecuencia, este material va a emitir luz que proviene de la
radiacion que se dispersa generando un espectro de emision que sera detectado y

posteriormente registrado.

El esquema de esta técnica consiste en posicionar una fuente de luz; usualmente es

una lampara; la cual sera el haz incidente o de excitacion para la muestra, la radiacion
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dispersada resultante de este proceso incidird en un detector, estos cuentan con un sistema
que transforma la sefial dptica en eléctrica, posteriormente serd procesada por un multimetro
y registrada en una computadora, de esta manera se obtiene el espectro de emision el cual se

reporta como la emision de la intensidad I, versus la longitud de onda A, (Figura 3-3).

, Monocromador
Multimetro

— o @ j ¢
Circuito amplificador ‘L ———= Filtrode 325 nm
PMT

Filtro de 285 nm . o

Haz de excitacion

J

Muestra

Figura 3-3 Diagrama del arreglo utilizado para la medicion del espectro de excitacion.

Como se muestra en la Figura 10, consideramos que debemos posicionar la muestra
de manera que el haz de excitacion, el cual tiene una intensidad Iy (AYexcitacisn) » INCida en
el centro de ella. La forma que tenemos de relacionar la intensidad de excitacion y de
fotoluminiscencia es la ley de Beer-Lambert, ya que relaciona la intensidad de luz incidente
en un medio con la intensidad que sale después de que en dicho medio se produzca absorcion.

La relacion entre ambas intensidades puede expresarse con las siguientes relaciones:

I(Yexcitacion) = lo(WYexcitacion)exXpl—a(hYexcitacion)d] (22)

Donde d es el espesor de la muestra y a(hyqxitacisn) €S €l coeficiente de absorcion.
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La fotoluminiscencia nos permitira obtener el band gap y el espectro de absorcion de
la muestra; el material debera ser considerado opaco para que esto se cumpla. (Pelant Ivan,

2012)

3.2.2 Fotorreflectancia (PR)

Cuando incidimos un haz de excitacion sobre una muestra, parte de la luz se transmite,
refleja o absorbe en este. En este apartado nos enfocaremos en la luz que se refracta. La
reflectancia de la luz la podemos definir como la razén entre la intensidad de la radiacion que
se refleja y la radiacion incidente en un medio. Cuando medimos reflectancia obtenemos una
sefial en funcion de la intensidad y la energia del foton incidente, y obtener el valor de
bandgap (E,) del material, ya que cuando el electron esta ubicado en la banda de valencia y
se excita hasta la banda de conduccion gracias a la excitacion del foton incidente, este pierde
energia hasta llegar al nivel mas bajo de la banda de conduccion, seguidamente este electron
regresa a la banda de conduccion emitiendo un fotdn, el cual tiene una energia igual al
bandgap del material.

Al finalizar el experimento de reflectancia, obtenemos un espectro muy ancho el cual

hace que obtengamos un valor de E,; con una considerable incertidumbre, es por ello que se

toma en consideracion una modificacion de esta técnica o también llamada reflectancia de
modulacion.

La reflectancia de modulacién (Figura 3-4) es la variacion del campo eléctrico
superficial o en su interfaz en consecuencia de la generacion de pares electrén-hueco. Una
muestra se encuentra expuesta al ambiente, por lo tanto, en la superficie se forma una capa

de 6xidos debido al contacto con el aire, esto genera un conjunto de trampas en la superficie
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las cuales crean una regién de carga que generan un campo eléctrico, por lo tanto, existe una
densidad de estados superficiales que seran ocupados por los electrones que se encuentran en
el interior del cristal. Como mencionamos antes, debido a la presencia de los electrones en
los estados superficiales se crea una barrera de potencial para los electrones que van a llegar
a la superficie, esta es una condicién para que las bandas de conduccién y de valencia se
curven cerca de la superficie. Si existe una tasa alta de densidad de estados superficiales hace

que se modifique el nivel de Fermi.

Lentes Muestra
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Figura 3-4 Diagrama experimental de la técnica de Forreflectancia (PR).
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Para modificar el campo eléctrico durante el experimento de fotorreflectancia se
emplea un laser interrumpido mecénicamente, llamado haz de excitacion. Cuando no se esta
interrumpiendo el haz, las bandas energéticas estan curvadas por la ocupacion de los estados

superficiales que estan encima del nivel de Fermi y cuando incide, se forman pares electrén-
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hueco foto-inducidos, que seran separados por un campo eléctrico interno generado en la
superficie, en consecuencia los electrones que se encuentran en la banda de valencia son
excitados a la banda de conduccion y se distribuyen dentro del material, mientras que los
huecos que quedan en la banda de conduccién neutralizan los electrones superficiales
haciendo que la barrera de potencial sea menor, lo cual genera un cambio de reflectividad.
(Jimenez, 2020)

El espectro obtenido puede expresarse como un espectro de tercera derivada de la

funcién dieléctrica (e):

E=¢& tig (23)

Donde &, y ¢, es la parte real e imaginaria respectivamente. Debido a que la
perturbacion del campo eléctrico produce campo de reflectancia (AR), se hace necesario

conocer AR /R en términos de la funcion dieléctrica:

AR
— = al¢g; + PAs, (24)
R
Donde a y B son llamados coeficientes de Seraphin y se expresan como:
1 0R 1 0R (25)

““Roe '’ "Ros,

Se tiene que la forma de linea para este tipo de espectroscopia esta dada por la llamada

forma de linea de Aspnes dada por:

AR/R=R[Ceio(E—Egap+il)—] (26)
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Donde C y 0 son los factores de amplitud y fase que varian lentamente con E y n.
Estos factores determinan la amplitud y la simetria de las formas de linea respectivamente,
mientras que Egap y I' determinan la ubicacion de la energia y la anchura de la transicion,
para el caso de transiciones en bulto como lo es nuestro estudio n=5/2 (Yee-Rendon CM Y,

2004).

3.2.3 Difraccion por rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X (DRX) tiene sus bases en las interferencias épticas que
tienen lugar cuando la luz incidente atraviesa una rendija que tiene un espesor similar a la

longitud de onda del haz.

La DRX es una caracterizacion superficial estandar para materiales, sin embargo, ha
sido utilizada satisfactoriamente en peliculas delgadas. Una aplicacion frecuente de la técnica
DRX es la determinacion de la estructura cristalina de un material, nos proporciona
informacion sobre la composicion y fases cristalogréficas, tamafio de grano, pardmetros
tamafios de red, tension de red, fronteras de grano, entre otras. Podemos comprender mejor
este concepto citando a la Ley de Bragg, la cual explica los efectos de incidir un haz de

excitacion sobre un material.

La ley de Bragg se da cuando un haz de rayos X incide sobre el cristal con una
longitud de onda A. Los planos cristalograficos se consideran paralelos separados por una
distancia d. Los rayos incidentes se reflejan especularmente, donde el &ngulo de incidencia
es igual al angulo de reflexién, los &tomos se consideran como espejos, donde el angulo de

incidencia es 6.
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Los rayos difractados aparecen cuando hay una interferencia constructiva, es decir
cuando las ondas estan en fase. La diferencia de caminos entre los rayos reflejados por dos
planos adyacentes es 2dsen@, donde 6 se mide a partir del plano. Para que haya interferencia
constructiva se da cuando la diferencia de caminos entre los planos sucesivos es un maltiplo

entero de la longitud de onda nA.

Haz difractado

Haz incidente

—e o
d
—o '3

Planos atémicos

Figura 3-5 Diagrama de los planos cristalograficos relacionados con la ley de Bragg.

De la Figura 3-5 podemaos escribir las siguientes ecuaciones:

AB + BC = n\ (26)

BC (27)
d
Reemplazando (22) en (21):
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2dsenf = ni (28)

La ley de Bragg se da para longitudes de onda menores o iguales a 2d. (Kittley, 2003)

3.2.4 Espectroscopia de emision foto-electronica por

rayos X (XPS)

La técnica de Espectroscopia de emision foto-electrénica por rayos X (XPS) se
encuentra dentro del grupo de las técnicas analiticas de espectroscopia electrénica porque
se centra en medir los electrones del material con el fin de proporcionar informacion
cualitativa y cuantitativa de los elementos que componen la muestra como su composicion
quimica, morfoldgica y estructural.

Esta técnica se desarrolld en base al efecto fotoeléctrico y a la fotoemision. Cuando
un fot6n se encuentra con un &tomo puede no haber interaccién entre ellos, también se puede
dar una dispersion generada por el electrén en el orbital atémico ocurriendo una pérdida de
energia; este proceso es llamado Compton Scattering, el foton puede interaccionar con el
electron, de un orbital atdmico ocurriendo una transferencia total de energia del foton hacia
el electron produciéndose una emision del electron del atomo.

Teniendo en cuenta que la energia cinética de los electrones emitidos es
proporcional a la frecuencia de los fotones, si estos tienen una energia mayor a la del
umbral, el exceso de energia es transmitida al electron que se emite. La fotoemision se
produce en un tiempo aproximado de 10726 s y se puede describir mediante la ecuacion de

Einstein:
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Ez = hy — KE (29)

Donde Ej es la energia de enlace del electron en el &tomo, hy es la energia de la
fuente de Rayos X y KE es la energia cinética del electron detectado que sera medida por

el espectrometro XPS (Figura 3-6).

Cuando a un material se le inciden rayos X, también puede ocurrir la emision de
electrones Auger. Estos electrones se diferencian de los fotoelectrones, y se caracterizan

porque su energia es independiente de la energia incidente.

En un analisis de XPS se realiza un amplio barrido del espectro, cubriendo un

rango de unos 1000 eV. (Valle, 2015)

Fotoelectron
Rayos X Nivel de Fermi @

(EF)

2P(L) el

Energia de
enlace (Ep)

2s(L)

1s(K)

Figura 3-6 Diagrama de los diversos modos de emision de electrones a partir de la incidencia de un haz
de electrones.
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3.2.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Microscopia electrénica de barrido o SEM por sus siglas en inglés (Scanning
Electron Microscopy) tiene sus bases en la interaccion de los electrones con la materia
con el objetivo de obtener informacion estructural y la caracterizacion de defectos del
material. Los electrones secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos de la superficie

del material se puede utilizar para obtener una imagen.

El SEM utilizara los electrones secundarios para la formacion de las imagenes,
dado que se producen cerca de la superficie del material y muestran su estructura
topogréfica. La intensidad de esta radiacion superficial (electrones de baja energia) varia

conforme la sonda barre la superficie del material a estudiar.

En esta técnica se produce una dispersion elastica que da como resultado un
cambio en la direccion del haz de electrones sin modificar la energia de este (<1 eV). En
consecuencia, si el haz de electrones desviado elasticamente se dispersa de nuevo fuera
de la muestra, los electrones se denominaran retrodispersados (backscattered electron

BSE).

3.2.6 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) fue desarrollado en 1986 por Binnig, Quate

y Gerber. Con esta técnica podremos estudiar las fuerzas de interaccion entre los &tomos de

la superficie de la muestra y los a&tomos de una punta acoplada en el extremo de una palanca

flexible o también llamado cantiléver, dando como resultado que los atomos estén sujetos a

fuerzas de atraccion o repulsion generandose fuerzas de Van der Waals, esto depende de la
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distancia entre la punta y la superficie de la muestra de estudio. Las dimensiones usuales de

esta punta son de menos de 10 nm de diametro.

El equipo de AFM puede configurarse de varios modos dependiendo de la distancia
entre la punta y la muestra. Una vez que comenzamos a rastrear la superficie la interaccion

entre los atomos provocan una flexion del cantiléver y esto es detectado por el equipo.

La técnica de AFM permite obtener un perfil tridimensional cuantitativo de la
superficie. Ademas, la técnica permite realizar medidas tanto en aire como en liquido, y en
un rango amplio de temperaturas (hasta 250°C). El sistema de deteccion del cantiléver es el
mas utilizado actualmente, cuando estamos detectando una sefial esta es detectada por un

procesador de sefial eléctrica y estos datos detectados son convertidos en imagen.

scanner piezoeléctrico

Figura 3-7 Se presenta el esquema del AFM, donde la sonda se mantiene en contacto con la superficie y
esta se mueve con mayor precision en el eje XY. (Oncis)
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4. DESARROLLO
EXPERIMENTAL

4.1 Crecimiento de peliculas delgadas de ZnO y AZO

4.1.1 ALD Térmico

En este trabajo de tesis se depositaron muestras de ZnO depositadas sobre sustrato de
Silicio y AZO depositadas sobre sustrato de silicio y vidrio al 4% de Al mediante la técnica
de deposicion por capas atdbmicas (ALD) y sus variaciones, como el ALD térmico, ALD con
plasma (PEALD) y ALD parcial (ALPD). Estos experimentos se llevaron a cabo en el
laboratorio de peliculas delgadas (LDP) en el Centro de Investigacion de Materiales

Avanzados (CIMAYV), a cargo de Dr. Eduardo Martinez Guerra.

El equipo utilizado para estos experimentos fue el ALD marca BENEQ modelo TFS
200. Este sistema consta de una camara de vacio la cual tiene dos camaras concentricas de
superficie plana en donde llegaré el flujo de gases quimicos, llamados MFC por sus siglas en
inglés (Molecular Flow Capacitive), ambas se encuentran a una presion determinada durante
el proceso (en unidades de PSI). La cAmara mas interna (PS) debera estar a mayor presion

que la externa (VS) para impedir la fuga de precursores.

Antes de colocar el sustrato nos debemos asegurar que esta camara llegue a presion
ambiental (~100 mbar). A su vez, los gases de arrastre, es decir los gases que se utilizan para

movilizar los precursores, estdn conectados al equipo mediante unas mangueras que van
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hacia la valvula del tanque donde se encuentran los gases, en este caso el gas de arrastre es

nitrogeno (N).

Los precursores utilizados para sintetizar ZnO son ciclos alternados entre dietilzinc
(DEZ) y el agente oxidante el cual es agua (H20) y para AZO utilizamos trimetilaluminio
(TMA), dietilzinc (DEZ) y agua (H20), la purga se realiza con los gases de arrastre, también
Ilamadas fuentes fria ya que no necesitan calentarse previamente, estos se conectan mediante
dos valvulas etiquetas como PL3 y PL4 respectivamente. El tiempo de exposicion del DEZ
es 100 ms y del H20 es 6 s, mientras que la temperatura de crecimiento puede variar de 70
°C a 450 °C, a su vez el numero de ciclos dependera del espesor que se requiera lograr al
crecer la pelicula. Antes de comenzar el experimento encendemos el equipo y lo dejamos
estabilizar por 10 min y seguidamente abrimos las valvulas de los precursores, este sistema
estara conectado a una computadora la cual tendrd instalado el software en lenguaje ++C que

controla todo el crecimiento.

!
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-

« yBeneq TFS 200

Figura 4-1 Equipo ALD marca BENEQ, modelo TFS 200 el cual se encuentra en CIMAV.
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Figura 4-2 Camara de vacio del ALD, una vez posicionado el sustrato se cierra la camara Para que inicie el
crecimiento de la pelicula delgada.

Sistema
eléctrico

DEZ

Figura 4-3 Parte inferior del equipo ALD en donde podemos observar los recipientes donde se
encuentran los precursores DEZ y TMA.
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Una vez que estabilizamos el equipo y colocamos el sustrato cerramos la camara y
abrimos las valvulas que corresponden a los precursores, la presion en este paso debera ser
el vacio, en el software podremos observar como varia la presion. Seguidamente podremos
comenzar el crecimiento de la pelicula delgada seleccionando las condiciones de crecimiento

en el software, también llamado receta.

4.1.2 ALD asistido por plasma

Como mencionamos anteriormente, en esta variacion de la sintesis por ALD, este
puede darse de dos formas, la cual son Plasma-Enhanced (PEALD) y Plasma Directo
(PDALD). Generalmente consiste en la creacion de un plasma, para este trabajo de tesis se
sintetizaron peliculas delgadas de AZO con plasma de agua (H20). La variacion de este
método con respecto al ALD térmico es que se adiciona un reactor en donde se generara el

plasma, este reactor se posiciona encima de la cAmara donde se hace el vacio.

En este proceso el campo eléctrico generado en el equipo ionizara los vapores
quimicos, estos gases ionizados también contienen particulas sin carga como por ejemplo
moléculas y radicales y que con las colisiones que se producen pueden excitarse o des
excitarse. Estas colisiones provocan reacciones quimicas como por ejemplo la oxidacion,

adsorcidn, entre otras.

Para la configuracion PDALD el plasma es generado por radiofrecuencia
(~13.56 MHz) entre dos electrodos ubicados en forma paralela, uno de ellos recibe energia
mientras que el otro esta aterrizado a tierra y en este es posicionado el sustrato, es por ello

que se le llama plasma directo porque el sustrato colocado en el electrodo contribuye a la
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generacion del plasma. Los gases son introducidos en forma de regadera mediante el

electrodo energizado generando un flujo de iones.

Por otro lado, la configuracion para PEALD la fuente del plasma se ubica a una
distancia considerable del sustrato, de forma que este ya no participa en la generacion de
especies del plasma. En este proceso el plasma esta presente en la superficie de deposicion

porque las densidades de los electrones y los iones no disminuye hasta cero.

En esta tesis se consideraron muestras de AZO depositadas sobre sustratos de Si y

vidrio con plasma de agua (H20). Para sintetizar AZO al 4% de Al la temperatura de los

electrodos Vessel y Process son 300 y 1000 °C respectivamente. Los precursores utilizados

son DEZ Y TMA, el pulso de DEZ tiene duracion de 240 ms seguido de la purga que dura

500 ms, mientras que el pulso de TMA dura 24 ms.
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Figura 4-4 Reactor donde se genera el plasma en el proceso PEALD.

4.1.3 Ventana ALD

La ventana de ALD es aquella region o rango asociado con la temperatura de
sintesis, en la cual el crecimiento es éptimo y controlado. Cuando la temperatura es

baja, los precursores pueden quedarse en la superficie, ya que la reaccidn superficial
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no tiene la suficiente energia térmica para activar la reaccién quimica que formara la
pelicula delgada.

En la Figura 4-5 se detalla la formacidon de la ventana de ALD, en la region 1
GPC disminuye a medida que aumenta la temperatura de deposicion debido a la
fisisorcion o adsorcion fisica de los precursores, dado como resultado que estos
precursores se condensen formando multicapas.

En la Figura 4-5, el GPC aumenta al aumentar la temperatura de deposicién,
lo cual genera un efecto reductor del impedimento estérico de los ligandos, el efecto
estérico es la influencia de una molécula en el curso de una reaccién quimica, esto
puede generar que los ligandos 0 moléculas sean adsorbidas y esto limita la densidad
superficial de los precursores.

En la region 3, el GPC aumenta a medida que aumenta la temperatura debido
a la descomposicion de los precursores por si solos mediante el ciclo ALD. La
descomposicion de las especies superficiales puede ocurrir incluso a minima
temperatura requerida para las reacciones superficiales lo que hace que el proceso
ALD no sea autolimitado y el proceso tienda a CVD (Deposicidn quimica de vapor).

Finalmente, en la regién 4 el GPC disminuye al aumentar la temperatura
debido a la desorcion de los precursores en la superficie, debido a esto a veces no se

logra un crecimiento autolimitado en el proceso ALD. (Guang-Jie, 2020)
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Figura 4-5 Ventana de temperatura para crecimiento de ALD.

Qionggiong, autor que reporta la ventana de ALD de AZO en su investigacion sobre

las propiedades opticas de AZO en funcion de la temperatura de sintesis donde esta se

encuentra entre 125 °C a 175 ° C (Figura 4-6).
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Figura 4-6 Ventana ALD de AZO.



4.1.4 Muestras de ZnOy AZO

A continuacion, se presenta la tabla 2 en donde podemos encontrar la lista de muestras
empleadas en este trabajo de tesis, se consideraron muestras de tal forma que varien 3

parametros importantes:

1. Efecto de la impurificacion con aluminio.
2. Efecto de la temperatura.

3. Efecto del tipo de oxidacion.

4. Microscopia de fuerza atdbmica (AFM)

A continuacion, se describird de manera breve los fundamentos de cada una de estas
técnicas y que aportan cada una de ella a la comprension del material estudiado.

Para conocer la estructura del material de estudio es necesario su caracterizacion, existen
diversas técnicas para ello. Esto es posible, gracias a que los semiconductores tienen un band
gap aproximadamente entre 0 a 3.5 eV, es decir, que cuando incidimos luz, la cual esta
conformada por paquetes de fotones; el foton que tenga una energia mayor o igual al band
gap del material puede excitar un electrén de la banda de valencia y llevarlo a la banda de
conduccion, lo cual nos da como resultado un espectro de emision correspondiente al
semiconductor.

El espectro de emision nos dard la informacion que queremos obtener en el estudio.
Sabemos que los semiconductores son sélidos conformados por redes cristalinas, las cuales
contienen modos vibratorios o fonones, estos interacttan con la luz, asi como los electrones
que estan localizados en el material. Cuando se crece un material se introducen defectos

dentro de él, estos defectos son los responsables de determinadas propiedades del material,
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la resistencia a la rotura, la conductividad eléctrica, el color, la difusion, fenGmenos dpticos,
etc.

Los fendmenos 6pticos son de nuestro interés en la presente investigacion, y estos ocurren
cuando incidimos luz en a la superficie de un material, resultando en la absorcidn que se

manifiesta en forma de vibraciones de red o calor, reflexion y transmision de la luz.

Método de Material ~ Temperatura  Sustrato Etiqueta
depdsito (°C)
Zn0O 90 Silicio Termico_ZnO_T90 Si
Zn0O 200 Silicio Termico_ZnO_T200 Si
AZO 4% 90 Silicio Termico_AZO4_T90_Si
ALD AZO 4% 90 Vidrio Termico_ AZO4 T90 Vidrio
TERMICO  AZO 4% 200 Silicio Termico_AZO4_T200_Si
AZO 5% 90 Silicio Termico AZO5 T90 Si
AZO 5% 90 Vidrio Termico_AZO5 T90 Vidrio
AZO 5% 200 Vidrio Termico AZO5 T200 Vidrio
ZnO 220 Silicio PEALD_ZnO_T220_Si
Zn0O 70 Silicio PEALD ZnO_T70_Si
ZnO 100 Silicio PEALD_ZnO_T100_Si
ALD AZO 4% 100 Silicio PEALD_AZO4 T100_Si
PLASMA  AZO 4% 200 Silicio PEALD_AZO4 _T200_Si
(PEALD) AZO 4% 200 Vidrio PEALD_AZO4 T200 Vidrio
AZO 5% 80 Silicio PEALD_AZO5_T80_Si
AZO 5% 200 Silicio PEALD_AZO5 T200_Si
AZO 5% 200 Vidrio PEALD AZO5 T200 Vidrio

Tabla 2 Lista de muestras de ZnO y AZO depositados mediante ALD asistido por Plasma y Térmico.
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Figura 4-7 Muestras de ZnO y AZO depositadas sobre sustrato de Si y Vidrio.

4.1.5 Limpieza de muestras

Antes de realizar la caracterizacién de las muestras es necesario asegurarnos que estén
limpias, para ello deberan pasar por un proceso llamado bafio de ultrasonido el cual se realiza
con el equipo de ultrasonido marca BRANSON modelo 5510, y consiste en los siguientes

pasos:

1. Llenar la camara de agua del equipo, la cual tiene una capacidad de hasta 9.5
L.
2. Colocar las muestras que se requieren limpiar sobre el porta-sustrato.

3. Enun recipiente coloca acetona e introduce el porta-sustrato con las muestras.
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En un recipiente coloca agua ionizada, esto impedira que se produzcan
manchas en la superficie de la muestra debido a la acetona.

Introduce el sistema del paso 3 por 15 min en la camara de agua del equipo de
manera que flote en la superficie del agua.

Terminado el bafio de ultrasonido se retira el recipiente e introducimos al
recipiente que contiene agua ionizada y repetimos el paso 5y 6 por segunda
vez.

El tercer solvente a utilizar serd el isopropanol, este reemplaza a la acetona en
el paso 3, y luego repetiremos el procedimiento con agua ionizada.

Seguidamente, se procedera a retirar las muestras y secarlas con nitrégeno.

L

ATV PO
VUL A

AT
L WA

BRANSON

Figura 4-8 Equipo de ultrasonido marca BRANSON modelo 5510.
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4.1.6 Medicion de espesor

Para determinar el parametro GPC (Growth per Cycle) y en consecuencia la ventana
de ALD, la cual es de suma importancia para conocer en que rango se produce el proceso de

deposicion de ALD, se debe determinar el espesor de las peliculas delgadas.

Para determinar este parametro se utilizo un equipo marca FILMETRIS, modelo F20-
UV el cual funciona a base de la técnica de reflectancia espectral, ya que es capaz de
determinar las caracteristicas de una pelicula delgada midiendo primero la cantidad de luz
reflejada por la pelicula delgada en un rango de longitudes de onda (es decir, midiendo el
espectro de reflectancia) y luego analizando estos datos comparandolos con una serie de
espectros de reflectancia de referencia. Este equipo puede medir espesores desde 1 nm hasta
10 um, el haz de luz proviene de un lampara de deuterio y otra de al6geno que se encuentran
dentro del equipo, la luz viaja por una fibra éptica, de modo que el didmetro del haz de luz

que sale es de 3 mm.

La medicién del espesor de las muestras consiste en cuatro pasos fundamentales, los

cuales son:

1. Colocar la muestra de modo que quede centrada con el haz de luz.

2. Se coloca una oblea de Si centrado con el haz de luz, la cual sera nuestra
referencia y tomamos una medicion.

3. Tomamos una medicion sin ninguna muestra, esto también es Ilamado
background o fondo.

4. Luego de los pasos anteriores, se vuelve a coloca la muestra y medimos el

espesor, el resultado serd procesado por un software.

49



5. Colocar la muestra de modo que quede centrada con el haz de luz.

6. Se coloca una oblea de Si centrado con el haz de luz, la cual serd nuestra
referencia y tomamos una medicion.

7. Tomamos una medicion sin ninguna muestra, esto también es llamado
background o fondo.

8. Luego de los pasos anteriores, se vuelve a coloca la muestra y medimos el

espesor, el resultado sera procesado por un software.

Salida de luz

Emisor de luz

Fibra optica

Figura 4-9 Equipo para medicion de espesor de peliculas delgadas marca Filmetrics, modelo F20-UV.

4.2 Difraccion por rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (DRX) consiste en incidir rayos X en la muestra estamos
estudiando, donde se producira difraccion seguidamente de la deteccion de estos por medio
de un detector acoplado al sistema, con el fin de obtener informacion a nivel de los planos

atdmicos. Esta caracterizacion se llevo a cabo en el difractometro de Rayos X Panalytical
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Empyrean, el cual tiene una fuente de rayos X de Cu (Ka = 1.5405 A), el sistema con el que
cuenta es capaz de cambiar entre enfoque de Bragg-Brentano para polvos y geometria de haz
paralelo para peliculas delgadas con forma irregular. Es perfectamente adecuado para todos

los tipos de muestras, incluidos polvo y peliculas delgadas en condiciones ambientales.

En la Figura 4-10 se muestra el equipo utilizado para esta caracterizacion y sus partes

principales las cuales son la fuente de rayos X, el detector de 160 canales y el porta muestras.

Este difractometro se encuentra en las instalaciones de CIMAYV, sede Monterrey.

[4

s e = ! 7 Y Detector

Fuente de
Rayos X

Porta
muestra

Figura 4-10 Partes principales del Difractometro de Rayos X.

4.3 Espectroscopia de emision foto-electrénica por

rayos X (XPS)

La caracterizacion estructural por XPS nos proporciona informaciéon quimica y
morfoldgica de los primeros 10 nm de la superficie de la muestra identificando elementos en
concentraciones mayores al 0.1% realizando un barrido amplio del espectro en un rango de

unos 1000 eV, y posteriormente rangos mas pequefios de hasta 20 eV.

51



El analisis cuantitativo se realiza mediante el estudio de la relacion de areas
encerradas bajo cada pico para los diferentes elementos. La ecuacion 30 es utilizada para

determinar el porcentaje de cada elemento presente en la muestra:

I;j = KT(KE)Li;(y) 0y j 1 (z) =2/ MKE)cos (8) 4, (30)

Donde I;; es el area del pico j para el elemento i, K es una constante instrumenta que
contiene magnitudes como el flujo de rayos X, el area de muestra irradiada, y el angulo solido
de fotoelectrones aceptado por el analizador, T(KE) es la funcién de transmision del
analizador, que incluye la eficiencia de captacion de las lentes, y la energia de analizador y
eficiencia del detector, L;;(y) representa el factor de asimetria angular para un orbital j de un
elemento i, o;; es la seccion transversal de fotoionizacion e indica la probabilidad en que la

radiacion X creara un fotoelectrdn a partir de un orbital j de un elemento i, n;(z) indica la
concentracion de un elemento i a una distancia z por debajo de la superficie, A(KE) es la
longitud promedia de camino libre inelastico y 6 es el angulo que forman los fotoelectrones

medidos respecto a la normal de la superficie. (Xometl, 2020)

4.4 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica de caracterizacion estructural consiste en la emision de un barrido de haz
de electrones que inciden en la superficie de la muestra con la cual interacciona y produce
diferentes tipos de sefiales que son recogidas por detectores. Esta sefial da lugar a una imagen

de alta definicion obteniendo la topografia de la superficie de la muestra en estudio.

El equipo utilizado fue un microscopio electrénico de barrido modelo JEOL JSM-

6010LUS/LA, el cual tiene un filamento de Wolframio (W), este equipo opera en dos modos,
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los cuales son en alto vacio para muestras conductoras y otro en bajo vacio para muestras
semiconductoras y no conductoras. Tiene una resolucion de 30 nm en alto vacio y un voltaje
de aceleracion de 500 V a 20 kV. Ademas, el sistema de deteccion de electrones secundarios
y retrodispersados estd conectado a un sistema de microanalisis modelo JEOL

EX94400T4L11 Dry.

4.7 Microscopia de fuerza atdbmica (AFM)

Para visualizar la topografia del material y conocer la rugosidad del material, se
realizaron estudios de AFM donde el equipo utilizado es un microscopio de fuerza atdbmica
marca ASYLUM RESEARCH modelo MFP3D-SA (Figura 4-11) el cual opera a dos modos
diferentes, uno llamado modo contacto y el otro llamado modo tapping. Nos enfocaremos en

describir este ultimo ya que fue el utilizado en este trabajo.

Figura 4-11 Microscopio de fuerza atémica marca ASYLUM Research modelo MFP3D-
SA de CIMAV.
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El sistema esta protegido del exterior por una caja de metal ya este es muy sensible a
las vibraciones mecanicas. A su vez el microscopio Optico se encuentra conectado al sistema
eléctrico, este equipo opera con una resonancia entre 350 y 400 kHz, con una amplitud de

1V, un tiene barrido maximo de 90 x 90 um y su angulo de barrido varia de 0 a 90 grados.

La técnica AFM consiste en la interaccion de una punta afilada (cantiliever) situada
en el extremo de una palanca flexible con la superficie de la muestra manteniendo constante
las fuerzas de Van der Walls. El cantiléver modelo OMCL-AC160TS-R3 esta hecho de
Silicio y tiene una dimensién de 3.4 x 1.6 x 0.315 um y un espesor de 2.1 um (Figura 4-12).
El cantiliever utilizado opera a una frecuencia de resonancia de 160 kHz, con una constante

de fuerza de 5 N/m.

Como mencionamos anteriormente, el modo tapping consiste en la vibracién del
cantiliever a cierta frecuencia de resonancia de modo que este se encuentra a 1 nm de

separacion de la muestra, el barrido se realizara en un tiempo de 6 min a 0.14 Hz.

Figura 4-12 Posicién del cantiliever antes de iniciar el barrido.
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Antes de colocar la muestra sobre el porta-sustrato nos debemos asegurar que la
superficie se encuentre totalmente limpia, ya que esto ocasiona ruido durante la medicion. Se
colocara un adhesivo en el porta-sustrato para sujetar la muestra, el cual estara montado sobre
una platina metalica. A su vez, los brazos que son parte del sistema piezoeléctrico haran
posible que movamos el cantiléver en las direcciones X, y y z y se pueda alinear con la

muestra. Seguidamente, también alineamos el laser con la muestra.

Los pardmetros que podemos obtener para conocer la rugosidad con este equipo son
la deflexion, amplitud, fase y voltaje. La sefial obtenida sera procesada en el software Argyle

Light donde se visualizara la imagen.

4.8 Teécnica de fotoluminiscencia (PL)

Se intento primero realizar medicion de PL sobre las muestras de AZO en vidrio, pero
estos presentan una luminiscencia de vidrio muy alta lo cual no permitié poder medir de
manera adecuada estas muestras. Por lo que solo fue posible realizar mediciones de las
muestras de AZO depositadas sobre Silicio, ya que se observé que con las muestras
depositadas sobre vidrio la emisién més intensa es la del vidrio, en consecuencia, no podemos
observar con claridad la luminiscencia del AZO. Como veremos més adelante la

luminiscencia del AZO es bastante pobre si la comparamos con la luminiscencia del ZnO.

En el experimento (Figura 4-13) se utiliz6 una lampara UV con emision centrada en
285 nm, la sefal es ancha por lo que se emplea un filtro pasa banda en 285 nm con ancho
espectral de 10 nm para limpiar la linea de emision de la lampara. Después se posicionan un
par de lentes para enfocar el haz de excitacion y otro par de lentes para recoger la emision de

luminicenciay enfocarlo en una lente colimadora acoplada a una fibra dptica y seguidamente
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conectamos el espectrofotometro, este va conectado a una computadora para poder obtener

el espectro de emision mediante el software.

Muestra

Lampara UV de
285nm

Lentede 7mm colimadora

Figura 4-13 Arreglo experimental de Fotoluminiscencia (PL) utilizando un detector de
Silicio (Si).

Durante este experimento, observamos que la sefial del ZnO es claramente detectable
pero no asi la sefial del AZO por lo que esta configuracion usando un espectrofotometro no
es lo suficientemente sensible y se requirio un arreglo que sea mucho mas sensible. Es por
ello que se implementd un segundo arreglo utilizando un tubo fotomultiplicador (PMT) el
cual gracias al efecto de emision secundaria de electrones que se da en este dispositivo
presenta mayor sensibilidad ante la deteccion de PL, el arreglo es esencialmente el mismo
solo sustituyendo al espectrofotometro por el PMT acoplado al monocromador (Figura 4-14).
Este arreglo es mas sensible, pero requiere hacer un barrido para obtener el espectro por lo

que el tiempo de adquisicion es considerablemente mas alto que en el caso del arreglo con el

espectrofotdmetro
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Figura 4-14 Arreglo experimental de Fotoluminiscencia (PL) utilizando un tubo fotomultiplicador (PMT)

4.3 Técnica de fotorreflectancia (PR)

Para el experimento de fotorreflectancia se consideraron las muestras de AZO

depositadas sobre Silicio al igual que para Fotoluminiscencia.

Este experimento tiene como objetivo ir registrando la reflectancia para cada longitud
de onda. Simultaneamente se hace incidir sobre la muestra un segundo haz que estara
modulado producido por un laser que pasa a través de una chopper, el cual opera a una
frecuencia determinada. Esta sefial es medida mediante un detector de Silicio Thorlabs PDA
100A el cual que convierte la intensidad de luz en una sefial eléctrica, la cual es analiza

mediante un voltimetro y un amplificador Lock-In STANFORD SR530.

Se utilizd una lampara de 1000 W de Xendén como haz de prueba, acoplada a un
espectrometro monocromado 1/8 Cornestone 130, y una lampara UV de 285 nm como haz
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de modulacidn. La apertura de la rendija del monocromador fue de 1 mm, ademas a la salida

del haz se consideré colocar una lente para enfocar mejor el haz de prueba hacia la muestra.

Se utiliza un filtro dptico pasa altas en longitud de onda para eliminar la luz que
proviene del laser de la entrada del detector. En este arreglo experimental se una sefial que
es proporcional a la reflectividad (R), esta es sefial eléctrica DC y se monitorea con un
multimetro y una sefial que es proporcional al cambio en la reflectividad (AR) la cual
corresponde a la sefial eléctrica AC y esta proviene de la modulacién del laser, que es

detectada por un amplificador Lock-In (Figura 4-15).

Lentes

Muestra

Lampara/Xen6n

Detector/Si

Chopper

Monocromador

Lampara/UV

Figura 4-15 Arreglo experimental de Fotorreflectancia (PR).
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5 RESULTADOS

El objetivo de esta tesis es la caracterizacion estructural y dptica de peliculas delgadas
de AZO y ZnO depositadas mediante la técnica de deposicion por capas atdbmicas (ALD).
Asi, se estudiaron muestras depositadas sobre sustrato de silicio por ALD mediante las
técnicas de caracterizacion estructurales que fueron: difracciéon por rayos X (XRD), la
espectroscopia de emision foto-electronica por rayos X (XPS), microscopia electronica de
barrido (SEM) y Microscopia de Fuerza Atémica (AFM). Por otro lado, la caracterizacion
Optica empleadas fueron fotoluminiscencia (PL) y fotorreflectancia (PR). Es importante
sefialar, que hacer una caracterizacion Optica de un material del grupo de los dxidos
conductores transparentes (TCO) conlleva cierta complejidad, ya que inicialmente también
se consider6 emplear muestras crecidas sobre vidrio pero se descarto esta posibilidad ya que
una de las técnicas que se querian emplear, que es fotoluminiscencia, tenia un problema
importante y esto es que las peliculas delgadas crecidas sobre vidrio presentan inicialmente
una emision del vidrio mayor que la del material depositado, por lo que para tener una
comparacién mas directa, se decidié Gnicamente emplear muestras sobre silicio a las que si
es posible obtener un espectro de luminiscencia, durante la realizacion de este trabajo se
busco utilizar distintos arreglos experimentales para obtener la sefial de AZO, la cual result6

notoriamente mas pequefia que la emision fotoluminiscente del ZnO.

La sintesis y caracterizacion estructural se realiz6 en el Laboratorio de Materiales
del CIMAYV a cargo del Dr. Eduardo Guerra Martinez, y la caracterizacion éptica se llevé a
cabo en el laboratorio de Optica y Materiales de la FCFM de la Universidad Autdnoma de

Sinaloa a cargo del Dr. Cristo Yee Renddn.
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En el siguiente apartado se hard una descripcion de los detalles de las
caracterizaciones para cada una de las muestras, empezando por el analisis de las propiedades
estructurales; posteriormente, se presenta la caracterizacién éptica y finalmente se hacen las

comparaciones de las propiedades Opticas y las estructurales.

Debido a que se tomaron varios pardmetros, como lo son el modo de crecimiento de
ALD(Térmico, Plasma), se vario la concentracion de Aluminio y la temperatura, se opta por
presentar los resultados de la siguiente manera: Primero se da una descripcion general de los
resultados, caracterizacion por caracterizacion, para posteriormente enfocarnos en contrastar
los efectos tanto del modo de ALD, como el efecto de la concentracion de aluminio en las
peliculas, al final de cada seccion se presentan las ideas mas relevantes, lo que nos permite

ir describiendo de mejor manera este trabajo.

5.1 Caracterizacion estructural

5.1.1 Medicion del espesor (GPC)

Para este apartado consideramos analizar el espesor de las peliculas delgadas mediante
la técnica de reflectancia espectral. En este caso se realiza ua se toma la medicion en el centro

de la muestra.

Este analisis tiene base en las propiedades de interferencia de la luz trasmitida a través
de la pelicula delgada y luego reflejada desde el sustrato en contacto directo con la pelicula

delgada. La siguiente relacion describe lo antes mencionado:

d = m (33)

 2Dn J (n? —senf?)
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Donde d es el espesor de la pelicula delgada, m es el nimero de franjas en la region,
n es el indice de refraccion, 6 es el angulo de incidencia y Dn es la region de nimero de

onda utilizada.

En la Tabla 3 Valores de espesor de las peliculas delgadas de ZnO y AZO, se presenta
los valores de espesor determinados mediante reflectancia difusa con el equipo marca

FILMETRIS, modelo F20-UV:

Meétodo de Etiqueta Espesor (nm)
depdsito
Termico_ZnO_T90 Si 145.45
ALD Term_ico_ZnO_TZOO_Si_ 147.74
TERMICO Term_ |co_AZO4_T90_S|_ 146.09
Termico AZO4 T200 Si 68.75
Termico AZO5 T90 Si 70.52
PEALD _ZnO T220 Si 147.45
PEALD_ZnO_T100_Si 140.36
ALD PEALD_ZnO_T70_Si 146.09
PLASMA PEALD_AZO4 T100_Si 85.81
(PEALD) PEALD_AZO4 T200 Si 199.41
PEALD_AZO5 T80 _Si 83.39
PEALD AZO5 T200 Si 198.68

Tabla 3 Valores de espesor de las peliculas delgadas de ZnO y AZO.

A partir de este analisis se obtienen las graficas de la sefial resultante de reflectancia
en este experimento vs la longitud de onda de la luz incidente sobre la muestra, donde se
realiza un ajuste en todo el espectro de luz incidente, es decir desde UV visible hasta el

infrarrojo cercano (Anexo 2).

Ahora bien teniendo en cuenta el namero de ciclos que se empleé la muestra y
conociendo el espesor de las mismas se determina la razon de crecimiento por ciclo o GOP

por sus siglas en inglés, los resultado se muestran en las Figura 5-1 el crecimiento térmico y
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Figura 5-2 que corresponde al crecimiento asistido por plasma y, los valores se reportan en

las Tabla 5y Error! Reference source not found..

En la Figura 5-2 el GPC de las muestras de ZnO depositada a 100°C y 220 °C,
corresponde a 2.95 A/ciclo y 2.92 A/ciclo respectivamente, por lo que en el Oxido de Zinc
no se ve una variacion importante en el crecimiento por ciclo en funcién de la temperatura.
Sin embargo, estos valores se aproximan al GPC reportado para el ZnO por diversos autores,
el cual es un intervalo de 1.5a 2 A/ciclo. Por otro lado, las peliculas delgadas de AZO muestra
ligeros cambios al crecimiento por ciclo (GPC), esto se puede deber a que un aumento de
temperatura puede favorecer la difusién y nucleacion durante el crecimiento de AZO. El
aumento de GPC es principalmente atribuido al nimero de ciclos utilizados y al tiempo de

exposicion de los precursores durante el crecimiento.

En la Figura 5-1 se tiene el GPC del ALD térmico ligero cambio para el ZnO tiene un
incremento de 2.94 a 2.96 en el mismo mientras que AZO de 4% su valor permanece
constante. El valor de GPC del ZnO térmico es menor que el del asistido por plasma por lo
que de entrada para el ZnO el plasma favorece el crecimiento de las peliculas, al igual que el
plasma se tiene que el ALD térmico se puede observar que el GPC de AZO es menor que el
GPC de ZnO, lo que ha sido reportado en diversas investigaciones. Esta reduccién de
crecimiento al incorporar Al se atribuye a un crecimiento desordenado, ya que puede
generarse que el crecimiento de los nucleos de ZnO se detengan por la adicién de Al, y esto
produzca una reduccién en el crecimiento de las peliculas. El porcentaje de AZO esta
relacionado con la cantidad de TMA que reacciona al momento del crecimiento, la cantidad

de precursores incorporados depende de los ciclos ALD y el tiempo de exposicion.
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Figura 5-1 GPC de muestras de AZO y ZnO depositadas pro ALD térmico en funcion de

la temperatura.
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Figura 5-2 GPC de muestras de AZO y ZnO depositadas pro PEALD en funcion de la
temperatura.
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Muestra GPC (A/ciclo)

Termico_ZnO_T90_Si 2.94
Termico_AZO4_T90_Si 1.74
Termico_AZO4_T200_Si 1.99
TermicoﬁAZOSﬁT%ﬁSi 1.85

Tabla 4 Valores de GPC de muestras de ZnO y AZO depositadas mediante ALD térmico.

Muestra GPC (A/ciclo)
PEALD_ZnO_T100_Si 2.94
PEALD_ZnO_T100_Si 2.96

PEALD AZO4 T100_Si 1.74
PEALD_AZO4_T200_Si 1.50
PEALD_AZO5_T80_Si 1.67
PEALD AZO5 T200 Si 1.99

Tabla 5 Valores de GPC de muestras de ZnO y AZO depositadas mediante PEALD.

5.1.2 Morfologia

En esta seccion se presentas los estudios de AFM y SEM los cuales nos permiten

conocer la topografia de la muestra,

Mediante AFM se obtuvo la micrografia de la muestra de ZnO depositada a baja
temperatura, es decir 100°C a una escala de 2 x 2 um y otra muestra de ZnO a 220 °C a la
misma escala. A simple vista se puede observar que la muestra depositada a 220 °C tiene una
superficie menos rugosa en contraste con la muestra depositada a 80 °C, donde el valor de
las rugosidades es de 0.84 nm y 2.56 nm respectivamente. El valor reducido de rugosidad a
220 °C puede ser debido a la influencia de la alta temperatura sobre la direccion preferencial

de crecimiento.
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En la Figura 5-3 se observan las micrografias SEM de ZnO a) depositado a 100°C y
b) 220°C a 200,000 magnificaciones donde se observa que la pelicula es uniforme en la
superficie, esto es un indicativo de que se trabajé en régimen ALD, esto se buscaba al
explorar las condiciones de depdsito de ZnO. En ambas micrografias se presentan granos
definidos, al aumentar la temperatura se observa una disminucion de grano lo que se observé
en el analisis AFM en donde el tamafio de grano y la rugosidad se ve disminuido por el
aumento de temperatura. Ademas, esta morfologia estd relacionada al crecimiento
perpendicular del grano con respecto a la superficie del sustrato, lo cual se observo en XRD,
donde hay una orientacion preferencial en el plano perpendicular a la superficie del sustrato.

(Park, 2014)

Por otro lado, en la Figura 5-5 y Error! Reference source not found. se pueden
observar las micrografias AFM de la muestra AZO, estas peliculas delgadas estan
depositadas a temperaturas de 80°C y 200°C. En la micrografia de AFM a una escala de 2 x
2 um se puede observar que a baja temperatura hay una suavizacion de la superficie, es decir
un desorden de grano, mientras que se observa un aumento de RMS en la muestra a 200°C.
El favorecimiento de orientacién cristalina en AZO a medida que aumenta la temperatura

también se observa en la XRD.

En las micrografias SEM a 200,000 magnificaciones de las muestras de AZO se
pueden observar la influencia de la temperatura en el tamafio de grano, a 200°C el grano
presenta una combinacion de forma alargada definida y orientada, en el analisis XRD la
orientacion dominante es la (002) en las tres muestras, pero presenta mayor intensidad en la
muestra a 200°C, lo que nos confirma que la temperatura favorece el ordenamiento y la

formacion de la estructura cristalina.
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PEALD_ZnO_T70_Si

SU7000 CIMAV 00KV, 6.5mm x200k UD

Figura 5-3 Micrografia de AFM y SEM de muestras de ZnO depositadas a baja y alta
temperatura.

66




Figura 5-4 Micrografias de AFM y SEM de muestras de ZnO y AZO depositadas mediante
ALD térmico.
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PEALD_AZO4_T90_Si

Figura 5-5 Micrografia de AFM y SEM de muestras de AZO al 4% depositadas a baja y
alta temperatura.
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La rugosidad y el tamafio de grano de las muestras de ZnO y AZO crecidas mediante
ALD asistido por plasma (PEALD) se presentan en la Tabla 6, se puede observar que la
temperatura de 200 °C la rugosidad y el tamafio de grano de AZO al 4% y AZO al 5%
aumentan, mientras que a 80 °C y 90 °C disminuyen. Esto nos da una idea de la tendencia
que tienen estos parametros con la influencia de la variacion de temperatura de sintesis, este
efecto puede ser atribuido a que la temperatura favorece a la nucleacién, migracién y al

crecimiento del grano.

Muestra Rugosidad  Tamafio de grano
(nm) (nm)
PEALD ZnO_T70_Si 2.56 148
PEALD_ZnO_T220 Si 0.84 92
PEALD _AZO4 T90 Si 1.48 80.51
PEALD _AZO4 T200 Si 1.96 114.37
PEALD_AZO5 T80 _Si 1.66 84.84
PEALD AZO5 T200 Si 2.87 120.2

Tabla 6 Valores de rugosidad y tamafio de grano de muestras de ZnO y AZO depositadas a alta y baja temperatura y
crecidas mediante PEALD.

Por otro lado, en Tabla 7 se reportan los valores de rugosidad y tamafio de grano de
las muestras de ZnO y AZO crecidas mediante ALD térmico a 90 °C donde los valores que
reportamos para el ZnO térmico son ligeramente menores que los reportados para ZnO
crecido mediante PEALD a baja temperatura. Seguidamente se presentan los resultados para
AZO al 4% y AZO 5% crecidas mediante ALD térmico a baja temperatura y se puede
observar que los valores de rugosidad y tamafio de grano son menores que los de AZO
crecidos mediante PEALD, esto puede ser atribuido a que el plasma hace la sintesis mucho
mas reactiva debido a las colisiones elasticas que sufren los precursores por accion de este y

eso puede contribuir a la nucleacién durante el crecimiento.
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Tamafo de

Muestra Rugosidad (nm) grano (nm)
Termico_ZnO_T90_Si 2.44 136.23
Termico_AZO4_T90_Si 1.96 114.37
Termico=A205=T90=Si 2.87 120.20

Tabla 7 Valores de rugosidad y tamafio de grano de muestras de AZO y ZnO depositadas mediante ALD
Térmico.

Cuando el mecanismo de difusion superficial es favorable y no hay efecto de tension
considerable en la estructura, la rugosidad disminuird a mayor temperatura de deposicion.
Pero en las peliculas delgadas de AZO existe tension debido al desajuste de red en la interfaz
pelicula-sustrato, en consecuencia, el aumento de temperatura puede resultar en un

crecimiento inestable y aumento de rugosidad. (Taily. K, 2011)

5.1.3 Difraccion de Rayos X

En los resultados obtenidos por XRD de las muestras de AZO al 5% de Al depositadas
por ALD asistido por plasma presentan una clara variacion de intensidad de picos la cual nos
indica la distribucion de las especies atdbmicas en el plano cristalografico, se obtienen
intensidades mayores en la muestra depositada a 200°C lo que se atribuye a una mejor
cristalinidad a alta temperatura. Este resultado indica que la temperatura y el dopaje con Al
influyen en el proceso de crecimiento de la pelicula, ya que el AlI** compiten con los iones
Zn?* para capturar mas atomos de O y formar estados de enlace Al-O mas altos donde la

temperatura puede favorecer este mecanismo. (Ni'matul, 2022)

Se puede observar que AZO a 4% y al 5% de Al depositadas mediante ALD térmico

y PEALD muestra un dominio preferencial en el plano (002), el cual esta asociada al

70



crecimiento vertical y una buena disposicidn de los cristalitos a lo largo del eje c, a este plano
le corresponde un angulo de referencia de 260 = 34.66°. La direccion (100) corresponde a
260 = 32.02° y (101) a 26 = 36.44° . (Cosme.l, 2019) Mientras que el ZnO depositado
mediante PEALD presenta un crecimiento preferencial en la direccion (101) lo que indica un
crecimiento horizontal y un pobre crecimiento en el eje ¢, probablemente por la polaridad del

precursor.
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Figura 5-6 DRX de muestras de AZO depositadas mediante ALD térmico.
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Figura 5-7 DRX de muestras de ZnO y AZO al 4% y 5% depositadas a alta y baja temperatura.
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Que los cristales crezcan en direccion del eje ¢ perpendicular a la superficie del
substrato, hace que se altere el ordenamiento cristalogréafico tipico de la wurtzita, en que la
direccién (101) es la de mayor intensidad, esta condicion cristalina ha sido ya reportada por
otros autores, al utilizar el precursor DEZ a temperaturas superiores de 150°C. La intensidad
en el plano (002), es atipica ya que en materiales como el AZO debido a que los radios i6nicos
del Zn?* son mayores que los del AI®*, se espera que la longitud del eje ¢ se acorte si la
mayoria de los &tomos de Al se sustituyen en sitios de Zn. Ademas, algunos autores reportan
que la longitud del enlace covalente del Al-O es mas corta que la del Zn-O. Estos factores
dan como resultado una disminucion en el volumen de la celda unitaria de AZO. Ademas,
dopar ZnO con Al reduce los sitios intersticiales de zinc para la compensacion de carga, lo
que da como resultado una supresion del crecimiento del grano de ZnO y un deterioro de la
cristalinidad. Los picos de difraccion observados en los planos (100), (101), (002) y (110)

son caracteristicos de una estructura de wurtzita o hexagonal de ZnO. (Alkahlout, 2014)

Por otro lado, en la Figura 5-7 se presentan los difractogramas de las muestras de
ZnO depositadas mediante ALD asistido por plasma (PEALD), donde se observa que la
muestra a 220 °C se presenta poco definida en contraste con la muestra de 100 °C. Esto se
atribuye a que 220°C es un valor fuera de la venta de ALD del ZnO, cuya ventana ALD se
encuentra en un intervalo de 100-160°C, es decir puede presentarse una desorcién o
descomposicion de precursores, ademas algunos autores lo atribuyen a una disociacion del
DEZ. Mientras que la muestra de ZnO a 100 °C tiene picos bien definidos en las direcciones
(100), (002) y (101) siendo esta altimo el pico mas intenso mostrando un crecimiento

preferencial en la direccion 20=36.44°.
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5.2 Caracterizaciones Opticas

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion optica de las peliculas
delgadas de ZnO y AZO. La fotoluminiscencia nos dara informacion de los picos asociados

a defectos en el bandgap (E;), mientras que la fotorreflectancia nos dara informacion de

bulto, es decir el valor de bandgap del material.

5.2.1 Fotoluminiscencia y Fotorreflectancia

Iniciando con el analisis de fotoluminiscencia se puede observar que al incidir un haz
de excitacion en las muestras de ZnO presentan luminiscencia a simple vista en la region

visible, mientras que las muestras de AZO presentan una baja luminiscencia (Figura 36).

Figura 5-8 a) Muestra de ZnO con luz UV incidiendo sobre ella. b) Muestra de
mmmmmmAZO con luz UV incidiendo sobre ella.
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Como se menciono antes, la baja luminiscencia del AZO se le puede atribuir a la
incorporacion de Al en la estructura del ZnO, debido a que durante el crecimiento de AZO
se forma Oxido de aluminio (Al,05) el cual tiene estructura amorfa y este introduce desorden
en la estructura de red cristalina de ZnO. Otra caracteristica importante de AZO y del ZnO
es que son un oxido conductor transparente (TCO), y materiales como el AZO tienen una
absorcion comparativamente baja de ondas electromagnéticas dentro de la regién visible del

espectro.

Se ha logrado detectar sefial de las muestras de ZnO y AZO en fase wurtzita mediante
fotoluminiscencia (PL), donde los valores para las muestras depositadas mediante ALD
térmico se reportan en la Tabla 8 y para las muestras sintetizadas mediante PEALD se
presentan en la Tabla 9. Se presentan los espectros de fotoluminiscencia de muestras de ZnO
y AZO de 4% y 5% de Al depositadas mediante ALD térmico (Figura 5-9) y las muestras
depositadas mediante PEALD (Figura 5-10) donde se observa que la muestra depositada a
200 °C tiene una sefial mejor definida y un pico principal en 3.46 eV (=358 nm)
correspondiente al bandgap Optico, sobre esta emisién se pueden apreciar dos picos
superpuestos en los espectros de emision de la Figura 5-9 en el rango de energia de 3 a 3.9
eV, los cuales estan reportados en la literatura como defectos relacionados con los electrones

de Fermi recombinandose con los huecos en la banda de valencia.

Los espectros de fotoluminiscencia nos dan informacion sobre la sefial cercana al
bandgap del material junto con emisiones asociadas a defectos, esos pueden ser vacancias de
Oxigeno (Vo), vacancias de Zinc (Vzn) o vacancias de oxigeno intersticial (Voi). Los 6xidos

conductores transparentes tienen un bandgap ancho debido a la alta concentracion de
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electrones libres en la banda de conduccion, esto provoca la absorcion de radiacion

electromagnética en la region visible y también en la region del infrarrojo. (Ghazaia. A, 2022)

En la muestra depositada a 90 °C, es decir a bala temperatura, la emision en el
espectro visible correspondiente a 2.38 eV (=521 nm) es mas intensa que la emision en el
borde de banda a 3.36 eV (=504 nm) (NBE), mientras que La emision en 2.56 eV (=504 nm)
corresponde a la emisién en el espectro visible y se presenta poco pronunciada en las
muestras de AZO depositadas a alta temperatura, esto puede ser debido al cambio en el nivel
de excitacion de la luminiscencia ya que estamos decorando el ZnO con defectos en el
bandgap, ademas las emisiones que se pueden dar con més probabilidad son las mas cercanas

a la banda de conduccion o a la banda de valencia.

Ademas, en la Figura 5-11 se muestran las graficas de los valores cercanos al bandgap
determinados mediante fotoluminiscencia en funcién de la temperatura de sintesis, donde se
observa que las muestras a alta temperatura (200 °C) tienen un valor mayor que las
depositadas a baja temperatura (70-100 °C). También se observa el efecto de la temperatura
en el ancho de los picos (FWHM) y podemos ver que a mayor temperatura el valor de pico

€S menaor.
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Figura 5-9 Sefial de PL de muestras de ZnO y AZO depositadas a baja y alta temperatura depositadas mediante ALD

térmico.
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Figura 5-10 Sefial de PL de muestras de ZnO y AZO depositadas a baja y alta temperatura depositadas

mediante ALD asistido por plasma
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Picos . Ancho Temperatura
Muestra asociados Energia (eV) (FWHM) ?"C)
Termico_ZnO_T90_ Si 3.203+0.002 0.196 +£0.034 90
2 3.071 £0.026  0.303 + 0.023
1 3.363 + 0.002 0.337 + 0.020
Termico_AZO4 T90_Si 2 2.764 + 0.005 0.149 + 0.007 90
3 2.233 +0.001 0.339 + 0.010
1 3.389 + 0.002 0.206 + 0.006
Termico AZO4_T200_Si 2 3.019 + 0.034 0.782 + 0.004 200
3 1.864 + 0.005 0.811 + 0.012
1 3.715+0.015 0.608 + 0.026
Termico_ AZO5_T90 Si 2 2.021 £0.036  0.358 +0.152 90
3 3.424+£0.020 0.542 +0.069
. . 1 3.396 £ 0.002  0.149 + 0.004
Termico_AZ05_T200_SI 2 2.854+0.004  0.349 +0.012 200

Tabla 8 Valores de energia y parametro FWHM de muestras de ZnO y AZO depositadas mediante ALD térmico a
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diferente temperatura.
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Figura 5-11 Grafica de valores de bandgap y ancho de picos FWHM de muestras de ZnO y AZO de
PL.
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Picos Energia Ancho Temperatura

Muestra asociados (eV) (FWHM) (°C)
1 3.190 0.196 +
. +0.002 0.007
PEALD_ZnO_T70_Si , 3071 + 0.303 + 70
0.026 0.023
1 3.272 + 0.175 +
0.006 0.001
: 2.546 + 1.365 +
PEALD_ZnO_T220_Si 2 0.001 0.050 220
3 1.947 + 0.203 +
0.008 0.020
1 2.324 + 0.273 +
0.006 0.172
: 2.566 + 0.760 +
PEALD AZO4 T90_Si 2 0.014 0.025 90
3 3.356 + 0.239 +
0.004 0.008
1 3.472 + 0.184 +
0.001 0.003
. 3.380 + 0.442 +
PEALD AZO4 T200 Si 2 0.003 0.007 200
3 2.781 + 0.919 +
0.028 0.053
1 3.398 + 0.394 +
0.005 0.007
: 2.755 + 0.681 +
PEALD AZO5 T80 Si 2 0.001 0.020 80
3 2.563 + 0.107 +
0.009 0.028
1 o005 oo0n 200
PEALD_AZO5_T200_Si , 2.039 + 2136 +
0.007 0.147

Tabla 9 Valores de energia y parametro FWHM de muestras de ZnO y AZO depositadas mediante PEALD.

En las deconvoluciones Gaussianas realizadas para el ZnO depositados a 220 °C se observa
una emision mayor en 3.26 eV (=378 nm) correspondiente al borde de banda (NBE) del

ZnO, en contraste con la muestra depositada a 70 °C donde se observa una sefial con un solo
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pico maximo de emision a 3.19 eV (=388 nm), esto se presenta detalladamente en la Tabla

9.

Por otro lado, el espectro de emision de fotorreflectancia el cual hace referencia a la
sefial AR/R y nos da informacion del valor del bandgap para cada una de las peliculas
delgadas, nos presenta que el ZnO tiene un bandgap de 3.34 eV, lo cual es aproximado al
bandgap reportado en la literatura (3.37 eV), esto nos muestra que la temperatura de

deposicion no afecté el bandgap del material.
En la Figura 5-12 se presentan las graficas de fotorreflectancia de las
muestras de ZnO y AZO depositadas mediante ALD térmico, donde la muestra

de ZnO tiene una sefal clara y se obtuvo un valor para el bandgap de 3.372 eV.

Mientras que la muestra de AZO al 4% depositada a 200 °C presenta una sefial

mucho mas dispersa, mostrado asi el efecto que tiene la temperatura de sintesis en el bulto
del material. Por otro lado, en la Figura 5-13 se presentan las graficas de fotorreflectancia
de las muestras depositadas mediante ALD asistido por plasma (PEALD) y al igual que en

las muestras térmicas a alta temperatura se presenta una sefial dispersa.

82



-1.2x10*

® 1.4x104+
)
©
L]
-4
g
£
1.6x10* +
-
8- Experimental
w—Ajuste Total
-
Eg=3.372eV
26 28 3.0 3.2 34 36 38 4.0
Energia (eV)
6.0x10° +
0.0 +
-3.0x10°°
—_ 6] ';!
g -6.0x10 3 -
3 3 L
o -1.2x10°% + = [
= 1.8x105+ £ -6.0x10°
o = = Experimental
: "’.‘ w— Ajuste Total
-2.4x107 T —m— Experimental
] Eg=3.370 eV Total Fit
-3.0x10° +— ; } i f t t { t 1 f
24 26 28 30 32 34 36 38 4 28 39 - o8 %6
Energia (eV) Energia (eV)
6.6x10°° +
w 6.0x10° +
&
°
]
b=
9 5.4x10°
£
48x10° o = Experimental
. e Ajuste Total
Eg=3.331 eV

T L}
2.6 238 3.0 3.2 34 3.6 38 4.0
Energia (eV)

Figura 5-12 Sefial PR de muestras de ZnO y AZO a baja y alta temperatura depositadas mediante ALD térmico.
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La fotorreflectancia de las muestras de AZO al 4% depositadas a baja y alta
temperatura nos resulta menor a la reportada en la bibliografia (3.54 eV), donde el bandgap
para la muestra de AZO al 4% a 90 °C es de 3.369 eV, mientras que la muestra depositada a
200 °C le corresponde un bandgap de 3.354 eV (Tabla 10 y Tabla 11). La disminucién del
bandgap puede ser atribuido a la deformacion de la red ya que al introducir Al este parametro

varia provocando tension en la misma.

3.6
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Figura 5-14 Graficas de valores de bandgap y FWHM de muestra de ZnO y AZO mediante
PEALD.
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. Ancho Temperatura
Muestra Energia (eV) (FWHM) °C)
Termico_ZnO _T90_Si 3.372 £+ 0.006 0.139+0.007 90
Termico AZ0O4 T90 Si 3.331+0.014 0.1214+0.014 90
Termico_AZO4 T200 Si  3.370 +£ 0.005  0.143+0.005 200
Termico AZO5_T90_Si__3.399 +0.010 _ 0.070+0.001 90

Tabla 10 Valores de la sefial PR para muestras de ZnO y AZO depositadas a baja y alta temperatura
depositadas mediante ALD térmico.

. Ancho Temperatura

Muestra Energia (eV) (FWHM) (°C)

PEALD ZnO _T70_Si 3.342 £ 0.004 0.219+40.005 70
PEALD ZnO T220 Si 3.231+£0.022  0.325+0.020 220
PEALD AZO4 T90 Si 3.369 + 0.010  0.15940.008 90
PEALD AZO4 T200 Si  3.354 +0.022  0.085+0.022 200
PEALD_AZO5 T80 Si  3.3148 £ 0.011 0.1084+0.011 80
PEALD AZO5 T200 Si  3.365 + 0.005  0.214+0.004 200

Tabla 11 Valores de la sefial PR para muestras de ZnO y AZO depositadas a baja y alta temperatura

Ademas, se puede observar que el aumento de temperatura de sintesis hace que el pico

de emision de PR sea més ancho, por lo tanto la alta temperatura de sintesis parece contribuir

depositadas mediante PEALD.

a la incertidumbre en la sefial dR/R asociada al bandgap del material

Conclusiones Parciales

e Se depositaron peliculas delgadas de AZO y ZnO mediante ALD variando la
temperatura de sintesis donde se observo que el aumento de temperatura
induce la disminucion del tamario de grano y la rugosidad, esto puede deberse

a que 220 °C se encuentra fuera de la ventana ALD del ZnO y puede ocurrir

86



desorcién o descomposicién de precursores, mientras que para AZO ocurre
un aumento de la rugosidad y el tamafio de grano.

El crecimiento por ciclo (GPC) del AZO aumenta a medida que la temperatura
de sintesis crece, mientras que el GPC del ZnO no se ve afectado. Esta
diferencia entre los dos materiales puede ser atribuido a cambios dependientes
de la temperatura en la concentracion de sitios reactivos en la superficie del

sustrato y cambios en la via de reaccién del propio precursor.

A baja temperatura la emision de fotoluminiscencia presenta un pico
dominante en el espectro visible en las peliculas delgadas de AZO, mientras
que a medida que aumenta la temperatura el pico dominante pertenece al band
edge o borde de banda (~3.41 eV). Mientras que el bandgap determinado
mediante fotorreflectancia para ZnO se encuentra en ~3.36 eV y de AZO en
~3.25eV.

El aumento de temperatura favorece a la orientacion en el plano (002) en
AZO, es decir los cristalitos muestran un crecimiento preferencial en el plano

basal.
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5.3 Influencia del dopaje de Al

En esta etapa se discutird como influye el dopaje de aluminio en el ZnO, sabemos que
esto nos da como resultado AZO. Para ello, se aplicd caracterizacion Optica y estructural a

las muestras de ZnO y AZO.

Para esta discusion consideramos tres sets se muestras que se agrupan de modo que
tengan las mismas condiciones de depdsitos, asi como el mismo sustrato y temperatura

variando el porcentaje de aluminio entre ellas.

5.3.2 Medicion de GPC

En las Tabla 4 y Tabla 5 se reportan los valores de crecimiento por ciclo (GPC) de
muestras de AZO depositadas mediante ALD variando el porcentaje de Al en el ZnO. En las
referencias el GPC de AZO se reporta entre un intervalo de 1 a 1.6 A/ciclo, por lo que los

valores de GPC de las muestras de M41y M43 se encuentran dentro de este intervalo.

Se puede observar que el GPC de AZO es menor que el GPC de ZnO, lo que ha sido
reportado en diversas investigaciones. Esta reduccion de crecimiento al incorporar Al se
atribuye a un crecimiento desordenado ya que puede generarse que el crecimiento de los
nucleos de ZnO se detengan por la adicion de Al, y esto produzca una reduccion en el
crecimiento de las peliculas. El porcentaje de AZO esta relacionado con la cantidad de TMA
que reacciona al momento del crecimiento, la cantidad de precursores incorporados depende

de los ciclos ALD y el tiempo de exposicion.
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5.3.3 Morfologia

La rugosidad y el tamafio de grano también pueden verse influenciados por el dopaje
de Al debido a la distorsién de red originada cuando dopamos ZnO con Al. Debido a la
perturbacion de las impurezas de Al, los atomos situados en las proximidades del defecto
sufren desplazamientos causando variaciones en la morfologia estructural. (Maldonado,

2019)

En la Figura 5-4 y Figura 5-6 se presentan las micrografias de SEM y AFM
depositadas mediante ALD térmico y PEALD respectivamente. Se observa la micrografia de
AFM de la muestra de ZnO depositado por ALD asistido por plasma a 220 °C a una escala
de 1 x 1 um donde se puede observar uniformidad en la superficie de la muestra. La rugosidad
del ZnO es 0.84 nm con un tamarfio de grano de 92 nm, debido a la que incorporacion de Al
se espera que se presente un refinamiento del grano, esto ocurre en las muestras de AZO ya
que al 5% se presenta una disminucion del tamafio de grano. Copuroglu et al., estudiaron
como la sustitucion cristalografica del Al en la estructura wurtzita provoca una contraccion
en lared de ZnO, debido a su menor radio atdmico cuando se compara con el Zn (Zn: 0.740A
y Al:0.535A). Mientras que la rugosidad y el tamafio de grano de la muestra de ZnO se ve

disminuido debido a la temperatura de sintesis, como ya se menciono en el apartado anterior.

También se puede observar la distribucién y orientacién del grano, para ello se realizd
la caracterizacion morfologica mediante SEM a 200,000 magnificaciones, se observan
granos uniformes y bien definidos asociadas a la direccion (002) en 26 = 43,3 °, esto es

atribuido al desajuste de red entre las celdas de ZnO vy Silicio.
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Las micrografias AFM y SEM de AZO depositadas mediante ALD asistido por
plasma. Se observan granos alargados y estructuras esféricas, en donde los granos alargados
pueden estar asociados a la estructura wurtzita del ZnO mientras que las estructuras esféricas

podrian ser espacios en donde se deposité mayor cantidad de Aluminio.

Esta explicacion la podemos reforzar con los resultados obtenidos mediante el analisis
de Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva o EDS por sus siglas en inglés (Energy
Dispersive X-Ray Spectroscopy), en donde obtendremos una caracterizacion quimica de la
muestra. En la Figura 41 se presenta el mapeo de EDS para la muestra de AZO al 4% de Al,
en donde se consideraron diferentes zonas de la superficie de la muestra, la zona 33 que
corresponde a la estructura esférica tiene un 4% de Al, mientras que la zona 35 que
corresponde al grano alargado tiene un 3% de Al. Se puede notar la diferencia del 1% de
depdsito de Al entre las zonas lo cual podria ser el deposito no uniforme en algunas areas de
la pelicula delgada, autores como Welmer citan que las peliculas delgadas depositadas
mediante ALD pueden ser uniformes o no uniformes dependiendo de la funcionalizacion de
las superficies de las particulas y la nucleacién requerida para una quimica ALD determinada.
Asimismo, Elers reporta que, aunque las peliculas depositadas mediante ALD suelen tener
una uniformidad excelente, existen varias razones por las que la uniformidad podria
degradarse durante la deposicién. Las razones mas tipicas son: 1) superposicion de pulsos de

material, 2) distribucion no uniforme del gas o distribucion no uniforme del precursor en el
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gas portador y 3) auto descomposicion térmica del precursor. Debido a que el EDS proviene
de una sefal profunda del material, es necesario complementar este estudio, con un mapa
quimico que nos permitira visualizar cualitativamente la distribucion de Aluminio en la
muestra de AZO. En la Figura 5-15 podemos observar el mapa quimico de la muestra
Termico_AZO4 _T90 Si, la cual presenta una distribucion heterogénea del Aluminio
representado de color rojo, lo que nos puede sugerir que la biestructura que se observa en la

micrografia SEM de AZO al 4% y 5% esta asociado con esto.

Termico_AZO4_T90_Si

Electron Image 14

Figura 5.17-Sefial EDS de muestra de AZO al 4%.
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Figura 5-16 Mapa quimico de muestra de AZO al 4%.

5.3.4 Difraccion de Rayos X

Para analizar el ordenamiento y calidad cristalina de ZnO y AZO se realizé el anélisis
de XRD. Se puede observar en la Figura 5-17 que en el espectro de difraccion de la muestra
que tienen 5 % de Al hay un aumento de la direccion (002), este efecto se le atribuye a la
descomposicion de los precursores, otros autores lo atribuyen a la disociacion de la molécula

de DEZ las cuales forman subproductos de CH3CH2 y CH3. (Pung, 2008)

Ademas, en la muestra de AZO al 5% se presenta picos definidos e intensos, esto nos
dice que presenta una mayor calidad cristalina, y los picos mas pequefios que se presentan en
la muestra al 4% de Al son atribuidos a la insaturacion que se esta presentando debido a que

puede haber sitios disponibles en la superficie del sustrato que no reaccionaron.
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Se puede observar la aparicion de una segunda fase de ZnO en las muestras de AZO
Ilamada hidréxido de zinc ZnO(OH). en la posicion 26=28.80°, se puede observar que esta
direccién se intensifica en las muestras de AZO depositadas mediante ALD asistido por
plasma en combinacion con la alta temperatura. Podemos atribuir este efecto a la
incorporacion del agente oxidante (H20), y al tiempo insuficiente de la purga durante el
proceso de ALD ya que el hidrogeno se queda enlazado al ZnO sin lograr disociarse durante
la purga. Ademas, la receta utilizada para la sintesis tiene relevancia en estos resultados ya
que se pulsa consecutivamente TMA y DEZ y estos coexisten a la vez, este modo de

crecimiento puede causar una fase secundaria del ZnO Error! Reference source not found..

400
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Figura 5-17 Difractograma de muestra de AZO asistido por plasma al 4%y 5%y ZnO.

5.3.5 Fotoluminiscencia y Fotorreflectancia

A continuacion, nos enfocaremos en la influencia del dopaje de Aluminio en la
respuesta fotoluminiscente. Como ya mencionamos anteriormente, cuando depositamos

AZO mediante la técnica de ALD se alternan ciclos entre TMA y DEZ, al formarse Al203
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el cual es amorfo introduce desorden en la estructura de ZnO influyendo en la estructura
resultante. Se depositaron muestras de muestras de AZO al 4% y 5% de Al, el dopaje de
aluminio lo controlamos mediante los ciclos y el tiempo de exposicion de los precursores
durante la deposicion. Se observé que la introduccion de aluminio en la estructura del ZnO
disminuye la luminiscencia en el rango de 3 a 3.9 eV, esto lo comprobaremos con los

espectros de PL obtenidos.

Los espectros de fotoluminiscencia de AZO al 4% y 5% de Al y ZnO depositadas
mediante ALD térmico y PEALD, se presentan en Figura 5-10. En la muestra de ZnO se
presenta un pico dominante en 3.26 eV (=380 nm), mientras que en las muestras de AZO al
4% de Al presenta un pico dominante en 2.38 eV (=521 nm) la cual esta asociada a la emisioén
en el rango visible mientras que el pico 3.36 eV (=369 nm) y esta asociado a la sefial cercana
al bandgap del material. Mientras que la muestra de AZO al 5% presenta un pico dominante
en 2.71 eV (=457 nm), es decir a medida que se incrementa el dopaje de aluminio y la
intensidad cambia a la emision violeta (380 nm-450 nm), ademas los picos se presentan mas

anchos esto es asociado al desorden estructural que incorpora el Aluminio.

En la Tabla 12 se presentan las emisiones de fotoluminiscencia de estas muestras
elegidas para la comparacion haciendo énfasis en el porcentaje de Al, las emisiones
secundarias como en 2.66 eV (= 466 nm) relacionada con zinc intersticial y 3.72 eV (=
333 nm) enlazado con transiciones electronicas entre las vacancias de Oxigeno (Vo) y la
banda de valencia y vacancias de Zinc (Vzn) y la banda de conduccion. El ensanchamiento
de los picos a medida que aumenta el dopaje de Aluminio esta reportada en la literatura,
donde se le atribuye este efecto a la introduccion de méas portadores de carga en la estructura

del ZnO. (Malandrino, Blandino, & Fragala, 2005)
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Muestra aS(F))(i:icggos Energia (eV) (FAVr\1/?—r|1I(\)/I)
Termico_ZnO _T90 Si 1 3.203 £ 0.002 0.196 + 0.034
2 3.071 £ 0.026  0.303 + 0.023
1 2.324 +£ 0.006  0.273 + 0.017
Termico_AZO4_T90_Si 2 2.560 + 0.014  0.760 + 0.025
3 3.355 +0.004  0.239 + 0.008
Termico_AZO5 T90 Si 1 2.715+0.015 0.608 + 0.026
2 2.021 +£0.036  0.358 + 0.152
3 3.424 + 0.020 0.542 + 0.069

Tabla 12 Valores de energia del bandgap y picos secundarios asociados a defectos y pardmetro FWHM de
muestras de AZO al 4% y 5% de Al en modo térmico.

Muestra asE(i:(i:s(ios Energia (eV) (FAVr\]/(I:—TI(\)/I)
1 3.272 £ 0.006 0.174 + 0.001
PEALD_ZnO_T220_Si 2 2.176 £ 0.015  1.367 + 0.005
3 1.948 + 0.008  0.203 £+ 0.020
1 3.389 + 0.005 0.207 + 0.002
PEALD_AZO4 T200_Si 2 3.019 +£ 0.003  0.782 + 0.004
3 1.864 + 0.005 0.811 + 0.007
PEALD. AZOS5._T200. Si 1 3.351 + 0.007  0.247 + 0.002
2 2.939 + 0.007  2.137 + 0.004

Tabla 13 Valores de energia del bandgap y picos secundarios asociados a defectos y parametro FWHM de
muestras de AZO al 4% y 5% de Al en modo PEALD.

En la Error! Reference source not found. y Error! Reference source not found.
observamos la sefial de fotorreflectancia, para la muestra de ZnO, AZO 4% y AZO 5%
depositados mediante ALD térmico y PEALD, respectivamente. Donde se puede observar

que el porcentaje de aluminio influye en el bandgap, ya que a medida que incorpora el
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aluminio la Eq sufre un cambio. Esto puede estar atribuido a que la introduccion de mas

portadores de carga a la estructura influye en el ancho de la banda prohibida.

A continuacion, se presentan los valores de la sefial PR asociados al valor del bandgap
y también los valores de los anchos de los picos (FWMH), para muestras de ZnO, AZO 4%
y AZO 5%, donde el mayor valor de bandgap la presenta la muestra de AZO 5% depositados
por ambos métodos de deposicion, siendo de 3.339 eV y 3.386 eV, respectivamente. Esto

sugiere la influencia del Al en el desplazamiento de la energia de Fermi.

Ancho
(FWHM)

Termico_ZnO _T90 Si 3.372 £ 0.006  0.241+0.007

Termico AZO4 T90 Si 3.331+£0.014 0.204+0.014
Termico=A205=T90=Si 3.399 + 0.010 0.011+0.001

Muestra Energia (eV)

Tabla 14 Valores de energia del bandgap y ancho de pico a defectos y parametro FWHM de
muestras de AZO al 4% y 5% de Al en modo térmico.

Ancho
(FWHM)

PEALD_ZnO T220 Si  3.231+0.002  0.13940.014

PEALD AZO4 T200 Si  3.354 +0.032  0.12140.010
PEALD_AZO5 T200_Si _3.386 £ 0.014 _ 0.070+0.002

Muestra Energia (eV)

Tabla 15 Valores de energia del bandgap y picos secundarios asociados a defectos y parametro FWHM de
muestras de AZO al 4% y 5% de Al en modo PEALD.

Conclusiones Parciales

e Se depositaron muestras de AZO al 4% y 5% de aluminio, en las cuales el

crecimiento por ciclo (GPC) de AZO no se ve afectado notablemente por el
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dopaje ya que el nimero de ciclos utilizado en la receta no varia entre las
muestras.

e A medida que se aumenta el dopaje de Al los picos se hacen mas intensos en
el espectro de emision del violeta, ademas los picos se ensanchan debido a la
introduccién de mas portadores de carga.

e El tamafio de grano se ve disminuido debido al dopaje de aluminio, ya que el
aluminio provoca una contraccion en la red de ZnO debido a la diferencia de
radios atomicos.

e En el estudio de la morfologia de las muestras de AZO se presentan granos
alargados y otros casi circulares, estos ultimos pueden estar asociados a zonas
donde se deposité mayor cantidad de Aluminio.

e El dopaje de aluminio genera la aparicion de un pico que corresponde al
hidroxido de zinc Zn(OH)., el cual es una fase secundaria del 6xido de zinc.
Esto puede ser atribuido a que el tiempo de purga considerado en la receta fue
insuficiente para romper los enlaces entre el Zn y OH proveniente del agente
oxidante (H20).

e Al 4% de Aluminio se presenta una disminucion en el pico (002) debido a la
descomposicion de precursores, es decir la molécula de DEZ se disocia
formando subproductos de CH3CHz y CHas los cuales se adhieren al Zn

cargado positivamente haciendo que suprima la direccion (002).
5.4 Influencia del tipo de ALD

Para esta tesis se depositaron muestras de ZnO y AZO mediante ALD térmicoy ALD

asistido por plasma, siendo este Gltimo mas reactivo ya que se genera un plasma mediante un
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campo eléctrico, por lo tanto esto también debe tener impacto en la pelicula delgada

resultante.

5.4.2 Medicion de GPC

Consideramos un set de muestras depositadas a baja temperatura y otro a alta
temperatura variando el método de sintesis para efectos de comparacion (Tabla 9). En la
Figura 54 se presenta la tendencia del GPC de muestras de AZO depositadas a baja
temperatura (90-100 °C), y AZO a alta temperatura (200°C) donde se muestra un aumento
claro de GPC en la muestra depositada por plasma en ambos casos, esto debido a la naturaleza
reactiva del plasma que interviene en este proceso. Cuando ingresan los precursores a la
camara de vacio que contiene el plasma altamente reactivo, los electrones rompen la
molécula de H>O antes de que llegue a la superficie del sustrato. EI GPC puede disminuir
porque las reacciones superficiales pueden no activarse entre los precursores absorbidos y

los reactivos a baja temperatura.

5.4.3 Morfologia

En la Error! Reference source not found. se muestran las micrografias AFM de
peliculas delgadas depositadas a baja temperatura mediante ALD térmico y otra mediante
ALD asistido por plasma a una escala de 500 x 500 nm. Se puede observar que los granos de
la muestra depositada mediante plasma presentan granos mas grandes, lo que verificamos

con el célculo de rugosidad y tamario de grano en la Tabla 16.

. Tamaiio de
Rugosidad
Muestra grano
(nm)
(nm)
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Termico AZO4 T90 Si 1.48 80.51

PEALD_AZO4_T100_Si 1.30 75.68
Termico_AZO5 T90_Si 1.85 100.54
PEALD AZO5 T80 Si 1.66 84.84

Tabla 16 Valores de rugosidad y tamafio de grano de muestras depositadas mediante ALD Térmico y ALD
asistido por plasma a baja temperatura.

Esto puede ser atribuido a que en el proceso térmico de ALD la quimica de la
superficie solo es impulsada por la energia térmica, mientras que en ALD asistido por plasma
el agente oxidante junto con la naturaleza reactiva del plasma logra mejorar las propiedades

del material a baja temperatura. (Doyoung K, 2011)

La rugosidad depende de dos factores principales, los cuales son el tiempo de
exposicion de los precursores DEZ, TMA 'y H20 y el nimero de ciclos ALD, se reporta que
en un intervalo de 200-1800 ciclos la rugosidad se encuentra entre 1y 3 nm. (E, 2020) En
esta tesis se depositaron muestra entre 500 y 1000 ciclos, y las rugosidades encontradas se

encuentran entre 1.08 y 3.6 nm.

Se presentan las micrografias SEM de las muestras de AZO al 4% de Al a baja
temperatura de sintesis (Figura 5-4 y Figura 5-6), observa que en la muestra depositada
mediante ALD térmico los granos se ven alargados, orientados y mejor definidos, mientras
que en la muestra depositada por ALD asistido por plasma se ve una deformacion y
unificacion de los granos lo que visualiza el efecto reactivo del plasma, ya que al haber mayor

energia cinética en el proceso puede causar que los granos se vean deformados.

Ahora, analizamos muestras depositadas a alta temperatura, en la Error! Reference

source not found. se observan las micrografias AFM de muestras AZO a 200 °C, donde los
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granos en ambas micrografias se observan grandes, esto es debido a la alta temperatura de
deposicion ya que esta favorece la nucleacion. En investigaciones previas se reporta que la
cinética de la migracion limite, es decir el transporte de atomos a través del limite entre dos

granos adyacentes es influenciada por la difusion de los atomos. (Suk-Joong, 2023)

Sin embargo, observamos que la rugosidad es mayor en las muestras depositadas
mediante ALD asistido por plasma, esto esta relacionado con los resultados de la DRX donde
se muestra que los granos de las muestras de AZO tienen un crecimiento preferencial en la

direccion (002).

Seguidamente, se presentan las micrografias de SEM de las muestras depositadas a
200°C sobre sustrato de Silicio, como ya mencionamos antes se ve favorecida la formacion
de granos alargados y facetados y de granos circulares distribuidas en toda la superficie de la

muestra, estos asociados a las direcciones de crecimiento de los granos.

La naturaleza reactiva del plasma favorece a la difusion de precursores durante el
crecimiento debido a que la energia cinética en este proceso es mayor que en el ALD térmico.
El ALD mejorado con plasma permite la deposicion a temperaturas significativamente mas
bajas con mejores propiedades de pelicula en comparacién con el ALD térmico convencional.
Ademaés, dado que ALD es unatécnica de deposicion sensible a la superficie, se puede utilizar
la modificacion de la superficie mediante exposicién al plasma para alterar la nucleacion y

la adhesion.
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5.4.4 Difraccion de Rayos X

Para muestras depositadas a baja temperatura de AZO al 4% (Figura 5-18) los picos méas
intensos pertenecen a la muestra depositada mediante ALD asistido por plasma, lo que es un
comportamiento repetitivo en muestras a alta y baja temperatura. La intensidad del pico de
difraccién esta relacionada con la cantidad de portadores de carga, ademas la amplitud de los
picos de difraccion esta relacionada con la deformacidn de la pelicula delgada influyendo en

el tamafio de grano, esto coincide con los resultados de RMS detallados en las Tabla 6 valores

de rugosidad y tamafio de grano de muestras de ZnO y AZO depositadas a alta y baja temperatura y crecidas mediante
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Figura 5-18 DRX de muestras depositada por ALD térmico y muestra M43 mediante ALD asistido por
plasma a baja temperatura.

En la Figura 5-17 Difractograma de muestra de AZO asistido por plasma al 4% y 5% y

ZnO.Figura 5-6 se presenta la difraccion de rayos X de dos muestras depositadas baja
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temperatura. La muestra de AZO al 5% de 90 °C esta depositada mediante ALD térmicoy la
AZO al 5% de 80 °C mediante ALD asistido por plasma, los picos (100), (002), (101) y (110)
corresponden a la estructura hexagonal de AZO, como podemos observar la muestra
depositada mediante ALD asistido por plasma presenta picos mas intensos, esto puede ser
debido a que el plasma favorece a la formacién de la estructura cristalina del ZnO, ademas
el ancho del pico tiene una relacion inversa con el tamafio de grano debido al efecto de

tension/deformacion durante el desajuste de red entre el sustrato y la pelicula.
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Figura 5-19 DRX de muestras depositada por ALD térmico y muestra M43 mediante ALD asistido por
plasma a alta temperatura.
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5.4.5 Fotoluminiscencia y Fotorreflectancia

Para este trabajo de tesis se depositaron muestras de ZnO y AZO mediante ALD
térmico y ALD asistido por plasma (PEALD), cada una de estas configuraciones aporta
sus beneficios al momento de depositar las peliculas delgadas. Se ha tomado en cuenta
que para efectos de comparacién las peliculas delgadas estan agrupadas de manera que
solo varie el modo de depdsito.

En la Figura 49 se presentan los espectros de emision de dos muestras de AZO al
4% de Al depositadas a alta temperatura mediante ALD térmico y ALD por plasma
(PEALD). Donde el espectro de la muestra depositada mediante ALD térmico presenta
un pico dominante en 3.46 eV (= 358 nm ) mientras que la muestra depositada mediante
PEALD tiene la sefial mas grande en 3.39 eV (=365 nm), es decir hubo un corrimiento
hacia el rango de emision del azul (450-495 nm) en esta muestra. Por la naturaleza
reactiva del plasma en PEALD los electrones ionizados rompen las moléculas de H20
antes que lleguen a la superficie donde van a reaccionar, por lo tanto en el proceso se ve
involucrada mas energia que facilitara la nucleacion y difusion.

En la muestra depositada mediante ALD térmico se observan dos picos, uno
dominante ya antes mencionado y otro secundario en 2.56 eV (= 484 nm) el cual esta
relacionado con la emision en el espectro visible, en comparacion con la muestra
depositada mediante PEALD la emision en este rango se presenta con mas intensidad en
2.85 eV (=435 nm), donde la intensidad de los picos esta relaciona con la cantidad de

precursores que hay en la pelicula delgada.

En la Tabla 12 se presentan los valores de las emisiones de fotoluminiscencia, es
importante visualizar que la muestra depositada mediante ALD térmico presenta una emision
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en laregion visible (2.56 eV) de poca intensidad ya que para algunas reacciones o precursores
de ALD, la activacién térmica puede no ser suficiente, algunos oxidantes como el agua,
pueden adherirse a las paredes del reactor, lo que requiere altas temperaturas para reducir el

tiempo del ciclo. (Yong, 2020)

En la siguiente Tabla20 se observa que el bandgap obtenido mediante
fotorreflectancia de la muestra de AZO depositada mediante AL térmico donde se obtiene u
valor de 3.391 eV, mientras que para la muestra de ALD asistido por plasma fue dificil
obtener la sefial, esto puede estar atribuido a que la naturaleza reactiva del plasma puede estar

causando interferencias para la obtencion de la sefial de fotorreflectancia.

Ancho
(FWHM)

Termico_AZO4 T90_Si  3.369 + 0.002  0.13940.014

PEALD AZO4 T100 Si  3.4014+0.032 0.12140.010
Termico AZO5 T90 Si  3.37440.040  0.114+ 0.002
PEALD AZO5 T80 Si  3.386 + 0.014  0.070+0.002

Muestra Energia (eV)

Tabla 17 Valores de la sefial PR de energia del bandgap y picos secundarios asociados a defectos y parametro FWHM de
muestras de AZO al 4% depositadas mediante ALD térmico y asistido por Plasma.

Conclusiones Parciales

e Se depositaron muestras de ZnO y AZO mediante ALD térmico y ALD
asistido por plasma, donde el crecimiento por ciclo (GPC) es mayor en las

muestras depositadas por ALD asistido por plasma, esto puede a ser atribuido
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a la naturaleza reactiva del plasma debido al aumento de energia cinética en
este proceso.

El plasma favorece la fotoluminiscencia en el rango de emision del azul (450-
495 nm) debido a la naturaleza reactiva del plasma. Ademas, también se
observa mayor emision de los defectos en el semiconductor que el las
muestras depositadas mediante ALD térmico.

El plasma favorece al aumento de rugosidad, esto sugiere que los efectos del
plasma contribuyen a la formacion de la estructura policristalina del ZnO.
Los picos de difraccion de AZO, (100) (002) (101) y (110) se presentan mas
intensos en muestras depositadas mediante ALD asistido por plasma debido a
que este contribuye a la formacion de la estructura policristalina propia del

Zn0.
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CONCLUSIONES

Se ha logrado depositar muestras de ZnO y AZO al 4% y 5% de Al mediante ALD
térmico y ALD asistido por plasma a baja y alta temperatura de sintesis.

La temperatura de sintesis tiene un papel importante en la respuesta fotoluminiscente
y fotorreflectiva, ya que a baja temperatura el pico dominante corresponde al del
espectro visible mientras que a alta temperatura el pico dominante corresponde al
band edge.

El dopaje de Aluminio influye en el aumento del bandgap de AZO, esto es asociado
al efecto Burntein Moss, ademas aparecen emisiones relacionadas con vacancia de
oxigeno, vacancias de zinc y vacancias de oxigeno intersticial.

La incorporacion de Al en la estructura wurtzita del ZnO vy la alta temperatura de
sintesis favorecen el crecimiento en la direccion (002) y la aparicion de una fase
secundaria de ZnO llamada hidréxido de zinc Zn (OH), . Ademas, el dopaje de
Aluminio induce a la formacién de superficies morfolégicamente planas debido al
desorden que aporta el Al, resultando en superficies menos rugosas y con tamarfios de

grano menores que las muestras de ZnO.

106



Depositar las muestras de AZO al 4% y 5% de Al asistido por plasma induce a la
formacion de granos alargados asociados a la direcciéon (101), y granos circulares
asociados a la direccion (002), lo cual es visible en la caracterizacion SEM y DRX.
De los resultados obtenidos en el crecimiento, caracterizacion oOptica y estructural
podemos decir que el objetivo del este trabajo de tesis se ha cumplido, ya que se
sintetizaron muestras de ZnO y AZO mediante ALD térmico y Plasma para su
posterior caracterizacion, donde correlacionamos sus propiedades Opticas Yy
estructurales.

Se ha comprobado la hipotesis propuesta en este trabajo, debido a que la
incorporacion de aluminio y el modo de sintesis si causan un efecto en la respuesta
luminiscente y fotorreflectiva de las muestras de AZO.

A futuro se propone complementar estos estudios con TEM ya que nos permitira un
caracterizacion fisico-quimica, sefialando que esto estd en proceso en la cede de
CIMAV-Chihuahua. Ademaés, es de interés el estudio de AZO debido a
investigaciones en curso relacionados con dispositivos fotocataliticos como

monolitos 3D recubiertos con TiO.y decorados con AZO.
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ANEXO A-Recetas de muestras de ZnO y AZO

Método Tiempo de Tiempo
Numero
de Material | Muestra Sustrato Temperatura Precursores exposicion de purga
de ciclos
deposito (ms) (ms)
DEZ
M33 Silicio 100
H,0
DEz
Térmico ZnO M35 Silicio 220 300 100 500
H;0
DEZ 100
M36 Vidrio 170 600 200
H:0 150




M37 Silicio DEZ DEZ=240 3000
500
90 TMA TMA=240 3000
M38 Vidrio _
AZO al H:0 H>0=240 10000
4%
DEZ DEZ=240 10000
M18 Silicio 200 TMA TMA=240 10000 500
H>0 H,0=240 10000
M39 Silicio DEZ DEZ=240 3000
AZO al
90 TMA TMA=240 3000 500
5%
M40 Vidrio H20 H>0=240 10000




DEZ DEZ=240 10000
Mo7 Vidrio 200 TMA TMA=240 10000 260
H,0 H,0=240 10000
DEZ= 100
DEZ 50
TMA=50
M20 Silicio 100 TMA 10 500
Plasma
Plasma H,0 10000
H»00=6000
Plasma AZO al
H:0 4% DEZ=100
M41 Silicio DEZ 3000
TMA=50
200 TMA 3000 1000
Plasma
M42 Vidrio Plasma H,0 3000

H20=6000




AZOal

5%

DEZ=150

DEZ 10000
TMA=100
mM21 Silicio 80 TMA 10000 500
Plasma
Plasma H,0 10000
H,0=6000
DEZ=100
M43 Silicio DEZ 3000
TMA=50
200 TMA 3000 1000
Plasma
M44 Vidrio Plasma H,0 3000

H20=6000




ANEXO B-Perfiles de reflectancia para medicidn de espesor de ZnO y AZO
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Figura B-1 Gréfica de reflectancia de muestra M35 Orilla 1 depositada sobre vidrio
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Figura B-3 Gréfica de reflectancia de muestra M35 Orilla 2 depositada sobre vidrio.
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Figura B-4 Gréfica de reflectancia de muestra M35 Orilla Centro depositada sobre vidrio.
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Figura B-5 Gréfica de reflectancia de muestra M18 depositada sobre Silicio.
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Figura B-6 Gréfica de reflectancia de muestra M20 depositada sobre Silicio.
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Figura B-7 Gréfica de reflectancia de muestra M24 depositada sobre Silicio.
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Figura B-8 Gréfica de reflectancia de muestra M08 Orilla 1 depositada sobre vidrio.
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Figura B-9 Gréfica de reflectancia de muestra M08 Orilla 2 depositada sobre vidrio.
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Figura B-10 Gréfica de reflectancia de muestra M08 Orilla centro depositada sobre vidrio.
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Figura B-11 Gréfica de reflectancia de muestra M37 depositada sobre Silicio.
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Figura B-13 Gréfica de reflectancia de muestra M38 Orilla 2 depositada sobre vidrio.
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Figura B-15 Gréfica de reflectancia de muestra M41 depositada sobre Silicio.
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Figura B-16 Gréfica de reflectancia de muestra M42 Orilla centro depositada sobre
vidrio.
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Figura B-17 Gréfica de reflectancia de muestra M42 Orilla 1 depositada sobre vidrio.
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Figura B-18 Graéfica de reflectancia de muestra M42 Orilla 2 depositada sobre vidrio.
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Figura B-19. Gréfica de reflectancia de muestra M34 depositada sobre Silicio
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Figura B-20. Gréfica de reflectancia de muestra M43 depositada sobre Silicio
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