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Resumen

El ZnO es un material semiconductor (Eg =3.3 eV) con aplicaciones como material
ventana, debido a sus propiedades optoelectronicas. Para poder ser utilizado en
las celdas solares, el ZnO debe ser presentar cristalinidad, por lo que se debe

someter a tratamientos de induccion de cristalizacion.

La induccion de cristalizacion mediante irradiacion laser consiste en escanear
una superficie utilizando un haz laser, con el fin de calentar el material. Este
meétodo es selectivo, localizado en la cintura del haz, y con menor duracion que
los tratamientos térmicos convencionales, que se ha utilizado para tratar peliculas

delgadas.

El presente trabajo se enfoco en la sintesis de peliculas delgadas de 6xido de
zinc (Zn0O) y 6xido de zinc dopado con aluminio (AZO) por medio de la técnica de
pulverizacién catédica RF y el uso de un laser continuo de CO2 (A=10.6 um) para

inducir tratamiento térmico en las peliculas.

En particular, estudiamos la estructura cristalina, composicién quimica,
morfologia, propiedades Opticas y eléctricas, previo y posterior al tratamiento
laser, mediante difraccion de rayos X, espectroscopia Raman, XPS, SEM,
microscopia optica, espectroscopia UV-Vis y pruebas de fotoconductividad, con

la finalidad de evaluar los cambios inducidos por la irradiacion.



La difraccion de rayos X reveld que la irradiacion laser facilita el crecimiento de
la direccion preferencial hacia el eje c. En las peliculas delgadas con menor
espesor, el tamafo de cristalito aumentd mediante el procesamiento con laser de
CO2 a menor potencia y densidad de potencia, mientras que las peliculas
delgadas con mayor espesor lo incrementaron a través del tratamiento laser a
potencias mayores. La espectroscopia Raman revel6 el crecimiento de los modos
vibracionales asociados a la estructura tipo wurtzita del ZnO, asi como la
aparicion de modos anomalos debido a la naturaleza del tratamiento térmico
inducido por laser. La irradiacion de las peliculas delgadas modifico la morfologia
de las muestras, logrando una reduccion en la rugosidad. La transmitancia
promedio de las peliculas delgadas tratadas se mantuvo superior al 80%,
mientras que la reflectancia promedio se mantuvo inferior al 20%. La energia de
banda prohibida se redujo con el tratamiento laser, logrando peliculas delgadas
de ZnO con una Eg en el rango 3.25—3.28 eV y peliculas delgadas de AZO con
Eg en el rango 3.35—3.38 eV. La conductividad de las peliculas delgadas, tanto
en oscuridad como bajo iluminacidn, fueron mejoradas cuando las peliculas
delgadas se sometieron al tratamiento laser a menor potencia y densidad de

energia.

VI
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Capitulo 1: Introduccioén

1.1. La demanda energética mundial y sus consecuencias

A través del paso de los afios, la demanda energética mundial ha aumentado
debido a diversos motivos como mayor acceso a las redes energéticas de los
paises y a los aumentos poblacionales. La organizacion Our World in Data ha
recolectado informacion sobre la produccién energética desde 1985 hasta 2021.
En la Fig. 1 podemos observar la cantidad de energia eléctrica producida por afio,
realizando un desglose por fuentes, donde se hace notar que, a pesar del
desarrollo de nuevas tecnologias para producir energia, la quema de compuestos
organicos, como el carbon, el petroleo y el gas natural, siguen siendo la mayor

fuente de produccion energética [1].

Electricity production by source, World

Other
renewables
Solar
Wind

25,000 TWh

20,000 TWh Hydropower

Nuclear

Oil

15,000 TWh

10,000 TWh

5,000 TWh Coal

0TWh '
1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Source: Our World in Data based on BP Statistical Review of World Energy & Ember (2021) OurWorldinData.org/energy « CC BY
Note: 'Other renewables' includes biomass and waste, geothermal, wave and tidal.

Figura 1. Produccion de electricidad global desglosada por fuente [1].
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El problema asociado a la quema de material organico es el impacto ambiental,
pues se elevan las emisiones de gases de efecto invernadero y se contribuye al
calentamiento global. Por lo tanto, el reto actual es lograr una transicion hacia
técnicas de produccion energética modernas, cuyas emisiones de gases de

efecto invernadero sean menores.

La Organizacion de las Naciones Unidas ha seleccionado este problema y lo ha
englobado dentro de sus objetivos para el desarrollo sostenible (ODS 2030). El
objetivo 7, llamado “energia asequible y no contaminante”, tiene como metas [2]:
e Garantizar el acceso universal a servicios energéticos asequibles,
fiables y modernos.
e Aumentar considerablemente la proporcion de energia renovable en el
conjunto de fuentes energéticas.
e Duplicar la tasa mundial de mejora de la eficiencia energética.
e Aumentar la cooperacion internacional para facilitar el acceso a la
investigacion y la tecnologia relativa a la energia limpia.
e Promover la inversion en infraestructura energética y tecnologias
limpias.

1.2. La energia solar fotovoltaica

La energia solar fotovoltaica aprovecha la radiacidon solar para la generacion de
electricidad, mediante los dispositivos conocidos como celdas solares o celdas

fotovoltaicas. Las celdas solares son dispositivos que funcionan a partir del



fendmeno fotovoltaico, convierten la luz, ya sea solar o artificial, directamente en
electricidad.

1.2.1. Las celdas solares en México

La tecnologia solar fotovoltaica se hace presente en todo el mundo. En México,
de acuerdo con la secretaria de energia, la capacidad instalada increment6 de
1,970.988 MW en 2018 a 7,754.508 MW en 2022 [3], por lo que actualmente
representa el 9.75% de la produccidn energética del pais.

1.2.1. Las generaciones de las celdas solares

El Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL) de Estados Unidos se
encarga de medir y reportar la eficiencia obtenida con referencia a los estandares
IEC 60904-3 edicion 2 o ASTM G173, los cuales incluyen una iluminacion de
1,000 W/m?, temperatura de 25°C y el espectro global AM1.5. De acuerdo con el
NREL, las celdas solares se pueden clasificar en cinco generaciones o familias:
celdas multiunion, celdas de arsenuro de galio, celdas de silicio, celdas basadas

en peliculas delgadas, y celdas emergentes.

Las generaciones de celdas solares engloban a distintos modelos reportados en
la literatura y dispositivos que se encuentran disponibles en el mercado. La
generacion de celdas solares multiunién incluye a celdas solares que contengan
mas de dos capas de distintos materiales formando el absorbedor. Asimismo, las
celdas solares basadas en peliculas delgadas incluyen las celdas de silicio
amorfo, las celdas basadas en calcogenuros, como las celdas de CdTe y CIGS.

La eficiencia energética de las generaciones de las celdas solares ha mejorado



con el paso del tiempo. El desarrollo de la eficiencia energética se muestra de
acuerdo con los datos del laboratorio NREL se muestra en la Fig. 2. Las celdas
solares de union simple y multiunion lideran las eficiencias energéticas actuales,
con valores superiores al 30%, mientras que las celdas solares en pelicula
delgada y celdas emergentes tienen eficiencias menores, entre 13 y 29%, por lo

que hay oportunidades para la mejora de dichos dispositivos [4].
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Figura 2. Desarrollo temporal de las eficiencias para las celdas solares reportadas en

la literatura y modelos comerciales [4].

1.2.2. Celdas solares basadas en peliculas delgadas

Una pelicula delgada es un material sélido que se deposita sobre la superficie de
otro material, conocido como sustrato, con espesor menor a un micrometro, la
cual tiene como objetivo optimizar las propiedades del sustrato o brindar nuevas
propiedades. La tecnologia de pelicula delgada tiene la intencion de emplear la
minima cantidad de material con lo que pueda aprovecharse todavia sus
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propiedades o ventajas tecnoldgicas, la finalidad por lo tanto es reducir al minimo
el espesor del material y al mismo tiempo se tenga una amplia disponibilidad de
este. En general, la arquitectura de una celda solar basada en pelicula delgada
consta de un sustrato de vidrio en el cual se le depositan un contacto, un material

absorbedor, un material ventana y un electrodo, como se muestra en la Fig. 3.

Ventana

Absorbedor

Contacto

Substrato vidrio

Figura 3. Arquitectura de una celda solar basada en peliculas delgadas.

La capa contacto tiene la funcidon de un electrodo en la base del dispositivo, por
lo que se utilizan materiales con alta conductividad, como contactos de
molibdeno, ITO, FTO, entre muchos otros [5]. La capa absorbedora tiene la
funcion de generar las cargas a partir de la iluminacion. Algunos materiales
utilizados como absorbedores son CdTe, CulnSez, entre otros [5]. La capa
ventana tiene la funcion de transportar las cargas generadas hacia el electrodo,
mientras transmite la radiacién solar a las capas internas. Algunos materiales

utilizados como capa ventana son CdS, SnO2 y el ZnO [5].
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1.3. Motivacion

La motivacion de este trabajo es contribuir a la investigacion en el area de
tecnologias relativas a la energia limpia, utilizando materiales amigables con el
medio ambiente, a través de la funcionalizacién de peliculas delgadas de ZnO

como capa ventana para celdas solares.

1.4. Peliculas delgadas de 6xido de zinc

El 6xido de zinc, ZnO, es un material que ha llamado la atencion, debido a su
energia de banda prohibida de 3.37 eV y su alta energia de union de excitdon de
60 meV. El éxido de zinc presenta un dopaje intrinseco de tipo n.

1.4.1. Métodos de sintesis

En general, las peliculas delgadas se pueden sintetizar mediante rutas fisicas y
quimicas. Los métodos fisicos son aquellos que parten del compuesto del cual
se requiere formar el cubrimiento o pelicula, mientras que los métodos quimicos
utilizan precursores, los cuales se hacen reaccionar para formar la pelicula
delgada. En el caso del ZnO, se han formado capas delgadas mediante distintos
métodos como depdsito por laser pulsado [6], pulverizacion catodica [7, 8],
depdsito de capas atomicas [9], bafio quimico [10], y métodos derivados del sol-
gel, como spin coating [11] y dip-coating. La tabla 1 muestra una coleccion de
las caracteristicas de las peliculas delgadas de ZnO reportadas en la literatura.
En general, las peliculas delgadas sintetizadas en la literatura presentan
crecimientos de estructuras hexagonales con orientacion preferencial en el eje c.

En cuanto a las propiedades morfoldgicas, las peliculas delgadas presentan



crecimientos granulares hexagonales. Asimismo, la transmitancia de las peliculas

delgadas de ZnO se mantiene en un rango de 60-95%, mientras que las energias

de banda prohibidas (Eg) se encuentran en el rango de 2.5-3.6 eV.

Tabla 1. Métodos de sintesis y propiedades estructurales, morfolégicas y dpticas de

peliculas delgadas de ZnO.

Autores Método de Estructura Morfologia Propiedades
deposito cristalina Opticas
Tian et al Depdsito por Estructura tipo Espesor de 250 Transmitancia
[6] laser pulsado wurtzita con | nm. promedio superior
(PLD) orientacion al 80% en el
preferencial en espectro visible.
elejec, (00 2).
Ribut et al Magnetron Estructura Espesor E, se encuentra en
[7] sputtering hexagonal con | promedio de | el rango de 3.25 —
crecimiento 27.83 nm. 3.30 eV,
preferencial en Granos dependiendo  del
el eje c. hexagonales sustrato utilizado
Rugosidad rms
en el rango 1.50
- 7.70 nm,
dependiendo del
sustrato utilizado.
Kunj et al | Magnetron Estructura Las peliculas | La transmitancia
[8] sputtering hexagonal con delgadas promedio varia
crecimiento presentan un entre 74 y 80%
preferencial en crecimiento dependiendo  del
la direccion del granular en el contenidode O;en
plano (002) rango de 22 — 46 la camara.
nm. Eg: 3.25-3.29 eV
Igbal et al | Depdsito  de  Peliculas Las peliculas | La absorbancia de
[9] capas delgadas delgadas las peliculas
atémicas policristalinas presentan un aumenta conforme
(ALD) con estructura @ crecimiento al espesor,
hexagonal. granular con | dependiendo de la
espesores en un temperatura de
deposito. La




rango de 14-33
nm.

transmitancia es
de 89% vy los
valores de Eg se
encuentran entre
3.06-3.10 eV

Taunk et al Bafo quimico Las peliculas | Las peliculas | La transmitancia

[10] delgadas delgadas de las peliculas
muestran una muestran delgadas se
estructura espesores en el | encuentra entre 60
hexagonal con rango 180-642 y 80%. Los valores
un nm. La de = se
comportamiento morfologia es | encuentran en el
policristalino. tipo polvo. rango  2.59-3.57

eVv.

Demircan  Spin coating Las peliculas  Los espesoresse La transmitancia

et al [11] delgadas encuentran entre | se encuentra en el
muestran la 212y 244 nm. rango de 70-95%.
estructura
hexagonal tipo
wurtzita.

Marouf et Dip coating Las peliculas La morfologia de La transmitancia

al [12] delgadas las peliculas es | de las peliculas se
muestran un granular. La | encuentra entre 70
crecimiento porosidad de las y 80%.
policristalino peliculas Los valores de Eg

asociado con la
fase cincita del
ZnO.

depende del
afnejamiento de

se encuentran en
el rango 3.19-3.25
eV.

Un método fisico de gran interés es la pulverizacion catdédica o magnetron

sputtering. Esta técnica consiste en la remocion de material, normalmente en

forma de atomos o moléculas, de la superficie de un sélido precursor, conocido

como blanco o target, mediante el bombardeo de iones acelerados. La fuente de

iones es un plasma generado por una descarga eléctrica que rodea al blanco.

Dichos iones inciden sobre el blanco, causando cascadas de colisiones en la

superficie del target, produciendo la pulverizacion catodica. El sustrato es el



encargado de recolectar las especies liberadas, formando el recubrimiento.
Dentro de las ventajas de este método se encuentran:

e versatilidad: existe una amplia disponibilidad de blancos, desde materiales
metalicos, aleaciones y materiales ceramicos, lo cual economiza la
sintesis al disminuir la cantidad de precursores necesarios para formar los
recubrimientos y limita los residuos de la sintesis

e Simplificacion de proceso de sintesis de peliculas delgadas: la técnica de
pulverizacion catédica permite la transferencia estequiométrica del
material del blanco al sustrato, aun en el caso de composiciones
complejas, con tasas de deposito altas

e control: buena estabilidad y control de la tasa de depdsito

e reproducibilidad, siempre y cuando el equipo se encuentre en excelente
estado de mantenimiento

e escalabilidad: se pueden realizar recubrimientos sobre cualquier superficie
y diferentes areas.

Por otro lado, las limitaciones de esta técnica se enfocan en los materiales
precursores, pues el blanco debe procesarse en forma de lingote monolitico,

exento de oquedades y de gases ocluidos, lo cual eleva su coste.

Las peliculas delgadas de ZnO se han sintetizado por el método de pulverizacion
catodica utilizando la fuente de radiofrecuencia y variando los distintos
parametros asociados al depdsito, como la presion de trabajo, la composicién de

la atmésfera, el flujo de gases, la potencia y el tiempo de depdsito. La tabla 2



muestra una coleccidn de parametros reportados para la sintesis de peliculas

delgadas de ZnO mediante pulverizacion catodica RF.

Tabla 2. Parametros experimentales de la técnica de pulverizacion catddica reportados

en la literatura para la sintesis de peliculas delgadas de ZnO.

Autores Material Presion Presion Atmoésfera Flujo Potencia Tiempo

base de (scem) RF (W) (min)

(x10° trabajo

Torr) (mTorr)
Ribut et ZnO 3.49 - Ar 18 150 60
al [7]
Kunj et ZnO 2.06 20 Ar:0; -- 300 120-
al [8] 240
Sarma Al:ZnO 0.60 15 Ar 72 85 90
et al
[13]
Garcia ZnO 0.10 20 Ar:0, Ar: 20 50 15
Méndez 02:1
et al
[14]
Garcia  Ce:ZnO 4.00 20 Ar:0O; Ar: 20 30 30
Méndez 02:1
et al
[15]

En los ultimos afios se ha estudiado los efectos del dopaje en las propiedades
estructurales, morfologicas, Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas de
ZnO. Dentro de los elementos de dopaje mas estudiados se encuentran el
aluminio [13, 16, 17], el cobre [18], el galio [17, 19] y el indio [20]. El dopaje con
aluminio busca mejorar las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas con
el fin de lograr peliculas delgadas transparentes y conductivas con propiedades

comparables a las de peliculas delgadas de ITO [13]. La tabla 3 muestra la
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descripcion de las propiedades estructurales, morfologicas y 6pticas de peliculas

delgadas de ZnO dopadas con Al encontradas en la literatura. En general, en la

literatura se puede encontrar que las peliculas de AZO mantienen la orientacién

preferencial hacia el eje c, formando peliculas delgadas con crecimiento de

granos hexagonales con transmitancia superior al 80%.

Tabla 3. Métodos de sintesis y propiedades estructurales, morfolégicas y opticas de

peliculas delgadas de AZO reportadas en la literatura.

Autores Método de Estructura Morfologia Propiedades
sintesis cristalina Opticas
Sarma et Magnetron Estructura tipo Peliculas delgadas Transmitancia
al [13] sputtering | wurtzita con densas, compactas, promedio 82.3%
orientacion formando nano- | en el visible.
preferencial enla granos. Eg: 3.53 eV
direccion del | ElI espesor fue 700
plano (002). nm, con una
rugosidad de 9.1 nm.
Pandey Spin Fase cincita del Espesores de 248 — Transmitancia
et al [16] coating ZnO con 419 nm, | superior al 85%
orientacion dependiendo del en la region
preferencial en el numero de ciclos. visible del
plano (101). espectro
electromagnético
Eg:3.12-3.15eV
Li et al Dipcoating Crecimiento Peliculas delgadas | La transmitancia
[21] cristalino uniformes con de las peliculas
hexagonal con crecimiento de delgadas en el
orientacion granos hexagonales. visible supera el
preferencial 90%.
hacia el eje c.
Kusayan Magnetron | Estructura Peliculas delgadas | La transmitancia
agi et al sputtering hexagonal del uniformes con un de las peliculas
[22] ZnO con | espesor de 90 y 120 delgadas fue
crecimiento nm. superior al 80%
preferencial del en el espectro
plano (0 0 2). visible.
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Das et al Spin Crecimiento de | Crecimiento de La transmitancia
[23] coating la estructura | granos hexagonales promedio en el
hexagonal del con una rugosidad visible es superior
ZnO. en el rango 1.65 — al 80%.
5.49 nm,
dependiendo de las
condiciones de
temperatura.

El efecto de la concentracidn del dopaje en las propiedades estructurales, opticas
y eléctricas es uno de los factores mas estudiados en la literatura. Sarma y sus
colaboradores estudiaron el efecto de la concentracion de dopantes en las
propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas de Al:ZnO, donde
mostraron que una concentracion de 2 wt% tiene una resistividad menor,
manteniendo una transmitancia promedio en el visible de 82.3% [13]. De igual
manera, Urper y sus colaboradores estudiaron el efecto del dopaje con Al en las
propiedades Opticas de peliculas delgadas de ZnO, donde muestran que las
concentraciones en el rango de 1 - 3 at% poseen una alta transmitancia (90%)
en el rango visible del espectro electromagnético [24]. Ambedkar et al variaron la
concentracion del dopaje en el rango 2 — 10 wt% y encontraron que hay un
cambio de una morfologia de grano hexagonal a granos irregulares para
concentraciones mayores a 5 wt%, la cual viene acompafada de una disminucién
en la transmitancia [25]. Dadas estas investigaciones, se decidié utilizar un
blanco de ZnO dopado con Al al 2 wt%, pues tenemos interés en elevar las
propiedades eléctricas, manteniendo la alta transmitancia de las peliculas

delgadas.
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1.3.2 Optimizacion de propiedades mediante tratamientos térmicos

Los tratamientos térmicos son procesos donde se utiliza una fuente de
calentamiento con el fin de brindar la energia necesaria, en forma de calor, para
lograr la optimizacion de las propiedades de un material, como la cristalinidad.
Estas técnicas experimentales se llevan a cabo en hornos, ya sea a temperatura
constante o con rampas de temperatura con el fin de aportar la energia necesaria
para fomentar la cristalizacion del material. La ventaja de este método de
cristalizacion es que se puede utilizar cualquier tipo de horno para llevar a cabo
este método. Asimismo, el horno se puede adecuar para trabajar en distintos
tipos de atmosferas, para facilitar el crecimiento de fases y compuestos
especificos. En el caso de las peliculas delgadas de ZnO y AZO, el tratamiento
térmico se debe realizar con el fin de mejorar las propiedades estructurales,
morfologicas, opticas y eléctricas, para poder ser utilizadas como capa ventana
en celdas solares [26, 27]. La tabla 4 muestra una recopilacién de trabajos de
investigacion donde utilizan el recocido como método de cristalizacion, asi como
los resultados de este tratamiento en las propiedades de las peliculas delgadas

de ZnO.

Tabla 4. Tratamientos térmicos aplicados a peliculas delgadas de ZnO reportados en la

literatura.
Autores Método de Resultados relevantes
deposito
Garcia Magnetron El tratamiento térmico se realiz6 a 100, 200 y 300°C
Méndez et al | sputtering en un horno con atmodsfera de Ar durante 60
[14] reactivo minutos. El tamafo de cristalito crecié de 6.3 nm
hasta 12.2 nm a 300°C. Sin embargo, la energia de
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banda prohibida cambié de 3.28 eV a 3.26 eV,
mostrando un alejamiento del valor de la banda
prohibida para el bulto.

Garcia
Méndez et al
[15]

Magnetron
sputtering
reactivo

Las peliculas delgadas de ZnO se sometieron a un
tratamiento en horno a 300°C en atmdsfera de Ar:O-
(90:10%, 22 mTorr) por una hora. Las peliculas
delgadas de ZnO mostraron un crecimiento
preferencial en la direccion (0 0 2), mientras que el
dopaje con Ce muestra un crecimiento en la
direccion (1 0 0). El tratamiento térmico reduce la
concentracion de especies metalicas y estabiliza los
crecimientos preferenciales de las peliculas
delgadas. Las energias de banda prohibida fueron
de 3.23 eV y 3.27 eV, para las peliculas de ZnO y
Ce:Zn0, respectivamente.

Aryanto et al
[28]

Spin coating

Las peliculas se depositaron en substratos de vidrio
comun y se sometieron al recocido en un horno en
aire a 300, 600 y 800°C durante una hora. Las
peliculas de ZnO de 320 nm presentan una
estructura tipo wurtzita con crecimiento preferencial
en la direccion (0 0 2) y un crecimiento del tamafio
de cristalito de 26 nm, 29 nm y 46 nm, para los
tratamientos térmicos a 300, 600 y 800°C,
respectivamente.

Belkhalfa et
al [29]

Spray pyrolysis

Las peliculas delgadas de ZnO se sometieron a un
tratamiento térmico a 675, 750 y 900°C en una
atmosfera de aire. Se logro el crecimiento cristalino
de las peliculas, incrementando la intensidad del
plano (0 0 2), asi como la aparicion de los planos (1
02)y (10 3). Lamorfologia de las peliculas tratadas
muestra superficies densas y uniformes. Los
valores de Eq pasan de 3.4 a 3.2 eV.

Lim et al [30]

Magnetron
sputtering

Las peliculas delgadas de ZnO se sometieron a un
tratamiento térmico a 200, 400, 600 y 800°C en
atmoésfera de Ar por una hora. El tratamiento dio
lugar al crecimiento del plano (1 0 3) de la estructura
hexagonal del ZnO, manteniendo la intensidad del
plano (0 0 2). A temperaturas bajas, las peliculas
delgadas presentaron vacancias de oxigeno. Por
ultimo, los espesores de las peliculas delgadas
disminuyeron debido al tratamiento térmico.
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El estudio de los efectos de la temperatura y el tiempo de tratamiento es de vital
importancia para evaluar los cambios en las propiedades de las peliculas
delgadas de ZnO. En el caso de la temperatura, Chaitra y sus colaboradores
estudiaron el proceso de recocido en horno a temperaturas en el rango de 300 a
500°C y mostraron que las peliculas delgadas de ZnO tratadas son cristalinas
con orientacion preferencial hacia el plano (0 0 2), asi como un incremento en la
rugosidad, de 1.48 a 6.81 nm, y una disminucion de los valores de Eg, de 3.29 a
3.23 eV, con el aumento de la temperatura [31]. Asimismo, Mursal et al variaron
la temperatura del tratamiento en el rango de 300-700°C y encontraron que la
energia de banda prohibida de las peliculas delgadas de ZnO cambia de 3.82 a
3.69 eV en el rango de temperatura estudiado [32]. En el caso de peliculas
delgadas de ZnO dopadas con aluminio, GurbUz y sus colaboradores analizaron
la temperatura del tratamiento térmico en un rango de 300 a 500°C y mostraron
que las peliculas de AZO tienen alta cristalinidad y conductividad, manteniendo
la transmitancia superior al 80%, cuando se someten a un proceso en horno a

400°C en atmésfera de N2 [33].

En el caso del tiempo de procesamiento, Al-Asedy y sus colaboradores
estudiaron las propiedades estructurales, morfolégicas y Opticas de peliculas
delgadas de ZnO dopadas con aluminio (1 at%) y galio (1 at%), sometidas a un
proceso térmico en horno a 500°C, donde encontraron que el tamafo de grano,
la morfologia, asi como la energia de banda prohibida (Eg) mejoran con el tiempo
de tratamiento, logrando las mejores propiedades a 3 horas de procesamiento

[34]. De igual manera, Li et al encontraron que si el tiempo de tratamiento es
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muy prolongado (20 horas en un horno a 200°C), el crecimiento cristalino de las
peliculas delgadas de Al:ZnO deja de tener una orientacién preferencial hacia el
eje ¢, lo cual disminuye la transmitancia y aumenta la resistividad de las peliculas

delgadas [21].

A pesar del éxito del método de recocido, éste presenta algunas limitantes para
su empleo en el procesamiento de materiales en pelicula delgada. Por ejemplo,
el método de recocido es un método no localizado, es decir, que se debe calentar
el volumen para calentar la muestra, por lo que los tiempos de procesamiento
suelen durar horas. Asimismo, el tratamiento térmico en horno no es selectivo,
por lo que no se puede calentar una seccion de una estructura multicapas. De
igual manera, el proceso en un horno puede inducir fases nuevas, como 6xidos,
nitruros, entre otros, o evaporar material de las peliculas delgadas si no se
estudia el efecto de la atmosfera, la temperatura y el tiempo de tratamiento. Por
ejemplo, Chaitra y sus colaboradores comentan que los dopantes de Al se
evaporan de la pelicula delgada de AZO debido al tiempo del tratamiento y la
temperatura [31], mientras que Aoun et al observaron la adicion de oxigeno en la
estructura al procesar peliculas delgadas de ZnO a 500°C en atmosfera de aire
[35]. Debido a todas las limitaciones mencionadas, se busca incorporar nuevos

meétodos para tratar a los materiales, por ejemplo, utilizar la irradiacion laser.
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1.5. Procesamiento laser de materiales en pelicula delgada

La palabra laser viene del acronimo en inglés de “amplificacion de luz por la
emision de radiacién estimulada.” Los dispositivos laser se basan en la emision
de fotones, para generar radiacion electromagnética coherente tanto espacial y
como temporalmente. La coherencia espacial corresponde a la conservacion del
tamafo de la seccion transversal del haz al propagarse por largas distancias,
mientras que la coherencia temporal se refiere a que el haz tiene un rango
espectral estrecho, i.e. se compone de un numero pequeino de frecuencias, por
lo que se considera monocromatico. Los dispositivos laser estan compuestos de
tres elementos basicos: una cavidad resonante, un medio activo y el bombeo. La
cavidad resonante sirve para mantener a la luz circulando por el medio activo y
esta compuesta por dos espejos dieléctricos que permiten la reflexién de luz, uno
de estos espejos tiene menor reflectancia para lograr la salida del haz. El medio
activo es donde se lleva a cabo la amplificacién Optica y el que determina las
propiedades del haz laser, como su potencia, su longitud de onda y si su emisién
es continua o pulsada, entre otras. El bombeo se lleva a cabo para activar al

medio y lograr la emision.

El procesamiento de materiales con laser se basa en la interaccion de la radiacién
electromagnética emitida por el dispositivo laser con la materia, y tiene el
proposito de producir cambios en el material, como lo son la induccion de
cristalizacion, el sinterizado de materiales, la induccidon de cortes, el

derretimiento, y la escritura de patrones, entre otros. Estos procesos se basan
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en parametros del laser y del material, como la longitud de onda del laser, la

duracion de los pulsos del laser, el coeficiente de absorcion del material.

En particular, la utilizacidon de radiacion laser como tratamiento térmico consiste
en someter una pelicula delgada a un haz laser con el fin de brindar la energia
suficiente para mejorar sus propiedades, ya sean estructurales, morfolégicas,
opticas o eléctricas. Este método presenta algunas ventajas en comparacion con
los métodos convencionales. El laser ofrece una fuente de calentamiento
localizada, ya que su energia se encuentra confinada en el diametro de la cintura
del haz, lo cual permite realizar tratamientos puntuales o en movimiento, con
ayuda de sistemas de traslacion. En el trabajo de Meadows y sus colaboradores
se analizo las lineas tratadas con un laser Nd:YAG, el area sin tratamiento y la
frontera entre estas en peliculas delgadas de CulnSe2, donde mostraron que el
tratamiento laser homogeniza la composicion quimica de la pelicula, y mejora la
cristalinidad de la pelicula [36, 37]. Otra cualidad del tratamiento laser es que la
temperatura maxima alcanzada en el procesamiento de la pelicula delgada
depende de sus propiedades térmicas, del coeficiente de absorcion, en la
longitud de onda del laser, asi como del tiempo de interaccion entre el haz y la

muestra.

Asimismo, la zona de afectacion térmica esta limitada por la difusidon térmica en
la pelicula delgada y la profundidad de penetracion a la longitud de onda
seleccionada, por lo que este método ofrece selectividad, es decir, la posibilidad

de procesar una sola capa, ajustando los parametros de la irradiacion. Por

18



ejemplo, Simonds y sus colaboradores trataron una capa de CdTe en una
estructura multicapas de vidrio/FTO/CdS/CdTe con un laser de Nd:YAG (1=1064
nm), pues en esa longitud de onda existia absorcion debido a los defectos
presentes en la estructura cristalina del material absorbedor, logrando mejoras

en sus propiedades optoelectronicas [38, 39].

El utilizar laseres puede inducir tratamientos tanto en el bulto como también en
la superficie de las peliculas delgadas. Por ejemplo, Cheng y sus colaboradores
encontraron que, variando la frecuencia de un laser de fibra con pulsos de
femtosegundos, se puede inducir cristalizacion en peliculas delgadas de ITO y
lograr simultaneamente la induccién de estructuras periddicas en la superficie de
la pelicula delgada [40]. Por ultimo, el tiempo de tratamiento laser es menor que
los tiempos necesarios en los tratamientos convencionales, como el recocido

[41].

A pesar de las ventajas que ofrece la irradiacion laser para el procesamiento de
peliculas delgadas, los parametros del tratamiento se deben estudiar con cautela,
pues un exceso de energia puede inducir dafios en los materiales. El dafio mas
comun es la ablacion laser, la cual consiste en la remocion de material debido a
la alta fluencia, la cual evapora material de la superficie. Por ejemplo, Yoo et al
mostraron el fenomeno de ablacion en peliculas delgadas de ITO irradiadas con
un laser pulsado (1=1064 nm). El material irradiado directamente se evaporo,
mientras que la periferia de la zona irradiada se derritio y recristalizo, sugiriendo

que el tratamiento laser alcanzo la temperatura de fusion del ITO (mayor a 2000
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K) [42]. De igual manera, el trabajo de Li y sus colaboradores en el tratamiento
de peliculas delgadas de FTO con un laser de Nd:YVOa4, con longitud de onda de
532 nm, frecuencia de 1 kHz y duracion de pulso de 1-2 ns, sustenta que la
ablacién laser limita el rendimiento de las peliculas delgadas, pues deteriora las
microestructuras, las propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas
[43, 44]. Asimismo, la alta fluencia de energia también puede romper las
microestructuras de las peliculas delgadas, como lo observaron Peng y sus
colaboradores cuando procesaron peliculas delgadas de ITO con un laser
Nd:YAG (21=1064 nm), con tamafio de pulso de 300 ns, frecuencia de repeticion
de 10 kHz, tamario de punto de 726 um, al utilizar una fluencia de 3000 W/cm?
durante 1 minuto, lo cual permitié llegar a una temperatura superior al umbral

para las quebraduras, i.e. superior a 1250 K [45].

De igual manera, al realizar un escaneo se debe tener en mente que el
recalentamiento de la superficie debido a la superposicién de dos puntos tratados
puede generar zonas no uniformes o incluso remocion de material. Por ejemplo,
Cheng y sus colaboradores mostraron que, a una distancia entre lineas de 2.5
pMm, con velocidad de escaneo de 25 mm/s, las energias de 148, 178 y 243 nJ
producen anillos de material cristalino, donde el centro son huecos debido a la

ablacién presentada en las peliculas delgadas de ITO [46].
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1.5.1. Procesamiento de materiales con laseres continuos

Cuando incide el haz laser en el material, este se absorbe por los electrones
libres y la energia se propaga hacia la red. Para evaluar el proceso inducido en
el material es necesario tomar en cuenta las escalas de tiempo de tres fendbmenos
caracteristicos: el enfriamiento de los electrones, con un tiempo caracteristico del
orden de picosegundos, el tiempo de calentamiento de la red, en el orden de
nanosegundos, y el tiempo de duracion del pulso del haz laser [47]. Si el tiempo
de duracion del haz se encuentra en el orden de milisegundos, o es continuo, la
energia del haz se propaga por la red cristalina, produciendo calor. Dependiendo
de la cantidad de calor es el fendmeno que se origina, los cuales pueden ir desde

la induccion de cristalizacion hasta la remocion de material y los cortes laser.

El uso de laseres continuos para inducir tratamientos térmicos ha sido reportado
en la literatura. Por ejemplo, Chen y sus colaboradores lograron inducir la fase
anatasa en peliculas delgadas de TiO2 utilizando un laser continuo de fibra', con
el cual alcanzaron temperaturas en el rango de 500 a 850°C variando el tiempo
de exposicion entre 10 y 18 segundos utilizando una densidad de energia de 102
W/cm? [48]. De igual manera, Chen et al mostraron que un tratamiento térmico
inducido por laser de CO> puede mejorar la cristalinidad de peliculas delgadas de

Y203:Eu®* y sus propiedades luminiscentes [49].

" Un laser de fibra es laser de estadio sdlido, el cual utiliza una fibra 6ptica como medio activo. La
fibra optica se encuentra dopada con tierras raras como erbio, neodimio, iterbio, entre otros
elementos. Este tipo de sistema laser utiliza un bombeo con diodos laser para estimular la emision
de radiacion electromagnética.
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En el caso de las peliculas delgadas de ZnO, Jo y sus colaboradores combinaron
el tratamiento térmico en horno con el tratamiento con laser de CO. para
estabilizar el dopaje de galio en las peliculas delgadas de ZnO, sintetizadas por
el método sol-gel [50]. Asimismo, Schutz et al procesaron peliculas delgadas de
Al:ZnO con un laser de fibra (1070 nm) en una camara de procesamiento y
observaron mejoras en la transmitancia, la movilidad electronica y la densidad de
portadores de carga [51]. En otro trabajo, Jo y sus colaboradores compararon los
efectos en las propiedades de peliculas delgadas de AZO debido a un tratamiento
térmico en horno y un tratamiento con un laser de CO2 seguido de un tratamiento
en horno, donde encontraron que agregando el proceso con laser se puede lograr
el crecimiento cristalino y disminuir la resistividad de las peliculas delgadas de
AZO [52]. Conocer el efecto de la potencia en las propiedades estructurales,
morfologicas, Opticas y eléctricas es fundamental para establecer los parametros
adecuados. Chen y sus colaboradores estudiaron las propiedades de peliculas
delgadas de Ga:ZnO irradiadas con un laser de CO2, variando la potencia en el
rango de 1.40 a 6.29 W, y encontraron que la potencia de 4.35 W obtiene mejores
propiedades Opticas mientras que potencias superiores a 5.30 W inducen dafos

en la pelicula delgada [53].

1.5.2. Procesamiento de materiales con laseres pulsados
Cuando se ilumina un material con un laser pulsado, la duracion del pulso
determina el tipo de interaccion que existe entre el haz y la muestra. Si el tiempo

de duracion del pulso es del orden de nanosegundos, la energia absorbida se
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transmite a toda la red cristalina, por lo que se puede cristalizar, derretir o
evaporar material. Por otro lado, un laser con pulsos ultracortos, es decir, con
pulsos de duracion de pico- o femtosegundos, otorga su energia a los iones de
la red cristalina, lo cual permite la modificacion de la estructura cristalina de los

materiales [54].

Cuando se procesan materiales con laseres pulsados, los parametros de
irradiacion, como duracion de los pulsos y la fluencia, son determinantes para la
evaluacion del tratamiento laser. Tseng y sus colaboradores mostraron que la
fluencia tiene un impacto en las propiedades estructurales, morfologicas y 6pticas
de las peliculas delgadas, ya que, al irradiar peliculas delgadas de ITO, haciendo
un escaneo con un laser de femtosegundos, se inducia cristalizacién en el
material, formando distintas microestructuras en la superficie y cambiando la
coloraciéon de las peliculas de acuerdo con la fluencia utilizada [55]. La tabla 5
muestra una coleccion de trabajos de induccion de cristalizacion en peliculas
delgadas semiconductoras mediante irradiacion de laseres pulsados, donde se
reportan los parametros de irradiacion, como el tipo de laser, la fluencia, las

frecuencias, entre otros.

Tabla 5. Paréametros y resultados de tratamientos térmicos inducidos por laseres

pulsados.
Autores Material Laser Parametros del Observaciones
tratamiento
Hong et al ITO Nd:YAG e 1=1064 nm Espesor inicial de las
[56] peliculas fue de 300 nm.
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Diametro haz: 0.1
mm

Pulsos de 13 ns
Frecuencia: 170
kHz

Potencia: 2-2.6 W

Las peliculas delgadas
irradiadas muestran una
orientacion preferencial
en el plano (2 2 2),
correspondiente a la
estructura cristalina
cubica centrada en el

Velocidad
escaneo: 600 cuerpo del Sny0s. La
mm/s irradiacion laser
Espaciamiento disminuyo el espesor de
entre lineas de [as peliculas delgadas
0.01 mm
Li et al SnO;z Laser A=351 nm El procesado se realizd
[57] excimer Diametro haz: 1.7 | con el haz expandido,
cm con diametro de 1.7 cm,
Frecuencia: 10 Hz @ cubriendo la pelicula
Energia por pulso: delgada de 1 cm?,
300 mJ
Fluencia 40
mJ/cm?
Duracién de 20
minutos
Scorticati FTO Yb:YAG 343 nm Las muestras se
et al [58] Diametro haz: 17 @recristalizan mediante el
pm tratamiento laser y, a

Pulsos de 6.7 ps
Frecuencia de 100
kHz
Fluencia:
0.26 J/cm?

0.17-

baja fluencia, se obtienen
estructuras periodicas en
la superficie.

Las peliculas delgadas de ZnO se han sometido a tratamientos térmicos

mediante irradiacion con laseres pulsados con el fin de mejorar sus propiedades

estructurales, morfologicas, opticas y eléctricas. Fiaschi y sus colaboradores

procesaron las peliculas delgadas con un laser éxcimer XeCl (1=308 nm) en una

camara de vacio, variando la fluencia desde 130 hasta 1018 mJ/cm?2, con un

ritmo de 20 pulsos por segundo y duracion de pulso de 20 ns, logrando
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estructuras con menor cantidad de defectos estructurales y, simultaneamente,
reportaron la ablacion de las peliculas delgadas a partir de una fluencia de 200
mJ/cm? [59]. Asimismo, Khan et al utilizan un laser Nd:YAG en su tercer armonico
(2=355 nm), con duracion de pulso de 70 ps, frecuencia de 15 Hz, energia de
pulso de 6 mJ y diametro de la cintura de haz de 6 mm, para procesar peliculas
delgadas de ZnO y AZO, y reportan que el tamafio de cristalito disminuy6 de
12.29 a 8.74 nm para ZnO, mientras que para el AZO aumenté de 11.24 a 11.98
nm, logrando cambiar sus valores de Eg de 3.14y 3.17 a 3.10 y 2.96, para ZnO

y AZO, respectivamente [60].

La velocidad de barrido juega un papel importante en el tratamiento laser, pues
ofrece un control sobre el tiempo de exposicion a la irradiacion laser. Hsieh et al
sometieron peliculas delgadas de AZO de 200 nm a un tratamiento térmico
inducido por un laser de Nd:YVOg4 (1=355 nm) con energia de 6.12 uJ, pulsos de
30 ns, frecuencias en el rango de 40-70 kHz, variando las velocidades de
traslacién desde 400 hasta 800 mm/s, donde encontraron que el laser promovio
el crecimiento del plano cristalino (0 0 2) del ZnO vy las velocidades mas bajas
exhiben un tamafo de cristalito mayor [61]. De igual manera, Scorticati y sus
colaboradores procesaron peliculas delgadas de AZO, con espesores desde 137
hasta 860 nm, utilizando un laser de pulsos ultracortos (6.7 ps) de Yb:YAG (1=343
nm) en una camara con atmosfera de argdn, con frecuencia de 200 y 400 kHz,
tamafo de punto entre 330-390 um, velocidades de escaneo de 1700 y 1950

mm/s, fluencias entre 0.036 y 0.052 J/cm?, lo cual logré una reduccion de la
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resistividad de las peliculas mediante un tratamiento de los defectos presentes

en las peliculas [62].

A pesar del avance en el procesamiento de ZnO y AZO en trabajos previos, éstos
no muestran una optimizacion de los parametros de irradiacion y su relacion con
las propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas; ademas de esto, los
procesos se llevan a cabo en una camara con atmésferas controladas o en vacio,

lo cual limitaria su escalabilidad industrial.

1.6. Hipotesis

La irradiacién laser sobre peliculas delgadas de ZnO y Al:ZnO, sintetizadas por
pulverizacion catodica, modificara la cristalinidad de las peliculas, mejorando de

esta forma las propiedades 6pticas y de fotoconductividad.

1.7. Objetivos

1.6.1 Objetivo general
Obtener peliculas delgadas semiconductoras de ZnO y Al:ZnO uniformes
mediante pulverizacion catddica e irradiarlas con laser de CO2 para promover la

cristalizacion de los compuestos.

1.6.2 Objetivos particulares
e Sintetizar las peliculas delgadas de ZnO y Al:ZnO en sustratos de vidrio

comun mediante la técnica de pulverizacion catddica.
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Irradiar las peliculas delgadas con laser continuo de CO:..

Optimizar los parametros de irradiacion, como potencia, densidad de
potencia, velocidad de barrido y tiempo de exposicion.

Determinar la estructura cristalina de las peliculas delgadas previo y
después de la irradiacion mediante difraccion de rayos X y espectroscopia
Raman.

Inspeccionar el estado quimico y composicidn elemental previo a la
irradiacion laser utilizando espectroscopia XPS.

Evaluar las propiedades morfoldgicas de las peliculas delgadas antes de
la irradiacién mediante microscopia electronica de barrido.

Estudiar los cambios morfologicos debido al tratamiento laser mediante
microscopia optica y microscopia electronica de barrido.

Comparar las propiedades Opticas de las peliculas delgadas antes y
después de la irradiacion.

Examinar las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas mediante

pruebas de fotorrespuesta.
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Capitulo 2: Metodologia

2.1 Materiales y equipo

La sintesis de las peliculas delgadas de ZnO y AZO requirié de los siguientes
materiales:

e Blanco de ZnO (Kurt Lesker, pureza 99.99%)

e Blanco de AZO (Kurt Lesker, dopaje con Al 2 wt%)

e Sustratos de vidrio

e Gas Argon

El siguiente equipo y materiales fue utilizado durante el tratamiento laser para
las peliculas delgadas:

e Laser CO2 (A=10,640 nm) modelo DIAMOND 150K de Coherent Inc. Este
sistema laser puede trabajar en un rango de 1 a 150 W, la cual se controla
mediante el ancho y la duracion del pulso de control.

e Sistema de traslacion compuesto por platinas, motores a pasos y
controlado por un Arduino UNO.

e Camara termografica modelo Ti125 de Fluke, la cual puede medir

temperaturas en un rango de 10 a 350 °C.

2.2 Sintesis de peliculas delgadas de ZnO y AZO

La sintesis de peliculas delgadas de ZnO y AZO se realizé mediante la técnica
de pulverizacion catédica RF (RF magnetron sputtering) utilizando el equipo
Intercovamex TE-12P. El sistema de erosidén consiste en una camara de cuarzo

conectada a un sistema de vacio conformado por una bomba mecanica y una
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bomba turbomolecular, con una capacidad de evacuacion de 1000 L/s y que
alcanza un vacio de 1x10° Torr. El sistema esta equipado con un magnetron de
1 pulgada de diametro. El sistema tiene conexiones para introducir gases de alta
pureza de Ar, N2 y O2. La entrada de dichos gases se encuentra controlada por
flujometros electronicos. El porta sustratos colocado frente al magnetron cuenta
con un calefactor equipado con termopar para medir la temperatura. Dentro de la
camara se encuentra un sensor de celda de cuarzo, el cual ayuda en el monitoreo
de la tasa de depdsito. El plasma se genera con una fuente de voltaje de

radiofrecuencia para evaporar los blancos de ZnO y AZO.

Primero, se colocé el blanco ceramico sobre el magnetron y el sustrato en el porta
sustratos. Luego, se evacuo la camara hasta llegar a una presion base de 7.0x10"
5 Torr. Al estabilizar la presion base, se introdujo gas Ar de alta pureza en la
camara con un flujo de 20 sccm, hasta llegar a 60 mTorr. Una vez alcanzada la
presion de trabajo, se acciona la potencia de radiofrecuencia, la cual fue 80 W en
los experimentos, para formar el plasma y comenzar con el depdsito. Se utilizaron
dos tiempos de depdsito: 10 y 15 minutos, durante los cuales se monitoreo la

tasa de depdsito mediante el sensor de cuarzo.

De esta manera, se prepararon dos peliculas delgadas de ZnO, para 10 y 15
minutos de depdsito (ZnO-10, ZnO-15). Similarmente, se prepararon dos
peliculas de AZO, para 10 y 15 minutos de depdsito (AZO-10, AZO-15). Estas

muestras seran analizadas antes y después de ser sometidas a irradiacion laser.
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2.3 Tratamiento laser

Las peliculas delgadas de ZnO y AZO se sometieron a un tratamiento con laseres
de CO2 (A =10.6 ym). Los tratamientos térmicos inducidos por laser se describen

en las siguientes secciones.

Para el tratamiento con laser de CO>, se utilizé6 un sistema laser DIAMOND K-
150 de Coherent Inc, el cual emite un haz continuo, con potencia ajustable en el
rango de 1 a 150 W, el cual se muestra en la figura X. Antes de realizar el
tratamiento laser, se realizd una variacion en los parametros con el fin de
seleccionar los parametros 6ptimos. Los parametros que se variaron fueron la
potencia, el tiempo de exposicion, el tamafio del diametro del haz, la velocidad
de barrido. La potencia se vario en el rango de 1—7 W, el cual es el rango en el
que se reportan los trabajos previos de la literatura para tratamiento de laser CO>
en peliculas de ZnO, Al:ZnO y Ga:ZnO. El tiempo de exposicion se vario en 10,
15 y 20 s, mientras que los tamanos de spot fueron 0.1, 0.15, y 0.22 mm. La
velocidad de barrido se vario en tres niveles: 1.5, 2.0 y 2.5 mm/s. La combinacion
de parametros se visualizO mediante microscopia Optica y los parametros
optimos, i.e. aquellos que induzcan un cambio en la superficie de la pelicula
delgada, sin dafarla mediante quebraduras o ablacién, son los que se utilizaron

para el tratamiento.
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Figura 4. Laser de CO2 modelo DIAMOND 150K, de Coherent Inc.

El tratamiento laser consistid en realizar un escaneo de la superficie de las
peliculas delgadas, haciendo uso del sistema de traslacion, la configuracion del
arreglo experimental se presenta en la figura 5. Las potencias seleccionadas para
el tratamiento fueron 4 y 5 W, mientras que la velocidad del sistema de traslacion
se mantiene fija en 2.54 mm/s y el espaciamiento entre lineas de tratamiento es
de 3 mm. El tratamiento laser fue realizado sin contar con atmdsfera controlada,
es decir, se realiz6 a presion atmosférica, en aire, a temperatura ambiente (25
°C). La temperatura de la superficie de la pelicula delgada se monitore6 por

medio de la camara termografica Ti125 de Fluke.
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Figura 5. Arreglo experimental para el tratamiento laser. La pelicula delgada se monta
en el sistema de traslacion compuesto por platinas, motores a pasos y un controlador

Arduino, para trasladar la muestra, manteniendo fijo el haz laser.

2.3 Caracterizacion de las peliculas delgadas

Las peliculas delgadas se estudiaron previo y después de la irradiacion con laser,
con el fin de evaluar los cambios en sus propiedades estructurales, quimicas,

morfoldgicas, opticas y eléctricas.

32



2.3.1 Difraccioén de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica experimental que nos ayuda a conocer
la estructura cristalina de los materiales. Los rayos X se producen cuando un haz
de electrones de alta energia, acelerados a través de alto voltaje (en el orden de
miles de volts), colisionan con un blanco metalico. Los electrones interactuan con
los electrones orbitales o los nucleos del blanco por tres mecanismos diferentes
que dan lugar a emisiones energéticas diferentes: infrarroja, y dos emisiones
caracteristicas (1 y ). De la segunda emisién, debido a la colision, un electron de
la capa K que ha sido arrancado deja un hueco, lo cual es inestable para el atomo,
y otro de una capa mas externa (L,M,N,O,P) ocupara ese hueco. Este proceso
va acompafiado de la emision de un foton de rayos X con energia igual a la

diferencia de las energias de enlace del electrén en cada capa.

La difraccidn de rayos X esta descrita por la ley de Bragg, la cual relaciona la
longitud de onda de la fuente de rayos X, , con las direcciones de intensidad
maxima, tal que

nA = 2d sin 20, (2.1)
donde n es el orden de difraccion, d es la distancia interplanar y es el angulo entre

los rayos incidentes y los planos de dispersion.

El patrén de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas de ZnO y AZO, previo
y después de la irradiacion con laser, se estudié utilizando un difractometro
Empyrean de PANAlytical, el cual hace uso de la radiacién Cu Ka (A = 1.5405 A),

operando a 45 kV y 40 mA, barriendo un angulo 26 en el rango 20° a 80°, con un
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paso de 0.08°. El patron obtenido se compard con los patrones de las bases de
datos cristalograficas para asignar los planos de difraccion de las peliculas
delgadas. Asimismo, utilizando los planos cristalograficos de la pelicula delgada
se calcularon los anchos de pico y los tamafios de cristalito utilizando la ecuacién

de Scherrer.

2.3.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica experimental que se basa en la
dispersion inelastica de la luz. En el proceso Raman, la dispersién de la luz se
debe a los modos opticos de cuasiparticulas en el sélido. Los dispersores en este
caso son fonones Opticos, aunque también pueden participar otras
cuasiparticulas tales como plasmones o excitaciones electronicas. Los fonones

son cuantos de vibraciones atémicas en soélidos cristalinos.

La técnica consiste en hacer incidir un laser sobre la muestra y se examina la luz
dispersada por dicha muestra, la cual puede ser de una frecuencia igual, mayor
o menor. La dispersién a frecuencias distintas a la de la luz incidente se conoce
como dispersion Raman y contiene informacion sobre la composicion quimica de
la muestra, como la naturaleza de los enlaces, ya que las variaciones de
frecuencia se pueden asociar a las energias fundamentales de vibraciones y
rotaciones. Debido a que cada molécula tiene distintas energias fundamentales
asociadas a vibraciones y rotaciones, es que este método sirve para identificar la

presencia de diferentes especies quimicas dentro de las muestras.
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En este trabajo se estudio la composicion de la muestra mediante espectroscopia
Raman utilizando un espectrofotometro Horiba LABRam a una longitud de onda
de 532 nm, realizando un barrido del corrimiento de Raman en el rango 200 a
1500 cm'. El espectro obtenido se compar6 con trabajos encontrados en la

literatura.

2.3.3 Espectroscopia XPS

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos es una herramienta de
caracterizacion de la composicién elemental y estado quimico de las muestras.
Esta técnica se basa en irradiar la muestra con un haz de rayos X, los cuales

liberan electrones de las capas internas de la muestra. La energia de dichos

electrones es analizada por un sistema de detectores para para determinar la
energia de cada nivel atdbmico vy, por tanto, sobre la naturaleza de cada
atomo emisor y conocer por lo tanto, la composicién quimica de la
muestra.. A pesar de que los rayos X penetran dentro de la muestra, los

electrones observados pertenecen a los primeros 10 nm de la muestra, por lo que

esta técnica se considera de analisis superficial.

Las peliculas delgadas de ZnO y AZO se sometieron al analisis quimico y
composicion elemental mediante XPS utilizando un equipo Thermo Scientific K-

alpha, el cual utiliza una radiacion de rayos X, Al Ka, con energia 1486.4 eV y un
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spot de 400 um. Todos los espectros se ajustaron utilizando la energia del carbén
adventicio (C 1s en 284.6 eV). Los analisis de alta resolucion se emplearon para
evaluar el estado quimico de los elementos de interés, Zn, O, y Al

respectivamente.

2.3.4 Medicion del espesor

La medicion del espesor de las peliculas delgadas se llevo a cabo utilizando un
perfilbmetro éptico FILMETRICS F-20. El perfilbmetro éptico mide el espectro de
reflectancia de la muestra, en este caso, las peliculas delgadas de ZnO y Al:Zn0O,

para realizar un ajuste del espectro y obtener el espesor de la muestra.

2.3.5. Microscopia optica

La microscopia Optica es una técnica de caracterizacion que nos permite
visualizar la superficie de los materiales. Esta técnica consiste en utilizar una
fuente de iluminacion y, mediante el uso de lentes objetivo, enfocar la imagen de
transmision o reflexion del material analizado. EI microscopio éptico en modo de
transmision fue utilizado para visualizar los cambios morfolégicos que ocurren a
escala micrométrica en las peliculas delgadas debido a la irradiacion laser. El
equipo utilizado es el microscopio Nikon Eclipse Ti-U, en el modo de transmisién

y un lente de 10x.
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2.3.6. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una técnica experimental que consiste
en enfocar un haz de electrones para observar la morfologia de la muestra con
resolucidn nanomeétrica. Cuando el haz de electrones incide en la muestra, este
desencadena varios mecanismos, como la liberacién de electrones secundarios,
electrones transmitidos, energia dispersiva, electrones Auger, entre otros. El
microscopio electronico de barrido se adecua con distintos detectores para medir

los electrones de distintos tipos, de acuerdo con las necesidades de las muestras.

La morfologia de las peliculas delgadas de ZnO y AZO fue estudiada por SEM
antes y después del tratamiento Iaser, para evaluar cambios en la topografia de
la muestra. El equipo utilizado fue un microscopio JEOL 6010 Plus operando a
15.00 kV y magnificaciones de 100x, 300x, 500x, 1000x, y 2500x. Asimismo, se
llevé a cabo simultdaneamente la técnica de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para detectar los elementos de interés en las peliculas delgadas, como Zn,

OyAl

2.3.7. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica es una técnica de escaneo de muestras
(scanning probe technique) que es adecuada para analizar la topografia de la
superficie de una muestra, sin importar si es conductora o aislante. Los

componentes basicos de un microscopio de fuerza atdbmica son la punta de

37



escaneo, el laser, los espejos, el escaner bidimensional, el escaner de la altura,

el fotodetector y el procesador de la informacion.

La topografia de las peliculas delgadas se analiz6 en este trabajo utilizando el
equipo experimental Horiba AIST-NT con AFM acoplado en el modo de contacto
intermitente utilizando una punta de silicio (Si) con un radio de 10 nm y una
constante de resorte de 40 N/m y frecuencia de resonancia de 300 kHz. Los
escaneos se realizaron en muestras de 2um X 2um, con un espacio
computacional de 512 x 512 pixeles. Las micrografias obtenidas por un AFM no
sélo sirven para visualizar la muestra, también contienen informacion detallada
sobre la topografia de esta. Uno de los analisis mas comunes es extraer la
informacion del perfil de alturas. Con esta informacién, se puede obtener la
rugosidad de las peliculas utilizando la férmula

5t — 2 &2

Rims = n—1

donde z, es la altura cada uno de los datos, Z es la altura promedio de los datos

y n es el numero total de los datos en la muestra.

2.3.8. Espectroscopia UV-Vis-NIR

La espectroscopia UV-Vis-NIR es una herramienta para conocer las propiedades
opticas de las muestras. Esta técnica hace incidir luz sobre el material que se
desea analizar y se analiza la proporcion de luz que se transmite, absorbe o

refleja. Un experimento de espectroscopia UV-Vis-NIR requiere de la fuente de
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radiacion electromagnética, la muestra, un blanco o fondo y detectores. La fuente
que se utiliza son lamparas de tungsteno y deuterio, ya que estas emiten luz en
la seccion del espectro electromagnético de interés, 250 a 2500 nm. El blanco se
utiliza para medir las propiedades 6pticas del sustrato, para que al restarlas del

espectro medido tenemos solo el efecto de la pelicula delgada.

La transmitancia y reflectancia de las peliculas delgadas de ZnO y AZO fueron
estudiadas previo y posterior al tratamiento laser mediante la técnica de
espectroscopia UV-Vis-NIR en el rango de 200 a 1100 nm utilizando un
espectrofotometro Shimadzu UV-1800 en el modo de transmitancia y reflectancia
especular. La transmitancia promedio en el espectro visible se calculé integrando
el espectro de transmitancia en la region visible, es decir, resolviendo

1
370 nm

(2.3)

750
T f T(DdA,
380

mientras que la reflectancia promedio en el visible se calculé utilizando la formula

1
370 nm

5 (2.4)

750
f R(A)dA.
380

La energia de banda prohibida, también conocida como bandgap, es la energia
necesaria para lograr una transicion de un electrén de la banda de valencia a la
banda de conduccion. Esta energia puede ser estimada utilizando el método de
Tauc

(ahv)% = A(hv — E,), (2:5)

39



donde h es la energia, y tiene un valor de 2 para las transiciones directas, Eg es
el bandgap optico y a es el coeficiente de absorcion, el cual es estimado a partir
del espectro de transmitancia (T) y del espesor de la muestra, d, como

11 (2.6)

a = EIHT

2.3.9. Pruebas de fotoconductividad

Debido a la aplicacion de las peliculas delgadas de ZnO y AZO como capas
ventana, la medicion de la respuesta eléctrica de las peliculas en oscuridad y
bajo iluminacion es de gran interés. El equipo necesario para llevar a cabo
experimentos de fotorrespuesta consiste en una fuente de voltaje Keithley, un
foco como fuente de iluminacion y pintura de carbon para disefar electrodos en
la pelicula delgada. Las mediciones de fotorrespuesta consisten en someter las
peliculas delgadas a un voltaje fijo mediante electrodos (5 V) y medir la corriente
en funcién del tiempo, formando intervalos de oscuridad (20 s) e iluminacion (20
s). Partiendo de la ley de Ohm se puede llegar a una expresion para la
fotoconductividad en términos de parametros conocidos como el espesor de la
pelicula (d), el tamano de electrodo (L4), la distancia entre electrodos (L), el
voltaje (V) y la corriente (I), de tal forma que la conductividad se puede calcular
Ccomo como

IL, (2.7)
~ VdL,

Q
I
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Capitulo 3: Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de las peliculas delgadas previo al tratamiento laser

Las peliculas delgadas de ZnO y AZO sintetizadas se caracterizaron previo al tratamiento
laser con el fin de conocer sus propiedades estructurales, morfoldgicas, opticas y
eléctricas y poder evaluar los cambios inducidos por la interaccion de la muestra con la

radiacion electromagnética proveniente del laser.

3.1.1 Propiedades estructurales y estado quimico

3.1.1.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Las peliculas delgadas fueron sometidas a la difraccién de rayos X para estudiar la
estructura cristalina de los depdsitos previo al tratamiento laser. Dichos estudios fueron
realizados en un difractometro Empyrean de PANAlytical en un rango 20 de 20° a 80°.
Los difractogramas obtenidos se muestran en las figuras 6 y 7, para ZnO y AZO,
respectivamente, para 10 minutos de depdsito. Las peliculas delgadas de ZnO presentan
una estructura hexagonal tipo wurtzita correspondiente a la fase cincita del ZnO. Al
comparar el difractograma de las peliculas delgadas sintetizadas con la carta
cristalografica (PDF 36-1451) se puede notar la naturaleza policristalina de la muestra,
con un crecimiento preferencial en el plano (0 0 2), ubicado en 20 = 34.29°. Este pico se
encuentra recorrido 0.132° de la posicién del plano (0 0 2) de la carta cristalografica, lo
que nos habla de un estrés presente en la pelicula delgada. Algunos otros planos
cristalograficos presentes en la pelicula delgada son: (10 1), (102),(103),y (11 2).

Utilizando la ecuacién de Scherrer se obtuvo un tamafio de cristalito promedio de 7.23
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nm. Estos resultados concuerdan con los trabajos previos de Garcia Mendez y sus
colaboradores, en los cuales sintetizaron peliculas delgadas de ZnO partiendo de un

target metalico de Zn y utilizando una atmdsfera reactiva de Oz [14].

Zn0O-15 min
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s ZnO PDF 36-1451
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20 40 60 80

20 (grados)

Figura 6. Difractograma de la pelicula delgada de ZnO-10, comparada con la carta cristalografica

del ZnO hexagonal (PDF 36-1451).

En el caso de las peliculas delgadas de AZO, la estructura cristalina presente
corresponde a la fase cincita del ZnO. Las peliculas delgadas presentan un crecimiento
preferencial en la direccion (0 0 2) (PDF 36-1451) ubicado en 20= 34.47°, el cual se
encuentra recorrido 0.048° de la posicion del plano (0 0 2) de la carta cristalografica. El

tamano de cristalito es de 5 nm.
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3.1.1.2 Espectroscopia Raman

20 (grados)

Figura 7. Difractograma de la pelicula delgada AZO-10, comparada con la carta cristalografica

del ZnO hexagonal (PDF 36-1451).

En la estructura cristalina del ZnO, cada atomo de Zn esta coordinado a 4 atomos de
oxigeno. Las vibraciones de esta red estan descritas por los modos I' = A; + 2B, + E; +
2E, [63]. Dichos modos vibracionales estan relacionados con la coordinacion de los
atomos de zinc y oxigeno [64]. Los modos A y B representan vibraciones dirigidas hacia
el eje c. El modo A+ representa la oscilacion del atomo de Zn en contra del atomo de O,
generando una polarizacion debido a la polaridad del enlace Zn—O [65]. Los modos B+

no son activos en Raman; por un lado, el modo B4"9" representa el movimiento de la
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subred de atomos de oxigeno, mientras que el modo B+'°" representa el movimiento de
la subred de atomos de zinc [65]. Por otro lado, los modos E son oscilaciones
perpendiculares al eje c. Los modos E+ estan relacionados con dos oscilaciones rigidas
de las subredes, ocasionando una polarizacion, ocasionando vibraciones transversales
y longitudinales [65]. Por otro lado, los modos E:2 representan la oscilacion de una subred,
mientras la otra se mantiene en reposo. El modo E2"9" es la vibracion de la subred de
oxigeno, mientras que el modo E2°¥ es la vibracién de la subred de zinc [65]. Las

posiciones tedricas para los modos activos en Raman se presentan en la tabla 6.

Tabla 6. Modos vibracionales reportados en la literatura para el ZnO hexagonal [63, 66].

Modo Raman Posicién (cm)

Elow) 101
E(high) 437
A4(TO) 380
A4(LO) 574
E+(TO) 407
E4(LO) 583

En el caso de peliculas delgadas orientadas perfectamente en la direccion (0 0 2), los
modos que se observan son los modos Ex(°W), Ex(M9M vy A4(LO), donde Ex(°W) esta
asociado con las vibraciones de la subred de Zn, Ex("9" confirma la cristalizacion de la

estructura wurtzita del ZnO y A4(LO) esta relacionado con las vibraciones de la
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orientacion preferencial (0 0 2) [66]. La espectroscopia Raman se utilizé para estudiar la
huella quimica de las peliculas delgadas de ZnO y AZO. Dicha técnica se llevo a cabo
en un espectrofotometro Horiba LabRam utilizando una longitud de onda de 532 nm. Las
figuras 8 y 9 muestran los espectros Raman obtenidos para las peliculas de ZnO y AZO,

respectivamente.

Zn0-15 min
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-1
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Figura 8. Espectro Raman de las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 10 y 15 min.

En cuanto a las peliculas delgadas de ZnO (10 min), la espectroscopia Raman localizo
modos vibracionales asociados al sustrato en 786, 944, 991, y 1094 cm™. La
cristalizacion de la estructura tipo wurtzita del ZnO se confirmé debido a la presencia del

modo E2"9" en 465 cm™'. El modo localizado en 559 cm™ se asocia al modo A+(LO) del
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Zn0O, el cual confirma la orientacion preferencial hacia el eje c. De igual manera, el
espectro Raman detecta la presencia del modo E1(LO) en 614 cm™'. La aparicién de otros
modos en la pelicula delgada se debe a la naturaleza policristalina de la muestra, por lo
que los otros planos cristalograficos determinados por XRD tienen distintas vibraciones

asociadas.

La espectroscopia Raman de las peliculas delgadas ZnO (15 min) confirma la
cristalizacion de la estructura tipo wurtzita del ZnO mediante el modo E>"9" alrededor de
467 cm'. El pico alrededor de 562 cm™' esta asociado con el modo vibracional A1(LO)
del ZnO, el cual se relaciona con la orientacion preferencial del depdsito. El pico ubicado
en 587 cm” se asocia con el modo E1(LO), mientras que el pico en 624 cm™ esta
relacionado con la orientacion de granos hacia el eje a. Como podemos apreciar, esto
se debe a la naturaleza policristalina de la muestra, la cual fue confirmada mediante XRD.
De igual manera, los modos vibracionales asociados al sustrato se obtuvieron en 795,

956, 992,y 1095 cm™.
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Figura 9. Espectro Raman de peliculas delgadas de ZnO dopadas con Al (AZO) crecidas por 10

y 15 minutos.

En cuanto a las peliculas delgadas de AZO (10 min), la espectroscopia Raman confirmo
la estructura tipo wurtzita del ZnO mediante el pico en 468 cm™ asociado al modo
vibracional E>M"). La orientacién preferencial de la pelicula delgada se confirma
mediante el modo A4(LO), el cual fue localizado en 563 cm™'. Asimismo, en el espectro
Raman de la muestra aparecen dos picos ubicados en 404 y 623 cm™, los cuales se
asocian a los modos vibracionales E1(TO) y E1(LO), respectivamente. Los picos ubicados

en 794, 946, 995, y 1095 cm! pertenecen a los modos vibracionales del sustrato.
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La espectroscopia Raman confirmé la estructura tipo wurtzita del ZnO en las peliculas
delgadas de AZO (15 min), a través del pico en 473 cm™ asociado al modo vibracional
E.Mgh). La orientacién preferencial de la pelicula delgada se confirma mediante el modo
A+(LO), el cual fue localizado en 560 cm™. Asimismo, en el espectro Raman de la
muestra aparece un pico ubicado en 614 cm', asociado a los modos vibracionales
E+(LO), respectivamente. Los picos ubicados en 799, 970, y 1095 cm™ corresponden a

los modos vibracionales del sustrato.

3.1.1.3 Espectroscopia XPS

La espectroscopia XPS se utilizdo para estudiar el estado quimico de las peliculas
delgadas de ZnO y AZO. Los espectros fueron relacionados con la energia del carbon
adventicio C 1s (284.5 eV), la cual se utiliza como referencia para la asignacion de las
energias a los elementos de interés, como Zn, O, y Al, respectivamente. Las ventanas
de alta resolucion se utilizaron para estudiar los estados de Zn 2p y O 1s, para el caso
de las peliculas delgadas de ZnO, mientras que para las peliculas de AZO se estudiaron
los espectros de Zn 2p, O 1s y. Al 2p. Las figuras 10 y 11 muestran los espectros

obtenidos para las peliculas delgadas de ZnO y Al:ZnO, respectivamente.

En el caso de las peliculas delgadas de ZnO, se detecto la sefal correspondiente al
estado C 1s en 285.27 eV, con un FWMH de 1.31 eV, el cual corresponde a la sefial del
carbono adventicio. Se estudio el estado Zn 2p, el cual cuenta con un doblete, 2p1. y
2p3;2. Las energias detectadas fueron 1045.08 y 1022 eV, para Zn 2p12 y Zn 2p3p,

respectivamente. En el caso del oxigeno, el estado O 1s se deconvolucion6é en dos
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contribuciones, llamadas HBE y LBE (high binding energy y low binding energy, por sus
siglas en inglés), las cuales estan centradas en 532.06 y 530.38 eV, respectivamente. El
pico LBE esta relacionado con el enlace Zn-O de la red cristalina, reportado en la
literatura entre 529.7-530.5 eV. El pico HBE se puede atribuir al oxigeno que se
encuentra unido débilmente en la superficie de la pelicula delgada, asi como a la
presencia de oxidos hidratados incorporados al dejar la camara de depdsito [67], ya que
la energia detectada se encuentra entre 531.5 eV (caracteristica del grupo OH) y 533 eV
(caracteristica del H2O) [67, 68]. Los valores encontrados para los picos de Zn2py O 1s
corresponden con los reportados en la literatura [8, 67-71].
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Figura 10. Espectros XPS correspondientes a la pelicula delgada de ZnO crecida por 15 minutos.

Ventanas de alta resolucion: (a) C 1s, (b) Zn 2p, (¢) O 1s

Por otro lado, para las peliculas delgadas de AZO, se detects la sefal correspondiente
al C 1s en 284.59 eV, el cual corresponde a la sefal del carbono adventicio. Se estudid
el estado Zn 2p, para el cual se detectaron picos en 1044.17 y 1021.09 eV, las cuales se
asocian a Zn 2p12 y Zn 2p3p2, respectivamente. En el caso del oxigeno, el estado O 1s
se deconvolucioné en dos contribuciones, llamadas IBE y LBE (Intermediate binding
energy y low binding energy, por sus siglas en inglés), las cuales estan centradas en
531.4 y 529.78 eV, respectivamente. El pico LBE esta relacionado con el enlace Zn-O

de la red cristalina, mientras que el pico IBE se puede relacionar a iones O% en regiones
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deficientes de oxigeno dentro de la matriz de ZnO, con valores reportados entre 530.8—
531.6 eV. El pico relacionado al Al 2p se ubico en 73.44 eV, este valor se encuentra
recorrido del valor para el aluminio metalico, 72.6 eV, por lo que el corrimiento se asocia
con la oxidacion del aluminio en la matriz de ZnO. Los valores encontrados para los picos

de Zn 2p, O 1sy Al 2p corresponden con los reportados en la literatura [69-71].
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Figura 11. Espectros XPS correspondientes a la pelicula delgada de ZnO crecida por 15 minutos.
Ventanas de alta resolucion: (a) C 1s, (b) Zn 2p, (c) O 1s, (d) Al 2p.

3.1.2 Propiedades morfolégicas

3.1.2.1 Medicién del espesor

El espesor de las peliculas delgadas fue estudiado mediante un perfilbmetro
FILMETRICS F-20, el cual estima el grosor de los recubrimientos mediante los espectros
de reflectancia de la muestra. La Fig. 12 muestra fotografias de las peliculas delgadas

de ZnO y AZO, donde podemos observar el espesor de las diferentes zonas del depdsito.
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Las zonas centrales de las peliculas delgadas de ZnO tienen un espesor de 380 y 560
nm, para crecimientos de 10 y 15 minutos, respectivamente. En el caso de las peliculas
delgadas de AZO, los espesores de las zonas centrales tienen valores de 258 y 529 nm,

para peliculas sintetizadas por 10 y 15 minutos, respectivamente.

ZnO- 10 min ZnO- 15 min AZO- 10 min AZO- 15 min

362.4 nm

\ 251.2 nm
434.0 nm /

Figura 12. Espesor inicial de las peliculas delgadas de ZnO y AZO.

3.1.2.2 Microscopia electronica de barrido

La morfologia inicial de las peliculas delgadas fue estudiada por microscopia electronica
de barrido (SEM) utilizando un microscopio JEOL 6010 Plus. La figura 13 muestra las
micrografias obtenidas por esta técnica para las peliculas de ZnO-10 y AZO-10, asi como
su espectro EDS y la tabla de composicion elemental. Las peliculas delgadas de ZnO-

10 y AZO-10 presentan una superficie homogénea, sin fracturas ni agregados. Las
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caracteristicas morfolégicas de las peliculas delgadas sintetizadas corresponden con las
caracteristicas esperadas de depdsitos mediante la técnica de pulverizacion catddica. En
el caso de las peliculas delgadas de ZnO, la espectroscopia de energia dispersiva (EDS)
confirma la presencia de los atomos de Zn y O. De manera similar, la técnica de EDS
detecté atomos de Zn, O y Al en la superficie de la pelicula delgada. Los espectros EDS
de los puntos seleccionados para las peliculas delgadas de ZnO y AZO se muestran en

dentro de la Fig. 13, junto con las composiciones atémicas en at.%.
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Figura 13. Microscopias de las superficies de las peliculas delgadas (a) ZnO-10 y (b) AZO-10.
Los puntos marcados como 1 y 2 refieren a los lugares donde se recopilo el espectro EDS y la

composicion elemental obtenida.
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3.1.2.3 Microscopia de fuerza atomica

La topografia de las peliculas delgadas sintetizadas se estudido mediante microscopia de
fuerza atémica. La figura 14 muestra las imagenes de las superficies de la peliculas
delgadas ZnO-10. En el caso de las peliculas delgadas de ZnO-10, la superficie muestra
un crecimiento tipo columnar, que puede ser indicativo del crecimiento preferencial en
direccion “c” [0002], perpendicular al sustrato. La altura maxima detectada por el
microscopio fue de 27 nm, esto debido a que el crecimiento del depdsito es denso y la
punta no puede llegar a la base del sustrato. La rugosidad RMS de las peliculas delgadas

fue de 27 nm.
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Figura 14. Microscopia de fuerza atomica de las peliculas delgadas de ZnO-10 con un tamario

de (a) 5umy (b) 2um. (c) Visualizacion tridimensional de la topografia de la muestra.

Por otro lado, la morfologia de las peliculas delgadas de AZO-15 se muestran en la figura
15. Como se puede observar en las microscopias, la topografia de las muestras es similar
al caso de las peliculas delgadas de ZnO, es decir, tipo columnar. La altura maxima

detectada por el microscopio es de 93 nm y la rugosidad RMS calculada es de 13 nm.
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Figura 15. Microscopia de fuerza atémica de las peliculas delgadas de AZO-15 con tamarios de

(@) 5umy (c) 2 um. (b) y (d) muestran la topografia 3D de las muestras.

3.1.3 Propiedades opticas

Las propiedades oOpticas de las peliculas delgadas de ZnO y AZO se estudiaron mediante
la espectroscopia UV-Vis-NIR en los modos de transmitancia y reflectancia utilizando un
espectrofotometro Shimadzu UV-1800 en el rango de 200 a 1100 nm. Los espectros de
transmitancia, reflectancia y absorbancia se muestran en las figuras 16 y 17,
respectivamente. Los espectros presentan oscilaciones, las cuales se originan debido a
la interferencia entre el sustrato y la pelicula delgada; dichas oscilaciones son un

indicador de la homogeneidad de la muestra.
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En cuanto a las peliculas delgadas de ZnO, la transmitancia promedio en la region visible
del espectro electromagnético se encuentra en 87.5% y en 83.5% para las peliculas
sintetizadas por 10 y 15 min, respectivamente. De igual manera, la reflectancia promedio
de las peliculas delgadas de ZnO se encuentra en 12% y 16.5% para peliculas

sintetizadas por 10 y 15 minutos, respectivamente.
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Figura 16. Transmitancia, Reflectancia y Absorbancia de las peliculas delgadas de ZnO

sintetizadas por 10 y 15 minutos.
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Por otro lado, las peliculas delgadas de AZO muestran una transmitancia promedio de
90.6% y 89%, para peliculas delgadas crecidas por 10 y 15 minutos, respectivamente.
Asimismo, la reflectancia promedio se encuentra en 17% y 11%, para peliculas de AZO

sintetizadas por 10 y 15 minutos.
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Figura 17. Transmitancia, reflectancia y absorbancia de las peliculas delgadas de AZO crecidas

por 10 y 15 minutos.
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Las energias de banda prohibida, Eg, se calcularon para las peliculas delgadas de ZnO
y AZO utilizando el método de Tauc. La figura 18 muestra las graficas de Tauc con sus
intersecciones con el eje x. En el caso de las peliculas delgadas de ZnO, los valores de
Eg fueron 3.28 y 3.27 eV, para peliculas delgadas sintetizadas por 10 y 15 minutos,
respectivamente. Las peliculas delgadas de AZO muestran valores de Eg de 3.38 eV. El
corrimiento de la energia de banda se debe al dopaje con Al, pues al tener un electron
extra disponible, hay un reacomodo en la banda de conduccidén, descrito por el efecto
Burstein-Moss. . Los valores de Eg concuerdan con los valores reportados en la literatura

[14, 69].

La energia de Urbach (Eu) es un parametro relacionado con el efecto del desorden de la
estructura en las propiedades electronicas de los materiales [72]. Es bien sabido que el
desorden, ya sea estructural o composicional, modifica las longitudes de enlace en las
redes cristalinas, por lo que se alteran los potenciales locales, dando lugar a la aparicion
de estados en la regidn de la banda prohibida, los cuales se encuentran cercanos a las
bandas de conduccion o valencia, y son conocidos como estados de cola o estados
Urbach [73]. El modelo utilizado para cuantificar la energia de Urbach esta relacionado
con el coeficiente de absorcion (a) y la energia del bandgap (Eg) de la siguiente manera:

E-Eg (3.1)

a = age tu ,

donde E representa la energia del foton incidente en durante la espectroscopia UV-Vis-
NIR y a, es un parametro de ajuste. En el caso de las peliculas delgadas de ZnO, la

energia de Urbach se encuentra en 96 y 103 meV, para peliculas crecidas por 10y 15
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minutos, respectivamente. Las peliculas delgadas de AZO presentan energias de Urbach
de 126 y 132 meV, para peliculas crecidas por 10 y 15 minutos, respectivamente. La
energia de Urbach es mayor en las peliculas delgadas dopadas con aluminio, ya que la
presencia de aluminio en la estructura cristalina induce un cambio composicional, lo cual
altera las longitudes de enlace y aumenta el desorden en la red cristalina. Por ultimo, las

propiedades oOpticas de las muestras se resumen en la tabla 7.
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Figura 18. (a)-(b) Gréficas de Tauc para las peliculas de ZnO y AZO, respectivamente. (c)-(d)

Coeficiente de absorcion de las peliculas de ZnO y AZO, respectivamente.
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Tabla 7. Resumen de propiedades Opticas para las peliculas delgadas de ZnO y AZO crecidas

por 10 y 15 minutos.

Muestra T% R% Eg (eV) Eu (meV)
Zn0-10 min 87.5% 12% 3.28 96
Zn0-15 min 83.5% 16.5% 3.27 103
AZ0O-10 min 90.6% 17.0% 3.38 126
AZO- 15 min 89.0% 11.0% 3.38 132

3.1.4 Propiedades eléctricas

La conductividad de las peliculas delgadas y su fotorrespuesta fue estudiada utilizando
una fuente de voltaje Keithley, filando el voltaje a 5 V y midiendo la respuesta de la
corriente en la oscuridad (20 s) y bajo iluminacion (20 s). Las graficas obtenidas se
presentan en la figura 19. Las peliculas delgadas de ZnO presentan una conductividad
en la oscuridad de 0.067 y 0.103 Q'm™, para las peliculas sintetizadas por 10 y 15
minutos, respectivamente. Al encender la iluminacion, la conductividad de las peliculas
delgadas cambia a 0.071 y 0.116 Q'm", para las peliculas sintetizadas por 10 y 15
minutos, respectivamente. En el caso de las peliculas de AZO, la conductividad en la
oscuridad tiene valores de 10.35y 18.86 Q'm™, los cuales cambian a 10.78 y 19.05Q
'm" al encender la iluminacion, para las peliculas sintetizadas por 10 y 15 minutos,
respectivamente. Se puede notar que las peliculas de AZO tienen una mayor
conductividad, esto es debido al dopaje con aluminio, el cual aumenta la disponibilidad

de electrones al otorgar un electrén extra en la banda de conduccion.
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Figura 19. Pruebas de fotoconductividad para las peliculas de (a-b) ZnO y (c-d) AZO, crecidas
por 10 y 15 minutos.

3.2 Tratamiento con laser de CO>

3.2.1 Determinacidon de parametros para el tratamiento

3.2.1.1 Tiempo de exposicion

El tiempo de exposicion es la variable que se refiere al tiempo de interaccidon entre el
laser y la muestra. Esta variable rige la cantidad de energia que brinda el laser de CO2 a
determinada potencia. El efecto del tiempo de exposicion a diferentes potencias se puede
visualizar en la figura 20 mediante microscopia Optica para la muestra ZnO-15. A bajos

tiempos de exposicion (10 s), se puede notar como el laser marca la superficie de la
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pelicula delgada. A tiempos de exposicion medios (15 s), se observa el crecimiento del
area tratada por el laser, debido a una mayor difusion de la temperatura en la muestra.
Mientras que, a tiempos de exposicion altos (20 s), sin importar la potencia elegida, la

estructura presenta ablacion de material.
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Figura 20. Microscopia Optica de las variaciones de potencia y tiempo de exposicion para la
muestra ZnO-15.

Ademas del estudio de la irradiacidn puntual mediante microscopia Optica, se

seleccionaron los puntos generados por 15 segundos de exposicidon para ser observados
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mediante microscopia electrénica de barrido. La figura 21 muestra las imagenes
obtenidas por dicha técnica, donde podemos observar la aparicibn de patrones
periddicos con forma de barras. Estos patrones se conocen como estructuras periddicas
inducidas por laser (LIPSS por sus siglas en inglés) y son generadas por la interaccion
de la onda electromagnética incidente y reflejada por la muestra, formando un patrén de
interferencia, donde los maximos remueven el material, mientras que en los minimos
permanece el material de la pelicula delgada. Asimismo, los patrones LIPSS son
ortogonales a la polarizacion del haz incidente y tienen una periodicidad proporcional a
la longitud de onda del laser (10.6 ym). Por lo que podemos ver que la irradiacion puntual
puede producir LIPSS en las peliculas delgadas de ZnO. A bajas potencias, las
estructuras se encuentran en todo el punto irradiado, mientras que a altas potencias las
LIPSS se inducen en la periferia del haz, mientras que en el centro se funde el material

y se inducen quebraduras.

Figura 21. Microscopia electronica de barrido de las irradiaciones puntuales por 15 segundos
para la muestra ZnO-15 utilizando potencias de (a) 3, (b) 4, y (c) 5 W.
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3.2.1.2 Potencia y tamario del diametro del haz

El tamano del diametro del haz se varia acercando o alejando la muestra de la boquilla
del laser. La variacion del diametro del haz permite ajustar la potencia por unidad de
area, i.e. la densidad de potencia. La figura 22 muestra el efecto de la variacion del
diametro del haz en tres niveles: 0.1, 0.5 y 1.0 mm para la muestra ZnO-10. Cuando la
muestra se encuentra enfocada, las densidades de potencia son tan altas, que inducen
danos en la superficie de las peliculas delgadas, ya sea induciendo quebraduras o
removiendo material. Al desenfocar la muestra, es decir, utilizando una cintura de haz de
1.0 mm, y a potencias bajas, se puede procesar la pelicula delgada sin inducir

quebraduras.
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Figura 22. Microscopias Opticas de las variaciones de diametro del haz y la potencia para la
muestra ZnO-10.
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Para ejemplificar el rol del diametro de haz en los cambios morfolégicos inducidos por
laser, se seleccionaron las lineas formadas con diametro de haz de 0.1 y 1.0 mm a
potencia de 5W para ser observadas mediante microscopia de electronica de barrido (ver
figura 23), para la muestra ZnO-10. La alta densidad de energia causa la ablacion de
material, asi como quebraduras de la pelicula delgada, mientras que utilizando un
tamafo de punto mayor, la densidad de energia fue capaz de sobrepasar el umbral de
ablacion, pero no el umbral para la induccion de quebraduras, lo cual nos habla que a
potencias menores se puede realizar el procesamiento de las peliculas delgadas sin

dafar en la superficie de la pelicula delgada utilizando el diametro de haz de 1.0 mm.

Figura 23. (a) Pelicula delgada sin irradiacion. Peliculas delgadas irradiadas con laser utilizando

tamanos de haz de (b) 0.1 y (¢) 1.0 mm, para la muestra ZnO-10.

3.2.1.3 Velocidad de barrido

La relacion entre la potencia y la velocidad de barrido se estudié para determinar los
parametros Optimos del procesamiento. La figura 24 muestra las microscopias 6pticas
de peliculas delgadas tratadas variando la potencia en 4, 5, y 6 W, mientras que la
velocidad de barrido se vari6é en 1.5, 2.0, y 2.5 mm/s, para la muestra AZO-10. De las

microscopias podemos ver como la velocidad de barrido es un factor que controla el
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tiempo de interaccion de la radiacion electromagnética con la pelicula delgada. Cuando
la velocidad es lenta, la interaccion del laser con la muestra es mayor, por lo que se
requiere menores potencias para causar danos en las superficies. Cuando se incrementa
la rapidez, el sistema permite utilizar distintas potencias, sin inducir dafios notorios en las
peliculas. Para este trabajo se seleccionaron las potencias de 4 y 5 W con una velocidad
de barrido de 2.5 mm/s, ya que esta velocidad permite inducir cambios morfolégicos en

las superficies sin dafar la estructura, como remocion de material.
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Figura 24. Microscopia Optica de las variaciones de potencia y velocidad de barrido para la
muestra AZO-10.
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3.2.2 Caracterizacion de cambios estructurales

3.2.2.1 Difraccion de rayos X

Las figuras 25 y 26 muestran los difractogramas obtenidos por la técnica de difraccion
de rayos X para las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 10 y 15 minutos,
respectivamente. En ambos casos vemos que el tratamiento con laser continuo de CO»
reordena la estructura hexagonal del ZnO favoreciendo la orientacion hacia el eje ¢, dado

por la difraccidn asociada al plano cristalino (0 0 2) del ZnO (PDF 36-1451).
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Figura 25. Difraccion de rayos X para las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 10 minutos sin
tratamiento y tratadas con laser utilizando 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm?, 2.5. mm/s.
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En el caso de las peliculas delgadas crecidas por 10 minutos, el tratamiento laser a 4W,
266 W/cm?, 2.5 mm/s promueve el reordenamiento de la estructura wurtzita,
favorenciendo la orientacion hacia el plano (002). Asimismo, el tratamiento indujo un
crecimiento del tamafo de cristalito, pasando de 13.2 a 22.6 nm. Por otro lado, el
tratamiento laser a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s, disminuye el tamaro de cristalito de 13.2
a 7.9 nm. De igual manera, en el caso de las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 15
minutos, el tratamiento laser a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s disminuye el tamafio de
cristalito de 13.2 a 8.6 nm, mientras que el tratamiento laser a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s

promueve el crecimiento del cristalito, logrando pasar de 13.2 a 24.6 nm.
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Figura 26. Difraccion de rayos X para las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 15 minutos sin
tratamiento y tratadas con laser utilizando 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm?, 2.5. mm/s.
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Los crecimientos del tamafio de cristalito son comparables con los procesos llevados a
cabo en horno, reportados por Garcia Méndez et al y Ng et al [14, 74].
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Figura 27. Difraccion de rayos X para las peliculas delgadas de AZO crecidas por 15 minutos sin
tratamiento y tratadas con laser utilizando 4W, 266 W/cm2, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm2, 2.5.

mm/s.

Asimismo, las peliculas delgadas de AZO se sometieron a los tratamientos de 4W, 266
W/cm?, 2.5 mm/s, y 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s, los cuales se muestran en las figuras 27
y 28, para los casos de peliculas crecidas por 10 y 15 minutos, respectivamente. En el
caso de las peliculas dopadas con Al crecidas por 10 minutos, el tratamiento a baja
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potencia reordend la estructura hexagonal del ZnO, favoreciendo la orientacion hacia el
plano (002), i.e. la direccion del eje c. Por otro lado, el tratamiento a mayor potencia
presenta la estructura hexagonal del ZnO, presentando los planos de difraccion (1 0 0),
(002),(101),y(102). Las reflexiones marcadas con el simbolo a pertenecen al carbono

(PDF 20-0258), el cual esta presente debido al electrodo de pintura de carbono, con el

gue se midieron las propiedades eléctricas.
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Figura 28. Difracciéon de Rayos X de las peliculas delgadas de AZO crecidas por 15 minutos,
sin tratamiento y tradadas con léser a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s.
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Los difractogramas para las peliculas delgadas de Al:ZnO crecidas por 15 minutos
tratadas con laser se muestran en la Fig. 28. A menores potencias, el tratamiento obtuvo
una menor eficiencia, pues las reflexiones de los planos tienen una menor intensidad. El
tratamiento a mayor potencia y densidad de potencia muestra la presencia de los planos
(100),(002),(101),y (10 2)del ZnO hexagonal. Las reflexiones marcadas con el
simbolo a pertenecen al carbono (PDF 20-0258) del electrodo que se utilizé para la

medicion de propiedades eléctricas.

3.2.2.2 Espectroscopia Raman

Las figuras 29 y 30 muestran la espectroscopia Raman para las peliculas delgadas de
ZnO crecidas por 10 y 15 minutos, respectivamente, previo y después de los tratamientos
laser. En el caso de las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 10 minutos, las muestras
irradiadas conservan la presencia de los modos vibracionales de la estructura tipo
wurtzita del ZnO. El modo E2"9" ubicado en 465 cm™' para las muestras sin tratamiento
se recorre a 438 y 460 cm™', cuando se realizan el tratamiento a 4W, 266 W/cm?, 2.5
mm/s y el tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s, respectivamente. El modo A+-LO, el
cual esta asociado con el crecimiento preferencial en el eje ¢, pasa de estar ubicado en
563 cm™ a 575y 551 cm™', cuando se realizan el tratamiento a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s
y el tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s, respectivamente. El modo A:-TO, se
mantiene en 380 cm™' para el tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s, mientras que
desaparece para el tratamiento a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s. El modo A+-TO se puede
asociar con la desorientacion de los granos del eje ¢ hacia otra direccion, por lo que la

desaparicion de este modo nos habla de que el tratamiento logré cristalizar el material
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en la direccion preferencial. Asimismo, el tratamiento a 4W, 266 W/cm? recorrié los
modos vibracionales E2"9" y A4-LO a los valores reportados por la literatura, es decir 438
y 575 cm™', respectivamente, lo cual nos habla de la calidad cristalina que se puede
inducir por el tratamiento laser. Los modos encontrados entre 786 y 1100 cm’
pertenecen a los modos vibracionales de segundo orden del ZnO, asi como a los modos

vibracionales del sustrato.
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Figura 29. Espectroscopia Raman para las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 10 minutos,
sin tratamiento y tratadas con laser utilizando 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm?, 2.5

mm/s.
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Adicionalmente, el tratamiento laser activa modos que no aparecen en la pelicula
delgada inicial, ubicados en 270 cm™' para el tratamiento laser a 4W, 266 W/cm?, 2.5
mm/s, y en 300 y 731 cm™, para el tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s. Se ha
reportado en la literatura que los modos vibracionales ubicados en 270 y 300 cm™ se
deben a la activacion del modo anémalo B1"9" — B4'°% | el cual se puede lograr a través
de vacancias de oxigeno, estrés en la red cristalina o dopajes [13, 63, 75]. En el caso de
tratamientos en horno, la aparicion de este modo se asocia con la liberacién de oxigeno
de la red cristalina debido al tratamiento térmico [75]. Por lo que, en este caso, se puede
asociar, ya sea a que la radiacion del laser de CO: introduce estrés en la red cristalina o
a una liberacién de oxigeno debido al tratamiento térmico inducido por laser. El modo en

731 cm™' se debe a las vibraciones del Zn metalico [76].

Al igual que en el caso de las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 10 minutos, las
peliculas delgadas crecidas por 15 minutos también conservan la presencia de los modos
vibracionales de la estructura tipo wurtzita del ZnO al ser irradiadas con laser. El modo
E2M9h ubicado en 465 cm™' para las muestras sin tratamiento se recorre a 442 cm™', para
ambos tratamientos, lo cual los deja alrededor del valor reportado en la literatura, 438
cm'. El modo A+-LO, el cual esta asociado con el crecimiento preferencial en el eje c,
pasa de estar ubicado en 558 cm™' a 575 cm™!, cuando se realizan el tratamiento a 4W,
266 W/cm?, 2.5 mm/s, mientras que desaparece para el tratamiento a 5W, 332 W/cm?,
2.5 mm/s. Se puede notar como los tratamientos con laser de CO:2 recorren los modos

vibracionales Ex"9" y A4-LO a los valores reportados por la literatura, es decir 438 y 575
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cm', respectivamente, lo cual nos habla de la calidad cristalina que se puede inducir por
el tratamiento laser. Adicionalmente, el tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s activa el
modo vibracional E1-LO, ubicado en 584 cm'. Los modos encontrados entre 786 y 1100
cm- pertenecen a los modos vibracionales de segundo orden del ZnO, asi como a los
modos vibracionales del sustrato. EIl modo encontrado en 277 cm™ se asocia

nuevamente a la activacion del modo anémalo B1hish — B4°%[13, 66, 75].
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Figura 30. Espectroscopia Raman para las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 15 minutos,
sin tratamiento y tratadas con laser utilizando 4W, 266 W/cm2, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm2, 2.5

mm/s.
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Las figuras 31 y 32 muestran los espectros Raman de las peliculas delgadas de AZO
crecidas por 10 y 15 minutos, respectivamente, previo y después del tratamiento laser.
En el caso de las peliculas de AZO de menor espesor, i.e. aquellas crecidas por 10
minutos, el espectro Raman muestra los modos vibracionales asociados con la estructura
wurtzita. El modo E2"9" ubicado en 468 cm' para la pelicula sin tratamiento se mantiene
en la posicion con el tratamiento de 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s, mientras que este se
recorre a 460 cm™' cuando se aplica el tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s. El modo
A+-LO se recorre de 563 cm™ a 559 y 554 cm™, cuando se aplican los tratamientos a 4W,
266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s, respectivamente. El modo As-TO

aparece en 382 cm™' cuando se realiza el tratamiento de 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s.

Adicionalmente, este tratamiento laser activa dos modos vibracionales ubicados en 249
y 744 cm™, los cuales estan relacionados con las vibraciones de Al-O en la muestra, y
nos hablan de una incorporacion de los iones AI** en la estructura wurtzita del ZnO. El
modo ubicado en 300 cm™' esta relacionado con la activaciéon del modo anémalo B4M9" —
B'°¥, el cual se puede dar en este caso debido al dopaje con Al o a la liberacion de
oxigeno debido al tratamiento laser [13, 63, 75]. Los demas modos estan relacionados
con los modos vibracionales de segundo orden del ZnO y los modos vibracionales del

sustrato de vidrio.
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Figura 31. Espectroscopia Raman para las peliculas delgadas de AZO crecidas por 10 minutos,
sin tratamiento y tratadas con laser utilizando 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm?, 2.5

mm/s.

Las peliculas delgadas de AZO con mayor espesor también conservan los modos
vibracionales del ZnO cuando se irradian con laser de CO,. El modo E2"9" ubicado
inicialmente en 468 cm™' se recorre hacia 460 cm™' en ambos tratamientos. El modo As-
LO se encuentra inicialmente en 560 cm™ y se recorre a 559 y 554 cm™, al aplicar los
tratamientos a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s, respectivamente.
Ambos tratamientos activan el modo vibracional A1-TO de la estructura wurtzita del ZnO,

en las posiciones 387 y 382 cm-'. Este modo nos habla de la aparicién de otra orientacion
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de los granos, por lo que tenemos unos orientados en el eje c y otros orientados hacia el
eje a, fendbmeno que se ha reportado previamente en la literatura para peliculas delgadas
de Al:ZnO. Adicionalmente, los modos vibracionales ubicados en 249, 253, y 744 cm"’
estan asociados con las vibraciones de Al-O y nos hablan de la incorporacién de los
iones de AI** en la red cristalina del ZnO [13]. Los modos encontrados en el rango de
799 a 1100 cm™' corresponden a los modos de segundo orden del ZnO y los modos

vibracionales del sustrato de vidrio.
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Figura 32. Espectroscopia Raman para las peliculas delgadas de AZO crecidas por 15 minutos,
sin tratamiento y tratadas con laser utilizando 4W, 266 W/cm2, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm2, 2.5

mm/s.
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3.2.3 Caracterizacion de propiedades morfolégicas

3.2.3.1 Medicién del espesor

El espesor de las peliculas delgadas irradiadas se obtuvo mediante el perfildbmetro 6ptico
FILMETRICS F-20. La tabla 8 muestra los resultados obtenidos para cada una de las
peliculas delgadas tratadas. En general, podemos observar que el espesor de las

peliculas delgadas se mantuvo, es decir, el tratamiento laser no abaldié completamente

la pelicula delgada.

Tabla 8. Mediciones de espesor previo y después de la irradiacion laser.

Muestra Tratamiento Espesor (nm)
sin tratamiento 388
ZnO-10 min | 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s 384
5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s 380
sin tratamiento 560
ZnO -15 min | 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s 554
5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s 552
sin tratamiento 258
AZO-10 min | 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s 254
5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s 250
sin tratamiento 529
AZO-15 min | 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s 526
5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s 520
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3.2.3.2 Microscopia electronica de barrido

Las propiedades morfoldgicas inducidas por la irradiacion laser se estudiaron mediante
microscopia electronica de barrido (SEM). La figura 33 muestra las superficies de las
peliculas delgadas ZnO-10. La morfologia de la muestra cambia mediante la irradiacion
laser, pasando de una superficie completamente plana a una superficie con burbujas.
Dichas estructuras aparecen en mayor cantidad para los depésitos tratados con el laser
de COz utilizando 4W, 266 W/cm? y 2.5 mm/s. Los puntos marcados en las microscopias
corresponden a los puntos analizados mediante EDS, donde se puede notar que no hay

cambios en la composicion elemental en ambos casos.

sin tratamiento tratamientoa 4 W tratamientoa 5 W
g £ 3¢
\ ¢
4 5
2 ‘
9 : 6

(o) Zn (o] Zn
(at%) | (at%) (at%) | (at%)
1

60.51 39.49 4 62.17 37.83
2 58.90 41.10 5 77.50 22.50
3 60.87 39.13 6 61.65 38.35

Figura 33. Imagenes de SEM de las peliculas delgadas ZnO-10 (a, d) sin tratamiento, y tratadas
con laser a (b, e) 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s, y (c, f) a 5W, 332 W/ecm?, 2.5 mm/s. Los puntos
marcados en las microscopias corresponden a los puntos de analisis de la técnica EDS, cuyos

valores se presentan en las tablas anexas.
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Se analizé la zona entre barridos mediante SEM y EDS para la pelicula de ZnO crecida
por 10 minutos y tratada utilizando el laser de CO; a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s. La
microscopia se muestra en la figura 34. Se puede notar la diferencia entre la zona tratada
y la zona sin tratamiento, ya que esta ultima se aprecia que conserva las caracteristicas
del depdsito original, es decir, sigue siendo plana y con granos pequefios. En cambio, la
morfologia de la zona tratada por el laser cambia radicalmente, incluso se puede apreciar
como comienzan a aparecer los granos hexagonales reportados en distintos trabajos de
la literatura. La composicion elemental analizada en la microscopia muestra contenidos

de los elementos de interés, es decir, Zn y O, acompanados con la deteccién de

elementos del sustrato, como Siy Ca.

(o) Si (oF:] Zn
(wt.%) | (Wt.%) | (Wt.%) | (wt.%)

2556 12.73 222 59.50
2515 1227 3.58 59.00
2259 593 0.00 71.48
3729 6.21 5.81 50.69
23.17 8.05 3.7 65.07

a b WON -

Figura 34. Microscopia electronica de barrido de la zona entre barridos de la pelicula delgada de
ZnO-10 tratada con laser a 4W, 266 W/cm? 2.5 mm/s. Los puntos marcados en la imagen
corresponden a los puntos de analisis de la técnica EDS, cuyos valores son reportados en la
tabla.

79



En la figura 35 se incluyen imagenes de SEM para la muestra AZO-15. De estas
imagenes, se puede observar que la irradiacion con el laser de CO- induce cambios en
la superficie de la pelicula delgada. Inicialmente se tienen una pelicula homogénea plana,
la cual pasa a formar burbujas en la superficie irradiada. Este cambio en la morfologia
puede estar asociado al mecanismo de calentamiento de la superficie, el cual puede ser
que en primer instancia el laser de COg, al tener una alta penetracién en el material, este
caliente la parte interna de la pelicula delgada y que el calor se propague de adentro
hacia la superficie, formando las burbujas. Los puntos marcados en las microscopias
corresponden a zonas analisis de la técnica EDS. En general, no se observan cambios

en la composicion elemental detectada en ambos tratamientos.

sin tratamiento tratamientoa 4 W tratamientoa 5 W

Al Zn Al Zn
(at% (at%) | (at%) (at% (at%) | (at%)

5419 1.80 44.01 55.95 2.16 41.89
4582 224 51.94 5 54.62 3.33 42.05
56.12 1.98 4290 6 60.41 1.49 38.10

Figura 35. SEM de las peliculas delgadas de AZO-15 (a, d) sin tratamiento, y tratadas con laser
a (b, e) 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s, y (c, f) a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s. Los puntos marcados en
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las microscopias corresponden a los puntos de analisis de la técnica EDS, cuyos valores se

presentan en las tablas anexas.

La seccion transversal de las peliculas delgadas de ZnO-10 y AZO-15 se estudid
mediante microscopia electrénica de barrido con el fin de determinar la profundidad del
tratamiento. La figura 36 muestra un corte transversal de la pelicula de ZnO crecida por
10 minutos y tratada con laser de CO; a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s. La figura 34(a)
muestra el limite entre la zona tratada y la zona sin tratamiento, donde se puede observar
un cambio de espesor de 10 nm, lo cual es un indicador de que el laser no removio
completamente la pelicula delgada. La figura 34(b-c) muestran la zona irradiada a
diferentes magnificaciones. El espesor promedio de la capa de ZnO es 391 nm, el cual

se encuentra cercano a los valores obtenidos por el perfilometro optico.

Figura 36. Microscopia electronica de barrido transversal para la pelicula de ZnO crecida por 10
minutos y tratada con laser a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s. (a) Limite entre zona tratada y zona
entre barridos. (b-c) Zona irradiada con laser a distintas magnificaciones

La figura 37 muestra la seccion transversal de la pelicula delgada de AZO-15 tratada con

laser a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s. La radiacion laser permite el tratamiento de la pelicula
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delgada, lo cual se hace notar por los granos formados en la pelicula delgada, sin llegar
a dafar el sustrato. El espesor promedio de la pelicula delgada es 450 nm, el cual es

inferior al detectado por la perfilometria dptica.

Figura 37. Microscopia electronica de barrido transversal de la pelicula delgada de AZO crecida
por 15 minutos y tratada con laser a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s a distintas magnificaciones.

3.2.3.3 Microscopia de fuerza atobmica

Se estudio la morfologia de las muestras mediante la técnica de microscopia de fuerza
atomica (AFM). Las figuras 38 y 39 muestran las morfologias obtenidas en las peliculas
delgadas de ZnO-10 y AZO-15, respectivamente, previo y después del tratamiento laser.
Podemos ver como la topografia de la muestra cambia al recibir la radiacion del laser de
CO2, logrando un crecimiento en los granos. En el caso de las peliculas delgadas de
Zn0O, la rugosidad RMS de las peliculas delgadas cambia de 19 nm a 13 y 4 nm, cuando
las peliculas delgadas se someten a tratamientos de 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W,
332 W/cm?, 2.5 mm/s, respectivamente. De igual manera, en el caso de las peliculas
delgadas de AZO-15, podemos notar como la radiacion laser mejoré la homogeneidad
de la topografia de las peliculas delgadas, al dar suficiente energia para lograr el
crecimiento de los granos y evitar la formacion de aglomerados, como en el caso de la

pelicula delgada sin tratamiento. La rugosidad de las peliculas delgadas de AZO paso6
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de tener un valor de 13 nm a tener valores de 11 y 8, cuando las peliculas delgadas se
someten a tratamientos de 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s,
respectivamente. Los valores de rugosidad para las peliculas delgadas tratadas son
menores a los reportados en la literatura para peliculas delgadas tratadas en horno a

400 y 500°C [16, 77].
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Figura 38. Microscopia de fuerza atomica de peliculas delgadas de ZnO-10 tratadas con laser
de CO: a (a-b) 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s, (c-d) 5W, 332 W/cm? 2.5 mm/s, y (e-f) peliculas
delgadas sin tratamiento.
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Figura 39. Microscopia de fuerza atémica de peliculas delgadas de AZO-15 tratadas con laser
de CO2 a (a-b) 4W, 266 W/cm? 2.5 mm/s, (c-d) 5W, 332 W/em?, 2.5 mm/s, y (e-f) peliculas
delgadas sin tratamiento.
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3.2.4 Caracterizacion de propiedades opticas

Las propiedades Opticas de las peliculas delgadas semiconductoras de ZnO y Al:ZnO se
estudiaron después del tratamiento laser mediante espectroscopia UV-Vis-NIR. La
transmitancia de las peliculas delgadas de ZnO y AZO se presentan en las figuras 40 y
41, respectivamente. En el caso de las peliculas de ZnO crecidas por 10 minutos, la
transmitancia promedio previa al tratamiento laser se encontraba en 87.5% y cambio a
86.1% y 88.3%, para los tratamientos a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s y 5W, 332 W/cm?, 2.5
mm/s, respectivamente. Las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 15 minutos pasan
de tener una transmitancia promedio de 83.5% a transmitancia promedio de 85.4% vy
82.8%, al ser irradiadas con el laser de CO, a 4W y 5W, respectivamente. En cuanto a
las peliculas delgadas de AZO, la transmitancia previa al tratamiento se encontraba en
90.6% y 89.0%, para peliculas sintetizadas por 10 y 15 minutos, respectivamente. Al
tratar las peliculas con laser utilizando 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s, la transmitancia
promedio en el espectro visible cambia a 88.6% y 85.4%, para las peliculas de AZO
crecidas por 10 y 15 minutos, respectivamente. De igual manera, al irradiar las peliculas
delgadas de AZO-10 min y AZO-15 min con 5W, 332 W/cm? y 2.5 mm/s, la transmitancia
promedio cambia a 86.6% y 82.8%, respectivamente. Por lo que el tratamiento con laser
de CO2 mantiene una alta transmitancia en el espectro visible, superior al 80% en todos
los casos de tratamiento. Esto concuerda con el trabajo de Hsiao et al, donde utilizan un
laser de Nd:YVO4 para tratar la superficie de una pelicula delgada de AZO y mantiene

una transmitancia promedio superior al 80% [78].
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Figura 40. Transmitancia para peliculas delgadas de ZnO crecidas por 10 y 15 minutos tratadas

con laser.
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Figura 41. Transmitancia de peliculas delgadas de AZO, crecidas por 10 y 15 minutos, tratadas

con laser.

Las figuras 42 y 43 muestran el espectro de reflectancia para las peliculas delgadas de

Zn0O y Al:ZnO, respectivamente. La reflectancia promedio en el visible de las peliculas

delgadas de ZnO previo al tratamiento se encontraba en 12% y 16.5%, para los depdsitos

de 10 y 15 minutos, respectivamente. Al realizar el tratamiento laser a una potencia de
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4W, una densidad de potencia de 266 W/cm? y velocidad de barrido de 2.5 mm/s, la
reflectancia promedio en el visible cambia a 10.9% y 15.9%, para las peliculas delgadas
de ZnO crecidas por 10 y 15 minutos, respectivamente. Asimismo, la reflectancia
promedio de las peliculas delgadas ZnO -10 min y ZnO-15 min se recorre a valores de
10.0% y 17.1%, respectivamente, cuando se lleva a cabo un tratamiento térmico inducido
por laser utilizando una potencia de 5W, una densidad de energia de 332 W/cm? y una

velocidad de barrido de 2.5 mm/s.

(a) Zn0-10 min (b) Zn0-15 min
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Figura 42. Espectro de reflectancia para las peliculas de ZnO crecidas por (a) 10 y (b) 15 minutos

después del tratamiento laser.
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En cuanto a las peliculas delgadas de AZO, la reflectancia promedio en el espectro visible
previa al tratamiento se encontraba en 17.0% y 11.0%, para peliculas sintetizadas por
10 y 15 minutos, respectivamente. Al tratar las peliculas con laser utilizando 4W, 266
W/cm?, 2.5 mm/s, la reflectancia promedio cambia a 15.5% y 15.9%, para las peliculas
de AZO crecidas por 10 y 15 minutos, respectivamente. De igual manera, al irradiar las
peliculas delgadas de AZO-10 min y AZO-15 min con 5W, 332 W/cm? y 2.5 mm/s, la
reflectancia promedio cambia a 16.7% y 16.1%, respectivamente. Por lo tanto, el
tratamiento con laser de CO2 mantiene una reflectancia en el espectro visible menor al
20% en todos los casos de tratamiento. En las peliculas de ZnO, el tratamiento laser
disminuye la reflectancia, mientras que, en el caso de las peliculas de AZO, la

reflectancia promedio en el visible aumenta.
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Figura 43. Reflectancia de peliculas delgadas de AZO crecidas por (a) 10 y (b) 15 min después
del tratamiento laser.
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El espectro de absorbancia para las peliculas delgadas de ZnO y AZO se muestran en
las figuras 44 y 45, respectivamente. En el caso de las peliculas delgadas de ZnO, la
absorbancia mantiene su maximo en la region ultravioleta del espectro electromagnético;
sin embargo, los tratamientos con laser de CO: logran una disminucién de la intensidad
del maximo de absorbancia. Asimismo, en el caso de las peliculas delgadas de AZO, la
interaccidn de la pelicula delgada con la radiacion electromagnética proveniente del laser
de CO2 logré disminuir la absorbancia en la region ultravioleta del espectro

electromagnético.

Zn0-10 min Zn0-15 min
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— 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s —— 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s
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Figura 44. Absorbancia de las peliculas delgadas de ZnO tratadas con laser de CO;
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Figura 45. Absorbancia de las peliculas delgadas de AZO tratadas con laser de CO-

Las graficas de Tauc para las peliculas delgadas de ZnO y AZO se muestran en la figura
46 y 47, respectivamente. Previo al tratamiento térmico inducido por laser, las peliculas
delgadas de ZnO crecidas por 10 minutos mostraron un bandgap de 3.28 eV, mientras

que las peliculas sintetizadas durante 15 minutos presentaron una energia de banda

prohibida de 3.27 eV.
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Figura 46. Graficas de Tauc para las peliculas delgadas de ZnO tratadas con laser.

Al irradiar las peliculas con laser, utilizando una potencia de 4W, una densidad de
potencia de 266 W/cm? y una velocidad de barrido de 2.5 mm/s, los valores del bandgap
se recorren a 3.26 y 3.25 eV, para peliculas delgadas crecidas por 10 y 15 minutos,
respectivamente. De igual manera, los valores de la energia de banda prohibida se
recorren a 3.26 eV cuando se irradian las peliculas delgadas de ZnO con una potencia
de 5W, una densidad de potencia de 332 W/cm?, y una velocidad de barrido de 2.5 mm/s.

Este corrimiento en el bandgap ha sido reportado previamente para tratamientos en

horno a 100°C, 200°C y 300°C, por Garcia Méndez y sus colaboradores [14].
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Figura 47. Graficas de Tauc para las peliculas delgadas de AZO tratadas con laser.

En cuanto a las peliculas delgadas de AZO, los valores de bandgap se encuentran en
3.38 eV, para peliculas delgadas crecidas por 10 y 15 minutos, respectivamente. Al
irradiarlas utilizando una potencia de 4W, una densidad de energia de 266 W/cm? y una
velocidad de barrido de 2.5 mm/s, los valores de la energia de banda prohibida se
recorren a 3.36 eV, en ambas peliculas. La irradiacion con laser de CO», utilizando una
potencia de 5W, una densidad de potencia de 332 W/cm? y una velocidad de barrido de
2.5 mm/s, recorre los valores del bandgap a 3.37 y 3.36 eV, para las peliculas crecidas

por 10 y 15 minutos.
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La energia de Urbach es un indicador que cuantifica el desorden en la estructura
cristalina y su impacto en las propiedades optoelectronicas. Previo al tratamiento con
laser, las peliculas delgadas de ZnO presentaron valores de energia de Urbach de 96 y
103 meV, para depositos de 10 y 15 minutos, respectivamente. Al realizar el tratamiento
laser con una potencia de 4W, una densidad de potencia de 266 W/cm? y la velocidad
de barrido de 2.5 mm/s, los valores de energia de Urbach aumentan a 110 meV, para el
caso de peliculas delgadas crecidas por 10 minutos, mientras que disminuye a 73 meV
para peliculas delgadas sintetizadas por 15 minutos. De igual manera, al realizar el
tratamiento laser con una potencia de 5W, una densidad de potencia de 332 W/cm? y
una velocidad de barrido de 2.5 mm/s, la energia de Urbach cambia a valores de 106 y
111 meV, para los depositos de 10 y 15 minutos. En cuanto a las peliculas delgadas de
AZO, los valores iniciales de la energia de Urbach fueron 126 y 132 meV, para peliculas
delgadas sintetizadas por 10 y 15 minutos.Al irradiar las peliculas delgadas de AZO con
laser de COg, utilizando 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s, los valores de la energia de Urbach
cambian a 188 y 120 meV, para depdsitos de 10 y 15 minutos. Al utilizar una potencia de
5W, una densidad de potencia de 332 W/cm? y una velocidad de barrido de 2.5 mm/s, la
energia de Urbach cambia a valores de 176 y 150 meV, para peliculas delgadas crecidas
por 10 y 15 minutos, respectivamente. En general, los valores de la energia de Urbach
aumentan, lo cual significa que la irradiacion con laser genera defectos en la red
cristalina, lo cual concuerda con la activacion de los modos andémalos encontrados en la
espectroscopia Raman, los cuales se pueden atribuir a la liberacion de oxigeno de la
estructura y la presencia de Zn metalico. Los valores de Ey son menores a los reportados

para peliculas delgadas de Al:ZnO sintetizadas por spin coating y tratadas en horno a
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500 °C durante 2 horas [16]. La tabla 9 resume las propiedades Opticas encontradas

para las peliculas delgadas de ZnO y AZO, previo y posterior al tratamiento laser.

Tabla 9. Resumen de propiedades épticas de las peliculas delgadas de ZnO y AZO previo y

después de la irradiacion laser.

Muestra Tratamiento T% R% Eq Eu
(eV) (meV)
Zn0-10 min Sin tratamiento 87.5% 12%  3.28 96

Tratamiento a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s | 86.1% | 10.9% 3.26 110

Tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s 88.3% 10.0% 3.26 106

Zn0-15 min Sin tratamiento 83.5%  16.5% | 3.27 103

Tratamiento a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s 85.4% 15.9% 3.25 73

Tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s | 82.8% | 16.1% 3.26 111

AZO-10 min Sin tratamiento 90.6% 17.0% | 3.38 126

Tratamiento a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s | 88.6%  15.5% 3.36 188

Tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s 86.6% 16.7% 3.37 176

AZO- 15 min Sin tratamiento 89.0% @ 11.0% | 3.38 132

Tratamiento a 4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s 85.4% 15.9% 3.36 120

Tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s | 82.8% | 16.1% 3.36 150

3.2.5 Caracterizacion de propiedades eléctricas

La fotorrespuesta de las peliculas delgadas de ZnO y AZO después del tratamiento laser

fue estudiada utilizando una fuente de voltaje Keithley, fijando el voltaje a 5 V y midiendo
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la respuesta de la corriente en la oscuridad (20 s) y bajo iluminacion (20 s). En este caso,
los electrodos tienen un tamafo de 4 mm y una separacion de 1 mm. Las graficas
obtenidas para las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 10 minutos se presentan en
la figura 48. Antes del tratamiento laser, las peliculas delgadas de ZnO crecidas por 10
minutos presentan una conductividad en la oscuridad de 0.067 Q'm™ y, al encender la
iluminacidn, la conductividad cambia a 0.071 Q"'m'. La pelicula delgada de ZnO crecida
por 10 minutos presentd una conductividad en la oscuridad de 0.062 Q'm™ y una
conductividad bajo iluminacion de 0.089 Q'm', luego de recibir un tratamiento con laser
de CO; utilizando una potencia de 4W, una densidad de potencia de 266 W/cm? y una
velocidad de barrido de 2.5 mm/s. De igual manera, el tratamiento laser utilizando una
potencia de 5W, una densidad de energia de 332 W/cm? y una velocidad de barrido de
2.5 mm/s cambia la conductividad de la pelicula delgada crecida por 10 minutos a 0.002

y 0.006 Q"'m", en oscuridad e iluminacion, respectivamente.

Tratamiento a 5W, 332 W/cmz, 2.5 mm/s

40 (a) Tratamiento a 4W, 266 W/cm’, 2.5 mm/s (b)

4.0

3.54

35 3.0+

2.5
2.0

30
1.54

Corriente (nA)
Corriente (nA)

1.0+

25+ 0.5

T T T T T o'o T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 48. Fotorrespuesta de las peliculas delgadas ZnO-10 min tratadas con laser utilizando (a)
4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s, y (b) 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s.
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La figura 49 presenta las graficas de fotorrespuesta de las peliculas delgadas de AZO
sintetizadas por 15 minutos y tratadas con laser medida con unos electrodos de pintura
de carbdén de 4 mm de longitud y una separacion de 1.5 mm. Inicialmente, la
conductividad en la oscuridad tiene valores de 10.35 Q'm™, los cuales cambian a 10.78
Q'm al encender la iluminacion. El tratamiento con laser utilizando una potencia de 4W,
una densidad de energia de 266 W/cm? y una velocidad de barrido de 2.5 mm/s cambia
los valores de conductividad a 12.42 y 12.98 Q'm™, en oscuridad e iluminacion,
respectivamente. De la misma manera, la conductividad cambia a 0.061 y 0.069 Q'm-",
en oscuridad bajo iluminacion, respectivamente, cuando las peliculas delgadas se
someten a un tratamiento con laser a una potencia de 5W, una densidad de potencia de

332 W/cm? y una velocidad de barrido de 2.5 mm/s.

(a) Tratamiento a 4W, 266 W/cm®, 2.5 mm/s (b) —— Tratamiento a 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s
14.1 80

14.0- 75

13.9 4
70 -

13.8

Corriente (uA)
Corriente (nA)

65 -

13.7 4

T T 60 T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 49. Fotorrespuesta de las peliculas delgadas AZO-15 tratadas con laser utilizando (a)
4W, 266 W/cm?, 2.5 mm/s, y (b) 5W, 332 W/cm?, 2.5 mm/s.

Como podemos notar, los parametros con los que se lleva a cabo el tratamiento con laser
de CO:2 juegan un papel importante en las propiedades eléctricas de las peliculas

delgadas, tanto en oscuridad como en iluminacion. En el caso del ZnO, la conductividad
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en oscuridad no se ve afectada cuando el tratamiento se realiza a menor potencia y
densidad de potencia, resultando solo en una mejoria en la conductividad bajo
iluminacion, lo cual nos habla de que debido al corrimiento observado en los valores del
bandgap, se puede excitar una mayor cantidad de portadores de carga bajo la
iluminacion. En el caso de las peliculas delgadas de AZO, el tratamiento a menor
potencia y densidad de potencia favorecié tanto a la conductividad en oscuridad, como
la conductividad bajo iluminacion, lo cual nos habla de que hubo no so6lo un corrimiento
en los valores del bandgap, si no que el crecimiento cristalino de las peliculas delgadas

permitié la movilidad de los portadores de carga.

Por otro lado, el tratamiento realizado a una mayor potencia y densidad de potencia, es
decir, aquel realizado con 5W y 332 W/cm? no favorece a las propiedades eléctricas de
las peliculas tanto de ZnO como de AZO. En el caso del ZnO, las peliculas delgadas
disminuyen su conductividad tanto en oscuridad como bajo iluminacion, comparadas con
las peliculas delgadas sin tratamiento. El caso de las peliculas delgadas de AZO es mas
drastico, pues su conductividad disminuye tanto que se vuelve comparable con una
pelicula de ZnO, es decir, pierde el efecto de un electrén extra disponible en la red

cristalina.
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Capitulo 4: Conclusiones

Con respecto al trabajo realizado en esta investigacion, se puede concluir los siguientes

aspectos:

1.

Utilizando la técnica de pulverizacidén catddica RF, se llevo a cabo la sintesis de
peliculas delgadas de ZnO y Al:ZnO, sobre sustratos de vidrio, partiendo de
blancos ceramicos de ZnO y Al:ZnO. Las peliculas delgadas obtenidas presentan
propiedades de alta homogeneidad, alta adherencia al sustrato, espesor uniforme
y alta reproducibilidad. Las peliculas delgadas obtenidas se sometieron a un

tratamiento laser.

Para el tratamiento térmico de las peliculas, se observa que los parametros
utilizados en el equipo laser, como fueron la potencia, la densidad de potencia y
la velocidad de barrido, juegan un papel determinante en el resultado final. Se
observa que altas potencias y densidades de potencia generan ablacion y dafios
en la pelicula delgada. De igual manera, la irradiacion estatica puede inducir la
formacion de estructuras periddicas (LIPSS) en las peliculas delgadas. Al analizar
las diferentes combinaciones de parametros, se logro establecer los parametros
para tratar la superficie para mantener un control de posibles dafos en la pelicula

por efectos de la irradiacion laser.

La irradiacion de las peliculas delgadas con el laser de CO2 puede inducir el
reordenamiento de la estructura cristalina de las peliculas delgadas. Como se

pudo observar mediante difraccion de rayos X, las peliculas irradiadas con laser
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presentaron un reordenamiento, dando preferencia a la direccion del eje ¢, dado
por el plano cristalino (0 0 2) del ZnO hexagonal. De igual manera, los modos
vibracionales observados en la espectroscopia Raman, confirman la presencia de
las vibraciones asociadas a la estructura wurtzita del ZnO, y observando como los
modos aumentan en intensidad y se recorren a las posiciones reportadas en la

literatura para los modos.

El tratamiento laser activa modos andmalos en el espectro Raman, en especial el
modo B¢M9"—B4°¥ el cual esta relacionado con la activacion de defectos
estructurales en la red cristalina, como lo es la liberacion de oxigeno de la red del
Zn0O o efectos de dopaje. La activacion de defectos de la red cristalina también
fue observada mediante espectroscopia UV-Vis-NIR, a través de la energia de
Urbach, puesto que sus valores (Eu) aumentaron al someter a las peliculas

delgadas a ambos tratamientos laser.

Cuando las peliculas delgadas se procesan con laser, aparecen cambios en la
morfologia. La irradiacion laser genera burbujas en las superficies de las peliculas
delgadas. La formacién de estas estructuras en la superficie de las peliculas
delgadas podria estar relacionada con la forma en la que se induce el calor
mediante el laser. Un mecanismo propuesto es que el laser de COg, al tener una
mayor longitud de penetracion, alcanza a calentar las capas internas del deposito,
por lo que la difusion del calor en la pelicula delgada pudiese formar las burbujas.

Ademas, al visualizar las peliculas delgadas tratadas con laser mediante AFM, se
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puede apreciar como las superficies se homogenizan, tanto los granos como los

clusteres. La rugosidad de las muestras disminuye cuando se tratan con laser.

. Las propiedades Opticas de las peliculas delgadas de ZnO y AZO cambian al
someterlas a los tratamientos laser. El tratamiento con laser de CO2 mantiene una
alta transmitancia en el espectro visible, superior al 80% en todos los casos de
tratamiento. Asimismo, la reflectancia promedio en el visible se mantiene debajo
del 20%. La irradiacion con laser genera una disminucion en la energia de banda
prohibida. En general, las peliculas delgadas de AZO tienen un bandgap mayor a

las peliculas delgadas de ZnO debido al efecto Burstein-Moss.

. El tratamiento laser modifica las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas
de ZnO y AZO. Cuando se realiza el tratamiento utilizando una potencia de 4W,
266 W/cm? y una velocidad de barrido de 2.5 mm/s, las peliculas delgadas
aumentan su conductividad bajo iluminacion, lo cual puede estar relacionado con
que la energia de la banda prohibida disminuyo, por lo que los portadores de
cargas se pueden excitar con mayor facilidad. Las peliculas delgadas de AZO
tratadas con dichos parametros aumentan su conductividad en oscuridad y bajo
iluminacion, lo cual nos habla que el laser facilitd el crecimiento cristalino,
mejorando la movilidad de las cargas en la estructura, asi como la disminuyendo
el bandgap, repercutiendo en las propiedades eléctricas. Sin embargo, el

tratamiento con laser de CO> utilizando una potencia de 5W, una densidad de 332
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W/cm? y velocidad de barrido de 2.5 mm/s disminuye la conductividad de las

peliculas delgadas de ZnO y AZO.

4.1. Trabajo a futuro

El trabajo a futuro de esta tésis incluye:

e Medir de las propiedades de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas de ZnO
y AZO, previo y después de la irradiacion.

e Estudiar el estado quimico de las peliculas delgadas de ZnO y AZO mediante
espectroscopia XPS.

¢ Analizar el efecto de una potencia y densidad de potencia intermedia, por ejemplo
4.5 W y 300 W/cm?, en las propiedades estructurales, morfologicas, opticas y
eléctricas de las peliculas delgadas.

e Sintetizar estructuras multicapa y someterlas a tratamientos con laser de COo..

e Adicionar una pelicula, ya sea de ZnO o AZO, a un sistema multicapas para

conformar una celda solar, buscando que sea operativa.
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