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Resumen de la tesis que presenta Carolina Bohdrquez Martinez como requisito parcial para la obtencidn
del grado de Doctora en Ciencias en Nanociencias.

Influencia de los defectos puntuales en las propiedades dpticas y electrénicas de peliculas delgadas de
Zn0O dopadas con Mn y Zr

Resumen aprobado por:

Dr. Manuel Herrera Zaldivar Dr. Manuel Dominguez de la Vega
Codirector de tesis Codirector de tesis

Uno de los materiales que destaca por su amplia gama de aplicaciones tecnoldgicas es el ZnO. Este
semiconductor al impurificarlo de forma controlada permite modular sus propiedades fisicas, las cuales
resultan ser de suma importancia en el campo de la optoelectrénica. En este trabajo hemos sintetizado
peliculas de ZnO con espesores nanométricos e impurificadas con Zry Mn a través de la técnica de depdsito
de capa atémica (ALD) sobre sustratos de Si, SiO,/Si y zafiro. La configuracién de superciclos usada durante
la sintesis de las peliculas nos permitié establecer tanto una concentracion de impurezas inferior al 5 %
atdmico como un espesor fijo de 100 nm. La relacién en el nimero de capas atémicas ZnO/impurezas
depositadas para el ZnO:Zr y ZnO:Mn fueron de 20:1, 15:1, 10:1 y 5:1 por cada superciclo. Adema3s, se
sintetizaron peliculas de ZnO sin dopar como referencia. Todas las peliculas obtenidas mostraron una
estructura cristalina tipo wurtzita. El estado de oxidacion de las impurezas de Zr y Mn en las peliculas
dopadas fue de 4+ y 2+, respectivamente, detectados por espectroscopia de electrones foto-emitidos
(XPS). Las propiedades épticas y electrdnicas de las peliculas fueron caracterizadas por espectroscopia UV-
Vis, elipsometria, y catodoluminiscencia (CL). Las peliculas crecidas sobre zafiro revelaron una
transparencia superior al 80%. En las peliculas dopadas la energia aumentd al aumentar el nivel de dopaje,
esta tendencia fue comprobada por las técnicas dpticas de espectroscopia UV-Vis y elipsometria. Los
espectros CL de las muestras de ZnO dopadas con Zr y Mn mostraron la formacion de la emisién de borde
de banda del ZnO (3.2 eV), asi como una emision azul (2.67 eV) que incrementd en su intensidad relativa
con el contenido de tales impurezas, asignandola a la formacion de Vo en la interfase Zn0O/SiO,. Ademas,
se realizd un estudio detallado de las propiedades dpticas tales como la funcidn dieléctrica, indice de
refraccion y coeficiente de absorcién. Las muestras dopadas con Zr mostraron un comportamiento
conductor que desaparece cuando son tratadas térmicamente a una temperatura mayor a 200 °C. En
cambio, las peliculas de ZnO:Mn muestran un comportamiento conductor solo en las muestras
Zn0:Mn(15:1) y ZnO:Mn(5:1). Por ultimo, se determind que todas las peliculas son homogéneas
electronicamente y el valor de la funcién de trabajo disminuyd al introducir los dopantes. En las peliculas
Zn0:Mn, ademas, se observo la propiedad de ferroelectricidad. Finalmente, concluimos que estas peliculas
tienen las caracteristicas de transparencia y conductividad adecuadas para catalogarlas como dxidos
transparentes conductivosy, por lo tanto, con las aplicaciones asociadas a este tipo de materiales, ademas
de presentar propiedades ferroeléctricas que aun no han sido descritas en la literatura. Estos cambios
observados corresponden principalmente a vacancias de oxigeno en la red. Este trabajo puede ser un buen
punto de referencia para futuras investigaciones en los que ZnO:Mn o ZnO:Zr sean un elemento principal
en dispositivos optoelectrdnicos, fotdnicos, piezoeléctricos y ferroeléctricos.
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Abstract of the thesis presented by Carolina Bohdrquez Martinez as a partial requirement to obtain the
Doctor of Science degree in Nanoscience.

Influence of point defects on the optical and electronic properties of ZnO thin films doped with Mn

and Zr
Abstract approved by:
Dr. Manuel Herrera Zaldivar Dr. Manuel Dominguez de la Vega
Thesis co-director Thesis co-director

One of the materials that stand out for its wide range of technological applications is ZnO. When this
semiconductor is doped in a controlled way, it allows for modulating its physical properties, which turn
out to be extremely important in the field of optoelectronics. In this work we have synthesized ZnO films
with nanometric thickness and impurified them with Zr and Mn through the atomic layer deposition (ALD)
technique on Si, Si02/Si, and sapphire substrates. The supercycle configuration used during the synthesis
of the films allowed us to establish an impurity concentration of less than 5 atomic % and a fixed thickness
of 100 nm. The ratio in the number of ZnO atomic layers/impurity deposited for ZnO:Zr and ZnO:Mn were
20:1, 15:1, 10:1, and 5:1 for each supercycle. In addition, undoped ZnO films were synthesized as a
reference. All the films obtained showed a wurtzite-type crystalline structure. The oxidation states of the
Zr and Mn impurities in the doped films were 4+ and 2+, respectively, detected by electron photo-emitted
spectroscopy (XPS). The optical and electronic properties of the films were characterized by UV-Vis
spectroscopy, ellipsometry, and cathodoluminescence (CL). Films grown on sapphire revealed
transparency greater than 80%. In the doped films, the energy increased as the doping level increased;
this trend was verified by the optical techniques of UV-Vis spectroscopy and ellipsometry. The CL spectra
of the Zr- and Mn-doped ZnO samples showed the formation of the ZnO band edge emission (3.2 eV) and
a blue emission (2.67 eV) that increased in relative intensity with the content of such. impurities, assigning
it to the formation of VO at the ZnO/SiO2 interface. In addition, a detailed study of the optical properties
such as dielectric function, refractive index, and absorption coefficient was carried out. The samples doped
with Zr showed a conductive behavior that disappears when heat-treated at a temperature higher than
200 °C. In contrast, the ZnO:Mn films show conductive behavior only in the ZnO:Mn(15:1) and ZnO:Mn(5:1)
samples. Finally, it was determined that all the films are electronically homogeneous and the value of the
work function decreased when introducing the dopants. In the ZnO:Mn films, in addition, the property of
ferroelectricity was observed. Finally, we conclude that these films have the appropriate transparency and
conductivity characteristics to classify them as conductive transparent oxides and, therefore, with the
applications associated with this type of material, in addition to presenting ferroelectric properties that
have not yet been described in the literature. These observed changes correspond mainly to oxygen
vacancies in the network. This work can be a good point of reference for future research in which ZnO:Mn
or ZnO:Zr are a main elements in optoelectronic, photonic, piezoelectric, and ferroelectric devices.

Keywords: Oxygen vacacies, thin films, IR ellipsometry, ferroelectric, atomic layer deposition
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Capitulo 1. Introduccion

1.1 Dispositivos electronicos

La tecnificacién de la sociedad a través de la deteccidn de sefiales, transferencia y almacenamiento de
informacidn, inteligencia artificial, encriptacién de datos, etc. es una realidad que demanda crear
dispositivos optoelectrénicos mas rapidos, mas pequefios, de mayor capacidad de almacenamiento, y mas
eficientes. La gran mayoria de tales dispositivos se basa en la operacién de microprocesadores
electrénicos. La ley empirica formulada por el cofundador de Intel, Gordon Moore, en 1965 previd que el
desarrollo tecnolégico conllevaria a que cada dos afos se duplique el nUmero de transistores en un
microprocesador. Sin embargo, aunque esta ley se habia venido cumpliendo hasta principios de este siglo
XXI (Gordon E. Moore | Science History Institute, 2022), actualmente existen reportes sobre un
incremento alin mas notable en el desarrollo de los microprocesadores. Asi, por ejemplo, en 2018 Jensen
Huangel director ejecutivo y co-fundador de Nvidia Corp., reportd que las unidades de procesamiento
grafico de Nvidia fueron 25 veces mas rapidos que las creadas 5 afios atras (Move Over, Moore’s Law:

Make Way for Huang’s Law - IEEE Spectrum, 2018).

Aunque este incremento tecnolégico en el desarrollo de microprocesadores de Nvidia también lo han
mostrado otras empresas de telecomunicaciones tales como Intel, debido a su competencia comercial,
definitivamente ha detonado en una notable tecnificacion social, facilitando actividades de teletrabajo y
educacioén virtual, automatizacién de procesos como la conduccion de vehiculos auténoma, e incluso en
la deteccién y control de emergencias sanitarias como las ocurridas durante la pandemia del coronavirus

SARS-CoV-2.

1.1.1 Situacion actual

Los dispositivos electronicos que componen a los microprocesadores operan a través del control de la
carga eléctrica y espin de los electrones presenten en los materiales usados para su fabricacion. Asi se
tiene que la transmisién de informacion en tales dispositivos se realiza mediante el transporte controlado
de pequeiios paquetes de carga eléctrica, mientras que el almacenamiento y recuperacién de informacion

se logra manipulando los momentos dipolares magnéticos de los materiales que los conforman (Williams



2
& B.W., 1987). Los dispositivos electrénicos modernos en general se construyen por el apilamiento de
sofisticados arreglos de multiples capas de materiales con diferentes propiedades metalicas, dieléctricas,
semiconductoras, y magnéticas. Su disefio y fabricacién deben de haber pasado por un exhaustivo estudio
de factibilidad, ya que una variacién en el arreglo de sus componentes conlleva modificar toda una linea
de produccién industrial, representando una inversidon promedio del orden de 3500 millones de délares
(en EE.UU.). Considerando que cada 3 afios el 25 % de los dispositivos electrénicos existentes en el
mercado se vuelven obsoletos, se tiene asi que su actualizacién genera un enorme gasto a nivel mundial;
implicando que la busqueda de alternativas en la reduccidn de sus costos de produccion sea una constante

de suma importancia (Awschalom & Flatté, 2007).

1.1.2 Progreso en la electrdnica

Entre las diferentes acciones que han permitido mejorar la eficiencia de los dispositivos electrénicos
destacan la reduccidn en el tamafio de sus transistores (lonescu & Riel, 2011), lainnovacién en los procesos
de fabricacién de circuitos integrados (Richard F. Zarr, 2018), asi como el permanente estudio de las
propiedades de los materiales semiconductores (Rashid, 2018.). No obstante, estas acciones han sido
insuficientes para corregir algunas limitaciones intrinsecas de la electrénica convencional, a la cual
terminan conectdndose los dispositivos electrénicos de ultima generacidn, tales como el gran consumo
energético para la transferencia de datos, su volatilidad, y baja velocidad de lectura de algunos dispositivos
de almacenamiento (constituidos por materiales magnéticos). Una novedosa alternativa que promete
evolucionar los procesos de manipulacién de la carga eléctrica, ya existentes en la electrdnica
convencional, durante el transporte y almacenamiento de informacidon es a través de incluir la

manipulacién del espin electrénico.

1.2 Espintrdnica y dispositivos espintronicos

El electrdn tiene tres propiedades fisicas fundamentales, masa invariante, carga eléctrica y espin. Hasta
hace poco, la manipulacion del espin como elemento operacional se ignoraba en la electrdnica. Sin
embargo, al tomarse en cuenta, ha emergido un campo de investigacion llamado espintrdnica, que
posibilita la transferencia de informacién mediante el control de la polarizacion del espin. La espintrénica
ofrece la oportunidad de crear una nueva generacion de dispositivos al incorporar en la microelectrénica

convencional las propiedades magnéticas sintonizadas de algunos materiales a través de la manipulacién
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del espin electrénico. Al considerar al espin como un grado de libertad agregado a la operacion de un
dispositivo, se tienen como ventajas potenciales: el aumento en su velocidad de procesamiento, la no-
volatilidad y encriptacion de la informacidn, la disminucién en el consumo de energia, y el incremento en

la densidad de almacenamiento de datos.

Los dispositivos espintrénicos se han venido desarrollando a lo largo de tres generaciones. La
magnetoelectrdnica, como primera generacidn, y que ha tenido un gran impacto en la fabricacién de
discos duros de alta capacidad (terabytes) compuestos por materiales ferromagnéticos (Lau et al., 2014),
La espintrdnica, como segunda generacién, que se basa en acoplar las propiedades dindmicas del espin
electrénico con las propiedades electrdnicas de nuevos materiales como el grafeno y los semiconductores
magnéticos diluidos (Yongbing Xu, 2010). La computacion cudantica, como tercera generacidn, que
posibilita la construccidn de dispositivos que controlan el fenédmeno cuantico de entrelazamiento entre g-

bits o bits cuanticos, permitiendo procesar enormes cantidades de informacién totalmente encriptada.

Los principales logros cientificos que han permitido que la espintrénica sea considerada un area

tecnolégicamente factible son: tiempos de vida y longitud de coherencia del espin electrénico largos;

transporte de electrones con espin polarizado; manipulacion de la carga eléctricay la polarizacidn del espin
en tiempos muy cortos, del orden de nanosegundos. Ademas, se ha estudiado el efecto de la polarizacion
del espin ante la diversidad encontrada en la estructura electrdnica de los materiales ferromagnéticos y
semiconductores, asi como en heteroestructuras fabricadas a base de estos. Cabe sefialar que la
espintrénica es un campo de investigacion amplio de rapido crecimiento, que actualmente produce mas
de 2500 articulos de investigacidn por afio. Asi mismo, genera 450 + 50 patentes por afio (Departament of

Defense USA, 2017) mostrando un claro incremento en su registro a partir del surgimiento de la

magnetoelectrdnica.

1.3 Ferromagnetismo

Los materiales ferromagnéticos exhiben el fendmeno de magnetizacion u ordenamiento dipolar
magnético de largo alcance, que consiste en la alineacidn paralela del espin de los electrones, en regiones
llamadas dominios magnéticos. El ferromagnetismo se manifiesta en materiales sélidos, los cuales una vez
expuestos a un campo magnético externo se magnetizan alineando sus momentos magnéticos en la
direccion del campo aplicado. Esta alineacion dipolar prevalece parcialmente una vez que dicho campo

externo deja de aplicarse. Todos los materiales ferromagnéticos tienen una temperatura maxima a partir
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de la cual el ordenamiento o alineacidn de sus momentos magnéticos desaparece, como resultado de
fendmenos de dispersidon causados por vibraciones térmicas de la red atdmica. A esta temperatura se le
denomina temperatura de Curie. Ademds, a medida que se reduce el tamafio del sélido, la intensidad de
su magnetizacién tiende a disminuir conforme las interacciones entre electrones y las fluctuaciones

térmicas se vuelven relativamente mds importantes (Gambardella et al., 2002).

1.4 Coherencia de espin

En el desarrollo de la espintrénica basada en semiconductores ha sido esencial comprender las
propiedades fundamentales del transporte de espin electrénico en los sélidos. En analogia con los
dispositivos electrénicos convencionales, cuya operacidn se fundamenta por las movilidades y tiempos de
vida de los portadores de carga eléctrica (huecos y electrones), en los dispositivos espintrdnicos se tiene
gue el momento angular magnético y los tiempos de coherencia del espin son pardmetros de gran
importancia. Sin embargo, determinar experimentalmente tales parametros en los materiales que
componen un dispositivo espintrdnico, resulta ser una tarea bastante compleja y costosa, por lo que ha
realizado muy practico realizar estudios tedricos computacionales antes de su fabricacién. Asi, por
ejemplo, se ha predicho que el tiempo de coherencia del espin en materiales nanoestructurados, con
barreras de potencial tipo pozo cuantico, se reduce notablemente por efectos de precesion. Asi mismo,
estos modelos has descrito diversas propiedades dindmicas de paquetes cuanticos de carga eléctrica
(electric charge quantization) polarizados en espin, tales como su movilidad y difusion en materiales con
impurezas. Ademas de novedosos esquemas que permiten controlar las interacciones de espin con el
campo cristalino de ciertos materiales piezoeléctricos expuestos a tensiones mecanicas (D’Agostino et al.,
2017; Y. C. Yang et al., 2008). Asi mismo, se han publicado trabajos tedricos que demuestran que es
esencial considerar la influencia de los campos eléctricos inducidos por el movimiento de los portadores

de carga para determinar la estabilidad del espin (Wolf et al., 2001).

1.5 Semiconductores magnéticos diluidos

En la ultima década la fabricacion de dispositivos espintrénicos a base de semiconductores ha registrado
un mayor desarrollo que la fabricacién a base de materiales metalicos (Awschalom & Flatté, 2007). Sin
duda, la capacidad de los semiconductores no-magnéticos de registrar altos valores en el tiempo de

coherencia del espin electrénico, ha influido en ello. Tales valores resultan ser tres 6rdenes de magnitud
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mayores que los observados en materiales metdlicos no-magnéticos. Asi mismo, el nimero de reportes
sobre las propiedades de polarizacién de espin a temperatura ambiente de algunos semiconductores
dopados con impurezas magnéticas muestran un notable incremento, sugiriendo que su uso en la
fabricacidon y comercializacién de dispositivos espintrénicos mantendra un ascenso sostenido por varios

anos.

si |
Ga |
AlP |
AlAs |
GaN |
GaP |
GaAs |
Gash |
InP |
InAs |
ZnO
ZnSe
ZnTe |
1o 100 1000

Temperatura de Curie [K]

Figura 1 Valores de la temperatura de Curie calculados para varios semiconductores tipo-p conteniendo 5 % de Mn
y 3.5 x 10%° huecos por cm (Dietl et al., 2000).

Existe una variedad de materiales semiconductores que presentan propiedades ferromagnéticas,
conocidos como semiconductores magnéticos diluidos (DMS, por sus siglas en inglés) debido a que son
dopados con impurezas magnéticas en concentraciones inferiores al 5 % atdmico. Sin embargo, la mayoria
de los DMS presentan una temperatura de Curie baja, lo que limita sus aplicaciones. Fue hasta el afio 2000
cuando Dietl et al. reportaron que la temperatura de Curie en DMS a base de ZnO y GaN puede ser
incrementada hasta 300 K al ser dopados con Mn al 5 % atémico (Figura 1). Casi de manera simultanea,
ese mismo afio fue reportado por primera vez un estudio sobre ferromagnetismo en ZnO usando cdlculos
ab-initio basados en la aproximacién de densidad local (LDA por sus siglas en inglés), abriendo un campo

de investigacion tedrica y experimental en DMS basados en dxidos, de entre los cuales destaca el ZnO.

1.5.1 Posibles mecanismos que originan ferromagnetismo a temperatura ambiente

Aunque se ha demostrado que algunos DMS presentan ferromagnetismo a temperatura ambiente el

origen fisico de dicho fendmeno no ha sido completamente comprendido. Esto se debe a la imposibilidad
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de que sus impurezas magnéticas presenten una interaccién de intercambio directo (direct exchange)
durante la generacién del ferromagnetismo, ya que al estar presentes en muy bajas concentraciones
registran grandes separaciones mutuas dentro de la red cristalina. Una teoria que ha sido muy aceptada
para explicar el ferromagnetismo en DMS parte del modelo de interaccién de intercambio entre
portadores de carga y iones magnéticos, demostrado por Zener a mediados del siglo pasado (Zener, 1951).
Esta teoria propone que el canje magnético entre las impurezas de un DMS ocurre de forma indirecta
(superexchange) al ser mediado por un canje magnético entre los iones magnéticos y los portadores de
carga presentes en el semiconductor. Asi, se ha llegado a proponer, por ejemplo, que el ferromagnetismo
en los DMS se genera por la interaccidn de intercambio entre electrones de los orbitales tipo d de los iones

magnéticos y los huecos presentes en orbitales s o p del semiconductor.

En general, en la literatura se encuentran reportados una gran cantidad de estudios tedricos que ofrecen
una explicacion sobre el mecanismo de interaccién de intercambio que da lugar al ferromagnetismo en los
DMS, destacando los modelos basados en la teoria del campo medio y los cdlculos de primeros principios
por funcionales de la densidad (DFT). Aunque estos estudios explican el origen de las propiedades
magnéticas de los DMS observadas experimentalmente, poseen sus propias limitaciones; tales como
omitir efectos de segregacion de impurezas, presencia de maclas de fases cristalinas secundarias, la
presencia de dislocaciones en la intercara con los sustratos, asi como la presencia de defectos puntuales

en la red cristalina.

1.5.2 Relacion de los defectos cristalinos con las propiedades dpticas y electronicas

Los defectos puntuales en una red cristalina repercuten directamente en las propiedades dpticas y
eléctricas de los solidos. Asi, por ejemplo, se tiene que los espectros de absorcidén y emisién dptica de los
solidos presentan componentes generadas por las transiciones electrénicas que se dan entre los niveles
de energia asociados a la presencia de tales defectos puntuales (Kim & Park, 2003; Mizokawa et al., 2002.).
Asi mismo, la presencia de defectos puntuales en los semiconductores modifica el valor de su
conductividad eléctrica, los cuales al estar presentes en su superficie y volumen pueden incluso modificar
su estequiometria composicional (Boer & Pohl, 2018). Para el ZnO por ejemplo, se ha reportado que su
conductividad se debe primordialmente al mecanismo de conduccion tipo Poole-Frenkel, generado por la
presencia de defectos nativos tipo vacancias de oxigeno (VO) que actian como trampas de electrones

(Carrera-Gutiérrez et al., 2018).



Capitulo 2. Antecedentes
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Figura 2 Linea del tiempo mostrando algunos experimentos importantes en el desarrollo de los dispositivos
electrdnicos desde 1994.

La Figura 2 muestra una linea de tiempo de algunos experimentos realizados durante la década pasada en
dispositivos espintrénicos basados en semiconductores. En esta figura se observa que la medicidon de
tiempos de coherencia de espin excepcionalmente largos reportados en 1997, y representan la antesala
del estudio de las propiedades de los DMS a temperatura ambiente, como muestra la Figura 1. El progreso
en estas investigaciones sigue aumentando y con la demostracién de la deteccidn eléctrica de espin en el
2006, todos los elementos esenciales que se necesitan para ensamblar un dispositivo espintrénico basado

en semiconductores magnético diluido ya se han realizado, bajo condiciones de laboratorio.

Como se ha indicado previamente, Dietl y colaboradores (Dietl et al., 2000) han descrito las propiedades
ferromagneticas de DMS con estructura tipo zinc-blenda a través del modelo Zener. Aunque este modelo
originalmente fue propuesto para metales de transicion en 1950, dichos autores consideraron una
correlacién ferromagnética mediada por huecos en compuestos tipo GaixMnAs y ZniMn,Te
considerando un ensamble estadistico de espines localizados, llevandolos a predecir que tales compuestos
presentan temperaturas de Curie mayores a los 300 K. Asi, para el compuesto GaixMn,As consideraron
que el ion magnético Mn?, al sustituir un ion de Ga** dentro de la subred zinc-blenda, provee al sistema
estadistico de un espin localizado en un orbital 3d, al mismo tiempo que crea un hueco dada la naturaleza

aceptora del Mn?* en el GaAs. La Figura 3 muestra una grafica en la que se comparan los valores de la
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temperatura de Curie (Tc) obtenidos experimental y teéricamente como funcidn del porcentaje atémico x
del Zn1xMn,Te, y de la concentracion de huecos p. Esta grafica demuestra que el modelo Zener usado para
el célculo tedrico reproduce los valores experimentales de forma adecuada para concentraciones de Mn

inferiores a 5% atdmico y concentraciones de huecos entre 1x10° y 3x10° cm.
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Figura 3 Temperatura de Curie Tc en Zn1.xMnxTe para varios valores contenido de Mn x y concentracién de huecos p
deducidos de la resistencia Hall a 300 K. El plano con el cruce superior corresponde a T.=0. Los valores experimentales
estan marcados por esferas azules y las predicciones tedricas por la malla roja y asociadas a las esferas amarillas. Tc
esta determinada por la competencia entre las interacciones ferromagnéticas inducidas por los huecos y las
interacciones antiferromagnéticas que son mostradas en el plano con las cruces inferiores (Dietl et al., 2000).

Ahora bien, aunque el ferromagnetismo en los compuestos Gal-xMnxAs y Znl-xMnxTe ha sido
satisfactoriamente descrito por Dietl et al. existen reportes sobre el comportamiento ferromagnético en
semiconductores sin dopar y dopados con impurezas no magnéticas (Guzman et al., 1234) generando con
ello controversia sobre su origen. Se ha reportado que en los semiconductores sin dopar los defectos
intrinsecos juegan un rol preponderante en la generacién del ferromagnetismo, y que éste se preserva
aun incorporando iones no-magnéticos en la matriz semiconductora (Ning et al., 2015). Asi, para el ZnO
sin dopar, se ha encontrado experimentalmente que el origen del ferromagnetismo esta fuertemente
relacionado con la presencia de vacancias de oxigeno (Vo). Tedricamente se ha abordado este tema a
través de la teoria de acoplamiento de polarones magnéticos (cuasiparticula compuesta por un electrony
un campo de deformaciones asociado) y la teoria de la transferencia de carga ferromagnética, estudiando
semiconductores con una banda de energia prohibida ancha y enfatizando el papel que juegan los defectos

intrinsecos como inductores (Tsymbal & Zutic, 2012). Bajo este escenario, resalta la importancia de
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identificar los defectos puntuales intrinsecos en los DMS, ademds de disefiar métodos que permitan
controlar su formacion. Asi mismo, identificar correlaciones entre su presencia y los efectos que producen

en las propiedades fisicas de los DMS.

2.1 Sintesis de ZnO por depdsito de capa atéomica (ALD)

Una técnica que proporciona ventajas en el disefio morfolégico y quimico de los materiales es el depésito
por capa atdmica (ALD). Esta técnica de sintesis es autolimitante ya que su tasa de crecimiento depende
de la adsorcién molecular de los precursores usados y no del tiempo de depésito, dando como resultado
un control preciso en el espesor de los materiales. El ALD pertenece a una clasificacion mas general de
técnicas de depdsito de vapor quimico (CVD). Como dato curioso, el principio de esta técnica fue
descubierta independientemente por dos grupos de investigacion; en los 60’s bajo el nombre de “capas
moleculares” en la Unién Soviética, y en los 70’s bajo el nombre de “capa atdmica epitaxial” (ALE) en
Finlandia. Ademads, en el aio 2022 se cumplieron 48 afios de la presentacién de la patente mundial del
ALD como método para el crecimiento de peliculas delgadas por parte del Dr. Tuomo Suntola (Method for
Producing Compound Thin Films, 1975). Las ventajas del ALD se han consolidado en las ultimas dos
décadas, y se proyecta que para 2025 el valor de esta técnica en el mercado alcance los 328.2 millones de
ddlares (Atomic Layer Deposition Market Size & Share | Industry Report, 2025, 2020.). En el ALD la mezcla
de precursores y su aplicacion mediante una combinacién de pulsos dan como resultado nuevos
materiales con composiciones dificilmente reproducibles por otras técnicas de depdsito. Destaca que en
esta técnica de sintesis es posible usar una gran variedad de sustratos. Asi, para la sintesis de peliculas de
ZnO se ha reportado el uso de silicio, zafiro, vidrio, borosilicato, SiO,, etc. Asi mismo, el ALD presenta la
enorme ventaja de que la temperatura de sintesis es baja, y particularmente para el ZnO se ha reportado
que la temperatura 6ptima para obtener peliculas poco resistivas se encuentra entre 200 y 220 °C (Gao &

Banerjee, 2019).

Un proceso de sintesis por ALD consiste en aplicar pulsos alternos de un precursor quimico en fase gaseosa
para que reaccionen en la superficie de un sustrato. Al mezclar y combinar los precursores, asi como los
pulsos aplicados da como resultado una ruta sumamente especifica en el disefio de los materiales. En ALD
las peliculas se forman a través de ciclos en los que los precursores se adsorben en la superficie del sustrato
una vez que varias especies de estos, en fase vapor, son aplicados en dosis separadas. Un ciclo tipico del
proceso de sintesis se muestra en la Figura 4, y consta de cuatro pasos: (i) un pulso dosificado de precursor,

comlUnmente un compuesto metal-organico; (ii) una etapa de purga y/o bombeo; (iii) un pulso de
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reactante que normalmente involucra una molécula pequeiia (en nuestro caso H20); (iv) una segunda
purga o bombeo. Este proceso de sintesis por ALD también recibe el nombre de ciclo AB, en donde A es el
precursor y B el reactante (Knoops et al., 2015). Ademas del ciclo AB, existen otros procesos adicionales
gue se componen por mas pasos que los descritos anteriormente. La Figura 4 muestra una comparacion
entre diferentes esquemas del proceso de sintesis ALD. En general, un proceso de sintesis puede constar
de mds de dos ciclos, o semiciclos, y se le denomina proceso multipaso (a veces denominado ciclo ABC)
como se muestra en la Figura 4 b). En este proceso incluso se pueden aplicar pasos adicionales para variar
la tasa de depdsito, asi como alternar la ventana de temperatura para disefiar materiales con
caracteristicas Unicas. Los superciclos (Figura 4 c)) se suelen utilizar para sintetizar aleaciones en forma de
peliculas, peliculas dopadas, o multicapas de compuestos especificos. Asi, el primer proceso en esta
técnica consiste en realizar un ciclo ALD que se ejecuta m veces, seguido por n ciclos de un segundo
proceso ALD (Figura 4c)). Este superciclo de m+n ciclos se repite luego x veces hasta alcanzar el espesor

deseado en la pelicula a sintetizar.
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Figura 4 Representacion de los pasos en a) un ciclo basico ALD, b) un proceso de multipasos y c) un superciclo.

Para la sintesis de peliculas de ZnO estudiadas en este trabajo, se usé como precursor dietil-zinc y agua

como reactante, a través de la reaccion quimica:



Esta reaccion al ser termodinamicamente viable, dado que presenta un valor negativo en su entalpia de
formacién, AH, es considerada una reaccién ALD del tipo “robusta”, ya que ademas puede generarse en
un amplio rango de temperaturas. Cabe sefialar que, en 1985, Tammenmaa et al. por primera vez
demostraron la viabilidad en el crecimiento de ZnO por ALD siguiendo esta reaccién quimica (Tammenmaa
et al., 1985). Desde entonces, se han publicado un gran nimero de articulos sobre la sintesis de ZnO por
ALD, usando en la mayoria de ellos dietil zinc (DEZ) como precursor y agua como reactante. Asi mismo, a
través de procesos tipo superciclos ALD ha sido posible incorporar 22 diferentes elementos como
impurezas en el ZnO, los cuales se sefialan en la Figura 5 (Gao & Banerjee, 2019). De entre los elementos
mas estudiados por ALD destaca el aluminio, registrando mas de 90 trabajos publicados, asi como el galio,

y el nitrégeno. En contraste, las impurezas menos estudiadas en la sintesis de ZnO por ALD son Mn y Zr,

Zn(CH,CH3), + H,0 — Zn0 + 2C,H,

AH = =70 kcal

las cuales resultan ser relevantes para la fabricacién de DMS.

Figura 5 Se marcan en azul los 22 elementos que han sido reportados como dopantes en ZnO crecidos por ALD (Gao

& Banerjee, 2019).

Asi, se tiene que los Unicos 5 trabajos encontrados en la literatura sobre la sintesis de ZnO:Zr por ALD son

los siguietes. En 2011 Lin et al. fueron los primeros en publicar la sintesis de peliculas delgadas de ZnO:Zr
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crecidas por ALD, estudiando cambios en sus propiedades eléctricas para tres diferentes concentraciones
de Zr (Lin et al., 2011b). En 2015 se publicé un segundo articulo en el que se reportan tanto las propiedades
eléctricas de peliculas de ZnO:Zr, dopadas con cinco diferentes concentraciones de Zr inferiores al 10 %
at., asi como algunas propiedades dpticas y microestructurales (Herodotou et al., 2015). En 2016 se
reportaron las propiedades cristalinas, eléctricas y dpticas de peliculas ZnO:Zr dopado en un 4 % at.
después de tratarlas térmicamente a 350, 550, 750, 850 y 950 °C durante 3 min, encontrando que la
conductividad de las peliculas tratadas térmicamente a temperaturas inferiores a los 550 °C fue mayor al
observado en las tratadas a mayores temperaturas. (Wu et al., 2016). Un siguiente trabajo, publicado en
2019, no se enfocd en la descripcidn de las propiedades de las peliculas sino en su aplicacion como capa
activa en un transistor (J. Yang et al., 2019a). En 2020, se investigd este tipo de peliculas ALD para
aplicaciones en celdas solares orgdnicas, complementando su estudio experimental mediante calculos por
teoria de funcionales de densidad (DFT, por sus siglas en inglés) (Poduval, et al., 2020). En estos 5 articulos,
si bien se han reportado algunas propiedades dpticas y eléctricas del ZnO:Zr sintetizado por ALD no se
estudian los efectos de los defectos puntuales en tales propiedades, asi como tampoco el estado de

oxidacion de las impurezas de Zr antes y después de realizar diferentes tratamientos térmicos.

En lo respecta a la sintesis de ZnO dopado con Mn, se tiene que en 2006 Wdjcik et al. demostraron por
primera vez que por medio de la técnica ALD es posible sintetizar peliculas ZnO:Mn, con una relacién 9
ciclos de precursor de zinc por 1 de manganeso, sin observar efectos de segregacion de iones de
manganeso ni de formacién de fases residuales de 6xidos de manganeso (Wdjcik et al., 2006). Ese mismo
grupo reportd posteriormente la sintesis y propiedades épticas de peliculas de ZnO y ZnS, ambas dopadas
con Mn (Godlewski et al., 2009), usando precursores con valores en la proporcién Zn:Mn de 9:1 y 10:1.
Finalmente en un tercer trabajo de este mismo grupo de investigacién compararon las propiedades épticas
y quimicas de ZnO:Mn, sintetizadas con proporciones Zn:Mn de 10:1 y 9:1; y en muestras de ZnO:Co
obtenidas con proporciones Zn:Co de 2:1, 8:1, 80:10 y 80:5. (tukasiewicz et al., 2012). Posteriormente, en
2020, fueron publicados un par de articulos sobre la sintesis de ZnO:Mn; el primero sobre las propiedades
cristalinas y opticas de peliculas delgadas (Zn,Mn)O usando valores en la proporcion Zn:Mn de 250:94,
125:94, 73:94 y 34:94 (Ghods et al., 2020a); y el segundo, sobre las propiedades dpticas y quimicas de
Zn0O:Mn usando proporciones Zn-Mn de 10:5, 5:5, 5:3 y 3:1 (Ghods et al., 2020c). Esos cinco trabajos sobre
la sintesis de peliculas de ZnO:Mn se tomaron como punto de partida para disefar el proceso de las
peliculas estudiadas en esta tesis, dado que hasta nuestro conocimiento han sido los Unicos trabajos

publicados utilizando el método de superciclos ALD.
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2.2 Hipotesis

Los defectos puntuales participan activamente en las propiedades o&pticas y electrdonicas en

semiconductores magnéticos diluidos fabricados a base de ZnO dopados con Mn y Zr.

2.2.1 Objetivos

Objetivo general

Determinar el papel que juegan los defectos puntuales en las propiedades dpticas y electrénicas en

semiconductores fabricados a base de ZnO dopado con Mn y Zr por la técnica de ALD.

Objetivos especificos

1. Sintetizar peliculas delgadas semiconductoras de ZnO dopadas con Mn y Zr por ALD.

2. Determinar la estructura cristalina, asi como el estado quimico de las impurezas en las peliculas delgadas
de ZnO dopadas con Mn vy Zr, utilizando las técnicas de difraccidon de rayos X (XRD) y espectroscopia

fotoelectrénica de rayos X (XPS).

3. Identificar la morfologia de las peliculas delgadas, a través de microscopia de fuerza atdmica (AFM) y

microscopia de efecto tunel (STM).

4. ldentificar los defectos generados por la incorporacién de las impurezas de Mn y Zr en las peliculas de

Zn0, a través de la técnica de catodoluminiscencia (CL) y fotoluminiscencia (PL).

5. Determinar la estructura electrdnica en las peliculas delgadas, utilizando la técnica de espectroscopia

tunel (STS).

6. Determinar la homogeneidad electréonica (mapeo de conductividad, de resistencia, de capacitancia o de

concentracidon de portadores) mediante técnicas de microscopia de fuerza atémica avanzadas, como
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microscopia AFM conductiva (C-AFM), de potencial de superficie (SPoM) y microscopia de barrido de

impedancia de microondas (sMIM).

7. Determinar el efecto de las propiedades dpticas de las peliculas delgadas de ZnO dopadas con Mn y Zr,

evaluando estas propiedades utilizando las técnicas de elipsometria y UV-Vis.
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Capitulo 3. Metodologia

En este capitulo se describen de forma detallada los procedimientos utilizados para la sintesis y
caracterizacién de las peliculas de ZnO dopadas con Zr y Mn estudiadas en este trabajo de tesis. Se incluye
ademas una descripcién del disefio de la sintesis de estas peliculas, asi como los fundamentos fisicos de

las técnicas usadas para estudiar sus propiedades dpticas y eléctricas.

3.1 Sintesis por deposito de capa atémica (ALD)

A continuacioén, se describe detalladamente el procedimiento seguido durante la sintesis por superciclos
ALD de las peliculas de ZnO dopadas con Zr y Mn estudiadas en este trabajo de tesis, el cual fue disefiado

en base a los trabajos citados en el capitulo anterior.

3.1.1 Sintesis de peliculas delgadas de ZnO dopadas con Zr por ALD

Pulso
. 1) §55 ciclos de ZnO Il) 27 superciclos de 20:1

Purga
750 ms

750 ma

N ciclos o 1 ciclos
1 Superciclos de ZnO:Zr

Ill) 36 superciclos de 15:1 IV) 53 superciclos de 10:1 V) 102 superciclos de 5:1

ZnO precursor
DEZ

ZrO, precursor

AZr

Reactante
H,0

Figura 6 Esquema del depdsito ALD de peliculas ZnO y ZnO dopado con Zr. El disefio de superciclos controla la
concentracién del Zr en la red de ZnO.



16
En este trabajo de tesis se sintetizaron cuatro peliculas delgadas de ZnO dopadas con Zr con el método de
superciclos ALD en un reactor Beneq TFS 200. Se utilizaron tres tipos de sustratos: SiO,/Si (100) (University
Wafer), Si(100) (University Wafer) y zafiro(0001) (University Wafer). Como precursores se utilizaron
dietilzinc [DEZ; Zn(C2H5)2] para el Zn y Tetrakis(DiMetilAmino)Zirconio [TDMAZr; Zr(N(CHs),)s] para Zr y
agua desionizada (H20) como agente oxidante. Se utilizd nitrégeno de alta pureza (N;) con trazas inferiores
a 10 “® ppm como gas de purga. El superciclo ALD consistié en (N-ciclos) de ZnO por 1 ciclo de ZrO, en
proporciones 20:1, 15:1, 10:1 y 5:1. La repeticién de los superciclos fueron 27 (20:1), 36(15:1), 53(10:1) y
102 (5:1) que se calcularon para obtener espesores de ~100 nm en todas las muestras. Ademas, se
depositaron 555 ciclos de ZnO para obtener 100 nm del éxido sin dopar para usarlo como referencia
durante los estudios de caracterizacidn. En la Figura 7 se esquematizan los depdsitos aplicados para la

sintesis de las peliculas ZnO:Zr.

3.1.2 Sintesis de peliculas delgadas de ZnO dopadas con Mn por ALD

Pulso
50 ms

1) 555 ciclos de ZnO_ 11) 27 supercycles of 20:1

Purga
750 ms

PL

Fio0ims: ! 100 ms

Purga

ga
|| 750 ms 750 ms

N ciclos 1 ciclo

1 Superciclo de ZnO:Mn
Ill) 36 superciclos de 15:1 IV) 53 superciclos de 10:1 V) 102 superciclos de 5:1

ZnO precursor
DEZ

Mn,O, precursor

Mn(CpEt)

Reactante
H,0

Figura 7 Esquema del depdsito ALD de peliculas ZnO y ZnO dopado con Mn. El disefio de superciclos controla la
concentracién del Mn en la red de ZnO.
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Se utilizaron tres tipos de sustratos: SiO,/Si(100) (University Wafer), Si(100) (University Wafer) y
zafiro(0001) (University Wafer); esto con la finalidad de evaluar su influencia en las propiedades fisicas de
las peliculas de ZnO:Mn. Como precursores de Zn y Mn se utilizaron dietil-zinc [DEZ; Zn(CzHs),] y bis(etil-
ciclopentadienilo) manganeso [Mn(CpEt);] (Burton et al., 2009), ademas de agua desionizada (H.0) como
agente oxidante. Se utilizé nitrégeno de alta pureza (N,), con trazas debajo de 10 ~® ppm, como gas de
purga. El superciclo ALD consistié en N ciclos de ZnO por 1 ciclo de MnO, que para las peliculas estudiadas
en esta tesis correspondieron a las relaciones 20:1, 15:1, 10:1y 5:1. La repeticion de los superciclos fueron
27 (20:1), 36 (15:1), 53 (10:1) y 102 (5:1) que se calcularon para obtener un espesor similar, del orden de
100 nm, en las cuatro diferentes peliculas de ZnO:Mn. Ademds, se depositaron 555 ciclos de ZnO para
obtener una pelicula de 100 nm de espesor, para ser utilizada como muestra de referencia. En la Figura 6
se esquematizan los superciclos usados para la sintesis de las peliculas de ZnO:Mn, y de la pelicula de ZnO

sin dopar.

3.2 Técnicas de caracterizacion

Las peliculas de ZnO:Zr y ZnO:Mn se caracterizaron por diferentes técnicas para determinar sus
propiedades fisicas, fisicoquimicas, y eléctricas. Para determinar la concentracion y el estado quimico de
los dopantes presentes en las peliculas se uso la espectroscopia de rayos X por energia dispersiva (EDS,
por sus siglas en inglés) y espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés). La
estructura y calidad cristalina de las peliculas fue estudiada por difraccidon de rayos X (XRD, por sus siglas
en inglés). Para determinar el espesor de las peliculas se utilizo la técnica de elipsometria. Con esta técnica
ademads se evaluaron los cambios en las propiedades dpticas de las peliculas dopadas respecto al ZnO sin

dopar, tales como, indice de refraccidn, coeficiente de extincién y funcién dieléctrica.

Estas propiedades se correlacionaron usando las técnicas de espectroscopia en el rango de ultravioleta-
visible (UV-Vis), catodoluminiscencia (CL), y fotoluminiscencia (PL). Finalmente, la morfologia, rugosidad,
y propiedades fisicas de las peliculas se estudiaron mediante técnicas avanzadas de fuerza atémica (AFM
por sus siglas en inglés). A continuacion, se describen detalladamente los principios de operacion y

fundamentos fisicos de las técnicas mencionadas.
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3.2.1 Propiedades fisico-quimicas

Para determinar la composicidon atémica y propiedades fisicoquimicas de las peliculas de ZnO:Mn y ZnO:Zr
se usaron las técnicas de EDS y XPS, respectivamente, cuyo principio de operacidon se expone a

continuacion.

Analisis de rayos-X por dispersidon de energia

El andlisis de rayos-X por energia dispersiva (EDX o EDS) es una técnica que usualmente se encuentra
acoplada a un microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). Para comprender cémo
se generan estos rayos-X es importante tener en cuenta que cada atomo tiene un nimero Unico de
electrones que residen en orbitales atdmicos con energias especificas. En condiciones normales, los
orbitales atdmicos de un atomo forman un espectro discreto de valores de energia. En el andlisis por EDX
se hace incidir un haz de electrones con energias mayores a 5 keV en un sélido, para excitar los electrones

presentes en sus orbitales atomicos.

Este proceso genera la emision de una poblacién de tales electrones dejando desocupados algunos
orbitales proximos al nucleo atdmico, los cuales son ocupados por electrones localizados en orbitales de
mayor energia. Tales transiciones electrénicas producen radiacidn electromagnética ionizante, o rayos X,
con una energia dada por la diferencia entre los niveles de energia de los electrones involucrados en dicha

transicidn, con valores caracteristicos para los diferentes elementos que conforman al sélido.

Los rayos-X emitidos por el sélido son colectados por un detector, fabricado a base de un semiconductor
de silicio que convierte la sefial electromagnética en una sefial eléctrica, la cual una vez que es amplificada
se codifica para ser interpretada por un software. En general, la técnica de EDS permite identificar los
elementos presentes en un sélido y puede usarse para analisis cualitativos y cuantitativos, esto es, permite
identificar tanto los elementos presentes en un sdlido, asi como su concentracidn relativa. Cabe sefialar

gue esta técnica no es destructiva y requiere poca, o ninguna, preparacién de la muestra a estudiar.

Las peliculas de ZnO:Mn y ZnO:Zr estudiadas en esta tesis se analizaron por EDS en un equipo JEOL JIB-
4500 SEM, haciendo incidir un haz de electrones con una energia de 5 keV para evitar asi colectar sefales

provenientes de los sustratos de las muestras.
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Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X

Durante la década de los 60°s el grupo de Kai Siegbahn de la Universidad de Upsala, en Suecia,
desarrollaron la espectroscopia electrénica para el analisis quimico (ESCA, por sus siglas en inglés). Dos
décadas después, esta investigacion les valio para ganar el premio Nobel “por su contribucién al desarrollo
de la espectroscopia electrénica de alta resolucién”, técnica que actualmente se conoce como
espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS, por sus siglas en inglés) (Kai M. Siegbahn —
Facts - NobelPrize.Org, 1981.). Una medicidn tipica de XPS consiste en adquirir un espectro de intensidades
de los fotoelectrones emitidos de la superficie de un sélido una vez que es irradiado con rayos-X, y contiene
informacidn de la energia de enlace de las especies quimicas presentes. La energia de enlace corresponde
a la diferencia entre la energia de los rayos-X incidentes y la energia cinética de los fotoelectrones
detectados. Asi, cada atomo presente en la superficie del sélido produce un conjunto de picos XPS
correspondientes a su configuracidon electrénica (1s, 2s, 2p, 3s, etc.), con una intensidad que estd
directamente relacionada con la cantidad de d4tomos presentes. La Figura 8 muestra un esquema que
representa un arreglo experimental tipico de la técnica de XPS, compuesto por una fuente de rayos-X, un

analizador de energia cinética y un detector.

Cabe sefialar que el XPS se considera una técnica de analisis de superficie ya que la profundidad de emisién
de los fotoelectrones es del orden de 10 nm. En este trabajo de tesis se adquirieron tanto espectros de
inspeccidn (survey), de baja resolucidn y en un rango amplio de energia para identificar los elementos
presentes en las peliculas estudiadas, como espectros de alta resolucidn para los elementos: Zn, O, Mn, y
C. El equipo usado fue un sistema SPECS equipado con un analizador PHOIBOS WAL y un anodo de Al en

la fuente de rayos-X. Todos los espectros fueron analizados usando el Software XPS-Casa.

Analizador de
energia cinética
Fuente Y e
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fotones
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b
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003
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Figura 8 Esquema de un dispositivo de fuente, muestra y detector de XPS. Imagen modificada de (AG Jacobs, 2017.)
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3.2.2 Propiedades cristalinas. Difraccidon de rayos-X

Un cristal se puede definir como un sélido compuesto por un arreglo periddico de dtomos. Este arreglo
periddico es conocido como red cristalina y se representa como un objeto matematico compuesto por un
arreglo periddico de puntos en todas las direcciones del espacio. La idea de estudiar la difraccién de los
rayos X por la red cristalina surgié en 1912 en una conversacién entre Paul Peter Ewald y Max Von Laue
(“Crystalline Properties of Solids,” 2002). Ewald estaba terminando de escribir su tesis doctoral bajo la
supervisién de Sommerfeld, el primero describid que habia propuesto un modelo de resonador de
cristales, pero que no lo habia podido validar usando luz visible, ya que la longitud de onda era mucho
mayor que el espacio entre los resonadores. Max von Laue se dio cuenta que se necesitaba radiaciéon
electromagnética de una longitud de onda mas corta y sugirié que los rayos-X podrian tener una longitud
de onda comparable a las distancias entre los &tomos de un cristal. Dos afios después de su conversacion
con Ewald, en 1914, Laue fue galardonado con el premio Nobel de Fisica (Max von Laue - Facts -
NobelPrize.Org, 1914.). Al afio siguiente en 1915, el Nobel fue compartido por los fisicos Bragg, padre e
hijo, por su trabajo en cristalografia y el desarrollo de la Ley de Bragg aplicada a la difraccidn de rayos-X
(Bragg et al., 1913). En la Figura 9 se ilustra la condicion de difraccion, en términos de la interferencia

constructiva, que es descrita por la Ley de Bragg:
2dsenf = nAl (2)

donde d es el espacio interplanar, 8 es el dngulo de incidencia, n es el orden de difraccion dada por un
numero entero y A es la longitud de onda del haz incidente. Es claro que el efecto de interferencia

constructiva entre dos planos atédmicos se intensifica dado al efecto acumulativo de la reflexion de todos

N
’\\ R
%ﬁﬁ@‘/
! (I 1 26

Figura 9 Diagrama de la ley de Bragg, el dngulo de desviacion 2 theta, la interferencia puede ser a) constructiva o en
b) destructiva.

los planos cristalinos del cristal.
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Un difractdmetro de rayos-X consta principalmente de un tubo de rayos-X, portamuestras y detector de
rayos-X. En el tubo de rayos-X se genera esta radiacién debido a que un haz de electrones, emitido por un
filamento de W, incide en un dnodo de Cu, la cual es monocromatica con una longitud de onda de 0.154
nm. Durante la adquisicion de un espectro de difraccién el tubo de rayos-X y el detector giran
sincrénicamente variando el dngulo de incidencia 6 permitiendo que los planos cristalinos satisfagan la
condicidn descrita por la Ley de Bragg para la interferencia constructiva. En este trabajo de tesis se
adquirieron espectros de difraccidon de rayos-X en las peliculas delgadas de ZnO, ZnO:Mn y ZnO:Zr usando
un difractémetro de rayos X Phillips X’'pert X-ray equipado con una fuente de excitacion de CuKa (A =0.154

nm).
3.2.3 Propiedades opticas
En esta seccidn se describen las técnicas con las que se midié la transparencia de las peliculas, el indice de

refraccion, la funcién dieléctrica, el valor del gap éptico y las propiedades luminiscentes de las peliculas de

Zn0 y ZnO dopadas con Mn vy Zr.

Espectrofotometria con luz ultravioleta-visible
La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis), o espectro-fotometria UV-Vis, permite comparar la
intensidad, /, de la luz que atraviesa una muestra con la intensidad, Iy, de la luz que incide en ella. La

relacion I/lp se denomina transmitancia y, por lo general, se expresa como un porcentaje (%T7). La

absorbancia, A, se relaciona con la transmitancia de la siguiente manera:

A = log (%T/100%) (3)

Por otro lado, con el parametro A se puede obtener el coeficiente de absorcién a y después el valor del

gap optico, Eg, a través de la expresion propuesta por Jan Tauc:

(ahv)'/n = A(hv — E,) (4)
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donde h, es la constante de Planck, v es la frecuencia del fotén, y el exponente n representa la naturaleza

de las transiciones electrdnicas involucradas (n = 1/2 para transiciones directas, como es el caso en el ZnO).

Esta expresion revela que al graficar (ahv) /n s, (hv) se obtiene una correlacién lineal, la cual una vez

que se extrapola al eje de energia arroja el valor del gap de energia E, (Viezbicke et al., 2015).

Catodoluminiscencia

La luminiscencia es un fendémeno fisico cuya deteccién e identificacién permite asociarla a defectos
puntuales y no puntuales en semiconductores, especialmente en aquellos donde la banda prohibida es
ancha. Los defectos en un cristal son cualquier perturbacién en la periodicidad de la red de un sélido
cristalino, pueden ser volumétricos, de superficie, lineales, o puntuales; y pueden modificar
significativamente las propiedades dpticas y electrénicas del sélido, por ejemplo, atrapando portadores
de carga libres, o modificando localmente los parametros de la red al aglomerarse (Reshchikov & Morko,
2005). Dependiendo de la fuente de excitacion, que induce la luminiscencia, las técnicas tienen distintos
nombres. En este trabajo de tesis se utilizd la catodoluminiscencia cuya fuente de excitacion es un cafidn

de electrones y fotoluminiscencia, cuya fuente de excitacién es un laser.

a) b)
; Haz de electrones

Catodoluminiscencia Espejos colectores
Electrones
retrodispersados

Rayos-X

'\\ Electrones
N secundarios
\\

Fibras opticas
: Muestra
A ) Corriente |

Figura 10 En a) se ilustran las sefiales que se obtienen al incidir un haz de electrones sobre una muestra, en b) el
arreglo experimental que se adapta a un microscopio electrénico para colectar la sefial de catodoluminiscencia.

William Crookes observé por primera vez el fendmeno de catodoluminiscencia en 1879 (Crookes, 1879);
que se produce por la absorciéon de electrones de alta energia (Ilamados anteriormente rayos catédicos) y
posterior emisidon espontanea de luz debido a transiciones electrdnicas en un semiconductor. Cuando un

electron en la banda de conduccion se recombina con un hueco en la banda de valencia, o con estados
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energéticos profundos (dentro de la banda prohibida), puede emitirse un fotén. En este trabajo las
medidas de CL se llevaron a cabo en el rango ultravioleta-visible en el equipo SEM marca JEOL JIB-4500,
equipado con un Tubo Fotomultiplicador Alta Sensibilidad (HSPMT, por sus siglas en inglés), cuya
sensibilidad de deteccién efectiva se encuentra en un rango de 200 a 800 nm (espectro UV-Vis.). Los
espectros se adquirieron a temperatura ambiente con una energia del haz de electrones de 15 keV. En la
Figura 10a se muestra las sefiales que se producen de una muestra al incidir un haz de electrones sobre

ellay en la figura 10b el arreglo experimental que se utilizé en este trabajo de tesis.

Espectroscopia elipsométrica

La espectroscopia elipsométrica (SE) es una técnica de analisis dptico cuyo principio se basa en medir el
cambio del estado de polarizacion de la luz reflejada por una superficie sélida. En esta técnica se miden
los pardametros ¥ y A que describen el estado de polarizacién eliptica de salida. La mayoria de las
mediciones SE se hacen cubriendo el espectro electromagnético UV - infrarrojo cercano (NIR), en el cual
la absorcidn de luz mds comun involucra excitaciones electrdnicas entre las bandas y niveles electrénicos
de un sélido, y se observa en dieléctricos, compuestos orgdnicos, semiconductores, e incluso en los
metales. En estos uUltimos, sin embargo, la absorcidon de luz por transiciones electrénicas puede estar
enmascarada por efectos de la conductividad. La SE permite determinar el valor de la energia que es

absorbida por un sélido, asi como su intensidad.

La energia de banda prohibida es la energia minima requerida de la luz incidente para generar transiciones
electrénicas entre bandas. Esto es, a menores energias (longitudes de onda mas largas) no se produce
absorcién. A valores mas altos que la energia de banda prohibida, la forma del espectro de absorcién indica
si el material tiene una banda prohibida directa o indirecta. La Figura 11 muestra dos diferentes curvas de

absorcion de banda prohibida, tipo indirecta (en verde) y directa (en azul).

En la primera el inicio de la absorcién ocurre cerca de los 4 eV con la forma de una funcién escalén,
mientras que la segunda la absorcién ocurre de forma mucho mas gradual. Por esta razon, la funcion
dieléctrica a menudo indica si un material es amorfo, policristalino o monocristalino. Los materiales
organicos también exhiben absorcién debido a las transiciones electrdnicas, pero su estructura de bandas
esta relacionada con los orbitales moleculares HOMO (Highest Occupied Molecurar Orbital) y LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Por altimo, cabe mencionar que la elipsometria permite calcular

las propiedades electrénicas de los materiales. Esto es posible siempre y cuando el modelo éptico sea
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robusto y cumpla con algunas consideraciones en la permitividad dieléctrica, tales como valores negativos
en la parte real.
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Figura 11 Comparacidn entre las curvas de €_2, asociadas con transiciones directas o indirectas interbanda
cerca de la banda prohibida.

Modelo éptico de capa homogénea

En la Figura 12 se muestra el esquema propuesto para modelar dpticamente los datos obtenidos por
elipsometria de las peliculas de ZnO estudiadas, compuesto por el sustrato (Si o Si/SiO>), la capa de ZnO o
ZnO dopado con Mn o Zr que suponemos homogénea, y por ultimo una capa rugosa compuesta por 50 %

de aire y 50 % la superficie de las peliculas. Lo primero que se determind fue el espesor del SiO, nativo

crecido sobre los sustratos de Si que se utilizaron para los depdsitos.

Figura 12 Esquema del modelo dptico usado para ajustar los datos elipsométricos de las peliculas delgadas



25
Por otro lado, el espesor del SiO; térmico se midié y confirmé ser de 300 nm. La segunda medida que se
realizd fue la del sistema Zn0-Si0,-Si, es decir la muestra ZnO sin dopar, esta capa fue descrita por 4
osciladores, un oscilador Tauc-Lorentz, dos Gausianos y un oscilador Drude, para las distintas regiones

observadas, ademas la capa de rugosidad toma esos datos para formar la mezcla.

3.2.4 Propiedades electrdnicas

La comprensidn del comportamiento de los electrones en los sélidos es una de las claves para describir las
propiedades fisicas los materiales, sobre todo de los nuevos materiales. La teoria electrénica de los sélidos
es capaz de explicar las propiedades 6pticas, magnéticas y eléctricas. El control y disefio de las propiedades
tales como; resistividad, conductividad, coeficiente dieléctrico, etc.; puede realizarse a través de las rutas
de sintesis, dopaje, tratamientos térmicos. A continuacidn, se describiran las técnicas usadas para medir

esas propiedades en las peliculas delgadas ZnO:Mn y ZnO:Zr.

Microscopia de fuerza atomica

La microscopia de fuerza atémica es una técnica que permite obtener imdagenes superficiales en tres
dimensiones de la superficie de una muestra; permite obtener sefiales de topografia, pero también de
otras propiedades tales como mecanicas, electronicas, magnéticas, etc. Un microscopio de fuerza atdomica
usa un cantiléver o micropalanca con una punta muy afilada que interactta con la superficie de la muestra
a través de fuerzas de atraccion y repulsion. Las fuerzas atractivas entre la superficie y la punta causan que
el cantiléver se doble hacia la superficie. Sin embargo, a medida que el cantiléver se aproxima a la muestra
la punta hace contacto con la superficie, incrementado la fuerza repulsiva, que hace que el cantiléver se
doble en sentido opuesto, esto es, alejdndose de la superficie. Si la superficie de la muestra presenta un
determinado perfil variable, para mantener la deformacién del cantiléver constante mientras se barre la
superficie de la muestra (es decir, para mantener la interaccidn entre la punta y la superficie constante),
serd preciso modificar continuamente la posicién vertical de la punta o de la muestra. Este movimiento
vertical necesario para mantener la interaccidn punta-superficie constante permite construir un mapa de

alturas de la superficie de la muestra, permitiendo asi obtener su topografia.

El método para detectar las deformaciones del cantiléver es por medio de la reflexién de un haz de laser

incidente en la parte superior del mismo cantiléver, asi cualquier deformacién del cantiléver causara



26
cambios ligeros en la direccién del haz reflejado. Un fotodiodo, en donde incide el haz reflejado, es usado
para detectar tales variaciones durante el barrido de una regién de la superficie por el cantiléver. Este
barrido se logra desplazando verticalmente la muestra (AFM modelo sample scanning) o la punta (AFM
modelo tip scanning) mediante un arreglo de cerdmicas piezoeléctricas. Un bucle de retroalimentaciéon
permite controlar la altura de la punta sobre la superficie, para mantener asi la posicién constante del haz
de laser. Este modo de operacion del AFM es conocido como modo contacto, y es el modo bdasico del
funcionamiento en el AFM. Con el paso del tiempo se han implementado técnicas avanzadas que
combinan la adquisicién de sefiales eléctricas, magnéticas o mecdnicas, al tiempo de las morfoldgicas. El
AFM puede generar un mapa topografico preciso de las caracteristicas de la superficie combinado con un

mapa que refleje las demas propiedades.

\ » Contacto

\ » No contacto

Distancia z

- Repulsivo
w=sesr  Atractivo
" — |nteraccion total

Figura 13 Diagrama de las fuerzas interatémicas en funcidn de la distancia entre punta o cantilever y superficie. En
verde el drea de la zona de no contacto y en azul la zona de contacto (Bohdrquez Martinez, 2017).

La Figura 13 muestra la grafica de la fuerza interatdémica en funcién de la distancia de la punta a la
superficie de una muestra. En el lado derecho de la curva se muestra que los atomos de estos dos
elementos, punta y superficie de la muestra estan separados por una gran distancia. A medida que tales
atomos son gradualmente reunidos, primero se atraen débilmente los unos a los otros. Esta atraccion
aumenta hasta que los atomos estdn tan cerca que sus nubes de electrones comienzan a repelerse

mutuamente de forma electrostatica. Esta repulsion electrostatica debilita progresivamente la fuerza de
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atraccidn a medida que la separacidn interatémica continda disminuyendo. La fuerza va a cero cuando la
distancia entre los atomos alcanza un par de angstroms, aproximadamente la longitud de un enlace
guimico. Cuando la fuerza total de Van der Waals se vuelve positiva (repulsiva), representa que los atomos
se encontrardn en contacto (Binnig et al., 1986). En este trabajo de tesis se utilizaron los modos bdsicos y

avanzados, en los equipos MultiMode 8-HR y Dimension Icon de Bruker.

Microscopia de fuerza con sonda Kelvin

En 1991 Nonnenmacher et al. utilizaron por primera vez la técnica de sonda Kelvin (KPFM), ideada en 1898,
para medir la diferencia de potencial de contacto en un microscopio de fuerza atémica (Nonnenmacher et
al., 1991). Se introdujo como una herramienta para medir la diferencia de potencial de contacto local entre
una punta conductora de AFM y la muestra, mapeando asi |la funcién de trabajo o el potencial de superficie
de la muestra con alta resolucion espacial. La medida se realiza con un método de dos pasos. En el primer
paso se realiza un barrido sobre una linea o perfil, y asi se obtiene la topografia de la muestra en ese perfil
por cualquier método AFM convencional (por ejemplo, mediante contacto intermitente o tappping a una
frecuencia fo cercana a la de resonancia). El segundo paso es un segundo barrido, efectuado a una cierta
altura constante de la superficie (en torno a 50 nm), se detiene la vibracién mecanica de la punta a
frecuencia fo y se aplica una diferencia de potencial de bias entre la punta y la muestra formada por una
componente DC y una componente AC de frecuencia fo: Vbias = Vac + Vac'sen(wgt). Al haberse formado un
condensador de capacitancia C entre la punta y la muestra, al aplicar este voltaje de bias variable, se

genera una fuerza electrostatica también variable entre la punta y la muestra, cuya expresion es

1dC 2 G
Fe = =5 ——Vac = A® + Vyesen(wot))

Donde z es la distancia muestra-punta, esto provoca que la punta oscile con frecuencia fo. Al igualar Vgc
con A®, |a diferencia de potencial de superficie entre punta y muestra o Vcep, esta oscilacion de origen
eléctrico desaparece. El bucle de retroalimentacion estd continuamente buscando qué Vg debe aplicar
para hacer que la oscilacidn de la punta sea cero y asi se mide cuanto vale Vcpp punto a punto. El esquema

de la Figura 14 muestra las componentes de esta medida.
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Vpc =Verp

Figura 14 Esquemas de los niveles energéticos cuando la punta y la muestra estan en a) contacto, b) contacto eléctrico
externo y c) con voltaje DC aplicado. En b) * la diferencia de la funcidn trabajo muestra-punta es igual a eVcpp.

La relacion entre la funcidn de trabajo de la punta de AFM (Wprobe) modelo PFQNE-AI Bruker, la funcidn de

trabajo de la superficie de la muestra (Wsmple) Y la diferencia de potencial de contacto (CPD) que es el

potencial de superficie que se mide con la técnica Kelvin Probe Force Microscopy (KPFM), es:

Wprobe = Wsampie + CPD (6)

El potencial de superficie o diferencia de potencial de contacto (CPD) siempre muestra una cierta
variabilidad estadistica con una distribucién normal de valores en cualquier muestra, por lo que es

necesario ajustar una funcidn gaussiana a los datos obtenidos para encontrar el valor medio.

Antes que hacer alguna medida siempre debe medirse la muestra patron para estandarizar las puntas,
sobre todo cuando se utilizan varias de ellas. La muestra patron (fabricada por Bruker PFKPFM-SMPL,
https://www.brukerafmprobes.com/p-3822-pfkpfm-smpl.aspx) consiste en capas de Au, y Al depositadas
sobre un sustrato de Si. Por lo tanto, se puede observar con claridad la diferencia de potencial de superficie
o de la funcidon de trabajo entre esos 3 materiales. Una vez localizada la zona ocupada por el Au y teniendo

en cuenta que el valor medio de Wsay) es 5.10 eV, entonces la funcion trabajo de la punta es:
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Wprope = 5.10 eV + CPD (7)

Para las muestras reales, la funcién de trabajo sera:

Wsample = Wprobe — CPD (8)

Microscopia de Efecto Tuinel

En su conferencia Nobel, Scanning tunneling microscopy-from birth to adolescence, Gerd Binnig y Heinrich
Rohrer, narran los 7 afos de concepcidn del microscopio de efector tinel (STM) y las perspectivas al futuro
de esta técnica (Binnig & Rohrer, 1987). En ella narran que IBM invirtié en la idea y las primeras imagenes
gue se obtuvieron en el microscopio de efecto tunel en 1984, seguidas de imagenes en liquidos
criogénicos, bajo agua destilada, en soluciones salinas y electrolitos. Esta técnica, basada en el

tunelamiento, es un efecto de la mecdnica cuantica.

En términos clasicos, si un electrén posee una energia menor a la mostrada por una barrera de potencial
que le confina, éste no logra cruzarla. Sin embargo, los postulados de la mecanica cuantica indican que los
electrones poseen propiedades ondulatorias descritas por una funcién de onda, la cual decaeria
aproximadamente de forma exponencial en las fronteras de la barrera de potencial. Asi, si la anchura de
la barrera de potencial resulta ser lo suficientemente pequefia, el decaimiento de la funcidn de onda del
electron puede extenderse a través de la barrera de potencial y mostrar una probabilidad no nula de que
el electrén la cruce. Este efecto se conoce como efecto tunel. El microscopio de efecto tunel funciona
mediante este principio fisico, y su arreglo experimental se muestra en la Figura 15.
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Figura 15 Arreglo experimental para realizar microscopia de efecto tunel. En azul la punta de prueba metalica y en
amarillo la muestra, que debe ser conductora para que la probabilidad de tunelaje sea posible.
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El microscopio de efecto tunel no mide la topografia de una superficie sino muestra la distribucién de
estados ocupados (o desocupados) en la superficie de un sélido, esto es, la densidad local de estados
(LDOS). La dependencia entre la corriente tunel y la densidad de estados local (LDOS) de una muestra
ofrece una oportunidad Unica de examinar las caracteristicas electrénicas de las superficies. Habiendo
fijado la posicion lateral de la punta, la corriente tunel (Inn) es una funcidn solamente de la polarizacién
aplicada (Vpias) y de la separacién de la punta-muestra (de unos pocos angstroms). La espectroscopia tunel
mide la relacién entre dos de los parametros anteriores mientras mantiene fijo el tercero. Por lo que

existen 3 modos de medicién:

e Curvas |-V, donde la variacidn de la corriente de tunelamiento con el voltaje de polarizacién es
medido cuando se fija la distancia entre la punta y la muestra.

e Curvas -z, donde la variacién de la corriente tunel con la distancia entre la punta y la muestra es
medida cuando se fija el voltaje de polarizacién V.

e Curvas V-z, donde las variaciones en la distancia punta y muestra son medidas como funcién del

voltaje de polarizacidn cuando se deja fija la corriente tunel

En este trabajo de tesis se adquirieron curvas |-V para describir la estructura electrénica de las muestras.
Ademas, hemos asumido que la densidad de estados es constante en la punta y que el coeficiente de
transmisién es constante en el rango de voltaje usado en la medida. Si la corriente de tunelamiento se
diferencia con respecto al voltaje de polarizacién y tomando en cuenta las consideraciones anteriores se

obtiene la siguiente expresion:

dl 2me? 5 (9)
FTan TPt(O)Ps(eV)Wl

Donde / es la corriente tunel, V el voltaje aplicado, p; densidad de estados de la punta, p; densidad de
estados de la muestra, M es la matriz que contiene la informacién relevante del tunelaje y se asume como

constante. Por lo tanto, la conductancia diferencial es proporcional a la densidad local de estados de la

dl
muestra —— ~ps(eV).
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Capitulo 4. Resultados y discusion

4.1 ZnO dopado con Zr

En este capitulo, se muestran los resultados obtenidos de las propiedades quimicas, cristalinas, dpticas y
electrénicas de las peliculas ZnO dopadas con Zr crecidas sobre sustratos de SiO,/Si(100), Si(100), y zafiro.
Se comparan con los resultados de las peliculas sin dopar y con resultados reportados en la literatura sobre

ZnO:Zr crecidos por ALD, y otras técnicas de sintesis.

4.1.1 Propiedades quimicas

Para comprobar el estado quimico del Zr presente en las peliculas y como afecta su estado de oxidacidn
en la red semiconductora de ZnO se realizaron mediciones de XPS. En la Figura 16 se muestran los
espectros de inspeccién XPS, o survey, obtenidos de las peliculas de ZnO y ZnO:Zr revealando claramente

las sefiales Zr 3d, O 1s, y Zn 2p (lineas punteadas).

Zn 2p

Intensidad (CPS)

1 " 1 " 1 2 1 L 1 " 1

1200 1000 800 600 400 200 0
Energia (eV)

Figura 16 Espectros de XPS de las muestras ZnO:Zr y ZnO, se marcan con lineas punteadas las posiciones energéticas
donde se adquirieron las ventanas de alta resolucidon del Zr, O y Zn.
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Figura 17 Espectros de alta resolucion de la sefial de Zr 3d de las peliculas ZnO:Zr con relacion de superciclos a) 20:1,
b) 15:1, c) 10:1y d) 5:1.

En la Figura 17 se muestran los espectros de alta resolucién del Zr 3d. En todos ellos se observa claramente
un pico principal que coincide con estudios previos donde el Zr** reemplaza iones Zn%* (Herodotou et al.,
2015; Poduval et al., 2020; J. Yang et al., 2019b), confirmando por lo tanto la presencia mayoritaria del
estado de oxidacidn +4. Por otro lado, la relacidon de intensidades entre los picos correspondientes al
doblete, la anchura a media altura (FWHM por sus siglas en inglés), y la diferencia de energia entre los
picos, no tuvieron cambios significativos para las diferentes concentraciones de dopaje, demostrando que
el Zr se incorpord en el ZnO con el mismo estado quimico. Los datos de los ajustes realizados se muestran
en la Tabla 1, los cuales nos permitieron calcular las concentraciones de Zr en cada muestra, dando como

resultado 1.9 % en Zn0:Zr(20:1), 2 % en Zn0:Zr(15:1), 2.7 % en Zn0:Zr(10:1) y 4.4 % en ZnO:Zr(5:1).

En la Figura 18 se muestran los espectros de alta resolucion de la sefal de oxigeno 1s, en los que se
identificaron 3 especies: el enlace estequiométrico O-Zn centrado en 530 eV; el no estequiométrico,
también llamado no enlazante o de deficiencia de oxigeno, centrado en 531.8 eV, y por ultimo, el asociado
a grupos OH atribuidos a una superficie hidratada centrado en 533 eV. Estos resultados muestran un
cambio en la intensidad relativa entre el pico principal y el pico asociado a la deficiencia de oxigeno, lo cual
también fue observado por Poduval et al. reportando que el incremento de Zr dentro de la red ZnO

también se incrementa la sefial de vacancias de oxigeno (Poduval et al., 2020). En la Figura 19 se presentan
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los espectros XPS del Zn 2p. Los picos se ajustaron con las especies Zn-O (1044 eV) y Zn-Metal (1020.98
eV), los cuales no registraron cambios significativos en la posicidon de los picos principales entre las

muestras (Poduval, Duan, Hossain, et al., 2020).

Tabla 1. Datos de los ajustes de los espectros XPS de las muestras ZnO sin dopar y ZnO:Zr, energias de enlace y valores
de la semianchura a media altura (FWHM) de las componentes.

Relacion entre ZnO y Zr FWHM

Senales
Zn0 20:1 15:1 10:1 5:1 Zn0O 20:1 15:1 10:1 5:1

Zn 2p32 (1) 1021.93 1021.96 1021.96 1021.96 102196 160 160 1.60 160 1.60

Zn 2py2 (1) 1045.04 1045.07 1045.07 1045.07 104507 1.63 163 1.63 1.63 1.63

Zn 2p3/2 (0) 1020.98  1020.99 1020.99 1020.99 102098 0.8 0.86 086 0.86 0.86

Zn 2py/2 (0) 1043.99 1044.00 1044.00 1044.00 104399 1.04 104 104 104 1.04

O1s
estequimétrico 530.35 530.87 530.41 530.32 530.22 1.55 1,55 1.55 1.55 1.55

O lsvacancias 53785 531.87 531.91 531.82 531.72 155 155 155 155 155

01sO-H 533.35  533.37  533.41 53332 53322 155 155 155 155 1.55
Zr 3ds/2 (2r02) 182.58  182.56  182.37  182.30 150 150 150 1.50
Zr 3ds/2 (2r02) 185.01  184.99  184.80  184.73 150 150 150 1.50
Zr 3ds/2 (Zr-Zn) 181.48  181.46  181.27  181.20 053 053 053 053

Zr 3ds3/2 (Zr-Zn) 183.91 183.89 183.70 183.63 063 063 063 0.63
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Figura 18 Espectros de la ventana de alta resolucion de O 1s de las muestras a) ZnO, b) Zn0:Zr(20:1), c)
Zn0:Zr(15:1), d) Zn0O:Zr(10:1) y €) ZnO:Zr(5:1).
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Figura 19 Espectros de alta resolucién de la sefial de Zn 2p de las peliculas ZnO:Zr con relacién de superciclos a)
Zn0, b) 20:1, c) 15:1, d) 10:1y e) 5:1.
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En la Tabla 2 se muestran los resultados de las medidas de EDS que fueron obtenidas bajo las condiciones

necesarias para eliminar la sefal de sustrato. Las proporciones estequiométricas coinciden con las

encontradas por XPS.

Tabla 2 Medidas EDS realizadas a 5 KV con una inclinacién de 45 ° para remover la seiial del sustrato.

Muestra O (at. %) Zn (at. %) Zr (at. %)
Zn0O 51.41 48.59 0
Zn0:Zr(20:1) 53.41 45.36 1.23
Zn0:Zr(15:1) 53.11 44.84 2.06
Zn0:Zr(10:1) 52.59 44.80 2.61
Zn0:Zr(5:1) 54.40 41.32 4.28

4.1.2 Propiedades cristalinas

Para determinar si la red de ZnO fue modificada por la introduccién de impurezas de Zr, se estudiaron las

propiedades cristalinas de las muestras. La informacion de los planos cristalograficos y la calidad cristalina

fue adquirida mediante la técnica de difraccion de rayos X (XRD). Los espectros de las muestras ZnO y

ZnO:Zr crecidas sobre SiO, se presentan en la Figura 20, mostrando que todas las peliculas poseen una

fase cristalina tipo wurtzita (PDF #00-036-1451), sin fases adicionales asociadas al éxido de zirconio.

'y

Intensidad (u.a.)

Figura 20 Espectros de XRD haz rasante de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Zr crecidas por ALD.
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La figura 20 muestra ademas que el pico de difraccidn (100) es dominante en intensidad para todas las
muestras excepto para la muestra Zn0:Zr(5:1), la cual mostré al pico (002) como el mas intenso. Esto
ultimo revela que la impurificacion de ZnO con altas concentraciones de Zr altera el crecimiento
preferencial del ZnO, pasando de la direccién [100] a la direccidn [001]. Las tablas completas se muestran
en el Anexo A. Los parametros de la celda unitaria de las peliculas se calcularon de acuerdo con la siguiente

férmula (Cullity & Weymouth, 1957):

1 _4<hz+hk+k2>+l2 (10)
a2

2 2
dia 3 c

en donde a y ¢ son los pardmetros de la celda unitaria, h, k, y | los indices de Miller, y dnq la distancia
interplanar. Los valores de los pardmetros de la celda de las peliculas de ZnO:Zr se muestran en la Tabla 3,
los cuales revelan que la impurificacidon con Zr incrementa ligeramente el parametro c, es decir, genera

una tension de traccién a lo largo de la direccién [001].

Tabla 3 Pardmetros de la difraccidon de rayos X de peliculas delgadas ZnO y ZnO:Zr.

a=b (A) c(A) Tamaiio del
Muestra Sistema cristalino Grupo espacial
10.00032 10.00009 cristal (nm)
ZnO Hexagonal P63mc 3.23101 5.18570 11.7
Zn0:Zr(20:1) Hexagonal P63mc 3.24176 5.20342 11.2
Zn0:Zr(15:1) Hexagonal P63mc 3.24123 5.20254 11.1
Zn0:Zr(10:1) Hexagonal P63mc 3.23911 5.20204 11.8
Zn0:Zr(5:1) Hexagonal P63mc 3.24174 5.20532 11.1

En la literatura se reporta que el factor que mas influye en definir la direccion de crecimiento de una
pelicula de ZnO utilizando la técnica de ALD no es el sustrato, sino la temperatura de depdsito (Igbal et al.,
2016; Park & Eui Lee, 2004). Ademads, reportan que debido a que la tasa de crecimiento es alta, los dtomos
no percolan y no producen epitaxia con la red cristalina del sustrato. En este trabajo, los depdsitos se
realizaron a la misma temperatura y con las mismas dosis, por lo tanto, con la misma tasa de crecimiento.
Esto ultimo nos permitid inferir que no deberian existir diferencias en el depdsito de ZnO en los tres

sustratos utilizados en nuestro trabajo (Park & Eui Lee, 2004).
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En la Figura 21 se muestran los difractogramas de rayos-X reportados en la literatura de peliculas delgadas
de ZnO:Zr crecidas por ALD, ordenadas cronolégicamente. En la Figura 21 a) (Lin et al., 2011a) y ¢) (Wu et
al., 2016) se observa que al realizar tratamientos térmicos con temperaturas entre 350°C y 950 °C, en
atmédsfera ambiente, el pico de difraccion (002) incrementa en intensidad. Ese efecto también se observa
al incrementar el porcentaje de Zr en la red semiconductora en las Figura 21 b) (Herodotou et al., 2015),

d) (Yang et al.) y e) (Poduval, Duan, Anower Hossain, et al., 2020).
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Figura 21 Espectros de XRD reportados en la literatura, de peliculas crecidas por ALD de ZnO dopado con Zr, imagenes
tomadas de a) Lin et al., b) Herodotou et al., c) Wu et al., d) Yang et al. y e) Poduval et al.

4.1.3 Propiedades opticas

En este capitulo reportamos las propiedades épticas de las peliculas de ZnO:Zr estudiadas mediante las
técnicas de espectroscopia UV-VIS, catodoluminiscencia, fotoluminiscencia, y elipsometria. Mediante
estos estudios hemos determinado el gap de energia dptico Eg, el indice de refraccidn ny el coeficiente de
extincion k de las muestras, ademas hemos identificado los defectos cristalinos asociados a sus emisiones

luminiscentes.
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Transparencia

La Figura 22 a) muestra los espectros de transmitancia dptica a incidencia normal de las peliculas de ZnO:Zr
crecidas sobre el substrato de zafiro, los cuales muestran tres regiones: (i) una regidn de alta absorcion
(A < 400 nm) relacionada con las transiciones electrénicas de banda prohibida, (ii) una regién de alta
transparencia en el rango visible (1 > 400 nm) con valores de transmitancia entre 70 % y 90 %, vy (iii) una
region de absorcién en el infrarrojo cercano (NIR) generado por la presencia de portadores de carga libre
en las peliculas. Estos espectros revelan que al aumentar la concentracion de Zr en las peliculas de ZnO su
transmitancia disminuye desde 85 % hasta 73 %. Este comportamiento estd en concordancia con lo
observado en otros trabajos (Herodotou et al., 2015; Poduval, Duan, Anower Hossain, et al., 2020; Wu et

al., 2016). Consierando que el coeficiente de absorcion a de un semiconductor cumple la relacion:

a(hv) « (hv — Eg)*/? (11)

donde hv es la energia del fotén y E; es la energia de banda prohibida, la energia de la banda prohibida Eg
. 2 _ .z . . .o . s

se calcula ajustando las curvas a hv con una funcidon sigmoidal de Boltzmann utilizando una regresién

no lineal y calculando el punto de cruce entre la linea tangente en el punto de inflexién de la funcién

sigmoidal y la asintota inferior (Zanatta, 2019).
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Figura 22 (a) Transmitancia 6ptica a incidencia normal y en (b) la grafica a? contra hu ajustado a una funcién sigmoidal
de Boltzmann para calcular la energia de banda prohibida, entre paréntesis se muestran los valores para cada
muestra.
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En la Figura 22 b) se muestra que los valores de E; obtenidos para las peliculas de ZnO y ZnO:Zr aumenta

con el incremento de dopaje de Zr, lo cual corresponde a lo reportado por Lin et al. (Lin et al., 2011a). Asi

mismo, observamos que el valor de Egincrementd 0.2 eV en la muestra ZnO:Zr (5:1), la cual posee la mayor

concentracién de Zr (4.28 at.%, Tabla 2), en consonancia con el trabajo de Poduval et al. quienes reportan

un incremento de 0.23 eV para una incorporacién de esta impureza en ZnO en una concentracion de 9.1

at. %.
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Figura 23 En a) los espectros de catodoluminiscencia y en b) los espectros de fotoluminiscencia de las muestras ZnO
y ZnO:Zr. La emision centrada en 1.7 eV en b) corresponde al segundo orden de difraccion de la emisidn de 3.2 eV

La Figura 23a muestra los espectros de catodoluminiscencia de las muestras de ZnO y ZnO:Zr crecidas

sobre Si(100), mostrando que la peliculas de ZnO revela una emision intensa centrada en 3.2 eV ademas

de una emisién mas debil centrada en 2.67 eV. La primera corresponde al borde de banda del ZnO, y la

segunda a la emision azul del ZnO atribuida a defectos generados en la intercara ZnO/SiO,, (Y. Kumar et

al., 2012; Peng et al., 2005) a vacantes de oxigeno (Vo) (Y. Kumar et al., 2012) y a zinc intersticial (Zn;) (Zeng
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et al.,, 2010). La Figura 23a también revela que las peliculas de ZnO:Zr solo exhiben la emision azul,
sugiriendo que la incorporacion de Zr promueve la formacién de defectos puntuales, afectando con ello la
calidad cristalina de las peliculas. Este resultado corresponde a lo reportado por H. Cherrad et al. en
peliculas de ZnO:Zr con porcentajes de Zr de 3, 5, 7 y 10 % at. sintetizadas por la técnica de spray pirdlisis,
revelando que conforme aumenta el nivel de dopaje la intensidad de la sefal de borde de banda decrece
como consecuencia del decremento en la calidad cristalina. Los espectros de fotoluminiscencia (PL) de las
peliculas de ZnO y Zn0O:Zr, mostrados en la Figura 23b, revelaron las emisiones del borde de banda del ZnO
(3.2 eV) ademas de la banda verde del ZnO centrada en 2.4 eV, la cual se atribuye a vacancias de oxigeno
(Vo) (Gao & Banerjee, 2019; van de Walle, 2000). De manera similar a lo observado para la emisién azul
del ZnO, la banda verde también mostrd un incremento en su intensidad relativa para las muestras con
mayor contenido de Zr, revelando que la incorporacién de esta impureza promueve la formacién de Vo.
Este efecto ha sido reportado por Lin et al. observando que esta emisidon de defectos se extingue después
de un tratamiento térmico a 900 °C por efectos de recocido del ZnO (Lin et al., 2011a). Similarmente
Herodotou et al. han reportado que la incorporacion de impurezas de Zr inhibe la calidad cristalina del
Zn0, observando que la intensidad de la emisién de borde de banda del ZnO decrese en las muestras con

mayor contenido de esta impureza (Herodotou et al., 2015).

Cabe senalar que las diferencias espectrales obtenida en las muestras usando la CL y PL recide en el
mecanismo de excitacidon usado en dichas técnicas. Asi se tiene que la sefial CL es generada por una alta
tasa en las transiciones electrdénicas entre los niveles de energia del ZnO dada la inyeccidn de una corriente
de electrones (del orden de nA) a través de un haz, mientras que la sefal PL es dada por la excitacién de
los propios electrones contenidos en el sélido al ser irradiado con luz UV. Es por esto que la CL resulta ser
altamente sensible para detectar defectos puntuales presentes en los semiconductores alin en muy bajas
concentraciones, dado que garantiza que ocurran todas las transiciones electrénicas permitidas entre los
niveles de energia del sélido. En estos términos, los resultados de CL y PL obtenidos en las muestras de
ZnOy ZnO:Zr son complementarios, y revelan que ademds de las Vo detectadas a través de PL los defectos
puntuales responsables de la emisidn azul (2.67 eV) deben de coexistir en las peliculas. Asi, partiendo que
las muestras de ZnO y ZnO:Zr no mostraron un exceso de Zn respecto al valor estequiométrico (ver Tabla
2) descartamos la presencia de defectos tipo Zn;, y proponemos que la formacidn de Vg en la intercara

Zn0/SiO; es responsable de la emisién azul detectada por CL.
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Elipsometria

Como se mencioné en el capitulo de metodologia, para la sintesis de las peliculas de ZnO estudiadas en
esta tesis el nimero de superciclos se establecieron para que todas ellas tuvieran espesores préximos a
los 100 nm, los cuales fueron medidos mediante espectroscopia elipsométrica (SE por sus siglas en inglés).
En primer lugar, se midieron las peliculas de ZnO crecidas sobre el sustrato Si/SiO, y tomaron esos ajustes
como base para las siguientes medidas. En segundo lugar, para proponer el modelo éptico se comprobd
que las peliculas no estuvieran constituidas en multicapas o que tuvieran laminados, se utilizd microscopia
electrdénica de transmitancia para observar una seccién transversal; en el Anexo B se muestra la imagen
representativa, corroborando que se tratan de peliculas homogéneas. En la Figura 24 a) se muestra el
modelo dptico usado en el andlisis SE, constituido por un sustrato infinito de Si (100), la capa de SiO,
térmico con espesor to, la capa de ZnO homogénea y una capa de rugosidad superficial con espesores t, y
ta. En la Figura 24 c) se muestra el espectro SE de la pelicula de ZnO crecida en SiO,/Si(100) medidos con
los angulos elipsométricos W y A obtenidos para longitudes de onda en un rango de 350 a 2500 nm, a un

angulo de incidencia de 75 °.

Para minimizar la diferencia entre los parametros elipsométricos, medidos en funcién de la longitud de
onda, y los valores calculados para el sistema, es importante contar con la mayor cantidad de pardmetros
reales. Asi que previamente determinamos el espesor de la capa de SiO; a partir de SE antes del depdsito
de ZnO usando las constantes épticas para Si y SiO, proveidos por el software WVASE, confirmando el
espesor proporcionado por el proveedor del sustrato SiO,/Si(100) (University Wafer) de 300 nm.
Adicionalmente, se empleé un AFM Bruker MultiMode NanoScope Ill para medir la rugosidad de la
superficie (20 um x 20 um) en modo contacto intermitente o tapping mode (TM), usando una punta
SuperSharp SNL (radio de curvatura nominal de 2 nm). De esta forma se obtuvo la distribucion de altura

acumulada, en funcidn de la altura, la cual se ajusta de acuerdo con la ecuacion sigmoidal de Boltzmann:

A1 - AZ (12)

U(Z)% = 1+ e(Z—ZO)/d_Z + Az

para obtener los parametros A;, A, zoy dz de la curva representativa que se muestra en la Figura 24 b).
Aqui, v(z)% representa el porcentaje de huecos en funcién de la altura, expresados a su vez como un
porcentaje del espesor de la capa de rugosidad de la superficie z%. Al evaluar v(z=0)% obtenemos 0% que

corresponde a la capa previa de ZnO. Con esos datos, se obtuvo la funcién ZnO/huecos para cada muestra
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e introducirla en el modelo dptico como una funcidn basada en una capa de aproximacion del medio

efectivo (EMA).

Los parametros del modelo éptico se calcularon ajustando la funcion dieléctrica de la capa de ZnO,
formada por dos términos que corresponden a dos procesos de absorcidn separados: la transicion entre
bandas y la absorcidn de portadores libres (FCA). La concentracion de portadores libres (N¢) de la pelicula
dada por el ajuste arrojé valores bastante altos (tipicamente en semiconductores N>10* cm3). Dado que
el nivel de Fermi (Eg) se ubica dentro de la banda de conduccion debido al desplazamiento hacia arriba del
Ee, el llenado de la banda de conduccién con electrones libres conduce a una transicién de semiconductor

a metal, y la pelicula de ZnO exhibe propiedades épticas metalicas.
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Figura 24 En a) esquema del modelo éptico usado para ajustar los datos elipsométricos, consistente del sustrato de
Si(100)/Si02, la pelicula de ZnO y una capa de rugosidad con datos de AFM en b), conformado de una mezcla de la
capa previa y aire. Usando este modelo, los datos elipsométricos son ajustados c) y los pardmetros n y k son
determinados d).

Debido a esta banda de conduccion parcialmente ocupada por electrones, la transicién dptica desde la

banda de valencia a la banda de conduccién no ocurre cerca de la energia de banda prohibida (E;) siendo
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la pelicula casi transparente en este rango de energia. Sin embargo, la transicién éptica entre bandas tiene
lugar en los estados de la banda de conduccién vacante por encima de Eg, y la energia del fotdn requerida
para la transicidn entre bandas (Einter) Se vuelve mayor que Eg. Dado que la posicion de Er se mueve hacia
arriba con el aumento de Ny, el inicio de la absorcién generalmente se desplaza hacia una energia mas alta
con Ny. Este desplazamiento azul del borde de absorcidn se conoce como desplazamiento de Burstein-

Moss.

Por otro lado, la FCA en ZnO pasa del estado lleno al vacio dentro de la banda de conduccidn. Por lo tanto,
la FCA aumenta a las longitudes de onda mas largas (o energias mas bajas) y el coeficiente de extincion, k,
aumenta significativamente en esta regién. La funcion dieléctrica de la capa de ZnO entonces puede ser
modelada combinando los osciladores Drude ¢p, y Tauc-Lorentz &, para representar la FCAy la transicion

interbanda, respectivamente.

e(E) = ep(E) + er,(E) (13)

Cuando el oscilador Drude se combina con otros modelos, € esta definido como:

o (E) = — Ap [ _Ap N\ _(__Aplp (14)
b E? —il,E E2 + I} E3 4+ T2E

Donde (Ap, Gp) son los parametros de amplitud y ensanchamiento respectivamente. El modelo Tauc-
Lorentz (TL) combina la expresién empirica de Tauc para el inicio del borde de banda con la absorcion
alrededor de la energia de la banda prohibida dada por el oscilador de Lorentz clasico. Esta funcién
dieléctrica se expresa completamente con cinco pardmetros libres: el pardmetro de amplitud (A), el
parametro de ensanchamiento (C), el gap dptico (Eg), el pico de energia de transicion (Eng) y la

contribuciéon independiente de la energia €1(E) [€1-].

AE (0, C(Ep — E,)’° (15)

(En = Ecnoy)” + C2E2

2=

1
E (E, > Ey)

SZ - O(En S Eg)
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La expresién de la parte real, £; (E), se puede derivar utilizando la relacién de Kramers-Kroning dado que
1(E) y &(E)(n y k) tienen que ser consistentes. El procedimiento de ajuste para determinar los
pardmetros desconocidos del modelo dptico fue: i) Primero se obtuvo el espesor de la capa de ZnO para
la regién dpticamente transparente (500 nm-800 nm), después ii) se realizé un ajuste punto a punto para
generar los espectros iniciales en toda la regidn medida, y finalmente iii) se realizo el ajuste de los modelos
de oscilador TL y Drude a los espectros finales y la regresién entre los datos generados y medidos. La
validez del modelo se confirmé a través del valor minimo del error cuadratico medio (MSE) que se obtuvo,
en todos los casos menores a 5. En la Figura 24 c) este ajuste estda marcado por la linea roja continua y los

pardmetros obtenidos mediante el procedimiento descrito se muestran en la Tabla 4.

El indice de refraccion, n, y el coeficiente de extincidn, k, se muestran en la Figura 24 d) revelando un
comportamiento tipico para longitudes de onda superiores a 370 nm (indicado por la linea punteada
magenta). Ademas, los valores del indice de refraccion entre 1.6 y 2.4, corresponden con la buena calidad
cristalina de la pelicula. Por otro lado, el coeficiente de extincion de la pelicula revela un pico de absorcién
pronunciado por debajo de 420 nm asociado a procesos interbanda, ademas de una regién transparente
entre 420 nm y 750 nm con un ligero aumento de k a longitudes de onda superiores atribuido a las

transiciones de electrones libres.

Tabla 4 Parametros elipsométricos del ZnO sin dopar crecidos sobre Si02/Si(100) calculados usando el modelo TL-
Drude.

Parametros del ajuste Valores del ajuste

g1(o0) 3.60+0.01

A (eV) 4242

Eqno) (€V) 3.44+0.004
C(eV) 0.172+0.008
Eg(eV) 2.95+0.01

Ap (eV) 5.87+0.52

['o (eV) 0.0541+0.005

t (nm) 99.8+0.3
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La Figura 25 muestra los valores de W y A, medidos con un angulo de incidencia de 75°, para las peliculas
de ZnO:Zr crecidas sobre sustratos de SiO,/Si(100) (a-d), y Si(100) (e-h); en ambos casos el ajuste marcado
con lineas rojas continuas realizado con el modelo TL-Drude fue muy preciso a los datos experimentales
marcados con circulos verdes. Las curvas de la funcidn dieléctrica compleja, &; y €5 en funcidn de la energia
del fotdn, de las peliculas de ZnO y ZnO:Zr sin dopar sintetizadas en los sustratos de Si (100) y SiO/Si(100)

se muestran en la Figura 26.

Energia del foton (eV) Energia del fotén (eV)

Figura 25 Parametros elipsométricos experimentales, W y A, de las muestras recién sintetizadas
Zn0:Zr/Si02/Si(100). Las lineas rojas continuas representan los resultados de ajustar con TL-Drude.
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Estas curvas revelan dos caracteristicas destacables: (i) ambos picos €; y €, en E > 3.5 eV exhiben un
ligero cambio hacia energias mas altas con respecto al dopaje de Zr, (ii) a energias bajas, &, aumenta
siguiendo la serie de peliculas Zn0:5:1, 20:1,15:1 y 10:1, es decir, que no incrementa con el dopaje de Zr,
mientras &; decrece en el mismo orden. Ademas, el valor de energia de plasma E,, obtenida en &g =0,
muestra un ligero aumento de acuerdo con esta secuencia, lo que indica que las muestras se vuelven cada
vez mas conductoras. De acuerdo con lo reportado por Fujiwara (Fujiwara & Kondo, 2005), este

comportamiento también se ha observado en peliculas delgadas de ZnO dopado con Ga.

Photon Energy (eV)

Figura 26 Parte real e imaginaria de la funcion dieléctrica, obtenida del modelo dptico, graficada en funciéon de la
energia del fotdn para las muestras depositadas sobre Si (arriba) y Si/SiO2 (abajo).

4.1.4 Propiedades electronicas

Parametros del modelo 6ptico

Para investigar las caracteristicas eléctricas de las peliculas ZnO y ZnO:Zr crecidas sobre sustratos Si(100)

y Si0,/Si(100) se utilizaron distintos métodos. Primero, describiremos las propiedades deducidas de las
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mediciones Opticas, la concentracion de portadores de carga libres N, resistividad p, movilidad u y

tiempos de relajacion t, se obtuvieron aplicando las expresiones del modelo clasico de Drude:

€1p = €[l — wp/(w? +y?)] (16)

Ep = WEYEs[W/(W? +¥?)] (17)

Donde w, es la frecuencia de resonancia del plasma, dada por:

wp = (4nN,pre?)/ (goeomy) (18)

Siendo €4, Y &g las constantes dieléctricas en el medio y en el espacio libre, respectivamente, y la masa

efectiva de los portadores de carga mj. Ademas, Nope, Py YU, T exhiben las siguientes relaciones:

1/t = —e/(mep) (19)

p= 1/(Nopte D) (20)

La Figura 27 a) muestra la resistividad (esferas azules, rojas y negras) y el tiempo de relajacion (esferas
magentas y naranjas) para las diferentes concentraciones de Zr de las peliculas de ZnO:Zr, revelando que
su resistividad disminuye hasta 1.7x10° Q cm para las muestras no dopadas que crecieron sobre
Si0,/Si(100). Esta figura muestra que para el caso de ZnO dopado con Zr, con concentraciones menores al
3 % at., la resistividad disminuye a 1.0x10 Q cm, mientras que después al incrementar la concentracion

de Zr la resistividad aumenta hasta 2.8x103 Q cm.

En la Figura 27 b) se muestran los valores de concentracién de portadores N (esferas magentas y verdes),
y de movilidad de portadores (esferas rojas y naranjas) en funciéon de la concentracién de Zr en las
peliculas. N presenta un valor maximo en las muestras con el 2.73 % de Zr, tanto para peliculas depositadas
sobre Si(100) como sobre SiO,. De acuerdo con Ye et al.,, en los que encuentran resultados con
comportamiento similar, la disminucién de portadores se da cuando se sustituye Zn?* por impurezas de

Zr** y aparece el comportamiento de sobredopaje (Zhi-Yuan Ye et al., 2013). Por otro lado, la movilidad
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decrece de 76.0 a 19.2 cm?/(Vs?), donde el porcentaje de 4tomos de Zr es de 0 a 4.4, debido principalmente

al aumento de la dispersién de los portadores y a la formacidn de impurezas de Zr*. En la Figura 27 c) se

muestra los resultados del mapeo de espectroscopia elipsométrica realizado en una region amplia 1x0.8

cm? de la muestra ZnO:Zr (20:1) con 1.9 % at Zr. Aqui las propiedades optoelectrénicas se pueden

caracterizar de forma no destructiva y permite modelar la resistividad de la capa al tiempo que

proporciona informacién sobre la homogeneidad del espesor. Se observa que cuando el espesor es menor

la resistividad también.
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Figura 27 En a) la variacién de la resistividad con esferas rojas, azules y negras, tiempos de relajacion en esferas
magentas y naranja. En b) la concentracién de portadores de carga libre con esferas magentas y verdes, y la movilidad
de esos portadores en esferas rojas y naranjas, los distintos colores representan sustratos distintos. En c) mapeo SE

de la muestra Zn0:Zr(20:1).
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Por otro lado, también se evaluaron las propiedades eléctricas en las peliculas de ZnO y ZnO:Zr depositadas
sobre Si(100) tratadas térmicamente a 100 °C, 150 °C, 200 °C, 275 °Cy 300 °C. En la Figura 28 se muestra
la variacidn de la resistividad y la movilidad de portadores en funcidn de la temperatura de tratamiento.
En el caso de la resistividad, Figura 28 a), ésta incrementa con el aumento de la temperatura de
tratamiento hasta un valor maximo T; o temperatura de saturacidn. Este efecto se produce porque el
tratamiento térmico aumenta el contenido de oxigeno en las peliculas, que es absorbido por la superficie
intersticial rica en Zn. En consecuencia, el nimero de vacantes de oxigeno nativo que actian como

donadores en el ZnO disminuye, volviéndose la pelicula mas resistiva.

A la temperatura Ts, la mayoria de los dtomos de oxigeno se absorben y la resistividad permanece
constante(Koci et al.,, 2009). Curiosamente, todas las peliculas de ZnO dopadas con Zr estudiadas se
saturaron con el mismo valor de resistividad de 2x10?% Q-cm. Ademas, la movilidad de los electrones
mostré una disminucién sustancial en las peliculas de ZnO:Zr tratadas térmicamente a temperaturas
superiores a 250 °C (Figura 27 b), lo que atribuimos al hecho de que la movilidad de los portadores libres
desciende al aumentar la temperatura de recocido, favoreciendo la eliminacién de defectos puntuales

nativos de ZnO, como intersticiales de Zn y vacantes de oxigeno.
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Figura 28 Variacién de a) la resistividad y b) la movilidad deducidos de las distintas peliculas dopadas ZnO:Zr en
funcidn de la temperatura de tratamiento térmico.
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, , e y 2/3
Finalmente, la Figura 29 muestra un grafico con los valores de E; en funcién de Noz{t

para todas las
peliculas estudiadas de ZnO sin dopar y ZnO:Zr/Si0,/Si(100), sin tratamiento térmico y con tratamiento
térmico. Este grafico revela que el borde de absorcién de todas las peliculas de ZnO dopadas con Zr se
desplaza hacia altas energias, independientemente del tipo de sustrato y tratamiento de recocido
aplicado. Este ensanchamiento de Eg tiene su origen en el hecho de que el incremento de la concentracion
de electrones, involucrados en los procesos de absorcidn, generan que el nivel de Fermi se desplace hacia
mayores energias, lo que hace que el eje de absorcidn se desplace hacia energias mas altas, es decir, £, es

desplazado hacia el azul. Este comportamiento se describe como el efecto de Burstein-Moss (BM), que se

expresa por:

(21)

n2 2

AE; = om (32 Nopt)?
donde 7 es la constante de Planck reducida (7%=h/2rt) y m* la masa efectiva del electron. Aunque la
ampliacion de la brecha de banda por el efecto BM se puede calcular a partir de la ecuacién 19, el cambio
real de E4-AEg, no sigue esta ecuacién, como se puede observar en el recuadro de la Figura 29, donde la
dispersidn de los puntos experimentales alrededor de la linea de tendencia es muy grande en comparacion

con la observada en el grafico principal de la Figura 29.
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Figura 29 Grafica de la energia de banda prohibida Eg, obtenida de las graficas Tauc para todas las muestras

. . 2 2/3 . g
estudiadas, representada como una funcion de Noét . El recuadro muestra el aumento AEg de acuerdo con la ecuacion

Burstein-Moss. Como referencia la linea gris punteada horizontal corresponde al valor del E5 del ZnO monocristalino
de 3.3 eV (Srikant & Clarke, 1998).
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Ademas del efecto BM, también puede existir un efecto de estrechamiento de banda prohibida (BGN) en
semiconductores dopados, que ha sido explicado por la teoria de efecto de muchos cuerpos para los
portadores libres en las bandas de conduccién y de valencia, conocido como renormalizacion de la banda
prohibida. Es bien sabido que en semiconductores fuertemente dopados puede existir simultdneamente
un ensanchamiento y un estrechamiento de la banda prohibida, siendo BGN competitivo con el cambio de
BM. Por lo tanto, se puede afirmar que las muestras de ZnO dopadas con Zr en este trabajo presentan un

cambio de banda prohibida que se ve afectado tanto por los efectos BM y BGN.

Homogeneidad electrdénica de la superficie

Para evaluar la funcién trabajo de superficie se midi6 la diferencia de potencial de contacto local Vcpp entre
la punta conductora de AFM y las muestras ZnO:Zr, mapeando varias zonas por muestra. En la Figura 30
se muestran medidas representativas de topografia (en la parte superior), en zonas de 1 um X 1 um, y de
los mapas de la diferencia de potencial de contacto de esas mismas zonas (en la parte inferior) medidas
con una punta con funcién trabajo de 5.446 eV. En esta figura se observa que el contraste en la escala en
la que se encuentran las imagenes de potencial no es grande, revelando una alta homogeneidad

electrdénica en las peliculas.

16.0 nm 14.0nm

500 nm

-0.018 -0.259

Figura 30 Topografia representativa de las muestras ZnO:Zr de un drea de 1 um x 1 um en a) Zn0:Zr(20:1), b)
Zn0:Zr(15:1), c) Zn0:Zr(10:1) y d) ZnO:Zr(5:1). En la parte inferior se muestran los mapas de la diferencia de potencial
de contacto para e) Zn0:Zr(20:1), f) ZnO:Zr(15:1), g) Zn0:Zr(10:1), and h) ZnO:Zr(5:1).
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De cada medida fue posible extraer la distribucién de potencial Ve, para calcular la funcién trabajo
mediante la expresién de la ecuacion (8). La funcidon trabajo de la punta se calibré con respecto a una
superficie estandar de oro, cuya funcion trabajo es conocida W, = 5.1 eV. Usando la ecuacién (7) se
determinaron los valores de la funcién trabajo, 5.317 + 0.016 eV para la muestra Zn0:Zr(20:1) 1.9 % Zr,
5.368 £ 0.014 eV para la muestra Zn0:Zr(15:1) 2.0 % Zr, 5.457 £ 0.001 eV para la muestra Zn0:Zr(10:1) 2.7
% Zr y finalmente 5.45 + 0.056 eV para la muestra ZnO:Zr(5:1) 4.4 % Zr. En la Figura 31 se muestran esos
valores, revelando que en la muestra con menor concentracién de Zr estos son préximos a los reportados
para la funcién trabajo del ZnO sin dopar (Ghosh et al., 2016; X. Wang et al., 2007), que caen en el rango
5.2-5.3 eV. Por otro lado, observamos que al aumentar la concentracion de Zr la funcién de trabajo
aumenta; este comportamiento también ha sido reportado en peliculas de ZnO co-dopado con Co también
usando la técnica de KPFM (D’Agostino et al., 2017), atribuyendo el aumento de la funcién de trabajo a
una baja concentracién de portadores libres que conlleva a que el nivel de Fermi se desplace hacia la banda
de valencia. Sin embargo, en nuestro caso, aunque si tenemos una disminucidn de los valores de N para
las muestras con mayor concentracion de Zr, debemos tomar en cuenta que también se presenta el efecto

Burstein-Moss.
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Figura 31 Se muestran los valores de la funcién trabajo Ws de las muestras ZnO:Zr con respecto a las distintas
concentraciones de Zr, se incluye la barra de error tomando en cuenta las distintas medidas por muestra.

Diagrama electronico

En la Figura 32 se muestran los espectros de banda de valencia medidos por XPS. Se marca con una flecha
el intercepto del ajuste lineal de cada espectro cuando cruza en cero y ese valor corresponde al maximo
de la banda de valencia (VBM por sus siglas en inglés) E+E,, que también se muestra en la Tabla 5. Este

tipo de medidas ayudan a comprender mejor los mecanismos de ampliacién y estrechamiento de la banda
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prohibida. Observamos por los valores de la tabla que hay una ampliacién en ese valor cuando las peliculas
son dopadas. En la literatura, este ensanchamiento de la banda de brecha prohibida en peliculas de ZnO
dopado con Cu se debe principalmente al desplazamiento hacia debajo de la banda de valencia
(Kamarulzaman et al., 2016). Por otro lado, en el caso de ZnO dopado con Co ese nivel se desplaza hacia
mayores energias en comparacién con el ZnO sin dopar, aun cuando la banda prohibida se ensancha (Girish

et al., 2017).

Una técnica que nos permitid correlacionar estos resultados fue la espectroscopia tunel (STS), cuyos
resultados de las mediciones realizadas en las peliculas de ZnO:Zr se muestran en la Figura 33a. Estos
resultados muestran las curvas corriente-voltaje adquiridas una vez que establecida una separacién entre
la punta y muestra dado por un valor en el set-point de 0.5 nA. Las flechas trazadas en las curvas

representan los puntos de inflexion, los cuales pudieron resolverse en las curvas de conductancia

. . . dl , (1 , S .
diferencial normalizada v (V) mostradas en la Figura 33b. En estas curvas es posible identificar las

bandas de valencia y conduccion de cada muestra, sefialados con lineas punteadas, las cuales demuestran
que el incremento en la concentracion de Zr incrementa el valor de la energia prohibida del ZnO, en
acuerdo con el comportamiento observado para la banda de valencia de las peliculas mostrado en la Figura

32.

ZnO

— 71 0:2Zr(20:1)

e 71 0:Z1r(15:1)
Zn0:Zr(10:1)

w—7N0:Zr(5:1)

Intensidad normalizada (u.a.)

6 5 4 3 2 1 0 -1
Energia de enlace (eV)
Figura 32 Espectro de la ventana de alta de resolucion de la banda de valencia de las muestras ZnO y ZnO:Zr, se

marcan con lineas punteadas los ajustes lineales, las flechas indican la interseccién que proporciona el valor de la E+-
Ev.
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Tabla 5 Parametros de los niveles de energia de las muestras ZnO y ZnO:Zr, Ef-Ev obtenido mediante XPS, Eg
obtenido mediante la constante de absorcion y Ws obtenido mediante la técnica de KPFM.

Muestra ErEv (eV) Eg (eV) Ws (eV)
Zno 2.1 3.23
Zn0:Zr(20:1) 3.04 331 5.317 +0.016
2n0:2r(15:1) 3.21 3.35 5.368 £ 0.014
2n0:2r(10:1) 3.27 3.40 5.457 +0.001
3.18 3.43 5.450 + 0.056
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Figura 33 En a) curvas de corriente de tunel I-V medidas mediante la técnica STS en ultra alto vacio de las muestras
Zn0:Zr. En b) curvas de conductancia diferencial.

4.2 ZnO dopado con Mn

En este subcapitulo, se exponen los resultados de las propiedades de composicidon quimica, dpticas y

electrénicas de las peliculas ZnO dopadas con Mn depositadas sobre SiO,/Si(100), Si(100) y zafiro. Se

comparan con los resultados de las peliculas sin dopar y con otros resultados de ZnO:Mn reportados en la

literatura, crecidos tanto por ALD asi como con otras técnicas de sintesis.
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4.2.1 Propiedades quimicas

En la Tabla 6 se muestran los resultados de la composicion elemental obtenidos por EDS aplicando un
voltaje del haz de electrones de 5 kV y a 45° de inclinacidn, esto Ultimo para atenuar en lo posible la sefial
del sustrato. El analisis de composicidn de las peliculas confirma la presencia de los elementos O, Zny Mn.
Una tendencia que se observa es que, al incrementar la concentracién de Mn, hay un decremento en el

porcentaje relativo de Zn, sugiriendo su incorporacién por substitucidn.

Tabla 6 Valores de la composicién elemental de las peliculas ZnO y ZnO:Mn.

Muestra O (at. %) Zn (at. %) Mn (at. %)
ZnO 51.40 48.60 0
Zn0:Mn(20:1) 52.70 44.90 2.41
Zn0O:Mn(15:1) 51.92 44.83 3.25
Zn0:Mn(10:1) 52.62 42.87 451
Zn0:Mn(5:1) 52.97 42.24 4.79
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Figura 34 Espectros survey XPS de las peliculas ZnO y ZnO dopado con Mn.

Para comprobar el estado de oxidacién del Mn incorporado en las peliculas se realizaron medidas de XPS.

En muchos sentidos esta caracterizacidn se ha convertido en parte de la rutina para identificar el estado
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quimico de muchos elementos. Sin embargo, los espectros de la transicion 2p en metales de transicion
poseen algunas complicaciones que se tienen que tomar en cuenta para su correcta interpretacion. En la
Figura 34 se muestra el espectro survey de las peliculas ZnO y ZnO:Mn, identificando con lineas punteadas

las sefiales XPS de las sefiales en las que se realizaron estudios de alta resolucion.

En la Figura 35 se muestran los espectros de alta resolucion de la sefial de O 1s de las peliculas de ZnO y

Zn0O:Mn, en los que una vez realizada una deconvolucién se identificaron las siguientes especies:

1. Enlace O-Zn del ZnO (etiqueta A).

2. Enlace O-Zn no estequiométrico, también llamado no enlazante o de deficiencia de oxigeno
(etiqueta B) (Chang et al., 2019).

3. Enlace O=C de gases adsorbidos a la superficie (etiqueta C).

4. Especies orgdnicas adsorbidas. Incluye a los alcoholes, éster y éter identificados en la seial C 1s
(etiqueta D).

5. Grupos OH atribuidos a una superficie hidratada (etiqueta E).

6. Enlace O-Mn en las muestras dopadas (etiqueta F).

Los espectros de alta resolucion de la sefial O 1s fueron ajustados con las siguientes restricciones:

1. La intensidad de la especie Cy D se aproximé desde las especies identificadas en la sefial C 1s (Incluido

en el anexo), con el factor de sensibilidad relativo Scofield para Z=8, 2.93.

2. Laintensidad de la especie O=C en O 1s, fue comparable a C=0 en C 1s.

3. La posicion de O=C en O 1s fue fijada en 530.8 eV debido a su baja intensidad y al traslape con B.

4. Laintensidad de D en O 1s, fue comparable a la suma de las especies By D en C 1s.

5. Los valores de semianchura a media altura (FWHM) de Cy D en O 1s fueron iguales.

6. El FWHM de la especie By E en O 1s fueron iguales.

7. El FWHM de la especie B tuvo un valor maximo de 1.85 eV.

8. El FWHM de A fue libre.
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9. La posicidn del enlace O-Mn se fijé a 0.15 eV de O-Zn.

10. La intensidad del enlace O-Mn fue relativa a la cantidad de dopaje considerando la suma de las

componentes A + B.

11. El FWHM de O-Mn fue igual a O-Zn, y se considera que toda la sefial O-Mn es estequiométrica con el

fin de considerarla en una sola componente.

El resultado de tomar en cuenta todas esas consideraciones se muestra en la Figura 35, la cual contiene
todas las componentes calculadas para la seifal O 1s de las peliculas estudiada (ver Tablas 23-27 del
Apendice C). La Tabla 7 presentan ademas los porcentajes obtenidos de la sefial O-Zn no estequiométrico,
calculados en base a las sefiales de los enlaces O-Mn y O-Zn estequiométricos, revelando un valor maximo
para la muestra ZnO:Mn(15:1) dopada con Mn al 3.2 at.%. La Figura 35 (ver Tablas 23-27 del Apéndice C)
ademas revela que las energias de enlace de las componentes O-Mn y O-Zn presenta un decremento
conforme incrementa la concentracion de Mn en las muestras. Este efecto pudiera explicarse en términos
de los valores del valor de electronegatividad del Mn (1.55), el cual al ser inferior al valor de Zn (1.65)

presenta una reduccion en la energia de enlace con el oxigeno (O-Metal) (Biesinger et al., 2010).
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Figura 35 Espectros de alta resolucion de la sefial O 1s para a) ZnO y ZnO:Mn con las relaciones b)20:1, c¢) 15:1, d)
10:1ye) 5:1.



58

Tabla 7 Porcentaje de la sefial de deficiencia de Oz con respecto al enlace O-Mn y O-Zn estequiométricos.

Relacion de superciclos ZnO: Mn (%) 0O-Zn no
estequiométrico (%)
Sin dopar 0 37.99
20:1 2.4 42.70
15:1 3.2 52.96
10:1 4.5 40.18
5:1 4.8 39.90

Las ventanas de alta resoluciéon de la seifial Mn 2p se muestran en la Figura 38, la cual revela que dicha
sefal se encuentra acompanada por dos prominentes sefiales fotoelectrdnicas asociadas a satélites. En la
literatura se encontra que Ghods et al. también observaron este tipo de satélites en peliculas delgadas de
Zn0:Mn crecidas por ALD (Ghods et al., 2020b), aunque no es exclusivo de esta técnica, llyas et al. también

observaron este tipo de satélites en ZnO:Mn depositado por spin coating (llyas et al., 2013).

Tales sefiales las hemos comparado con la detectada para la muestra ZnO:Mn(5:1) en la Figura 36, en
donde la linea azul corresponde a una pelicula de ZnO dopada con Mn al 10% y crecida por spin coating;
del reporte de llyas et al., la linea verde corresponde a una pelicula de ZnO:Mn sintetizada por ALD; del

reporte de Ghods et al., y la linea negra a nuestra pelicula.

| ® 1 s 1 ol 1 . T *: T v 1 S |
—— Muestra de este trabajo
Superciclos ALD ZnO:Mn(5-1) ]|
——llyas et al

Spin coating ZnO:Mn 10%

—a— GNOQAS el

Normalizado

0.0
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Figura 36 Comparacion de los espectros de la ventana de alta resolucidon de Mn 2p, en negro el espectro ZnO:Mn 5-
1 de este trabajo, en azul el de llyas et al. sintetizado spin coating y en verde el reportado por Ghods et al. también
sintetizado por ALD.
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Cabe seiialar que en el reporte de llyas et al. solo se menciona que a energias altas (650-660 eV) aparecen
“satélites de alta energia”. Presentan los espectros con una Unica concentracién de Mn y concluyen que
especificamente esa muestra tiene la mayor distribucién aleatoria de iones Mn no apareados, lo que
condujo a una mayor respuesta paramagnética y los relacionan con la emision de los niveles profundos en
la regién visible observada por fotoluminiscencia (llyas et al., 2012). Por otro lado, el reporte de Ghods et
al. para peliculas de ZnO:Mn también sintetizadas por el método ALD por superciclos, en una relacion 5:3,
relacionan la intensidad de tales satélites con la concentracion de defectos de oxigeno y con el decremento

en el valor de gap de energia.

Los espectros de alta resolucidn de la sefial Mn 2p fueron ajustados tomando en cuenta los siguientes

puntos:

1. Los ajustes se hicieron en base al reporte de Eugene S. llton et al. quienes determinan el estado de
oxidacion de Mn en hidréxidos y éxidos (llton et al., 2016).

2. Primero se verificaron esos parametros de ajuste en un espectro de Mn 2p de una pelicula de MnO
crecida por ALD. El resultado se muestra en la Figura 37.

3. Se utilizaron los datos de los multipletes, numeradas en el articulo de Ilton del 1 al 8, se utilizaron las
mismas distancias entre las componentes, a excepcion del multiplete 7, que en nuestro caso se desvid
de 6.88eVabeV.

4. Se utilizé la misma forma de linea para sustraer el fondo (Shirley).
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Figura 37 Ajuste de la sefal 2ps/2 del Mn, utilizando los pardmetros de ajuste descritos en (llton et al., 2016), para
Mn?*de una pelicula delgada de MnO crecida por ALD.
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Tomando en cuenta tales consideraciones, se realizd ese ajuste para cada uno de los espectros de las
muestras dopadas. El resultado se observa en la Figura 38 y los valores de cada componente se presentan
en las Tablas 29-32 del Anexo C. Cabe sefialar que en nuestros calculos hemos incluido una componente
extra a menor energia, atribuida a MnO hidratado, encontrando que las intensidades de los espectros con
las relaciones de crecimiento 20:1, 15:1 y 10:1 fueron similares a las del MnO a excepcién de la 5:1. Existe

un valor | que relaciona la intensidad de la seiial satélite y la intensidad total de la sefial, que se obtiene

de la siguiente manera:

Mnyp3/,

i I (22)
Wlsatelite = IMantotal - (IMn2p3/2 + T)

El porcentaje de intensidad de cada muestra se presenta en la Tabla 8. La muestra que tiene el mayor
porcentaje de satélite con respecto a la sefial completa es la ZnO:Mn(5:1). Estos resultados demuestran

que el manganeso se incorpora como iones de Mn?*en la red de ZnO.
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Figura 38 Espectros de la ventana de alta resolucién de Mn 2p, en azul las curvas que corresponden a los multipletes
asociados al Mn?*, con las relaciones de ciclos a) 20:1, b) 15:1, c¢) 10:1y d) 5:1.
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Tabla 8 Porcentaje de intensidad correspondiente a los satélites de alta energia en la sefial Mn2ps/2 para ZnO:Mn
ALD.

Relacidn de superciclos Mn (%) %l
20:1 3.2 61.6
15:1 3.8 59.9
10:1 4.5 55.9
5:1 4.8 77.7

Por ultimo, las ventanas de alta resolucion de la sefial 2p de Zn se muestran en la Figura 39. El pico principal
registré una energia de enlace de 1021 eV y su doblete Znps/; a 23.11 eV. El Zn tiene la particularidad que
el estado metalico y el oxidado se traslapan, y una forma de diferenciarlos es midiendo su espectro Auger.
En los resultados obtenidos observamos que la forma del pico no presenta cambios. Ademas, el ancho de
estos se encuentra dentro de los pardmetros que se consideran adecuados para suponer que un solo pico

compone la totalidad de la sefial. La Tabla 9 muestra las posiciones de los picos.
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Figura 39 Ventana de alta resolucion del Zn [2p], en a) las muestras recién sintetizadas y en b) las tratadas
térmicamente a 800 °C, el pico principal en 1021 eV.

Tabla 9 Posiciones de la seiial Zn 2p de ZnO y ZnO:Mn ALD.

Relacion de superciclos Mn (%) Zn 2p3/2 Posicion (eV)  Zn 2pa/2 Posicion (eV)
Sin dopar 0 1021.37 1044.45
20:1 2.4 1021.26 1044.34
15:1 3.2 1021.23 1044.31
10:1 4.5 1021.31 1044.39

5:1 4.8 1021.34 1044.42
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4.2.2 Propiedades cristalinas

La informacién sobre la calidad cristalina se obtuvo a través de medidas de difraccion de rayos-X. El equipo
utilizado fue AERIS (Malvern Panalytical) con radiacion de Cu Ka=0.15406. Los espectros adquiridos se
presentan en la Figura 40, revelando una estructura cristalina tipo wurtzita en todas las muestras sin la
presencia de fases relacionadas a la formacidn de MnO. En todas las muestras predomind la orientacién

(100).
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Figura 40 Patrones de XRD de las muestras recién sintetizadas, comparadas con el patrén de referencia JCPDS 043-
0002.

El espacio interplanar y el tamafio de grano, calculado a partir de los patrones de difraccion, se obtuvieron

usando la ley de Bragg (23) y la ley de Scherrer (24):

. ni (23)
" 2sen@
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D= K2 (24)
BcosO

Donde n es el orden de difraccién que es 1, D es el tamafio del grano, K es la constante de Scherrer cuyo
valor es 0.9, A es 0.15406 nm, que es la longitud de onda de la fuente de rayos-X, 8 es el ancho medio en

radianes y 6 es la posicidn del pico en radianes.

Los parametros de red, a, b, y ¢, se calcularon también a partir de los datos que se obtienen de Ia

identificacion de los planos cristalograficos y de la formula del espacio interplanar para una celda hexagona

identificaciéon hexagonal:

1 4 h? + hk + k? _l_lz (25)
dz 3

a? c?
Donde h, k, y I son los indices de Miller y g, c son los pardmetros de la red, en redes hexagonales pardmetro

b es igual que a; y por ultimo d es el espacio interplanar que se rige por la Ley de Bragg. Las constantes

cristalograficas obtenidas se muestran en la Tabla 9.

Tabla 10 Parametros de la difraccidn de rayos X de peliculas delgadas ZnO y ZnO:Mn.

. e . a=b (A c(A Tamaiio del

Muestra Sistema cristalino Grupo espacial 10.00(03)2 1_0.0(0309 el
Zn0 Hexagonal P63mc 3.24246 5.19255 15.6
Zn0:Zr(20:1) Hexagonal P63mc 3.24881 5.20308 13.1
Zn0:Zr(15:1) Hexagonal P63mc 3.24471 5.20710 14.1
Zn0:Zr(10:1) Hexagonal P63mc 3.24769 5.20986 15.4
Zn0:Zr(5:1) Hexagonal P63mc 3.24968 5.29614 17.2

Al comparar nuestros resultados con los reportados en otras peliculas de ZnO dopado con Mn sintetizadas
por ALD, que se muestran en la Figura 41, observamos que en los espectros a) y b) la orientacién también
es la (100). Por otro lado, el trabajo de Ghods et al. mostrado en la Figura 41 c) calculan los parametros
cristalinos y observan que los valores aumentan al ingresar el Mn en la red; en los pardametros de este

trabajo de tesis se observa un comportamiento similar y se atribuye a la incorporacién de Mn? como
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impureza sustitucional, ya que su radio iénico (0.91 A) es ligeramente mayor al de Zn (0.83 A) (Ghods et

al., 2020b).
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Figura 41 Comparacion de espectros de XRD de peliculas de ZnO:Mn crecidas por ALD reportados en trabajos previos;
en a) Wojcik et al. 2006, b) M. I. Lukasiewicz et al. 2012 y en c) por Ghods et al. 2020.

4.2.3 Propiedades 6pticas

Transparencia

La Figura 42, muestra los resultados de la espectroscopia éptica en el rango UV-Vis, donde observamos en
a) que todas las muestras tienen una transmitancia mayor al 80%. En la Figura 42 las flechas resaltan el
comportamiento de las curvas, revelando que al aumentar la proporcion de manganeso disminuye la
transmitancia. Este comportamiento en peliculas delgadas de ZnO:Mn crecidas por ALD fue reportado en
2020 por Ghods et al. y observaron que al incrementar el nimero de ciclos de Mn en proporcién al numero
de ciclos de ZnO la transmitancia disminuye (Ghods et al., 2020b). Para otras técnicas de crecimiento de
peliculas de ZnO se ha reportado que la transmitancia es menor. Por ejemplo, mediante spin coating el
valor maximo es del 68 % para una concentracion del 7 % de Mn (Amari et al., 2020). Mediante la técnica
de depdsito por spray quimico del 80 % cuando se dopa al 5 % (Shinde et al., 2006). Por otro lado, también
se ha observado que el espesor influye en el decremento del porcentaje de transmitancia. Asi, H. Zhang et
al. reportan que fijando una concentraciéon de Mn del 5 % en peliculas crecidas mediante sputtering y
variando el espesor, pasaron del 92 % de transmitancia en peliculas de 144 nm, a 78 % en peliculas de 783
nm(Zhang et al., 2010). Ahora bien, dado que las peliculas de este trabajo de tesis tienen espesores
similares entre si podemos atribuir que la disminucién de la transmitancia se debe a la variacion de la

concentracidon de Mn. En la Figura 42 b) se muestra la relacién Tauc para calcular la energia de banda
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prohibida, y se observa que al aumentar el porcentaje de manganeso aumenta la energia de banda
prohibida. En peliculas crecidas por ALD el aumento o disminucién de la energia del gap, tiene que ver con
el disefio de los superciclos, por ejemplo, Ghods et al. disefiaron super ciclos para mostrar un aumento de
la energia de gap con respecto a la concentracién de Mn (Ghods et al., 2020b), hasta un valor maximo por
decrecer conforme incrementa la concentracién de Mn. Ademas, atribuyen a que el cambio en la energia
de banda prohibida de ZnO:Mn se debe principalmente a los siguientes dos factores: 1) transicidon de
transferencia de carga entre el borde de la banda de ZnO y los niveles de ionizacion del donante y aceptor
relacionados con Mn, y 2) transiciones interconfiguracionales de iones Mn?*. En general, se puede concluir
gue la tendencia decreciente o creciente de la energia de banda prohibida en peliculas delgadas de ZnO
dopadas con Mn depende en gran medida de la naturaleza de la técnica de crecimiento, ademas de otros

pardametros relacionados con el depdsito.

T T T T T T T T T T T T T

100'8) b)
e Zn0 3.28 eV
—~ ZnO:Mn(20-1) 3.29 eV
X 80f o ZnO:Mn(15-1) 3.31 eV
© “‘E —— ZnO:Mn(10-1) 3.33 eV
g 60 F g ——ZnO:Mn(5-1) 3.34 eV
S D,
f= Transmitancia(%)]  “~
@ 40 ——2Zn0 97.2 A £
® ——ZnO:Mn(20-1) 94.9 G
= 20 ZnO:Mn(15-1) 93.4 4
——2ZnO:Mn(10-1) 935
—+—2ZnO:Mn(5-1) 83.0
0 Zafiro 4
250 350 450 550 650 750 30 31 32 33 34 35 36 37 38
Longitud de onda (nm) Energia (eV)

Figura 42 En a) los resultados de transmitancia UV-Vis del ZnO y el ZnO dopado con Mn comparados con el zafiro. En
b) se compara la representacién de Tauc, a? versus la energia; para cada muestra aparecen valores para cada
muestra, a calculados a partir de los datos de absorbancia.

Luminiscencia

En la Figura 43 se muestran los espectros de CL de las peliculas ZnO y ZnO:Mn medidos a temperatura
ambiente. En a) se puede observar el cambio de la intensidad de la sefial CL entre las muestras estudiadas
con diferentes concentraciones de Mn. Es interesante hacer notar que en estudios previos se resaltan las
diferencias en intensidad de luminiscencia respecto a la concentraciéon de Mn. Jin Z et al. observaron un
efecto de extincidn de la sefial de luminiscencia en nanoparticulas de ZnO debido a la introduccién de Mn
(Jin et al., 2003); contrario a lo que observamos en las peliculas de este trabajo de tesis, en donde en

general observamos un aumento en la intensidad de CL. La Figura 43 b)-f) muestra las componentes
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calculadas para los espectros de las muestras de ZnO y ZnO:Mn, compuestas por la emisidon del borde de
banda del ZnO de 3.2 eV, la emisién azul centrada en 2.67 eV que hemos atribuido a Vo presentes en la
intercara ZnO/Sn0,, y una emision naranja muy débil centrada en 1.92 eV que aumenta en intensidad
conforme aumenta la proporcién de Mn. Sobre esta ultima emision Krishnaswamy et al. han asignado su
origen en nanoparticulas de ZnO:Mn a transiciones 3d-3d de electrones asociados al ion Mn?%, el cual estd
presente en nuestras peliculas segun lo revelado por las medidas de XPS. La Figura 43a ademas revela que
al agregar Mn en las peliculas de ZnO la emisidn asociada a defectos (centrada 2.67 eV) aumenta en
intensidad, observando una intensidad maxima para la muestra ZnO:Mn(15:1), dopada con Mn al 3.2 at.%.
Estos resultados corresponden con los reportados por Ma y Wang, quienes han propuesto que el
incremento de la banda azul del ZnO debido a la impurificacidn con Mn se debe al incremento de las

interacciones de intercambio de un sistema de espin de corto alcance (Ma & Wang, 2011).
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Figura 43 Se muestra en a) la comparacién de los espectros CL de todas las muestras medidas en las mismas
condiciones. Los espectros se normalizaron y deconvolucionaron para observar mejor los componentes de cada
muestra. En b) el espectro ZnO sin dopar, en c) ZnO:Mn(20:1), en d) ZnO:Mn(15:1), en e) ZnO:Mn(10:1) y f)
Zn0O:Mn(5:1).
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Elipsometria

A comienzos de los 60s se reportaron resultados de estudios de reflexidon éptica de ZnO. Este material
mostro la presencia de una estructura excitdnica en el espectro dptico cerca del borde de la banda directa.
En afios recientes, el estudio del cambio de polarizacién se ha aplicado sobre todo en medidas sobre
peliculas, aunque la mayoria de ellos se han realizado en el material sin dopar. El trabajo de Ghods et al.
es el unico trabajo de ZnO:Mn crecido por ALD donde utilizan elipsometria (Ghods et al., 2020b). Sin
embargo, utilizan la técnica solo para medir el espesor de las peliculas y no se mencionan las propiedades
Opticas. En este trabajo de tesis se propuso el modelo éptico y se ajustaron los datos para, ademas de
comprobar el espesor, determinar las propiedades dpticas. En la Figura 44 se muestra el modelo éptico
usado en el analisis SE, constituido por un sustrato infinito de Si (100), la capa de SiO; térmico con el

espesor de ~300 nm, la capa de ZnO o ZnO:Mn y una capa de rugosidad superficial.

Capa de rugosidad

Pelicula ZnO:Mn!

Figura 44 Modelo dptico propuesto para realizar el ajuste elipsométrico. El sustrato, la capa de dxido térmico, la capa
activa de ZnO o ZnO:Mn y por ultimo la capa superficial de rugosidad.
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Figura 45 Parte real de la funcion dieléctrica en las regiones infrarroja y visible/UV. También se muestra &, la constante
dieléctrica a alta frecuencia. Las polarizaciones dieléctricas (atdmica y eléctrica) inducidas por el campo eléctrico de la
luz también se ilustran. En la regidén color naranja gobiernan las polarizaciones atdmicas y en azul gobiernan las
polarizaciones eléctricas(Fujiwara, 2007).
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Figura 46 Parte imaginaria de la funcion dieléctrica en las regiones infraroja y visible/UV.

Para las muestras ZnO:Mn se realizaron medidas para obtener espectros con informacion sobre los
distintos tipos de absorciones. En la Figura 45 y Figura 46 se ilustran la parte real &; y la parte imaginaria
&, de la funcidn dieléctrica en la regidn del infrarojo y del visible/UV. La parte real y la parte imaginaria
muestran cambios complicados, las variaciones se pueden medir con base al cambio de la polarizacion.
Cuando la luz avanza hacia un medio, las cargas positivas y negativas en el medio reciben fuerzas eléctricas

en la direccidn opuesta al campo eléctrico de la luz incidente (Ef) (Fujiwara, 2007).

En la Figura 47 se muestra la parte real de la funcién dieléctrica en la region de baja energiao IRen a)y en
b) la region UV-Visible de las muestras ZnO y las dopadas ZnO:Mn depositadas sobre Si. Observamos que
la muestra sin dopar es la Unica que la funcién dieléctrica real tiene valores negativos, en el rango de baja

energia, eso implica que es la Unica en la que hay una contribucion grande de electrones libres, indicando

gue esa muestra es conductora. En la parte imaginaria de la funcién dieléctrica inciso c) se observa que la
linea negra, correspondiente al ZnO, tiene una intensidad mayor de absorcién atribuida a la concentracion

de portadores de carga libre.

En la Figura 48 muestra los espectros de la parte real de la funcién dieléctrica en la regién IR de las
muestras sobre SiO,, y se observa que no solo la muestra sin dopar es conductora, sino también las
muestras Zn0O:Mn(15:1) y ZnO:Mn(5:1). La conductividad en peliculas y en muestras en bulto de ZnO
normalmente es muy baja (Ashkenov et al., 2003), asi que resulta interesante observar un
comportamiento conductor. En el inciso b) se observa la misma tendencia que en el inciso b) de la Figura

47, es decir al incrementar el porcentaje de Mn el maximo del pico disminuye y hay un corrimiento hacia
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mayores energias. En la parte imaginaria de la funcion dieléctrica destacan en intensidad de absorcién las

muestras ZnO, Zn0:Mn(15:1) y ZnO:Mn(5:1).
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Figura 47 En a) y b) parte real en c) y d) parte imaginaria de la funcién dieléctrica de las muestras depositadas sobre
Si, dividida en dos regiones en a) a baja energia, es decir longitud de onda en la region IR, y en b) la regién visible/UV.

6.8 T T T T T T
6.4 _b) —2ZnO ]
’ ——ZnO:Mn(20-1)
6.0 ——ZnO:Mn(15-1}
s ———2ZnO:Mn(10-1)
S8 ——ZnO:Mn(5-1) ]
o
40 L L L L L L s s L L L s
0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 15 20 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0
Photon energy (eV) Photon energy (eV)
80 —r T T T T T 25 T T T T T T
70 _C) ‘/\ 4 d) Interbanda
Absorcién 20F
a0 de fonén 1
50 1 151
wN 40 4 wN
30 Cargas libres 10r 256 b
2% ——2Zn0:Mn(20-1)
0.5 ——ZnO:Mn(15-1)7
10 ———2Zn0O:Mn(10-1)
0 L 0.0 n - - o B ZnO:M‘n(5-1) i
0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 15 20 25 30 3.5 4.0 45 50
Energfa del fotén (eV) Energia del foton (eV)

Figura 48 En a) y b) parte real en c) y d) parte imaginaria de la funcién dieléctrica de las muestras depositadas sobre
SiO, dividida en dos regiones en a) a baja energia, es decir longitud de onda en la region IR, y en b) la regidon
visible/UV.



70
En el trabajo de Ashkenov et al. estudiaron la funcién dieléctrica y los modos fondnicos de peliculas de
ZnO con espesor de 1400 nm, pero su estudio se limita a la region UV-visible; P. Uprety et al. si realizaron
estudios en longitudes de onda grandes en peliculas de ZnO dopadas con H y en peliculas de ZnO dopadas
con Al, en la region de 0.035 a 0.75 eV que corresponde a la zona de la absorcién fondnica o de cargas
libres; describen cada oscilador que utilizaron para poder modelar la funcidn dieléctrica no solo en la
region IR sino en toda la regién desde 0.4 meV hasta 5.89 eV. En la Figura 49 se muestra la comparacion

de estas dos referencias y la muestra de este trabajo ZnO:Mn(5:1).
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Figura 49 Comparacion de la funcién dieléctrica real a) e imaginaria b) en la regién IR de peliculas reportadas en la
literatura; en negro ZnO:Al (Uprety et al., 2017), en rojo ZnO:H (Uprety et al., 2018) y en azul nuestra muestra
Zn0O:Mn(5:1).

La Figura 50 muestra la representacion Tauc para calcular la energia de gap, los valores de estos se
muestran en cada grafica al lado de las etiquetas, en el inciso a) se encuentran los datos de las muestras
crecidas sobre Si y las crecidas sobre SiO; en el inciso b). En ambos casos se observa un aumento en la
energia de gap conforme aumenta el Mn, practicamente con los mismos valores a excepcion de la muestra

Zn0:Mn(5:1) que llega a 3.44 eV crecida sobre Siy 3.38 eV cuando se crece en SiO,.
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Figura 50 Representacién Tauc de las peliculas ZnO:Mn sobre distintos sustratos, en a) sobre Si, y en b) SiO». En las
etiquetas aparece el valor de la energia de banda prohibida para cada muestra.
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4.2.4 Propiedades electronicas

Parametros del modelo 6ptico

Al incluir los datos de elipsometria IR se consigue extender el rango de longitudes de onda pero los valores
de las constantes dpticas no variaron de forma importante. Se obtiene una funcién de dispersién Unica
para todo el rango, UV, vis, NIR e IR. Del oscilador de Drude introducido se obtuvieron los valores
electrénicos. En la Figura 51 se muestra el valor de la resistividad en funcién del porcentaje de Mn de las
muestras que si presentaron un comportamiento conductor Zn0O, Zn0O:Mn(15:1) y ZnO:Mn(5:1). Como se
puede observar los parametros obtenidos por el modelo éptico son cercanos y en el mismo rango que los
medidos por efecto Hall, lo que valida el ajuste realizado. Este tipo de comparaciones también se han
realizado en peliculas de ZnO:Al (Uprety et al., 2017), con una Unica concentraciéon de 2 % de Al; ellos
reportan que estas correlaciones tienen un error suficientemente bajo y reflejan con precisién las
propiedades del material. Por otro lado, también se calculé la energia de plasma obtenida de la funcién

dieléctricay en la Figura 52 se muestra esa energia, en funcién de la concentracién de portadores de carga

libre.
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Figura 51 Comparacion de la resistividad, en funcién del porcentaje de Mn, mediante técnicas eléctricas y dpticas.
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Homogeneidad electrénica de la superficie

En la Figura 53 se muestran medidas representativas de topografia, a), b), ¢) y d), en zonas de 1 ym X 1
um, y de los mapas de la diferencia de potencial de contacto de esas mismas zonas e), f), g) y h) de las
muestras Zn0:Mn(20:1), ZnO:Mn(15:1), ZnO:Mn(10:1) y ZnO:Mn(5:1), respectivamente, obtenidas
mediante AFM (modo PeakForce Tapping) y KPFM. Todas las medidas fueron realizadas con una punta de
funcién trabajo de 5.669 eV, calibradas con una muestra referencia de oro. La escala en la que se
encuentran los valores de las imagenes de potencial no es grande. Por lo tanto, vemos que la
homogeneidad en las peliculas es alta. Ademas, en la Figura 54 se observa que la distribucion del potencial
de todas las muestras se puede ajustar con una sola curva gaussiana. Si esta tuviera regiones heterogéneas

en la distribucidn se observarian mas picos.
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Figura 53 Topografia representativa de las muestras ZnO:Mn de un area de 1 um x 1 um en a) ZnO:Mn(20:1), b)
Zn0:Mn(15:1), c) ZnO:Mn(10:1) y d) ZnO:Mn(5:1). En la parte inferior se muestran los mapas de la diferencia de
potencial de contacto para e) ZnO:Mn(20:1), f) ZnO:Mn(15:1), g) ZnO:Mn(10:1) y h) ZnO:Mn(5:1).
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Figura 54 Distribucion de potencial medido experimentalmente mediante KPFM representados por los cuadrados,
los ajustes gaussianos de cada curva en lineas continuas. En la figura insertada se grafica ese valor en funciéon del
porcentaje de Mn de las muestras.



73
Una vez obtenidos el valor de la funcién trabajo para la punta y el potencial de cada muestra podemos
determinar los valores de la funcién trabajo, utilizando la ecuacién (8) (W; = W; — Vpp). Estos valores
fueron 5.589 eV para la muestra sin dopar, 4.409 eV para la muestra Zn0O:Mn(20:1), 4.397 eV para la
muestra Zn0O:Mn(15:1), 4.459 eV para la muestra ZnO:Mn(10:1) y, finalmente 4.467 para ZnO:Mn(5:1).
Estos valores se muestran en la Figura 55 con esferas magentas, la linea punteada es un ajuste polinomial
con fines ilustrativos, destacando que al dopar los valores de la funcidn trabajo son menores que la
muestra sin dopar, y que hay un ligero aumento al incrementar el porcentaje de Mn. Estos valores son

parecidos a los reportados en ZnO:Al, ZnO:Cu y ZnO:Co (A. Kumar et al., 2012; Wong et al., 2010).
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Figura 55 Valores de la funcidn trabajo Ws de las muestras ZnO:Mn con respecto a las distintas concentraciones de
Mn.

En estas peliculas se realizaron experimentos de polarizacion eléctrica apoyados con la técnica KPFM.
Después de medir el potencial de superficie, las muestras fueron polarizadas utilizando una técnica de
contacto intermitente (Peak Force Tapping) para minimizar su deformacién mecanica con una diferencia
de potencial (bias) entre la punta y la superficie. Después de la polarizacién se volvié a medir el potencial

de superficie y se observé el efecto de la polarizaciéon permanente.
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Figura 56 Polarizacidn de las muestras a) ZnO:Mn(20-1), b) ZnO:Mn(15-1), ¢) ZnO:Mn(10-1) y €) ZnO:Mn(5-1).
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En la Figura 56 se observa en la parte superior la topografia y en la parte inferior el potencial de la superficie
después de realizar la polarizacién.Cuando un material permanece polarizado después de apagar el voltaje
o bias se dice que es ferroeléctrico. En el caso de nuestras peliculas todas presentaron esta propiedad. Si
bien, se habian reportado curvas de ferroelectricidad en el ZnO dopado con Cu, Co, Li, Mgy V (Goel &
Kumar, 2020; Kumar et al., 2012; Onodera et al., 1996; Srinet et al., 2014; Y. C. Yang et al., 2008), la técnica
de KPFM se ha utilizado para caracterizar a ZnO:Co y ZnO:Cu (D’Agostino et al., 2017; Kumar et al., 2012;
Wong et al., 2010; Xiao et al., 2017). En estos trabajos presentan polarizaciones con voltajes positivos y
negativos, y explican que la asimetria electrdnica en los tetraedros que forman la red del ZnO es la principal
causa de la ferroelectricidad. Al dopar y crear vacancias éstas interactian con la punta y la polarizacidn

electrdnica incrementa.
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Figura 57 Potencial de superficie de las muestras inmediatamente después de la polarizacidn, y en la siguiente
columna después de mas de 12 horas, por ultimo, se compara la distribucidn de potencial de esas dos medidas. En la
fila superior medidas de la muestra ZnO:Mn(20:1) y en la parte inferior ZnO:Mn(5:1).

Por ultimo, la ferroelectricidad en peliculas dopadas de ZnO es un pardmetro importante para aumentar
su respuesta piezoeléctrica. Esta naturaleza piezoeléctrica ha sido estudiada en el Zn0O, sin dopar y dopado
con Mn, Li, Vay Co, a través de medidas en piezdmetros (D’Agostino et al., 2017; Onodera et al., 1996; J.
Wang et al., 2008; Y. C. Yang et al., 2008). Sin embargo, las técnicas de sonda de barrido, como la de KPFM
proporcionan datos no solo de la piezorespuesta sino, como ya se mostré en las figuras anteriores, de la
polarizacidn. En la Figura 58 se muestra el efecto de polarizar con diferentes voltajes junto con el efecto

de polarizar sélo con la aplicacion de fuerza (al centro, a través de la técnica de AFM de contacto). Ademds,
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en la Figura 58 e) se muestra la deformacion de la pelicula después de la polarizacion. El cambio en
polarizacidn y deformacidn que se produjo en la zona central comprueba la piezoelectricidad de la pelicula
y es una medida preliminar. Este trabajo se complementara con la investigaciéon de la distribucién espacial
del elemento de matriz d33 piezoeléctrica, que mide el desplazamiento del material en dos direcciones
normales a la direccién del campo eléctrico aplicado mediante la técnica de microscopia de fuerza

piezoeléctrica PFM.
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Figura 58 Se muestra a) la medida de morfologia y b) potencial de superficie antes de la polarizacion. En c) se muestran
las zonas polarizadas y los distintos voltajes aplicados, ademds en el recuadro amarillo la zona donde se aplicé una
fuerza mecanica sin potencial. En d) se observa el potencial después de la polarizacién y el cambio producido por la
tensién mecanica en la regidn central. La deformacion producida después de la polarizacion se muestra en e).
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Capitulo 5. Conclusiones

Se comprobd que los defectos puntuales introducidos por los dopantes Mn y Zr, participan activamente
modificando las propiedades dpticas y electrénicas del ZnO. También se comprobéd que la técnica ALD es
adecuada para sintetizar peliculas delgadas de ZnO dopadas con Zr y Mn sin fases secundarias provocadas

por los dopantes y con un alto control del espesor, ademas de ser una técnica con alta reproducibilidad.

La temperatura de depdsito fue idonea para sintetizar peliculas homogéneas y policristalinas. Con el

disefio adecuado de superciclos se obtuvieron peliculas de 100 nm, pero distintas concentraciones de
dopante, menores al 5 % en todos los casos. Mediante XRD se comprobd que las peliculas de ZnO, ZnO:Zr,
y ZnO:Mn mostraron una red cristalina tipo wurtzita sin la formacidon de fases asociadas a éxidos de
zirconio o de manganeso. Los estudios de XPS mostraron ademas que el Zr y el Mn se incorporaron en la
red de ZnO sustituyendo a los iones de Zn, mostrando estados de valencia Zr** y Mn?*. Las mediciones de
transmitancia dptica mostraron que el dopaje disminuye la transparencia de las peliculas, de un 97 % en
las muestras no dopadas, hasta un 73 % cuando se dopa con Zr y un 83 % cuando se dopa con Mn. En
ambos casos la transparencia es alta, pero las muestras dopadas con Mn pueden tener mayor potencial
en aplicaciones como 6xidos trasparentes. El dopaje de ZnO con impurezas de Zr y Mn introduce vacantes
de oxigeno en laredy en la intercara ZnO/SiO,; estas vacantes provocan una fuerte emisién azul y atendan
notoriamente la emisién del borde de la banda del ZnO (3.2 eV). Las vacantes son los defectos que con
mayor probabilidad ocurren en la red, y son los que activan las transiciones dpticas que producen la

disminucién en la transparencia. Ademds, debido a estos defectos, la energia de gap aumenta a medida

gue aumenta la concentracién del dopante.

Las propiedades eléctricas de las peliculas dopadas, en ambos casos, cambian de forma no lineal al
aumentar la concentracién de dopante. En las peliculas dopadas con Zr las vacancias se producen cuando
una pequefia cantidad de Zr en la pelicula, el Zr se ioniza en Zr** y reemplaza al Zn%. Por tanto, se producen
dos electrones libres a partir de la sustitucion de un atomo de zinc. Por tanto, la concentracién de
portadores aumenta con la concentracidn de Zr hasta un nivel de saturacidén. A concentraciones mds altas
de Zr, el nimero de portadores disminuye porque el atomo dopante en aumento forma algun tipo de
defectos neutro y estos a&tomos de Zr neutralizados no contribuyen a la conduccion de electrones libres.
Las propiedades conductoras de las peliculas de ZnO:Zr desaparecen cuando se tratan térmicamente a
temperaturas superiores a 200 °C. Este comportamiento conductor no se observa en las peliculas dopadas
con Mn en el rango UV-Vis, pero en el rango IR las peliculas de ZnO:Mn si tienen propiedades conductivas,

haciéndolas interesantes ya que a esa longitud de onda se ven contribuciones plasmadnicas. Ademas, se
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compararon los valores de resistividad de las peliculas a través de dos técnicas de naturalezas distintas, la
Optica mediante elipsometria y la eléctrica mediante el efecto Hall, y al encontrar ambos valores cercanos,
esto valida de forma clara el modelo dptico utilizado para la caracterizacion de las muestras. Respecto a la
homogeneidad electrdnica, fue posible determinar que todas las peliculas, ZnO:Zr y ZnO:Mn son
electronicamente homogéneas, Pero en las peliculas de ZnO:Mn encontramos un comportamiento

piezoeléctrico y ferroeléctrico, potencializado por las vacantes de oxigeno.

Hay algunos puntos que vale la pena seguir estudiado a partir de los resultados de esta tesis. Un estudio
de catodoluminiscencia a baja temperatura ayudaria a determinar si en estas peliculas coexisten las
emisiones verdes y azules, o si prevalece solo la azul. Si la emisidn azul es predominante o es la Unica, estas
peliculas pueden tener un potencial importante como componentes de dispositivos de emision de luz, ya
gue en LEDs estos materiales son iddneos. Otro estudio interesante que se propone es continuar con los
estudios de elipsometria en el rango IR, en primer lugar, porque estas medidas por si solas son bastantes
novedosas y en este trabajo encontramos una buena correlacién con los parametros electrénicos
obtenidos mediante esa técnica y los medidos con una técnica convencional como el efecto Hall. Por
ultimo, el estudio de las peliculas de ZnO:Mn por microscopia de fuerza piezoeléctrica es muy atractivo ya
que este material ademas de piezoeléctrico es ferroeléctrico, lo cual amplifica las aplicaciones tecnoldgicas

de estas peliculas.
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A. Datos de XRD muestras ZnO:Zr

Tabla 11. Valores de los pardmetros cristalograficos de las muestras ZnO:Zr.

ZnO 20:1 15:1 10:1 5:1
Sistema cristalino Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal Hexagonal
Grupo espacial P63mc P63mc P63mc P63mc P63mc
a=b (A) 3.23101 3.24176 3.24123 3.23911 3.24174
c(A) 5.18570 5.20342 5.20254 5.20204 5.20532

Tabla 12. Muestra ZnO

No Posicion del pico 2 theta Espaciado interplanar d Miller indices (hkl)
1 31.95861 2.79813878 100

2 34.56511 2.59286795 002

3 36.37033 2.46820665 101

4 56.80614 1.61939544 110

a=b=3.23101, c=5.1857

Tabla 13. Muestra ZnO:Zr (20:1)

No Posicion del pico 2 theta Espaciado interplanar d Miller indices (hkl)
1 31.8498 2.807449496 100
2 34.4439 2.601714478 002
3 36.2535 2.475892206 101
4 47.5725 1.909870808 102
5 56.6592 1.62324589 110
6 62.8922 1.47652975 103
7 66.5692 1.403612605 200
8 67.9955 1.377601263 112
9 69.1529 1.35734399 201
a=b=3.24176, c=5.20342




Tabla 14. Muestra Zn:Zr(15:1).
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No Posicién del pico 2 theta Espaciado interplanar d Miller indices (hkl)
1 31.85518 2.806987621 100
2 34.44991 2.601274346 002
3 36.22778 2.477590953 101
4 56.689 1.622463308 110
5 62.89371 1.476497933 103
6 66.57988 1.403413372 200
7 68.01229 1.377302067 112
8 69.10036 1.35824766 201
a=b=3.241230, c=5.202548

Tabla 15. Muestra Zn0:Zr(10:1).

No Posicion del pico 2 theta Espaciado interplanar d Miller indices (hkl)
1 31.87652 2.805157134 100
2 34.45334 2.601023226 002
3 36.25341 2.475898146 101
4 56.67584 1.622808798 110
5 62.8596 1.477217048 103
6 68.04525 1.376715188 112
7 69.16529 1.357131103 201
a=b=3.239116453, c=5.202046

Tabla 16. Muestra ZnO:Zr(5:1).

No Posicion del pico 2 theta Espaciado interplanar d Miller indices (hkl)
1 31.84996 2.807435757 100
2 34.43098 2.60266118 002
3 36.22311 2.47789966 101
4 47.58949 1.909228599 102
5 56.6938 1.622337336 110
6 62.88806 1.47661699 103
7 67.9771 1.377929332 112

69.14017 1.357562805 201

a=b=3.24174758, c=5.20532236




Tabla 17. Datos para calcular el tamafio de cristalito.

Posicion (2 theta) FWMH Tamaiio (nm) Tamaiio promedio
31.865 0.51443 16.05356732
34.415 0.63607 13.06979004 11.2274114
36.265 0.90131 9.271136164
47.57 0.99705 8.703959176
56.659 0.82617 10.91990162
62.892 0.90856 10.24509291
66.569 0.83554 11.36934048
67.995 0.84509 11.33433137
69.1529 0.95686 10.07958342
31.855 0.51922 15.90507095
34.44991 0.61697 13.4756733 11.1174192
36.25539 0.97615 8.560096587
56.689 0.78119 11.55028727
62.893 0.97527 9.544363394
66.57988 1.58611 5.989578869
68.08356 0.8292 11.55755934
69.10036 0.78028 12.35672354
31.8765 0.50168 16.46203413
34.4533 0.61337 13.55488924 11.8325839
36.25539 0.96145 8.690975384
56.6758 0.66095 13.65066696
62.8596 1.07168 8.684190124
68.04525 0.77224 12.40723705
69.1652 1.02851 9.378094367
31.84778 0.54676 15.10366975
34.42919 0.53955 15.4084334 11.1343616
36.2223 0.98783 8.458083636
47.52844 1.13116 7.670794661
56.6938 0.85788 10.51798948
62.8806 0.87671 10.61664111
67.977 0.78801 12.15405332
69.1401 1.05454 9.145227075
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B. Imagen de microscopia de transmision de la muestra Zn0O:Zr(10:1)

Intensity (kCounts)

v 6
(101)e  © (010) Poskion )

Figura 59. Imagen de HREM de la capa ZnO:Zr a), DDP del cuadrado naranja b), y rojo c), difraccion simulada del ZnO

alolargo de la zona del eje <101> d) HAAF, EDS de Zn y Zr en e) del area seleccionada y perfil Zn/Zr de la linea blanca
incluida en la imagen HAADF f).

En la Figura 57 se muestra en a) la imagen representativa tomada con un microscopio electrénico de
transmisién de alta resolucién (HREM por sus siglas en inglés) de la muestra Zn0:Zr(10:1). El patrén de
difraccidn digital (DDP) de una gran drea de la pelicula genera un patréon como el que se incluye en la Figura
57 b). Podemos observar varios puntos correspondientes al espaciamiento de 1.9, 2.5y 2.9 A, lo que indica
que el drea analizada incluye varios nanodominios con orientaciones ligeramente diferentes, pero todos
ellos en la zona del eje <101> de ZnO. De hecho, cuando el area seleccionada es mas pequefia (cuadrado
rojo), el DDP se puede identificar como un solo cristal de ZnO a lo largo del <101> (Figuras 57 c) y d)). En
los perfiles de EDS realizados en el area que se muestra en la Figura 57 e) no se observan variaciones que
indiquen capas con concentraciones mas altas de Zr. De esta manera se comprueba no hay capas
heterogéneas si no es una sola capa policristalina con una distribucién homogénea de Zr. Para realizar la
medida se utilizd un microscopio TEM/STEM FEI Talos F200X G2 (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA,
EE. UU.) equipado con un campo oscuro anular de angulo alto (HAADF) detector y se operd a 200 kV y con
una longitud de cadmara de 11,5 cm. Los mapeos XEDS se realizaron utilizando el sistema de 4 detectores
Super-X integrado en el equipo. La corriente del haz y el tiempo de permanencia por pixel fueron 190 pA
y 50 us, respectivamente. Para mejorar la calidad visual de los mapas elementales obtenidos, estos fueron
filtrados usando un desenfoque Gaussiano de 0.8 usando el software Velox. La identificacion de fases se
llevo a cabo con el software Eje Z31. La muestra de TEM se prepard con un Thermo Scientific Helios Hydra

DualBeam, que es un microscopio electrdnico de barrido de haz de iones enfocado en plasma (FIB-SEM)
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de ultima generacién. Este equipo nos permitié preparar las muestras ultrafinas que se requieren para los

estudios S/TEM.

C. Ajustes XPS de las muestras ZnO:Mn

Seral de carbono 1s

e Seidentifican 4 especies en la seial 1s:

1. Laespecie A es asociada a C-C, C-H

La especie B a C-OH, C-O-C, 0=C-0-C (Alcoholes y éter)

2
3. LaespecieCaC=0
4

La especie D a O=C-O (éster)

e Los espectros de alta resolucién de la sefial C 1s fueron ajustados con tres restricciones:

1. Elenlace C-C se corrige a 284.6 eV

2. FWHM igual para todas las componentes

3. Misma distancia entre componentes. A-B=1.5 eV, A-C=3 eV, A-D=4 eV.

e Estas restricciones funcionan perfectamente para las especies de carbono adsorbidas. De

preferencia, se encuentran restricciones que funcionen para todos los espectros a comparar.

Tabla 18. Parametros de ajuste de la sefial C 1s para ZnO sin dopar.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
C-C,C-H 284.60 1.56 12417.38 81.0
C-OH 286.10 1.56 1240.47 8.09

C=0 287.60 1.56 354.56 2.31
0-C=0 288.60 1.56 1317.71 8.60
Forma de linea utilizada para el ajuste GL(30)

Tabla 19. Parametros de ajuste de la sefial C 1s para ZnO:Mn 2.4%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
C-C, C-H 284.60 1.68 7398.35 72.88
C-OH 286.10 1.68 1132.81 11.16
C=0 287.60 1.68 606.16 5.97
0-C=0 288.60 1.68 1014.29 9.99
Forma de linea utilizada para el ajuste GL(30)




Tabla 20. Pardmetros de ajuste de la seiial C 1s para ZnO:Mn 3.2%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
C-C,C-H 284.60 1.70 6535.91 69.88
C-OH 286.10 1.70 1136.98 12.16
Cc=0 287.60 1.70 613.92 6.56
0-C=0 288.60 1.70 1066.04 11.40

Forma de linea utilizada para el ajuste GL (30)

Tabla 21. Parametros de ajuste de la sefial C 1s para ZnO: Mn 4.5%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
C-C,C-H 284.60 1.59 7342.04 74.67
C-OH 286.10 1.59 1139.78 11.59
C=0 287.60 1.59 412.43 4.19
0-C=0 288.60 1.59 937.89 9.54

Forma de linea utilizada para el ajuste GL (30)

Tabla 22. Parametros de ajuste de la sefial C 1s para ZnO: Mn 4.8%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
C-C,C-H 284.60 1.75 5824.35 73.89
C-OH 286.10 1.75 773.47 9.81
C=0 287.60 1.75 439.28 5.57
0-C=0 288.60 1.75 845.72 10.73

Forma de linea utilizada para el ajuste GL (30)
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Tabla 23. Pardmetros de ajuste de la seiial O 1s para ZnO.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
0-Zn 529.90 1.41 19762.76 55.01
Deficiencia 531.06 1.85 12109.97 33.71

de Oz

C=0 530.80 1.41 1050 1.0
Especies 531.95 1.41 7500 7.13
organicas

OH especie 532.84 1.85 3325 3.16
hidratada

Forma de linea utilizada para el ajuste GL (30)

Tabla 24. Parametros de ajuste de la seiial O 1s para ZnO: Mn 2.4%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
O-Mn 529.69 1.50 810 2.32
0-Zn 529.83 1.50 17260.55 49.36
Deficiencia de 530.69 1.85 13468.14 38.52
02
C=0 530.80 1.60 1999.81 1.95
Especies 533.30 1.60 6300 6.15
organicas
OH especie 1.85 1747.53 1.07
hidratada

Forma de linea utilizada para el ajuste GL (30)

Tabla 25. Pardmetros de ajuste de la sefial O 1s para ZnO: Mn 3.2%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
O-Mn 529.67 1.41 1100 3.03
0O-Zn 529.82 1.41 14335.15 39.54
Deficiencia de 530.59 1.85 17376.11 47.93
02
C=0 530.80 1.60 2000 1.88
Especies 531.89 1.60 6460 6.08
orgdanicas
OH especie 533.30 1.85 1633.48 1.54
hidratada

Forma de linea utilizada para el ajuste GL (30)
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Tabla 26. Parametros de ajuste de la seiial O 1s para ZnO: Mn 4.5%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
0O-Mn 529.69 1.46 14431.76 48.87
0O-Zn 529.84 1.46 10500 35.56
Deficiencia 530.66 1.50 1250 1.44
de O

Cc=0 530.80 1.33 6100 7.05
Especies 531.75 1.33 2603.84 3.01
organicas

OH especie 532.86 1.50 1200 4.06
hidratada

Forma de linea utilizada para el ajuste GL (30)

Tabla 27. Parametros de ajuste de la seiial O 1s para ZnO: Mn 4.8%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
O-Mn 529.71 1.46 17971.54 4.52
0-Zn 529.86 1.46 13000 50.74
Deficiencia de 530.86 1.84 1280 36.70
02
C=0 530.80 1.50 4800 1.23
Especies 531.99 1.50 2260 4.63
organicas
OH especie 532.97 1.84 1600 2.18
hidratada

Forma de linea utilizada para el ajuste GL (30)

Tabla 28. Porcentaje de la sefial de deficiencia de O2 con respecto al enlace O-Mn y O-Zn estequiométricos.

Zn0: Mn (%)

%

0 37.99
2.4 42.70
3.2 52.96
4.5 40.18
4.8 39.90
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Parametros del ajuste XPS para el Mn de todas las muestras ZnO:Mn

Tabla 29. Parametros de ajuste de la sefial Mn 2p para ZnO:Mn (20:1) 2.4%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)

Adicional 1 637.54 1.50 342.62 3.04

1 640.54 1.40 3195.50 28.34

2 641.58 1.40 2556.40 22.67

3 642.34 1.40 1620.12 14.37

4 643.22 1.40 1150.38 10.20

5 644.30 1.40 511.28 4.53

6 645.39 1.40 159.78 1.42

7 (sefial Shake-up) 646.54 2.70 479.33 4.25

Forma de linea utilizada para el ajuste SGL(30)

Tabla 30. Parametros de ajuste de la sefial Mn 2p para ZnO:Mn(15:1) 3.2%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
Adicional 1 637.32 1.50 214.59 1.73
Adicional 2 639.10 1.50 1314.82 10.58

1 640.32 1.40 3601.99 28.97
2 641.36 1.40 2881.59 23.18
3 642.12 1.40 1826.21 14.69
4 643.0 1.40 1296.71 10.43
5 644.08 1.40 576.32 4.64
6 645.17 1.40 180.10 1.45
7 (senal Shake-up) 646.32 2.70 540.30 4.35
Forma de linea utilizada para el ajuste SGL (30)

Tabla 31. Parametros de ajuste de la sefial Mn 2p para ZnO: Mn(10:1) 4.5%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
Adicional 1 637.47 1.50 268.30 2.28
Adicional 2 639.23 1.50 1212.18 10.31

1 640.47 1.40 3396.42 28.88
2 641.51 1.40 2717.13 23.10
3 642.27 1.40 1721.98 14.64
4 643.15 1.40 1222.71 10.40
5 644.23 1.40 543.43 4.62
6 645.32 1.40 169.82 1.44
7 (senal Shake-up) 646.47 2.70 509.46 4.33
Forma de linea utilizada para el ajuste SGL (30)
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Tabla 32. Pardmetros de ajuste de la sefial Mn 2p para ZnO: Mn 4.8%.

Componente Posicion (eV) FWHM (eV) Intensidad (area) Porcentaje (%)
Adicional 1 635.61 1.50 1468.61 3.98
Adicional 2 637.18 1.50 1354.67 10.34

1 638.61 1.40 800 23.36
2 639.65 1.40 750 21.55
3 640.41 1.40 473.20 12.73
4 641.29 1.40 250 11.93
5 642.37 1.40 290 7.53
6 643.46 1.40 650 3.98
7 (sefial Shake-up) 644.61 2.70 250 4.61

Forma de linea utilizada para el ajuste SGL(30)




