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RESUMEN 
 
Las películas delgadas de ZnS con dopado de Cu son muy promisorias para 

emitir  luz en los colores azul y verde. Actualmente estas películas  no se utilizan 

para aplicaciones opto-electrónicas por su rápida degradación y baja brillantez.  

Se presenta la caracterización de la estructura cristalina  y la morfología de 

la superficie de las películas de ZnS:Cu preparadas por el método de Evaporación 

por Haz de Electrones (EBE) sobre vidrio y BaTiO3, posteriormente recocidas con 

un tratamiento original sin vacío.  

En el proceso de deposición de las películas de ZnS por EBE se utilizaron 

tres blancos: ZnS, ZnS con Cu y ZnS con Cu y Al. Las películas de ZnS y ZnS:Cu 

fueron recocidas después a presión atmosférica en un ambiente rico de S2 durante 

una hora. Se hicieron recocidos con diferentes condiciones: 1) en el polvo de ZnS 

puro (atmósfera de S2) ó de ZnS con Cu y Cl a T = 600-800 °C; 2) en una atmósfera 

rica de S2 con vapores adicionales de Ga con T = 400-1000 °C; 3) con dos etapas de 

recocido: a) con polvo de ZnS con Cu y Cl a T = 650 °C, b) en una atmósfera rica 

de S2 con vapores adicionales de Ga con T = 800-950 °C. 

Se utilizó la técnica de difracción de rayos X con el difractómetro D500 

Siemens (radiación de Co Kα) para la determinación de la estructura cristalina de 

las fases del ZnS. Para determinar el tamaño de grano se uso el difractómetro D8 

Advance de Bruker (radiación de Cu Kα). Con el microscopio de fuerza atómica 

(MFA) Park Scientific evaluamos la morfología de la superficie de las películas de 

ZnS. 

Después del crecimiento la fase presente del ZnS es la cúbica con textura en 

la dirección <111> sin que influya el substrato y el tipo de blanco. Dependiendo de 

las condiciones de recocido como la temperatura, la presencia y concentración de 

los átomos adicionales de Cu y Cl en el ambiente de recocido, ocurre la transición 

de fase del ZnS de la cúbica a la hexagonal a menor temperatura (800 °C), 

comparada con la temperatura de transición de fase del ZnS (1020 °C). Se aclaro 

que los átomos de Ga y Cl no solo actúan como co-dopantes para la luminiscencia 

sino también como activadores del proceso de recristalización en los recocidos.  
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ABSTRACT 
 

ZnS thin films with dopant of Cu are very promising for emitting light 

with blue and green colors. Actually these films are not used for opt-electronics 

applications due to their fast degradation and low brightness.  

The characterization of the crystalline  structure and the surface 

morphology of ZnS:Cu thin films prepared by Electron Beam Evaporation 

(EBE) on BaTiO3 and glass substrates and after post-deposition annealing by 

original non-vacuum method is presented.  

ZnS thin films were deposited by EBE and three types of the targets such 

as ZnS, ZnS-Cu and ZnS-Cu, Al were used. ZnS and ZnS:Cu films were 

annealed after deposition at the atmospheric pressure in S2-rich ambient during 

one hour. Thin films were annealed in different conditions. 1) in the pure ZnS 

(S2-rich ambient) or ZnS-Cu, Cl powder at 600-800 °C. 2) in S2-rich 

atmosphere with additional vapors of Ga at 400-1000 °C, 3) two steps of 

annealing: a) in ZnS-Cu, Cl powder at 650 °C, b) in the S2-rich atmosphere 

with additional vapors of Ga at 800-1000 °C  

X-ray diffraction technique was used for determination crystal structure 

of phase of ZnS with Siemens D500 X-ray diffractometer (Co Kα radiation). 

Bruker D8 Advance X-ray diffractometer (Cu Kα radiation) was used for 

determine the grain size. Surface morphology of the films was investigated by 

Atomic Force Microscopy (AFM) with Park Scientific microscope.  

After the deposition the ZnS films had only cubic crystal structure with 

texture in <111> direction. Depending on annealing conditions such as 

temperature, presence and concentration of additional atoms of Cu and Cl in 

the ambient of the annealing the phase transition of the ZnS from the cubic to 

hexagonal structure takes place at less temperature (800 °C) than phase 

transition of ZnS (1020 °C). It was clarified that atoms of Ga and Cl act not 

only as co-dopants for luminescence also as activators of the recrystallization 

process at the annealing. 
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1.INTRODUCCIÓN 
 

Los investigadores buscan métodos de fabricación para mejorar las 

propiedades opto-electrónicas de un material luminiscente en la longitud de onda 

del color azul, para formar todos los colores en las pantallas en dispositivos 

electroluminiscentes. El ZnS  emite en la longitud de onda del azul, verde y 

amarillo [1] cuando es dopado con Cu y es un buen candidato como fósforo debido 

a su alta eficiencia. 

Las películas delgadas tienen muchas ventajas para las aplicaciones en las 

pantallas electroluminiscentes, como por ejemplo: una resolución más alta, un 

mejor contraste, una baja disipación de la energía con ahorro de la misma, la 

posibilidad de usar una gran área, además de que ocupan menos espacio 

comparadas con las pantallas que utilizan cinescopio [2].   

Recientes investigaciones de las películas delgadas electroluminiscentes 

tienen como objetivo el mejoramiento de los métodos de preparación, haciéndolos 

más sencillos y sin equipos altamente sofisticados a un menor costo [3], con 

materiales que emitan en el color azul. Las películas delgadas de ZnS:Cu son muy 

competentes para emitir en los colores azul y verde, pero en la actualidad estas 

películas preparadas por conocidos métodos de vacío no se usan debido a su 

degradación y baja brillantez relativa en dispositivos a base de otros compuestos 

electroluminiscentes de corriente alterna. Los parámetros operacionales y la rapidez 

de la degradación dependen fuertemente de la estructura cristalina y la perfección 

estructural de las películas delgadas que están determinadas por la técnica de 

deposición, por el proceso de preparación y tratamientos térmicos de las películas. 

El método de Evaporación por Haz de Electrones es muy conocido para 

depositar películas delgadas y una nueva técnica de recocido sin vacío fue 

desarrollada [4], para mejorar las características electroluminiscentes de las 

películas delgadas de ZnS:Cu, la cual consiste en un co-dopado de ciertas impurezas 

en alta temperatura en atmósfera rica de S2 a presión atmosférica. 
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2. PELÍCULAS DELGADAS DE ZnS PARA APLICACIONES OPTO-

ELECTRÓNICAS 

 

2.1 Características del Sulfuro de Zinc (ZnS) y aplicaciones como  fósforo 

 

En la actualidad y desde hace años el desarrollo de un material luminiscente 

eficiente en la longitud de onda del color azul del espectro electromagnético para 

formar todos los colores en las pantallas (colores primarios rojo, verde y azul), ha 

llevado a los investigadores a desarrollar películas con capas activas para la 

preparación de estos dispositivos.  

El fenómeno de luminiscencia se presenta cuando una sustancia absorbe 

energía, una parte de la cual puede ser re-emitida en forma de radiación 

electromagnética en el espectro visible. El fenómeno consiste de dos pasos: la 

excitación del sistema electrónico del sólido y la subsiguiente emisión de fotones. 

Cuando la excitación se lleva acabo por la aplicación de un campo eléctrico se 

llama electroluminiscencia (EL); con el bombardeo de fotones se conoce como 

fotoluminiscencia (FL); cuando se hace la excitación con un haz de electrones se 

llama cátodoluminiscencia (CL) ó por una reacción química es quimiluminiscencia 

(QL).  

El ZnS es un material muy conocido por su alta eficiencia como fósforo y es 

un compuesto semiconductor de banda directa, formado de los elementos de los 

grupos ΙΙ-VΙ de la tabla periódica.  

El ZnS tiene dos formas alotrópicas [5]: la fase β blenda de Zinc (esfalerita 

cúbica, Figura 2.1)  que es más estable a temperaturas menores de 1000 °C y la 

fase α (hexagonal wurzita, Figura 2.2).  
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Fig. 2.1 Estructura cristalina del ZnS

de la fase β blenda de Zinc (esfalerita

cúbica). La posición de los átomos de

Zinc es: (0, 0, 0); (1/2, 1/2, 0); (0, 1/2,

1/2); (1/2, 0, 1/2) y de Azufre es:

(1/4, 1/4, 1/4); (3/4, 3/4, 1/4); (1/4,

3/4, 3/4 ); (3/4, 1/4, 3/4) [6]. 

 

 Fig. 2.2 Estructura Cristalina

del ZnS de la fase α (hexagonal

wurzita). La posición de los

átomos de Zinc es (1/3, 2/3, z) y

(2/3, 1/3, 1/2 + z)  con z = 0.375

y la de los átomos de Azufre es

(1/3, 2/3, 0) y (2/3, 1/3, 1/2) [6].

 

 

 

 

 

 

 

 

 

S Zn 

 

La temperatura de transición de la fase β a la fase α es a 1020 o C en estado 

sólido [7,8], pero ambas pueden coexistir a temperatura ambiente. En general se 

reconoce que la estructura de tipo cúbica se presenta cuando los enlaces 

predominantes son los covalentes y cuando el sistema tiene enlaces predominantes 

iónicos favorece a la forma hexagonal. También se ha reportado que ambas fases 

pueden coexistir mezcladas en polvo de ZnS que es posible obtener usando 

diferentes técnicas de crecimiento produciendo un material electroluminescente 

efectivo [9-12]. Encontraron que la proporción óptima de producción deseable es 
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de 0.76 para la fase hexagonal y 0.24 para la fase cúbica del ZnS:Tm, Li [12] en 

forma de polvo  para electroluminiscencia. 

Frecuentemente la habilidad de un material para exhibir luminiscencia es 

asociada a la presencia de activadores, estos activadores pueden ser impurezas de 

átomos en concentraciones relativamente pequeñas ó pequeños excesos de uno de 

los constituyentes del material. La incorporación de un átomo activador en un 

sólido cristalino en general produce niveles de energía localizados en la banda 

prohibida.  

Para activar ZnS con Cu, Ag, Au, Li, Na y Mn, Kröger y colaboradores [13] 

mostraron que estos elementos se acomodan en la red de ZnS de acuerdo con el 

principio de compensación de carga.  

En la Figura 2.3 se muestran los espectros de electroluminiscencia del ZnS 

dopado con Cu, Ag, Mn y un exceso de Zn (autoactivación)[14]. 
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El ZnS puede dar varios colo

es dopado con diferentes iones [15, 

 

 

Azul Verde Amarill
 
          500         600 
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Fig. 2.3 Espectros de luminiscencia para materiales fosforescentes de ZnS con

excitación ultravioleta. Las curvas marcadas con Cu, Ag y Mn son de ZnS activado

con estos metales. La curva marcada con Zn es ZnS “autoactivado” [14]. 
res en dispositivos electroluminiscentes cuando 

16] (Tabla 2.1). 
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Tabla 2.1. Sulfuro de Zinc con diferentes dopados en dispositivos 

Electroluminiscentes.  

Fósforo Color 

ZnS:Mn [17] Amarillo-naranja 

ZnS:SmF3 [18] 

ZnS:Sm, Cl 

ZnS:Mn (con filtro) 

 

Rojo 

ZnS:Tb, F [19] Verde 

ZnS:Cu [20] 

ZnS:Cu, Ga [21] 

 

Azul-verde 

ZnS:Tm [22] 

ZnS:Tm, Li [12] 

 

Azul (CL y FL) 

Azul (EL) 

 

La energía de la banda prohibida del ZnS es de 3.54 eV para la fase cúbica y 

3.8 eV para la fase hexagonal [23]. Cuando ambas fases están mezcladas, la 

energía promedio de la banda prohibida decrece cuando la fracción de la fase 

cúbica se incrementa [24].  

En dispositivos electroluminescentes la eficiencia del ZnS es proporcionada 

por un número fijo de centros luminescentes, que están relacionados directamente 

al número de transporte que perdura hasta una energía bastante alta para excitar los 

centros. El número de portadores dentro de la alta energía depende a su vez de la 

función de distribución y de la densidad de estados. Recientemente cálculos 

teóricos [25] predicen que la energía promedio es menor en la fase hexagonal que 

en la fase cúbica sobre el rango completo de 100 kV/cm hasta 2 MV/cm. Esto 

implica que los coeficientes de ionización en promedio son mas alto (alrededor de 

30 %) en la fase esfalerita que en la wurzita y esto puede ser atribuido a la 

diferencia de la densidad de estados entre las dos fases. La mayor densidad de 

estados produce que la masa efectiva promedio sea más alta y entonces produce 
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que los portadores sean más lentos (fríos) en un campo eléctrico grande y por lo 

tanto la distribución electrónica es más fría.  

Además el ZnS es usado en forma de polvo en los osciloscopios de las 

pantallas de emisión de campo en tubos de rayos catódicos [26-29]. En estas y 

otras aplicaciones el uso de películas delgadas  mejora la resolución y el contraste 

de estos dispositivos [30, 31], además de tener baja disipación de energía y la 

posibilidad de usar una gran área.  

El ZnS:Cu atrae gran atención como emisor en las longitudes de onda de 470 

nm que corresponde al color azul y de 520 nm al color verde en el espectro visible 

(Figura 2.3). La primera observación de la luminiscencia del  ZnS:Cu fue hecha en 

1866 por Théodore Sidot, quien  observó que en el crecimiento de un cristal de 

ZnS por un método de sublimación exhibía fosforescencia. El Cu se incorpora a la 

red en estado de oxidación +1 sustituyendo al átomo de Zn2+ y lleva a la necesidad 

de la presencia de uno de los casos,  un catión intersticial ó una vacancia de anión, 

a menos que esté presente un catión trivalente como Al3+ ó Ga3+, ó un anión 

monovalente como el Cl-. La solubilidad del Cu en el ZnS puede ser muy 

dependiente de la concentración de estos iones.  

Históricamente el mejor material emisor para electroluminiscencia en la 

longitud de onda del azul es SrS:Cu con longitud de onda de 450 nm comparado 

con ZnS:Cu con longitud de 470 nm. La producción del SrS:Cu como fósforo 

estable requiere de un material patrón de muy alta calidad y de un rápido 

tratamiento térmico a altas temperaturas [32]. La desventaja de este material es que 

requiere una técnica expansiva por ejemplo Epitaxia de Capas Atómicas (ALE por 

sus siglas en ingles), por lo que los costos de producción son mayores. Sin 

embargo la obtención de películas delgadas electroluminescentes (PDEL) con una 

brillantez eficiente y estable requiere de muchos años de investigación, por 

ejemplo la primera publicación de PDEL del ZnS:Mn apareció en 1954 [33], el 

desarrollo de un dispositivo viable en 1974 [34] y con la técnica de ALE en 1980 

[35]. 

 8



Las Películas delgadas de  ZnS:Mn se produce industrialmente en: 

• Sharp Corporation en Japón por EBE 

• Planar Systems, en USA por evaporación térmica. 

• Finlux-Lohja, en Finlandia por epitaxia de capas atómicas 

Las películas delgadas de ZnS:Cu obtenidas por los métodos conocidos de 

vacío no son adecuadas para las aplicaciones opto-electrónicas; porque tienen una 

rápida degradación en dispositivos electro-luminescentes de corriente alterna en 

contraste con ZnS:Mn que tiene una alta brillantez y un tiempo de decaimiento 

mayor a 104 horas [36].  

La estructura cristalina que se presenta en las películas delgadas de ZnS 

depende del método utilizado para su fabricación y de las condiciones de 

deposición. Las técnicas usadas para la fabricación de películas delgadas con capas 

activas para las pantallas son: Evaporación por Haz de Electrones (EBE por sus 

siglas en Ingles) [37], chisporroteo (sputtering) magnético [38], Epitaxia de Capas 

Atómicas [39], Epitaxia de Haz Molecular [40], Deposición Química de Vapores 

Metal-Orgánicos (MOCVD por sus siglas en Ingles) [41], entre otros. 

Ohwaki y colaboradores encontraron que las características de emisión en 

películas delgadas de ZnS:SmF3 dependen más de la concentración del dopado y la 

altura de los granos en la dirección del espesor de la película que de la uniformidad 

ó del grado de orientación con el sustrato [18]. 

Realmente la concentración de impurezas afecta la temperatura de transición 

entre dos fases cuando ambas existen; esto fue reportado en el caso de impurezas 

de AgI [42]. En películas de ZnS:Mn depositadas por EBE a 473 ° K la 

transformación de fase de esfalerita a wurzita fue observada después de un 

subsiguiente recocido a 723 ° K [43]. 

Los defectos influyen en la disipación de la energía produciendo una 

ineficiencia entre la relación excitación-emisión. Estos defectos como la presencia 

de sub-granos, pequeño tamaño de grano  y dislocaciones causan una baja 

brillantez [44, 45] y reducen la eficiencia del fósforo [46]. 
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Fue reportado que la perdida de energía de los electrones calientes 

transportadores a través de una capa de la película delgada de ZnS:Mn causada por 

dispersión y/o trampas en las fronteras de grano puede ser reducida cuando 

aumenta el tamaño de grano [16].  

Después del proceso de crecimiento con diferentes técnicas se encuentran 

una gran cantidad de defectos y el recocido con presencia de co-activadores mejora 

la calidad de la estructura cristalina aumentando la brillantez en EL y FL, 

reduciendo el voltaje y produciendo cambios en el espectro. Además la 

disminución de los defectos hace más difícil la movilidad de los iones de Cu+ [47].  

La estructura cristalina (fases, perfección, textura) de las películas y la 

concentración de centros emisores influyen en las características de la emisión 

(intensidad, voltaje de excitación, tiempo de decaimiento de la emisión) por lo que 

son estudiadas para elegir el método de deposición y la optimización de los 

parámetros de fabricación tales como temperatura del sustrato, tiempo de 

deposición (espesor) y tratamientos térmicos en diferentes atmósferas. 

Recientemente  se mostró la posibilidad de mejorar las características de 

degradación de las películas de ZnS:Cu, obtenidas por evaporación del haz de 

electrones (EBE) y un recocido especial después de la deposición[48, 49]. Solo 

películas con propiedades estables de electroluminiscencia pueden ser empleadas 

en la industria manufacturera.  

 

2.2 Determinación de la estructura de los materiales por difracción de rayos X 

 

La difracción de rayos X es una técnica de análisis estructural que tiene la 

ventaja de ser no destructiva, además se usa para resolver problemas de medidas de 

tensión interna, en la determinación del tamaño del cristalito, en el estudio de 

equilibrio de fases, en la determinación de la orientación de un monocristal o en el 

conjunto de orientaciones preferenciales en un agregado policristalino (textura). 
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Los rayos X son producidos normalmente en tubos de rayos X que emiten 

simultáneamente dos tipos de espectros: espectro continuo que es causado por la 

rápida desaceleración de los electrones en el campo coulombiano de los átomos del 

blanco y el espectro característico que aparece cuando el voltaje alcanza un cierto 

valor critico característico del blanco para la excitación de los electrones y depende 

de la estructura electrónica de los átomos del blanco. 

Cuando los rayos X encuentran materia, una parte de ellos es trasmitida y la 

otra es absorbida.  

Experimentalmente se muestra que la intensidad de un haz incidente de 

rayos X decrece fraccionalmente cuando atraviesa una sustancia homogénea 

proporcionalmente a la distancia que atraviesa x [50]: 

,dx
I

dI µ=−        (2.1) 

donde: 

I es la intensidad de los rayos X. 

µ es el coeficiente de absorción lineal. 

Integrando: 
x

x eII µ−= 0       (2.2) 

Donde:  

 I0 es la intensidad del haz incidente de rayos X 

 Ix es la intensidad del haz trasmitido después de atravesar una distancia x. 

 El coeficiente de absorción µ depende de la densidad ρ del objeto, por lo que 

definiendo 
ρ
µ  como el coeficiente de absorción de masa que es constante para el 

elemento e independiente del estado físico de la materia (sólido, líquido, o gas) se 

obtiene. 

x

x eII
ρ

ρ
µ









−

= 0      (2.3) 
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Para conocer el coeficiente de absorción de masa de una sustancia que 

contiene más de un elemento se toma la fracción de peso de cada elemento y los 

coeficientes de absorción de masa de los componentes, es decir: 

i
i 








++








+








=

ρ
µω

ρ
µω

ρ
µω

ρ
µ ....

2
2

1
1    (2.4) 

donde: 

ωi es la fracción de peso del elemento i en el compuesto.  

i








ρ
µ es el coeficiente de absorción de masa del elemento i. 

El borde de absorción es un valor de la energía característico de los átomos 

del material en el que la intensidad de los rayos X transmitida sufre una caída 

brusca y depende del numero atómico.  

El método de polvo de la difracción de rayos X fue ideado 

independientemente por Debye y Scherrer en Alemania en 1917 y por Hull en los 

Estados Unidos. Es el método más usado en difracción de rayos X debido a que 

proporciona información de la estructura cristalina del material investigado [51], 

con un bajo costo y facilidad de manejo. 

Una muestra de polvo ideal consiste de un enorme número de pequeños 

cristales de tamaños entre 10-5 y 10-4 cm orientados completamente al azar. Este 

método utiliza la radiación monocromática,  usualmente el doblete Kα de rayos X, 

sobre una muestra de polvo. La radiación es monocromada por la reflexión en un 

cristal ó por el uso de filtros cuya longitud de onda correspondiente al borde de 

absorción K caiga a la mitad de las líneas Kα y Kβ del ánodo del tubo utilizado. 

Para un conjunto de planos cristalinos con espaciamiento d(hkl), hay muchos 

cristales en el polvo orientados con respecto al haz incidente de rayos X, de tal 

manera que estos planos difractan. La condición se expresa mediante la ley de 

Bragg:  

λθ nsend hkl =)(2       (2.5) 
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 donde: 

  d(hkl) es la distancia interplanar, 

  θ es el ángulo de Bragg formado por el haz incidente (o el haz 

difractado) con el plano hkl de la muestra. 

  λ es la longitud de onda utilizada 

  n es un número entero e indica el orden de reflexión. 

 En la Figura 2.4 se presenta el esquema de difracción de rayos X por un 

cristal.  

 
 Fig. 2.4  Difracción de rayos X por un cristal. So es el haz incidente, S es el 

haz difractado.  

Estos planos difractan en el ángulo 2θ con la dirección del haz primario y los 

haces difractados forman un cono de ángulo 4θ. Para cada familia de planos de 

espaciamiento d(hkl), hay un cono. Usualmente dichos conos son registrados 

parcialmente en los difractómetros [51]. 

El detector se mueve alrededor de la muestra a una velocidad de 2θº/min, 

mientras la muestra se mueve θº/min; en esta forma los haces incidente y 

difractado siempre forman ángulos iguales con la superficie de la muestra.  

Si se mide la posición de un pico de difracción de la película se puede 

determinar θ y si se conoce la longitud de onda λ se puede calcular el 

espaciamiento d(hkl) de los planos de la red que reflejaron y produjeron la difracción 

cumpliendo la ley de Bragg (Ecuación 2.5). La distribución de las intensidades 
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integradas junto con los valores del espaciamiento interplanar son determinantes 

para la estructura del material investigado. 

 El poder de dispersión  por todos los átomos de una celda unitaria es 

llamado el factor de estructura. Su valor se obtiene sumando todas las 

contribuciones de los átomos individuales. Si una celda unitaria contiene N 

átomos, con coordenadas fraccionales u1 v1 w1,  u2  v2  w2 , u3  v3  w3,..., un  vn  wn  y 

factores de dispersión atómica f1, f2, f3, ..., fn respectivamente, entonces el factor de 

estructura para la reflexiones hkl está dado por: 

∑=
=

++N

n

lwkvhui
nhkl

nnnefF
1

)(2π              (2.6) 

donde: 

 h, k, l son números enteros conocidos como índices de Miller. 

La interpretación física del factor de estructura es la capacidad de un arreglo 

atómico de dispersar la radiación incidente cumpliendo la ley de Bragg. 

El factor de estructura expresa la amplitud y fase de la onda resultante. El 

valor absoluto F  nos da la amplitud de la onda resultante en términos de la 

amplitud de onda dispersada por un solo electrón. 

 

electron unpor  dispersadaonda la  de amplitud
unitariacelda la  de atomos los  por todos dispersadaonda la  de mplitudaF =

  

 F es en general un número complejo, es decir la fase de la onda dispersada 

puede tener alguna fase diferente con respecto a la onda dispersada por un átomo 

en el origen de la celda unitaria.  

En el factor de estructura intervienen los factores de dispersión atómica y 

para obtenerlos se necesita hacer las consideraciones siguientes: 

Hay dos clases de dispersión: a) la dispersión coherente (elástica) y b) la 

dispersión modificada por el efecto Compton (incoherente).  
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Fig. 2.5  Factor de estructura F(hkl) en un diagrama de Argand; φ(hkl) es la
fase resultante y la amplitud es representada por OF, R es la parte
real e I es la parte imaginaria . 
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En la dispersión por un cristal, la que da origen a las reflexiones de Bragg es 

la dispersión coherente y la dispersión incoherente solo produce un fondo difuso 

debido al cambio de longitud de onda. Para calcular la dispersión elástica de un 

átomo, necesitamos considerar el factor de dispersión de los electrones.  

       El factor de dispersión de un electrón en un átomo está definido como: 

dVef e
roSSi

e ρλπ∫
∞

⋅−=
0

))(/2( rrr

    (2.7) 

donde:  

ρe es la densidad electrónica en el átomo, 

ρedV es la razón de la carga  en el volumen dV a la carga de un electrón y 

para cada electrón . 1
0

=∫
∞

dVeρ

 fe  es el razón de la amplitud de la dispersión elástica de un electrón en el 

átomo a la amplitud de dispersión de un electrón en el origen de acuerdo de la 

teoría clásica. 

Cuando la distribución electrónica en el átomo tiene simetría esférica, la ecuación 

(2.7) queda: 

dr
r

rsenrrfe  

 

κ
κρπ )()(4

0

2∫
∞

=          (2.8) 
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donde:  

  r es la distancia del electrón al núcleo del átomo, 

                   
λ

θπκ sen4
= . 

En un experimento de difracción, es útil hacer dos consideraciones para el 

factor de dispersión atómica: 

a) La energía de los rayos X sea diferente a la energía de los bordes de 

absorción en los átomos de la muestra, 

b) La distribución electrónica en el átomo tenga simetría esférica. 

Entonces el factor de dispersión atómica es la suma de los factores de 

dispersión por los electrones [51, 52]: 

∑∫∑
=

∞

=
==

Z

n
n

Z

n
ena dr

r
rsenrrff

1 0

2

1

)()(4
 

 

κ
κρπ             (2.9) 

donde: 

Z es el número de electrones de un átomo, el cual es igual al numero 

atómico. 

Si la primera condición no se cumple es necesario hacer una corrección de 

la siguiente forma [52]: 

fifff a ′′∆+′∆+= 0      (2.10) 

donde: 

 fa es el factor de dispersión corregido, 

 f0 es el valor encontrado en tablas, 

 es la parte real de la corrección por dispersión, f ′∆

 y ′∆  es la parte imaginaria de la corrección por absorción. f ′

El factor de estructura también se ve afectado por la temperatura; la 

ecuación (2.6) sólo es útil cuando los átomos están en reposo y podemos escribir la 

siguiente expresión general para el factor de dispersión atómica: 
M

aeff −=        (2.11) 
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donde : 

 f es el factor de dispersión efectivo, 

 fa es el factor de dispersión para los átomos en reposo, y 

( ) 22222222 /2//8 dBsensenM ss µπλθλθµπ ===  (2.12) 

M es el coeficiente de Debye-Waller 

2
sµ  es el cuadrado de los desplazamientos promedio de los átomos, de sus 

posiciones medias en una dirección perpendicular a las reflexiones de los 

planos. 

El factor de estructura determina la intensidad integrada por unidad de 

longitud del círculo de un cono de difracción con ángulo 4θ(hkl)  que se obtiene para 

cada familia de planos en el método de polvo.   








 +










=

θθ
θ

µ

λ

π 2
2cos1

216

2

2

2
)(

3

42

4

2 sensenv

mF

cm
e

R
II

a

hklT

e

o    (2.13) 

donde: 

 Io es la intensidad del haz incidente, 

R es la distancia de la muestra al detector, 

FT(hkl) es el factor de estructura correspondiente a la reflexión hkl con el 

factor de temperatura de Debye-Waller, 

νa es el volumen de la celda unitaria, 

e y me son la carga y la masa del electrón respectivamente, 

c es la velocidad de la luz  

m es el factor de multiplicidad de los planos equivalentes {hkl} y 








 +
θθ
θ

2
2cos1 2

sensen
=L llamado el factor de polarización de Lorentz 
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2.3 Determinación del tamaño de cristalito y microtensiones en los 

materiales policristalinos 

 

Las propiedades físicas de un material policristalino son debidas a los 

cristales individuales, moduladas por factores que dependen del estado de 

agrupación como por ejemplo: el tamaño del cristalito (micro-dominio coherente), 

la textura, las fronteras de granos y los defectos presentes en los cristales como: 

maclas, fallas de apilamiento, dislocaciones, vacancias y tensiones internas que 

producen una variación en las distancias interatómicas. 

Las imperfecciones estructurales tienen el efecto de ensanchar, deformar y 

recorrer los picos de difracción en dependencia del tipo de defecto presente, de los 

cuales se puede obtener información de las características de estos defectos. 

El ensanchamiento de los picos se debe a las siguientes contribuciones: por 

efecto instrumental, si el tamaño de los cristalitos es menor a 0.1 µm y si existen 

microdeformaciones heterogéneas donde las distancias interplanares no son 

constantes en el volumen de los cristalitos. 

Consideremos un pequeño paralelepípedo de una red cristalina, que tiene 

una celda unitaria definida por los vectores de traslación , , . Las filas 

paralelas a estos vectores contienen N

1a
r

2ar 3ar

1, N2 y N3 centros de dispersión  

respectivamente, de tal forma que el número total de centros en la red del bloque es 

igual a  N1N2N3. 

La intensidad por este cristal se escribe de la siguiente forma: 

3
2

2
2

1
2

33
2

22
2

11
22

ΨΨΨ
ΨΨΨ

=
sensensen

NsenNsenNsenFII e
p    (2.14) 

donde:  

Ie es la intensidad difractada por un electrón libre en la dirección de S
r

. 
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2
1

cossin
2
1

333

222

111

aas

aas

aas

 k k

 k k

 k k

=⋅=Ψ

=⋅=Ψ

=⋅=Ψ

rr

rr

rr

    (2.15) 

)( oSSs
rrr

−=  es el vector de difracción, 

321   ,  , aaa
vrr

  son los vectores de la red cristalina, 

α, β, γ son los ángulos del vector sr con las direcciones de 1ar , 2ar  y 3ar , 

respectivamente, 

k
r

 es el vector de onda  
λ
π2

== k
r

k  . 

La intensidad máxima en el punto Q es cuando las condiciones de Laue se 

cumplen: 

λαθ haas ==⋅ cossin2 11
rr

   

λβθ kaas ==⋅ cossin2 22
rr

    (2.16) 

λγθ laas ==⋅ cossin2 33
rr

    

Las condiciones (2.16) tienen una simple interpretación geométrica porque 

cosα, cosβ y cosγ, son los cósenos directores del vector sr . Si d(hkl) es el 

espaciamiento de los planos (h k l) de la red entonces. 

γβα coscoscos 321
)( l

a
k
a

h
ad hkl ===     (2.17) 

Que insertado en las ecuaciones (2.16) se obtiene la ley de Bragg por lo 

tanto son equivalentes los tratamientos de Laue y Bragg. 

Para cristales de tamaño finito la dispersión apreciable ocurre sobre un cierto 

rango de ángulos en la vecindad de la dirección exacta correspondiente al máximo 

de difracción y este rango será mayor en los cristales más pequeños. Para 

relacionar el ancho del pico de difracción con el tamaño del cristal es conveniente 

expresar sr en términos de los vectores de la red recíproca. 
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∗∗∗ ++== 321 aaasH rrr
rr

ζηξ
λ

     (2.18) 

d
HH 1

==
r

 

De tal manera que ξ, η y ζ son los componentes de 
λ
sr paralelos a los tres 

ejes recíprocos a ∗∗∗
321   ,  , aa vrr . 

πζζηξπ

πηζηξπ

πξζηξπ

=++⋅=Ψ

=++⋅=Ψ

=++⋅=Ψ

∗∗∗

∗∗∗

∗∗∗

)(

)(

)(

32133

32122

32111

aaaa

aaaa

aaaa

rrrr

rrrr

rrrr

    (2.19) 

Por las propiedades de la red reciproca. 

1  ,1  ,1 332211 =⋅=⋅=⋅ ∗∗∗ aaaaaa rrrrrr  y a 0=⋅ ∗
ji arr  con i ≠ j para i = 1, 2, 3 y j 

= 1, 2, 3  

De estas consideraciones y de la ecuación (2.14) se obtiene la función de 

interferencia de Laue: 

)(
)(

)(
)(

)(
)(),,( 2

3
2

2
2

2

2
1

2

πζ
ζπ

πη
ηπ

πξ
ξπζηξ

sen
Nsen

sen
Nsen

sen
NsenIL =   (2.20)  

y la intensidad: 

),,(2 ζηξLep IFII =       (2.21) 

El máximo principal evidentemente ocurre cuando: 

, , , lkh === ζηξ equivalentes a las condiciones (2.16) 

El máximo de estos tres factores no es indefinidamente afilado y la 

difracción puede ser  apreciable cuando el extremo de 
λ
sr  esta dentro de una 

pequeña región de los alrededores del punto (h, k, l). Considerando la difracción de 

un cristal de tamaño finito por la construcción  de Ewald, se puede reemplazar cada 

punto de la red reciproca por un pequeño volumen. Si la esfera de reflexión pasa a 

través de este volumen el haz será difractado.  
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Fig. 2.6 Máximo principal y
subsidiario en la función de
interferencia 

 

 

 

 

En la Figura 2.6, se representan los puntos del plano a  de la red 

reciproca y el paralelogramo alrededor de los puntos son las secciones de este 

plano del paralelepípedo descrito antes. La esfera de reflexión no pasa exactamente 

a través  del punto de red Q, pero pasa a través del paralelepípedo y es apreciable 

la intensidad de la difracción para la dirección de 

∗∗
21 a

srmostrada en el diagrama [53]. 

La primera discusión completa para el efecto del tamaño del cristal sobre el 

ancho del pico de difracción fue dada por Laue, en cuyo trabajo se apoyaron 

Scherrer y Seljakov para desarrollar la formulación del ensanchamiento de los 

picos del patrón de difracción para el caso de cristales cúbicos. Warren hace una 

simplificación obtenida de la expresión de Laue, fórmula obtenida también por 

Patterson. Mas recientemente Stokes y Wilson desarrollaron una formulación 

matemática para calcular el ensanchamiento de las líneas del espectro de difracción 

en el caso de polvos compuestos de partículas idénticas sin el uso de las funciones 

de aproximación para representar la función de interferencia. 

Laue define el ancho del pico de difracción como el ancho del pico que tiene 

intensidad uniforme con su máximo igual a la intensidad máxima del pico actual y 

que tienen la misma intensidad integrada. Si I(2θ) es la intensidad en una distancia 

angular d(2θ) en la dirección del máximo de dispersión 2θ e I(m) es la máxima 

intensidad del pico, el ancho integral de la línea está dado por: 
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∫
∞

=
0

)(/2)2()2( mIdI θθθβ      (2.22) 

Suponiendo que la distribución correspondiente a la función de interferencia 

),,( ζηξLI  rota en todas las posibles orientaciones con centro en O (Figura 2.6) con 

igual probabilidad y encontrando el valor promedio en cada punto. Esto 

determinara el valor de la función de interferencia promedio LI  apropiada para la 

difracción de un conjunto de cristalitos con orientaciones aleatorias. 

El valor de )(HI L
r

  en una  distancia dada H del origen determina la 

intensidad de radiación difractada a través del ángulo 2θ, donde: 

λθ /)(2 senH =        (2.23) 

El valor promedio de la función de interferencia en algún punto sobre la 

esfera de radio H es dado por: 

dsI
H

HI LL  
0
∫
∞

= ),,(
4

1)( 2 ζηξ
π

     (2.24) 

donde:  

ds es el elemento de área de la superficie en la esfera de radio H. 

La intensidad integrada a través de la línea es obtenida integrando la 

ecuación 2.24 con respecto a H. El ancho integral en H de la línea es dado por: 

∫
∞

=
0

)(/)()( mIdHHIH LLβ      (2.25) 

Por lo que la distribución de la intensidad es dada solamente por la función 

de interferencia. 

Se mide el ancho angular de la línea β(2θ), expresado en un rango angular 

de dispersión.  

Derivando la ecuación (2.23) se obtiene: 

λθθ /cos2 ddH =        (2.26) 

De la ecuación (2.26) se obtiene: 

dHd )cos/()2( θλθ =   
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y por lo tanto el ancho integral  

)()cos/()2( Hβθλθβ =      (2.27) 

El método de de-convolución de Stokes (1948) combinado con el análisis de 

Warren Averbach (1952), proporciona la más rigurosa e imparcial aproximación 

porque no considera necesario el modelo analítico de la forma del pico de 

difracción. Sin embargo cuando dos o más picos coinciden y el ensanchamiento 

instrumental es comparable con el ensanchamiento de la muestra, la solución 

mediante el método de Stokes no es precisa, por lo que para obtener resultados 

confiables los métodos que consideran el ancho integral son más convenientes y 

fáciles de usar, aunque requieren de algunas consideraciones sobre el modelo 

funcional y la forma de los picos. 

Se puede escribir la ecuación de Scherrer para el ancho de línea de la forma: 

θ
λθβ

cos
)2(

t
K

tam =       (2.28) 

Donde: 

t es el tamaño en alguna dimensión lineal de la partícula del cristal 

 K constante de Scherrer. 

Debido a que el ensanchamiento total de los picos se produce por las 

contribuciones descritas antes, se debe determinar y restar el ancho debido al 

instrumento y separar las contribuciones debidas al tamaño del cristal y a las 

deformaciones. Varios procedimiento han sido creados para separar estas 

contribuciones. 

Se le llama ensanchamiento instrumental al incremento del ancho del pico 

de difracción que es debido primeramente a la óptica del difractómetro, pero 

también al tamaño de la muestra, a la penetración del haz en la muestra, a la 

absorción, al incorrecto enfoque, a la resolución de los picos Kα1 y Kα2, etc. El pico 

de difracción medido es la convolución de dos perfiles de difracción, el perfil 

debido al instrumento y el perfil físico de la muestra. 
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Para obtener el ensanchamiento físico de la muestra que proporciona 

realmente el tamaño de grano (área coherente) se utiliza fórmula para restar el 

ancho instrumental (b) del ensanchamiento experimental (B) de la muestra de 

interés para los picos de difracción que tiene una distribución Gaussiana para 

ambos perfiles de los picos. 
22 bB −=β       (2.29) 

donde:  

b es el ancho debido al instrumento obtenido de una muestra estándar 

de polvo con un tamaño de partícula suficientemente grande sin 

deformaciones bajo las mismas condiciones de medición de la muestra de 

interés. 

Existen diferentes relaciones entre los anchos instrumental, físico y medido, 

que dependen de los perfiles del pico instrumental y del pico medido 

experimentalmente dependiendo de la función de  ajuste en la deconvolución que 

sea utilizada se emplean diferentes relaciones para determinar el ancho físico. 

 Las tensiones residuales son las que existen en el material aún  cuando las 

fuerzas externas de deformación han dejado de ser aplicadas. Las tensiones de los 

planos cristalinos ocurren en dos escalas: macroscópica, debida a tensiones que 

ocurren en un gran numero de granos, la cual es homogénea y origina solo un 

corrimiento en el pico de difracción y las microscópicas que ocurren en el interior 

de un cristalito o de varios de ellos y no es uniforme y origina un ensanchamiento 

en el perfil de difracción. Las microdeformaciones son el resultado de defectos 

como dislocaciones, fallas de apilamiento, entre otros. 

 La caracterización de las tensiones a través de la difracción de rayos  X se 

basa en la evaluación de la deformación: 

 
hkl

hkl

Ed
d

d
dde σ

=
∆

=
−

=
00

0       (2.30)  

donde: 

 dhkl es la distancia interplanar del plano (hkl) con deformación, 
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 d0 es la distancia interplanar del plano (hkl) sin deformación, 

σ son las tensiones, 

Ehkl es el modulo de Young que puede tener diferentes valores para cada 

dirección <hkl>. 

La fórmula que caracteriza el ensanchamiento de los picos debidos a micro-

deformaciones heterogéneas es: 

o
o

def d
d θθβ tan4)2( ∆

=      (2.31) 

 Si se tienen simultáneamente microtensiones y cristalitos de tamaño 

pequeño se tienen que separar las contribuciones del ensanchamiento de cada 

efecto, por lo que es necesario saber que el ensanchamiento debido al tamaño de 

cristal es independiente del ángulo, mientras que la deformación es dependiente del 

ángulo. 

En 1949 W. H. Hall propuso un método para separar los efectos de tamaño 

de cristalito y micro-deformación, que mejoró junto con G. K. Williamson en 

1953. Este método consiste en suponer que el ensanchamiento total (βT) del perfil 

físico de difracción sin el ancho instrumental es la convolución de los 

ensanchamientos debidos al tamaño de cristalito (βtam) y a las microdeformaciones 

(βdef). Si tenemos el perfil del pico de difracción ajustado con una función de 

Cauchy, el ensanchamiento total del pico es: 

deftamT βββ +=        (2.32) 

Sustituyendo (2.28) y (2.31) en (2.32) se obtiene: 

BT d
d

t
K θ

θ
λβ tan4

cos 0

∆
+=       (2.33) 

Y para un perfil Gaussiano: 
222

deftamT βββ +=       (2.34) 

Es necesario obtener varios picos de difracción y construir la dependencia 

de: 
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 )(cos  ó  )(cos 222 θθβθθβ senfsenf ==    (2.35) 

para la ecuación 2.32 y 2.34, respectivamente, así determinar las 

contribuciones debidas al tamaño de cristalito y las debidas a las deformaciones. 

Pero para muestras texturadas no es posible utilizar está dependencia. 

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento, que comienza con el 

planteamiento de una estructura modelo para la fase cristalina a investigar y la 

simulación por medio de una computadora del patrón de difracción (punto a punto) 

que este material produce en un experimento de difracción. El proceso es 

interactivo y concluye cuando se ha comprobado que el patrón modelado se parece 

al experimental dentro de un margen de error preestablecido.  

Se hacen variaciones sistemáticas en las características de las muestras y del 

experimento, se calculan los efectos de estas variaciones sobre el patrón de 

difracción calculado y se va ajustando por medio de mínimos cuadrados este 

proceso hasta lograr que el patrón simulado se parezca lo máximo posible al 

experimental. La estructura se dice que a sido refinada cuando se satisface un 

criterio de convergencia por mínimos cuadrados con el patrón experimental. 

Si el patrón de difracción fue producido por una mezcla de fases, entonces 

los picos de cada fase tendrán intensidades proporcionales a sus respectivas 

concentraciones, de esta forma se puede determinar cuantitativamente las 

concentraciones presentes. 

El método de Rietveld se presenta como la mejor alternativa entre los 

métodos de análisis de fases cuando se utilizan todos los picos y la muestra no 

presenta textura y/o extinción, pero si están presentes estos fenómenos como es el 

caso de las películas delgadas de ZnS no se puede aplicar el método. La textura  

puede estropear el análisis, lo mejor es que no haya textura ya que no se cuenta con 

un tratamiento totalmente satisfactorio para casos de textura.   
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2.4 Microscopio de Fuerza Atómica (MFA) para investigar la microestructura de 

las películas delgadas de ZnS 

 

 La morfología de la superficie de las muestras policristalinas nos 

proporciona información estructural adicional a la de difracción de rayos X. Tales 

como: el tamaño y forma de grano, presencia de sub-granos, rugosidad, entre otras. 

Estas características  influyen en las propiedades físicas de las películas y se 

pueden obtener con el Microscopio de Fuerza Atómica (MFA). 

La Microscopía de Fuerza Atómica fue desarrollada en 1986 [54], el primer 

aparato comercial fue NanoScope® MFA (Digital Instruments) que fue 

introducido en 1989. Los MFA exploran con una punta afilada la superficie de una 

muestra y proveen información de las propiedades físicas, tales como; las 

diferencias entre la fricción, adhesión, elasticidad, dureza, campos eléctricos, 

campos magnéticos, distribución de temperaturas, propagación de resistencias, 

conductividad, rugosidad y tamaños de granos entre otras.  

La aplicación de MFA es hacer mediciones de la topografía de la superficie 

en 3 dimensiones (3D) y de otras propiedades superficiales; las superficies 

observadas van desde el rango interatómico hasta décimas de milímetro. El MFA 

es de fácil manejo además de que no requiere de vacío para su funcionamiento ni 

preparación de la muestra a menos que las características de la investigación las 

requieran. 

El microscopio de fuerza atómica explora la superficie de una muestra con 

una punta afilada de una longitud de micras y radio de la punta aproximadamente 

de 50  y que está localizada al final del cantilever que tiene una longitud entre 

100 y 200 µm. La fuerza entre la punta y la superficie de la muestra causa que el 

cantilever se deflecté, un detector óptico mide la deflexión cuando la punta recorre 

la muestra y estas medidas se mandan a una computadora para generar un mapa de 

la topografía superficial. 

o
A
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Diferentes fuerzas contribuyen a la deflexión de la punta de un MFA, pero la 

fuerza comúnmente asociada con microscopía de fuerza atómica es la fuerza de 

Van der Waals [55]. La dependencia de la fuerza de Van der Waals con la 

distancia entre la punta y la muestra se representa en la Figura 2.7. 

 
 F

Fuerza atractiva 

tapping 

fuerza 
repulsiva 

no contacto 

contacto

 

 

 

 
d  

 

 

 
Fig. 2.7  Curva de la dependencia de la fuerza de Van der Waals (F)  

vs. la distancia de separación de la punta a la muestra (d). 
 

 

La energía potencial que describe esta interacción de van der Waals es el 

potencial de Lennard-Jones [56], dado por: 


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612

4)(
dd

RU σσε     (2.36) 

donde: 

  ε y σ son los potenciales de Lennard-Jones. 

Además de la fuerza de Van der Waals pueden aparecer otras fuerzas [56-

59]. Por ejemplo una fuerza de capilaridad ó la fuerza ejercida por el cantilever. 

Existen tres modos de funcionamiento de MFA: el modo de contacto, el 

modo de no contacto y el modo de tapping. 

Modo de contacto - la punta hace “contacto físico” con la muestra, la punta 

es llevada a unos pocos ángstroms de la superficie de la muestra. Cuando la punta 

está muy cerca de la muestra se atraen debido al potencial de Lennard-Jones; esté 

proceso continúa hasta que las nubes electrónicas se superponen y conforme la 
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separación interatómica decrece, la fuerza atractiva disminuye, por el terminó 

negativo del potencial hasta que la fuerza interatómica entre ellas es repulsiva. Es 

cuando decimos que hay contacto entre la muestra y la punta. 

Modo de no contacto - es una de varias técnicas del cantilever vibrando 

cerca de la superficie de una muestra, el espaciamiento entre la punta y la muestra 

es del orden de 10-100 A . Este espaciamiento está indicado en la Figura 2.7. 
o

No hay contacto de la punta con la muestra. Este modo puede ser usado para 

medir la topografía de aislantes y semiconductores así como conductores 

eléctricos. La fuerza total entre la punta y la muestra es baja (10-12 N) y tiene la 

ventaja de que podemos estudiar muestras elásticas ó suaves y además no 

contaminamos las muestras con el contacto. 

La desventaja es que es más difícil medir ya que la fuerza entre la punta y la 

muestra es baja a diferencia del régimen de contacto. 

El sistema vibra cerca de la frecuencia de resonancia (típica de 100-400 

kHz) con una amplitud de unas pocas decenas de , detectamos cambios en la 

frecuencia de resonancia ó en la amplitud de la vibración cuando la punta llega 

cerca de la muestra. La sensibilidad de está detección es de sub-ángstrom en la 

imagen. 

o
A

En esté modo no se producen efectos de degradación de la muestra que se 

han observado tomando numerosas exploraciones con el modo de contacto. En 

caso de muestras rígidas las imágenes por el modo de contacto y el de no contacto 

pueden ser las mismas. 

Además esté modo de funcionamiento tiene la más alta capacidad de 

resolución de todos los modos de MFA porque la fuerza de interacción entre la 

punta y la muestra es de 4-6 ordenes de magnitud más bajos que los de contacto ó 

tapping. Además para muestras suaves, frágiles o elásticas puede haber imágenes 

sin distorsión y detalladas de la superficie fina. 
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Modo de tapping - Es similar al de no contacto excepto que las vibraciones 

de la punta son cercanas a la muestra tocándola (golpes ligeros) está región 

también está indicada en la Figura 2.7. 

El componente principal del MFA es el escáner que para lograr la precisión 

requerida utiliza un tubo piezoeléctrico que controla los incrementos de los 

movimientos en sub-ángstrom. 

Actualmente se utilizan técnicas ópticas para detectar la posición del 

cantilever, la más usada comúnmente es la del Foto-detector Sensitivo De Posición 

(PSPD) y puede detectar desplazamientos de luz pequeños como de 10 A [60].  
o

El MFA puede ser operado en condiciones ambientales, vacío o en líquidos. 

Las tres-dimensiones naturales del MFA pueden ser usadas para calcular los 

cambios en la rugosidad y las variaciones en las áreas superficiales debido a los 

diferentes parámetros en la deposición.  

El Microscopio de Fuerza Atómica es ampliamente usado en los últimos 

años para investigar la morfología superficial de las películas delgadas. El MFA 

permite a los científicos e ingenieros ver la morfología superficial y los detalles 

con una buena resolución, dependiendo de la calidad de la muestra y sin una 

rigurosa preparación de la misma. Una aplicación común de las investigaciones 

superficiales de las películas delgadas consiste en determinar los cambios en la 

morfología con las variaciones de los parámetros de deposición tales como 

temperatura, presión, tiempo, etc. 

Investigaciones de las películas delgadas de ZnS con MFA muestran que la 

distribución y el tamaño de los granos influyen a las propiedades ópticas [61]. 
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3. JUSTIFICACIÓN  

 

Actualmente se producen industrialmente dispositivos electroluminescentes, 

sin embargo, los procesos de fabricación, los tratamientos y los materiales 

utilizados para obtener películas emisoras en el color azul con las características 

ópticas requeridas son muy costosos y requieren técnicas muy especializadas con 

alto vacío y materiales altamente puros ocasionando que el consumidor final 

obtenga un producto a muy alto precio. 

Por lo anterior es de suma importancia la investigación de materiales 

fosforescentes y el desarrollo de diferentes tecnologías de fabricación para obtener 

excelentes películas delgadas como fósforos para las aplicaciones opto-

electrónicas. Con el fin de simplificar el proceso y disminuir los altos costos de 

producción.  

El ZnS:Cu es un fósforo emisor en la longitud de onda electromagnética de 

470 (azul) y 520 nm (verde) por lo que es un gran candidato para la fabricación de 

tales dispositivos. Actualmente no se utiliza porque se degrada muy rápido, pero se 

pueden mejorar mucho las características opto-electrónicas y de degradación de las 

películas de ZnS:Cu obtenidas con el método de EBE y un proceso de recocido 

especial.  

La estructura cristalina, la perfección y la concentración de centros emisores 

de las películas de ZnS:Cu tienen gran influencia en las características de emisión 

electroluminescente y es muy importante la investigación de las propiedades 

estructurales para  comprender el papel de los diferentes factores de crecimiento de 

las películas y optimizar las condiciones de deposición y posteriores recocidos en 

función de sus propiedades luminescentes. 
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4. OBJETIVO 

 

El objetivo del presente trabajo es la investigación de las  características 

estructurales de las películas delgadas de ZnS:Cu obtenidas por el método de 

Evaporación por Haz de Electrones (EBE) en dependencia de las condiciones de 

deposición y de los sustratos de vidrio y de cerámica. También se pretende 

determinar el efecto de las condiciones del nuevo método de recocido sin vacío, en 

una atmósfera rica de S2 puro y con algunos átomos adicionales (Ga, Cu y Cl) 

sobre la estructura cristalina y la morfología de la superficie. 

Con técnicas de difracción de rayos X determinar la fase de la estructura 

cristalina de las películas delgadas de ZnS después del crecimiento y posteriores 

recocidos. Además determinar la influencia de las condiciones de recocido al 

tamaño de grano (área coherente). 

Investigar la morfología de la superficie de las películas delgadas de ZnS 

utilizando el Microscopio de Fuerza Atómica, en dependencia del tipo de blanco 

(ZnS con y sin átomos adicionales de Cu y Al) en el proceso de deposición por el 

método EBE, el tipo de sustrato vidrio (amorfo)  y cerámica (policristalino) y de 

las condiciones del ambiente y de las temperaturas de recocido. 

Estos datos son útiles para la optimización del proceso de fabricación de las 

películas delgadas de ZnS:Cu para dispositivos electro-luminiscentes. 
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5. MUESTRAS Y MÉTODOS DE INVESTIGACIÓN 

 

5.1. Películas de ZnS:Cu obtenidas por el método de EBE y recocidas 

 

5.1.1 Preparación de las muestras con películas delgadas de ZnS 

Las características estructurales de las películas de ZnS dependen de las 

condiciones de deposición, del tipo de substrato utilizado y de las condiciones de 

recocido con diferentes átomos en el ambiente de la atmósfera.  

Las películas delgadas de ZnS fueron preparadas en el Instituto de Física de 

Semiconductores de la Academia Nacional de Ciencias de Ucrania, Kiev, Ucrania. 

Se prepararon por el método conocido como EBE (evaporación por haz de 

electrones) con y sin dopado de Cu en el blanco sobre sustratos de BaTiO3 y 

vidrio. Para algunas muestras se utilizó un co-dopado de Al en el blanco. En el 

proceso de deposición la temperatura de los sustratos fue de 150-200 °C. También 

las películas delgadas de ZnS tienen diferentes espesores. Los datos específicos 

para cada muestra con película de ZnS se presentan en las tablas 5.1 y 5.2 para 

sustrato de vidrio y cerámica, respectivamente. 

 

5.1.2 Condiciones de recocido de las películas de ZnS 

En el proceso de deposición de películas delgadas por el método EBE se 

generan muchos defectos los cuales producen que las películas sean inestables y es 

necesario hacer un recocido de las películas de ZnS para mejorar sus propiedades 

estructurales y por consecuencia las opto-electrónicas.  

Para obtener capas activas emisoras de luz en el color azul es necesario 

incorporar a la red de ZnS el dopado de Cu y un co-dopado como los iones de Cl-, 

Ga3+ ó Al3+ para estabilizar el ion de Cu+ en la red cristalina. Después del recocido 

la densidad de dislocaciones y las fronteras de granos disminuyen, también ocurre 

redistribución de los defectos puntuales y estos cambios de las imperfecciones 

pueden mejorar las características opto-electrónicas. 
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Después de la preparación las películas delgadas de ZnS fueron recocidas 

con un método nuevo sin vacío [4] en el Instituto de Física de Semiconductores en 

Kiev, Ucrania. 

El recocido de las películas de ZnS y ZnS:Cu se realizo a presión 

atmosférica en un ambiente rico de S2 durante el periodo de una hora. La atmósfera 

de recocido rica de S2 es preparada a través de la descomposición de compuestos 

que contienen azufre como el polvo de ZnS que al calentarse se descompone y se 

forman vapores de S2.  

Las películas delgadas fueron recocidas con tres diferentes condiciones: 

 

1) En el polvo de ZnS para obtener el ambiente rico de S2 ó en el 

polvo de ZnS-Cu, Cl a temperaturas entre 600 y 800 °C;  

2) En una atmósfera rica de S2 con vapores adicionales de Ga a 

temperatura entre 400 y 1000 °C;  

3) Utilizando dos pasos de recocido: 

a) en el polvo de ZnS-Cu, Cl a temperatura de 650 ° C, 

b) en una atmósfera rica de S2 con vapores adicionales de Ga y 

temperaturas entre 800 y 950 ° C.  

El sistema de recocido sin vacío se muestra en la Figura 5.1.  

Termopar   Cubierta de cuarzo 

Placa del sustrato con
película de ZnS y de una
fuente de Ga

Calentadores 

Mezcla de polvo 

Fig. 5.1. Dispositivo de recocido de las películas delgadas de ZnS:Cu sin 
vacío. 
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Tabla 5.1 Condiciones de preparación y recocido de las películas de ZnS sobre 

sustrato de vidrio. 
 
 

Muestra Blanco Espesor de la 

película (µm) 
Condiciones de Recocido 

1 ZnS 1  Sin recocido 

2 ZnS-Cu, Al 

CCu = 0.2 % at 

CAl = 0.2 % at 

 

1  

 

Sin recocido 

3 ZnS 1  Recocido con polvo de ZnS a T = 600 °C

 

4 

 

ZnS 

 

1 

 

Recocido con polvo de ZnS-Cu, Cl; 

CCu = 0.03% y CCl = 2 % atómico, 

a T = 600 ° C 

 

5 

 

ZnS 

 

1 

Recocido con polvo de ZnS- Cu, Cl; 

CCu = 0.3% y CCl = 2 % atómico, 

a T = 600 ° C 

 

 

Los datos de los espesores se obtuvieron al controlar la velocidad de 

crecimiento y el tiempo de deposito del método EBE, algunas muestras también se 

midieron con un profilometro. 
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Tabla 5.2 Condiciones de preparación y recocido de las películas de ZnS sobre 

sustrato de cerámica. 
 
 
Muestra Blanco Espesor de la 

película (µm) 
Condiciones de recocido 

6 ZnS  1 Sin recocido 

7 ZnS:Cu 

CCu =0.2 % at 

 

1.6 

 

Sin recocido 

8 ZnS:Cu 

CCu =0.2 % at 

 

1.8 

En atmósfera rica de S2 con vapor de Ga  

a T = 400 °C  

9 ZnS 1 En atmósfera rica de S2 con vapor de Ga  

a T = 950 °C 

10 ZnS:Cu 

CCu =0.5 % at 

1  En atmósfera rica de S2 con vapor de Ga  

a T = 1000 °C 

 

11 

 

ZnS 

 

1 

En polvo de ZnS:Cu, Cl;  

con CCu = 0.2% y CCl = 2 % atómico  

a T = 800 °C 

 

 

12 

 

 

ZnS 

 

 

1 

2 pasos de recocido: 

1.- En polvo de ZnS: Cu, Cl;  

con CCu = 0.2% y CCl = 2 % atómico  

a T = 650 °C. 

2.- En atmósfera rica de S2 con vapores de 

Ga a T = 800 °C 

 

 

13 

 

 

ZnS 

 

 

1 

2 pasos de recocido: 

1.- En polvo de ZnS: Cu, Cl;  

con CCu = 0.2% y CCl = 2 % atómico  

a T = 650 °C. 

2.- En atmósfera rica de S2 con vapores de 

Ga a T = 950 °C  
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5.2 Métodos utilizados para la investigación de la estructura cristalina y micro-

estructura 

 

5.2.1 Métodos de difracción de rayos X 

 

Para determinar la estructura cristalina de las películas de ZnS se utilizó el 

método de polvo de difracción de rayos X en la geometría θ-2θ estándar con la 

radiación monocromática Co Kα en el difractómetro D500 Siemens.  

 Para determinar el tamaño de grano (área coherente) se utilizó el 

difractómetro D8 ADVANCE de BRUKER. Este equipo tiene grados de libertad 

para inclinar y rotar las muestras con películas delgadas de ZnS y encontrar las 

condiciones óptimas de medición de los perfiles de los picos de difracción de rayos 

X. Se colocó un colimador tubular de 0.3 mm en la salida del tubo de rayos X y 

una rendija en la entrada del detector de 0.1 mm, la radiación utilizada es de Cu 

Kα.  

 Las películas de ZnS son delgadas (entre 1 y 1.8 µm) y para evaluar la 

diferencia entre la penetración de los rayos X en las películas delgadas y en el 

polvo de ZnS se calculo el coeficiente de absorción del compuesto de ZnS con los 

datos de la densidad del compuesto (ρZnS = 4.1 g/cm3) y los coeficientes de 

absorción de masa de los elementos de Zn y S que dependen de la radiación, los 

cuales se encuentran en las Tablas Internacionales [62]. El azufre tiene el borde K 

de absorción en 5.0182   lejos de las longitudes de onda de las radiaciones K
o
A α 

usadas (de 0.56 a 2.29 ) entonces su coeficiente de absorción de masa depende 

de la longitud de onda continuamente. El borde K de absorción del zinc (1.283A ) 

se encuentra entre el intervalo de las longitudes de onda de las radiaciones K

o
A

o

α.  

En la Tabla 5.3 se presentan los datos de los cálculos de los coeficientes de 

absorción para ZnS con diferentes longitudes de onda. 
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Tabla 5.3. Datos de los coeficientes de absorción de masa (µ/ρ) para azufre 

y zinc y los coeficientes de absorción (µ) para el compuesto de ZnS con diferentes 

radiaciones (de acuerdo a la ecuación 2.4).  

 

Radiación de Kα1 (µ/ρ)S [cm2/g] (µ/ρ)Zn [cm2/g] µZnS [cm-1] 

Mo (λ=0.7093) 9.14 53.2 158.69 

Cu (λ=1.5405) 90.5 61.2 287.69 

Co (λ=1.789) 138 94.4 445.85 

Cr (λ=2.2897) 272 189 886.86 

 

5.2.2 Método de microscopía de fuerza atómica 

 

Para determinar la morfología de la superficie de las películas de ZnS se 

utilizó el microscopio de fuerza atómica Park Scientific en el modo de contacto.  

A partir de las imágenes obtenidas el MFA tiene un software para el análisis 

de los datos medidos que proporciona los siguientes datos: 

Altura central - es el valor de la altura que divide el histograma en dos áreas 

iguales. 

Altura media - está definida como la altura promedio contenida en el área 

analizada. 

∑
=

=
N

n
nz

N
z

1

1
     (5.1) 

donde: 

 zn es la altura de cada punto, 

 N es él numero de puntos contenidos en el área analizada. 

Rugosidad rms (raíz cuadrada del promedio de los cuadrados) - está dada por 

la desviación estándar de los datos de las alturas.  
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donde: 

z  es la altura media. 

Rugosidad promedio - está dada por la desviación promedio de los datos de 

las alturas. La rugosidad promedio está definida como: 

∑
=

−
=

N

n

n
pro N

zz
R

1
    (5.3) 

Máxima distancia del pico al valle (Rp-v) - proporciona la máxima distancia 

del pico al valle contenida en el área analizada: 

Rp-v minmax z-z=     (5.4) 

donde:  

 zmax es la altura máxima, 

 zmin  es la altura mínima. 

Área de  la superficie - proporciona una aproximación del área de la 

superficie analizada.  

Histograma de alturas - es una gráfica de barras que muestra la distribución 

de las alturas en el área analizada. 

De las imágenes y de los datos proporcionados por el software del MFA se 

obtiene información estructural  adicional a la obtenida por los patrones de 

difracción e influyen de manera importante la distribución, la forma y el tamaño 

de grano y las imperfecciones cristalinas en las propiedades opto-electrónicas. 
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6. RESULTADOS EXPERIMENTALES 
 

El ZnS tiene dos formas alotrópicas (cúbica y hexagonal) como se presentó 

en los antecedentes, para determinar que fase se encuentra en las películas delgadas 

se simularon los dos Patrones de Difracción de Rayos X (PDRX) del ZnS para la 

fase cúbica y hexagonal con  la longitud de onda utilizada (Kα Co) con el programa 

Powder Cell 2.3. (Figuras 6.1 y 6.2). 

Los PDRX muestran que el ZnS en el blanco antes de EBE tiene una 

estructura cristalina tipo hexagonal y después del proceso de evaporación la parte 

remanente del blanco tiene una estructura cúbica (Figura 6.3 a, b).  

El sustrato de vidrio es amorfo y su PDRX no produce picos de difracción y 

el sustrato de cerámica (BaTiO3) es policristalino por lo que proporciona picos en 

el PDRX (Figura 6.4).  

Sobre el sustrato de vidrio se depositó debajo de la película una capa 

delgada de SnO2 (≅100 nm) policristalino como contacto que se observa en 

algunas muestras de ZnS sobre vidrio. En la Figura 6.5 se presenta el PDRX 

simulado con el programa Powder Cell 2.3 para el compuesto de SnO2. 
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Fig. 6.1. Patrón de difracción simulado con el programa Powder Cell 2.3 para la fase 
cúbica del ZnS (radiación Kα de Co). 
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Fig. 6.2. Patrón de difracción simulado con el programa Powder Cell 2.3 para la fase 

hexagonal del ZnS (radiación Kα de Co). 
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Fig. 6.3.  Patrones de difracción del blanco de ZnS, a) antes de la evaporación por haz 

de electrones, b) después de la evaporación por EBE (radiación Kα Cu).  

Fig. 6.3.  Patrones de difracción del blanco de ZnS, a) antes de la evaporación por haz 

de electrones, b) después de la evaporación por EBE (radiación Kα Cu).  
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BaTiO3 

2θ, grados 

Fig. 6.4. Patrón de difracción del sustrato de cerámica BaTiO3 policristalino (radiación 

Kα de Co). 
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Fig. 6.5. Patrón de difracción simulado con el programa Powder Cell 2.3 para el 

compuesto de SnO2 (radiación Kα de Co). 
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6.1 Resultados de los PDRX de las películas delgadas de ZnS sobre sustrato de 

vidrio 

La influencia a la estructura cristalina de diferentes blancos de ZnS y ZnS-

Cu, Al (muestra 1 y 2) utilizados para la preparación de las películas sobre sustrato 

de vidrio por el método de EBE fue estudiada y se presenta en los PDRX 

(radiación Co Kα) en la Figura 6.1.1 a, b. Se encuentra que en la película de ZnS y 

ZnS-Cu, Al solo está presente la fase cúbica del ZnS con gran textura en la 

dirección <111>. La textura se determina cuando comparamos la proporción de las 

intensidades en el Patrón de Difracción de Rayos X simulado de una muestra en 

polvo con el medido y si está proporción cambia se dice que la muestra tiene una 

orientación preferente ó textura. En estos PDRX  solo se presenta un pico del ZnS 

en la posición de 2θ = 33.5° el cual corresponde a la difracción de los planos en la 

dirección <111> de la fase cúbica, el pico en la posición 2θ = 33.5° también puede 

corresponder al pico de difracción de los planos {0002} de la fase hexagonal, pero 

comúnmente si las películas tienen estructura hexagonal con textura <0002> otros 

picos de las direcciones <10 1 0> y <10 1 1> también aparecen, como por ejemplo, 

en películas obtenidas por el método de MOCVD [40].  

Los otros pequeños picos en el PDRX de las muestras de ZnS/vidrio que se 

observan son los de SnO2. 

Se  puede concluir que la influencia del dopado de Cu y co-dopado de Al de 

los blancos no afecta la estructura cristalina. Sin embargo se observan cambios en 

la morfología de la superficie de estas películas por MFA que se presentan en la 

sección correspondiente. 

La temperatura de recocido de las muestras de vidrio es a 600 °C, la razón 

de llevar a cabo los tratamientos a está temperatura es que el vidrio utilizado se 

ablanda a temperaturas mayores lo que ocasiona que la película sea destruida. 

Se presenta el PDRX de la película de ZnS sobre vidrio después de un 

tratamiento de recocido en atmósfera de S2 en la Figura 6.1.2.  
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ZnS(C)<111> 
 
SnO2 

ZnS(C)<111> 
 
SnO2 

a)  

b)  

2θ , grados 

Fig. 6.1.1 Patrones de difracción de las películas de ZnS sobre sustrato de vidrio sin 

recocido. a) Blanco de ZnS, b) Blanco de ZnS-Cu-Al (radiación Kα de Co).   
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ZnS(C)<111> 
 
SnO2 

 

2θ, grados 

Fig. 6.1.2 Patrón de difracción de la película de ZnS sobre sustrato de vidrio. 

Recocido en atmósfera de ZnS a T = 600 °C (radiación Kα de Co).  
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Se encuentra otra vez solo la fase cúbica del ZnS con la misma textura en la 

dirección <111> como en las muestras sin recocido. Se concluye que este recocido 

no influye al cambio de la estructura cristalina de la película de ZnS. 

En esta película no tenemos dopado de Cu y el recocido puede disminuir la 

densidad de los defectos (dislocaciones, fronteras de subgranos, etc.) y cambiar la 

densidad y distribución de los defectos puntuales como los cationes intersticiales 

(Zn2+) ó las vacancias de aniones (S2-) y así mejorar las propiedades de la 

luminiscencia por el mecanismo de auto-activación. 

Las películas de ZnS sobre vidrio se recocieron además en un ambiente que 

contenía polvo de ZnS con compuestos con átomos de Cu y Cl a temperatura de 

600 °C. Las concentraciones de Cl permanecieron constantes en CCl = 2 % atómico  

y se variaron las concentraciones de Cu de 0.03 % a 0.3 % atómico. El proceso de 

incorporación de los átomos de Cu y Cl como dopado y co-dopado en este tipo de 

recocido es por difusión termica. 

La estructura presente en estas dos muestras es la cúbica con orientación 

preferente en la dirección <111> (Figura 6.1.3 a, b). Sin embargo a mayor 

concentración de Cu (0.3 %) en el polvo, se observa en el PDRX un pico adicional 

que coincide con el pico del compuesto CuSO4 y/o ZnSO4 los cuales coinciden en 

su PDRX simulado (por lo que escribimos Cu(Zn)SO4). Después del recocido en 

polvo con CCu = 0.03 % aparece en el PDRX el pico que corresponde a un  

compuesto de Cl (ZnCl2). Los PDRX simulados para los compuestos de 

Cu(Zn)SO4 y ZnCl2 se presentan en las Figuras 6.1.4 y 6.1.5, respectivamente. 

Tomando en cuenta todos los posibles compuestos que se pueden formar con los 

átomos de Zn, S, Cu, Cl y O presentes en el sistema se simularon todos los PDRX 

y se puede concluir que estos picos pertenecen a los compuestos de ZnCl2 y 

Cu(Zn)SO4. porque solo coinciden con la posición 2θ de los picos de los PDRX 

simulados. Las películas están texturadas y en este caso es posible que aparece un 

solo pico de difracción, por ejemplo como en los PDRX de las películas de ZnS 

después de la deposición por el método EBE con blanco de ZnS. 
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b)  
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Cu(Zn)SO4 
SnO2 

ZnS(C)<111> 
ZnCl2 
SnO2 

2θ, grados 

 

 

 

 

 

Fig. 6.1.3 Patrones de difracción de las películas delgadas de ZnS sobre sustrato de vidrio,

recocido con polvo de ZnS-Cu-Cl a T = 600 ° C, CCl = 2 % atómico. a) CCu = 0.03 %, b) CCu

= 0.3 % (radiación Kα de Co).  

 48



2θ, grados 

2θ, grados 

Fig. 6.1.4 Patrón de difracción simulado con el programa Powder Cell 2.3 para el 

compuesto de Cu(Zn)SO4 (radiación Kα de Co). 
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Fig. 6.1.5 Patrón de difracción simulado con el programa Powder Cell 2.3 para el 

compuesto de ZnCl2 (radiación Kα de Co). 
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6.2 Resultados de los PDRX de las películas delgadas de ZnS sobre sustrato de 

BaTiO3 

La preparación de las películas se realizó por el método de EBE utilizando 

diferentes blancos de ZnS que contenían compuestos con átomos de Cu con 

diferentes concentraciones desde CCu = 0% hasta CCu = 0.5%, sobre sustrato de 

cerámica. 

El análisis de la estructura cristalina por difracción de rayos X de las 

películas depositadas con diferentes blancos (ZnS y ZnS con Cu) utilizados en el 

método de preparación EBE sobre sustrato de cerámica, revela que la estructura 

cristalina de las películas de ZnS y ZnS:Cu es la fase cúbica con fuerte textura en 

la dirección <111>, los picos adicionales son del sustrato (Figura 6.2.1 a, b). Como 

se observa en el PDRX el cambio de espesor de la película sólo aumenta la 

absorción de la película y cambia la proporción de la intensidad de la fase cúbica 

del ZnS con respecto a las intensidades de la difracción del sustrato de cerámica. 

De esta manera se vio que la composición del blanco con y sin elementos 

adicionales como Cu y Al y también el tipo de sustrato no influye al tipo de 

estructura del ZnS en la película que es la fase cúbica. 

El sustrato de cerámica se puede someter a altas temperaturas ( >1000 °C) 

sin que sufra cambios en su dureza durante los tratamientos de recocido de las 

películas de ZnS y los coeficientes de expansión térmico del BaTiO3 y del ZnS son 

muy cercanos a estas temperaturas, por lo tanto, los recocidos se pueden someter a 

mayor temperatura comparada con las películas de ZnS depositadas sobre sustrato 

de vidrio.  

Para determinar la influencia del Ga con y sin Cu en la red de la película de 

ZnS se hizo un recocido en atmósfera rica en S2  con átomos adicionales de Ga a 

temperaturas de 400, 950 y 1000 °C y la CCu es de 0.2 %, 0 % y 0.5 % atómico en 

el blanco, respectivamente. Los PDRX de las películas recocidas en atmósfera rica 

de S2 con vapores de Ga se presentan en las Figuras 6.2.2 a, b y 6.2.3 a, 

respectivamente. Es permisible ver que la influencia de los átomos adicionales de  
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Fig. 6.2.1 Patrones de difracción de las películas delgadas de ZnS y ZnS:Cu sobre sustrato de

cerámica sin recocido. a) blanco de ZnS con espesor de la película de 1 µm, b) blanco de ZnS-

Cu  (CCu = 0.2 %), con espesor de la película de 1.6 µm.(radiación Kα Co). 
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Sustrato 

ZnS(C)<111> 
 
Sustrato 

b)  

a)  

2θ, grados 

 

Fig. 6.2.2 Patrones de difracción de las películas de ZnS sobre sustrato de cerámica

recocidas en atmósfera rica de S2 con vapores de Ga: a) T = 400 °C, blanco de Cu (CCu

= 0.2 %),  b) T = 950 °C (CCu = 0 %) (radiación Kα Co).   
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Ga a estas temperaturas sobre la estructura cristalina del ZnS durante el recocido 

no afecta la fase cúbica del ZnS ni la textura en la dirección <111> que está 

presente después de la preparación de la película y no depende de la presencia de 

Cu en la red del ZnS. A pesar de que la temperatura es cercana a la temperatura de 

transición de la fase cúbica a la hexagonal la cual ocurre en 1020 °C. Se observan 

en los PDRX pequeños picos de difracción los cuales no se identificaron porque las 

muestras están texturadas y con esas intensidades en los patrones de difracción es 

imposible identificar correctamente a que compuesto pertenece, además estas fases 

contaminantes no afectan considerablemente la luminiscencia y por lo tanto no es 

el objetivo del trabajo identificar todos los picos del PDRX de las películas de ZnS. 

Otro tratamiento de recocido se realizó con las películas de ZnS es en polvo 

de ZnS:Cu, Cl, con CCu = 0.2 % y CCl = 2 % atómico para mejorar las 

características estructurales y opto-electrónicas con el dopado de Cu y co-dopado 

de Cl.  

Un recocido con átomos de Cu y Cl se hizo a temperatura de 800 °C y se 

observa en el PDRX (Figura 6.2.3 b) que hay una fuerte transición de la fase 

cúbica a la fase hexagonal. La fracción de la fase hexagonal es aproximadamente 

igual a la fracción de la fase cúbica. La fase cúbica tiene la misma textura que 

antes del recocido pero aparece el pico <100> correspondiente a la fase hexagonal. 

La transición de fase del ZnS se presenta a una temperatura menor en 220 °C que 

la temperatura de transición reportada para ZnS. Los picos pequeños adicionales 

no se identifican por las razones descritas antes. 

El recocido de las películas como se muestra en los métodos de las muestras 

12 y 13 se realizó:  

1. En polvo de ZnS con átomos de Cu y Cl con las concentraciones de CCu = 

0.2 % y CCl = 2 % atómico a temperatura de 650 °C. 

2. En atmósfera rica de S2 con vapores de Ga con temperaturas de 800 y 950 

°C, respectivamente. 
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2θ, grados 
Fig. 6.2.3 Patrones de difracción de las películas de ZnS sobre sustrato de cerámica. a)

recocida en atmósfera rica de S2 con vapores de Ga a T = 1000 °C, blanco de Cu (CCu = 0.5

%), b) recocida con átomos de Cu y Cl  con CCu = 0.2 % y CCl = 2 % atómico a T ) 800 °C

(radiación Kα Co).   
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Se observa en el PDRX (Figura 6.2.4 a) de la película de ZnS recocida con estas 

condiciones una transición de fase del ZnS después del segundo paso de recocido a 

T = 800°C. Se encuentra en el PDRX las dos fases del ZnS la cúbica con textura en 

la dirección <111> y la hexagonal con textura en la dirección <100>. La fracción 

de la fase hexagonal después de este tipo de recocido es mucho menor que la 

fracción de la fase hexagonal después de un solo recocido a 800 °C, la 

concentración de los átomos de Cu y Cl en el polvo en ambos recocidos fueron los 

mismas pero en el proceso de incorporación en la película de ZnS de los átomos de 

Cu y Cl por difusión térmica influye la temperatura del primer paso de recocido 

que fue a menor temperatura (650 °C), aunque la temperatura del segundo paso de 

recocido fue a 800 °C.  

 A mayor temperatura del segundo paso de recocido a 950 °C hay una mayor 

transición de la fase cúbica a hexagonal, se observa aproximadamente en todo el 

volumen de la película (Figura 6.2.4 b). La cantidad de átomos de Cu y Cl que se 

incorporan a la película de ZnS durante el primer paso de recocido es la misma, 

pero la temperatura del segundo paso de recocido influye en el proceso de difusión 

y redistribución de los átomos de Cu y Cl a mayor temperatura (950 °C). Una 

fracción de Cu(Zn)SO4, también se observa después de estos tipos de recocidos. 

Los átomos de Cu y Cl en el ambiente de recocido cambian la temperatura de 

transición del ZnS reportada en 1020 °C, la transición de la fase cúbica a la 

hexagonal en las películas de ZnS se encuentra a la temperatura de  800 °C.
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2θ, grados 
 
Fig. 6.2.4 Patrones de difracción de las películas delgadas de ZnS sobre sustrato de cerámica

con dos pasos de recocido: 1. En polvo de ZnS: Cu, Cl con CCu = 0.2 % y CCl = 2 % atómico a T

= 650 °C, 2. En atmósfera rica de S2 con vapores de Ga. a) T = 800 °C y b) T = 950 °C.

(radiación Kα Co). 
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6.3 El tamaño de grano de las películas delgadas de ZnS sobre sustrato de 

vidrio determinado por difracción de rayos X 
 

La influencia de las condiciones de deposición y de  recocido se ve reflejada 

fuertemente en los tamaños de cristalito que influye en las propiedades 

luminiscentes [18], por lo que, se estudia calculando los tamaños de cristalito por 

medio del ancho físico de los picos de difracción de rayos X de las películas 

delgadas de ZnS.  

Las películas delgadas de ZnS están texturadas como se presenta en los 

resultados de los capitos 6.1 y 6.2. Se encontró un pico en el patrón de difracción 

en la dirección <111>, por lo tanto, para medir los tamaños de cristalitos en 

distintas direcciones es necesario buscar las condiciones de difracción de los picos 

de mayor intensidad rotando e inclinando la muestra con la  película delgada de 

ZnS.  

Película delgada de ZnS / vidrio 

Haz difractado 
Haz incidente

Haz difractado 

a) 

Haz incidente 

b) 

Película delgada de ZnS / vidrio 

Fig. 6.3.1 Diferencia de las condiciones de difracción al inclinar 

la muestra. a) sin inclinación, b) inclinada.  
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Fig. 6.3.2  Esquema de rotación e inclinación de la  
muestra. 

 

 

   La rotación de la muestra y el detector alrededor del eje Z produce 

condiciones en la geometría simétrica para cumplir la ley de Bragg. Al rotar la 

muestra alrededor del eje Y no cambia la geometría simétrica, tampoco cambia el 

área de difracción, ni el volumen de difracción. Pero al inclinar la muestra con la 

película delgada de ZnS alrededor del eje X cambia el área de difracción, en este 

caso se producen cambios en el ancho instrumental de la muestra, por lo que es 

necesario medir el ancho del pico de difracción del polvo de ZnS con las mismas 

condiciones en las que se mide el ancho del pico de difracción de la película de 

ZnS. 

 En las películas delgadas de ZnS sobre sustrato de cerámica no se pueden 

separar las contribuciones de difracción del sustrato y de la película de ZnS para la 

dirección <220> de la fase cúbica del ZnS que coincide en la posición 2θ para el 

sustrato de BaTiO3. Debido a este inconveniente sólo se midieron los picos de 

difracción de las películas delgadas sobre sustrato de vidrio en dos direcciones 

<111> y <220> de la fase cúbica.   

 Para los cálculos del tamaño de grano obtenido de las mediciones del ancho 

del pico de difracción de la película de ZnS, es necesario tener las mediciones del 

ancho del pico instrumental para separar las contribuciones en el ancho medido y 

obtener el ancho físico real de la película de ZnS. El ancho instrumental se obtiene 

midiendo los perfiles de los picos de difracción de las direcciones <111> y <220> 
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de una muestra estándar en polvo de ZnS. Se necesita una muestra en polvo de ZnS 

de la fase cúbica, se tomo la parte remanente del blanco de ZnS utilizado para el 

crecimiento de las películas por el método de EBE. Sin embargo, no fue posible 

separar completamente las fases cúbica y hexagonal, por lo que, se obtuvo un 

polvo con mezcla de las fases cúbica y hexagonal para medir la contribución del 

ancho instrumental. 

 Para la deconvolución de los perfiles de difracción se utilizó el programa 

PeakFit v4 y con la ayuda de los patrones de difracción simulados, se cálculo la 

diferencia de la posición 2θ entre las fases cúbica y hexagonal. Se calcularon las 

posiciones 2θ debidas a las longitudes de onda Kα1 (1.5405) y Kα2 (1.5445) con la 

distancia interplanar, sumando todas estas contribuciones a los perfiles de 

difracción y cuidando que las intensidades de difracción por Kα2 es la mitad de la 

intensidad de difracción por Kα1. La posición de los picos de difracción medidos 

puede variar ligeramente debido a una desfocalización del difractómetro, pero 

manteniendo las diferencias entre las posiciones 2θ  calculadas para la fase cúbica 

y para la fase hexagonal y también para las longitudes de onda Kα1 y Kα2 

constantes 

Para la dirección <111> los resultados de los cálculos de las posiciones de 

los picos de difracción para diferentes fases del ZnS y longitudes de onda Kα1 y Kα2 

se presentan en la Tabla 6.3.1. 

 

Tabla 6.3.1. Posición de los picos de difracción calculados para la dirección 

<111>.   

Fase Posición 2θ (grados) Intensidad 

cúbica Kα1 28.484 IC 

cúbica Kα2 28.556 IC/2 

hexagonal Kα1 28.548 IH 

hexagonal Kα2 28.620 IH/2 

 59



 

  Para la dirección <220> los resultados de los cálculos de las posiciones de 

los picos de difracción para diferentes fases del ZnS y longitudes de onda Kα1 y Kα2 

se presentan en la Tabla 6.3.2. 

 

Tabla 6.3.2. Posición de los picos de difracción calculados para la dirección 

<220>. 

Fase Posición 2θ (grados) Intensidad 

cúbica Kα1 47.376 IC 

cúbica Kα2 47.482 IC/2 

hexagonal Kα1 47.648 IH 

hexagonal Kα2 47.712 IH/2 

 

Los anchos de los perfiles de difracción de cada uno de los picos debe ser el 

mismo. 

 En las Figuras 6.3.3 y 6.3.4 se presentan los perfiles de los picos de 

difracción en las direcciones <111> y <220>, respectivamente, para el polvo de 

ZnS con las fases cúbica y hexagonal mezcladas y la deconvolución con una 

función Gaussiana de los perfiles de los picos de difracción con las condiciones 

descritas anteriormente. 

 Los resultados de la deconvolución de los perfiles de los picos de difracción 

del polvo de ZnS para las direcciones <111> y <220> se presentan en la Tabla 

6.3.3. 
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Tabla 6.3.3 Ancho instrumental obtenido de los perfiles de los picos de difracción 

para las direcciones <hkl>.  

Dirección <hkl> de la 

difracción.  

Ancho instrumental obtenido de la deconvolución de los 

perfiles de los picos de difracción (Rad). 

<111> 0.002754 

<220> 0.005932 

 

b) 

a) 

2θ, grados. 

Fig. 6.3.3. Perfil del pico de difracción del polvo de ZnS con la fase cúbica y hexagonal

mezcladas, a) perfil del pico de difracción en la dirección <111>, b) deconvolución del perfil

del pico por medio de las contribuciones del doblete Kα y de las dos fases del ZnS. 
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2θ, grados. 

b) 

a) 

Fig. 6.3.4. Perfil del pico de difracción del polvo de ZnS con la fase cúbica y hexagonal

mezcladas, a) perfil del pico de difracción en la dirección <220>, b) deconvolución del perfil

del pico por medio de las contribuciones del doblete Kα y de las dos fases del ZnS. 
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Debido a que el espesor de la película de ZnS tiene un valor fijo (~1 µm) y 

la profundidad de los rayos X de la muestra de polvo depende del ángulo de 

difracción (ángulo de Bragg) y el coeficiente de absorción, es necesario hacer una 

corrección al ancho instrumental debido al aumento de la penetración en el polvo 

de ZnS para diferentes reflexiones. 

θ θ

Penetración en el 
polvo de ZnS

Película de ZnS 

∆B

t1 b1

a1

b2

a2

t2

 

 

 Es pos

penetración d

ZnS con los f

parte del anch

posible calcul

 

 

 

Fig. 6.3.5 Esquema de la penetración de los rayos X en 

el polvo y en la película de ZnS. 
ible separar la contribución en el ancho instrumental debida a la 

e los rayos X en las muestras de polvo y las películas delgadas de 

actores geométricos del equipo y la diferencia de la profundidad. La 

o instrumental que aparece por la diferencia de las profundidades es 

arla en base a la geometría presentada en la Figura 6.3.5. 
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Se observa que la contribución al ancho instrumental debida a la difracción 

del polvo de ZnS es igual a 2(a2) y el ancho del pico de difracción debido a la 

penetración de los rayos X en la película es igual a 2(a1), por lo que se necesita 

restar al ancho instrumental del polvo la cantidad ∆B.  
 El limite de la penetración de los rayos X en el polvo es posible expresarlo como: 

1=tµ         (6.3.1)  

Donde: 

t es todo el paso de los rayos X en la muestra de polvo de ZnS.  

µ es el coeficiente de absorción de masa  

Para la radiación de Cu (Tabla 5.3) µ = 287.69 cm-1. 

 De la Figura 6.3.4 el paso de los rayos X es t = 2t2 entonces: 

 
µ2
1

2 =t         (6.3.2) 

 Se conoce el ángulo de difracción θ  y con la penetración de los rayos X, se 

puede calcular 2(a2), también se conoce b1 que es el espesor de la película (1 µm, 

Tabla 5.1), por lo tanto se conoce 2(a1). 

 La corrección es entonces: 

 ∆B = 2(a2-a1)cos θ      (6.3.3) 

donde:  

a1 = b1 (ctg θ)  

a2 = t2 (cos θ) 

sustituyendo en la ecuación 6.3.3 se obtiene: 

 ∆B = 2 







−

θµ
θ

sen
b12

2
1cos      (6.3.4) 

Para la dirección <111> θ = 14.35 y para la dirección <220> θ = 23.82, con 

la medida del radio del difractómetro (r = 30 cm) se hace la conversión:  

1 Rad = 30 cm  
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Los valores correspondientes a la corrección al ancho instrumental debida a 

la penetración se presentan en la Tabla 6.3.4. 

 

Tabla 6.3.4. Corrección al ancho instrumental debida a la diferencia en la 

penetración de los rayos X en el polvo de ZnS y el espesor de la película de ZnS.  

Dirección de difracción de 

rayos X  

Corrección al ancho 

instrumental en (µm) 

Corrección al ancho 

instrumental en (Rad) 

<111> 25.86 7.7 x 10-5 

<220> 27.28 8.2 x 10-5 

 

El ancho del pico instrumental corregido para diferentes reflexiones se 

presenta en la Tabla 6.3.5.  

 

Tabla 6.3.5 Ancho instrumental corregido obtenido de los perfiles de los picos de 

difracción para las direcciones <hkl>. 

Dirección <hkl> de la 

difracción de rayos X.  

Ancho instrumental corregido (Rad). 

<111> 0.002677 

<220> 0.00585 

 

Como se observa en la Tabla 6.3.4 la corrección del ancho del perfil del pico 

instrumental es muy pequeña (~1 x 10-4 Rad) y no influye considerablemente al 

valor del ancho instrumental calculado en la Tabla 6.3.3. La geometría del equipo 

(divergencia del haz incidente) forma la mayor parte del ancho instrumental. 

Se midieron los perfiles de los picos de difracción de las películas delgadas 

de ZnS sobre sustrato de vidrio en las direcciones <111> y <220> sin recocido 

(muestra 1) y después del recocido en atmósfera rica de S2 con átomos adicionales 

de Cu y Cl, con la misma concentración de Cl (CCl = 2 %) y con diferentes 
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concentraciones de Cu, CCu = 0.03 % (muestra 4) y CCu = 0.3 % (muestra 5), 

respectivamente, a T = 600 °C,.  

Se presentan en las Figuras 6.3.6 y 6.3.7 los perfiles de los picos de 

difracción de la película delgada de ZnS sin recocido para las reflexiones 111 y 

220, respectivamente, y sus respectivas deconvoluciones para las dos longitudes de 

onda Kα1 y Kα2. 

En las Figuras 6.3.8 y 6.3.9 se presentan los perfiles de los picos de 

difracción para las reflexiones 111 y 220, respectivamente, de la película delgada 

de ZnS recocida en atmósfera rica de S2 con átomos adicionales de Cu y Cl (CCl = 

2 %) con CCu = 0.03 %. 

Se muestran en las Figuras 6.3.10 y 6.3.11 los perfiles de los picos de 

difracción para las reflexiones 111 y 220, respectivamente, de la película delgada 

de ZnS recocida en atmósfera rica de S2 con átomos adicionales de Cu y Cl (CCl = 

2 % y CCu = 0.3 % at ). 
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b) 

a) 

2θ, grados. 

Fig. 6.3.6. Perfil del pico de difracción de la película delgada de ZnS sin recocido, a) perfil 

del pico de difracción en la dirección <111>, b) deconvolución del perfil del pico de las 

contribuciones del doblete Kα.  
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b) 

a) 

2θ, grados. 

Fig. 6.3.7. Perfil del pico de difracción de la película  de ZnS sin recocido a) perfil del pico de 

difracción en la dirección <220>, b) deconvolución del pico de difracción de las 

contribuciones del doblete Kα. 
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a) 

b) 

2θ, grados. 
Fig. 6.3.8. Perfil del pico de difracción de la película de ZnS recocida en atmósfera rica de S2 

con átomos de Cl (CCl = 2 %) y Cu (CCu = 0.03 % at) a T = 600 °C, a) perfil del pico de 

difracción en la dirección <111>, b) deconvolución del pico de difracción de las 

contribuciones del doblete Kα. 
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a) 

b) 

 

2θ, grados. 

Fig. 6.3.9. Perfil del pico de difracción de la película de ZnS recocida en atmósfera rica de S2

con átomos de Cl (CCl = 2 %) y Cu (CCu = 0.03 % at) a T = 600 °C, a) perfil del pico de

difracción en la dirección <220>, b) deconvolución del pico de difracción de las

contribuciones del doblete Kα. 
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a) 

b) 

2θ, grados. 

Fig. 6.3.10. Perfil del pico de difracción de la película de ZnS recocido en atmósfera rica de

S2 con átomos de Cl (CCl = 2 %) y Cu (CCu = 0.3 % at) a T = 600 °C, a) perfil del pico de 

difracción en la dirección <111>, b) deconvolución del pico de difracción de las 

contribuciones del doblete Kα.
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a) 

b) 

2θ, grados. 
Fig. 6.3.11. Perfil del pico de difracción de la película de ZnS recocida en atmósfera rica de S2

con átomos de Cl (CCl = 2 %) y Cu (CCu = 0.3 % at) a T = 600 °C, a) perfil del pico de

difracción en la dirección <220>, b) deconvolución del pico de difracción de las

contribuciones del doblete Kα. 
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Para ajustar los perfiles de los picos de difracción de polvo y de las películas 

de ZnS con y sin recocido se utilizo una función Gaussiana, que permite ajustar 

estos perfiles bastante bien. En este caso para determinar el ancho físico es 

necesario utilizar la ecuación (2.29) para restar el ancho instrumental del ancho 

medidos en los experimentos. 

Los resultados de la determinación de los anchos de los picos de difracción 

medidos y anchos físicos para las reflexiones 111 y 220 se presentan en la Tabla 

6.3.6 y 6.3.7, respectivamente. Se utilizaron los valores del ancho físico para 

calcular el tamaño de cristalitos de la Formula (2.28) con K = 1 porque se utiliza el 

valor del ancho integral. Los resultados del tamaño de grano para las direcciones 

<111> y <220> se presentan en la Tabla 6.3.6 y 6.3.7, respectivamente.  

 

Tabla 6.3.6 Anchos  de los picos de difracción de las películas delgadas de ZnS 

obtenidos de la deconvolución de los picos de las contribuciones del doblete Kα y 

los anchos físicos de los picos calculados, así, como los tamaños de cristalito 

calculados para la dirección <111>. 

  Película de ZnS Ancho del 

perfil (rad) 

Ancho físico 

(rad) 

Tamaño de 

grano (µm) 

Sin recocido 0.00435 0.00343 0.046354 

Película de ZnS recocida 

en atmósfera rica de S2 con 

átomos de Cl (CCl = 2 %) y 

Cu (CCu = 0.3 % at) a  

T = 600 °C 

 

 

0.00334 

 

 

0.00201 

 

 

0.079152 

Película de ZnS recocida 

en atmósfera rica de S2 con 

átomos de Cl (CCl = 2 %) y

Cu (CCu = 0.3 % at) a  

T = 600 °C 

 

 

0.00279 

 

 

0.000798 

 

 

0.199214 
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Como se puede observar en la Tabla 6.3.6 la influencia del recocido en los 

tamaños de grano es muy importante. El tamaño de grano aumenta de 0.04635 a 

0.079152 cuando la muestra es recocida en atmósfera rica de S2 con átomos 

adicionales de Cu y Cl (CCl = 2 % y CCu = 0.03 %) a T = 600 °C, sin embargo cuando 

aumentamos la concentración de Cu a CCu = 0.3 % se observa un gran aumento de 

los tamaños de granos a casi 0.2 µm. Este aumento significativo es debido a que 

los átomos de cobre y cloro afectan el proceso de recristalización como, por 

ejemplo, facilitando el crecimiento de grano. 

 

Tabla 6.3.7 Anchos  de los picos de difracción de las películas delgadas de ZnS 

obtenidos de la deconvolución de los picos de las contribuciones del doblete Kα y 

los anchos físicos de los picos calculados, así, como los tamaños de cristalito 

calculados para la dirección <220>. 

Película de ZnS Ancho del 

perfil (rad) 

Ancho físico 

(rad) 

Tamaño de 

grano (µm) 

Sin recocido 0.0214 0.0206 0.008178 

Película de ZnS recocida en 

atmósfera rica de S2 con 

átomos de Cl (CCl = 2 %) y 

Cu (CCu = 0.03 % at) a T = 

600 °C 

 

 

0.0119 

 

 

0.0105 

 

 

0.016085 

Película de ZnS recocida en 

atmósfera rica de S2 con 

átomos de Cl (CCl = 2 %) y 

Cu (CCu = 0.3 % at) a T = 600 

°C 

 

 

0.0101 

 

 

0.0082 

 

 

0.020526 
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La atmósfera de recocido con átomos adicionales también produce un 

aumento en los tamaños de granos en está dirección de 0.0081 a 0.016 y 0.020 con 

CCu = 0.03% y 0.3% respectivamente. Aunque los tamaños de grano son mucho 

menores y su crecimiento es más lento que en la dirección <111> esto es debido a 

que la dirección de crecimiento es la <111> como lo demuestran los PDRX.  

Para estas películas texturadas no fue posible determinar y evitar la 

contribución de los esfuerzos residuales en el ancho del pico, que puede disminuir 

el ancho físico que determina el tamaño de grano y por lo tanto aumentar su valor. 

Los anchos de los picos que se evalúan no sirven para construir la dependencia 

que es útil para los perfiles de los picos Gaussianos, porque 

está ecuación supone que el tamaño de grano es uniforme en todas las direcciones. 

Por otros métodos tampoco es posible separar la contribución de los esfuerzos 

residuales porque en estas películas sólo es posible medir dos picos de difracción y 

los tamaños de grano no son uniformes en diferentes direcciones. De los datos 

obtenidos, se encontró que hay una gran diferencia entre los valores de los anchos 

de los picos calculados en dos direcciones, es difícil suponer que después del 

recocido los esfuerzos residuales puedan dar está diferencia (∼10 veces) en el 

ancho de los picos, entonces hay una gran diferencia real en el tamaño de grano 

entre las dos direcciones calculadas. Pero para películas recocidas comúnmente 

estos esfuerzos se relajan [61, 63] y los resultados obtenidos de los cálculos del 

tamaño de grano son cercanos a los valores correctos. 

 )(cos 222 θθβ senf=

 

 75



6.4 Resultados de MFA de las películas delgadas de ZnS sobre sustrato 

de vidrio. 

El sustrato de vidrio tiene una superficie lisa y al escanear con el 

microscopío se observa la morfología de la superficie de la película de ZnS. Se 

hicieron imágenes con MFA de 1, 5 y 10 micras para observar la uniformidad de la 

película. Se presentan solo las imágenes que representan mejor la influencia de los 

tratamientos de recocido que son las de 1 micra.  

Los cálculos de MFA de las películas delgadas de ZnS sobre sustrato de 

vidrio se presentan en la Tabla 6.4. El área analizada es de 1 micra x 1 micra. 

 

Tabla 6.4 Datos proporcionados por el MFA de las películas delgadas de ZnS 

sobre sustrato de vidrio. 

 

Muestra Altura 

central A  
o

Altura media 

en A  
o

Rugosidad 

rms* en  
o
A

Rugosidad 

promedio en  
o
A

Rp-v**  
o
A

1.- ZnS sin recocido 149 157 62.1 51.2 336 

2.- ZnS-Cu, Al sin 
recocido 

164 163 54.1 43.4 309 

3.- ZnS recocido en 
polvo de ZnS 

319 334 129 97 820 

4.- ZnS recocido en 
polvo de ZnS-Cu, 
Cl; CCu =0.03% y 
CCl =2 %  

1000 993 254 198 1650 

5.- ZnS recocido en 
polvo de ZnS-Cu, 
Cl; CCu =0.3% y CCl 
= 2 %  

1190 1150 259 204 1720 

* rms.- Raíz cuadrada del promedio de los cuadrados 
** Rp-v.- Máxima distancia de pico al valle. 
La temperatura de recocido es a T = 600 °C. 

Comparando las muestras crecidas con blancos diferentes (ZnS y ZnS-Cu, 

Al) sin recocido, se encuentra que la influencia de los átomos adicionales en el 

blanco disminuye la rugosidad de la película y aumenta la altura de los granos 

(Tabla 6.4). Observando las imágenes (Fig. 6.4.1 y 6.4.2 ) se encuentra que los 
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granos son más grandes aunque de diferentes tamaños y con fronteras definidas 

cuando hay presencia de los átomos adicionales en el blanco, además el histograma 

de alturas es más uniforme comparado con el de la película crecida solo con ZnS. 

Cuando el recocido de la película delgada de ZnS es en una atmósfera rica de S2 

producida por la descomposición del polvo de ZnS, se observa que las alturas  

central y media de los granos son aumentadas de 149 a 319 y de 157 a 334 , 

respectivamente, comparada con la película de ZnS sin recocido. Las rugosidades 

rms y promedio aumentan considerablemente de 62 y 51 a 254 y 318 , 

respectivamente. La imagen de está muestra se presenta en la Fig. 6.4.3 y la 

diferencia después del recocido es notable, aumenta considerablemente el tamaño de 

grano y las fronteras están mejor definidas, aunque el tamaño de los granos no es 

uniforme. Recocido en el polvo de ZnS-Cu, Cl con C

o
A

o
A

o
A

o
A

Cu = 0.03 % y CCl = 2 % atómico  

mejora las características morfológicas de las películas, las alturas aumentan de 

aproximadamente 150 a 1000 , las rugosidades también aumentan 

considerablemente con estas condiciones de 60 a 250  comparando con la película 

de ZnS sin recocido. Se observa que hay mayor crecimiento de granos y son más 

uniformes (Fig. 6.4.4). Al aumentar la concentración de C

o
A

o
A

o
A

Cu al 0.3 % con la misma 

concentración de Cl y temperatura de recocido se observa que hay coalescencia de 

granos (Fig. 6.4.5) aumentando las alturas en 200  comparada con la película 

recocida con la CCu al 0.03 %, las rugosidades no cambian al comparar estas 

películas.  

De está manera se observa que el proceso de recristalización, como el aumento 

del tamaño de grano ocurre en todos los recocidos posteriores a la deposición por 

EBE, pero el ambiente de recocido influye al crecimiento de los granos. La presencia 

de átomos de Cl y átomos de Cu intensifica el proceso de crecimiento de los granos. 
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a) 

b) 

Histograma de alturas 
# 

c) 

Altura  

 

Fig. 6.4.1 Morfología de la superficie de la película de ZnS depositada del

blanco de ZnS sobre sustrato de vidrio, obtenida por MFA. a) imagen en tres

dimensiones de 1*1 micra, b) área analizada, c) histograma de alturas. 
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a) 

b) 

Histograma de alturas 

# c) 

Altura  

 

Fig. 6.4.2 Morfología de la superficie de la película de ZnS-Cu, Al depositada del

blanco de ZnS con átomos adicionales de Cu y Al, obtenida por MFA, a) imagen en

tres dimensiones de 1*1 micra, b) área analizada, c) histograma de alturas. 
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a) 

b) 

# 
Histograma de alturas 

c) 

Fig. 6.4.3 Morfología de la superficie de la película de ZnS recocida en atmósfera

rica de S2, obtenida por MFA, a) imagen en tres dimensiones de 1*1 micra, b) área

analizada, c) histograma de alturas. 

Altura  
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1 

a) 

b) 

# 
Histograma de alturas 

c) 

Altura  

 

Fig. 6.4.4 Morfología de la superficie de la película de ZnS recocida en polvo de

ZnS-Cu, Cl, CCu = 0.03% y CCl = 2 % at., obtenida por MFA, a) imagen en tres

dimensiones de 1*1 micra, b) área analizada, c) histograma de alturas. 
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1 

a) 

b) 

Histograma de alturas 
# 

c) 

Altura  

 

 

 

Fig. 6.4.5 Morfología de la superficie de la película de ZnS recocida en polvo de

ZnS-Cu, Cl, CCu = 0.3 % y CCl = 2 % at., obtenida por MFA, a) imagen en tres

dimensiones de 1*1 micra, b) área analizada, c) histograma de alturas. 
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6.5 Resultados de MFA de las películas delgadas de ZnS sobre sustrato de BaTiO3. 

Los datos de MFA de las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de cerámica 

se presentan en la Tabla 6.5. En las Figuras 6.5.1-6.5.8 se presentan las imágenes del 

MFA de las muestras. 

 

Tabla 6.5 Datos proporcionados por el MFA de las películas delgadas de ZnS sobre 

sustrato de cerámica. 
Muestra Altura 

central  
o
A

Altura 

media  
o
A

Rugosidad 

rms A  
o

Rugosidad 

promedio  
o
A

Rp-v 

 
o
A

6. ZnS sin recocido 669 654 177 147 1220 
7. ZnS:Cu; CCu =0.2 % 
sin recocido                    

739 743 305 252 1810 

8.  ZnS:Cu; CCu =0.2 % 
con recocido de Ga a T = 
400 °C                   

 
369 

 
369 

 
119 

 
95.2 

 
737 

9. ZnS con recocido de 
Ga a T = 950 °C 

806 797 262 210 1590 

10. ZnS:Cu; CCu =0.5 % 
con recocido de Ga a T = 
1000 °C                   

 
841 

 
830 

 
254 

 
200 

 
1570 

11. ZnS:Cu; CCu =0.2 % 
En polvo de ZnS:Cu, Cl; 
CCu = 0.2% y CCl = 2 % 
atómico a T = 800 °C 

 
1920 

 
1920 

 
927 

 
767 

 
3620 

12. ZnS; 1.- En polvo de 
ZnS: Cu, Cl; CCu = 0.2 % 
y CCl = 2 % atómico a T 
= 650 °C. 
2.- En atmósfera rica en 
S2 con vapores de Ga a T 
= 800 °C 

 
 
 

1390 

 
 
 

1330 

 
 
 

432 

 
 
 

357 

 
 
 

2220 

13. ZnS; 1.- En polvo de 
ZnS: Cu, Cl; CCu = 0.2 % 
y CCl = 2 % atómico a T 
= 650 °C. 
2.- En atmósfera rica en 
S2 con vapores de Ga a T 
= 950 °C 

 
 
 

1260 

 
 
 

1240 

 
 
 

499 

 
 
 

416 

 
 
 

2610 

* rms.- Raíz cuadrada del promedio de los cuadrados 
** Rp-v.- Máxima distancia de pico al valle. 

 

Las peliculas de ZnS están depositadas sobre sustrato de BaTiO3 que es 

policristalino como se presentó anteriormente con granos grandes en la superficie de 

entre 6 y 8 micras. Se está interesado solo en la morfología de las películas de ZnS 
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pero las mediciones se ven afectadas por el sustrato, primero se hicieron mediciones 

de 10 micras y después se hicieron mediciones de 1 micra en la parte superior de los 

granos del sustrato más uniformes, debido a estas variaciones en la morfología del 

sustrato con la película de ZnS aparece mucho ruido en algunas imágenes. 

Los blancos de ZnS y ZnS-Cu utilizados para la preparación de las películas de 

ZnS por EBE sobre sustrato de cerámica no producen cambios en la estructura 

cristalina, sin embargo en la morfología de la superficie se puede apreciar que hay un 

aumento en la rugosidad promedio y en la rugosidad rms de 177 a 305 A y de 147 a 

252 , respectivamente, además de que los granos se observan más grandes cuando 

se coloca Cu en el blanco y se refleja en las alturas central y media que aumentan de 

669 a 739 y 654 a 743 respectivamente. Las imágenes de MFA de las películas 

de ZnS y ZnS-Cu sin recocido se presentan en las Figuras 6.5.1 y 6.5.2 

respectivamente.  

o

o
A

o
A

o
A

Se encuentra que los átomos de Cu adicionales que se incorporan a la 

película de ZnS del blanco afectan el proceso de crecimiento de los granos 

de las películas de ZnS depositadas sobre sustrato de cerámica, así como 

también los átomos adicionales de  Cu y Al del blanco influye al 

crecimiento de las películas de ZnS depositadas en el sustrato de vidrio. 

Los granos crecidos son mas uniformes y mejor definidos con átomos 

adicionales en el blanco. También es posible que el tipo de sustrato de 

cerámica  influye en el proceso de crecimiento de tal manera que las 

películas de ZnS depositadas en sustrato de BaTiO3 tienen granos de 

mayor tamaño que sobre sustrato de vidrio. 
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c) 

b) 

a) 

# 
Histograma de alturas 

Altura  

Fig. 6.5.1 Morfología de la superficie del ZnS obtenida por

MFA sin recocido. a) imagen en 3D de 1*1 micra, b) área

analizada, c) histograma de alturas. 
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# 
Histograma de alturas 

c) 

b) 

a) 

Altura  

Fig. 6.5.2 Morfología de la superficie del ZnS-Cu (CCu =0.2 %

at) sin recocido, obtenida por MFA. a) imagen en 3D de 1*1

micra, b) área analizada, c) histograma de alturas.
 

 

El recocido en atmósfera rica de S2 con vapores de Ga a T = 400 °C de la 

película de ZnS-Cu (CCu 0.2 %) produce una coalescencia de los granos y disminuye 
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drásticamente las alturas media y central en un 50 % comparado con la muestra sin 

recocido además  las rugosidades disminuyen en un 33 % (Figura 6.5.3). Después del 

recocido de las películas de ZnS obtenidas del blanco con y sin dopado de Cu (CCu = 

0.5 % at) en el blanco en atmósfera de S2 con vapores de Ga a temperatura de 950 y 

1000 °C no presentan diferencias notables entre los valores de las alturas y de las 

rugosidades (Tabla 6.5). Las imágenes obtenidas por MFA se presentan en las 

Figuras 6.5.4, 6.5.5, respectivamente. Sin embargo comparado con la película de ZnS 

recocida en atmósfera rica de S2 con vapores de Ga a T = 400 °C hay un crecimiento 

en el tamaño de los granos y se ve reflejado en las rugosidades que aumentan al doble 

y las alturas también tienen un aumento del 110 %. En las imágenes en tres 

dimensiones (3D) se observa que los granos tienen una ligera orientación (textura) y 

que hay granos de diferentes tamaños. 
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a) 

b) 

Histograma de alturas 

# 
c) 

Altura  

Fig. 6.5.3 Morfología de la superficie del ZnS-Cu (CCu = 0.2 % at) recocido

en atmósfera rica de S2 con vapores Ga a T = 400 °C, obtenida por MFA. a)

imagen en 3D de 1*1 micra, b) área analizada, c) histograma de alturas. 
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a) 

b) 

Histograma de alturas 
c) 

# 

Altura  

Fig. 6.5.4   Morfología de la superficie del ZnS recocido en atmósfera rica de S2

con vapores de Ga a T = 950 °C obtenida por MFA, a) imagen en 3D de 1*1

micra, b) área analizada, c) histograma de alturas. 
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1 

a) 

b) 

Histograma de alturas 

# c) 

Altura  

 

Fig. 6.5.5 Morfología de la superficie del ZnS-Cu (CCu =0.5 %) recocido en

atmósfera rica de S2 con vapores de Ga a T = 1000 °C, obtenida por MFA. a)

imagen en 3D de 1*1 micra, b) área analizada, c) histograma de alturas. 
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La película de ZnS se sometió a un tratamiento de recocido en polvo de ZnS:Cu, Cl 

(CCu = 0.2 % y CCl = 2 % at) a una temperatura de 800 °C (Figura 6.5.6). 

Comparando con el recocido en la atmósfera rica de S2 con vapores de Ga a 

temperaturas superiores (950 y 1000 °C), se encuentra que las características de la 

morfología de la superficie de está película, como los valores de las alturas se 

duplican y los valores de las rugosidades casi se cuadriplican, debido a la presencia 

de los átomos adicionales de Cu y Cl en el proceso de recocido que provocan un 

crecimiento de granos más grandes a menor temperatura. Además como se presentó 

en los PDRX hay transición del ZnS de la fase cúbica a la hexagonal que también 

puede influir a la uniformidad de la morfología de la superficie, los granos están 

mejor definidos, son mas grandes, pero hay de diferentes tamaños y se observan 

subgranos sobre ellos. 

Se hizo un recocido combinado de dos etapas a las películas de ZnS, uno con 

átomos de Cu y Cl a temperatura de 650 °C y el otro en atmósfera rica de S2 con 

vapores de Ga a temperaturas de 800 y 950 °C. La diferencia entre este tipo de 

recocido y los anteriores en muy notable en la morfología de la superficie de las 

películas de ZnS. Se encuentra que hay coalescencia de granos, los tamaños de los 

granos son grandes comparados con los tamaños de grano de los otros tratamientos de 

recocido. Hay diferencias importantes también entre las imágenes de MFA en 

dependencia de la temperatura del segundo paso de recocido. Los granos en la 

película después de recocido a T = 800 °C son menos lisos y se observan  fronteras 

de subgranos dentro de los granos  (Figura 6.5.7) comparada con la película de ZnS 

recocida a T = 950 ° C (Figura 6.5.8), que tiene granos más grandes y lisos, como se 

presentó anteriormente, casi todo el volumen de está película de ZnS tiene estructura 

hexagonal. 
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a) 

Histograma de alturas 

b) 

c) # 

Altura  

Fig. 6.5.6 Morfología de la superficie de la película de ZnS recocida en polvo

de ZnS:Cu, Cl; CCu = 0.2% y CCl = 2 % at; a T = 800 °C obtenida por MFA, a)

imagen en 3D de 1*1 micra, b) área analizada, c) histograma de alturas. 
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a) 

b) 

Histograma de alturas c) 
# 

Altura  

 

Fig. 6.5.7  Morfología de la superficie del ZnS recocida con dos pasos, 1. en polvo de

ZnS: Cu, Cl; con CCu = 0.2% y CCl = 2 % at; a T = 650 °C. 2. en atmósfera rica en S2

con vapores de Ga a T = 800 °C obtenida por MFA, a) imagen en 3D de 1*1 micra, b)

área analizada, c) histograma de alturas. 
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a) 

b) 

# 
Histograma de alturas 

c) 

Altura  

 

Fig. 6.5.8  Morfología de la superficie del ZnS recocida con dos pasos, 1. en polvo

de ZnS: Cu, Cl; con CCu = 0.2% y CCl = 2 % at; a T = 650 °C; 2. en atmósfera rica en

S2 con vapores de Ga a T = 950 °C, obtenida por MFA, a) imagen en 3D de 1*1

micra, b) área analizada, c) histograma de alturas.
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Durante el recocido y dependiendo de las condiciones del ambiente ocurren 

transformaciones debidas a las etapas de recuperación, recristalización y crecimiento 

de grano las cuales mejoran las características físicas de las películas de ZnS:Cu. 
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7. DISCUSIONES DE LOS RESULTADOS 

  

Se investigo la estructura cristalina y el tamaño de grano por difracción de 

rayos X y la morfología de la superficie por microscopía de fuerza atómica de las 

películas delgadas de ZnS. 

De los resultados de los PDRX de las películas delgadas de ZnS se encuentran 

que después de la deposición tienen una estructura cristalina cúbica con fuerte textura 

en la dirección <111> sin que influyan los átomos adicionales de Cu y Al utilizados 

en el blanco de ZnS para la deposición de las películas delgadas de ZnS por el 

método de EBE. Pero estos átomos adicionales en el blanco influyen en el proceso de 

crecimiento de los granos. Se observa por MFA que cuando hay átomos de Cu y Al 

los granos son mayores que si sólo se adiciona átomos de Cu en el blanco (Figura 

6.4.2 y 6.5.2), pero los tamaños de los granos son menores en las películas 

depositadas del blanco de ZnS sin átomos adicionales. El tipo de sustrato de vidrio 

(amorfo) ó cerámica (policristalino) no cambia la estructura cristalina ni la textura de 

la película delgada de ZnS, pero influye en el crecimiento de los granos de tal 

manera, que en las películas delgadas de ZnS sobre sustrato amorfo los granos son 

más pequeños que las películas sobre el sustrato policristalino. 

Como se encuentra en los trabajos [61, 63] la etapa inicial del proceso de 

deposición de ZnS por EBE y el crecimiento de los granos es dependiente de los 

diferentes tipos de sustratos, como en las películas delgadas de ZnS:Cu de espesores 

de algunas decenas de µm, el tamaño de grano de estas películas es aproximadamente 

de 120 nm y 250 nm para vidrio y BaTiO3, respectivamente [63]. 

Determinando el tamaño de grano de las películas delgadas de ZnS sobre 

sustrato de vidrio sin recocido por los métodos de MFA y por el ancho del pico de 

difracción de rayos X en la dirección <111>, se encuentra que los valores medidos 

por dos métodos diferentes son suficientemente cercanos, pero menores que los 

reportados en otros trabajos [63]. Está diferencia, tal vez, es debida a la influencia de 

los átomos de Cu en el blanco que utilizaron [63] y confirma la conclusión de que los 

átomos adicionales en el blanco influyen en el proceso de crecimiento de granos. 
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En el proceso de recocido de las películas delgadas de ZnS sin átomos 

adicionales en la atmósfera rica de S2 con y sin vapores de Ga, no se observan 

cambios en la estructura cristalina ni en la textura por los PDRX, en todo el rango de 

temperaturas de recocido desde 400 a 1000 °C. Como se presentan en los resultados 

por MFA, se observa un crecimiento de grano ligero, pero en general no hay gran 

diferencia entre los tamaños de granos de las películas de ZnS con este tipo de 

recocido. 

Si tenemos átomos adicionales de Cu en el blanco que se incorporaron a la red 

de ZnS en el proceso de deposición, durante el recocido con atmósfera rica de S2 con 

vapores de Ga se ve afectado el proceso de recristalización como por ejemplo,  el 

crecimiento de los granos es mayor con los átomos adicionales en las películas. 

Entonces los átomos de Cu en la película de ZnS influyen en el proceso de 

recristalización, pero se ve más afectado el proceso cuando hay presencia de los 

átomos adicionales de Ga durante el recocido. 

Para explicar la influencia de los co-dopados de Ga al crecimiento del tamaño 

de grano es posible suponer que actúa como activador de la agrupación de los granos 

y de la segunda etapa de recristalización. En este momento el papel que juega los 

átomos de Ga como activadores del proceso de recristalización no esta claro. Pero 

una posible explicación, es suponer que una parte de los átomos activadores de Ga se 

difunden en el interior de los granos de la película de ZnS y otra parte se conserva en 

las fronteras de granos como partículas de otra fase, tales inclusiones influyen en la 

energía de las fronteras de granos y detienen el crecimiento de estos granos lo que 

ocasiona que se acelere el crecimiento de los granos “libres” (sin microinclusiones). 

Por otro lado, la presencia de las inclusiones de la fase liquida de Ga en las frontera 

de grano también puede acelerar el proceso de transferencia de masa durante la 

migración de las fronteras de los granos (la temperatura de fusión del Ga es de 29.8 

°C). 

En los procesos de recocido en atmósfera rica de S2 con vapores de Ga se 

encuentra que el Ga sólo actúa como activador del proceso de recristalización 

secundaria y agrupación de los granos, facilitando la formación de granos ásperos con 
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alta perfección cristalina, pero sin producir una transición de fase cristalina del ZnS a 

pesar de tener temperaturas de recocido de 1000 °C es cercana a la temperatura de 

transición de fase del ZnS (1020 °C).  

El recocido en atmósfera rica de S2 de las películas delgadas de ZnS con 

átomos de Cu y Cl difundidos térmicamente en el rango de temperaturas de 600 a 800 

°C, se encontró de los PDRX, a bajas temperaturas (T = 600 °C) que no hay cambios 

en la fase del ZnS ni en la textura, pero a mayor temperatura (T = 800 °C) se observa 

una transición de la fase cúbica a la fase hexagonal del ZnS. Después del recocido 

con dos etapas, influye a la transición de fase la distribución de los átomos de Cu y Cl 

que es más uniforme después de la segunda etapa de recocido a temperatura más alta 

(950 °C) y se observa la transición de fase de la cúbica a la hexagonal en casi todo su 

volumen.  

De los resultados de los PDRX se encontró que el dopado de Cu y el co-

dopado con átomos de Cl reduce la temperatura de transición de fase del ZnS, pero el 

co-dopado con Ga no influye en la temperatura de transición de fase. De los 

resultados de MFA también se observa una fuerte influencia de los átomos de Cu y Cl 

adicionales en la red de ZnS al crecimiento de los granos, pero los granos son más 

grandes y lisos cuando los recocidos son con dos etapas, aunque son más grandes y 

perfectos a mayor temperatura (950 °C) del segundo paso de recocido en atmósfera 

rica de S2 con vapores de Ga. Entonces, se concluye que los átomos de Cu y Cl en la 

red de ZnS influyen en la recristalización, pero también los átomos de Ga producen 

un aumento de los tamaños de grano por las razones descritas antes.  

Como se notó en los antecedentes al tipo de estructura cúbica ó hexagonal 

influyen los tipos de enlaces, con enlaces más covalentes la fase predominante es la 

cúbica y con enlaces más iónicos la estructura es hexagonal. El ZnS tiene ambos tipos 

de enlaces, pero sus porcentajes pueden variarse cuando se sustituyen los iones de 

Zn2+ ó S2- por iones de los diferentes grupos de la Tabla periódica de los elementos. 

La transición de fase es debida a la influencia del co-dopado con átomos de Cl que 

puede ser explicada basándose en la incorporación del anión de Cl- en la red de ZnS. 

Los aniones de Cl- con cationes de Cu+ pueden cambiar los enlaces a más iónicos, la 
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cantidad de enlaces Cu-Cl y la distribución de estos iones en la red dependen de la 

temperatura en el proceso de difusión térmica y pueden influir en la transición de fase 

del ZnS de la cúbica a la hexagonal a menor temperatura (800 °C) que la reportada en 

la literatura. Sin embargo, la incorporación del catión trivalente de Ga3+ para 

estabilizar el catión de Cu+ forma enlaces más covalentes en la red cristalina de ZnS, 

lo que provoca que no haya transición de fase del ZnS a pesar de que los tratamientos 

térmicos sean a temperatura muy cercana a la de transición de fase del ZnS.  

En los recocidos de dos pasos la cantidad de átomos de  Cu y Cl difundidos en 

la red de ZnS en el primer paso de recocido a 650 °C es la misma, pero una parte de 

estos átomos pueden juntarse en las dislocaciones y las fronteras de subgranos y 

granos, por lo que la temperatura del segundo paso de recocido a 950 °C produce una 

perfección de granos mas alta y una redistribución de los átomos de Cu y Cl en la red 

de ZnS más homogénea que con la temperatura del segundo paso de recocido a 800 

°C, provocando que la película de ZnS tenga una estructura hexagonal casi en todo su 

volumen. 

Los resultados de los tamaños de cristalito calculados de los picos de difracción de 

rayos X muestran que los dominios coherentes de difracción son diferentes para las 

dos direcciones <111> y <220>. Los tamaños de cristalito de las películas delgadas 

de ZnS son mucho más grandes en la dirección <111> que en la dirección <220>. Los 

tratamientos de recocido en atmósfera rica de S2 con átomos de Cu y Cl incorporados 

por difusión térmica producen que aumente considerablemente los tamaños de 

cristalitos, aumentando más rápidamente en la dirección <111> que en la dirección 

<220>. También la razón de las concentraciones de Cu y Cl provocan que el aumento 

de los granos sea diferente, cuando hay más concentración de Cu con respecto a la 

concentración de Cl estimula la agrupación de los granos y subgranos produciendo 

una mayor área coherente. 
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CONCLUSIONES 

 
 Fueron estudiadas las características estructurales y la morfología de la superficie 

de las películas delgadas de ZnS preparadas por el método de EBE y recocidas sin vacío 

con una técnica original.  

En las películas delgadas de ZnS después de la deposición se encontró la fase 

cúbica con fuerte textura en la dirección <111> sin que influyan los átomos  adicionales 

de Cu y Al en el blanco, utilizados en el proceso de deposición por EBE, tampoco 

influye el tipo de sustrato (vidrio ó cerámica). 

Los átomos adicionales en el blanco de ZnS sólo influyen al proceso de 

crecimiento de los granos que son mayores utilizando el blanco de ZnS con átomos 

adicionales de Cu y de Cu con Al para la deposición de las películas.  

El tipo de sustrato influye al proceso de crecimiento de los granos, de tal manera 

que las películas crecidas sobre sustrato policristalino (cerámica) tienen mayor tamaño 

de grano que las películas depositadas sobre el sustrato amorfo (vidrio). 

El recocido de las películas delgadas de ZnS y ZnS:Cu en atmósfera rica de S2 

con y sin vapores de Ga con temperaturas hasta de 1000 °C que es cercana a la 

temperatura de transición de fase del ZnS (1020 °C) no produce cambios en la 

estructura cristalina ni en la textura de la película. 

El recocido en atmósfera rica de S2 con termodifusión de átomos de Cu y Cl 

inducen una transición de la fase cúbica a la fase hexagonal del ZnS a temperatura 

menor (800 °C) comparada con la temperatura de transición de fase del ZnS. La 

fracción de volumen de la película delgada de ZnS de la transición de la fase cúbica a la 

fase hexagonal depende de la concentración y distribución de los iones de Cu+ y Cl- 

incorporados por difusión térmica.  

En el recocido en atmósfera rica de S2 con termodifusión de átomos de Cu y Cl, 

la razón de concentración de Cu y Cl afecta los tamaños de los cristalitos, como la 

disminución de esta razón conduce a un aumento del tamaño de los granos.  

El tamaño de grano determinado por el ancho físico de los picos de difracción es 

mucho mayor en la dirección de crecimiento <111> que en la dirección <220>. Los 
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tamaños de los cristalitos determinados de dos métodos diferentes como son MFA y el 

ancho de los picos por difracción de rayos X refleja que después de la deposición y de 

los recocidos de las películas delgadas de ZnS la tendencia de los datos es la misma, 

pero los valores de los resultados no son iguales. 

Los átomos de Ga y Cl no solo actúan como co-dopados, sino, también actúan 

como activadores del proceso de recristalización secundaria y agrupación de los granos 

en las películas delgadas de ZnS para mejorar las características de 

electroluminiscencia. 
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Sugerencias para trabajo futuro 
 
 
 
¾ Hacer recocidos de las películas delgadas de ZnS con átomos adicionales de 

Cu y Cl en el intervalo de temperaturas 600 –800 °C para determinar con 

mayor precisión la temperatura de la transición de fase del ZnS.} 

 

¾ En los tratamientos térmicos variar las concentraciones atómicas de los 

átomos de Cu y Cl, para determinar las concentraciones optimas para las 

mejorar las características estructurales y por lo tanto para optimizar las 

películas delgadas para las aplicaciones optoelectrónicas.  

 

¾ Desarrollar el método de difracción de rayos X utilizando el fenómeno de 

extinción presente en películas delgadas de ZnS texturadas preparadas 

después de diferentes recocidos para determinar su microestructura (el 

tamaño de los dominios perfectos y la densidad de dislocaciones en las 

fronteras de sub-granos). Hacer una comparación de los datos obtenidos por 

microscopia de fuerza atómica como el tamaño de los granos y de los 

dominios obtenidos por el fenómeno de extinción de difracción de rayos X. 
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Abreviaturas 
 
 
°C  Grados Centígrados 
3D tres dimensiones 
BaTiO3 Titanato de Bario 
CL Catodoluminiscencia 
EBE   Evaporación por Haz de Electrones (por sus siglas en ingles) 
EL Electroluminiscencia 
FL Fotoluminiscencia 
MFA  Microscopio de Fuerza Atómica 
MOCVD Deposición Química de Vapores Metal-Orgánicos (por sus siglas en 

ingles) 
PDRX Patrones de Difracción de Rayos X 
QL Quimiluminiscencia 
Rad Radianes 
T  Temperatura 
U.A. Unidades Arbitrarias 
ZnS  Sulfuro de Zinc 
ZnS:Cu  Sulfuro de Zinc dopado con átomos de Cu. 
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