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RESUMEN

Las peliculas delgadas de ZnS con dopado de Cu son muy promisorias para
emitir luz en los colores azul y verde. Actualmente estas peliculas no se utilizan
para aplicaciones opto-electronicas por su rapida degradacion y baja brillantez.

Se presenta la caracterizacion de la estructura cristalina y la morfologia de
la superficie de las peliculas de ZnS:Cu preparadas por el método de Evaporacion
por Haz de Electrones (EBE) sobre vidrio y BaTiOs, posteriormente recocidas con
un tratamiento original sin vacio.

En el proceso de deposicion de las peliculas de ZnS por EBE se utilizaron
tres blancos: ZnS, ZnS con Cu y ZnS con Cu y Al. Las peliculas de ZnS y ZnS:Cu
fueron recocidas después a presion atmosférica en un ambiente rico de S, durante
una hora. Se hicieron recocidos con diferentes condiciones: 1) en el polvo de ZnS
puro (atmdsfera de S,) 6 de ZnS con Cuy Cl a T = 600-800 °C; 2) en una atmosfera
rica de S, con vapores adicionales de Ga con T =400-1000 °C; 3) con dos etapas de
recocido: a) con polvo de ZnS con Cuy Cl a T = 650 °C, b) en una atmosfera rica
de S, con vapores adicionales de Ga con T = 800-950 °C.

Se utilizo la técnica de difraccion de rayos X con el difractometro D500
Siemens (radiacion de Co K) para la determinacion de la estructura cristalina de
las fases del ZnS. Para determinar el tamario de grano se uso el difractometro D8
Advance de Bruker (radiacion de Cu K,). Con el microscopio de fuerza atomica
(MFA) Park Scientific evaluamos la morfologia de la superficie de las peliculas de
ZnS.

Después del crecimiento la fase presente del ZnS es la cubica con textura en
la direccion <111> sin que influya el substrato y el tipo de blanco. Dependiendo de
las condiciones de recocido como la temperatura, la presencia y concentracion de
los atomos adicionales de Cu y Cl en el ambiente de recocido, ocurre la transicion
de fase del ZnS de la clibica a la hexagonal a menor temperatura (800 °C),
comparada con la temperatura de transicion de fase del ZnS (1020 °C). Se aclaro
que los atomos de Ga y CI no solo actiian como co-dopantes para la luminiscencia

sino también como activadores del proceso de recristalizacion en los recocidos.



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 BaTiO; 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 S,-rich ambient during
one hour. Thin films were annealed in different conditions. 1) in the pure ZnS
(S,-rich ambient) or ZnS-Cu, Cl powder at 600-800 °C. 2) in S,-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 S,-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 Ka radiation).
Bruker D8 Advance X-ray diffractometer (Cu Ko 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 <I11> 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.



1.INTRODUCCION

Los investigadores buscan métodos de fabricacion para mejorar las
propiedades opto-electronicas de un material luminiscente en la longitud de onda
del color azul, para formar todos los colores en las pantallas en dispositivos
electroluminiscentes. EI ZnS emite en la longitud de onda del azul, verde y
amarillo [1] cuando es dopado con Cu y es un buen candidato como fésforo debido
a su alta eficiencia.

Las peliculas delgadas tienen muchas ventajas para las aplicaciones en las
pantallas electroluminiscentes, como por ejemplo: una resolucion mas alta, un
mejor contraste, una baja disipacion de la energia con ahorro de la misma, la
posibilidad de usar una gran area, ademds de que ocupan menos espacio
comparadas con las pantallas que utilizan cinescopio [2].

Recientes investigaciones de las peliculas delgadas electroluminiscentes
tienen como objetivo el mejoramiento de los métodos de preparacion, haciéndolos
mas sencillos y sin equipos altamente sofisticados a un menor costo [3], con
materiales que emitan en el color azul. Las peliculas delgadas de ZnS:Cu son muy
competentes para emitir en los colores azul y verde, pero en la actualidad estas
peliculas preparadas por conocidos métodos de vacio no se usan debido a su
degradacién y baja brillantez relativa en dispositivos a base de otros compuestos
electroluminiscentes de corriente alterna. Los parametros operacionales y la rapidez
de la degradacién dependen fuertemente de la estructura cristalina y la perfeccion
estructural de las peliculas delgadas que estan determinadas por la técnica de
deposicion, por el proceso de preparacion y tratamientos térmicos de las peliculas.

El método de Evaporacion por Haz de Electrones es muy conocido para
depositar peliculas delgadas y una nueva técnica de recocido sin vacio fue
desarrollada [4], para mejorar las caracteristicas electroluminiscentes de las
peliculas delgadas de ZnS:Cu, la cual consiste en un co-dopado de ciertas impurezas

en alta temperatura en atmdsfera rica de S, a presion atmosférica.



2. PELICULAS DELGADAS DE ZnS PARA APLICACIONES OPTO-
ELECTRONICAS

2.1 Caracteristicas del Sulfuro de Zinc (ZnS) y aplicaciones como fosforo

En la actualidad y desde hace afos 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 peliculas con capas activas para la
preparacion de estos dispositivos.

El fendbmeno de luminiscencia se presenta cuando una sustancia absorbe
energia, una parte de la cual puede ser re-emitida en forma de radiacion
electromagnética en el espectro visible. El fendémeno consiste de dos pasos: la
excitacion del sistema electrénico del s6lido y la subsiguiente emision de fotones.
Cuando la excitacion se lleva acabo por la aplicacion de un campo eléctrico se
llama electroluminiscencia (EL); con el bombardeo de fotones se conoce como
fotoluminiscencia (FL); cuando se hace la excitacion con un haz de electrones se
llama catodoluminiscencia (CL) 6 por una reaccidon quimica es quimiluminiscencia
(QL).

El ZnS es un material muy conocido por su alta eficiencia como fosforo y es
un compuesto semiconductor de banda directa, formado de los elementos de los
grupos II-VI de Ia tabla periddica.

El ZnS tiene dos formas alotropicas [5]: la fase B blenda de Zinc (esfalerita
cubica, Figura 2.1) que es mas estable a temperaturas menores de 1000 °C y la

fase a (hexagonal wurzita, Figura 2.2).



Fig. 2.1 Estructura cristalina del ZnS
de la fase 3 blenda de Zinc (esfalerita
cubica). La posicion de los 4tomos 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 o (hexagonal
wurzita). La posicion de los
atomos de Zinc es (1/3,2/3,z) y
(2/3,1/3, 1/2 +z) conz=0.375

y la de los atomos de Azufre es

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

'S .Zn

La temperatura de transicion de la fase B a la fase a es a 1020 ° C en estado
solido [7,8], pero ambas pueden coexistir a temperatura ambiente. En general se
reconoce que la estructura de tipo cubica se presenta cuando los enlaces
predominantes son los covalentes y cuando el sistema tiene enlaces predominantes
16nicos 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 proporcidén o6ptima de produccion deseable es



de 0.76 para la fase hexagonal y 0.24 para la fase cubica 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
atomos en concentraciones relativamente pequeiias 0 pequeios excesos de uno de
los constituyentes del material. La incorporacion de un atomo activador en un
solido cristalino en general produce niveles de energia localizados en la banda
prohibida.

Para activar ZnS con Cu, Ag, Au, Li, Na y Mn, Kroger y colaboradores [13]
mostraron que estos elementos se acomodan en la red de ZnS de acuerdo con el
principio de compensacion 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 (autoactivacion)[ 14].

‘_O [ 3
<
S
5 n
E Cu
Ag
L N\
Azul Velrde Amzllrillo
400 500 600

Longitud de onda, nm

Fig. 2.3 Espectros de luminiscencia para materiales fosforescentes de ZnS con
excitacion 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].

El ZnS puede dar varios colores en dispositivos electroluminiscentes cuando

es dopado con diferentes iones [15, 16] (Tabla 2.1).



Tabla 2.1. Sulfuro de Zinc con diferentes dopados en dispositivos
Electroluminiscentes.
Fosforo Color
ZnS:Mn [17] Amarillo-naranja
ZnS:SmF; [18]
ZnS:Sm, Cl Rojo
ZnS:Mn (con filtro)
ZnS:Thb, F [19] Verde
ZnS:Cu [20]
ZnS:Cu, Ga [21] Azul-verde
ZnS:Tm [22] Azul (CLy FL)
ZnS:Tm, Li[12] Azul (EL)

La energia de la banda prohibida del ZnS es de 3.54 eV para la fase clibica 'y
3.8 eV para la fase hexagonal [23]. Cuando ambas fases estan mezcladas, la
energia promedio de la banda prohibida decrece cuando la fraccion de la fase
cubica se incrementa [24].

En dispositivos electroluminescentes la eficiencia del ZnS es proporcionada
por un numero fijo de centros luminescentes, que estan relacionados directamente
al nimero de transporte que perdura hasta una energia bastante alta para excitar los
centros. El numero de portadores dentro de la alta energia depende a su vez de la
funcion de distribucion y de la densidad de estados. Recientemente calculos
tedricos [25] predicen que la energia promedio es menor en la fase hexagonal que
en la fase cubica sobre el rango completo de 100 kV/cm hasta 2 MV/cm. Esto
implica que los coeficientes de 1onizacidon 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 més alta y entonces produce



que los portadores sean mas lentos (frios) en un campo eléctrico grande y por lo
tanto la distribucion electronica es mas fria.

Ademas el ZnS es usado en forma de polvo en los osciloscopios de las
pantallas de emision de campo en tubos de rayos catddicos [26-29]. En estas y
otras aplicaciones el uso de peliculas delgadas mejora la resolucion y el contraste
de estos dispositivos [30, 31], ademas de tener baja disipacion de energia y la
posibilidad de usar una gran area.

El ZnS:Cu atrae gran atencién 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 observacion de la luminiscencia del ZnS:Cu fue hecha en
1866 por Théodore Sidot, quien observo que en el crecimiento de un cristal de
ZnS por un método de sublimacion exhibia fosforescencia. El Cu se incorpora a la
red en estado de oxidacion +1 sustituyendo al atomo de Zn®" y lleva a la necesidad
de la presencia de uno de los casos, un catidn intersticial 6 una vacancia de anion,
a menos que esté presente un cation trivalente como AI’" 6 Ga’*, 6 un anion
monovalente como el CI. La solubilidad del Cu en el ZnS puede ser muy
dependiente de la concentracion de estos iones.

Historicamente 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 producciéon del SrS:Cu como fosforo
estable requiere de un material patron de muy alta calidad y de un rapido
tratamiento térmico a altas temperaturas [32]. La desventaja de este material es que
requiere una técnica expansiva por ejemplo Epitaxia de Capas Atomicas (ALE por
sus siglas en ingles), por lo que los costos de produccién son mayores. Sin
embargo la obtencion de peliculas delgadas electroluminescentes (PDEL) con una
brillantez eficiente y estable requiere de muchos afios de investigacion, por
ejemplo la primera publicacion de PDEL del ZnS:Mn aparecié en 1954 [33], el
desarrollo de un dispositivo viable en 1974 [34] y con la técnica de ALE en 1980
[35].



Las Peliculas delgadas de ZnS:Mn se produce industrialmente en:
e Sharp Corporation en Japon por EBE
e Planar Systems, en USA por evaporacion térmica.
¢ Finlux-Lohja, en Finlandia por epitaxia de capas atomicas

Las peliculas delgadas de ZnS:Cu obtenidas por los métodos conocidos de
vacio no son adecuadas para las aplicaciones opto-electronicas; porque tienen una
rapida degradacion en dispositivos electro-luminescentes de corriente alterna en
contraste con ZnS:Mn que tiene una alta brillantez y un tiempo de decaimiento
mayor a 10* horas [36].

La estructura cristalina que se presenta en las peliculas delgadas de ZnS
depende del método utilizado para su fabricacion y de las condiciones de
deposicion. Las técnicas usadas para la fabricacion de peliculas delgadas con capas
activas para las pantallas son: Evaporacion por Haz de Electrones (EBE por sus
siglas en Ingles) [37], chisporroteo (sputtering) magnético [38], Epitaxia de Capas
Atémicas [39], Epitaxia de Haz Molecular [40], Deposicién Quimica de Vapores
Metal-Orgéanicos (MOCVD por sus siglas en Ingles) [41], entre otros.

Ohwaki y colaboradores encontraron que las caracteristicas de emision en
peliculas delgadas de ZnS:SmF; dependen mas de la concentracion del dopado y la
altura de los granos en la direccion del espesor de la pelicula que de la uniformidad
0 del grado de orientacion con el sustrato [18].

Realmente la concentracién de impurezas afecta la temperatura de transicion
entre dos fases cuando ambas existen; esto fue reportado en el caso de impurezas
de Agl [42]. En peliculas de ZnS:Mn depositadas por EBE a 473 ° K la
transformacion de fase de esfalerita a wurzita fue observada después de un
subsiguiente recocido a 723 © K [43].

Los defectos influyen en la disipacion de la energia produciendo una
ineficiencia entre la relacidon excitacion-emision. Estos defectos como la presencia
de sub-granos, pequeiio tamafio de grano y dislocaciones causan una baja

brillantez [44, 45] y reducen la eficiencia del fosforo [46].



Fue reportado que la perdida de energia de los electrones calientes
transportadores a través de una capa de la pelicula delgada de ZnS:Mn causada por
dispersion y/o trampas en las fronteras de grano puede ser reducida cuando
aumenta el tamafo 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. Ademadas Ia
disminucion de los defectos hace mas dificil la movilidad de los iones de Cu' [47].

La estructura cristalina (fases, perfeccion, textura) de las peliculas y la
concentracion de centros emisores influyen en las caracteristicas de la emision
(intensidad, voltaje de excitacion, tiempo de decaimiento de la emisidon) por lo que
son estudiadas para elegir el método de deposicion y la optimizacion de los
pardmetros de fabricacion tales como temperatura del sustrato, tiempo de
deposicion (espesor) y tratamientos térmicos en diferentes atmosferas.

Recientemente se mostro la posibilidad de mejorar las caracteristicas de
degradacion de las peliculas de ZnS:Cu, obtenidas por evaporacion del haz de
electrones (EBE) y un recocido especial después de la deposicion[48, 49]. Solo
peliculas con propiedades estables de electroluminiscencia pueden ser empleadas

en la industria manufacturera.

2.2 Determinacion de la estructura de los materiales por difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica de andlisis estructural que tiene la
ventaja de ser no destructiva, ademas se usa para resolver problemas de medidas de
tension interna, en la determinacion del tamafio del cristalito, en el estudio de
equilibrio de fases, en la determinacidn de la orientacidon 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
simultaneamente dos tipos de espectros: espectro continuo que es causado por la
rapida desaceleracion de los electrones en el campo coulombiano de los 4&tomos del
blanco y el espectro caracteristico que aparece cuando el voltaje alcanza un cierto
valor critico caracteristico del blanco para la excitacion de los electrones y depende
de la estructura electronica de los 4&tomos 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]:

—%z,udx, (2.1)

donde:
I es la intensidad de los rayos X.
L es el coeficiente de absorcion lineal.
Integrando:
I, =1 (2.2)
Donde:
1y es la intensidad del haz incidente de rayos X
I, es la intensidad del haz trasmitido después de atravesar una distancia x.

El coeficiente de absorcion p depende de la densidad p del objeto, por lo que

definiendo * como el coeficiente de absorcion de masa que es constante para el

Yo,
elemento e independiente del estado fisico de la materia (sélido, liquido, o gas) se

obtiene.

I, :[Oe{ﬂpx (2.3)
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Para conocer el coeficiente de absorcion de masa de una sustancia que
contiene mas de un elemento se toma la fraccion de peso de cada elemento y los

coeficientes de absorcién de masa de los componentes, es decir:
ﬁ:wl(ﬁ] mz[ﬁj w(ﬁ] 2.4)
P PN PJr P

o; es la fraccion de peso del elemento i en el compuesto.

donde:

(EJ es el coeficiente de absorcion de masa del elemento ;.
I

Yo,

El borde de absorcion es un valor de la energia caracteristico de los atomos
del material en el que la intensidad de los rayos X transmitida sufre una caida
brusca y depende del numero atomico.

El método de polvo de la difraccion de rayos X fue ideado
independientemente por Debye y Scherrer en Alemania en 1917 y por Hull en los
Estados Unidos. Es el método mas usado en difraccion de rayos X debido a que
proporciona informacion 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 nimero de pequefios
cristales de tamafios entre 10”° y 10 cm orientados completamente al azar. Este
método utiliza la radiacion monocromatica, usualmente el doblete K, de rayos X,
sobre una muestra de polvo. La radiacion es monocromada por la reflexion en un
cristal 6 por el uso de filtros cuya longitud de onda correspondiente al borde de
absorcion K caiga a la mitad de las lineas K, y Kg del anodo del tubo utilizado.

Para un conjunto de planos cristalinos con espaciamiento d ), hay muchos
cristales en el polvo orientados con respecto al haz incidente de rayos X, de tal
manera que estos planos difractan. La condicion se expresa mediante la ley de
Bragg:

2d yqys€n = ni (2.5)
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donde:
d iy es la distancia interplanar,
€ es el angulo de Bragg formado por el haz incidente (o el haz
difractado) con el plano 44/ de la muestra.
A es la longitud de onda utilizada
n es un numero entero e indica el orden de reflexion.
En la Figura 2.4 se presenta el esquema de difraccién de rayos X por un

cristal.

Q" S(hkl)

™ 20(hkI)
T ¥

¥
I

d(hkl)

<
S

0

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

haz difractado.

Estos planos difractan en el angulo 26 con la direccion del haz primario y los
haces difractados forman un cono de angulo 46. Para cada familia de planos de
espaciamiento dgy, hay un cono. Usualmente dichos conos son registrados
parcialmente en los difractometros [51].

El detector se mueve alrededor de la muestra a una velocidad de 26°/min,
mientras la muestra se mueve 0°min; en esta forma los haces incidente y
difractado siempre forman angulos iguales con la superficie de la muestra.

Si se mide la posicion de un pico de difraccion de la pelicula se puede
determinar @ y si se conoce la longitud de onda A se puede calcular el
espaciamiento d) de los planos de la red que reflejaron y produjeron la difraccion

cumpliendo la ley de Bragg (Ecuacion 2.5). La distribucion 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 dispersion por todos los atomos de una celda unitaria es
llamado el factor de estructura. Su valor se obtiene sumando todas las
contribuciones de los atomos individuales. Si una celda unitaria contiene N
atomos, con coordenadas fraccionales u; v; w;, u, v, Wi, Uz vz Wity Uy, Vy, W, Y
factores de dispersion atomica f3, f5, f;, ..., f, respectivamente, entonces el factor de
estructura para la reflexiones Akl estd dado por:

N .
Fhkl — zfne2m(hun+kvn+lwn) (26)

n=1
donde:
h, k, [ son nimeros enteros conocidos como indices de Miller.
La interpretacion fisica del factor de estructura es la capacidad de un arreglo
atomico de dispersar la radiacion 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 electron.

amplitud de la onda dispersada por todos los atomos de la celda unitaria

‘F‘ B amplitud de la onda dispersada por un electron

F es en general un niimero complejo, es decir la fase de la onda dispersada
puede tener alguna fase diferente con respecto a la onda dispersada por un dtomo
en el origen de la celda unitaria.

En el factor de estructura intervienen los factores de dispersion atomica y
para obtenerlos se necesita hacer las consideraciones siguientes:

Hay dos clases de dispersion: a) la dispersion coherente (eldstica) y b) la

dispersién modificada por el efecto Compton (incoherente).
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Eje irﬁaginario
F(hkl)

d(hkl)

>
R Eje real

Fig. 2.5 Factor de estructura F(%k/) en un diagrama de Argand; ¢(4kl) es la
fase resultante y la amplitud ‘F (hkl )‘ es representada por OF, R es la parte

G

real e [ es la parte imaginaria .

En la dispersion por un cristal, la que da origen a las reflexiones de Bragg es
la dispersion coherente y la dispersion incoherente solo produce un fondo difuso
debido al cambio de longitud de onda. Para calcular la dispersion elastica de un
atomo, necesitamos considerar el factor de dispersion de los electrones.

El factor de dispersion de un electron en un atomo esta definido como:

fe — Ie(Zm/ﬂ)(S—So)-fpedV (27)
0

donde:
p. es la densidad electronica en el 4tomo,

p.AdV es la razon de la carga en el volumen dV a la carga de un electron y
para cada electron J p.dV =1.
0

f. es el razdn de la amplitud de la dispersion elastica de un electron en el
atomo a la amplitud de dispersion de un electrén en el origen de acuerdo de la
teoria clasica.

Cuando la distribucién electronica en el d&tomo tiene simetria esférica, la ecuacion

(2.7) queda:

sen(k r) dr

f. = [4mr? p(r) 2.8)
0
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donde:
r es la distancia del electron al ntcleo del atomo,

_ 4rsend
A

En un experimento de difraccion, es util hacer dos consideraciones para el
factor de dispersion atomica:

a) La energia de los rayos X sea diferente a la energia de los bordes de
absorcion en los atomos de la muestra,

b) La distribucion electronica en el Atomo tenga simetria esférica.

Entonces el factor de dispersion atdmica es la suma de los factores de
dispersion por los electrones [51, 52]:
Sen(lc r) dr

f.= ZM; Zﬁ%rp()

n=l1 (o

(2.9)

donde:

Z es el nimero de electrones de un atomo, el cual es igual al numero
atomico.

Si la primera condicion no se cumple es necesario hacer una correccion de
la siguiente forma [52]:

Ja =Jo + A +irf" (2.10)

donde:

faes el factor de dispersion corregido,

foes el valor encontrado en tablas,

Af"'es la parte real de la correccion por dispersion,

y Af" es la parte imaginaria de la correccion por absorcion.

El factor de estructura también se ve afectado por la temperatura; la
ecuacion (2.6) sélo es 1til cuando los atomos estan en reposo y podemos escribir la

siguiente expresion general para el factor de dispersion atdmica:

f=rfe™ (2.11)
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donde :
fes el factor de dispersion efectivo,

f. es el factor de dispersion para los a&tomos en reposo, y
M =872 12 (sen@/ A)* = Bsen*0/ 2> =27* u* 1 d* (2.12)

M es el coeficiente de Debye-Waller

,us2 es el cuadrado de los desplazamientos promedio de los 4tomos, de sus

posiciones medias en una direccion perpendicular a las reflexiones de los
planos.

El factor de estructura determina la intensidad integrada por unidad de
longitud del circulo de un cono de difraccion con angulo 46, que se obtiene para

cada familia de planos en el método de polvo.

4 \PmF? 2
I 1, [ e 4j T(hkd) | 1+ cos” 260 (2.13)

C16zR>\mj2ct | 2 | senthen20

donde:

1, es la intensidad del haz incidente,

R es la distancia de la muestra al detector,

Fram es el factor de estructura correspondiente a la reflexion Akl con el
factor de temperatura de Debye-Waller,

v, es el volumen de la celda unitaria,

ey m, son la carga y la masa del electron respectivamente,

c es la velocidad de la luz

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

2
1+cos”20 =L llamado el factor de polarizacion de Lorentz
senbsen26
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2.3 Determinacion del tamaiio de cristalito y microtensiones en los

materiales policristalinos

Las propiedades fisicas de un material policristalino son debidas a los
cristales individuales, moduladas por factores que dependen del estado de
agrupacion como por ejemplo: el tamafio 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 variacidn en las distancias interatdmicas.

Las imperfecciones estructurales tienen el efecto de ensanchar, deformar y
recorrer los picos de difraccion en dependencia del tipo de defecto presente, de los
cuales se puede obtener informacion de las caracteristicas de estos defectos.

El ensanchamiento de los picos se debe a las siguientes contribuciones: por
efecto instrumental, si el tamafio de los cristalitos es menor a 0.1 um y si existen
microdeformaciones heterogéneas donde las distancias interplanares no son
constantes en el volumen de los cristalitos.

Consideremos un pequeiio paralelepipedo de una red cristalina, que tiene
una celda unitaria definida por los vectores de traslacionda;,d,,d;. Las filas

paralelas a estos vectores contienen N;, N, y N3 centros de dispersion
respectivamente, de tal forma que el numero total de centros en la red del bloque es
igual a N;N,Nj.

La intensidad por este cristal se escribe de la siguiente forma:
B IersenzNl‘PlsenzNz‘stenzN3‘I’3

1 2 2 2
sen”¥Y sen"\¥,sen"'Y;

p

(2.14)

donde:

I, es la intensidad difractada por un electron libre en la direccion de S.
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\Plzgk §-d,=Kk a;sinfcosa
LI’zzé/( 5-d,=k a,sinfcosf (2.15)
1

VY,=_k 5-d,=k a,sinfcosy

§=(S-So) es el vector de difraccion,
aj, ap, az son los vectores de la red cristalina,

o, B, v son los angulos del vector § con las direcciones de a,, d, y a,,

respectivamente,
k es el vector de onda k = ‘E‘ = 2;5 :
La intensidad maxima en el punto Q es cuando las condiciones de Laue se
cumplen:
§-a, =2a,sinfcosa = hA
S-dy =2a,sinfcos f=kA (2.16)

§-ay =2assmnfcosy =IA
Las condiciones (2.16) tienen una simple interpretacion geométrica porque
cosa, cosfB 'y cosy, son los cosenos directores del vector 5. Si dgy es el

espaciamiento de los planos (% k [) de la red entonces.
a a a
() :jcosa:fcosﬂ:fcosy (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 tamafio finito la dispersion apreciable ocurre sobre un cierto
rango de adngulos en la vecindad de la direccion exacta correspondiente al méximo
de difraccién y este rango sera mayor en los cristales mas pequefios. Para
relacionar el ancho del pico de difraccion con el tamafo del cristal es conveniente

expresar § en términos de los vectores de la red reciproca.
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=&, +nd, +¢dy (2.18)

—

De tal manera que &, 1 y € son los componentes de iparalelos a los tres

— %

ejes reciprocos d; , a, , d; .

W) =za, - (&) +na,” +¢ay ) =ag

¥, =, - (&a,” +na,” +¢ay" )= (2.19)

¥y =y - (&ay +na, +¢ay ) =g

Por las propiedades de la red reciproca.

d-dy =1, dy-dy =1,d3-dy =1y d;-d; =0 coni#jparai=1,2,3y]j
=1,2,3

De estas consideraciones y de la ecuacion (2.14) se obtiene la funcion de

interferencia de Laue:

senz(ﬁle) Sen2(7Z'N277) senz(ﬁN3§)
senz(ﬂé) senz(m]) sen’ ($)

I(&n.¢)= (2.20)

y la intensidad:
1, =1,F*I(£7.) 2.21)

El maximo principal evidentemente ocurre cuando:

E=h,n=k,{ =1, equivalentes a las condiciones (2.16)

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

—

: ., : S
difraccion puede ser apreciable cuando el extremo de 7 esta dentro de una

pequeiia region de los alrededores del punto (4, &, [). Considerando la difraccion de
un cristal de tamafo finito por la construcciéon de Ewald, se puede reemplazar cada
punto de la red reciproca por un pequeiio volumen. Si la esfera de reflexion pasa a

través de este volumen el haz sera difractado.
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Fig. 2.6 Maximo principal y
subsidiario en la funcidén de
interferencia

*

aq

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

reciproca y el paralelogramo alrededor de los puntos son las secciones de este
plano del paralelepipedo descrito antes. La esfera de reflexion no pasa exactamente
a través del punto de red Q, pero pasa a través del paralelepipedo y es apreciable
la intensidad de la difraccion para la direccion de § mostrada en el diagrama [53].

La primera discusion completa para el efecto del tamafo del cristal sobre el
ancho del pico de difraccion fue dada por Laue, en cuyo trabajo se apoyaron
Scherrer y Seljakov para desarrollar la formulacion del ensanchamiento de los
picos del patron de difraccion para el caso de cristales cibicos. Warren hace una
simplificacion obtenida de la expresion de Laue, formula obtenida también por
Patterson. Mas recientemente Stokes y Wilson desarrollaron una formulacion
matematica para calcular el ensanchamiento de las lineas del espectro de difraccion
en el caso de polvos compuestos de particulas idénticas sin el uso de las funciones
de aproximacion para representar la funcidén de interferencia.

Laue define el ancho del pico de difraccion como el ancho del pico que tiene
intensidad uniforme con su maximo igual a la intensidad maxima del pico actual y
que tienen la misma intensidad integrada. Si /(26) es la intensidad en una distancia
angular d(26) en la direccion del maximo de dispersion 26 e I(m) es la méxima

intensidad del pico, el ancho integral de la linea esta dado por:
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B20) = T1(29)d2¢9 / I(m) (2.22)

Suponiendo que la distribucion correspondiente a la funcioén de interferencia

1,(£,1,¢) 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 funcion de interferencia promedio/; apropiada para la
difraccion de un conjunto de cristalitos con orientaciones aleatorias.

El valor de I, (H) en una distancia dada H del origen determina la

intensidad de radiacion difractada a través del &ngulo 26, donde:
H=2(sen0)/ A (2.23)
El valor promedio de la funcién de interferencia en algiin punto sobre la

esfera de radio H es dado por:

0

) [1,(&n.8) ds (2.24)
0

I L (H)=

donde:
ds es el elemento de area de la superficie en la esfera de radio H.

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

ecuacion 2.24 con respecto a H. El ancho integral en H de la linea es dado por:
B(H)=[I,(H)dH /I, (m) (2.25)
0

Por lo que la distribucion de la intensidad es dada solamente por la funcion
de interferencia.

Se mide el ancho angular de la linea f(26), expresado en un rango angular
de dispersion.

Derivando la ecuacion (2.23) se obtiene:

dH =2cosbd@/ A (2.26)

De la ecuacion (2.26) se obtiene:

d(20) = (A/cosO)dH
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y por lo tanto el ancho integral
P(20)=(A/cosO)[(H) (2.27)

El método de de-convolucién de Stokes (1948) combinado con el analisis de
Warren Averbach (1952), proporciona la més rigurosa e imparcial aproximacion
porque no considera necesario el modelo analitico de la forma del pico de
difraccion. Sin embargo cuando dos o mds picos coinciden y el ensanchamiento
instrumental es comparable con el ensanchamiento de la muestra, la solucion
mediante el método de Stokes no es precisa, por lo que para obtener resultados
confiables los métodos que consideran el ancho integral son mas convenientes y
faciles de usar, aunque requieren de algunas consideraciones sobre el modelo
funcional y la forma de los picos.

Se puede escribir la ecuacion de Scherrer para el ancho de linea de la forma:

KA
tcosd

Ban(20) = (2.28)

Donde:

t es el tamafio en alguna dimension lineal de la particula 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 tamafio 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 difraccion que es debido primeramente a la Optica del difractdmetro, pero
también al tamano de la muestra, a la penetracion del haz en la muestra, a la
absorcion, al incorrecto enfoque, a la resolucidn de los picos K1 y Ky, etc. El pico
de difraccion medido es la convolucion de dos perfiles de difraccion, el perfil

debido al instrumento y el perfil fisico de la muestra.
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Para obtener el ensanchamiento fisico de la muestra que proporciona
realmente el tamano de grano (4rea coherente) se utiliza férmula para restar el
ancho instrumental (b) del ensanchamiento experimental (B) de la muestra de
interés para los picos de difraccién que tiene una distribucion Gaussiana para

ambos perfiles de los picos.

p=-/B>-b’ (2.29)
donde:

b es el ancho debido al instrumento obtenido de una muestra estandar
de polvo con un tamafio de particula suficientemente grande sin
deformaciones bajo las mismas condiciones de medicién de la muestra de
interés.

Existen diferentes relaciones entre los anchos instrumental, fisico y medido,
que dependen de los perfiles del pico instrumental y del pico medido
experimentalmente dependiendo de la funcion de ajuste en la deconvolucion que
sea utilizada se emplean diferentes relaciones para determinar el ancho fisico.

Las tensiones residuales son las que existen en el material ain cuando las
fuerzas externas de deformacion han dejado de ser aplicadas. Las tensiones de los
planos cristalinos ocurren en dos escalas: macroscopica, debida a tensiones que
ocurren en un gran numero de granos, la cual es homogénea y origina solo un
corrimiento en el pico de difraccion y las microscopicas 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 difraccion. Las microdeformaciones son el resultado de defectos
como dislocaciones, fallas de apilamiento, entre otros.

La caracterizacion de las tensiones a través de la difraccion de rayos X se
basa en la evaluacion de la deformacion:

d,—d, Ad o

e= =22 (2.30)
dO dO Ehkl

donde:

dnu es la distancia interplanar del plano (#kl) con deformacion,
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dy es la distancia interplanar del plano (44/) sin deformacién,

o son las tensiones,

Eu es el modulo de Young que puede tener diferentes valores para cada
direccion <hkl>.

La formula que caracteriza el ensanchamiento de los picos debidos a micro-
deformaciones heterogéneas es:

B(26),, = 4<2d> tan @, 2.31)

Si se tienen simultineamente microtensiones y cristalitos de tamafo
pequeio se tienen que separar las contribuciones del ensanchamiento de cada
efecto, por lo que es necesario saber que el ensanchamiento debido al tamafno de
cristal es independiente del angulo, mientras que la deformacion es dependiente del
angulo.

En 1949 W. H. Hall propuso un método para separar los efectos de tamafio
de cristalito y micro-deformacion, que mejord junto con G. K. Williamson en
1953. Este método consiste en suponer que el ensanchamiento total (f7) del perfil
fisico de difraccion sin el ancho instrumental es la convolucion de los
ensanchamientos debidos al tamafio de cristalito (f,,) y a las microdeformaciones
(Biep)- St tenemos el perfil del pico de difraccion ajustado con una funcion de

Cauchy, el ensanchamiento total del pico es:

ﬂT :ﬂtam +ﬂd€f (232)
Sustituyendo (2.28) y (2.31) en (2.32) se obtiene:
KA Ad
= +4—tand 2.
Pr tcos@  d, ¢ (233)

Y para un perfil Gaussiano:

2 2 2
:BT = ﬂtam +ﬂdef (234)
Es necesario obtener varios picos de difraccion y construir la dependencia

de:
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fcosf = f(send) 6 B*cos’> O = f(sen*6) (2.35)

para la ecuacion 2.32 y 2.34, respectivamente, asi determinar las
contribuciones debidas al tamafio de cristalito y las debidas a las deformaciones.

Pero para muestras texturadas no es posible utilizar estd 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
simulacién por medio de una computadora del patron de difraccion (punto a punto)
que este material produce en un experimento de difraccion. El proceso es
interactivo y concluye cuando se ha comprobado que el patron modelado se parece
al experimental dentro de un margen de error preestablecido.

Se hacen variaciones sistematicas en las caracteristicas de las muestras y del
experimento, se calculan los efectos de estas variaciones sobre el patrén de
difraccion calculado y se va ajustando por medio de minimos cuadrados este
proceso hasta lograr que el patron simulado se parezca lo méximo posible al
experimental. La estructura se dice que a sido refinada cuando se satisface un
criterio de convergencia por minimos cuadrados con el patron experimental.

Si el patron de difraccion fue producido por una mezcla de fases, entonces
los picos de cada fase tendran 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 analisis de fases cuando se utilizan todos los picos y la muestra no
presenta textura y/o extincion, pero si estan presentes estos fenomenos como es el
caso de las peliculas delgadas de ZnS no se puede aplicar el método. La textura
puede estropear el analisis, 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 Atomica (MFA) para investigar la microestructura de

las peliculas delgadas de ZnS

La morfologia de la superficie de las muestras policristalinas nos
proporciona informacion estructural adicional a la de difraccion de rayos X. Tales
como: el tamafio y forma de grano, presencia de sub-granos, rugosidad, entre otras.
Estas caracteristicas influyen en las propiedades fisicas de las peliculas y se
pueden obtener con el Microscopio de Fuerza Atémica (MFA).

La Microscopia de Fuerza Atomica 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 informacion de las propiedades fisicas, tales como; las
diferencias entre la friccion, adhesidn, elasticidad, dureza, campos eléctricos,
campos magnéticos, distribucién de temperaturas, propagacion de resistencias,
conductividad, rugosidad y tamafios de granos entre otras.

La aplicacion de MFA es hacer mediciones de la topografia de la superficie
en 3 dimensiones (3D) y de otras propiedades superficiales; las superficies
observadas van desde el rango interatdmico hasta décimas de milimetro. E1 MFA
es de facil manejo ademds de que no requiere de vacio para su funcionamiento ni
preparacion de la muestra a menos que las caracteristicas de la investigacion las
requieran.

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

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

de 50 f& y que esta localizada al final del cantilever que tiene una longitud entre
100 y 200 um. La fuerza entre la punta y la superficie de la muestra causa que el
cantilever se deflecté, un detector 6ptico mide la deflexién cuando la punta recorre
la muestra y estas medidas se mandan a una computadora para generar un mapa de

la topografia superficial.
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Diferentes fuerzas contribuyen a la deflexion de la punta de un MFA, pero la
fuerza cominmente asociada con microscopia de fuerza atdmica es la fuerza de
Van der Waals [55]. La dependencia de la fuerza de Van der Waals con Ia
distancia entre la punta y la muestra se representa en la Figura 2.7.

F
A fuerza
repulsiva

tapping

contacto

Fuerza atractiva

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

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

La energia potencial que describe esta interaccion de van der Waals es el
potencial de Lennard-Jones [56], dado por:

o 12 o 6
U(R)=4¢ (;j _(E] (2.36)

donde:
€ y o son los potenciales de Lennard-Jones.

Ademads de la fuerza de Van der Waals pueden aparecer otras fuerzas [56-
59]. Por ejemplo una fuerza de capilaridad 6 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 fisico” con la muestra, la punta
es llevada a unos pocos angstroms de la superficie de la muestra. Cuando la punta
esta muy cerca de la muestra se atraen debido al potencial de Lennard-Jones; esté

proceso continua hasta que las nubes electronicas se superponen y conforme la
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separacion interatomica decrece, la fuerza atractiva disminuye, por el termind
negativo del potencial hasta que la fuerza interatdmica 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 IZX Este espaciamiento estd indicado en la Figura 2.7.

No hay contacto de la punta con la muestra. Este modo puede ser usado para
medir la topografia de aislantes y semiconductores asi como conductores
eléctricos. La fuerza total entre la punta y la muestra es baja (107* N) y tiene la
ventaja de que podemos estudiar muestras eldsticas ¢ suaves y ademas no
contaminamos las muestras con el contacto.

La desventaja es que es mas dificil 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 (tipica de 100-400

kHz) con una amplitud de unas pocas decenas de sz, detectamos cambios en la
frecuencia de resonancia 6 en la amplitud de la vibracion cuando la punta llega
cerca de la muestra. La sensibilidad de esta deteccion es de sub-angstrom en la
imagen.

En esté modo no se producen efectos de degradacion de la muestra que se
han observado tomando numerosas exploraciones con el modo de contacto. En
caso de muestras rigidas las imagenes por el modo de contacto y el de no contacto
pueden ser las mismas.

Ademads est¢é modo de funcionamiento tiene la mas alta capacidad de
resoluciéon de todos los modos de MFA porque la fuerza de interaccion entre la
punta y la muestra es de 4-6 ordenes de magnitud mas bajos que los de contacto 6
tapping. Ademas para muestras suaves, fragiles o elasticas puede haber iméagenes

sin distorsion 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 tocandola (golpes ligeros) esta region
también esta indicada en la Figura 2.7.

El componente principal del MFA es el escaner que para lograr la precision
requerida utiliza un tubo piezoeléctrico que controla los incrementos de los
movimientos en sub-angstrom.

Actualmente se utilizan técnicas Opticas para detectar la posicion del

cantilever, la mas usada comunmente es la del Foto-detector Sensitivo De Posicidon

(PSPD) y puede detectar desplazamientos de luz pequefios como de 10 zzx [60].

El MFA puede ser operado en condiciones ambientales, vacio o en liquidos.
Las tres-dimensiones naturales del MFA pueden ser usadas para calcular los
cambios en la rugosidad y las variaciones en las areas superficiales debido a los
diferentes parametros en la deposicion.

El Microscopio de Fuerza Atomica es ampliamente usado en los ultimos
afos para investigar la morfologia superficial de las peliculas delgadas. E1l MFA
permite a los cientificos e ingenieros ver la morfologia superficial y los detalles
con una buena resolucion, dependiendo de la calidad de la muestra y sin una
rigurosa preparacion de la misma. Una aplicacion comun de las investigaciones
superficiales de las peliculas delgadas consiste en determinar los cambios en la
morfologia con las variaciones de los parametros de deposicion tales como
temperatura, presion, tiempo, etc.

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

distribucion y el tamafio de los granos influyen a las propiedades opticas [61].
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3. JUSTIFICACION

Actualmente se producen industrialmente dispositivos electroluminescentes,
sin embargo, los procesos de fabricacidon, los tratamientos y los materiales
utilizados para obtener peliculas emisoras en el color azul con las caracteristicas
Opticas requeridas son muy costosos y requieren técnicas muy especializadas con
alto vacio y materiales altamente puros ocasionando que el consumidor final
obtenga un producto a muy alto precio.

Por lo anterior es de suma importancia la investigacion de materiales
fosforescentes y el desarrollo de diferentes tecnologias de fabricacion para obtener
excelentes peliculas delgadas como fosforos para las aplicaciones opto-
electronicas. Con el fin de simplificar el proceso y disminuir los altos costos de
produccion.

El ZnS:Cu es un fosforo emisor en la longitud de onda electromagnética de
470 (azul) y 520 nm (verde) por lo que es un gran candidato para la fabricacion de
tales dispositivos. Actualmente no se utiliza porque se degrada muy rapido, pero se
pueden mejorar mucho las caracteristicas opto-electronicas y de degradacion de las
peliculas de ZnS:Cu obtenidas con el método de EBE y un proceso de recocido
especial.

La estructura cristalina, la perfeccion y la concentracion de centros emisores
de las peliculas de ZnS:Cu tienen gran influencia en las caracteristicas de emision
electroluminescente y es muy importante la investigacion de las propiedades
estructurales para comprender el papel de los diferentes factores de crecimiento de
las peliculas y optimizar las condiciones de deposicion y posteriores recocidos en

funcion de sus propiedades luminescentes.
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4. OBJETIVO

El objetivo del presente trabajo es la investigacion de las caracteristicas
estructurales de las peliculas delgadas de ZnS:Cu obtenidas por el método de
Evaporacion por Haz de Electrones (EBE) en dependencia de las condiciones de
deposicion y de los sustratos de vidrio y de ceramica. También se pretende
determinar el efecto de las condiciones del nuevo método de recocido sin vacio, en
una atmoésfera rica de S, puro y con algunos atomos adicionales (Ga, Cu y Cl)
sobre la estructura cristalina y la morfologia de la superficie.

Con técnicas de difraccion de rayos X determinar la fase de la estructura
cristalina de las peliculas delgadas de ZnS después del crecimiento y posteriores
recocidos. Ademas determinar la influencia de las condiciones de recocido al
tamafo de grano (area coherente).

Investigar la morfologia de la superficie de las peliculas delgadas de ZnS
utilizando el Microscopio de Fuerza Atdmica, en dependencia del tipo de blanco
(ZnS con y sin atomos adicionales de Cu y Al) en el proceso de deposicion por el
método EBE, el tipo de sustrato vidrio (amorfo) y ceramica (policristalino) y de
las condiciones del ambiente y de las temperaturas de recocido.

Estos datos son tutiles para la optimizacion del proceso de fabricacion de las

peliculas delgadas de ZnS:Cu para dispositivos electro-luminiscentes.
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5. MUESTRAS Y METODOS DE INVESTIGACION

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

5.1.1 Preparacion de las muestras con peliculas delgadas de ZnS

Las caracteristicas estructurales de las peliculas de ZnS dependen de las
condiciones de deposicion, del tipo de substrato utilizado y de las condiciones de
recocido con diferentes a&tomos en el ambiente de la atmosfera.

Las peliculas delgadas de ZnS fueron preparadas en el Instituto de Fisica de
Semiconductores de la Academia Nacional de Ciencias de Ucrania, Kiev, Ucrania.
Se prepararon por el método conocido como EBE (evaporacion por haz de
electrones) con y sin dopado de Cu en el blanco sobre sustratos de BaTiO; y
vidrio. Para algunas muestras se utilizo un co-dopado de Al en el blanco. En el
proceso de deposicion la temperatura de los sustratos fue de 150-200 °C. También
las peliculas delgadas de ZnS tienen diferentes espesores. Los datos especificos
para cada muestra con pelicula de ZnS se presentan en las tablas 5.1 y 5.2 para

sustrato de vidrio y cerdmica, respectivamente.

5.1.2 Condiciones de recocido de las peliculas de ZnS

En el proceso de deposicion de peliculas delgadas por el método EBE se
generan muchos defectos los cuales producen que las peliculas sean inestables y es
necesario hacer un recocido de las peliculas de ZnS para mejorar sus propiedades
estructurales y por consecuencia las opto-electronicas.

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 CI,
Ga>" 6 A" 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
redistribucion de los defectos puntuales y estos cambios de las imperfecciones

pueden mejorar las caracteristicas opto-electronicas.
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Después de la preparacion las peliculas delgadas de ZnS fueron recocidas
con un método nuevo sin vacio [4] en el Instituto de Fisica de Semiconductores en
Kiev, Ucrania.

El recocido de las peliculas de ZnS y ZnS:Cu se realizo a presion
atmosférica en un ambiente rico de S, durante el periodo de una hora. La atmosfera
de recocido rica de S, es preparada a través de la descomposicion de compuestos
que contienen azufre como el polvo de ZnS que al calentarse se descompone y se
forman vapores de S,.

Las peliculas delgadas fueron recocidas con tres diferentes condiciones:

1) En el polvo de ZnS para obtener el ambiente rico de S, 6 en el
polvo de ZnS-Cu, Cl a temperaturas entre 600 y 800 °C;
2) En una atmésfera rica de S, 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 atmosfera rica de S, con vapores adicionales de Ga y
temperaturas entre 800 y 950 ° C.

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

Termopa% 4 Cubierta de cuarzo

Calentadores

g

&

Mezcla de polvo Placa del sustrato con
pelicula de ZnS y de una
fuente de Ga

Fig. 5.1. Dispositivo de recocido de las peliculas delgadas de ZnS:Cu sin
vacio.
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Tabla 5.1 Condiciones de preparacion y recocido de las peliculas de ZnS sobre

sustrato de vidrio.

Muestra Blanco Espesor de la Condiciones de Recocido
pelicula (um)
1 ZnS 1 Sin recocido
2 ZnS-Cu, Al
Ccu=0.2% at 1 Sin recocido
Ca1=0.2 % at
3 ZnS 1 Recocido con polvo de ZnS a T = 600 °C
Recocido con polvo de ZnS-Cu, CI;
4 7nS 1 Ccu=0.03% y Cc1 = 2 % atdmico,
aT=600°C

Recocido con polvo de ZnS- Cu, Cl;
5 7nS 1 Ccu=0.3%y Cc1 = 2 % atdémico,
aT=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.

35



Tabla 5.2 Condiciones de preparacion y recocido de las peliculas de ZnS sobre

sustrato de ceramica.

Muestra Blanco Espesor de la Condiciones de recocido
pelicula (um)
6 ZnS 1 Sin recocido
7 ZnS:Cu
Ccu=0.2 % at 1.6 Sin recocido
8 ZnS:Cu En atmosfera rica de S, con vapor de Ga
Ccu=0.2 % at 1.8 aT=400°C
9 /nS 1 En atmosfera rica de S, con vapor de Ga
aT=950°C
10 ZnS:Cu 1 En atmésfera rica de S, con vapor de Ga
Ccu=0.5 % at aT=1000°C
En polvo de ZnS:Cu, CI;
11 7nS 1 con Ccy =0.2% y Cc1 = 2 % atdmico
aT=2800°C
2 pasos de recocido:
1.- En polvo de ZnS: Cu, CI;
12 7nS 1 con Ccy =0.2% y Cc1 = 2 % atdémico
aT=2650°C.
2.- En atmésfera rica de S, con vapores de
GaaT=800°C
2 pasos de recocido:
1.- En polvo de ZnS: Cu, CI;
13 /nS 1 con Ccy =0.2% y Cc1 = 2 % atdémico

aT=650°C.
2.- En atmésfera rica de S, con vapores de

GaaT=950°C
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5.2 Métodos utilizados para la investigacion de la estructura cristalina y micro-

estructura
5.2.1 Métodos de difraccion de rayos X

Para determinar la estructura cristalina de las peliculas de ZnS se utilizo el
método de polvo de difraccion de rayos X en la geometria €-26 estandar con la
radiacion monocromatica Co K, en el difractometro D500 Siemens.

Para determinar el tamafio de grano (area coherente) se utilizo el
difractometro D8 ADVANCE de BRUKER. Este equipo tiene grados de libertad
para inclinar y rotar las muestras con peliculas delgadas de ZnS y encontrar las
condiciones 6ptimas de medicion de los perfiles de los picos de difraccion de rayos
X. Se colocd 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 radiacion utilizada es de Cu
Kq.

Las peliculas de ZnS son delgadas (entre 1 y 1.8 um) y para evaluar la
diferencia entre la penetracion de los rayos X en las peliculas delgadas y en el
polvo de ZnS se calculo el coeficiente de absorcion del compuesto de ZnS con los
datos de la densidad del compuesto (pzs = 4.1 g/em’) y los coeficientes de
absorcion de masa de los elementos de Zn y S que dependen de la radiacidn, los

cuales se encuentran en las Tablas Internacionales [62]. El azufre tiene el borde K
de absorcion en 5.0182 A lejos de las longitudes de onda de las radiaciones K,
usadas (de 0.56 a 2.29 A) entonces su coeficiente de absorcion de masa depende

de la longitud de onda continuamente. El borde K de absorcién del zinc (1.283 A)
se encuentra entre el intervalo de las longitudes de onda de las radiaciones K.
En la Tabla 5.3 se presentan los datos de los célculos de los coeficientes de

absorcion para ZnS con diferentes longitudes de onda.
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Tabla 5.3. Datos de los coeficientes de absorcion de masa (u/p) para azufre
y zinc y los coeficientes de absorcion (u) para el compuesto de ZnS con diferentes

radiaciones (de acuerdo a la ecuacion 2.4).

Radiacion de Ko | (Wp)s [em™/g] | (Wp)za [em’/g] | pzns [em™']

Mo (A=0.7093) 9.14 53.2 158.69
Cu (A=1.5405) 90.5 61.2 287.69
Co (A=1.789) 138 94 .4 445.85
Cr (A=2.2897) 272 189 886.86

5.2.2 Método de microscopia de fuerza atomica

Para determinar la morfologia de la superficie de las peliculas de ZnS se
utiliz6 el microscopio de fuerza atdmica Park Scientific en el modo de contacto.

A partir de las iméagenes obtenidas el MFA tiene un software para el analisis
de los datos medidos que proporciona los siguientes datos:

Altura central - es el valor de la altura que divide el histograma en dos areas
iguales.

Altura media - estd definida como la altura promedio contenida en el area

analizada.
N 1%
z=—) 7z (5.1)
Nn:ln
donde:

z, es la altura de cada punto,
N es ¢l numero de puntos contenidos en el drea analizada.
Rugosidad rms (raiz cuadrada del promedio de los cuadrados) - esta dada por

la desviacion estandar de los datos de las alturas.
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N —2

zl(Zn_Z)
R =\1= 5.2
rms N—1 (5.2)

donde:
Z es la altura media.
Rugosidad promedio - estd dada por la desviacion promedio de los datos de
las alturas. La rugosidad promedio est4 definida como:
zZ, = E‘

5.3
T: (5:3)

N
Rpro =2
n=l1

Miéxima distancia del pico al valle (Rp-v) - proporciona la maxima distancia

del pico al valle contenida en el area analizada:
Rp-V=Zmax - Zmin (5-4)

donde:

Zmax €8 1a altura maxima,

Zmin €S la altura minima.

Area de la superficie - proporciona una aproximacion del 4rea de la
superficie analizada.

Histograma de alturas - es una grafica de barras que muestra la distribucion
de las alturas en el area analizada.

De las imagenes y de los datos proporcionados por el software del MFA se
obtiene informacidén estructural adicional a la obtenida por los patrones de
difraccion e influyen de manera importante la distribucion, la forma y el tamafio

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

El ZnS tiene dos formas alotropicas (ctibica y hexagonal) como se presentod
en los antecedentes, para determinar que fase se encuentra en las peliculas delgadas
se simularon los dos Patrones de Difracciéon de Rayos X (PDRX) del ZnS para la
fase cubica y hexagonal con la longitud de onda utilizada (K, 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 evaporacion la parte
remanente del blanco tiene una estructura ctibica (Figura 6.3 a, b).

El sustrato de vidrio es amorfo y su PDRX no produce picos de difraccion y
el sustrato de ceramica (BaTiO;) es policristalino por lo que proporciona picos en
el PDRX (Figura 6.4).

Sobre el sustrato de vidrio se depositdé debajo de la pelicula una capa
delgada de SnO, (=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 SnO,.
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Fig. 6.1. Patron de difraccion simulado con el programa Powder Cell 2.3 para la fase
cubica del ZnS (radiacion K, de Co).
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Fig. 6.2. Patron de difraccion simulado con el programa Powder Cell 2.3 para la fase

hexagonal del ZnS (radiacion K, de Co).
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Fig. 6.3. Patrones de difraccion del blanco de ZnS, a) antes de la evaporacion por haz

de electrones, b) después de la evaporacion por EBE (radiacion K, Cu).
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Fig. 6.4. Patron de difraccion del sustrato de ceramica BaTiO; policristalino (radiacion
K, de Co).
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Fig. 6.5. Patron de difraccion simulado con el programa Powder Cell 2.3 para el

compuesto de SnO; (radiacion K, de Co).
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6.1 Resultados de los PDRX de las peliculas 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 preparacion de las peliculas sobre sustrato
de vidrio por el método de EBE fue estudiada y se presenta en los PDRX
(radiacion Co K,,) en la Figura 6.1.1 a, b. Se encuentra que en la pelicula de ZnS y
ZnS-Cu, Al solo estd presente la fase cubica del ZnS con gran textura en la
direccion <111>. La textura se determina cuando comparamos la proporcion de las
intensidades en el Patron de Difraccion de Rayos X simulado de una muestra en
polvo con el medido y si esta proporcion cambia se dice que la muestra tiene una
orientacion preferente 6 textura. En estos PDRX solo se presenta un pico del ZnS
en la posicion de 26 = 33.5° el cual corresponde a la difraccion de los planos en la
direccion <111> de la fase cubica, el pico en la posicion 26 = 33.5° también puede
corresponder al pico de difraccion de los planos {0002} de la fase hexagonal, pero
comunmente si las peliculas tienen estructura hexagonal con textura <0002> otros
picos de las direcciones <1010>y <101 1> también aparecen, como por ejemplo,
en peliculas obtenidas por el método de MOCVD [40].

Los otros pequefios picos en el PDRX de las muestras de ZnS/vidrio que se
observan son los de SnO,.

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 morfologia de la superficie de estas peliculas por MFA que se presentan en la
seccion correspondiente.

La temperatura de recocido de las muestras de vidrio es a 600 °C, la razon
de llevar a cabo los tratamientos a estd temperatura es que el vidrio utilizado se
ablanda a temperaturas mayores lo que ocasiona que la pelicula sea destruida.

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

tratamiento de recocido en atmosfera de S, en la Figura 6.1.2.
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Fig. 6.1.1 Patrones de difraccion de las peliculas de ZnS sobre sustrato de vidrio sin

recocido. a) Blanco de ZnS, b) Blanco de ZnS-Cu-Al (radiacion K, de Co).

45



Intensidad U A.

B ZnS(O)<111>

v SnO2

26, grados

Fig. 6.1.2 Patrén de difraccion de la pelicula de ZnS sobre sustrato de vidrio.

Recocido en atmoésfera de ZnS a T = 600 °C (radiacion K, de Co).
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Se encuentra otra vez solo la fase cuibica del ZnS con la misma textura en la
direccion <111> como en las muestras sin recocido. Se concluye que este recocido
no influye al cambio de la estructura cristalina de la pelicula de ZnS.

En esta pelicula 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 distribucion de los defectos puntuales como los cationes intersticiales
(Zn*") 6 las vacancias de aniones (S*) y asi mejorar las propiedades de la
luminiscencia por el mecanismo de auto-activacion.

Las peliculas de ZnS sobre vidrio se recocieron ademas en un ambiente que
contenia polvo de ZnS con compuestos con dtomos de Cu y Cl a temperatura de
600 °C. Las concentraciones de Cl permanecieron constantes en Cc = 2 % atémico
y se variaron las concentraciones de Cu de 0.03 % a 0.3 % atémico. El proceso de
incorporacion de los atomos de Cu y Cl como dopado y co-dopado en este tipo de
recocido es por difusion termica.

La estructura presente en estas dos muestras es la cliibica con orientacion
preferente en la direccion <111> (Figura 6.1.3 a, b). Sin embargo a mayor
concentracion de Cu (0.3 %) en el polvo, se observa en el PDRX un pico adicional
que coincide con el pico del compuesto CuSO, y/o ZnSOy los cuales coinciden en
su PDRX simulado (por lo que escribimos Cu(Zn)SO,). Después del recocido en
polvo con Cg, = 0.03 % aparece en el PDRX el pico que corresponde a un
compuesto de Cl (ZnCly). Los PDRX simulados para los compuestos de
Cu(Zn)SO,4 y ZnCl, 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
atomos 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 ZnCl, y
Cu(Zn)SO,. porque solo coinciden con la posicion 26 de los picos de los PDRX
simulados. Las peliculas estan texturadas y en este caso es posible que aparece un
solo pico de difraccion, por ejemplo como en los PDRX de las peliculas de ZnS

después de la deposicion por el método EBE con blanco de ZnS.
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Fig. 6.1.3 Patrones de difraccion de las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de vidrio,
recocido con polvo de ZnS-Cu-Cl a T =600 ° C, C¢ = 2 % atémico. a) Ccy = 0.03 %, b) Ccy
=0.3 % (radiacion K, de Co).
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Fig. 6.1.4 Patron de difraccion simulado con el programa Powder Cell 2.3 para el

compuesto de Cu(Zn)SOy (radiacion K, de Co).
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Fig. 6.1.5 Patron de difraccion simulado con el programa Powder Cell 2.3 para el

compuesto de ZnCl, (radiacién K, de Co).
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6.2 Resultados de los PDRX de las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de
BaTiO;

La preparacion de las peliculas se realizd por el método de EBE utilizando
diferentes blancos de ZnS que contenian compuestos con atomos de Cu con
diferentes concentraciones desde Cc, = 0% hasta Cc, = 0.5%, sobre sustrato de
ceramica.

El andlisis de la estructura cristalina por difraccion de rayos X de las
peliculas depositadas con diferentes blancos (ZnS y ZnS con Cu) utilizados en el
método de preparacion EBE sobre sustrato de ceramica, revela que la estructura
cristalina de las peliculas de ZnS y ZnS:Cu es la fase ctbica con fuerte textura en
la direccion <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 pelicula s6lo aumenta la
absorcion de la pelicula y cambia la proporcion de la intensidad de la fase cubica
del ZnS con respecto a las intensidades de la difraccidon del sustrato de cerdmica.

De esta manera se vio que la composicion 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 pelicula que es la fase cubica.

El sustrato de ceramica se puede someter a altas temperaturas ( >1000 °C)
sin que sufra cambios en su dureza durante los tratamientos de recocido de las
peliculas de ZnS y los coeficientes de expansion térmico del BaTiO; y del ZnS son
muy cercanos a estas temperaturas, por lo tanto, los recocidos se pueden someter a
mayor temperatura comparada con las peliculas de ZnS depositadas sobre sustrato
de vidrio.

Para determinar la influencia del Ga con y sin Cu en la red de la pelicula de
ZnS se hizo un recocido en atmodsfera rica en S, con atomos adicionales de Ga a
temperaturas de 400, 950 y 1000 °C y la C¢, es de 0.2 %, 0 % y 0.5 % atoémico en
el blanco, respectivamente. Los PDRX de las peliculas recocidas en atmodsfera rica
de S, 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 4&tomos adicionales de
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Fig. 6.2.1 Patrones de difraccion de las peliculas delgadas de ZnS y ZnS:Cu sobre sustrato de
ceramica sin recocido. a) blanco de ZnS con espesor de la pelicula de 1 um, b) blanco de ZnS-

Cu (Ccy= 0.2 %), con espesor de la pelicula de 1.6 pum.(radiacion K, Co).
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Fig. 6.2.2 Patrones de difraccion de las peliculas de ZnS sobre sustrato de ceramica
recocidas en atmosfera rica de S; con vapores de Ga: a) T =400 °C, blanco de Cu (C¢y

=0.2 %), b) T=950 °C (Ccy= 0 %) (radiacion K, Co).
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Ga a estas temperaturas sobre la estructura cristalina del ZnS durante el recocido
no afecta la fase clibica del ZnS ni la textura en la direccion <111> que estd
presente después de la preparacion de la pelicula 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
transicion de la fase cubica a la hexagonal la cual ocurre en 1020 °C. Se observan
en los PDRX pequefios picos de difraccion los cuales no se identificaron porque las
muestras estan texturadas y con esas intensidades en los patrones de difraccion es
imposible identificar correctamente a que compuesto pertenece, ademas 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 peliculas de ZnS.

Otro tratamiento de recocido se realizo con las peliculas de ZnS es en polvo
de ZnS:Cu, Cl, con Ccy, = 02 % y Cq = 2 % atdmico para mejorar las
caracteristicas estructurales y opto-electronicas con el dopado de Cu y co-dopado
de CI.

Un recocido con atomos 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 transiciéon de la fase
cubica a la fase hexagonal. La fraccion de la fase hexagonal es aproximadamente
igual a la fraccién de la fase clbica. La fase cubica tiene la misma textura que
antes del recocido pero aparece el pico <100> correspondiente a la fase hexagonal.
La transicion de fase del ZnS se presenta a una temperatura menor en 220 °C que
la temperatura de transicion reportada para ZnS. Los picos pequefios adicionales
no se identifican por las razones descritas antes.

El recocido de las peliculas como se muestra en los métodos de las muestras
12 y 13 se realizo:

1. En polvo de ZnS con dtomos de Cu y Cl con las concentraciones de Cc, =
0.2 %y Cci =2 % atdémico a temperatura de 650 °C.
2. En atmoésfera rica de S, con vapores de Ga con temperaturas de 800 y 950

°C, respectivamente.
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Fig. 6.2.3 Patrones de difraccion de las peliculas de ZnS sobre sustrato de ceramica. a)
recocida en atmosfera rica de S, con vapores de Ga a T = 1000 °C, blanco de Cu (C¢, = 0.5

%), b) recocida con atomos de Cuy Cl con Ccy =0.2 % y Co =2 % atomico a T ) 800 °C
(radiacion K, Co).
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Se observa en el PDRX (Figura 6.2.4 a) de la pelicula de ZnS recocida con estas
condiciones una transicion 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 ctbica con textura en
la direccion <111> y la hexagonal con textura en la direccion <100>. La fraccion
de la fase hexagonal después de este tipo de recocido es mucho menor que la
fraccion de la fase hexagonal después de un solo recocido a 800 °C, la
concentracion de los 4&tomos de Cu y Cl en el polvo en ambos recocidos fueron los
mismas pero en el proceso de incorporacion en la pelicula de ZnS de los 4&tomos de
Cu y CI por difusion 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
transicion de la fase cubica a hexagonal, se observa aproximadamente en todo el
volumen de la pelicula (Figura 6.2.4 b). La cantidad de atomos de Cu y CI que se
incorporan a la pelicula de ZnS durante el primer paso de recocido es la misma,
pero la temperatura del segundo paso de recocido influye en el proceso de difusion
y redistribucion de los dtomos de Cu y Cl a mayor temperatura (950 °C). Una
fraccion de Cu(Zn)SO,, también se observa después de estos tipos de recocidos.
Los atomos de Cu y Cl en el ambiente de recocido cambian la temperatura de
transicion del ZnS reportada en 1020 °C, la transicion de la fase cubica a la

hexagonal en las peliculas de ZnS se encuentra a la temperatura de 800 °C.
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Fig. 6.2.4 Patrones de difraccion de las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de ceramica
con dos pasos de recocido: 1. En polvo de ZnS: Cu, Cl con Ccy =0.2 % y Cc =2 % atomicoa T

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

(radiacion K, Co).
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6.3 El tamafio de grano de las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de

vidrio determinado por difraccion de rayos X

La influencia de las condiciones de deposicion y de recocido se ve reflejada
fuertemente en los tamanos de cristalito que influye en las propiedades
luminiscentes [18], por lo que, se estudia calculando los tamafos de cristalito por
medio del ancho fisico de los picos de difraccion de rayos X de las peliculas
delgadas de ZnS.

Las peliculas delgadas de ZnS estan texturadas como se presenta en los
resultados de los capitos 6.1 y 6.2. Se encontrd un pico en el patrén de difraccion
en la direccion <111>, por lo tanto, para medir los tamafios de cristalitos en
distintas direcciones es necesario buscar las condiciones de difraccion de los picos
de mayor intensidad rotando e inclinando la muestra con la pelicula delgada de

/nS.

Haz incidente
Haz difractado

~ ~
v

Pelicula delgada de ZnS / vidrio

Haz difractado

NG )

Pelicula delgada de ZnS / vidrio

Haz incidente

Fig. 6.3.1 Diferencia de las condiciones de difraccion al inclinar

la muestra. a) sin inclinacion, b) inclinada.
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Fig. 6.3.2 Esquema de rotacion e inclinacion de la
muestra.

La rotaciéon de la muestra y el detector alrededor del eje Z produce
condiciones en la geometria simétrica para cumplir la ley de Bragg. Al rotar la
muestra alrededor del eje Y no cambia la geometria simétrica, tampoco cambia el
area de difraccion, ni el volumen de difraccion. Pero al inclinar la muestra con la
pelicula delgada de ZnS alrededor del eje X cambia el area de difraccion, en este
caso se producen cambios en el ancho instrumental de la muestra, por lo que es
necesario medir el ancho del pico de difraccion del polvo de ZnS con las mismas
condiciones en las que se mide el ancho del pico de difraccion de la pelicula de
ZnS.

En las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de ceramica no se pueden
separar las contribuciones de difraccion del sustrato y de la pelicula de ZnS para la
direccion <220> de la fase cubica del ZnS que coincide en la posicién 268 para el
sustrato de BaTiO;. Debido a este inconveniente s6lo se midieron los picos de
difraccion de las peliculas delgadas sobre sustrato de vidrio en dos direcciones
<111>y <220> de la fase clbica.

Para los calculos del tamafio de grano obtenido de las mediciones del ancho
del pico de difraccion de la pelicula de ZnS, es necesario tener las mediciones del
ancho del pico instrumental para separar las contribuciones en el ancho medido y
obtener el ancho fisico real de la pelicula de ZnS. El ancho instrumental se obtiene

midiendo los perfiles de los picos de difraccidon de las direcciones <111>y <220>
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de una muestra estandar en polvo de ZnS. Se necesita una muestra en polvo de ZnS
de la fase cubica, se tomo la parte remanente del blanco de ZnS utilizado para el
crecimiento de las peliculas por el método de EBE. Sin embargo, no fue posible
separar completamente las fases cubica y hexagonal, por lo que, se obtuvo un
polvo con mezcla de las fases cubica y hexagonal para medir la contribucion del
ancho instrumental.

Para la deconvolucion de los perfiles de difraccion se utilizd el programa
PeakFit v4 y con la ayuda de los patrones de difraccion simulados, se calculo la
diferencia de la posicion 26 entre las fases cliibica y hexagonal. Se calcularon las
posiciones 26 debidas a las longitudes de onda K (1.5405) y K, (1.5445) con la
distancia interplanar, sumando todas estas contribuciones a los perfiles de
difraccion y cuidando que las intensidades de difraccion por K, es la mitad de la
intensidad de difraccion por K. La posicioén de los picos de difraccion medidos
puede variar ligeramente debido a una desfocalizacién del difractometro, pero
manteniendo las diferencias entre las posiciones 26 calculadas para la fase ctibica
y para la fase hexagonal y también para las longitudes de onda K, y K
constantes

Para la direccion <111> los resultados de los calculos de las posiciones de
los picos de difraccion para diferentes fases del ZnS y longitudes de onda K; y K,

se presentan en la Tabla 6.3.1.

Tabla 6.3.1. Posicion de los picos de difraccion calculados para la direccion

<111>.

Fase Posicion 26 (grados) Intensidad
cubica K 28.484 Ic
cubica K, 28.556 Ic/2

hexagonal K 28.548 Iy
hexagonal K, 28.620 I/2
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Para la direccion <220> los resultados de los célculos de las posiciones de
los picos de difraccion para diferentes fases del ZnS y longitudes de onda K,; y K,

se presentan en la Tabla 6.3.2.

Tabla 6.3.2. Posicién de los picos de difraccion calculados para la direccion

<220>.

Fase Posicion 26 (grados) Intensidad
cubica K 47.376 Ic
cubica K, 47.482 Ic/2

hexagonal K 47.648 Iy
hexagonal K, 47.712 Iy/2

Los anchos de los perfiles de difraccion 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
difraccion en las direcciones <111> y <220>, respectivamente, para el polvo de
ZnS con las fases cubica y hexagonal mezcladas y la deconvolucion con una
funcion Gaussiana de los perfiles de los picos de difraccion con las condiciones
descritas anteriormente.

Los resultados de la deconvolucion de los perfiles de los picos de difraccion
del polvo de ZnS para las direcciones <I111> 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 difraccion

para las direcciones <hikl>.

Direccion <hkl> de la|Ancho instrumental obtenido de la deconvolucion de los
difraccion. perfiles de los picos de difraccion (Rad).
<111> 0.002754
<220> 0.005932
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Fig. 6.3.3. Perfil del pico de difraccion del polvo de ZnS con la fase cubica y hexagonal

mezcladas, a) perfil del pico de difraccion en la direccion <111>, b) deconvolucion del perfil

del pico por medio de las contribuciones del doblete K, y de las dos fases del ZnS.
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Fig. 6.3.4. Perfil del pico de difraccion del polvo de ZnS con la fase cubica y hexagonal

mezcladas, a) perfil del pico de difraccidon en la direccion <220>, b) deconvolucién del perfil

del pico por medio de las contribuciones del doblete K, y de las dos fases del ZnS.
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Debido a que el espesor de la pelicula de ZnS tiene un valor fijo (~1 um) y
la profundidad de los rayos X de la muestra de polvo depende del angulo de
difraccion (angulo de Bragg) y el coeficiente de absorcion, es necesario hacer una
correccion al ancho instrumental debido al aumento de la penetracion en el polvo

de ZnS para diferentes reflexiones.

Pelicula de ZnS

Penetracion en el
polvo de ZnS

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

el polvo v en la pelicula de ZnS.

Es posible separar la contribucion en el ancho instrumental debida a la
penetracion de los rayos X en las muestras de polvo y las peliculas delgadas de
ZnS con los factores geométricos del equipo y la diferencia de la profundidad. La
parte del ancho instrumental que aparece por la diferencia de las profundidades es

posible calcularla en base a la geometria presentada en la Figura 6.3.5.
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Se observa que la contribucion al ancho instrumental debida a la difraccion
del polvo de ZnS es igual a 2(a;) y el ancho del pico de difraccion debido a la
penetracion de los rayos X en la pelicula es igual a 2(a;), por lo que se necesita

restar al ancho instrumental del polvo la cantidad AB.

El limite de la penetracion de los rayos X en el polvo es posible expresarlo como:

=1 (6.3.1)
Donde:
t es todo el paso de los rayos X en la muestra de polvo de ZnS.
L es el coeficiente de absorcion de masa
Para la radiacién de Cu (Tabla 5.3) x=287.69 cm™.

De la Figura 6.3.4 el paso de los rayos X es ¢ = 2¢, entonces:

t,=— (6.3.2)

Se conoce el angulo de difraccidon € y con la penetracidon de los rayos X, se
puede calcular 2(a;), también se conoce b; que es el espesor de la pelicula (1 pum,
Tabla 5.1), por lo tanto se conoce 2(a;).

La correccion es entonces:

AB = 2(ay-a;)cos 0 (6.3.3)
donde:

a;=b; (ctg 0)

a, =1, (cos 0)

sustituyendo en la ecuacidn 6.3.3 se obtiene:

AB =2cos’ 6 1 _5 (6.3.4)
2u  send

Para la direccion <111> 8= 14.35 y para la direccion <220> 6= 23.82, con

la medida del radio del difractometro (r = 30 cm) se hace la conversion:

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

la penetracion se presentan en la Tabla 6.3.4.

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

penetracion de los rayos X en el polvo de ZnS y el espesor de la pelicula de ZnS.

Direccion de difraccion de|Correccion  al ~ ancho |Correccion  al  ancho
rayos X instrumental en (um) instrumental en (Rad)
<111> 25.86 7.7x 107
<220> 27.28 8.2x 10

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

difraccion para las direcciones <hk/>.

Direccion  <hkl> de la|Ancho instrumental corregido (Rad).
difraccion de rayos X.
<111> 0.002677
<220> 0.00585

Como se observa en la Tabla 6.3.4 la correccion del ancho del perfil del pico
instrumental es muy pequefia (~1 x 10™ Rad) y no influye considerablemente al
valor del ancho instrumental calculado en la Tabla 6.3.3. La geometria del equipo
(divergencia del haz incidente) forma la mayor parte del ancho instrumental.

Se midieron los perfiles de los picos de difraccion de las peliculas delgadas
de ZnS sobre sustrato de vidrio en las direcciones <111> y <220> sin recocido
(muestra 1) y después del recocido en atmosfera rica de S, con dtomos adicionales

de Cu y CI, con la misma concentracion de Cl (Cg = 2 %) y con diferentes
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concentraciones de Cu, C¢, = 0.03 % (muestra 4) y Cc, = 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
difraccion de la pelicula delgada de ZnS sin recocido para las reflexiones 111 y
220, respectivamente, y sus respectivas deconvoluciones para las dos longitudes de
onda K y Koo,

En las Figuras 6.3.8 y 6.3.9 se presentan los perfiles de los picos de
difraccion para las reflexiones 111 y 220, respectivamente, de la pelicula delgada
de ZnS recocida en atmosfera rica de S, con atomos adicionales de Cu y Cl (C¢ =
2 %) con C¢, = 0.03 %.

Se muestran en las Figuras 6.3.10 y 6.3.11 los perfiles de los picos de
difraccion para las reflexiones 111 y 220, respectivamente, de la pelicula delgada
de ZnS recocida en atmosfera rica de S, con dtomos adicionales de Cu y Cl (C¢ =

2%y Cea=0.3 % at).
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Fig. 6.3.6. Perfil del pico de difraccion de la pelicula delgada de ZnS sin recocido, a) perfil

del pico de difraccion en la direccion <111>, b) deconvolucion del perfil del pico de las

contribuciones del doblete K,
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Fig. 6.3.7. Perfil del pico de difraccion de la pelicula de ZnS sin recocido a) perfil del pico de

difraccion en la direccion <220>, b) deconvolucion del pico de difraccion de las

contribuciones del doblete K,,.
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Fig. 6.3.8. Perfil del pico de difraccion de la pelicula de ZnS recocida en atmoésfera rica de S

con atomos de CI (C¢1=2 %) y Cu (Ccy=0.03 % at) a T = 600 °C, a) perfil del pico de
difraccion en la direccion <111>, b) deconvolucion del pico de difraccion de las

contribuciones del doblete K.
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Fig. 6.3.9. Perfil del pico de difraccion de la pelicula de ZnS recocida en atmosfera rica de S,
con atomos de Cl (C¢y =2 %) y Cu (Ccy = 0.03 % at) a T = 600 °C, a) perfil del pico de
difraccion en la direccion <220>, b) deconvoluciéon del pico de difraccion de las

contribuciones del doblete K.
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Fig. 6.3.10. Perfil del pico de difraccion de la pelicula de ZnS recocido en atmosfera rica de
S, con atomos de Cl (Cci =2 %) y Cu (Ccy = 0.3 % at) a T = 600 °C, a) perfil del pico de
difraccion en la direccion <111>, b) deconvolucion del pico de difraccion de las

contribuciones del doblete K...
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Fig. 6.3.11. Perfil del pico de difraccion de la pelicula de ZnS recocida en atmosfera rica de S,
con atomos de Cl (Cei =2 %) y Cu (Cey = 0.3 % at) a T = 600 °C, a) perfil del pico de
difracciéon en la direccion <220>, b) deconvolucion del pico de difraccion de las

contribuciones del doblete K.
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Para ajustar los perfiles de los picos de difraccidon de polvo y de las peliculas
de ZnS con y sin recocido se utilizo una funcién Gaussiana, que permite ajustar
estos perfiles bastante bien. En este caso para determinar el ancho fisico es
necesario utilizar la ecuacidon (2.29) para restar el ancho instrumental del ancho
medidos en los experimentos.

Los resultados de la determinacion de los anchos de los picos de difraccion
medidos y anchos fisicos 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 fisico para
calcular el tamafo de cristalitos de la Formula (2.28) con K = 1 porque se utiliza el
valor del ancho integral. Los resultados del tamafio 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 difraccion de las peliculas delgadas de ZnS
obtenidos de la deconvolucion de los picos de las contribuciones del doblete K, y
los anchos fisicos de los picos calculados, asi, como los tamafios de cristalito

calculados para la direccion <I111>.

Pelicula de ZnS Ancho del | Ancho fisico | Tamano de
perfil (rad) |(rad) grano (um)
Sin recocido 0.00435 0.00343 0.046354

Pelicula de ZnS recocida

en atmosfera rica de S, con

atomos de Cl (C¢ =2 %) y|0.00334 0.00201 0.079152
Cu(Ccy=0.3% at) a
T =600 °C

Pelicula de ZnS recocida

en atmosfera rica de S, con

atomos de Cl (C¢; =2 %) y|0.00279 0.000798 0.199214
Cu(Ccy=0.3% at) a
T =600 °C
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Como se puede observar en la Tabla 6.3.6 la influencia del recocido en los
tamafios de grano es muy importante. El tamafio de grano aumenta de 0.04635 a
0.079152 cuando la muestra es recocida en atmosfera rica de S, con atomos
adicionales de Cuy Cl (Cci =2 % y Ccy =0.03 %) a T = 600 °C, sin embargo cuando
aumentamos la concentraciéon de Cu a Cc, = 0.3 % se observa un gran aumento de
los tamafios de granos a casi 0.2 um. Este aumento significativo es debido a que
los atomos de cobre y cloro afectan el proceso de recristalizaciéon como, por

ejemplo, facilitando el crecimiento de grano.

Tabla 6.3.7 Anchos de los picos de difraccion de las peliculas delgadas de ZnS
obtenidos de la deconvolucién de los picos de las contribuciones del doblete K, y
los anchos fisicos de los picos calculados, asi, como los tamafios de cristalito

calculados para la direccion <220>.

Pelicula de ZnS Ancho del | Ancho fisico | Tamano de
perfil (rad)  |(rad) grano (um)
Sin recocido 0.0214 0.0206 0.008178

Pelicula de ZnS recocida en

atmosfera rica de S, con

atomos de Cl (Cq = 2 %) y|0.0119 0.0105 0.016085
Cu (Ceu = 0.03 % at) a T =
600 °C

Pelicula de ZnS recocida en

atmosfera rica de S, con

atomos de Cl (Cq = 2 %) v|0.0101 0.0082 0.020526
Cu (Ceu = 0.3 % at) a T = 600
°C
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La atmosfera de recocido con atomos adicionales también produce un
aumento en los tamafios de granos en esta direccion de 0.0081 a 0.016 y 0.020 con
Ccu = 0.03% y 0.3% respectivamente. Aunque los tamafnos de grano son mucho
menores y su crecimiento es mas lento que en la direccién <111> esto es debido a
que la direccion de crecimiento es la <111> como lo demuestran los PDRX.

Para estas peliculas texturadas no fue posible determinar y evitar la
contribucion de los esfuerzos residuales en el ancho del pico, que puede disminuir
el ancho fisico que determina el tamafio de grano y por lo tanto aumentar su valor.
Los anchos de los picos que se evaluan no sirven para construir la dependencia

B cos® 0= f(sen’0) que es ttil para los perfiles de los picos Gaussianos, porque
esta ecuacion supone que el tamafio de grano es uniforme en todas las direcciones.
Por otros métodos tampoco es posible separar la contribucion de los esfuerzos
residuales porque en estas peliculas sélo es posible medir dos picos de difraccion y
los tamafios de grano no son uniformes en diferentes direcciones. De los datos
obtenidos, se encontr6 que hay una gran diferencia entre los valores de los anchos
de los picos calculados en dos direcciones, es dificil suponer que después del
recocido los esfuerzos residuales puedan dar esta diferencia (~10 veces) en el
ancho de los picos, entonces hay una gran diferencia real en el tamafio de grano
entre las dos direcciones calculadas. Pero para peliculas recocidas comunmente
estos esfuerzos se relajan [61, 63] y los resultados obtenidos de los célculos del

tamafio de grano son cercanos a los valores correctos.
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6.4 Resultados de MFA de las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato

de vidrio.

El sustrato de vidrio tiene una superficie lisa y al escanear con el

microscopio se observa la morfologia de la superficie de la pelicula de ZnS. Se

hicieron imagenes con MFA de 1, 5 y 10 micras para observar la uniformidad de la

pelicula. Se presentan solo las imagenes que representan mejor la influencia de los

tratamientos de recocido que son las de 1 micra.

Los célculos de MFA de las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de

vidrio se presentan en la Tabla 6.4. El area analizada es de 1 micra x 1 micra.

Tabla 6.4 Datos proporcionados por el MFA de las peliculas delgadas de ZnS

sobre sustrato de vidrio.

Muestra Altura Altura media | Rugosidad | Rugosidad o ©

o o o o Rp-V A
central A |enA rms enA | promedio en A

1.- ZnS sin recocido 149 157 62.1 51.2 336

2.- ZnS-Cu, Al sin 164 163 54.1 43.4 309

recocido

3.- ZnS recocido en 319 334 129 97 820

polvo de ZnS

4.- ZnS recocido en 1000 993 254 198 1650

polvo de ZnS-Cu,

CL; Ccy =0.03% y

Ca=2%

5.- ZnS recocido en 1190 1150 259 204 1720

polvo de ZnS-Cu,
Cl; Ccu =0.3% y CC]
=2%

* rms.- Raiz cuadrada del promedio de los cuadrados
** Rp-v.- Maxima 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 atomos adicionales en el

blanco disminuye la rugosidad de la pelicula y aumenta la altura de los granos

(Tabla 6.4). Observando las imagenes (Fig. 6.4.1 y 6.4.2 ) se encuentra que los
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granos son mas grandes aunque de diferentes tamafios y con fronteras definidas
cuando hay presencia de los atomos adicionales en el blanco, ademas el histograma
de alturas es mas uniforme comparado con el de la pelicula crecida solo con ZnS.
Cuando el recocido de la pelicula delgada de ZnS es en una atmdsfera rica de S,

producida por la descomposicion del polvo de ZnS, se observa que las alturas

central y media de los granos son aumentadas de 149 a 319 zzxy de 157 a 334;&,

respectivamente, comparada con la pelicula de ZnS sin recocido. Las rugosidades

rms y promedio aumentan considerablemente de 62 y 51 1Zxa 254 y 318&,
respectivamente. La imagen de estd muestra se presenta en la Fig. 6.4.3 y la
diferencia después del recocido es notable, aumenta considerablemente el tamafo de
grano y las fronteras estan mejor definidas, aunque el tamafio de los granos no es
uniforme. Recocido en el polvo de ZnS-Cu, Cl con C¢,=0.03 % y Cc= 2 % atdomico

mejora las caracteristicas morfologicas de las peliculas, las alturas aumentan de
aproximadamente 150 a 1000 A, las rugosidades también aumentan

considerablemente con estas condiciones de 60 a 250 A comparando con la pelicula
de ZnS sin recocido. Se observa que hay mayor crecimiento de granos y son mas
uniformes (Fig. 6.4.4). Al aumentar la concentracion de Cc¢, al 0.3 % con la misma

concentracion de Cl y temperatura de recocido se observa que hay coalescencia de

granos (Fig. 6.4.5) aumentando las alturas en 200 f& comparada con la pelicula
recocida con la C¢, al 0.03 %, las rugosidades no cambian al comparar estas
peliculas.

De estd manera se observa que el proceso de recristalizacion, como el aumento
del tamafio de grano ocurre en todos los recocidos posteriores a la deposicién por
EBE, pero el ambiente de recocido influye al crecimiento de los granos. La presencia

de atomos de Cl y atomos de Cu intensifica el proceso de crecimiento de los granos.
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Fig. 6.4.1 Morfologia de la superficie de la pelicula de ZnS depositada del
blanco de ZnS sobre sustrato de vidrio, obtenida por MFA. a) imagen en tres

dimensiones de 1*1 micra, b) area analizada, c) histograma de alturas.
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Fig. 6.4.2 Morfologia de la superficie de la pelicula de ZnS-Cu, Al depositada del
blanco de ZnS con atomos adicionales de Cu y Al, obtenida por MFA, a) imagen en

tres dimensiones de 1*1 micra, b) area analizada, c¢) histograma de alturas.
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Fig. 6.4.3 Morfologia de la superficie de la pelicula de ZnS recocida en atmosfera
rica de S,, obtenida por MFA, a) imagen en tres dimensiones de 1*1 micra, b) area

analizada, c) histograma de alturas.
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Fig. 6.4.4 Morfologia de la superficie de la pelicula de ZnS recocida en polvo de
ZnS-Cu, Cl, C¢y = 0.03% y Cc = 2 % at., obtenida por MFA, a) imagen en tres

dimensiones de 1*1 micra, b) area analizada, c) histograma de alturas.
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Fig. 6.4.5 Morfologia de la superficie de la pelicula de ZnS recocida en polvo de

ZnS-Cu, Cl, Ccy = 0.3 % y Cc = 2 % at., obtenida por MFA, a) imagen en tres

dimensiones de 1*1 micra, b) area analizada, c) histograma de alturas.
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6.5 Resultados de MFA de las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de BaTiO;.
Los datos de MFA de las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato de ceramica
se presentan en la Tabla 6.5. En las Figuras 6.5.1-6.5.8 se presentan las imagenes del

MFA de las muestras.

Tabla 6.5 Datos proporcionados por el MFA de las peliculas delgadas de ZnS sobre

sustrato de ceramica.

Muestra Altura Altura Rugosidad | Rugosidad Rp-v
central A |media A |rms A promedio A | A

6. ZnS sin recocido 669 654 177 147 1220

7. ZnS:Cu; Ccy =0.2 % 739 743 305 252 1810

sin recocido

8. ZnS:Cu; Ccy =0.2 %
conrecocidode GaaT= 369 369 119 95.2 737
400 °C

9. ZnS con recocido de 806 797 262 210 1590
GaaT=950°C

10. ZnS:Cu; Ccy =0.5 %
conrecocidode GaaT= 841 830 254 200 1570
1000 °C

11. ZnS:Cu; Ccy =0.2 %
En polvo de ZnS:Cu, Cl; 1920 1920 927 767 3620
Ccu =0.2% y CCI =2%
atomico a T = 800 °C

12. ZnS; 1.- En polvo de
ZnS: Cu, Cl; Ccu = 0.2 %
y Ca1=2 % atomicoa T
=650 °C. 1390 1330 432 357 2220
2.- En atmosfera rica en
S, con vapores de Gaa T
=800 °C

13. ZnS; 1.- En polvo de
ZnS: Cu, Cl; Ccy, =0.2 %
y Cca=2 % atobmicoa T
=650 °C. 1260 1240 499 416 2610
2.- En atmosfera rica en
S, con vapores de Gaa T
=950 °C

* rms.- Raiz cuadrada del promedio de los cuadrados
** Rp-v.- Maxima distancia de pico al valle.

Las peliculas de ZnS estan depositadas sobre sustrato de BaTiO; que es
policristalino como se presentd anteriormente con granos grandes en la superficie de
entre 6 y 8 micras. Se esta interesado solo en la morfologia de las peliculas 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 mas uniformes, debido a estas variaciones en la morfologia del
sustrato con la pelicula de ZnS aparece mucho ruido en algunas imagenes.

Los blancos de ZnS y ZnS-Cu utilizados para la preparacion de las peliculas de
ZnS por EBE sobre sustrato de cerdmica no producen cambios en la estructura

cristalina, sin embargo en la morfologia de la superficie se puede apreciar que hay un
aumento en la rugosidad promedio y en la rugosidad rms de 177 a 305 Ay de 147 a

(¢]
252 A, respectivamente, ademas de que los granos se observan mas grandes cuando

se coloca Cu en el blanco y se refleja en las alturas central y media que aumentan de

669 a 739 Ay 654 a 743 Arespectivamente. Las imagenes de MFA de las peliculas
de ZnS y ZnS-Cu sin recocido se presentan en las Figuras 6.5.1 y 6.5.2

respectivamente.

Se encuentra que los atomos de Cu adicionales que se incorporan a la
pelicula de ZnS del blanco afectan el proceso de crecimiento de los granos
de las peliculas de ZnS depositadas sobre sustrato de ceramica, asi como
también los atomos adicionales de Cu y Al del blanco influye al
crecimiento de las peliculas de ZnS depositadas en el sustrato de vidrio.
Los granos crecidos son mas uniformes y mejor definidos con atomos
adicionales en el blanco. También es posible que el tipo de sustrato de
ceramica influye en el proceso de crecimiento de tal manera que las
peliculas de ZnS depositadas en sustrato de BaTiO; tienen granos de

mayor tamafio que sobre sustrato de vidrio.
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Fig. 6.5.1 Morfologia de la superficie del ZnS obtenida por
MFA sin recocido. a) imagen en 3D de 1*1 micra, b) area

analizada, c) histograma de alturas.
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Fig. 6.5.2 Morfologia de la superficie del ZnS-Cu (Ccy =0.2 %
at) sin recocido, obtenida por MFA. a) imagen en 3D de 1*1

micra, b) area analizada, c) histograma de alturas.

El recocido en atmosfera rica de S, con vapores de Ga a T = 400 °C de la

pelicula de ZnS-Cu (Cc, 0.2 %) produce una coalescencia de los granos y disminuye
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drasticamente las alturas media y central en un 50 % comparado con la muestra sin
recocido ademas las rugosidades disminuyen en un 33 % (Figura 6.5.3). Después del
recocido de las peliculas de ZnS obtenidas del blanco con y sin dopado de Cu (Cc, =
0.5 % at) en el blanco en atmdsfera de S, 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 iméagenes obtenidas por MFA se presentan en las
Figuras 6.5.4, 6.5.5, respectivamente. Sin embargo comparado con la pelicula de ZnS
recocida en atmdsfera rica de S, con vapores de Ga a T = 400 °C hay un crecimiento
en el tamafio 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 imégenes en tres
dimensiones (3D) se observa que los granos tienen una ligera orientacion (textura) y

que hay granos de diferentes tamafos.
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Fig. 6.5.3 Morfologia de la superficie del ZnS-Cu (C¢, = 0.2 % at) recocido

en atmosfera rica de S, con vapores Ga a T = 400 °C, obtenida por MFA. a)

imagen en 3D de 1*1 micra, b) area analizada, c) histograma de alturas.
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Fig. 6.5.4 Morfologia de la superficie del ZnS recocido en atmdsfera rica de S;
con vapores de Ga a T = 950 °C obtenida por MFA, a) imagen en 3D de 1*1

micra, b) drea analizada, c) histograma de alturas.
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Fig. 6.5.5 Morfologia de la superficie del ZnS-Cu (C¢, =0.5 %) recocido en
atmosfera rica de S, con vapores de Ga a T = 1000 °C, obtenida por MFA. a)

imagen en 3D de 1*1 micra, b) area analizada, c) histograma de alturas.
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La pelicula de ZnS se sometid a un tratamiento de recocido en polvo de ZnS:Cu, Cl
(Ccu = 02 % y Co =2 % at) a una temperatura de 800 °C (Figura 6.5.6).
Comparando con el recocido en la atmosfera rica de S, con vapores de Ga a
temperaturas superiores (950 y 1000 °C), se encuentra que las caracteristicas de la
morfologia de la superficie de estd pelicula, como los valores de las alturas se
duplican y los valores de las rugosidades casi se cuadriplican, debido a la presencia
de los atomos adicionales de Cu y Cl en el proceso de recocido que provocan un
crecimiento de granos mas grandes a menor temperatura. Ademas como se presento
en los PDRX hay transicion del ZnS de la fase ctbica a la hexagonal que también
puede influir a la uniformidad de la morfologia de la superficie, los granos estan
mejor definidos, son mas grandes, pero hay de diferentes tamafos y se observan
subgranos sobre ellos.

Se hizo un recocido combinado de dos etapas a las peliculas de ZnS, uno con
atomos de Cu y Cl a temperatura de 650 °C y el otro en atmoésfera rica de S, 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 morfologia de la superficie de las
peliculas de ZnS. Se encuentra que hay coalescencia de granos, los tamafnos de los
granos son grandes comparados con los tamafios de grano de los otros tratamientos de
recocido. Hay diferencias importantes también entre las iméagenes de MFA en
dependencia de la temperatura del segundo paso de recocido. Los granos en la
pelicula 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 pelicula de ZnS
recocida a T = 950 ° C (Figura 6.5.8), que tiene granos mas grandes y lisos, como se
presentd anteriormente, casi todo el volumen de est4 pelicula de ZnS tiene estructura

hexagonal.
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Fig. 6.5.6 Morfologia de la superficie de la pelicula de ZnS recocida en polvo
de ZnS:Cu, Cl; Ccy = 0.2% y Cc1 =2 % at; a T = 800 °C obtenida por MFA, a)

imagen en 3D de 1*1 micra, b) area analizada, c) histograma de alturas.
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Fig. 6.5.7 Morfologia de la superficie del ZnS recocida con dos pasos, 1. en polvo de
ZnS: Cu, Cl; con Cey = 0.2% y Ca1 =2 % at; a T = 650 °C. 2. en atmosfera rica en S,
con vapores de Ga a T = 800 °C obtenida por MFA, a) imagen en 3D de 1*1 micra, b)

area analizada, c) histograma de alturas.
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Fig. 6.5.8 Morfologia de la superficie del ZnS recocida con dos pasos, 1. en polvo
de ZnS: Cu, Cl; con Ccy =0.2% y Cc =2 % at; a T = 650 °C; 2. en atmosfera rica en
S, con vapores de Ga a T = 950 °C, obtenida por MFA, a) imagen en 3D de 1*1

micra, b) area 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 recuperacion, recristalizacién y crecimiento

de grano las cuales mejoran las caracteristicas fisicas de las peliculas de ZnS:Cu.
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7. DISCUSIONES DE LOS RESULTADOS

Se investigo la estructura cristalina y el tamafo de grano por difraccion de
rayos X y la morfologia de la superficie por microscopia de fuerza atomica de las
peliculas delgadas de ZnS.

De los resultados de los PDRX de las peliculas delgadas de ZnS se encuentran
que después de la deposicidn tienen una estructura cristalina ctibica con fuerte textura
en la direccion <111> sin que influyan los 4&tomos adicionales de Cu y Al utilizados
en el blanco de ZnS para la deposicion de las peliculas delgadas de ZnS por el
método de EBE. Pero estos atomos adicionales en el blanco influyen en el proceso de
crecimiento de los granos. Se observa por MFA que cuando hay atomos de Cu y Al
los granos son mayores que si solo se adiciona atomos de Cu en el blanco (Figura
6.4.2 y 6.5.2), pero los tamanos de los granos son menores en las peliculas
depositadas del blanco de ZnS sin atomos adicionales. El tipo de sustrato de vidrio
(amorfo) 6 ceramica (policristalino) no cambia la estructura cristalina ni la textura de
la pelicula delgada de ZnS, pero influye en el crecimiento de los granos de tal
manera, que en las peliculas delgadas de ZnS sobre sustrato amorfo los granos son
mas pequeiios que las peliculas sobre el sustrato policristalino.

Como se encuentra en los trabajos [61, 63] la etapa inicial del proceso de
deposicion de ZnS por EBE y el crecimiento de los granos es dependiente de los
diferentes tipos de sustratos, como en las peliculas delgadas de ZnS:Cu de espesores
de algunas decenas de um, el tamafo de grano de estas peliculas es aproximadamente
de 120 nm y 250 nm para vidrio y BaTiO3, respectivamente [63].

Determinando el tamafio de grano de las peliculas delgadas de ZnS sobre
sustrato de vidrio sin recocido por los métodos de MFA y por el ancho del pico de
difraccion de rayos X en la direccion <111>, se encuentra que los valores medidos
por dos métodos diferentes son suficientemente cercanos, pero menores que los
reportados en otros trabajos [63]. Esta diferencia, tal vez, es debida a la influencia de
los atomos de Cu en el blanco que utilizaron [63] y confirma la conclusion de que los

atomos adicionales en el blanco influyen en el proceso de crecimiento de granos.
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En el proceso de recocido de las peliculas delgadas de ZnS sin atomos
adicionales en la atmosfera rica de S, 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 tamafios de granos de las peliculas de ZnS con este tipo de
recocido.

Si tenemos atomos adicionales de Cu en el blanco que se incorporaron a la red
de ZnS en el proceso de deposicion, durante el recocido con atmosfera rica de S, con
vapores de Ga se ve afectado el proceso de recristalizacion como por ejemplo, el
crecimiento de los granos es mayor con los atomos adicionales en las peliculas.
Entonces los atomos de Cu en la pelicula de ZnS influyen en el proceso de
recristalizacion, pero se ve mas afectado el proceso cuando hay presencia de los
atomos adicionales de Ga durante el recocido.

Para explicar la influencia de los co-dopados de Ga al crecimiento del tamafio
de grano es posible suponer que actua como activador de la agrupacion de los granos
y de la segunda etapa de recristalizacion. En este momento el papel que juega los
atomos de Ga como activadores del proceso de recristalizacion no esta claro. Pero
una posible explicacion, es suponer que una parte de los atomos activadores de Ga se
difunden en el interior de los granos de la pelicula de ZnS y otra parte se conserva en
las fronteras de granos como particulas de otra fase, tales inclusiones influyen en la
energia 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
migracion de las fronteras de los granos (la temperatura de fusion del Ga es de 29.8
°C).

En los procesos de recocido en atmosfera rica de S, con vapores de Ga se
encuentra que el Ga sélo actia como activador del proceso de recristalizacion

secundaria y agrupacion de los granos, facilitando la formacion de granos asperos con
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alta perfeccion cristalina, pero sin producir una transicion de fase cristalina del ZnS a
pesar de tener temperaturas de recocido de 1000 °C es cercana a la temperatura de
transicion de fase del ZnS (1020 °C).

El recocido en atmosfera rica de S, de las peliculas delgadas de ZnS con
atomos de Cu y Cl difundidos térmicamente en el rango de temperaturas de 600 a 800
°C, se encontro 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 transicién de la fase cubica a la fase hexagonal del ZnS. Después del recocido
con dos etapas, influye a la transicion de fase la distribucion de los atomos de Cu y ClI
que es mas uniforme después de la segunda etapa de recocido a temperatura mas alta
(950 °C) y se observa la transicion de fase de la cubica a la hexagonal en casi todo su
volumen.

De los resultados de los PDRX se encontr6 que el dopado de Cu y el co-
dopado con atomos de ClI reduce la temperatura de transicion de fase del ZnS, pero el
co-dopado con Ga no influye en la temperatura de transicion de fase. De los
resultados de MFA también se observa una fuerte influencia de los atomos de Cu 'y Cl
adicionales en la red de ZnS al crecimiento de los granos, pero los granos son mas
grandes y lisos cuando los recocidos son con dos etapas, aunque son mas grandes y
perfectos a mayor temperatura (950 °C) del segundo paso de recocido en atmosfera
rica de S, con vapores de Ga. Entonces, se concluye que los atomos de Cuy Cl en la
red de ZnS influyen en la recristalizacion, pero también los atomos de Ga producen
un aumento de los tamafios de grano por las razones descritas antes.

Como se not6 en los antecedentes al tipo de estructura cubica 6 hexagonal
influyen los tipos de enlaces, con enlaces mas covalentes la fase predominante es la
cubica y con enlaces mas ionicos la estructura es hexagonal. El ZnS tiene ambos tipos
de enlaces, pero sus porcentajes pueden variarse cuando se sustituyen los iones de
Zn*" 6 S por iones de los diferentes grupos de la Tabla periddica de los elementos.
La transicion de fase es debida a la influencia del co-dopado con atomos de Cl que
puede ser explicada basandose en la incorporacién del anion de CI” en la red de ZnS.

. - . + . , e, .
Los aniones de CI" con cationes de Cu  pueden cambiar los enlaces a mas i6nicos, la
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cantidad de enlaces Cu-Cl y la distribucion de estos iones en la red dependen de la
temperatura en el proceso de difusion térmica y pueden influir en la transicioén de fase
del ZnS de la ciibica a la hexagonal a menor temperatura (800 °C) que la reportada en
la literatura. Sin embargo, la incorporacion del catiéon trivalente de Ga’ para
estabilizar el cation de Cu” forma enlaces mas covalentes en la red cristalina de ZnS,
lo que provoca que no haya transicion de fase del ZnS a pesar de que los tratamientos
térmicos sean a temperatura muy cercana a la de transicion de fase del ZnS.

En los recocidos de dos pasos la cantidad de atomos 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 atomos 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
perfeccion de granos mas alta y una redistribucion de los d&tomos de Cu 'y Cl en la red
de ZnS méas homogénea que con la temperatura del segundo paso de recocido a 800
°C, provocando que la pelicula de ZnS tenga una estructura hexagonal casi en todo su
volumen.

Los resultados de los tamafios de cristalito calculados de los picos de difraccion de
rayos X muestran que los dominios coherentes de difraccion son diferentes para las
dos direcciones <111>y <220>. Los tamafos de cristalito de las peliculas delgadas
de ZnS son mucho mas grandes en la direccion <111> que en la direccion <220>. Los
tratamientos de recocido en atmdsfera rica de S, con atomos de Cu y Cl incorporados
por difusién térmica producen que aumente considerablemente los tamafios de
cristalitos, aumentando mas rdpidamente en la direccion <111> que en la direccion
<220>. También la razon de las concentraciones de Cu y Cl provocan que el aumento
de los granos sea diferente, cuando hay mas concentraciéon de Cu con respecto a la
concentracion de Cl estimula la agrupacion de los granos y subgranos produciendo

una mayor area coherente.
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CONCLUSIONES

Fueron estudiadas las caracteristicas estructurales y la morfologia de la superficie
de las peliculas delgadas de ZnS preparadas por el método de EBE y recocidas sin vacio
con una técnica original.

En las peliculas delgadas de ZnS después de la deposicion se encontrd la fase
cubica con fuerte textura en la direccion <111> sin que influyan los 4tomos adicionales
de Cu y Al en el blanco, utilizados en el proceso de deposicion por EBE, tampoco
influye el tipo de sustrato (vidrio 6 cerdmica).

Los atomos adicionales en el blanco de ZnS so6lo influyen al proceso de
crecimiento de los granos que son mayores utilizando el blanco de ZnS con atomos
adicionales de Cu y de Cu con Al para la deposicion de las peliculas.

El tipo de sustrato influye al proceso de crecimiento de los granos, de tal manera
que las peliculas crecidas sobre sustrato policristalino (ceramica) tienen mayor tamafo
de grano que las peliculas depositadas sobre el sustrato amorfo (vidrio).

El recocido de las peliculas delgadas de ZnS y ZnS:Cu en atmosfera rica de S,
con y sin vapores de Ga con temperaturas hasta de 1000 °C que es cercana a la
temperatura de transicion de fase del ZnS (1020 °C) no produce cambios en la
estructura cristalina ni en la textura de la pelicula.

El recocido en atmosfera rica de S, con termodifusion de atomos de Cu y Cl
inducen una transicion de la fase cubica a la fase hexagonal del ZnS a temperatura
menor (800 °C) comparada con la temperatura de transicion de fase del ZnS. La
fraccion de volumen de la pelicula delgada de ZnS de la transicion de la fase cubica a la
fase hexagonal depende de la concentracion y distribuciéon de los iones de Cu” y CI
incorporados por difusion térmica.

En el recocido en atmosfera rica de S, con termodifusion de atomos de Cu y Cl,
la razon de concentracion de Cu y Cl afecta los tamafos de los cristalitos, como la
disminucion de esta razon conduce a un aumento del tamafo de los granos.

El tamafio de grano determinado por el ancho fisico de los picos de difraccion es

mucho mayor en la direccién de crecimiento <111> que en la direcciéon <220>. Los
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tamafios de los cristalitos determinados de dos métodos diferentes como son MFA vy el
ancho de los picos por difraccion de rayos X refleja que después de la deposicion y de
los recocidos de las peliculas delgadas de ZnS la tendencia de los datos es la misma,
pero los valores de los resultados no son iguales.

Los atomos de Ga y CI no solo actian como co-dopados, sino, también actian
como activadores del proceso de recristalizacion secundaria y agrupacion de los granos
en las peliculas delgadas de ZnS para mejorar las caracteristicas de

electroluminiscencia.
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Sugerencias para trabajo futuro

» Hacer recocidos de las peliculas delgadas de ZnS con atomos adicionales de
Cu y Cl en el intervalo de temperaturas 600 —800 °C para determinar con

mayor precision la temperatura de la transicion de fase del ZnS.}

» En los tratamientos térmicos variar las concentraciones atdmicas de los
atomos de Cu y Cl, para determinar las concentraciones optimas para las
mejorar las caracteristicas estructurales y por lo tanto para optimizar las

peliculas delgadas para las aplicaciones optoelectronicas.

» Desarrollar el método de difraccion de rayos X utilizando el fenomeno de
extincion presente en peliculas delgadas de ZnS texturadas preparadas
después de diferentes recocidos para determinar su microestructura (el
tamano de los dominios perfectos y la densidad de dislocaciones en las
fronteras de sub-granos). Hacer una comparacion de los datos obtenidos por
microscopia de fuerza atomica como el tamafio de los granos y de los

dominios obtenidos por el fendmeno de extincion de difraccion de rayos X.
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Abreviaturas

°C

3D
B&TiOg
CL

EBE

EL

FL

MFA
MOCVD

PDRX

QL
Rad

U.A.
ZnS
ZnS:Cu

Grados Centigrados

tres dimensiones

Titanato de Bario

Catodoluminiscencia

Evaporacion por Haz de Electrones (por sus siglas en ingles)
Electroluminiscencia

Fotoluminiscencia

Microscopio de Fuerza Atomica

Deposicion Quimica de Vapores Metal-Organicos (por sus siglas en

ingles)

Patrones de Difraccion de Rayos X
Quimiluminiscencia

Radianes

Temperatura

Unidades Arbitrarias

Sulfuro de Zinc

Sulfuro de Zinc dopado con atomos de Cu.
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