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Resumen

La presente tesis esta dirigida a un revestimiento antireflejante (ARC) sobre la superficie
de un substrato de vidrio transparente que comprende una, dos y tres capas de 6xido
de zinc dopado con aluminio (AZO) que tienen un espesor Optico a una longitud de
onda de aproximadamente 520 nanémetros. Para revestimientos con tres capas, el
recubrimiento incluye una capa externa (en contacto con el sustrato) que tiene un indice
de refraccion mayor que el de la superficie (en contacto con el aire) de la muestra y un
espesor Optico aproximadamente a un cuarto de longitud de onda de 520 nanémetros.
Adicionalmente, el recubrimiento incluye una capa adicional intermedia donde esta
capa tiene un indice de refraccion intermedia al de la primera y la pelicula exterior.
El revestimiento se forma solo en una superficie de un sustrato transparente. La
presente tesis proporciona una estructura ARC de banda ancha, de peliculas delgadas
en multicapas aplicable a sustratos transparentes. La estructura utiliza las excelentes
propiedades de absorcion ultravioleta (UV) de las peliculas de 6xido de zinc (ZnO) para
proporcionar un rechazo UV para longitudes de onda inferiores a 380 nm al mismo
tiempo que proporciona propiedades ARC en la region visible del espectro solar y un
rechazo de la radiacion cercano al infrarrojo (NIR) a partir de los 600 nm. La estructura
proporciona un valor de reflexion inferior al 12% en la regiéon visible del espectro,
bloquea el 99% de la radiacion UV por debajo de 380 nm y rechazo de un 25% de la
radiacion NIR. En todos los casos se incluyen la contribucion del efecto 6ptico del sustrato.

Palabras clave: Peliculas delgadas nanoestructuradas, revestimientos antireflejantes,
pulverizacion catddica por radio frecuencia, 6xido de zinc dopado con aluminio, reflectan-
cia, transmitancia.






Abstract

The present thesis is directed to an anti-reflective coating (ARC) on the surface of a
transparent glass substrate comprising one, two and three layers of aluminum doped
zinc oxide (AZO) having an optical thickness at a wavelength of about 520 nanometers.
For coatings with three layers, the coating includes an outer layer (in contact with the
substrate) that has a refractive index greater than that of the surface (in contact with
air) of the sample and an optical thickness approximately one quarter of a wavelength
of 520 nanometers. Additionally, the coating includes an additional intermediate layer
where this layer has a refractive index intermediate that of the first and the outer film.
The coating forms only on one surface of a transparent substrate. This thesis provides a
broadband ARC structure of multilayer thin films applicable to transparent substrates.
The structure uses the excellent ultraviolet (UV) absorption properties of zinc oxide
(ZnO) films to provide UV rejection for wavelengths below 380nm while providing ARC
properties in the visible region of the solar spectrum and superior radiation rejection.
near infrared (NIR) from 600 nm. The structure provides a reflection value of less than
12% in the visible region of the spectrum, blocks 99% of UV radiation below 380nm and
rejects 25% of NIR radiation. In all cases, the contribution of the optical effect of the
substrate is included.

Keywords:Nanostructured thin films, antireflective coatings, RF:Sputtering, aluminum
doped zinc oxide, reflectance, transmittance.
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Proélogo

Esta tesis describe el trabajo realizado sobre el crecimiento de nanoestructuras de éxido
de zinc dopado con aluminio (AZO) asi como su caracterizacion en forma de peliculas
delgadas depositadas sobre un substrato rigido transparente en una, dos y tres capas. La
técnica de pulverizacion catédica por radio frecuencia con magnetréon (RFMS) se utilizod
para el crecimiento, centrandose en la obtencion de peliculas delgadas que muestran
cambios en sus estructuras morfolégicas y cristalograficas para modificar sus propiedades
Opticas. La intencion es buscar peliculas delgadas de AZO con posibles aplicaciones
como oOxidos transparentes conductores (TCO), como capas antirreflejantes (ARC) de
la radiaciéon VIS, bloqueadores de radiacion UV y capas ventanas de la radiacion NIR,
dispositivos optoelectronicos y en general en materiales que involucran procesos foténicos.

El uso de RFMS para el crecimiento de peliculas se debe a su versatilidad, simplici-
dad, eficiencia y su alto nivel de reproducibilidad a cualquier escala industrial, también
tiene caracteristicas de deposito que permiten un crecimiento 6ptimo, asi como el ajuste
de propiedades estructurales, Opticas y eléctricas en las peliculas. Para este trabajo,
esta técnica de deposito RFMS se combiné con la rotaciéon simultanea de precesion y
movimiento de bamboleo sobre el sustrato. Se pretende con esto lograr peliculas con car-
acteristicas de dispersar luz atenuada en diferentes capas del grosor de la pelicula para
regular su indice de refraccion.

A la técnica de crecimiento de AZO nanoestructurado como el usado en este trabajo, que
utiliza RFMS en sustratos de vidrio con movimiento de precesion y efecto simultaneo de
oscilacion (bamboleo) alrededor de un eje simétrico sobre la superficie del sustrato, la
llamaremos en adelante deposito por “Plano Oscilante acoplado en GLAD” (GLADOS).
GLADOS puede entenderse como la incorporacion de un grado de libertad adicional a la
técnica de deposito de sustrato oblicuo a un flujo de vapor y con rotaciéon azimutal.

Organizacién de la tesis

La presente tesis esta estructura de la siguiente manera.

El Capitulo 1 ofrece una introduccion sobre el tema, especificando el estado del arte y las
posibles aplicaciones e intereses de estas peliculas delgadas, asi como areas vulnerables y
oportunidades.
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El Capitulo 2 se describe igualmente las propiedades y caracteristicas del 6xido de zinc,
asi como el efecto de su impureza controlada con atomos metalicos como el aluminio.
Las caracteristicas de las peliculas nanoestructuradas se describen de la misma manera.
La fisica involucrada en la interaccion de la luz con la materia igualmente se discute, en
particular la interacciéon de la luz con peliculas delgadas que conducen a la comprension
del comportamiento de la luz al cambiar de un medio con indice de refracciéon diferente
a otro medio.

El Capitulo 3 se detalla el método de crecimiento RFMS para peliculas delgadas, también
se detalla el uso de la técnica GLAD y su modificacion GLADOS. También se describen
los métodos de caracterizacion de las propiedades fisicas de las peliculas obtenidas.

El Capitulo 4 detalla el método experimental llevado a cabo en el desarrollo del trabajo,
asi como los detalles de sus caracterizaciones fisicas.

El Capitulo 5 presenta los resultados y la discusion de los mismos.

El Capitulo 6 describe las conclusiones obtenidas. Finalmente se encuentra el Apéndice A
que documenta el programa que se empleo para el ajuste de los espectros de transmitancia
de arreglos de més de dos capas de AZO, y se listan las referencias utilizadas.



Justificacion

Los recubrimientos antirreflejantes (ARC) juegan un papel clave en el acoplamiento de
la luz dentro y fuera de dispositivos optoelectrénicos, fotovoltaicos, componentes 6pticos,
y diodos emisores de luz [1]. Convencionalmente una capa ARC con espesor 6ptico de
un cuarto de longitud de onda del promedio de la luz visible para una incidencia de luz
casi normal, ha sido utilizada en diferentes dispositivos [2]. Ademaés, se requiere que el
indice de refraccion de un ARC sea cercano a 1.0 ya que los dispositivos optoelectronicos
estan en su mayoria rodeados de aire. Sin embargo, el indice de refraccién de cualquier
material denso o poroso es aun grande para que coincida con el indice de refraccion del
aire. Para superar la limitacion del indice de refracciéon, muchos intentos se han real-
izado, utilizando técnicas de nano estructuraciéon para obtener recubrimientos de indice
de refraccion graduado para permitir las propiedades de antirreflejo deseado [3].

Por ejemplo, capas multiples nanoestructuradas depositadas oblicuamente con un perfil
adaptado de un indice de refracciéon han sido utilizados como ARC [4]. Sin embargo, el
alto costo la fabricacion podria dificultar aplicaciones practicas de ARC. También se han
reportado la obtencién de ARC depositando diferentes morfologias de nanoestructuras en
los sustratos [5]. Se ha demostrado la formacion de un gradiente de indice de refraccion
atenuado dentro de capas tipo nano tubos en peliculas delgadas, crucial para reducir
considerablemente el efecto de reflexion de la luz desde la interfase aire/pelicula hasta la
interfase pelicula/substrato [6].

La presente tesis se refiere en general a un ARC en la region visible del espectro solar y
que bloqueé la radiacién ultravioleta, y mas particularmente a un revestimiento de este
tipo que utiliza AZO que bloqueé también parte de la radiacion NIR, [7], [8].

Hay varias areas en las que es deseable tener una superficie clara, incolora y transparente
que sea ARC y rechace la radiacion UV. Por ejemplo, un vidrio bloqueador de rayos UV
de baja reflexion se puede utilizar en vidriados para enmarcar y conservar obras de artes
y fotografias. Tal vidrio también podria usarse para lentes de correccion de la vision. La
gama de aplicaciones para este tipo de vidrio serfa mas amplia si se pudieran impartir o
dotar al vidrio propiedades ARC y de bloqueo de radiacion UV a un costo razonable y
ampliamente reproducible [9], [10], [11].

Ademas, es deseable lograr las propiedades ARC y de bloqueo de UV sin impartir color a
la superficie transparente. También es ventajoso proporcionar tales propiedades con un
revestimiento en solo un lado de la superficie transparente. Por consideraciones econémi-
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cas, se prefiere que el revestimiento se deposite a gran escala mediante un equipo de
RFMS o pulverizacion catdédica DC del tipo que se utiliza tipicamente para revestir vidrio
arquitectonico [12].

Toda la radiacion ultravioleta dana los ojos, la tapiceria y las obras de arte como pinturas
y fotografias. La radiacion se vuelve menos danina a longitudes de onda mas largas, pero
durante periodos prolongados, incluso las longitudes de onda largas, es decir, la luz en
la regién violeta del espectro visible provocaré la decoloracion de ciertos pigmentos. Del
mismo modo, las exposiciones mas cortas a las longitudes de onda UV causan danos. En
consecuencia, es deseable extender la region de bloqueo de UV tanto como sea posible
hacia el espectro visible, definitivamente hasta longitudes de onda de 380 nanémetros
(nm), sin comprometer el rendimiento de la luz visible.

Por otra parte, la reduccion de la carga de calor solar que ingresa a un edificio o el
vehiculo a través de sus ventanas es importante en el minimo de la carga de un aire
acondicionamiento y fomento del confort personal. Peliculas de bloqueo de infrarrojos se
han fabricado usando metalizado o peliculas de polimeros tenidos y pilas de polimeros
multicapa que refleja o absorbe la radiaciéon infrarroja no deseada. Idealmente tales
peliculas transmiten toda la luz en la region de longitud de onda sensible a el ojo humano,
normalmente de alrededor de 380 a alrededor de 700 nanémetros (nm), y rechazan la
radiacion solar fuera de la porciéon visible del espectro.

Las peliculas de polimeros metalizados [13| y tenidos sufren un rendimiento reducido
cuando se usan durante periodos prolongados en aplicaciones de peliculas para ventanas,
ya que son susceptibles a la degradaciéon UV y al ataque quimico de diversas fuentes.
Su mecanismo de falla es tipicamente no uniforme, creando una mala apariencia visual
después de una exposicion prolongada. Ademas, la reflectividad de las capas de metal
se origina en una capa delgada y si esta capa se dana, el rendimiento de la pelicula
disminuye. El infrarrojo que rechaza la pelicula se puede hacer a partir de un espejo de
cuarto de onda que tiene su banda reflectante en el infrarrojo cercano. Se han descrito
peliculas de rechazo de infrarrojos hechas de capas alternas de 6xidos metalicos [14].

Para muchas aplicaciones, es deseable que la pelicula reflectante infrarroja (IR) refleje
tanta radiacion solar como sea posible en la porciéon IR del espectro mientras mantiene
una transparencia esencialmente completa en la region visible del espectro. Un problema
con las peliculas poliméricas de cuarto de onda es que sin una compensaciéon adecuada
para eliminar los sobre tonos, aparecerdn reflejos de orden superior en fracciones del
reflejo de primer orden y exhibiran iridiscencia y color visible.

Recientemente, peliculas delgadas de ZnO transparentes y bien alineadas en forma de
nanotubos (NanoRods NR) estdn emergiendo como una estructura ARC prometedora
para suprimir reflexion especular. La técnica Glancing Angle Deposition (GLAD) es
uno de los métodos de depdsito fisico tutil para crecer material nanoestructurados a bajo
costo, por ejemplo, en la obtencién de arreglos de NR de peliculas delgadas. Al rotar
el sustrato en direcciones tanto polar como azimutal, la nanoestructura deseada puede
fabricarse como arreglos en forma de columnas con diferentes formas, como NR e in-
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cluso nanoestructuras multicapas. Este método ofrece un control totalmente en 2D de
nanoestructuras con la capacidad adicional de auto alineaciéon. Como puede verse en la
figura 1, a diferencia de los métodos de evaporacion convencionales, el sustrato se inclina
contra un flujo de vapor. En la etapa inicial del deposito, los niicleos se forman aleatori-
amente en el sustrato y producen regiones con sombreado automatico en las que el flujo
de vapor no puede alcanzarse directamente, lo que da como resultado la creacién de un
arreglo de nanoestructuras verticales o inclinadas.

../,.lr‘*

Fuicwmte de Vajms

Figure 1: Esquema funcional de la técnica GLAD.

La técnica GLAD tiene las siguientes ventajas en términos de fabricaciéon de nanoestruc-
turas: 1) puede formar una serie de nanoestructuras alineados verticalmente, 2) el tamafo
y la densidad de la nanoestructura pueden controlarse por el &ngulo de incidencia del va-
por, 3) no existe practicamente limite para ningin material, siempre que el material se
pueda evaporar y puedan formar nanoestructuras alineados verticalmente, 4) la forma,
alineacion y orientacion de las nanoestructura pueden cambiarse facilmente programando
los procedimientos de rotacion, 5) el efecto de sombreado introduce un alineamiento au-
tomético, donde se pueden mediar el tamano y la orientacion de las nanoestructuras, 6)
las nanoestructuras se pueden esculpir en arreglos bidimensionales (2D).

En la técnica de deposito GLAD para la presente tesis empleamos como fuente de evap-
oracion la técnica RFMS con la incorporacion de GLADOS, el cual adiciona un grado
de libertad al anadir una oscilacion al plano del sustrato en la técnica GLAD asistida
con movimiento de precesion de este, teniendo como finalidad lograr nanoestructuras
con propiedades Opticas ajustables. Para este trabajo, se decidié usar en el sustrato con
diferentes velocidades de movimiento de precesion, simultaneamente con una frecuencia
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fija de oscilacion del plano del sustrato expuesto al flujo de vapor. Esto permite que
la inclinacion del substrato al flujo de vapor incidente sea controlada periédicamente en
tanto este mismo mantiene una velocidad de precesion alrededor de la linea de incidencia
de los atomos que llegan y se condensan en el substrato como puede observarse en la
figura 2.

Figure 2: Esquema funcional de la técnica GLADOS.
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Objetivos

Esta tesis tiene como objetivo principal obtener peliculas delgadas de AZO empleando
la técnica RFMS acoplado con GLADOS para atenuar y ajustar propiedades 6pticas en
diferentes estratos del espesor de una pelicula de AZO con el fin de proyectar sus posibles
aplicaciones tecnolégicas como ARC de multicapas de AZO en la region VIS del espectro
solar y que simultdneamente proporcione bloqueos de radiacion UV y radiaciéon NIR.

En particular, lograr una estructura multicapa de tres peliculas delgadas de AZO na-
noestructuradas con la técnica de deposito GLADOS, de banda ancha y ARC en la
region VIS del espectro aplicable a sustratos transparentes. Se busca hacer uso de las
propiedades de absorciéon de UV del ZnO para proporcionar un rechazo de UV para lon-
gitudes de onda inferiores a 380 nm, al mismo tiempo que proporcione propiedades ARC
en la region VIS del espectro solar y que haga uso de las propiedades de ventana de
reflexion (similares a ventanas tipo Bragg) para proporcionar un rechazo de radiacion
NIR para longitud de onda superiores a 600 nm. La estructura deberd proporcionar un
valor de reflexion inferior al 12 % en la region visible del espectro y bloquean el 99 % de
la radiacion UV por debajo de 380 nm y simultdneamente bloquea 25% de la radiacion
NIR por encima de 600 nm. En todos los casos se incluye el efecto 6ptico del sustrato.

Por objetivos especificos tenemos:

e Deposito de peliculas delgadas de una, dos y tres capas de AZO por el método de
RFMS combinando diferentes velocidades de rotacion de sustrato simultaneamente
con una frecuencia fija de oscilacion de este.

e Caracterizar las propiedades de las peliculas delgadas obtenidas por medio de méto-
dos de Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) y Difraccion de Rayos-X (XRD).

e Determinar las morfologias transversales obtenidas, asi como esfuerzos residuales
en cada una de ellas. Determinar propiedades 6pticas como el indice de refraccion
y el band gap de las peliculas obtenidas.

e Cuantificar el indice de refraccion en diferentes estratos del espesor de las peliculas.

e Correlacionar las propiedades anteriormente medidas con los diferentes parametros
usados en GLADOS.
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e Analizar y determinar basdndose en los resultados obtenidos las posibles aplica-
ciones tecnologicas de las peliculas.
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CHAPTER 1

Analisis de literatura

1.1 Estado del arte

Recubrimientos antirreflejantes multicapa

En las ultimas décadas, se tiene un importante avance en la investigacion acerca de
recubrimientos antirreflejantes, multicapa y de banda ancha. En estos trabajos se explora
las variaciones de la estructura basica de tres o cuatro peliculas, y generalmente estan
dirigidas al uso de mezclas de materiales o la sustitucion de dos o més peliculas por una

pelicula para evitar el uso de materiales con un indice de refraccién n especifico.

Otros trabajos se refieren a la adicion de peliculas a la estructura basica o la sustitucion de
dos o més peliculas por una pelicula en la estructura bésica con el fin de ampliar el rango
espectral efectivo. Una patente de EE. UU. No. 4,422 721, esta dirigida a incorporar
peliculas de 6xido conductoras transparentes, como el 6xido de indio y estano (ITO), en
la estructura basica para calentar el substrato revestido, aislar la electricidad estatica y
evitar la penetracion de radiacion electromagnética en ondas de radio y frecuencias de

microondas.

Vidrio absorbente UV

Los vidrios planos y los vidrios ¢pticos mas comunes absorben la radiacion UV hasta
cierto punto. El vidrio “soda lime” comtn, por ejemplo, comienza a absorber en la region
violeta del espectro, pero la absorcion aumenta gradualmente. El vidrio utilizado para

acristalamientos artisticos, frecuentemente de 2 mm de espesor, no absorbe completa-
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mente la radiacion UV hasta los 320 nm.

Ciertos o0xidos metéalicos se pueden incorporar en formulaciones de vidrio para impartir
propiedades de bloqueo de rayos UV. Los materiales més utilizados son el ¢xido de cerio,
el 6xido de titanio, el 6xido de neodimio y el 6xido de erbio. Tales formulaciones son
variadas y complejas, pero los problemas predominantes al disenar las formulaciones son

similares.

Por otro lado, no todos los ¢xidos pueden acomodarse en una matriz de vidrio, se pueden
acomodar algunos ¢xidos, pero solo en ciertas proporciones, y/o en presencia de otros
componentes que pueden ser indeseables para el propoésito para el que se va a utilizar el
vidrio. Invariablemente, los materiales adecuados para bloquear eficazmente la radiacion
UV de longitud de onda larga, por ejemplo, superior a 400 nm, también absorbera la
radiacion visible y, por lo tanto, agregaré color. Esto sucede ya sea como resultado
de su efecto sobre la estructura del vidrio o debido a la presencia de impurezas en los
oxidos. Este color puede ser neutralizado por la adicién de otros componentes, pero con
pérdida de transmision de luz visible. En todos los casos, el aumento de la absorciéon con
longitudes de onda decrecientes es lo suficientemente gradual como para que no se pueda
lograr un bloqueo completo en longitudes de onda superiores a 350 nm sin absorber la
porcion azul del espectro visible e impartir un color de transmision amarillo al vidrio.
Patente de EE. UU. nimeros 1.536.919; 1.634.182; 3.499.775; y 4.701.425 se refieren a los

problemas descritos anteriormente.

Plasticos y Resinas

Los materiales de bloqueo UV mas efectivos producidos en los tltimos anos han sido
resinas y plasticos especialmente formulados. El rendimiento tipico de dos materiales
plasticos diferentes, producidos por Rohm and Haas Company Filadelfia, Pensilvania,
denominados UF3 y UF4, se muestra en la Fig. 1.1. El material de bloqueo de longitud
de onda maés corta UF4 no imparte un tinte perceptible a la luz transmitida. El material

de bloqueo de longitud de onda mas larga UF3 imparte un ligero tinte amarillo.

Las formulaciones de resina se basan tipicamente en resinas de siloxano de silicio que con-
tienen aditivos apropiados. Estan disenados para recubrirse sobre vidrio por centrifugado
o recubrimiento por rodillo y luego se curan con calor. El desempeno de tales productos

se compara con los materiales plasticos UF3 y UF4.

Los productos de plastico y resina tienen un borde de absorciéon més marcado, es decir, el
cambio de bloqueo de UV a transmision, lo cual es deseable, que los productos de vidrio
que absorben UV. Sin embargo, tanto los plasticos como las resinas tienen la desventaja
bésica de que son relativamente blandos y, por lo tanto, se deterioraran con la limpieza

repetida. Por lo tanto, deben protegerse colocandolos en ensamblajes laminados con
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Figure 1.1: Gréafico que ilustra los valores de transmitancia para ciertos mate-
riales plasticos absorbentes de UV.

vidrio, o dotandolos de recubrimientos duros. Estas medidas aumentan significativamente

el costo del producto terminado.

Reflectores UV multicapa

También es posible rechazar la radiacion UV utilizando un reflector UV formado por una
pila de materiales dieléctricos transparentes UV de alto y bajo indice de refraccion, por
ejemplo, oxido de titanio (TiO;) y 6xido de silicio (SiOs). Para reproducir el nivel de
bloqueo y la pendiente del borde absorbente del material UF4, por ejemplo, se requieren
al menos diecisiete peliculas individuales. Si bien la transmision de luz visible a través de
un reflector UV puede optimizarse mediante el uso de la conocida estructura de filtro de
paso de longitud de onda larga, una reflexion verdaderamente baja, generalmente inferior
al 0,5%, solo puede lograrse en una porcién estrecha del espectro visible. Ademas, no esta
claro si dicha estructura podria integrarse en una estructura multicapa antirreflejante de
banda ancha. Incluso si tal solucion fuera posible, ain quedan cuestiones econémicas y

de compatibilidad con operaciones de pulverizaciéon catodica en linea a gran escala.

Absorcion UV por materiales de pelicula delgada

Algunos de los materiales de 6xido discutidos anteriormente en relacién con el vidrio ab-
sorbente de UV también podrian absorber la radiacion UV en su forma pura. Esto es
cierto para el 6xido de titanio. Este es un material de alto indice de refraccion ttil en

ciertos tipos de recubrimientos multicapa antirreflejantes. El 6xido de titanio es un fuerte
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absorbente de la radiaciéon UV, al menos en la medida en que comienza una absorcion sig-
nificativa a una longitud de onda de aproximadamente 450 nm. Sin embargo, el aumento
de la absorcién con la disminucion de la longitud de onda es muy gradual. Un valor tipico
a 380 nm para el coeficiente de extincion k, la parte imaginaria del denominado indice
de refraccion complejo (n — ik) de los materiales absorbentes de UV, es 0,005. Esto es
equivalente a un coeficiente de absorcién de 16x10% cm ™!, lo que significa que una pelicula
deberia tener un grosor del orden de 10,000 nm para absorber el 99% de la luz en esta
longitud de onda. Para poner esto en perspectiva, una pelicula de TiO, con un espesor
optico de la mitad de la longitud de onda a 520 nm tiene un espesor de aproximadamente
110 nm. Esto es tipico del grosor de este material cuando se utiliza como componente de

revestimientos antirreflejantes multicapa.

1.2 Oxidos conductores transparentes

La gran importancia de que un material posea alta conductividad eléctrica (alrededor
de 1037 cm™!) y tenga una alta transparencia 6ptica (més del 80%) en la region visi-
ble del espectro se debe al gran impacto en aplicaciones tecnologicas, pero no es posible
tener ambas propiedades intrinsecas en un material estequiométrico, sin embargo, ambas
propiedades son obtenidas cuando el material es depositado en forma de pelicula delgada.
La tnica forma para obtener conductores transparentes es creando una degeneracion elec-
tronica en un 6xido de banda prohibida amplia (con Eg > 3 €V) mediante la inyeccion
controlada de dopantes no estequiométricos y/o apropiados [20]. Los 6xidos mas em-
pleados son: cadmio, estano, indio, zinc y sus aleaciones en forma de pelicula delgada

obtenidas por diversas técnicas de deposicion.

Los 6xidos conductores transparentes (TCO’s,por sus siglas en ingles) son materiales con
que poseen alta conductividad eléctrica y transparencia 6ptica y existen de tipi n y tipo
p. El primer TCO fue reportado por Bandeker en 1907 el cual fue una pelicula trans-
parente conductora de 6xido de cadmio (CdO) que fue depositada mediante la oxidacion
térmica de pulverizacion catodica del cadmio. El interés tecnologico en los TCO s ha
incrementado bastante en las tltimas décadas debido a que se han utilizado ampliamente
en dispositivos optoelectronicos, como electrodos transparentes de celdas solares [21] y

las pantallas planas [22].

Entre los materiales mas utilizados para TCO s podemos encontrar al ¢xido de indio
(InyO3), oxido de estano (SnOs) y el 6xido de zinc (Zn0O), etc, los cuales son amplia-
mente investigados ya que la incorporacion de distintos dopantes, modifican a convenien-
cia sus propiedades eléctricas pero afectando y deformando simultdneamente la estructura
cristalina de la celda unitaria de la pelicula delgada al inducir en ella defectos estructurales

como vacancias de oxigeno O, posiciones intersticiales del Zn y deformaciones por difer-
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encias de los radios i6nicos entre el &tomo de Zn con el atomo metélico incorporado en su
lugar (esto en el caso de ZnO), mientras que su caracteristica nanoestructurada modifica

sus propiedades opticas.

En la actualidad, el ITO es uno de los TCO’s mas importantes por las Optimas
propiedades de baja resistividad de corriente continua, alta trasmitancia en la region
visible (90%) y alta reflectancia infrarroja [23|, sin embargo, este material posee desven-
tajas como su toxicidad y bajo costo [24]. El ZnO dopado con Aluminio se ha considerado
como una de las alternativas mas prometedoras dentro de los TCO s atribuida a sus abun-
dantes recursos, bajo coste y no toxicidad, ademéas de sus favorables propiedades épticas
y eléctricas [25], [26].

1.3 Peliculas delgadas nanoestructuradas

En la actualidad la investigacion y desarrollo de los nanomateriales o materiales na-
noestructurados ha sido de gran interés debido a sus aplicaciones potenciales en diversas
areas como industrial, biomédica, optoelectronica, ete. [27], [28]. Un material nanoestruc-
turado en 0D es una nanoparticula o “Quantum dots”, 1D son nanotubos o nanoalambres

y en 2D son peliculas delgadas.

Las peliculas delgadas son capas de materiales con espesores que van desde algunos
nanometros (nm) hasta varios micrémetros (um). La creciente demanda de peliculas
delgadas de alta calidad en distintos sectores del mercado moderno impulsa a realizar
multiples estudios sobre las mismas, desde métodos de depdsito por métodos fisicos y
quimicos, hasta el desarrollo de técnicas de caracterizacion. Las propiedades basicas de
estas peliculas, tales como su composicion, su fase cristalina, morfologia, orientacion, es-
pesor y nanoestructura, son controladas por las condiciones de depoésito y del método
empleado. Todo esto da como resultado, propiedades tnicas de un material producto
de un proceso de crecimiento. Para el depoésito de materiales en peliculas delgadas ex-
isten diversas técnicas, como por ejemplo disoluciones sol-gel, técnicas electroquimicas,
tratamientos superficiales mediante laser, implantacion i6nica y multiples més. Debido
a que su espesor es en extremo delgado y fragil, estas peliculas no se suelen emplear
aisladas, sino que se hallan soportadas sobre otros soélidos de mayor grosor y distintas
propiedades fisicas o quimicas que denominamos sustratos. De todas estas las que més
proliferan son las que se basan en la formacién de un vapor del material que se quiere

depositar y su condensaciéon sobre un sustrato.

En términos generales las peliculas delgadas se emplean para dos finalidades: optimizar
alguna o varias de las propiedades de los sustratos a los que recubren o incluso dotarlos

de propiedades nuevas. En este caso, nos solemos referir a las peliculas delgadas con
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Figure 1.2: Esquemas de una pelicula delgada sobre un sustrato a), y de un
sistema multicapa b), con indicaciéon de los grosores relativos de peliculas y
sustrato.

¢l término “recubrimiento”l.2a. La segunda aplicacion general es la fabricacion de dis-
positivos con propiedades fisicoquimicas especificas y singulares, que guardan muy poca
o ninguna relacién con las propiedades iniciales del sustrato, los cuales los llamamos

sistemas multicapa 1.2b.

Las peliculas nanoporosas y nanoestructuradas son importantes desde el punto de vista
aplicado en microelectronica, fotonica y materiales 6pticos. La capacidad de minimizar la
reflexion, controlar comportamiento de la luz y ajustar el indice de refraccién para mod-
ificar las caracteristicas fotonicas puede proporcionar mejoras en dispositivos fotonico,
reflectores omnidireccionales, recubrimientos antirreflejantes y materiales absorbentes de
band gap ancho. TCO nanoestructurados se han empleado para usos en celdas solares
fotovoltaicas. Por ejemplo, la técnica GLAD se utiliza para fabricar recubrimientos 6p-
ticos de ITO con una nanoestructura porosa y columnar. Los recubrimientos de I'TO
nanoestructurados de bajo indice de refracciéon también se pueden combinar con pelicu-
las metélicas para formar una estructura de reflector omnidireccional (ODR) capaz de
lograr una alta reflectividad interna en un amplio espectro de longitudes de onda. Tales
estructuras ODR conductoras de alto rendimiento en la superficie posterior de una celda
solar de pelicula delgada pueden aumentar potencialmente la salida de corriente y voltaje
al dispersar los fotones no absorbidos y emitidos nuevamente en la region activa del

dispositivo.

El Departamento de Fisica Aplicada, CINVESTAV, Unidad Mérida, existe un grupo de
investigacion cientifica llamado “Grupo de Peliculas Delgadas de Materiales Nanoestruc-
turadas Bidimensionales” (2D-NaTFM) el cuél basa su investigacion en la preparacion,
caracterizacion y aplicaciones potenciales de peliculas delgadas esculpidas (STF) para lo-
grar propiedades fisicas graduadas en materiales con diferentes técnicas de depoésito, como
técnica GLAD y GLADOS. Los STF son peliculas delgadas logradas con nano ingenieria
columnar en las que la direcciéon de la columna puede cambiar facilmente y con frecuen-
cia durante el crecimiento. STF de préacticamente cualquier material pueden prepararse

mediante depdsito direccional de vapor sobre cualquier superficie. Las peliculas delgadas
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gt

Figure 1.3: Celda unitaria de las estructuras cristalinas del ZnO: a) estructura
cabica tipo sal de roca, b) estructura cuabica tipo zincblenda y c) estructura
hexagonal tipo wurzita. Los circulos rojos y azules representan a los iones de
zinc y oxigeno, respectivamente.

son ampliamente utilizadas en la industria desde el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos
y optoelectronicos, pantallas tactiles hasta recubrimientos grado alimenticio producidos

a gran escala.

1.4 Oxido de Zinc

El oxido de zinc (ZnO) es un material muy interesante debido a la amplia gama de apli-
caciones tecnologicas, baja costo, no téxico, disponibilidad de recursos y alta estabilidad
fisicoquimica. El ZnO es un compuesto inorganico color blanco que se encuentra en su
estado natural en la zincita, es un semiconductor binario del grupo II-VI, posee una en-
ergia de ban gap Fg = 3.37 eV en el rango espectral UV, puede ser encontrado con las
siguientes estructuras: hexagonal tipo wurtzita, ctibica tipo zincblenda y tipo sal roca,
como se muestra en la figura 1.3. El ZnO cristaliza en condiciones normales de presion y
temperatura en una estructura hexagonal wurzita, con pardmetros de red a = b = 0.325
nm y ¢ = 0.5207 nm. La densidad de masa especifica es d = 5.675 gem™3[29]. En la Tabla

1.1 se muestra un resumen de las propiedades del ZnO a temperatura ambiente.

El interés asociado a las investigaciones del ZnO radica en el gran potencial que tiene
para ser usado como electrodos de pelicula delgada de TCO [30] y como semiconductor
de banda ancha para dispositivos emisores de luz (LED) [31]. Por las diversas posibles
aplicaciones de este material, se busca la forma de manipular sus propiedades intrinsecas
con el fin de mejorar tanto sus propiedades 6pticas como eléctricas, una manera de lograrlo
es dopando al material con elementos del grupo III. El ZnO dopado con elementos como
Al, Ga y In mostré mejoras en su conductividad tipo n [32], [33]. Otra alternativa, se
obtiene al depositar al material en peliculas delgadas de forma nanoestructurada por
medio de diversas técnicas, ya que al llevar al material a escalas nanométricas se pueden

controlar las propiedades mecanicas, quimicas, Opticas y eléctricas que es el resultado
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Table 1.1: Propiedades del ZnO a temperatura ambiente.

Propiedad Valor
Parametros de red

ag 0.325 nm
Co 0.5207 nm
Fase estable Wurzita
Densidad (p) 5.606 g/cm?
Peso molecular 81.39 g/mol
Conductividad térmica 60 W/m-K
Punto de fusion 1977 °C
Constante dieléctrica estética 8.656
Indice de refraccion (n) 2.008-2.029
Band gap (E,) 3.37 eV
Concentracion intrinseca de portadores | 10%to/cm?
Masa efectiva de los electrones (u,,) 0.24
Movilidad de los electrones (uo) 200 cm?/V - s
Masa efectiva de los huecos 0.59
Movilidad de los huecos (u,) 50 cm?/V - s

del confinamiento cuantico. Existen diversas técnicas de deposito, lo cual nos permite
controlar tanto la morfologia superficial, el tamano y orientacion de las nanoestructuras
[34].

El ZnO dopado con Al (AZO) es un semiconductor tipo n, el cual tiene un ancho de banda
similar al ZnO, Eg = 3.37 €V, posee baja resistividad y es ampliamente transparente
(aproximadamente 80 %) en el rango del espectro visible. Debido a sus propiedades es
considerado como una alternativa al material de ¢xido conductor transparente (TCO) o
usarlo como remplazo de materiales ya existentes, como ya se mencioné antes, un ejemplo
el uso de peliculas delgadas de AZO como electrodos transparentes ya que sus elementos
constituyentes, el Zn y Al son materiales méas econémicos y ademas con baja toxicidad

en comparacion en el ITO que es el que se usa generalmente para esta aplicacion [35].

El oxido de zinc (ZnO) es un material que rara vez, o nunca, se usa en estructuras de
peliculas multicapa depositadas por evaporacion térmica. Esto se debe principalmente a
la disponibilidad de otros materiales con un indice de refracciéon maéas alto que son igual
de faciles de depositar y mas duraderos. Sin embargo, en el campo del revestimiento de
vidrio arquitecténico, donde las peliculas se depositan mediante pulverizacién reactiva
de DC desde blancos metéalicos, el ZnO se usa cominmente debido a las altas tasas de

deposito que se pueden lograr.

El borde de absorcion UV de las peliculas de ZnO por RFMS es muy pronunciado y el
coeficiente de extincion k£ aumenta muy rapidamente en la region de 400 nm a 380 nm.

Tras el fuerte aumento de la absorcion con la disminucion de la longitud de onda, k se
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vuelve uniforme en un valor de aproximadamente 0,4 en longitudes de onda entre 370
y 300 nm. A este valor, una pelicula de al menos unos 250 nm de espesor haria que la
transmision a su vez cayera por debajo del 99% en longitudes de onda para las que el
valor k£ ha alcanzado un méaximo. Una pelicula de ZnO de 250 nm de espesor es Optica-
mente dos veces mas gruesa que las peliculas més gruesas utilizadas en las estructuras de

revestimiento antirreflejos convencionales [36].

El indice de refraccion de las peliculas de ZnO por RFMS en la region visible del espectro
se encuentra en el rango entre aproximadamente 1,85 y 1,91. Como se mostrara, este
valor junto con el espesor necesario para proporcionar una absorcion UV adecuada hace
que sea imposible incorporarlos como componentes de pelicula en estructuras de pelicula

antirreflejante de banda ancha mientras se proporciona el nivel requerido de absorcion

UV.






CHAPTER 2

Fundamentos 6pticos

2.1 Interaccion luz-materia

El espectro electromagnético, es una herramienta importante para dar una visiéon general
de los tipos de medidas y procesos fisicos caracteristicos de varias regiones de interés que
involucran las propiedades 6pticas de los semiconductores. El espectro electromagnético
se representa en la figura 2.1, desde los rayos gamma (de mayor frecuencia, de mayor
energia) hasta las radiofrecuencias (la de menor frecuencia, menor energia). El espectro
de luz visible para el ojo humano se encuentra en un rango de 400 700 nm. Los valores
de frecuencia inferiores al espectro visible se le conocen como rayos infrarrojos, y los
superiores como ultravioleta.

< Mayor frecuencia (V)

10% 107 10™ 10'* 10 10" 10" 10" 10* 10° 10* 10 10" v(Hz)
| | | | 1 I 1 1 1
Y rays X rays uv IR Microwave |FM AM Long radio waves

Radio waves
|

I | I ) | I ol I 1 s . I I I
w"* 1w 1w 10" 1wt 0t 10+ 107 10° 10° 10° 10° 10% % (m)

- ———. Mayor longitud de onda (L) —

‘a Espectro visible =

I
400 500 600 700

Mayor longitud de onda (4) en mm —»

Figure 2.1: Espectro electromagnético.
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Fundamentos 6pticos

La radiaciéon electromagnética, como la luz solar, estd compuesta por particulas lla-
madas fotones, que transportan cantidades especificas de energia determinadas por las
propiedades espectrales de su fuente. La energia asociada a un fotéon esta cuantizada y
se expresa mediante la ecuacion de Planck:

E)) = = (2.1)

donde h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz en el vacié.

La luz es un haz de ondas electromagnéticas que lleva, por tanto, asociados un campo
eléctrico £ y un campo magnético B, ambos campos con perpendiculares entre si y
perpendiculares a la direccion de propagacion vde las ondas como se muestra en la figura
2.2

z, =
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W/ "I \\\L \L/ V" A ¢|v> X v
w y \
K K N2 74 b ’

>

/!
/

~

/

'y

Figure 2.2: Propagaciéon de una onda electromagnética.

Las propiedades 6pticas de un material se pueden definir como cualquier propiedad que
implique la interaccion entre la radiaciéon electromagnética o la luz y un medio material.
La luz incidente puede ser reflejada, absorbida o reflejada. Dado que la energia total debe
conservarse:

Io=1Ir+ 14+ In (2.2)

donde Iy es la intensidad incidente (W/m?). Los subindices hacen referencia a parte de
la luz transmitancia Ir, absorbancia [ 4, reflejada Iz, como se muestra en la figura 2.3.
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Incidente Reflejado
lu IR
Absorbido I,
Dispersado Transmitido
| I
S T

Figure 2.3: Fenémenos de reflexion, transmisiéon y absorcion.

O bien escrita como la ley de conservacion de la energia de Kirchhoff:

T(\) + A\ + RO\ = 1 (2.3)

donde T'(A), A(\) y R(X) representan la fraccion de cada intensidad transmitida, ab-
sorbida y reflejada entre la intensidad incidente y suelen llamarse Transmitancia, Ab-
sorbancia y Reflectancia respectivamente para una longitud de onda especifica. De
acuerdo con T'(A), A(\) y R()) los materiales se pueden clasificar como:

e Transparentes: se caracterizan por poseer poca absorciéon y reflexion.
e Traslucidos: se caracterizan por la dispersion de la luz dentro del material.

e Opacos: se caracterizan por poca transmision.

Constante 6pticas

Para lograr un conocimiento bésico sobre las propiedades 6pticas es importante conocer
la interaccion de la luz sobre los materiales y la naturaleza de dichos materiales. Dentro
de las propiedades Opticas de los materiales se suelen encontrar constantes opticas en
materiales dieléctricos, metales y semiconductores. Una de las constantes 6pticas mas
importantes de un material es su indice de refraccion, que por lo general depende de
la longitud de la OEM, a través de una relacion denominada dispersion. En materiales
donde una OEM pierde energia durante su propagacion, el indice de refraccion se vuelve
una cantidad compleja, definida como:

A(\) = n(\) + ik(\) (2.4)

La parte real, n(\), suele ser el indice de refraccion, y la parte imaginaria, k(\), se llama
coeficiente de extincion. Usando la definiciéon del indice de refraccién en un medio como

13



Fundamentos 6pticos

la relacion entre la velocidad de la luz ¢ y su velocidad en el medio v, es decir, n = ¢/v, y
las ecuaciones de Maxwell, obtenemos la conocida formula de Maxwell para el indice de
refraccion de un medio como:

n = /€l (2.5)

donde, €, y p,. son la permitividad relativa (constante dieléctrica) y permeabilidad relativa
del material respectivamente. Para sustancias no-magnéticas, u,. = 1, por lo que, el indice
de refraccion se simplifica (n = |/€,) y podemos relacionar la constante dieléctrica con las
propiedades Opticas del material. En consecuencia, el indice de refracciéon de un medio
esta dado por:

n(A) = Ve (A)
=€ (\) +ie" (N

(2.6)

donde €,(\) y € .(\) son la parte real e imaginaria de la constante dieléctrica respecti-
vamente. De la ecuaciéon 2.6 obtenemos:

n?+ k= e/r()\)

" (2.7)
2nk =€ .(N\)
En términos explicitos, n(A) y k(\), se obtienen como:
]. 2 ’ " : ’ 5
a0 =(3) |(20+ ) +e] 2.

l (200 +e2) - ] % (29)

=
=
I
Y
| —
N——

Las constantes opticas n(A) y k(\) puede ser determinadas midiendo la reflectancia desde
la superficie de un material como funciéon de la polarizacion y angulo de incidencia. Para
la incidencia normal, el fenémeno de la Reflectancia, R()\), fue explicado y postulado por
Fresnel [37] mediante la ecuacion:

(ng —ny)? + k2
N9 + n1)2 + k2

R()\) = (2.10)

Por otro lado, el coeficiente de extincidon esté asociado con el coeficiente de absorcion
a(\) del material mediante la siguiente ecuacion:

14



2.2 Interferencia de una pelicula delgada

k(\) = AZS) (2.11)

En la practica, a menudo se usa el coeficiente de absorcion a(\) en lugar de k(\) emple-
ando la ley de Beer-Lambert como:

T(\) = e oW (2.12)

donde T'(A) es la medida de la transmitancia, = es el espesor del medio.

2.2 Interferencia de una pelicula delgada

Las peliculas delgadas son capas de materiales con espesores que van desde algunos nm
hasta varios um. Cuando se hace incidir luz sobre la superficie de la pelicula, se presentan
fendomenos 6pticos como la reflexion y la refraccion. El haz refractado viaja en el medio
material y vuelve a sufrir una reflexion y una refraccion en la superficie inferior de la
pelicula. De esta manera, varios rayos reflejados y refractados son productos por un solo
rayo incidente. A medida que se mueven, se superponen entre si y producen un patréon
de interferencia, tal como se muestra en la figura 2.4.

2.2.1 Interferencia de una pelicula en paralelo

Si un haz de luz monocromatico AB indice a un angulo 7 sobre la superficie de una pelicula
delgada de espesor t e indice de refracciéon n como se muestra en la figura 2.4, en B parte
del rayo se refleja (R) y una parte se refracta a lo largo de BC. En C, el haz BC vuelve
a sufrir reflexion parcial (CD) y refraccion parcial (T), el haz reflejado CD nuevamente
sufre reflexion parcial (DE)y refraccion parcial (R”). El haz refractado R” viaja sobre
el aire. Son los rayos refractados R y R’ los que interfieren para producir un patrén de
interferencia.
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Aire.n=1
&
Medio

(indice de
refraccion, n)

Espesor

d

Figure 2.4: Imagen representativa de un modelo sustrato/pelicula/aire y la
trayectoria de la luz al incidir en la interfase aire/pelicula.

La diferencia de camino 6ptico entre los dos rayos reflejados es:

' =n(BC + CD) — BN

Geométricamente, el seni = BN/BD para el ABDN, ademas BC—=CD dado que
ABMC=AMCD, por lo tanto:

I'=2nBC — BD:i

El cosr = d/BC para el ABMC, ademas BD=2BM entonces:

r=2" g
cosT
La tanr = BM/d] para el ABMC, por lo cual:
2nd
I'= — —2¢(¢t ' 2.13
oo (tanr)i (2.13)

Por otra parte, de acuerdo con la Ley de Snell, n1i = nyr, donde ny=1 por tratarse del
aire y no=n que es el indice de refraccion del medio, entonces: n = i Sustituyendo en
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2.2 Interferencia de una pelicula delgada

la ecuacién 2.13:

2nd
r="C 2nt(tanr)sinr

cosT

_ 2nd  2dsen’r
cosT CoST 214
2nd . 9 (2.14)

= (1 —nsin®r)
cosT
2nd

= cos“r
CoST

Finalmente, obtenemos
I' =2ndcosr (2.15)

Cuando un rayo se refleja desde un medio méas denso (rayo R1 en B), un cambio de
trayectoria de A/2 ocurren por rayo. Por lo tanto, la diferencia de camino 6ptico entre
los dos rayos reflejados es:

' =2ndcosr + \/2 (2.16)

Para que los rayos reflejados produzcan un patréon de interferencia constructiva, se debe
satisfacer que, ' = h\, donde h es un multiplo entero de A, sustituyendo esta condicion
en la ecuacion 2.16 obtenemos:

2ndcosr = [h — 1/2]A (2.17)

Para que los rayos reflejados produzcan un patréon de interferencia destructiva, se debe
satisfacer que, I' = [(2h — 1) /2], es decir, la diferencia de camino 6ptico sea un multiplo
entero impar de A. Entonces:

2ndcosr = hA (2.18)

Haciendo un anélisis anélogo, obtenemos las condiciones para interferencia constructiva
y destructiva para los rayos transmitidos T y T, dados pos las ecuaciones 2.19 y 2.20
respectivamente:

2ndcosr = [h — 1/2]\ (2.19)
2ndcosr = hA (2.20)

En general, los espectros de Transmitancia presentan interferencias, asi como se muestra
en la figura 2.5, con base a estas interferencias generamos dos patrones de transmitancias
T vy T, que representan la envolvente con los valores maximos y minimos de interferen-
cias respectivamente. Ty es la contribucion de la reflexion en la interface pelicula/vidrio
y T, es la contribucion de la reflexion en la interfase aire/pelicula. Si identificamos a
Av ¥V A como las longitudes de onda para las envolventes 1), v T, respectivamente.
Generalizando la ecuacion 2.17 y 2.18, obtenemos:
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2ndcosr = (h — 1)\ (2.21)

donde [ = 0 o % para interferencia constructiva y destructiva, respectivamente. Para
el caso donde cosr = 1 en la ecuacion 2.21, las condiciones de interferencia para rayos

reflejados pueden reescribirse como

ond = (h — )\ (2.22)

donde, I =0 o %, para Ay y A, (interferencias destructivas y constructivas respectiva-
mente), nd se define como trayectoria o espesor 6ptico y h se define como el orden de
interferencia, el cual satisface la siguiente condicion

1/ Ay
S - 2.2
h 2<Am—)\M) (223)

Para condiciones de antirreflexion, es decir, interferencia destructivas 2.23 se suele escribir

COIMo:

nd = %m (2.24)
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Figure 2.5: Espectro tipico de transmitancia con interferencia en una
pelicula/sustrato.
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2.3 Reflexion y refraccion en peliculas delgadas

La reflectividad de una pelicula delgada en el aire sera diferente de la de una placa gruesa,
ya que también deben considerarse los efectos de interferencia de la superficie inferior.
Para la luz en incidencia normal sobre un sélido transparente, la reflectividad esta dada
por:

~ 2rf —2rfcos20
1 —2r?cos26 —rt

R (2.25)

con:

Ng — Ny
r=—"
ng + Ny
2mned
5= Ty
A

donde ng y ny son los indice de refraccion de aire y del material de la pelicula respecti-
vamente y d es espesor de la pelicula.

Cuando la pelicula delgada tiene un espesor 6ptico de nyd = 1/X,3/4\,... la ecuaciéon
2.25 se reduce a:

(n} — nons)?

R =
(nF + non,)?

(2.26)

La reflectancia muestra maximos y minimos. Cuando ng < ny > n, la reflectividad del
sustrato serd maximo y cuando ng < ny < ng la reflectividad tendra un minimo.

Rayleigh observo que, en una pelicula delgada sobre la superficie de un vidrio, la reflectan-
cia puede reducirse. Este efecto se puede explicar imaginando una pelicula delgada de un
material con un indice de refraccion n entre el aire (ng) y el vidrio (n,). En este caso,
el haz de luz se refleja ahora dos veces en las interfaces aire/pelicula y pelicula/vidrio.

Poner R(\) igual a cero produce un valor del indice de refraccion de una pelicula que no
dara ninguna reflexion en absoluto, el indice de refraccién 6ptimo para la pelicula esta
dado por:

ny = /NomNs (2.27)

La reflexion de la luz que pasa a través de un medio con un indice de refracciéon graduado
fue estudiada por primera vez en 1879 por Rayleigh, quien demostré analiticamente que
la reflexion se reduce significativamente si el medio, cuyo indice graduado es funcion del
inverso del cuadrado del espesor, tiene un espesor mayor que la longitud de onda de la
luz [38].
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CHAPTER 3

Detalles experimentales del método del
depésito y técnicas de caracterizacion

En este capitulo se describen los métodos de deposito empleados en el crecimiento (3.1)
y técnicas de caracterizacion (3.3) de las peliculas delgadas de AZO que son objeto del
presente trabajo. Todas las peliculas se fabricaron en un sistema de pulverizacion catédica
por radio frecuenta con magnetron RFMS tipo magnetrén en presencia de Ar como gas
reactivo. Las peliculas delgadas crecidas se caracterizaron estructural, morfologica, dptica
y eléctricamente mediante diferentes técnicas de caracterizacion experimentales cuyos

fundamentos y caracteristicas se describen a continuacion.

3.1 Técnicas de depésito de peliculas delgadas

Las propiedades principales de las peliculas delgadas nanoestructuradas, tales como su
composicion, fase cristalina, morfologia, orientacion, espesor y nanoestructura, son con-
troladas por la técnica/método y condiciones de deposito empleadas en su fabricacion.
Todo esto da como resultado, propiedades tinicas de una pelicula delgada producto de un
proceso de deposito seleccionado. Los métodos mas utilizadas para depositar peliculas

delgadas son:

1. Métodos fisicos: crecimiento epitexial por haces moleculares (MBE, por sus siglas
en ingles), pulverizacion catodica (PVD, por sus siglas en ingles) y deposito por

ablacion con laser pulsado (PLD por sus siglas en ingles).
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2. Métodos quimicos: Depdsito de bano quimico (CBD, por sus siglas en ingles), rocio
pirolitico, deposito por vapor quimico (CVD, por sus siglas en ingles) y depdsito de

capas atomicas (ALD, por sus siglas en ingles).

De la gran variedad de técnicas de crecimiento de peliculas delgadas uno de los métodos
mas empleados es la deposicion fisica en fase vapor asistida por plasma, en general, el
proceso de esta técnica es la evaporacion de un material (en fase solida o liquida) en
forma de moléculas o atomos que son transportados en forma de vapor a través de un
sistema en vacio o baja presion hasta un sustrato, donde el material es condensado. Las
principales configuraciones para los sistemas de PVD son: evaporacion al vacio, bano de

iones y pulverizacion catodica [39].

En este trabajo de tesis, se empled la técnica de RFMS para el crecimiento de todas las
peliculas delgadas de AZO. La eleccion de esta técnica se baso en las ventajas que ofrece
en comparacion con otras técnicas, por ejemplo: la posibilidad de crecer peliculas de
buena calidad a temperatura ambiente lo cual nos permite utilizar sustratos econémicos
(polimeros o vidrio), se puede trabajar con materiales como metales, semiconductores,
aislantes, etc., las muestras tienen un area de recubrimiento grande y fuerte adhesion al
sustrato. En las ultimas décadas, esta técnica se ha convertido en el proceso dominante
para la deposicion de peliculas delgadas debido a que se obtienen peliculas delgadas de
pureza relativamente alta y de bajo costo, ademas de la gran importancia en aplicaciones

en el sector tecnologico e industrial.

3.1.1 Técnica de pulverizaciéon catoddica.

Esencialmente el proceso de la técnica de pulverizacién catddica consta de un blanco
(sobre un catodo) del material que se desea depositar y un substrato (unido al anodo)
sobre el que se depositara dicho material dentro de una cadmara evacuada a un alto nivel
de vacio, la cual es posteriormente llenada con un gas inerte (generalmente Ar). Se aplica
una diferencial de potencial entre el cdtodo y anodo para generar un plasma, que es
la ionizacion del gas dentro de la cdmara. Posteriormente, estos iones contenidos en el
plasma se aceleran y bombardean a los atomos de la superficie del blanco. En este proceso,
debido a las colisiones entre los iones del Ar y los del blanco, los d4tomos del blanco son
expulsados en todas las direcciones dentro de la cdmara, para finalmente adherirse al
sustrato y quedan depositados en forma de una pelicula delgada. El diagrama de este

sistema esta representado en la figura 3.1.
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Figure 3.1: Diagrama general de un sistema de pulverizacién catédica.

El deposito de peliculas delgadas de ZnO por pulverizaciéon catodica o sputtering puede
ser a partir de un blanco metélico de Zinc inmerso en una atmosfera de oxigeno reac-
tivo utilizando la técnica de pulverizaciéon catddica por corriente directa o erosionando
directamente el material de un blanco cerdmico de ZnO mediante RFMS. La técnica de
pulverizacion catédica por corriente directa nos da la ventaja de tener una rapida tasa
de crecimiento y la obtencion de peliculas delgadas con alta pureza. Por otro lado, la
técnica de RFMS favorece el crecimiento estequiométrico debido al mejor control sobre

los parametros de deposito dentro de la camara de vacio donde se realiza el deposito [40].

Pulverizaciéon catédica por corriente directa.

La pulverizacion catodica por corriente directa es un proceso generado con dos electrodos
(catodo u anodo) colocados dentro de una cédmara de vacio y una fuente externa de
potencial de alto voltaje generando de esta forma una descarga eléctrica como puede
apreciarse en la figura 3.2. Este proceso se da bajo un alto vacio para llegar a una
condicion de densidad adecuada para que electréon tome la suficiente energia para ionizar
a uno de los atomos del gas de Ar, que al colisionar con el blanco producen un ion y un
electron secundario, los cuales son acelerados por el campo eléctrico hacia el catodo y

anodo respectivamente, y una nueva ionizacién ocurriré.
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Figure 3.2: Diagrama del sistema de pulverizacién catédica con corriente di-
recta [15].

Los electrones secundarios son las particulas responsables de que ionizacién continte,
mientras que los atomos desprendidos del blanco viajan en todas direcciones, haciendo
posible que una parte de ellos se adhieran al sustrato y la otra parte experimenten muchas
colisiones con los atomos del gas y vuelven hacia el catodo, provocando el efecto conocido

como re-depo6sito o back-coating.

La mayor desventaja de esté técnica es que no permite el deposito de peliculas delgadas
conductoras, semiconductoras y aislantes de alta calidad, ya que inicialmente el blanco
se encuentra a un alto potencial eléctrico negativo y este es neutralizado por la carga

transmitida por los iones positivos que inciden durante el bombardeo.

Pulverizacion catodica por radio frecuencia (RFMS)

El deposito de peliculas por medio la técnica de RFMS, se basa en los mismos princi-
pios que la técnica de pulverizacion catddica por corriente directa, pero al emplear una
corriente alterna de radiofrecuencia, tenemos rangos de depésito menores y por lo tanto,

depositos con mayor homogeneidad y calidad cristalina.

Para entender el proceso de descarga por radiofrecuencia consideramos que al aplicar un
voltaje alterno de baja frecuencia entre los electrodos (catodo y anodo) seria el equivalente
a un sistema que se comporta como si tuviera dos citodos y podria verse como una
sucesion del RFMS con una polaridad que se alterna. Este efecto se produce a partir de
una frecuencia aproximada a 50 KHz y se reduce cuando el sistema trabaja a frecuencias
del orden de MHz, esto es indicativo de que hay una fuente adicional de ionizacion que

no proviene de los electrones secundarios emitidos por los electrodos [41].

24



3.2 Método de depésito con angulo oblicuo

- e
Vel il &l

D R L TR T YR
4 F 1 r7

F7ry rir it r'f

Figure 3.3: Imagenes de SEM de la parte superior y de perfil de peliculas
delgadas nanoestructuradas crecidas por la técnica OAD. Barra de escala =
500 mn a) Sigzags de SnO,, b) Hélices y c) Postes verticales de TiO;. Imagen
tomada de [16]

3.2 Meétodo de depésito con angulo oblicuo

El depdsito de peliculas delgadas en &dngulo oblicuo o método OAD (por sus siglas en
inglés, Oblicue Angle Deposition) es una técnica empleada para fabricacion peliculas
delgadas nanoestructuradas de ingenieria para nanodispositivos 6pticos de proxima gen-
eracion. Estas técnicas se basan en implementar variables de movimiento sobre el sus-
trato. Por ejemplo, si se emplean la deposicion de angulo oblicuo (OAD) y si se agrega
una rotacion sobre el eje azimutal del sustrato (método GLAD), entonces, al controlar
los parametros de movimiento podemos obtener una gran variedad de nanoestructuras,
por ejemplo: columnares y helicoidales, como se muestra en la figura 3.3. Las peliculas
depositadas por esta técnica muestran la anisotropia 6ptica, la porosidad, dependiendo

de las morfologias controladas a nanoescala.

3.2.1 Meétodo OAD

La técnica de deposito con angulo oblicuo, se utiliza principalmente en procesos de depos-
ito por evaporacion y pulverizacion catodica. OAD, es un método de deposito geométrico,
donde el flujo de vapor tiene un angulo incidente € con respecto a la direccién normal de
la superficie del sustrato inclinando el sustrato, como se muestra esquematicamente en
la figura 3.4a. En la etapa inicial de deposito, el flujo de vapor incidente forma ntucleos
a nanoescala distribuidos aleatoriamente sobre el sustrato, a las cual llamamos islas nu-
cleadas iniciales que proporcionan una regiéon "autosombreada" donde el flujo de vapor
incidente subsiguiente ya no puede depositarse, a medida que avanza el deposito, el area
de deposito sobre el sustrato se ve limitada por la region autosombreada ocasionando
que el deposito se de sobre la parte superior de las islas creando nanobarras inclinadas

porosas que se muestran en la figura 3.4b.
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Figure 3.4: a)Diagrama experimental del método OAD y b)Efecto de som-
breado durante la deposicidon del angulo oblicuo: (arriba) nucleacién inicial
para formar centros de sombreado; y (abajo) estructuras columnares formadas
debido al efecto de sombreado.

Con esta técnica obtenemos peliculas delgadas porosas con estructura nanocolumnar. Las
nanocolumnas se inclinan hacia fuera de la superficie normal a la direccién del haz de
evaporacion incidente. El tamano y la densidad de las nanocolumnas cambian en funcion

del angulo de incidencia [42].

3.2.2 Método GLAD

El método GLAD (Glancing Angle Deposition, por sus siglas en ingles), cuenta con un
grado de libertad adicional al método OAD, se anade un movimiento de rotacion w al
rededor del eje normal al plano del sustrato. Esto modifica el angulo 6 percibido para cada
diferencial de area del sustrato, cambiando la dindmica de sombreado y el crecimiento
de la nanocolumna seguira la ubicaciéon de origen. Por lo tanto, la manipulacién de
la orientacién del sustrato puede esculpir el crecimiento de la columna, lo que lleva al
término pelicula delgada esculpida, que a menudo se utiliza en la literatura. La figura
3.5 muestra el diagrama del sistema de la fuente de evaporacion y el sustrato en modo
GLAD. Donde 6 describe el dngulo formado entre la linea normal al sustrato y el flujo
de vapor incidente y w describe la velocidad de rotacién alrededor del eje normal del

sustrato.
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Figure 3.5: Diagrama del método GLAD

Se puede obtener una amplia gama de peliculas delgadas altamente porosas con difer-
entes estructuras columnares cambiando parametros de deposito como: el angulo del
sustrato con respecto al flujo de vapor, la velocidad de rotacion de las muestras, la pre-
sion de la camara de vaci6 y la temperatura. La figura 3.6 muestra algunas estructuras
nanocolumnares obtenidas por este método. Al combinar estos tipos de estructura es posi-
ble crear nuevos resultados de material, como peliculas de un solo material que tienen

capas de indice de refraccion altas y bajas ajustando la densidad de la pelicula.

Figure 3.6: Estructuras basicas depositadas por el método GLAD: a) poste
inclinado; b) cheurén; c) poste vertical. [17]

3.2.3 Meétodo GLADOS

En la técnica GLAD dos parametros importantes para el deposito de peliculas nanoestruc-
turadas son: un angulo de inclinacién fijo del sustrato respecto a su linea normal y la
rotacion azimutal del propio sustrato como se muestra en la figura 3.5. Para el depésito
de nuestras peliculas nanoestructuradas de AZO, la técnica GLAD fue modificada para

generar dos movimientos simultdneos en el sustrato: una de movimiento de precesion y
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otra de desajuste periddico sin rotaciéon azimutal del sustrato, es decir, sin rotacion del

substrato alrededor de su eje de simetria.

Para explicar los movimientos del sustrato e identificar la rotaciéon de precesion en el
espacio, usamos el modelo de un sistema de cuerpo rigido en modo de representaciéon de
angulos de Euler referidas en un sistema de ejes fijos (x,y.2), como se ve en la figura 3.7.
El cuerpo rigido estéa representado por el solido plano en forma de moneda (sustrato) como
se indica con la flecha en la figura 3.7a. La primera rotacion del cuerpo sélido como el
senalado en la figura 3.7a, se le conoce como un “movimiento de precesiéon” generando un
angulo de Euler ¢ formado entre el eje-x hasta un eje-x; llamado comtnmente como eje-
Nutal o eje-N sobre el plano del sustrato, el segundo movimiento de rotacion es realizado
alrededor del eje-N conocido como “movimiento de nutacion” y suele representarse con el
angulo de Euler # medida con la inclinacion del eje de simetria (eje-x3) del cuerpo rigido
con respecto al eje-z como se muestra en la figura 3.7b, finalmente la tercera rotacion
del cuerpo rigido se realiza alrededor del propio eje de simetria (llamado también eje
azimutal) generando el “movimiento azimutal”, representado con el angulo de Euler ¢

formado entre el eje-N y el eje-x; como muestra la figura 3.7c.

Figure 3.7: Rotaciones de un cuerpo solido segiin los angulos de Euler: a)
movimiento de precesiéon, b) movimiento de nutacién y c) movimiento azimu-
tal.

Para el disenio y construccion de nuestro sistema experimental, se tomaron en consid-
eracion solo dos movimientos de rotacion de Euler: el de precesion (giro mantenido
alrededor del eje-z) y el de nutacion, con la particularidad de que este tltimo se realiza
ejecutando movimientos alrededor del eje-N de derecha a izquierda y viceversa repeti-
das veces. Generando asi, un angulo de nutacién 6 que va de -70 grados si el sentido
del movimiento del eje-x3 es de derecha a izquierda, y luego un édngulo de nutaciéon de
+70 grados si el sentido del movimiento del eje-x3 es de izquierda a derecha medidos

sobre el plano z-x3 y ejecutando dichos movimientos en intervalos de tiempos repetidos
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periodicamente (frecuencia de oscilacion del movimiento de desajuste).

Por lo que, en términos de observacion fisica, los movimientos de nutacién peridédicos
en el sustrato dan la apariencia de que el substrato realiza un movimiento continuo de
bamboleo sobre un eje arbitrario de simetria que se encuentra en la superficie del substrato
(eje de desajuste como se ve en la figura 3.8, pasando por el centro de este, y ejecutandose

simultaneamente el movimiento de precesion en el substrato.

b)

i eje azimutal

a)
. Motor
eje de o (generador de)

mov. de desajuste)

desajuste
sustrato

Pelicula
delgada de
AZO
Blanco
de AZO

Sustrato

Figure 3.8: Configuraciéon esquematica del sistema experimental: depésito por
RFMS. El sustrato ejecuta un bamboleo con f,,. inducido por el movimiento
de desajuste y de precesion. b) Representacion esquematica del diseno ex-
perimental del movimiento de desajuste.

El Angulo ¢ representa el Angulo de desajuste respecto a plano horizontal del
sustrato [18].

Es importante senalar que también el movimiento de precesion alrededor del eje-z puede
ser ejecutado en una direccion u otra eligiendo arbitrariamente un giro horario o anti-
horario alrededor del eje-z. La figura 3.8a es una representacion esquemética de dichos
movimientos, mientras que la figura 3.8b representa el diseio mecanico del sistema ex-

perimental para la realizacién del movimiento de desbalance del substrato.

3.3 Técnicas de caracterizacion

Existen diferentes técnicas de caracterizacion fisica que nos permiten conocer las
propiedades morfologicas, estructurales, opticas y eléctricas que poseen los materiales.
En la siguiente seccién describiremos la fisica de las técnicas de caracterizacion que em-

pleamos para conocer las propiedades de nuestras peliculas delgadas nanoestructuradas
de AZO.
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3.3.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

La Difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica, no destructiva, empleada en el analisis
de la estructura cristalina de los materiales solidos que nos informacién acerca del or-
denamiento y espaciado de los 4&tomos en el material, lo que nos permite identificar las
fases cristalinas de la muestra y a su vez determinar el tamano y la orientacion de los
cristales, esto es posible por el hecho de que cada material cristalino tiene cierto patréon
de difracciéon propio. La importancia de esta técnica es debido a las diversas aplicaciones
tecnologicas que se le pueden dar al material, ya que muchas propiedades fisicas como

conductividad eléctrica, caracter piezoeléctrico, etc. dependen fuertemente de ella [43].

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figure 3.9: Esquema de difraccion de rayos X por un cristal.

Max Von Laue en 1912 sugiri6 que debido a que a longitud de onda de los rayos X
es comparable con la magnitud de la distancia que hay entre los puntos de red de un
cristal, la red seria capaz de difractar los rayos X. Cuando los rayos X viajan a través de
una estructura cristalina, son difractados por las diversas planos atémicos o moleculares
dentro de ese cristal, como se muestra en la figura 3.9. Estos rayos difractados sufren
interferencias constructivas o destructivas. Para que ocurra interferencia constructiva se
debe cumplir la ley de Bragg. Si 6 es el angulo de incidencia de los rayos X en una
estructura cristalina que tiene una distancia entre planos de d, entonces la longitud de

onda A de los rayos X difractados se calcula como:

nA = 2dsiné (3.1)

donde n se define como el orden de difraccion, el cual por lo general tomamos n = 1. La
ecuacion 3.1 es llamada como Ley de Bragg. Después de la difraccion, la intensidad de
los rayos X se puede evaluar con precision y generar un patréon de difraccion. En caso
de interferencia destructiva, la ley de Bragg no se cumple y, por lo tanto, la intensidad

del haz de rayos X es demasiado baja para generar un pico. Sin embargo, cuando la
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orientacion del material de muestra y/o el detector es tal que se cumple la ley de Bragg,
se produce una interferencia constructiva y se forma un pico. Estos datos gréaficos brindan
informacion sobre el espaciado entre planos del material que se investiga. Por otra parte,
la distancia entre los planos d se relaciona con los parametros de red, los indices de Miller
(hkl) y las dimenciones de la celda unitaria (tipo hexagonal, para el caso del AZO) del

cristalito por la siguiente ecuacion:

1 3h+hk+k 12
= 2 3.2
a4 a? + a? (3:2)
donde a y ¢ son los parametros de la red unitaria hexagonal. Con la ecuacién de Scherrer

3.3 determinamos el tamano promedio del cristalito

0.9A

- B coslp (3:3)

donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente (longitud de onda de los rayos
X, A=1.5405981 A), B es el ancho de la altura media del pico maximo de difraccion de la
muestra (FWHM) medido en radianes y p es la mitad del dangulo del pico maximo de la
posicién del pico de difraccion, el valor 0.9 es el factor constante del cristal. Y finalmente

para determinar el volumen de la celda se emplea la ecuacion:

_ V3a2c
2

Vv

(3.4)

Una aplicacion de la técnica de XRD es la identificacion de la fase en la que se encuentra
este material y se hace comparando las posiciones de los picos de los difractogramas y
sus intensidades con alguna referencia, como la base de datos del JCPDS (Joint Comité

on Powder Diffraction Standards).

3.3.2 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en ingles) es una de las
técnicas de caracterizacion que nos permite conocer la morfologia tanto superficial como
estructural de un material mediante la obtencion de imégenes superficiales y/o de perfil

con una alta resolucién esta la escala nanométrica.

Los principios fundamentales de esta técnica se basan en hacer incidir sobre la muestra un
haz de electrones que transportan cierta cantidad de energia cinética, la cuél se disipa en
senales producidas por la interaccion entre electron-muestra debido a la desaceleracion
de los electrones por el choque. Estas senales son captadas por detectores especificos

que nos proporcionan la informaciéon de la naturaleza de la muestra. Tenemos senales
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de los electrones secundarios que son utilizados para obtener imagenes de morfologia y
topografia de la muestra, seniales de los electrones retrodispersos para mostrar contrastes
en la composiciéon de la muestra, la senal de los rayos X produce espectros e imagenes

acerca de la composicion quimica de la muestra.

Figure 3.10: Equipo de SEM del CINVESTAV Unidad Mérida.

Las aplicaciones mas comunes del SEM es para generar imagenes de alta resolucion de
formas de objetos (SEI) y para mostrar variaciones espaciales en las composiciones quimi-
cas como la adquisicion de mapas elementales o anélisis quimicos puntuales utilizando
(EDS). En la figura 3.10 se muestra el equipo de SEM utilizado en la caracterizacion de

nuestras muestras.

3.3.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La técnica de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM, por sus siglas en ingles) tiene como
principal aplicacion la obtenciéon de imégenes de la topografia de una muestra, ademas
nos permite obtener informacién acerca de sus propiedades mecanicas como: rigidez, ru-
gosidad, fuerza maxima, disipacion de energia, fuerzas de largo alcance, dureza, adhesion

y modulo de electricidad. Todo esto con una alta resoluciéon a nivel micro y nano escala.

El sistema AFM consta de los siguientes componentes: un punta de sondeo en el extremo
de un cantiléver, un dispositivo de detecciéon de movimiento en cantiléver, un bucle de
retroalimentacion para monitorear el movimiento de cantiléver, un dispositivo de esca-
neo de ceramica piezoeléctrico para el escaneo de muestras y un sistema de adquisicion,

visualizacién y procesamiento de imégenes controlado por computadora, ver diagrama
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3.11.
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Feedback system

Figure 3.11: Diagrama grafico del funcionamiento de AFM [19]

El proceso de esta técnica se basa en utilizar una punta de sondeo en un extremo de
un cantiléver o viga voladiza en forma de resorte para interactuar con la muestra. La
interaccion entre la punta y la muestra da lugar a fuerzas repulsivas o atractivas que
nos proporcionan informaciéon sobre la topografia de la muestra. Cuando la punta y
la muestra estan cerca el uno del otro, la fuerza atractiva desvia el cantiléver hacia la
muestra, y cuando la punta entra en contacto con la muestra, la fuerza repulsiva desvia
el cantiléver lejos de la muestra. El sistema en cantiléver actiia como sensor de fuerza.
Un rayo laser detecta estas desviaciones, esto de debe a que el rayo laser incidente se
refleja en la superficie del cantiléver y cualquier desviacion de este causara cambios en la
direccion del haz reflejado. Se utiliza un detector de desviacion de alta resolucion para

registrar estas desviaciones.

El sistema cuanta ademas con un bucle de retroalimentacién que mantiene un punto de
ajuste predefinido que esta determinado por el instrumento. En este caso, la retroali-
mentaciéon controla la desviacion del cantiléver. El escaner XYZ piezoeléctrico es respon-
sable de los movimientos entre la punta y la muestra en las direcciones x,y,z. El escaner

piezoeléctrico nos da acceso para hacer imégenes en tres dimensiones.

3.3.4 Meétodo de las 4 puntas

Para el analisis de las propiedades eléctricas presente en nuestras peliculas delgadas de
AZO y arreglos multicapa de AZO, se estudio la resistividad eléctrica, movilidad elec-
tronica y densidad de portadores de carga haciendo usa del método de Van Der Paw o

método de las 4 puntas.

La importancia de la técnica del método Van der Pauw proviene de la capacidad para
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medir con alta precision propiedades eléctricas de un material, esta técnica nos permite
medir la resistividad y el coeficiente Hall, siempre y cuando las muestras cumplan ciertas
caracteristicas, como que sean muestras solidas, con un espesor del orden de micro o nano
metros, con una forma de area arbitraria y que los electrodos puedan ser colocados sobre
su periferia. Con la informacién que esta técnica nos proporciona, nosotros calculamos
propiedades como: la resistividad de material, a que tipo de dopaje pertenece la muestra,
es decir, si es tipo p o tipo n, la densidad y movilidad de portadores mayoritarios de

carga.

Pelicula
delgada

Substrato

Figure 3.12: Dos posibles configuraciones de los contactos para la técnica de
Van der Pauw.

Este método emplea cuatro puntos colocados en la periferia de la muestra como se muestra
en la figura 3.12. Para calcular la conductividad eléctrica o, se deben medir las resistencias
horizontales y verticales de Van der Pauw R;;x, por lo que se aplica lo siguiente a la

medicion de la resistencia horizontal:

V-V

R_ = Riy34 = 7
12

(3.5)

donde V3 es el voltaje medido contra tierra, I, es la corriente aplicada entre los contacto
1y 2, comenzando en 1 y terminando en 2. Si se hacen cambios ciclicos se determina la

resistencia vertical de Van der Pauw.

Teniendo ambas resistencias R_ )| y si se conoce el espesor ¢ de la muestra, entonces la
resistividad p de la superficie se calcula resolviendo numéricamente la formula de Van der

Pauw:

L | (3.6)

La conductividad eléctrica es la reciproca de la resistencia, se puede calcular de acuerdo
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con la siguiente ecuacion:

o= ! (3.7)

Para la medicion de la densidad de portadores de carga n y su movilidad u, aplicamos
un campo magnético externo B = B2 perpendicular a la superficie de la muestra y nos
basamos en el principio fisico del Efecto Hall. El voltaje Hall Vg se define en términos
de la densidad de portadores de carga,

_IB

Vo = 3.8
a ent ( )

La polaridad Vy indica el tipo de material del que est&d hecha la muestra; si es positivo,

el material es de tipo p y, si es negativo, el material es de tipo n.
Se puede demostrar que la resistividad de un material semiconductor [44] esta dado por:

1

e(nyis + ppip) (39)

p:

donde n y p son la concentracion de electrones y huecos en el material respectivamente,
Y Hn Y Hp son la movilidad de los electrones y huecos respectivamente. En general, en el
material hay mucha diferencia en 6rdenes de magnitud entre las dos concentraciones, por

lo que esta ecuaciéon 3.9 se puede simplificar como

! (3.10)
p= :
e(np)
o bien, la movilidad de los portadores de carga es:
1
= 3.11
= o (3.11)

El equipo utilizado para realizar las medidas de resistividad fue proporcionado por el
Departamento de la Facultad de Ingenieria Fisica de la UADY a cargo de la Dra. Milennis

Acosta Diaz.

3.3.5 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopia es una técnica analitica basada en la absorciéon o transmision de ra-
diaciéon UV y Vis por parte de las moléculas del material. En esta técnica se ilumina la
muestra con rayos electromagnéticos de varias longitudes de onda en el rango del espec-
tro (UV-Vis), dependiendo del material o sustancia que se este analizando, la muestra
absorbe parcialmente cierta cantidad de luz y el resto es transmitido, la luz transmitida

se registra como una funcion de la longitud de onda mediante de un detector adecuado, el
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cual produce el espectro tinico de la muestra. El proceso de esta técnica se esquematiza

en la figura 3.13.

Substrato

Luz compuesta \

Fuente
- /B

Monocromador
Entrada de luz

Pelicula

1
T. Detector

Salidade luz

1 SO0 1 Y O Y, TN T T W

Figure 3.13: Esquema experimental para medir transmitancia.

En un espectrofotémetro, la transmitancia se mide dividiendo el espectro de intensidad
de la luz transmitida a través de una muestra (Iy) por el espectro de intensidad de la luz

transmitida a través del blanco (I). Se define la transmitancia como

T=— 3.12
i (3.12)

Por otra parte, la absorcién, también conocida como densidad 6ptica, es la cantidad de
luz absorbida por la muestra y se relaciona con la transmitancia por medio de la siguiente

ecuacion

A=-2303InT (3.13)

Cuando un haz de luz incide sobre un material, la intensidad de luz transmitida I es
proporcional a la intensidad de luz incidente I y el espesor del material como se muestra

en la figura 3.14, entonces:
dl = —aldl (3.14)

donde « de define como el coeficiente de absorcién propio del material. Integrando la
ecuacion 3.14, obtenemos la conocida Ley de Beer-Lambert que establece una relacion
exponencial entre la razon de las intensidades de luz trasmitida y la luz que incide sobre

el material, con el coeficiente de absorcion « y el espesor [ del material , dada como:

I
T=—=exp(—al) (3.15)
Iy
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Figure 3.14: Diagrama de la absorcién de un haz de luz atravesando un material
con un espesor /.

El coeficiente de absorciéon o es empleado para la determinacion de la e, de materiales

semiconductores y aislantes.

Se empled esta técnica de espectrofotometria UV-Vis en modo de absorcion y transmision
para determinar algunas de las propiedades o6pticas de las peliculas de ZnO y arreglos
multicapa de AZO, calculando de forma indirecta como funcién de la longitud de onda,
algunas constantes Opticas como: el coeficiente de absorcion a(\), la energia de banda
prohibida E, y el indice de refraccién n(\). Se utiliz6 un espectrometro UV-visible Agilent
8453 como se muestra en la figura 3.15, de la empresa Agilent Technologies Deutschland

GmbH en un rango del espectro de 190 a 1100 nm.

Figure 3.15: Equipo de Espectrometria UV-Vis del CINVESTAV Unidad
Meérida.
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Medicion del ancho de energia de la banda Prohibida (E,)

Se le denomina energia de banda prohibida de un semiconductor a la energia minima
necesaria para excitar un electron desde su estado ligado a un estado libre que le permita
participar en la conducciéon. En el diagrama de estructura de bandas de un semiconductor
mostrado en la figura 3.16 vemos que menor nivel de energia de un semiconductor se
denomina "banda de valencia" (EV) y el nivel de energia en el que un electréon puede ser
considerado libre se llama "banda de conduccién" (EC). La banda prohibida (E,) es la
diferencia de energia entre el estado ligado y el estado libre, es decir, entre la energia de
la banda de valencia y la energia de la banda de conduccion. Por lo tanto, la energia de
la banda prohibida es la energia minima necesaria para excitar el electron de manera que

pueda participar en la conduccion.

Bandade
conduccid

Figure 3.16: Diagrama de la estructura de bandas en un semiconductor

El céalculo de la energia de la banda prohibida se obtuvo mediante el método grafico de
Tauc, el cual requiere el valor del coeficiente de absorcién «, que en esta tesis « se ha
obtenido a partir de las medidas de transmitancia por espectrofotometria UV-VIS, el cual

esta dado por:

1 1

o =

donde [ que es el espesor del material se obtuvo mediante las imagenes de perfil dadas
por SEM. Una vez conocido el valor de «, el valor de Ey, se determina a partir de la
expresion

(ahv)w = C(hv — E,) (3.17)
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3.3 Técnicas de caracterizacion

donde hv es la energia de los fotones incidentes, C' es una constante de proporcionalidad.

El exponente, n, nos indica la naturaleza del material en base a la transicion electronica
13
202
hibidas directas, permitidas indirectas y prohibidas indirectas, respectivamente.

que presenta, podemos tener un n igual a 2,3 para transiciones permitidas, pro-

En el método de Tauc, se grafica (ahv)% vs hv, y finalmente se realiza un ajuste a la region
lineal de la gréafica de Tauc, cuya interseccion con el eje de energia del fotéon incidente

correspondera al valor de la F, de la forma en que se muestra en la figura 3.17.
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Figure 3.17: Grafico que muestras la obtencion de la energia de banda prohibida
para una lamina delgada de ZnO con transiciones directas.

Mediciéon del peso 6ptico solar de transmitancia

Una de las aplicaciones de los TCO’s mas empleada es su utilizacién como primera capa
en una celda solar, por lo que se medira el peso 6ptico solar de la transmitancia (SWT, por

sus siglas en inglés) como referencia de rendimiento y potencial aplicacion de la pelicula

de AZO.

El SWT es la relacién de los fotones disponibles que se transmiten y el total de los
fotones disponibles inicialmente, que puede ser estimada al normalizar el espectro de
transmitancia con el espectro solar de flujo foténico y es integrada en el rango de longitud

de onda del espectro solar que se requiera. Su féormula esta dada por la ecuacion

A2
S(N)dA

[ ST (A)dA (3.18)

Donde S(A) es el flujo espectral fotonico y T'(A\) es la transmitancia. El espectro S(\)
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utilizado fue el A.M.1.5G (Air Mass 1.5 Global), el cual es un parametro de referencia
establecido por la norma ISO 9845-1, 1992, y se encuentra en un documento tnico en
la norma ASTM G-173-03. Esté definido como la cantidad de luz emitida del Sol que
desciende a la superficie terrestre, en ciertas condiciones atmosféricas, normal directa y

hemisférica para una superficie inclinada de 37 grados.
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CHAPTER 4

Desarrollo experimental

En este capitulo se presentan las caracteristicas de los materiales utilizados, el proceso
de manipulacion del equipo y los detalles experimentales del proceso de depoésito que se
empled para obtener las peliculas de AZO por RFMS con el método GLADOS.

4.1 Descripcion del equipo experimental y materiales

utilizados

Para el deposito de las peliculas de AZO nanoestructuradas sobre sustratos de vidrio se

utilizo el equipo experimental de RFMS.

4.1.1 Equipo experimental de pulverizacién catédica por radio
frecuencia RFMS

El equipo experimental de RFMS fue disenado y construido por los auxiliares del Lab-

oratorio de "Peliculas Delgadas de Materiales Nanoestructuradas Bidimensionales (2D-
NaTFM)" dentro de las instalaciones del CINVESTAV Unidad Mérida.

Este sistema mostrado en la figura 4.1 esta compuesto por: bomba de vacio mecanica,
bomba de vacio turbo-molecular, dos canones con magnetron Lesker’s Torus 3”7, sensor
de vacio, fuente de radiofrecuencia Advance-Energy, controladores de carga y potencia,
valvulas de paso/control para los gases, sistema de enfriamiento liquido para el mag-
netrén, porta-substrato, shutter y el espacio de confinamiento generado por medio de

una campana de vidrio.
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Figure 4.1: Sistema experimental: RFMS

4.1.2 Sustrato

Todas la peliculas de AZO nanoestructuradas fueron depositadas sobre sustratos de vidrio
comercial Corning 2947. Las propiedades y los pardmetros para su uso experimental de

este material se especifican en la tabla 4.1.

Table 4.1: Parametros y propiedades de los sustratos de vidrio.

Parametro | Valor
Area | 2.5 x 2.5 mm?

Espesor | 1 mm

Indice de refracciéon | 1.5
Densidad | 2.23 gem?

Constante dieléctrica | 4.6

Punto de fusion | 500 °C

Conductividad térmica (23°C) | 1.14 W/mK

En general, para la eleccion de material se debe tomar en cuenta que el sustrato sea una

superficie completamente limpia, no porosa y no presenten cambios quimicos ni fisicos en
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el rango de temperatura en que cual se realiza el deposito.

Limpieza de los sustratos

Todos los sustratos se sometieron a un proceso de limpieza previo al deposito, el cual es

descrito a continuacién:

e Se lavan con jabon liquido para eliminar impurezas de fabricacion, grasa, polvo o

restos de corte.

e Se sumergen en agua destilada y se le aplica ultrasonido por 10 minutos. Se secan

los sustratos con oxigeno comprimido.

e Se sumergen en acetona y se le aplica ultrasonido por 10 minutos. Se secan con

oxigeno comprimido.

e Se sumergen en alcohol isopropilico y se le aplica ultrasonido por 10 minutos. Se

secan con oxigeno comprimido

4.1.3 Blanco ceramico de AZO

Se utilizo un blanco ceramico comercial de 3” didmetro y 1/4” de espesor, compuesto de
Zn0:Al,O3, con pureza del 98.2% de la marca Cathay Advance Materials Limited.

4.2 Protocolo para uso del sistema RFSM.

En el Laboratorio de 3D-NTF del CINVESTAV Unidad Mérida se tiene una guia/manual
el cual describe a detalle cada uno a uno los pasos que se deben seguir para la manipulacion
del equipo experimental de pulverizacion catddica en el deposito de peliculas de AZO

nanoestructuradas, el cual se en-lista a continuacion:

1. Revisar que todas las valvulas del sistema estén cerradas (la valvula de paso bomba
mecanica a la bomba turbo, la valvula de la bomba turbo a la camara de vacio y

valvula de escape de la camara de vacio).
2. Revisar que esté conectado el magnetrén a usar.
3. Encender el sistema de enfriamiento y verificar que esté funcionando correctamente.
4. Conectar el cable de alimentaciéon general del sistema.
5. Encender el medidor de presion y el controlador de la bomba turbo.

6. Colocar el sustrato en el sistema y verificar que este a una distancia de 6 cm del

target.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

. Verificar que el medidor de presion este configurado en Aire (SEPT UP, CALIBRA-

TION, GAS TYPE, AIR)

Encender la bomba mecénica.

. Abrir la valvula de la bomba mecanica a la bomba turbo y abrir la valvula de la

bomba turbo a la camara de vacio.
Esperar a que el medidor de presion llegué a un valor de 8210~ Trr.

Encender la bomba turbo y esperar a que el medidor de presion llegué a un valor
de 52107° Tir.

Estrangular cerrando parcialmente la valvula de la bomba turbo.

Cambiar la configuracion del medidor de presion de AIR — AR (SEPT UP, CAL-
IBRATION, GAS TYPE, AR).

Encender la fuente del magnetréon y configurar las condiciones estipuladas de tra-
bajo.

Lentamente, abrir la valvula del Argén a la camara de vacio hasta observar que el
valor de la presion de vacio llegue a 221072 Trr. Esperar de 30 a 60 segundos y
luego pulsar el boton de ignicion. En caso de que no iniciase esperar 30 segundos

méas y volver a pulsar el botéon de ignicion.

Reducir la presién de trabajo a 121072 Trr cerrando lentamente la vélvula del

Argoén.
Colocar el shutter sobre el target por 5 minutos (pre-sputtering)

Colocar el sustrato sobre el area efectiva de crecimiento y realizar el crecimiento

por el tiempo estipulado

MULTICAPA. Se se realiza una pelicula dos o tres capas, después del primer crec-
imiento, apagar la fuente del magnetrén y esperar 10 minutos y repetir el proceso

a partir del paso 15 dependiendo del ntimero de capas que se necesiten depositar.

Al finalizar el tiempo de depodsito apagar la fuente del magnetron.

Apagado del equipo

1.

Finalizar el depoésito cerrando completamente la valvula de paso de la Bomba Turbo

a la camara de vacio.

. Cerrar la valvula de Argon.

. Apagar la fuente del magnetron y su complemento
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4. Apagar la bomba turbo y la bomba mecéanica.

5. Esperar que la bomba turbo se detenga completamente.

6. En caso de "YA NO HACER MAS DEPOSITOS", apagar el medidor de presién y
el controlador de la bomba turbo. Desconectar el cable de alimentacion del sistema
y el sistema de enfriamiento.
Si se "CONTINUA CON LOS DEPOSITOS" saltarse este paso y continuar con el
paso 17.

7. Esperar 30 minutos para termorregular la camara de vacio a temperatura labo-
ratorio, sustraer la muestra y colocar nuevo sustrato. Comenzar con el siguiente

deposito partiendo del paso 6.

Este proceso para el uso del equipo experimental se realiza en cada uno de los depositos
de las peliculas de AZO.

4.3 Peliculas de AZO por la técnica GLADOS

Se depositaron peliculas de una, dos y tres capas de AZO sobre sustratos de vidrios

2 en atmosfera de Ar mediante la técnica de depodsito RFMS

de borosilicato de 6.5 c¢m
utilizando evaporacion con incidencia variable de &tomos sobre la superficie del substrato
con diferentes dngulos oblicuos de llegada de estos atomos sobre la superficie del substrato:
GLADOS. Se us6 un blanco de ceramica de AZO de 75 mm de didmetro con un 99.99%
de ZnO puro y un 2.0% en peso de Al203 como blanco para el deposito de las peliculas.
Antes de la preparacion de las muestras, se realiz6 un pretratamiento del sustrato de

vidrio descrito en la seccién 4.1.2.

Para evitar contaminacion, la cAmara de vacio se evacu6 inicialmente a una presion base
por debajo de 1x1076 Torr y se llevo a cabo un pre-sputtering previo de 5 min con presion
de Ar de 10 mTorr para limpiar la superficie del blanco, luego se disminuye la presion
del gas argém a una presion parcial de 10 mTorr que se mantiene fija para todos los
depositos de las peliculas. La potencia de radio frecuencia para la pulverizaciéon catodica
en el sistema experimental fue de 80 W y la temperatura del sustrato (7) se mantuvo
a temperatura ambiente de la radiacion inducida por el plasma sobre el sustrato (120
°C) durante los procesos de crecimientos. La distancia blanco-sustrato fue de 6 cm y
el sustrato se configura en una geometria de la superficie del sustrato perpendicular al
flujo de atomos del blanco antes del inicio de los movimientos de precesion y de desajuste
en cada uno de los depositos. La Tabla 4.2 se reportan los parametros utilizados en los

depositos de las peliculas.
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Table 4.2: Parametros generales utilizados en el sistema experimental.

Parametro | Valor
Sputtering
Potencia de radiofrecuencia | 80 W
Sustrato
Area | 6.25 cm?
Espesor | 1 £ 0.1 mm
Temperatura promedio | ~ 120 °C
Distancia blanco/sustrato | 6 cm
Presion
Vacio | 5x107° Tir
Pre-sputtering | 1x1072 Trr
Deposito (Ar) | 1x1072 Trr

Este trabajo surge como continuidad a un trabajo previo realizado en el Laboratorio
2D-NaTFM del Departamento de Fisica Aplicada con el empleo de la técnica GLADOS.
En uno de los trabajos se ha encontrado que el indice de refraccion de peliculas de AZO
obtenidas puede variar en un ancho de valores entre 1.7 y 2.2 con la sola variacion de los

parametros de depoésito involucrados en la dicha técnica.

Sabemos que el indice de refracciéon n es una propiedad 6ptica muy importante en los
materiales por ser la responsable de regular la velocidad de la luz en el material y por
ende regular o manipular los fenémenos de Reflexion, Transmitancia y Refraccion de la
luz cuando esta interactiia (incide) con un material. El indice de refraccion al igual que
la Reflectancia y Transmitancia son propiedades opticas que dependen de la longitud
de onda de la luz A, por lo que suelen representarse como n(A), T(A) y R(\) respectiva-
mente. Asi mismo n(\) depende del espesor d de la pelicula, de las interfaces aire/pelicula
y pelicula/sustrato, asi como de las interfaces internas entre dos o méas capas de pelicu-
las intercaladas una sobre otra, de la rugosidad de la superficie de la pelicula y de la
porosidad de la pelicula, entre otras. Para abordar este trabajo, nos propusimos obtener
peliculas nanoestructuradas con una, dos y tres capas de AZO, cada capa o pelicula con
diferentes valores de indice de refraccion con el fin de obtener peliculas con caracteristicas
opticas y morfolégicas diferentes e idoneas para su uso como base en la fabricacion de

recubrimientos antirreflejantes (ARC) sobre substratos transparentes.

En la referencia [18] se reportan peliculas de una sola capa con estructuras nano
columnares de AZO utilizando técnica experimental de RFMS asistida con GLADOS
instalada en el Laboratorio 2D-NaTFM. Los movimientos de desajuste del sustrato re-
portados en un trabajo previo en este Laboratorio y con valores de frecuencias de 0.35,
0.5 y 0.75 Hz, se relacionaron con los indices de refracciéon obtenidas y evaluada a A=700
nm en funciéon con las velocidades de precesion de 15, 30 y 45 rpm del substrato. En

la figura 4.2 los datos experimentales del indice de refracciéon son comparados con una
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pelicula de referencia depositada en modo de incidencia de vapor normal al sustrato y sin
ningtn movimiento tanto de precesion ni azimutal (sustrato en posiciéon normal el flujo

de vapor sin movimiento alguno).
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Figure 4.2: Valores de indices de refracciéon a A=700 nm para peliculas delgadas
de AZO en funciéon de la frecuencia de desajuste y movimiento de precesiéon
del sustrato [18].

Para esta tesis, la eleccion de los parametros experimentales se tomé las mismas repor-
tadas en la figura 4.2 para el movimiento de precesion y frecuencias de desajuste del
sustrato. Sin embargo, la frecuencia de desajuste se considerd con valor fijo de 0.5 Hz, ya
que a esta frecuencia se obtiene un mayor ancho de valores de indice de refraccién para
rotaciones de 15, 30 y 45 rpm. Se opt6 usar los mismos parametros de rotaciones para el
deposito de la peliculas en esta tesis, no solo para el de una capa, sino también para las
de dos y tres capas de peliculas con el proposito de estudiar los efectos sobre los espectros
de la Transmitancia T(A) y de la Reflectancia R(A) de la luz entre longitudes de onda
comprendidas de 300 a 1100 nm, asi como la variacion del indice de refraccion n(A) en
funcién de estos parametros de depdsito preestablecidos de 0.5 Hz para la frecuencia del
movimiento de desajuste del sustrato y 15, 30, 45 rpm para el movimiento de precesion

de este.

Como se ha visto, el indice de refracciéon es una propiedad fisica que nos permite entender
los efectos de lo que el medio le hace a un haz de luz cuando este irrumpe en este, como
por ejemplo los efectos de Reflexion, Transmitancia, Refraccion y Dispersion de la luz.
En particular el fenémeno de Reflexion sucede por causas de cualquier interfaz existente

que separe dos medios y esta relacionado con los indices de refraccion de dichos medios
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por la ley de Fresnel [37]. En el modo de incidencia normal de la luz en una interface
que separa dos medios con indice de refraccion ny y nq, la ley de Fresnel esta dada por
la ecuacion 2.10, donde el coeficiente de extincion k(M) que representa el efecto total del
medio sobre la radiacion que pasa por este esta relacionado con el coeficiente de absorcion

a()) del medio por la ecuacion 3.16.

Para el caso donde la interface es aire/pelicula y si ny es el indice de refraccion del aire
y ns=n, la ecuacién de Fresnel se reduce a la ecuacion 2.26 con ng = 1. Resolviendo la

ecuacion 2.10 para n(\), obtenemos:

14+R(\) [ 4R ,
n()\)_1_R/(A>\/(R<)\)_1>2—4k (\) (4.1)

donde R(A) se relaciona con T()) y la absorbancia A(\) por la ecuacion 2.3.

Para el rango de longitud de onda de 300 a 1000 nm, utilizamos datos de un solo es-
pectro de transmitancia que permite una mediciéon "virtual" de la absorbancia R()) y la
reflectancia R(\) como segundas variables. La ley de Beer-Lambert dada por la ecuacion
2.12 relaciona la atenuacion de la luz con las propiedades del material a través del cual
viaja la luz. La absorbancia mide la capacidad de un medio para absorber la luz que lo

atraviesa y se puede calcular a partir de la expresion:

AN = logio[T (V)] (4.2)

y la Reflectancia puede entonces ser calculada a partir de la ecuacion 2.3. El coeficiente
de absorcion a(\) también se pueden extraer de los datos de transmitancia de la ley de

Beer-Lambert mediante:

a(N) =2.303d T A(N) (4.3)

donde d es el espesor de la pelicula y A()\) es la absorbancia. Los fenomenos de absor-
cion optica que se dan en los semiconductores implican interacciones entre la radiacion
electromagnética y los electrones para realizar transiciones de la banda de valencia a la

banda de conduccién, eliminando parte de la energia de la radiacion electromagnética.

El modelo de calculo para el indice de refraccion en una capa de pelicula delgada sobre un
sustrato es mostrado en la figura 4.3a, donde d y n es el espesor y el indice de refraccion
del medio (pelicula), ns y ng el indice de refraccion del sustrato y aire respectivamente.
En este modelo el sustrato es generalmente de un espesor de varios ordenes de magnitud

mayor a d y con un indice de refraccion igual 1.5. Las interfaces son aire/pelicula y
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pelicula/sustrato donde acontecen los fenémenos de Reflexion y Refraccion de la luz

senalado por las lineas con flechas.

Cuando haces de luz reflejadas en la superficie aire/pelicula estan en fases se dice que se
crean interferencias constructivas con la luz y sucede el fenémeno de la Reflexion, en caso
contrario se crean interferencias destructivas y no habra luz reflejada en la superficie.
Los fenémenos de Reflexion en interfaces se cumplen obedeciendo la condicion de la
“trayectoria optica” o “distancia 6ptica” (llamado también “espesor optico”) de la luz que
explican las formaciones de interferencias constructivas o destructivas en los espectros de
Transmitancia y/o Reflectancia. Estos arreglos pueden ser también aplicados en modelos

de dos o mas peliculas superpuestas unas sobre otras como se muestra en la figura 4.3b.

a) b)

Luzincidente  Luzreflejada

Luzincidente Luzreflejada - fractada
. \ . /

Aire

A
: Luz
! Wi reflejada
i d L reflejada J
H uz
n ; refractada

Pelicula 2

Sustrato

Figure 4.3: Imagen representativa de un modelo sustrato/pelicula/aire y la
trayectoria de la luz al incidir en la interfase aire/pelicula y pelicula/sustrato.

Para nuestros arreglos experimentales del deposito de dos y tres capas de peliculas de
AZO0O nanoestructuradas, se propuso la integracion de las capas estas con una reduccion
gradual de sus indices refracciéon n donde la configuracion final es ny > ny > ng como
se muestra en la figura 4.4. La razén para esta configuracion entre dos y tres capas fue
con el proposito de lograr obtener una reducciéon gradual de la reflexiéon interna en las
interfaces y por consiguiente una disminucion en la reflexion total de la luz en la interface
aire/pelicula. Razoén por la que, en muestras de dos capas y de acuerdo con la figura
4.4, se tomaron para la primera capa la velocidad del movimiento de precesion w de 45
rpm (por ser el de mayor indice de refraccion como reportado en la figura 4.4) y para
la segunda capa se tom6 w=15 y 30 rpm para las muestras M4 y M5 respectivamente.
Para muestras con tres capas y siguiendo la misma analogia anterior, se depositaron
peliculas de AZO nanoestructuradas solo en la modalidad secuencial de w = 45, 15 y 30

rpm para la primera, segunda y tercera capa respectivamente (muestras M6, M7 y M8
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respectivamente).

Aire

Figure 4.4: Imagen representativa del modelo con tres capas de peliculas del-
gadas de AZO.

En crecimientos de peliculas por la técnica GLADOS, los sentidos de giro del movimiento
de rotaciones del sustrato juegan un papel importante en los cambios de las propiedades
opticas durante el crecimiento de dichas peliculas. En nuestro caso, en las muestras de dos
capas se mantuvo el mismo sentido de giro en el movimiento de precesion del sustrato en
cada capa. Para las muestras de tres capas, adicional al depoésito de las peliculas todas con
el mismo sentido de giro del movimiento de precesion, se exploro el efecto del contragiro
del sustrato como el caso de las muestras M7 y MS8. Asi mismo, en la muestra MS, el
primer depésito de la pelicula a 45 rpm fue cambiado a otra frecuencia del movimiento

de desajuste de 0.45 Hz.

En resumen, el sustrato fue rotado con movimiento de precesion a diferentes velocidades
de rotacion simultaneamente asistido con el movimiento peridédico de desajuste del sub-
strato a una frecuencia fija. Las morfologias de las nanoestructuras con una, dos y tres
capas de AZO se obtuvieron utilizando 0.5 Hz como parametro de depésito fijo para el
movimiento peridédico de desajuste del substrato y 15, 30 y 45 rpm como parametros de
deposito variables para los movimientos de precesion, todas depositadas con un tiempo
de 40 minutos por capa, como es reportado en la Tabla 4.3 donde al igual se senalan los
sentidos de giros en el movimiento de precesion del substrato. En algunos depésitos con
tres capas, el sentido de giro del movimiento de precesion para alguna capa fue contrario

al usado en los depoésitos de la capa anterior o posterior.
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Table 4.3: Parametros del movimiento de precesion para el deposito de peliculas
delgadas de AZO nanoestructuradas de una, dos y tres capas con una frecuen-
cia de movimiento de desajuste f,,.—=0.5 Hz y un tiempo de depésito de 40
minutos por capa, con excepcion de M9 y M10 donde el tiempo de depésito
de cada capa fue de 20 y 13.3 minutos respectivamente. MO es la muestra
de referencia (sin movimiento de precesion ni frecuencia de oscilacion). M8
cambio de frecuencia de desajuste de 0.5Hz a 0.45 Hz.

Tiempo total de | Rotacién del sustrato | Sentido w
Muestra . .
deposito ¢t [min| | w [rpm]
Peliculas de una sola capa
Mo 40 0) -
M1 40 15 ~
M2 40 30 ~
M3 40 45 ~
Peliculas de dos capas
M4 80 45 ~
30 N
M5 80 45 ~
15 N
Peliculas de tres capas
M6 120 45 ~
15 ~
30 N
M7 120 45 ~
15 a2
30 N
M8 120 45 ~
15 a
30 )
M9 120 45,15,30 e NaYa’
45,15,30 s Na e
M10 | 40 45 ~
15 ~
30 N

Las oscilaciones de desajuste y el movimiento de precesion simultaneas del sustrato con-
ducen a la nucleaciéon uniforme de atomos de AZO en toda la superficie del sustrato
durante el proceso de adsorciéon-condensacion. Por tanto, los centros de nucleacion de
los atomos del AZO estan dispuestos de tal forma que dejan pequenos espacios entre
ellos (Porosidad), generando el crecimiento con diferentes morfologias de nanoestructuras
a lo largo de la secciéon transversal de la pelicula (estructuras columnares, verticales o

inclinadas).
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Resultados y AnAlisis

5.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Para determinar la morfologia superficial y de la secciéon transversal de las peliculas de
una, dos y tres capas de AZO se realizaron mediciones de SEM con amplificaciones de
50000x para ambas muestras de seccion transversal y superficial. Las imagenes obtenidas
se muestran en la Figura 32. El equipo utilizado para la caracterizacion morfologica de
las peliculas delgadas de AZO es el microscopio electronico de barrido Energy-Dispersive
X-ray Spectroscopy (EDS) (JEOL- 7600 F).

En la Tabla 5.1 se presenta en la primera y segunda columna la vista en seccion transversal
y superficial respectivamente de las imagenes de SEM de las todas las muestras. En la
primera columna, en algunas imégenes se proyecta una amplificaciéon de porciones de
secciones transversales para el realzar con mayor detalle sus caracteristicas geométricas.
La barra horizontal de referencia corresponde a 100 nm usado para la determinacién de
los espesores y de las dimensiones de las formas geométricas nanoestructuradas. Para
las muestras de una sola capa de AZO, M0 muestra un espesor de 430 nm, mientras que
las muestras M1, M2 y M3 presentan una significativa reduccién en su espesor de hasta
110 nm como es el caso de la muestra M3 que tiene un espesor de 320 nm, mientras
que las muestras M1 y M2 muestran espesores de 340 nm y 380 nm respectivamente.
Evidenciando que al incorporar la técnica GLADOS durante el proceso de crecimiento se
obtienen peliculas con menor espesor a pesar de mantener el mismo tiempo (40 minutos)
de deposito en todos los crecimientos, es decir, que el aumento en la velocidad de precesion

manteniendo a una frecuencia fija del movimiento de oscilaciéon a 0.5 Hz el espesor de la
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muestra disminuye.

Las muestras M4 y M5 de dos capas presentan espesores de 690 nm y 640 nm respecti-
vamente. Como M4 es el resultado de M3 méas M1 se pudiese esperar un espesor de 660
nm (espesor de M3 mas M1) sin embargo este resultado de 690 nm explica que la razon
de deposito de M1 sobre M3 es mayor que la razéon de depoésito de M1 sobre un sustrato
de vidrio. Anélogamente en M5 que resulta de M3 méas M2 se pudiese esperar un espesor
de 700 nm (espesor de M3 mas M2) sin embargo este resultado de 640 nm explica que
la razon de deposito de M2 sobre M3 es menor que la razén de deposito de M2 sobre un
sustrato de vidrio. Concluyendo que los espesores de las muestras M4 y M5 dependen de
la rotacion de precesion con la cual es depositada la segunda capa, puesto que la primera

capa es la misma para ambas muestras.

La muestra M6 correspondiente a tres capas de AZO tiene un espesor de 840 nm, mientras
que las muestras M7 y M8 muestran espesores de 940 nm y 960 nm respectivamente. Un
analisis de espesores analogo al de las muestras M4 y M5 nos confirma que el efecto de
la rotacion de precesion de capas subsecuentes una de otra afecta los espesores de las

muestras M6, M7 y M8.

La muestra M9 al ser dos veces la muestra M6, pero con menor tiempo (20 minutos) de
deposito por capa, su espesor fue de 886 nm similar a la M6. Finalmente, la muestra M10
a pesar de ser un arreglo de tres capas, pero con mucho menor tiempo (13.3 minutos) de
deposito por capa y con el afan de comparar el espesor con muestras de tiempo de 40

minutos de dep6sito, mostré un espesor de 318 nm similar a M3.

Estos resultados de muestras multicapas como los explicados anteriormente, predicen la
imposibilidad de controlar los valores de los espesores 6pticos necesarios para efectos de
sus usos como dispositivos antirreflejantes. Lograr recubrimientos antirreflejantes efec-

tivos implicaria encontrar los pardmetros 6ptimos de depésito para cada capa usando la

técnica GLADOS.

Las iméagenes de seccién transversal también nos permiten apreciar sobre el sustrato
matrices de nano columnas en arreglos verticales con una morfologia continua, ademas
se observa diferente rugosidad en la superficie de las peliculas. Las muestras presentan
estructuras nano columnares con cambio de didmetro a lo largo de la columna. Las
diferentes estructuras de nano columas verticales son formadas como consecuencia de
las diferentes combinaciones de movimientos precesiéon y movimiento de desajuste sobre
el sustrato. Ademas, debido a la variacién en la longitud de las nanocolumnas y la
disminuciéon gradual de la forma de las puntas hacen que las muestras presenten porosidad
que varia con la profundidad, lo que puede conducir a una disminucién gradual del indice
de refraccion desde la superficie del sustrato hasta la interface pelicula/aire. Por tanto,

las muestras podrian presentar caracteristicas antirreflectantes de banda ancha ya que
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esta caracteristica esta relacionada principalmente con el perfil graduado del indice de

refraccion efectivo (Rayleigh, 1879).

Para la determinaciéon del porcentaje de porosidad presente en las muestras su uso el
programa ImagelJ.app, el cual nos permite hacer un ajuste de imagen a cada una de las
imagenes superficiales obtenidas por SEM, que se basa en las diferentes escalas de grises
identificando las zonas con tonos mas obscuros como la zona de ausencia de nanoestruc-
turas y calcula un valor promedio de porosidad, el cual se muestra en tono rojo en la
tercera columna de la Tabla 5.1. Los espesores y porcentajes de Porosidad son reportados
en la Tabla 5.8, 5.9.

Table 5.1: Imagenes magnificadas x50000 SEM de peliculas delgadas de AZO

Muestra | Seccién transversal Secciéon superficial Porosidad  (Imagen
obtenida de ImagelJ)

MO

M1

M2
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Muestra

Seccion transversal

M3

Secciéon superficial

Porosidad  (Imagen

obtenida de ImagelJ)

M4

M5

M6

M7

M8

Imagenes magnificadas x50000 SEM de peliculas delgadas de AZO
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Barrido (SEM)

Muestra | Seccién transversal Seccién superficial Porosidad  (Imagen
obtenida de ImagelJ)
= 53 s J
J A GRS
T
i b
M9
M10

Imagenes magnificadas x50000 SEM de peliculas delgadas de AZO

Mediante la técnica de AFM se realiz6é también un analisis morfologico para las muestras
de una y tres capas de AZO. En la Tabla 5.2 se reportan los resultados de la rugosidad
media cuadratica, altura y volumen promedio de los picos de las peliculas obtenidas. En
esta tabla se observa que la muestra con menor rugosidad es M3 y la que presenta mayor

rugosidad es MS.

Table 5.2: Valores de la
tres capas de AZO.

rugosidad media cuadratica de las peliculas de una y

Muestra | Rugosidad Volumen de | Altura promedio
los picos (um?) | de los picos (nm)

M1 5.42 1.09x107 36.2

M2 4.78 6.65x10° 32.5

M2 3.75 5.44x10° 48.0

M6 10.4 6.10x107 76.2

M7 9.6 3.13x107 76.4

M8 12.9 5.0x107 85.5

Para las peliculas de una y tres capas de AZO se obtuvieron las Iméagenes superficiales en
3D mediante la caracterizacion de AFM en un area de 2 yum? como se puede observar en las
imagenes superiores presentes en la Tabla 5.3, las imégenes inferiores presentan un corte a
la mitad del eje-z con el fin de tener una mejor perspectiva de la rugosidad de la superficie.
Esas imégenes reflejan el tipo de texturizado de cada una de las muestras, que como es
sabido también tiene influencia sobre las caracteristicas del efecto de antirreflejante. En
las peliculas de una sola capa de AZO ya altura promedio de los picos disminuye con forma
aumenta la velocidad de precesion, M1 tiene picos con altura de 36.2 nm mientras que

M3 tiene picos con altura de 28 nm, tales muestras fueron a 15 y 45 rpm respectivamente.
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Sin embargo, para peliculas de 3 capas de AZO presentan alturas de sus picos alrededor

de 76 nm.

Table 5.3: Imagenes superficiales en 3D obtenidas de AFM de peliculas de una
y tres capas de AZO
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5.2 Difracciéon de Rayos-X (XRD)

Para determinar las propiedades estructurales de las peliculas de AZO de una sola capa se
realizo la caracterizacion de rayos-X con un Difractometro SIEMENS D-5000. La figura
5.1 muestra los patrones de difraccion para las peliculas M0, M1, M2 y M3 respecti-
vamente, que fueron obtenidos con has rasante de 1.0°, 3 segundos de tiempo de paso,
0.02° tamano de paso entre 20° y 70°, las lineas discontinuas en la posicién de los picos
corresponden a los planos del patron estandar del ZnO (JPCDS 36-1451).

Las muestras de AZO presentan una estructura tipo wurtzita tipica del ZnO, con un pico
de mayor intensidad en el plano (002) indicativo de un crecimiento preferencial a lo largo

del eje-c y un pico de menor intensidad en el plano (103).
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Figure 5.1: Patrones de difraccién de Rayos X. La linea punteada indica la
posicién de los picos en el patréon caracteristico del ZnO.

Los patrones de difracciéon también muestran que los picos en las muestras M0, M1 y
M2 presentan corrimientos pequenos a la izquierda con respecto a los picos del patron
estandar para el ZnO, mientras que la muestra M3 presenta un pequeno corrimiento a
la derecha con respecto al patréon estandar, tal como son senalados en la figura 5.2 y
cuantificados en la Tabla 5.4 donde se senala ademaés el termino 5 como el ancho de cada

pico de difracciéon a la mitad de su altura.
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Figure 5.2: Acercamiento a los picos correspondientes de los planos a) (002) y
b) (103). La linea punteada representa la posicion estandar de los picos en el
patrén caracteristico del ZnO.

Table 5.4: Parametros de difraccion de rayos x de las muestras de AZO

Muestra 6 (°) B (%)
Plano (002) Plano (103)

ZnO (es- | 34.42 62.86 -

tandar)

Mo 34.16 62.57 0.3998

M1 34.20 62.56 0.3605

M2 34.40 62.84 0.3426

M3 34.44 62.89 0.2935

El corrimiento de los picos en todas muestras es evidencia de una deformaciéon expansiva
para las muestras MO, M1 y M2 y una deformaciéon de compresion para M3 en la red
cristalina en la direccion del eje-c. Como consecuencia de esta deformacion es evidente un
estrés inducido en la celda unitaria de las muestras que se presenta durante el proceso de
crecimiento. Durante el depésito de la pelicula se crean imperfecciones estructurales de-
bido principalmente a la vacancia de atomos de oxigeno dentro de la estructura cristalina
o también, por posibles &tomos de zinc intersticiales en la celda unitaria, adicionalmente
la sustitucion de aluminio por atomos de zinc en la estructura de la celda unitaria también

contribuye a los efectos de contracciones de expansion o relajacion en la celda unitaria

Los parametros de red para el ZnO en la estructura hexagonal tipo wurtzita para cada
plano (hkl) fueron determinados usando la ecuacion 3.2 , la distancia interplanar d se
determina a partir de la ley de Bragg 3.1 con A=1.5405 A, el tamaifio de grano con la
ecuacion de Scherrer 3.3 y el volumen de la celda unitaria con la ecuaciéon 3.4. La Tabla
5.5 muestra los valores obtenidos de los parametros estructurales para las muestras de

una sola capa de AZO.
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Table 5.5: Resultado del analisis estructural de las muestras de una capa de
AZO.

Muestra | 26 (°) Parametro| Parametro| g (°) Tamano | Estrés so- | Volumen
de red | de red ¢ de grano | bre el eje- | (A?)
a=>b (A) (A) (nm) Co02 (%)

ZnO (es- | 34.42 3.249 5.206 - 0 0 47.61

tandar)

Mo 34.16 3.233 5.245 0.399 20.7 0.731 47.49

M1 34.20 3.246 5.239 0.360 23.0 0.624 47.82

M2 34.40 3.244 5.209 0.372 22.3 0.056 47.48

M3 34.44 3.253 5.204 0.293 28.3 -0.055 47.71

Los tamanos de granos calculados para las muestras de una sola capa se encuentran entre
un rango de 30-20 nm. Al comparar los pardametros de red a y ¢ de las muestras de AZO
se observa que para las muestras M0, M1 y M2 ambos parametros son mayores, mientras
que para la muestra M3 son ligeramente menores. Los valores de estrés calculadas a
las peliculas de una sola capa por diferencia en sus parametros de red ¢, nos indican una
mayor relajacion de la red cristalina en peliculas M0, M1 y M2 y una pequena compresion

en la muestra MS3.

Los resultados de la estructura cristalina de las peliculas de AZO obtenidas a partir de
su espectro de difraccion, mostraron el desplazamiento de los picos respecto a los picos
estandares del ZnO, y dado que la naturaleza cristalina del ZnO crecidas por técnicas
fisicas no son de caracter estequiométrico, esto senala que dichas peliculas son posibles
mezclas de celdas unitarias de ZnO estequiométricas y no estequiométricas, es decir, que
celdas unitarias pueden tener defectos estructurales intrinsecos como posibles vacancias
de oxigeno y/o posiciones de zinc intersticiales asi como defectos estructurales extrinsecos
como substituciones i6nicas del aluminio en posiciones de zinc y/o posiciones intersticiales
de aluminio o combinaciones de todas ellas. Dichos defectos estructurales podrian inducir
los efectos del estrés en dichas peliculas durante sus crecimientos como ha sido reportado

en la Tabla 5.5.

5.3 Mediciones eléctricas

Los cambios presentes en la estructura electrénica del ZnO son ocasionados debido a
diferentes factores, en primer instancia e tiene los efectos por la incorporacion de Al
como dopante en la red cristalina del ZnO, sin embargo, en este caso se analizara el
efecto que tiene el al adicionar la técnica GLAD durante el proceso de deposito de las

peliculas delgadas.

Para determinar las propiedades eléctricas que presentan las muestras de una y tres

capas de AZO se realizé la medida de resistividad eléctrica mediante la técnica de Van

61



Resultados y Analisis

der Pauw y la medida del voltaje Hall mediante la aplicaciéon de un campo magnético
para determinar los valores del nimero de portadores (n) y movilidad en las muestras de
una y tres capas de AZO. En la Tabla 5.6 se muestran los valores obtenidos para estas

mediciones.

Table 5.6: Valores obtenidos de las mediciones eléctricas para las peliculas de
AZO de una y tres capas.

Muestra Resistividad | Movilidad Nuamero de | Coeficiente
(2 —cm) (cm?/V -s) portadores | de Hall
(em™3)
Mo 1.14x1072 3.93 1.40x10%° -4.47x1072
M1 5.68x1073 4.69 2.3x10%° -2.66x1072
M2 4.81x107° 3.13 4.15x10%Y -1.51x1072
M3 8.2x1073 4.14 1.83x10%° -3.41x1072
M6 7.3x1073 3.07 2.79x10%° -2.24x1072
M7 9.04x1073 1.65 4.18x10%° -1.49x1072
M8 1.8x1072 1.14 3.05x10%° -2.05x1072

Como puede observarse en la Tabla 5.6, los valores experimentales de las resistividades
en las peliculas estan en el rango de 1072 Q-cm, con valores de movilidad y ntimero de
portadores también dentro del rango de los valores caracteristicos de los TCO s el cual
se entre el rango de 1072 Q-cm hasta 107* Q-cm. El signo del coeficiente Hall nos indica
la naturaleza electronica de las peliculas, en este caso se obtuvo un coeficiente de valor
negativo indicando que todas las muestras, tanto de una como de tres capas de AZO son
de tipo-n. Por otra parte, los valores del nimero de portadores estdn en un rango de
1020 cm~? indicando que las muestras tanto de una como de tres capas de AZO estén

degeneradas debido a los cambios en su estructura cristalina.

5.4 Espectroscopia UV-VIS

Se han utilizado muchos métodos para obtener las constantes 6pticas de peliculas trans-
parentes, como el método envolvente [45], la relacion de Kramers-Kronig [46], el método

de elipsometria [17] y el método de transmision de espectroscopia UV-VIS.20 [48].

En particular EM necesita dos franjas de interferencia al menos en la region transparente
y de absorcion débil, mientras que la relacion K-K involucra una region de espectro
completo y el resultado constante 6ptico obtenido no es preciso. La espectroscopia UV-
VIS se ha utilizado para determinar las constantes opticas de las peliculas de ZnO en las

altimas décadas.

En este trabajo, reportamos el crecimiento de peliculas de AZO con morfologia nano
columnar depositadas sobre sustrato de vidrio de borosilicato mediante una técnica de

deposicion RFMS con sustrato en modo GLADOS. Llevamos a cabo mediciones de trans-
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mitancia para investigar la dependencia de la relacion entre el desajuste y la rotacion
simultanea del sustrato con las propiedades 6pticas de pelicula depositadas. Las nano
columnas AZO se consideraron como un medio de dispersion de la luz incidente, luego
con de los datos de transmitancia se extrajeron coeficientes de absorcion a partir de la ley
de Beer-Lambert, luego se calcul6 el coeficiente de extincion para determinar el indice de
refraccion usando la ecuacion de Fresnel. Asi, mediante el modelo de interferencias entre

interfaces paralelas, se calcularon los “espesores opticos” de las peliculas.

El sustrato de vidrio es de varios 6rdenes de magnitud més grueso que el espesor de
las peliculas delgadas nanoestructuradas y su indice de refraccion es de 1.5. El medio
de incidencia de la luz es el aire con un indice de refraccion de 1.0. Los espectros de

transmitancia optica T(\) se midieron con un espectrofotometro UV-Vis-NIR.

5.4.1 Recubrimientos de una sola capa

Consideremos primero las propiedades 6pticas de las peliculas de AZO de una sola capa
particularmente sus propiedades de Transmitancia, Reflectancia y de Absorcion UV.
Luego se mostraré como se desarrollo las muestras multicapas para permitir que el mate-
rial de AZO se incorpore en ella para proporcionar ARC en la region VIS y un bloqueo UV
y NIR eficaz. Las propiedades 6pticas de las peliculas de AZO se determinaron midiendo
los valores de transmitancia y reflectancia de peliculas que tienen un espesor 6ptico de
aproximadamente 4/5 de longitud de onda en la region media del espectro visible como

reportado en la Tabla 5.7.

Table 5.7: Espesor 6ptico para las muestras de una sola capa de AZO.

Muestra | Indice  de | Espesor de | Ay (nm) | Ay, (nm) | Orden  de Espesor
refraccion la pelicula interferen- A=520nm | 6ptico
para A=520 | (nm) cia
nm
. a h= g | 3hA nd

Mo 1.849 430 389 439 3.89 1011.4 795.20

M1 1.756 340 375 442 2.79 727.6 597.14

M2 1.708 380 386 467 2.38 619.5 649.16

M3 1.772 320 385 450 2.86 770.0 567.21

La figura 5.3 muestran los espectros de T(\) para peliculas de AZO nanoestructuradas
de una sola capa en la regiéon de longitudes de ondas de 300 - 1100 nm y senaladas
como muestras M0, M1, M2 y M3 respectivamente. La region de fluctuacion (region de
oscilaciones) en los espectros en la figura 5.3 es principalmente el efecto de la interferencia
debido a las reflexiones de la luz en las interfaces aire/pelicula y pelicula/sustrato. Esto

indica que las interfaces afectan los espectros de T(\).

En la figura 5.3 las zonas de oscilaciones en la region transparente (400 nm — 1100 nm)

muestran un patréon de franjas de interferencia bien definido, que indica una superficie
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homogénea de las muestras, como también se observan en las imagenes SEM previamente
mostradas. Estas franjas de interferencia se deben a miltiples reflexiones de la luz que
se producen entre la superficie de una capa en contacto con el sustrato (transmitancia
méaxima Ty/) y la superficie libre de una capa con el aire (transmitancia minima 7,,,) como
indican las flechas en la imagen de la figura 5.3. Las bandas de interferencia muestran
valores de Ty, y T;, cuando se varia la longitud de onda o el espesor como reportado en
analisis SEM y en la Tabla 5 donde todas las peliculas muestran diferentes espesores.
Por lo tanto, como las muestras estan en el aire y se depositan sobre vidrio, T); se puede

aproximar la transmitancia del sustrato a un 90%.
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Figure 5.3: Mediciones de Transmitancia para peliculas AZO con una capa a
longitudes de onda de 300 - 1100 nm.

Generalmente en estos espectros T(A) de la figura 5.3 no es posible apreciar un compor-
tamiento definido comparativo entre ellos debido a las oscilaciones de las interferencia.
Asi que, con el fin de reducir el efecto de estas oscilaciones, se pueden aplicar ajustes gra-
ficos como el reportado en la Ref. [49]. En la figura 5.4, los espectros T(\) de las muestras
sin el efecto de las oscilaciones ahora pueden ser comparadas en toda la region del visible.
La muestra MO obtuvo el porcentaje menor de transmitancia de 80.25%, mientras que las
muestras M1, M2 y M3 logran hasta 81.25% de transmitancia como se pueden apreciar
en la figura insertada en figura 5.4. Para efectos de comparacion, en todos los valores
porcentuales se considera la transmitancia total: aire/pelicula/substrato, es decir, sin la
resta del espectro de transmision del sustrato. Mostrando este resultado que la adicion
simultanea de la rotacion de precesion del substrato con la frecuencia de desajuste au-

menta la transmitancia en las muestras y por consiguiente reducen perdidas por reflexion
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hasta 12% aproximadamente como se senala en la muestra M2. Esto senala que dichas
peliculas son 6ptimas para ser usadas como TCO “s con caracteristicas antireflejantes en
la zona visible en la fabricacion de celdas solares y no tanto como un dispositivo eficiente

de bloqueo de la radiacion UV.
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Figure 5.4: Espectros ajustados de Transmitancia para peliculas AZO con una
capa respectivamente a longitudes de onda de 300 - 1100 nm.

Por otra parte, en la figura 5.5 se observan bordes de absorcion correspondientes a las
muestras M0, M1,M2 y M3. Longitudes de onda entre 300 y 380 nm son considerados
zona de regiéon de radiacion UV. La flecha negra senala la longitud de onda A=368 nm
correspondiente a la energia de banda prohibida (Eg=3.37 V) del ZnO. Los espectros de
Transmitancia de las muestras se encuentran en el UV cercano y estan limitadas por el
borde Ag. Todos los bordes de absorcién se encuentran corridas a la izquierda de Ag como
senala la flecha rosa horizontal indicando que las bandas prohibidas de estas muestras
son mayores que el valor estandar del ZnO ya que absorben fotones con energia mayor a
3.37 eV. Como se puede observar en la figura 5.5, las A\ de las muestras pasan de una
longitud de onda corta, desde valor cercano a los 340 nm para la muestra MO y hasta un
valor de longitud de onda mas corta aproximado a 325 nm para las muestras M1, M2 y
M3. Esto indica, que la muestra MO es el mejor bloqueador de radiaciéon UV entre este
conjunto de muestras. Como se puede observar, las pendientes del borde de absorcion de
las peliculas se hacen més pronunciadas a medida que disminuye el espesor 6ptico como
se observa para las muestras M1, M2 y M3 que tienen un espesor 6ptico menor que MO,

como se reporta en la Tabla 5.7.
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Figure 5.5: Borde de absorciéon de las peliculas de una capa de AZO.

En la region transparente a una longitud de onda superior a Ag, la parte imaginaria del
indice de refraccion complejo de AZO (coeficiente de extincion) es insignificante y, por
lo tanto, el AZO no es absorbente. Todas las muestras exhiben espectros de reflexion
significativamente mas bajos sobre la region de longitud de onda transparente, aproxi-
madamente un 10% en el rango de longitud de onda de 400 a 1100 nm. Cuando la energia
del foton incidente es mayor que la energia de la banda prohibida de ZnO (la longitud
de onda de la luz incidente es menor a 368 nm), la luz incidente solo puede penetrar una

profundidad limitada a las nanoestructuras AZO cerca de la interfaz con el aire.

Los espectros de reflectancia R(\) sin los efectos de oscilaciones para las muestras MO,
M1, M2 y M3 se muestran en la figura 5.6 confirmando la baja reflectancia 6ptica de las
muestras. La muestra M0 obtuvo el porcentaje mayor de reflectancia de 10.3%, mientras
que las muestras M1, M2 y M3 logran hasta 9.8% de reflectancia como se pueden apreciar
en la imagen insertada en la figura 5.6. Mostrando este resultado que la adicién simultanea
de la rotacion de precesion del substrato con la frecuencia de desajuste disminuye la
reflectancia en la region del visible y por consiguiente aumenta la transmitancia como se
senala los espectros de trasnmitancia mostrado en la figura 5.3. La muestra M2, es sin

duda la que menor reflectancia presenta.

En consecuencia, M2 tienen el indice de refraccion efectivo més bajo en la interfaz, lo que
conduce al espectro de reflexion mas bajo. Ademaés, debido a la variacion en la longitud
de las nano columnas y la disminucion gradual en la forma de las puntas, el factor de

llenado (area de la superficie dividida entre el area superficial de las nano estructuras) de
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Figure 5.6: Espectros ajustados de Reflectancia para peliculas AZO con una
capa respectivamente a longitudes de onda de 400 - 1100 nm.

cada muestra varia con la profundidad, lo que puede conducir a una disminucién gradual
del indice de refraccion desde la superficie del sustrato hasta la interface con el aire. Por
lo tanto, las muestras podrian presentar caracteristicas antirreflejantes de banda ancha,
ya que esta caracteristica esta relacionada principalmente con el perfil graduado del indice

de refraccion.

La figura 5.7 muestra el indice de refraccion y el coeficiente de extinciéon de las ecuaciones
(4.1) y 2.11 respectivamente en el rango de longitud de onda de 400 nm a 1100 nm.
Podemos observar que el indice de refraccién de las muestras disminuyen cuando aumenta
la longitud de onda. Este fenémeno también se atribuye a la dispersion de la luz y a la

disminucién de la absorbancia, respectivamente.

Los valores obtenidos del indice de refraccién a una longitud de onda A=700 nm para
las muestras M0, M1, M2 y M3 van desde un valor maximo de 1.85 para la muestra MO
a un valor minimo de 1.71 para la muestra M2 manteniéndose constante en la region
transparente de luz visible, Estos valores son inferiores en comparacion con el indice de
refraccion teoérico del ZnO en la region visible nz,0=2.03. Ademas, el valor del coeficiente
de extinciéon es considerablemente bajo. Este comportamiento puede explicarse por la
menor densidad de la muestra. La reduccion del indice de refraccion con el espesor 6ptico

se debe al aumento de la porosidad (es decir, aire) dentro de la estructura de las peliculas
AZ0.
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Figure 5.7: a) Espectros ajustados del indice de refraccion para peliculas AZO
con una capa respectivamente a longitudes de onda de 400 - 1100 nm. b)
indice de refracciéon y coeficiente de extinciéon en funciéon de la velocidad de
precesion calculados a una longitud de onda de 700 mn.

La naturaleza porosa de las nano columnas de las peliculas produce un indice de refraccion
méas bajo correspondiente a un medio de refraccion efectivo de Bruggeman [50] entre la

pelicula y el aire con un mayor aumento de la porosidad.

Como hemos visto los valores de porosidad, mostrados en la Tabla 5.8, muestran que la
porosidad aumenta significativamente a medida que disminuye el espesor 6ptico, por lo
tanto, los factores de llenado disminuyen en las muestras reduciendo el efecto de reflexion

como observamos en la figura 5.7.

Table 5.8: Valores de constantes 6pticas a A=700 nm para peliculas delgadas
de AZO

Muestra Espesor Eg (eV) Coeficiente de Indice de Porosidad
(nm) extincion (k) | refraccion (n) | (%)

Mo 430 3.51 0.0361 1.85 8.7

M1 340 3.65 0.0347 1.76 13.3

M2 380 3.63 0.0343 1.71 14.9

M3 320 3.69 0.0352 1.77 14.2

5.4.2 Recubrimientos de multicapa de AZO

Descripcion de los arreglos de dos y tres capas de AZO

Los arreglos experimentales para depoésito de peliculas de dos y tres capas de AZO se
basaron en las posibles combinaciones de las muestras M1, M2 y M3, con la condicién de

tener arreglos con un indice de refraccion gradual.

Para arreglos de dos capas como se muestran en la figura 5.8, se tomaron para la primera

la muestra M3 y para la segunda capa se tom6 M2 Y M3 respectivamente, obteniendo
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asi las muestras M4 y M5. Todas las capas se depositaron con el mismo sentido de giro

del movimiento de precesion y 40 minutos de deposito.

Aire M4 M5

Aire

M2 MI

Sustrato Sustrato

Figure 5.8: Arreglo experimental de peliculas de dos capas de AZO.

Para arreglos con tres capas y siguiendo la misma analogia anterior, se depositaron pelicu-
las de AZO solo en la modalidad secuencial de M3, M1 y M2 para la primera, segunda
y tercera capa respectivamente, tal como se muestra en la figura 5.9. En la muestra M6
todas los movimientos de precesion de las tres capas de AZO se realizaron en un solo
sentido de giro, en la muestra senialada como M7 la segunda capa fue obtenida con anti
giro respecto a las otras dos capas, en la muestra M8 la segunda y tercera capa fueron de-
positadas en sentido anti giro respecto a la primera capa, pero la frecuencia de desajuste
del substrato en la primera capa de M8 fue disminuida en 10% alcanzando un valor de
0.45 Hz con respecto a las dos subsecuentes capas que mantuvieron la misma frecuencia

de desajuste en 0.5 Hz.

Aire M6 Aire M7 Aire M3

w2 () w2 )
MiQ MY T}
M3 Q W Q )

Sustra

Figure 5.9: Arreglo experimental de peliculas de tres capas de AZO.

La muestra M9 es un arreglo de 6 capas, se deposito dos veces la configuracion de la
muestra M6 cambiando el tiempo de deposito de 40 min a 20 min por capa, logrando asi
tener el mismo tiempo total de deposito de las muestras M6, M7 y MS&. La muestra 10
tiene la misma configuracion de M6 cambiando el tiempo de deposito de 40 min a 13.3
min por capa, logrando asi tener el mismo tiempo de deposito de las muestras M1, M2 y
M3. M9 y M10 se muestran en la figura 5.10.
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Figure 5.10: Arreglo experimental de las muestras M9 y M10.

La figura 5.11 muestra los espectros de T(\) para muestras M4 y M5 y M6, M7, M8, M9
y M10, los cuales presentan un incremento en el ntimero de interferencias en la region
del visible a medida que se depositan més de una capa, asi, por ejemplo, para muestras
con dos capas de AZO el numero de interferencias es mayor que en las muestras con
una sola capa y para muestras con tres capas de AZO el nimero de estas interferencias
son aiin mayores que para dos capas. Este efecto es una consecuencia de la contribucion
de las interferencias internas multiples entre las interfaces de las diferentes peliculas de
AZO. Indicando que el incremento en el niimero de capas (interfaces) contribuyen en un

aumento en el nimero de interferencias afectando por consiguiente también al espectro

de T(N).

El aumento en el ntimero de las oscilaciones para las muestras de dos y tres capas de AZO
respectivamente confirma que cualquier variaciéon o combinaciéon entre el movimiento
de precesion del substrato y la periodicidad de su movimiento de desajuste, producen
peliculas con diferentes nanoestructuras y espesores, y por consiguiente, con diferentes

propiedades 6pticas.
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Figure 5.11: Mediciones de Transmitancia para peliculas AZO con a) dos y b)
tres capas respectivamente a longitudes de onda de 300 - 1100 nm.

Para muestras de dos y tres capas no fue posible aplicar el ajuste de la eliminacion
de las oscilaciones como para muestras de una sola capa. Para esto, en esta tesis se
propone un nuevo desarrollo para ajustar la eliminacién de las oscilaciones mediante un
programa desarrollado en Python (Apéndice A). En la Fig. 46 se observan los espectros
de Transmitancia de las muestras con dos y tres capas respectivamente sin el efecto de
las interferencias a fin de observar espectros con mayor definiciéon, que nos permitan

comparar valores 6pticos promedios entre ellos.

En la figura 5.12a se comparan los espectros T(\) para las muestras M4 y M5 de dos
capas de AZO. Ambas muestran porcentajes de transmitancia de aproximadamente 86%
en el intervalo de longitudes de onda entre 400 y 600 nm, la transmitancia muestra un
decaimiento mondtono desde el 86% en 600 nm hasta 76% en 1100 nm. Los resultados
son indicativos de una mayor contribucion a la reflexiéon luz en la region NIR entre 600
nm a 1100 nm de aproximadamente hasta 10% adicional a la reflexion de la luz si las
muestras tuviesen una transmitancia constante, como el caso de las muestras de una sola
capa de AZO. Estos resultados indican que las muestras transmiten la luz en la region
visible de 400 nm a 600 nm de hasta 86% y contribuyendo a un mayor bloqueo de la luz
en la regiéon NIR de 600 nm a 1100 nm mostrando su potencial como material de ventana

inteligente que elimina o refleja el calor infrarrojo de la radiaciéon solar.
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Figure 5.12: Espectros ajustados de Transmitancia para peliculas AZO con a)
dos y b) tres capas respectivamente a longitudes de onda de 300 - 1100 nm.

En la figura 5.12b las muestras M6, M7, M8, M9 y M10 muestran porcentajes de Trans-
mitancia de aproximadamente 87% en el intervalo de longitudes de onda entre 400 y 600
nm, pero a partir de los 600 nm la transmitancia también muestra un decaimiento hasta
los 1100 nm. Los resultados en la T(\) para muestras con tres capas de AZO son indica-
tivos de mayor contribucion a la reflexion luz NIR en la region entre 600 nm a 1100 nm
de aproximadamente hasta 16% adicional a la reflexion de la luz si las muestras tuviesen
una transmitancia constante, como el caso de las muestras de una sola capa de AZO. En
particular la muestra M8 presenta un mayor porcentaje de reflexion de la luz en la region
NIR mostrando mayor potencial de aplicacién en uso como un dispositivo bloqueador de

la radiacion NIR como ventana inteligente.

Para las muestras con tres capas de AZO como se muestra en la figura 5.13 se observa el
corrimiento entre el borde de absorcion de las muestras M6 a M10. Las muestras M6, M7
y M9 tiene un borden de absorcién inicial a longitudes de onda similar al de la muestra
MO, mientras que para la muestra M8 es similar al de la muestra M3. Particularmente la
muestra M10 presenta el mayor borde de absorcién de entre todas las muestras y similares
a la de M1 con pendiente de borde de absorcién menor que la de M1. En todos los casos
observados desde la muestra MO0 hasta la M10 los E fueron superiores al valor estandar
del ZnO.
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Figure 5.13: Borde de absorciéon de las peliculas tres capas de AZO.

Los espectros de reflectancia R(\) sin los efectos de oscilaciones para las muestras M6,
M7, M8, M9 y M10 se muestran en la figura 5.14, confirmando la baja reflectancia ¢ptica
de las muestras. Para las muestras de dos capas, la reflectancia crece con la longitud de
onda a partir de los 600 nm alcanzado valores de 14% a los 1100 nm indicando el efecto
de la reflexion de luz en la region NIR-IR. Este efecto de reflexion de la luz en la region
NIR-IR se ve mas acentuada en las muestras de tres capas de AZO M6 hasta M10. En
el recuadro dentro de la figura 5.14b, la combinacién de intercalar peliculas de tres capas
como la muestra M8 conlleva a obtener mayor reflexion del calor infrarrojo de la radiacion

solar confirmando el uso de estas muestras como aplicaciéon para ventanas inteligentes,

similar a un espejo tipo Bragg.
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Figure 5.14: Espectros sin oscilaciones de Reflectancia para peliculas AZO con
a) dos y b) tres capas respectivamente a longitudes de onda de 400 - 1100 nm.

La figura 5.15 muestra el indice de refraccion de las muestras de dos y tres capas respec-
tivamente en el rango de longitud de onda de 400 nm a 1100 nm. Podemos observar que
los valores obtenidos del indice de refraccion a una longitud de onda A=700 nm para las
muestras dos capas van desde un valor maximo de 2.33 para la muestra M5 a un valor
minimo de 2.31 para la muestra M4, para las muestras de tres capas van desde un valor
méaximo de 2.50 para la muestra M10 a un valor minimo de 2.36 para la muestra M6.
A diferencia de las peliculas de una sola capa donde el indice de refraccion mantenia un
comportamiento constante en la region transparente de luz, las peliculas de dos y tres ca-
pas a partir de la longitud de onda de 600 nm, el comportamiento del indice de refraccion

empieza a cambiar (aumenta).
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Figure 5.15: Valores de indices de refraccién a A=700 nm para peliculas delgadas
de AZO de a) dos y b) tres capas.
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La estructura nano columnar en muestras de tres capas es visiblemente mas definida
en comparacion de muestras de una sola capa pero mantienen una porosidad similar
(<19%), en comparacion con peliculas de una sola capa donde el indice de refraccion se
mantenia en un valor constante después de pasar la regiéon de absorciéon, muestras con
mas de una capa de AZO tienden a tener un indice de refraccién variable, es decir, llegan
a un indice de refraccion minimo n,,;, alrededor de A=550 nm y empieza a aumentar,
confirmando el aumento en la reflectancia en la region NIR. Los valores del porosidad e
indice de refracciéon son reportados en la Tabla 5.9. Los valores de band gap encontrados

mantienen un valor superior al band gap estandar del ZnO.

Table 5.9: Valores de constantes 6pticas a A=700 nm para peliculas delgadas
de dos y tres capas de AZO

Muestra Espesor Eg (eV) Indice de Porosidad
(nm) refracciéon (n) | (%)

M4 690 3.52 2.31 12.6

M5 640 3.52 2.33 13.3

Meé 840 3.48 2.36 12.3

M7 940 3.52 2.38 13.2

M8 960 3.59 2.42 14.1

M9 886 3.51 2.37 19.5

M10 320 3.53 2,50 25.5

Mediciones de SWT

A partir del espectro de transmitancia para las muestras de una, dos y tres capas de
AZO se realizo una medida de peso 6ptico solar de la transmitancia (SWT) en la region
ultravioleta entre 300 nm a 400 nm, regiéon visible entre 400 nm a 700nm y la regiéon
cercana al infrarrojo entre 700 nm a 1100 nm. Se tomd como referencia los datos estandar
para la irradiaciéon espectral solar de referencia a la masa del aire 1.5: normal directa y

hemisférica para una superficie inclinada de 37 grados [51].

Para la determinacion de bloqueo de radiacion UV se determind el peso solar 6ptico de
la absorbancia SWA igual a 1-SWT. Para la determinacion del porcentaje de reflectancia
en la region visible se determiné el peso solar 6ptico de reflectancia SWR igual a 1-SW'T.
Para la determinacion del porcentaje de reflectancia en la region NIR se determiné el

peso solar 6ptico de reflectancia SWR de igual manera que en la region visible.
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Figure 5.16: Valor de la medida de peso solar 6ptico de absorbancia y reflectan-
cia (SWA y SWR respectivamente).

Los valores de SWT en las diferentes regiones del espectro solar se reportan en la Tabla
5.10. Para las peliculas de AZO depositadas en la region ultravioleta, la absorbancia
se encuentra en un rango de 51.4% para M1 hasta 63.7% para MO, indicando que las
muestras M0, M4, M6 y M7 son las mejores absorbentes de radiacion ultravioleta, por lo
tanto, son las muestras que mejor bloquean esta radiacion. Para la radiacion visible el
porcentaje de reflectancia va desde 18.8% para M2 hasta 26.2% para la muestra M8, por
lo tanto, es la muestra M2 la que mejor efecto de anti reflexion presenta. En la region
infrarroja los porcentajes de reflectancia van desde 13.21% para M9 hasta 20.02% para
MO, observamos que muestras de una sola capa presentan mejor efecto de reflectancia al

calor. Dichos valores se presentan en la Fig. 5.16.

Table 5.10: Mediciones de SWA para la regién del ultravioleta y SWR para las
regiones visible y cercano al infrarrojo.

Muestra SWA SWR Visible | SWR NIR (%)
Ultravioleta (%)
(%)
Mo 63.7 19.7 20.02
M2 51.4 18.9 19.23
M2 53.4 18.8 19.06
M3 54.8 19.3 19.51
M4 62.0 21.1 13.95
M5 61.2 21.4 14.34
M6 63.3 21.1 14.22
M7 60.1 23.5 14.26
M8 56.2 26.2 14.60
M9 59.5 21.2 13.21
M10 57.9 19.5 13.69
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Conclusiones

e En este trabajo de tesis se depositaron peliculas de ZnO:Al sobre sustratos de vidrios
de borosilicato de 6.5 cm2 en atmoésfera de Ar mediante la técnica de pulverizacion
catddica por radiofrecuencia utilizando evaporacion con incidencia variable de ato-
mos sobre la superficie del substrato con diferentes angulos oblicuos de llegada de

estos atomos sobre la superficie del substrato: GLADOS.

e Se fabricaron 11 muestras de AZO, distribuidas en tres series (4 muestras de un
capa de AZO, 2 muestras con dos capas de AZO y 5 muestras con tres capas de
AZO), con un tiempo de deposito de 40 minutos por capa con la excepcion de las
ultimas dos muestras el cual vario el tiempo de depésito por capa a 20 minutos
y 13.3 minutos respectivamente (las especificaciones por muestra se presentan en
la Tabla 4) y se estudiaron las propiedades estructurales, morfologicas, dpticas y

eléctricas de las muestras obtenidas.

e Las imégenes obtenidas por SEM evidenciaron que al incorporar la técnica
GLADOS durante el proceso de crecimiento se obtienen peliculas con menor es-
pesor a pesar de mantener el mismo tiempo (40 minutos) de depdsito en todos los
crecimientos, es decir, que el aumento en la velocidad de precesion manteniendo a
una frecuencia fija del movimiento de oscilacion a 0.5 Hz el espesor de la muestra

disminuye.

e Las imégenes de AFM mostraron que las peliculas de AZO de una sola capa poseen
menor rugosidad media cuadratica que las peliculas de tres capas, cambiando el

valor de 5 nm a 10 nm.
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e Los resultados de las pruebas de difraccion de rayos X demostraron que todas las
peliculas AZO depositadas son policristalinas y presentan una fuerte orientacion
preferencial en la direccion (002) lo que no indica que tienen una sola fase corre-
spondiente al 6xido de zinc con estructura cristalina hexagonal o wurzita, evidencia

que se consigui6 desarrollar peliculas de buena calidad cristalina.

e El tamano de grano fue del orden de entre ~20 nm y ~28 nm para las peliculas

depositadas en vidrio y CTA, respectivamente.

e El corrimiento de los picos en todas muestras es evidencia que con forme al aumento
de la velocidad de precesion durante el proceso de crecimiento se redujo la defor-
macion expansiva de la red cristalina en la direccion del eje-c¢, como consecuencia

de esta deformacién es evidente un estrés inducido en la celda unitaria.

e Todas las peliculas resultaron altamente transparentes en la region visible, con
transmitancias superiores al 80%, mas atn, se observo que las muestras de una sola
capa son 6ptimas para ser usadas como TCO s con caracteristicas antireflejantes
en la zona visible en la fabricacién de celdas solares y no tanto como un dispositivo
eficiente de bloqueo de la radiacion UV, mientras que las muestras de dos y tres
capas transmiten la luz en la region visible de 400 nm a 600 nm de hasta 86% vy
contribuyendo a un mayor bloqueo de la luz en la regiéon NIR de 600 nm a 1100 nm
mostrando su potencial como material de ventana inteligente que elimina o refleja

el calor infrarrojo de la radiacion solar.

6.1 Futuros trabajos

Este trabajo de tesis habré un camino para explorar mas parametros en el técnica de
GLADOS y arreglos multicapa para encontrar los parametros 6ptimos para obtener un
recubrimiento que elimine o refleje un porcentaje mayor del 80% del calor infrarrojo de

la radiacién solar.
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[1]:

[2]:

APPENDIXA

Programa: Ajuste para los espectros de

T())

Este programa fue creado por el Lic. Jestis David Torres Diaz.

Programa aproximacién curvas

Setup

Se utilizarén los siguientes moédulos:

e Pandas
e Matplotlib
e Scipy

Se import6 scipy.signal para poder llamar la funcion savgol filter que es lo que se
utilizo para la aproximacion de las curvas; la documentacion de Scipy se encuentra en el
siguiente link: https://docs.scipy.org/doc/scipy/reference/signal.html.

Para conocer mas sobre savgol filter entrar al siguiente link: https:
//docs.scipy.org/doc/scipy/reference/generated/scipy.signal.savgol_
filter.html#scipy.signal.savgol_filter.

import pandas as pd

import matplotlib.pyplot as plt

import scipy.signal

from scipy.signal import savgol_filter

nombre_archivo="'C3'

79


https://docs.scipy.org/doc/scipy/reference/signal.html
https://docs.scipy.org/doc/scipy/reference/generated/scipy.signal.savgol_filter.html#scipy.signal.savgol_filter
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Programa: Ajuste para los espectros de T()\)

[3]: df=pd.read_csv(nombre_archivo+'.csv')
[4]: df.columns

[4]: Index(['Wavelength (nm)', 'Transmittance(%)', 'Std.Dev.'],
—dtype='object')

[56]: | eje_x='Wavelength (nm)'
eje_y='Transmittance (%)

[6]: x=df [eje_x]
y=df [eje_y]

[7]: plt.plot(x,y)
plt.show()

80

60

40

20 4

T T T T T
200 400 600 800 1000

[8]:]1=395
orden=4

[9]: x = df[eje_x] [df [eje_x]>=1]
y = df [eje_y] [df [eje_x]>=1]
yhat = scipy.signal.
—savgol_filter(y,window_length=len(x),polyorder=orden)
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[10]: plt.plot(x,y)
plt.plot(x,yhat, color='red')
plt.show()
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400 500 600 700 800 900 1000 1100

[11]: data = { eje_x: 1list(x),
'New_'+eje_y: list(yhat)
}

df _nueva = pd.DataFrame(data)

[12]: df_nueva

[12]: Wavelength (nm) New_Transmittance (%)
0 395 80.215539
1 396 80.322117
2 397 80.427626
3 398 80.532074
4 399 80.635464
701 1096 73.551296
702 1097 73.512558
703 1098 73.473493
704 1099 73.434099
705 1100 73.394372
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Programa: Ajuste para los espectros de T()\)

[706 rows x 2 columns]

[13]: df_faltante=df.copy()
df _faltante=df_faltante[[eje_x,eje_y]] [df _faltante[eje_x]<1]

[14] : df_faltante.rename(columns={eje_y:'New_'+eje_y},inplace=True)
[16]: df_final=pd.concat([df_faltante, df_nueval)
[16]: df_final.reset_index(inplace=True,drop=True)

[17]: df_final

[17]: Wavelength (nm) New_Transmittance (%)
0 190 0.010000
1 191 0.013607
2 192 0.012725
3 193 0.011973
4 194 0.012441
906 1096 73.551296
907 1097 73.512558
908 1098 73.473493
909 1099 73.434099
910 1100 73.394372

[911 rows x 2 columns]
[18]: df_junta=df .merge(df_final,on=eje_x,how='left')
[19]: df_junta.to_csv(nombre_archivo+'_new.csv',index=False)
[20]: x = df_juntaleje_x]

yl = df_juntaleje_y]
y2 = df_juntal['New_'+eje_y]

plt.plot(x,yl,'-"',linewidth=3,color="r")
plt.plot(x,y2,'-"',linewidth=2,color="g")
plt.grid()

#plt.azis('equal')

plt.xlabel(eje_x)

plt.ylabel(eje_y)

plt.title('Comparacion')
plt.savefig(nombre_archivo+'.pdf',format="'pdf"')

plt.show()
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