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Resumen

Se caracterizaron los efectos generados en las peliculas delgadas de ZnO al ser irradiadas con iones de silicio a
energias de 6, 8 y 10 MeV. Las peliculas de ZnO con espesores entre 100 y 400 nm fueron crecidas por medio de erosién
i6nica sobre sustratos de silicio y silice de alta pureza. Posteriormente algunas fueron sometidas a un tratamiento térmico a
500°C en aire durante una hora antes de ser irradiadas con los iones de Si. La estequiometria 1:1 del compuesto, analizada
mediante Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS), se mantuvo constante después de los tratamientos térmicos y
todas las irradiaciones realizadas. La difraccion de rayos X muestra que el depdsito inicial de las peliculas presenta una
direccion preferencial de crecimiento seglin <002>, la cual es alterada por la irradiacién. La absorcién 6ptica de las
peliculas con tratamiento térmico muestra la aparicién de un pequefio incremento en los 355 nm; ademds solamente se
observa una reduccion en la absorcién del 50% en las peliculas irradiadas con iones de Si de 10 MeV debido a la pérdida
de espesor de pelicula durante este tratamiento de irradiacién.
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Abstract

This work presents the characterization of the effects generated in ZnO thin films by irradiating them with silicon ions
at energies of 6, 8 and 10 MeV. The ZnO films with thickness between 100 to 400 nm were produced by RF-magnetron
sputtering on silicon and high purity silica substrates. After being grown, some films were heated at 500°C in air during
one hour and every sample was irradiated by Si ions. From the Rutherford Backscattering Spectroscopy (RBS) analysis,
the compound 1:1 stoichiometry was maintained for all samples after the thermal treatments and ion irradiations. The X-
ray diffraction indicates that the as deposited films have a preferential grown <002> and this direction is altered by the
irradiations. The optical absorptions for the annealing films show a small increment at 355 nm wavelength, moreover for
the films irradiated with Si at 10 MeV present a diminution of 50% due to thin film thickness lost during irradiation
treatment.
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1. INTRODUCCION compuesto [2-4]. Entre estas aplicaciones se puede

El 6xido de zinc, ZnO, perteneciente al grupo de
semiconductores II-VI, presenta, a temperatura
ambiente, una energia de banda prohibida directa de
3.4 eV y una alta energia de enlace de excitén de
~60 MeV [1]. Recientemente han suscitado un
interés especial las aplicaciones del ZnO en forma
de pelicula delgada, PD, aumentando con ello las
actividades de investigacién vinculadas con este
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sefalar su empleo en transductores acusticos [5], en
varistores [6], como dispositivos piezoeléctricos [7],
en sensor de gas (O;) [8], como electrodos
conductores transparentes [9], en monitores para
equipos de coémputo [10], en ventana Optica para
celdas solares [11] y en aplicaciones espintrdnicas
[12]. De igual modo se estudia su introduccién en la
fabricacion de emisores de luz en la regiéon del UV y
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el azul [13-16]. Su empleo resulta econdmico
teniendo en cuenta que el ZnO es un compuesto
abundante en la naturaleza, no téxico y que puede
ser depositado en forma de PD a temperaturas
relativamente bajas.

Existen diferentes técnicas de deposicién para el
crecimiento de 6xidos en forma de PD, siendo las
mds empleadas, la evaporacion [17,18], el depdsito
quimico en fase de vapor [19], el método sol-gel
[20,21], el rociado quimico con pirdlisis [22] y la
erosion iénica o pulverizacion catddica [2,16].

Entre los métodos tradicionales, la erosion idnica es
una alternativa util para la obtencién de PD de ZnO.
Es un método simple, poco costoso, permite una
baja temperatura del sustrato, uniformidad, una
buena adherencia de la PD sobre el sustrato; ademas
es compatible con sistemas de produccién masivos
[23].

La irradiacién con iones es un proceso fuera del
equilibrio termodindmico durante el cual, se
producen modificaciones en la estructura del
material a base de colisiones atémicas. En muchos
casos este tratamiento permite la creacioén de nuevas
propiedades del material, que no es posible obtener
con métodos convencionales y que es ampliamente
utilizada para el procesamiento de semiconductores
[24]. Los efectos producidos dependen del tipo de
ion, energia, fluencia y flujo de corriente de la
irradiacién. En cuanto a los estudios de irradiacién
con iones a energias de MeV de PD de ZnO existen
pocos articulos publicados [2, 16], encontrdndose el
drea de investigacién con un gran potencial para
aplicaciones futuras.

En este estudio, PDs de ZnO crecidas por erosién
16nica, fueron irradiadas con iones de silicio, Si, con
bajas densidades de corriente a energias de 6, 8 y 10
MeV con el objetivo de determinar modificaciones
en las propiedades del material y su dependencia
con la energia. Con este propésito fueron aplicadas
las siguientes técnicas de caracterizacidn: absorcién
optica en la region (UV-VIS-NIR), difraccion de
rayos X, DRX, y retrodispersion de Rutherford,
RBS.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las PDs de ZnO fueron depositadas en sustratos de
Si y de silice de alta pureza, SiO,. Todos los
sustratos fueron tratados mediante lavado mecdnico
con jabdn suave, luego se realiz una limpieza
ultrasénica por 5 minutos en alcohol etilico, un
enjuague con acetona y secado con aire caliente.
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Las peliculas fueron depositadas por medio de
erosion iénica (RF-Magnetrén Sputtering) de argén,
Ar, sobre un blanco circular de ZnO con un
didmetro de 5 cm y una pureza de 99,99%. En este
tipo de procesos la temperatura del plasma de Ar se
mantiene entre 400-600 °C, en tanto que la del
sustrato no supera los 80 °C [25]. La presion de
generacioén del plasma fue de 107 Torr y la distancia
entre el sustrato y el blanco, de 15 cm.

Un conjunto de muestras seleccionadas fueron
calentadas en aire a una temperatura de 500°C
durante una hora utilizando un horno marca
Thermolyne modelo 1400 Furnace.

La irradiacién de las PDs de ZnO con iones de Si se
llevé a cabo en el acelerador electrostitico tandem
Pelletron de 3 MV del Instituto de Fisica de la
Universidad Nacional Auténoma de México,
IFUNAM, construido por la National Electrostatic
Corp. modelo 9SDH-2. Este acelerador tiene una
linea que cuenta con un sistema barredor de haz
donde es posible irradiar, de forma uniforme,
blancos localizados en una cdmara al vacio. El
portamuestras de la cdmara cuenta con un sistema
de refrigeracion que inhibe un aumento considerable
de la temperatura de las muestras. En la tabla 1 se
muestran las fluencias para las muestras irradiadas a
temperatura ambiente con iones de Si a energias de
6, 8 y 10 MeV. La dispersion en energia de los iones
que llegan al blanco estd por debajo de los 15 keV y
el flujo de corriente del haz se mantuvo entre 200 y
350 nA/cm’. Por medio de la temperatura alcanzada
por el portamuestras y el refrigerante se estima que
el calentamiento promedio en toda la muestra fue
menor a 60°C.

Tabla 1. Fluencias empleadas para cada energia.
Energia (MeV) | Fluencias (x10'% ion/em?)

10 I.1yl3
03y1.0
6 2.0

El espesor de las peliculas y su estequiometria fue
determinado por medio de RBS con iones de “He*
de 2 MeV utilizando el mismo acelerador. Parte de
los iones retrodispersados fueron registrados a 165°
respecto a la direccion de incidencia del haz con un
detector de particulas con una resolucién de 30 keV.
El andlisis de los espectros de retrodispersién se
realiz6 utilizando el programa de cémputo RUMP
[26,27].
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La estructura cristalina fue analizada por DRX,
usando un difractometro marca Bruker, modelo D8-
Advance, con radiacién Cu K,, perteneciente al
IFUNAM. Utilizando los patrones de DRX
obtenidos se calcul6 el tamafio de grano usando la
formula de Scherrer [28].

Las propiedades de absorcién Optica fueron
obtenidas con un espectrofotémetro (UV-VIS-NIR)
de doble haz marca Varian modelo Cary 5000. La
absorcion Optica fue barrida para longitudes de onda
entre 190-800 nm. En este caso fueron estudiadas
unicamente las peliculas depositadas sobre sustratos
de silice, pues el sustrato permite observar la
transmision del haz de luz.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Todas las peliculas de ZnO fueron analizadas por
RBS antes y después de las irradiaciones. En la
figura 1 se muestra un espectro tipico para las
muestras sobre sustrato de Si, obtenido mediante la
utilizaciéon del programa RUMP. Durante la
modelacion se adicioné una sola capa de ZnO, lo
cual nos demuestra la formacién de una PD de ZnO
estequiométrica, sin difusion de esta hacia el
sustrato u otro elemento externo; este resultado esta
en correspondencia con las bajas temperaturas
obtenidas durante el proceso de crecimiento. Los
simbolos elementales indican la localizacién en el
espectro de las sefiales originadas por la
retrodispersion en la superficie de la muestra.

1200 T T T T T T T

o Experimental
Simulacion

1000+

0]

=]
(=]
b

Numero de cuentas

T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Energia [ keV]

Figura 1. Espectro de RBS para una pelicula de ZnO
sobre sustrato de Si y su simulacién en RUMP.

Luego de analizar los espectros se determiné el
espesor y la estequiometria en cada caso. Los
espesores medidos para cada una de las muestras
fueron entre 100 y 400 nm debido a diferentes tasas
de depdsitos utilizados durante el crecimiento de las
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PD; el valor de la densidad utilizado para determinar
el espesor de la PD, es el reportado para ZnO en
bulto, de 5.6 g/cm’. La estequiometria fue 1:1 para
todas las peliculas y se mantuvo durante todos los
tratamientos. Solamente para las muestras irradiadas
a 10 MeV se observé una disminucién en el espesor
de las peliculas.

En la figura 2(a) se muestra un patrén de DRX para
una PD sin ningtn tratamiento en todo el rango 20
de 10° a 90°. Semejantes patrones fueron obtenidos
para las restantes muestras que recibieron algin
tratamiento, observdndose picos significativos
solamente en la regién de 20 de 32° a 38°. En la
figura 2(b) se muestra esta zona expandida para un
conjunto de peliculas sin tratamiento, calentadas, sin
tratamiento e irradiadas con Si a 6 MeV y calentadas
e irradiadas a 10 MeV. El pico localizado en 26 =
33.1° corresponde a la difraccién aportada por el
sustrato de Si. Los demds picos observados estdn
asociados con la orientacion preferencial de
crecimiento perteneciente al plano (002) vy
coincidente con una estructura hexagonal tipo
wurzita que es la fase mas estable del ZnO. Para el
caso de la muestras sin ningln tratamiento,
analizada tal como se crecid, se encuentra que el
pico del plano (002) se localiza en 20 = 34.32°. Este
pico corresponde al valor reportado en JCPDS
tarjeta No 01-1136 asociado con ZnO en forma
mineral natural. Cuando las peliculas son calentadas
después de su crecimiento se observa que este pico
se desplaza hasta 20 = 34.49°, reportado en JCPDS
tarjeta No 03-0888, y mantiene la misma intensidad.
Las peliculas irradiadas sin recibir un tratamiento
térmico previo muestran el pico en 20= 34.42°
reportado en JCPDS tarjeta No 36-1451,
acompaflado por un decrecimiento en su intensidad.
En el caso de las peliculas con tratamientos térmicos
y posteriormente irradiadas se observd que el pico
aparece en el mismo lugar que el de las muestras
que solamente fueron calentadas, pero difieren de
estas en una disminucion en su intensidad.
Resultados semejantes fueron obtenidos para los
demds conjuntos de muestras, donde se aprecia una
variacion en la ubicacién del pico del plano (002)
dependieron del tratamiento recibido, esto se asocia
con valores diferentes del pardmetro de red, lo cual
estd relacionado con una relajacién-contraccién
provocada en la red del material.

Se pueden observar también variaciones importantes
en las intensidades después de la irradiacion esto se
debe a wuna disminucion de la orientacién
preferencial del plano (002) o lo que es lo mismo
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desorientaciéon de los planos producto de la
irradiacion. El decrecimiento en la intensidad del
pico de difraccién del ZnO fue proporcional a la
energia de irradiacion. Esto es, a mayor energia
menor intensidad.

A partir de los patrones de DRX también se
determiné el tamafio de grano promedio, utilizando
la férmula de Scherrer [28], considerando el pico de
mayor intensidad para cada caso. Para las peliculas
tal como quedaron depositadas se encuentra un
tamafio de grano de 5 nm, mientras para las que
fueron calentadas e irradiadas se determina un
tamafio de 13 nm. Valores intermedios se observan
para las muestras que reciben un solo tratamiento,
ya sea que fueron calentadas o irradiadas. Se supone
que estos cambios en el tamafo de grano estén
asociados con las modificaciones en los pardmetros
de red observados por DRX.
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Figura 2. (a) Patrén de DRX para la muestra sin ningtin
tratamiento. (b) Ampliacion de la regién del pico
correspondiente al plano (002) del ZnO para cuatro
muestras diferentes: sin tratamiento térmico (STT), con
tratamiento térmico (CTT), STT irradiada con Si de 6
MeV y CTT irradiada con Si de 10 MeV. El pico en
20=33.1° corresponde al sustrato de silicio.

En la figura 3 se muestran espectros de absorcién
Optica para algunas muestras seleccionadas. Como
se aprecia en la linea (a), los espectros de absorcién
Optica para las peliculas tal y como quedaron
depositadas presentan un comportamiento suave,
con un decremento en la absorcién desde 190 a 340
nm. A partir de esta longitud de onda decrece
rdpidamente hasta alrededor de los 400 nm, para
posteriormente presentar pocas variaciones hasta los
600 nm.

Las muestras que fueron calentadas presentan un
patrén semejante pero ahora con la presencia de un
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pequefio pico en los 355 nm, como se aprecia en la
linea (b). Sin embargo para aquellas muestras que
fueron irradiadas a las diferentes energias pero sin
haberlas calentado antes no se observa la formacién
de este pico, linea (c). En el caso de las peliculas
que fueron calentadas e irradiadas se mantiene la
presencia del pico a 355 nm, linea (d), aunque para
el caso de la irradiacién a 10 MeV este pico resulta
menos intenso. De esta manera podemos afirmar
que este pico se debe solamente a efectos térmicos
controlados y se sugiere como un indicativo de la
formacién de ctimulos nanométricos de Zn dentro de
las PD de ZnO [16]. De este modo el calentamiento
favorece la coalescencia de los 4tomos de Zn que no
estén en forma de o6xido en las peliculas. La
formacién de estos picos estd justificada por la
teoria de Mie donde estos incrementos se deben a la
absorcion por las resonancias de los plasmones de
superficie en particulas metélicas [29].
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Figura 3. Espectros de absorcién para las peliculas con
diferentes tratamientos: sin tratamiento térmico (STT),
con tratamiento térmico (CTT), STT irradiada con Si de 6
MeV y CTT irradiada con Si de 10 MeV.

Un resultado significativo es que las peliculas
irradiadas a 10 MeV presentan una disminucién
considerable en la absorcién dptica, en tanto que
para las irradiadas a 6 y 8 MeV se mantienen
practicamente con la misma absorciéon que la
pelicula inicial. Esto se asocia con la disminucién en
el espesor de la pelicula durante el proceso de
irradiacion.

Para todas las peliculas sobre sustrato de silice e
irradiadas en los espectros de absorcion se observa
la aparicién de una pequefia joroba alrededor de los
250 nm que corresponde a los defectos puntuales
por desplazamiento de atomos de oxigeno (centros
B,) producidos en el sustrato de silice [30].
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4. CONCLUSIONES

La estequiometria 1:1 de las PDs de ZnO, crecidas
por medio de erosiébn idnica, se mantienen
invariables bajo los procesos de irradiacién con
iones de Si a energias desde 6 a 10 MeV. Mientras
que solamente para el caso de la energia de 10 MeV
hay una pérdida en el espesor de las peliculas, que
estd relacionado con la reduccién de un 50% en la
absorcion  6ptica en estas peliculas. Los
calentamientos a 500°C generan la aparicién de un
pequefio pico de absorcion para longitudes de onda
de 355 nm asociado a la formacién de cimulos
nanométricos de Zn dentro de la PD de ZnO. Tanto
las irradiaciones como los tratamientos térmicos
modifican el tamafio de grano de las peliculas y sus
pardmetros de red, pero mantienen siempre la
estructura de wurzita. Sin embargo, se establece una
dependencia con la energia del haz de iones y la
desorientacion preferencial del plano (002) de los
cristales.
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