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RESUMEN

En el presente trabajo, se estudié la influencia de la temperatura del sustrato sobre los
esfuerzos residuales de las peliculas de 6xido de zinc (ZnO) crecidas por rociado pirolitico
a las temperaturas entre 300°C y 500°C. Los sustratos utilizados fueron laminas de vidrio
porta-objeto y como soluciéon precursora se empled acetato de zinc di-hidratado [Zn
(CH3CO2)2.2H20] disuelto en metanol a 0,2 M. La presién y flujo del aire fueron fijadas a
2,2 kPa y 5 L/min, respectivamente. Los patrones de difraccién de rayos X, revelaron
picos de difraccién tipicos de la estructura hexagonal wurtzita, con un mejoramiento en la
cristalinidad v tendencia a un crecimiento preferencial en la direccién del eje ¢ con el
incremento de la temperatura del sustrato. El anélisis de esfuerzos se realiz6 a partir de los
datos de los Difractogramas de Rayos X. Se observé que los esfuerzos de tipo uniaxial
cambiaron de compresivos a tensiles (-1,48 a 1,31 GPa) con el incremento de la
temperatura del sustrato, siendo minimos los cambios en los esfuerzos biaxiales.
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ABSTRACT

In this work, we study the influence of the substrate temperature on residual stresses of the
ZnO films grown by spray pyrolysis at temperatures between 300°C and 500°C. The
substrates used were glass microscope slide and as precursor a solution was used zinc
acetate di-hydrate [Zn (CH3CO3)2.2H20] dissolved in methanol at 0,2 M. The air pressure
and flow were set to 2,2 kPa to 5 L/min, respectively. Patterns of X-ray diffraction revealed
typical diffraction peaks of hexagonal wurtzite structure, with an improvement in
crystallinity and tendency to preferential growth in c-axis direction with increasing
substrate temperatura. The stress analysis is performed from the data of X-ray
diffractograms. It was observed that the uniaxial residual stresses changed from
compressive to tensile (-1,48 to 1,31 GPa) with increasing substrate temperature, with
minimal changes in the biaxial stresses.
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|. INTRODUCCION

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor compuesto 1I-VI v posee una banda prohibida de
alrededor de 3,37 eV. Su estructura hexagonal wurtzita tiene caracteristica de simetria no central y
superficies polares formadas por planos alternantes de iones O% y Zn?*, que hace posible su
aplicacién en dispositivos transductores piezoeléctricos de presién y de ondas acusticas superficiales
(SAW) [Jwo-Huei, 1992, Fang, 2015]. El ZnO en forma de pelicula delgada, presenta propiedades
interesantes tales como: buena transmitancia en el visible, alta reflectancia al infrarrojo y buena
conductividad eléctrica [Jeong col, 2003]. Diversas técnicas vienen siendo usadas para sintetizar
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peliculas delgadas de ZnO, tales como depdsito por laser pulsado (pulsed-laser deposition, PLD)
[Mass, 2004], crecimiento epitaxial por haces moleculares (molecular beam epitaxy, MBE) [Tuan,
2004], pulverizacién catédica reactiva por magnetrén (magnetron sputtering, MS) [Angelats, 2006],
Depésito quimico de vapor metal-orgénico (Metal organic chemical deposition, MOCVD) [Li, 2005],
rociado pirolitico y Sol-Gel [Benny-Joseph, 2005; Angelats, 2012]. La técnica de rociado pirolitico
viene siendo también aplicada en la sintesis de peliculas delgadas basadas en 6xidos metélicos y
peliculas nanoestructuradas. Entre otras ventajas, no requiere alto vacio y facil control de los
parémetros de sintesis tales como, temperatura del sustrato, presién y flujo del gas atomizador,
permite un excelente control de la pureza, estequiometria, uniformidad, espesor v banda prohibida
de peliculas semiconductoras (Mridha, 2007; Prasada, 2009). Sin embargo, independientemente de
la técnica de sintesis, es importante minimizar las tensiones residuales en las peliculas delgadas
debido a que podrian influir en las propiedades épticas y eléctricas, afectando su aplicacién en
dispositivos opto-electrénicos y sensores piezoeléctricos.

En la presente investigacién, se ha evaluado el efecto de la temperatura del sustrato sobre los
esfuerzos residuales de las peliculas delgadas de ZnO crecidas sobre vidrio por rociado pirolitico. Se
determinaron estos esfuerzos usando el modelo uniaxial vy biaxial para una estructura wurtzita, los
que fueron obtenidos a partir de los patrones de difraccién de rayos X.

ll. MATERIAL Y METODOS

2.1 Objeto de estudio

Se estudié la relaciéon entre los esfuerzos residuales en el modelo uniaxial y biaxial, con la
temperatura del sustrato para cuatro peliculas delgadas de 6xido de zinc (ZnQO) crecidas sobre vidrio
usando la técnica de rociado pirolitico.

2.2 Métodos y técnicas

Sintesis y caracterizacion estructural de las peliculas de ZnO

Previo a la sintesis, se limpiaron los sustratos de vidrio portaobjeto bajo inmersiéon en éacido
clorhidrico diluido, enjuagados luego con agua bi-destilada y secados en estufa a 170 °C durante 1 h.
Como solucién precursora se empleé acetato de zinc di-hidratado [Zn (CH3COg2)2.2H20] (Merck,
99.5%) disuelto en metanol a 0,2 M. Las peliculas de ZnO fueron crecidas por rociado pirolitico a las
temperaturas de 300, 350, 400 y 500°C, las que fueron controladas por una termocupla dentro de
un rango de +5°C. La presién del compresor v el flujo del gas atomizador (aire) fueron fijadas a 2,2
kPa y 5 L/min, respectivamente. La boquilla se colocé a una distancia de 2 cm del sustrato, oscilando
luego durante 6 veces con una rapidez aproximada de 0,2 mm/s, permaneciendo por 2 minutos entre
cada ida y vuelta; tiempo suficiente para recuperar la temperatura y permitir la formacién de
estructura de la pelicula [Paria R. y Solis J., 2007]. Una vez terminado el proceso, el sistema
ZnO/sustrato se dejé enfriar a temperatura ambiente.

En el presente estudio, los patrones de difraccién de rayos X de las peliculas fueron obtenidos con un
Difractémetro Rigaku, modelo Miniflex II con catodo de Cu (A = 1,54056 A), dentro del rango 260 de
30° a 70° con pasos de 0,02°. Para la identificacion de los picos de difraccién, estos se compararon
con la base de datos JCPDS-ICDD (Joint Committe for Powder Diffraction Studies-International
Center for Diffraction Data).

Los parédmetros de red experimentales ¢ y a, fueron determinados a partir de los patrones de
difraccién de rayos X usando el refinamiento de Rietveld con el programa TOPAS Académico.
Adicionalmente, se estimaron los tamanos de cristalito (D), que originé la difraccién de rayos X de la
estructura del ZnO. Estos valores indicados en la tabla 1 fueron calculados con la ecuacién de
Scherrer (Cullity, 2001):

0.91
- Bk cos6@ 2.1)
siendo B, el ensanchamiento del pico medido (en radianes) a una intensidad igual a la mitad de la

intensidad méaxima del pico de difraccién (FWHM), 6 es el angulo de difracciéon de Bragg del pico
DRX y A = 1,54056 A.
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Calculo de esfuerzos residuales
Los esfuerzos residuales fueron calculados considerando los modelos uniaxial y biaxial, por lo que se

emplearon las siguientes ecuaciones para una red cristalina hexagonal wurtzita (Morkoc y Ozgur,
2009):

2C%3—C33(C11+C12) s
O,y = —22 321311 2 ey, (Esfuerzo uniaxial) (2.2)

2C2;—C33(C11+C
Oy = —22 3236(13“ 12) Exx (Esfuerzo biaxial) (2.3)

Donde, Gi1 = 209,7 GPa, G2 = 121,1 GPa, G = 105,1 GPay Gs3 = 210,9 GPa son las constantes
elasticas del ZnO - builk [Morkoc y Ozgur, 2009].

&2V &, soN las deformaciones para el modelo uniaxial v biaxial, respectivamente, determinadas a
través de las siguientes ecuaciones (Moram, 2009):

€22z = (C - CO)/CO (2.4)

Exx = (a - aO)/aO (2.5)

Siendo o (5,207 A) v a (3,249 A) los parametros de red tedricos de la red hexagonal wurtzita (Ilican,
2005).

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Analisis de estructura por difracciéon de rayos X

En la figura 1 se muestran los patrones de difraccién de rayos X correspondientes a las peliculas de
ZnO crecidas sobre sustratos de vidrio a las temperaturas entre 300 y 500°C. Todas las peliculas
reportaron picos de difraccién tipicos de la estructura hexagonal wurtzita con caracteristicas
policristalinas. Se observa que la intensidad del pico (002) aumenta con la temperatura del sustrato,
siendo maés intenso a 500°C, lo que sugiere una tendencia a un crecimiento preferencial orientado
hacia el eje ¢ es decir, perpendicular a la superficie del sustrato. Este comportamiento, se debe
posiblemente a que los tomos de Zn y de O tienen una mejor difusién a mayor temperatura, dando

origen a una disminucién de la densidad de defectos en la red, lo que produce una mejora en su
cristalinidad [Chaari, 2011].
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Fig. 1. Patrones (DRX) de las peliculas de ZnO crecidas a diferentes temperaturas del sustrato.
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Parametros de red y esfuerzos residuales vs Temperatura del sustrato

En la Tabla 1 se muestran los valores correspondientes a los parametros de red cy a, los que fueron
obtenidos mediante refinamiento de Rietveld [Young R., 2002]; asi como, los valores de deformacion
v de esfuerzos en los modelos uniaxial y biaxial para cada temperatura, calculados mediante las
ecuaciones 2.2 — 2.5. Se observa que el pardmetro de red ¢ disminuye conforme se incrementa la
temperatura del sustrato, notandose que a la temperatura de 350 °C el valor de c¢ experimental
(5,205 A) es préoximo al tedrico (5,207 A). Por el contrario, todos los parametros de red a calculados
para cada temperatura, son ligeramente menores al valor teérico (3,249 A). Estos resultados sugieren
una mayor distorsién de la red en la direccién del eje ¢, lo que da origen a posibles tensiones
residuales en esta direccién.

Tabla 1. Parametros de red, tamarfio de grano promedio y valores de deformacién y esfuerzos para
los modelos uniaxial y biaxial.

Parametros de Tamano de Modelo Uniaxial Modelo Biaxial
Temperatura del red rano. D

sustrato (°C) cA) 2(A) g (nm’) Deformacién Esfuerzo, Deformacién Esfuerzo,
€2z 0, (GPa) Exx 0xx (GPa)

300 5,224 | 3,243 15,3 3,26x1073 —1,48 —1,85x1073 0,42

350 5,205 | 3,243 26,0 —3,84x107* 0,17 —1,85x1073 0,42

400 5,196 | 3,240 40,7 —2,11x1073 0,96 —2,77x1073 0,63

500 5,192 | 3,244 27,7 —2,88x1073 1,31 —1,54x1073 0,35

En la Figura 2 se ilustra la variacién de los esfuerzos uniaxiales y biaxiales como funcién de la
temperatura. Se muestra que los esfuerzos uniaxiales cambian de compresivos (negativos) a tensiles
(positivos) conforme se incrementa la temperatura del sustrato. En cambio, los esfuerzos biaxiales son
ligeramente tensiles con una tendencia a ser minimos a la temperatura de 500°C, lo cual es coherente
debido que el valor del pardmetro de red a a esta temperatura, se aproxima al valor teérico, como
puede observarse en la Tabla 1. Los esfuerzos uniaxiales de tipo compresivos que resultaron en las
peliculas de ZnO crecidas a temperaturas menores de 400 °C, son generados posiblemente por la
presencia de iones de zinc (Zn*?) dentro de los intersticios de la celda y &tomos de oxigeno (O?)
como vacantes (Guogiang, 2010); ademas, la diferencia entre los coeficientes de expansién térmica
del ZnO (4,0 x 10%°C) y del vidrio (9,0 x 10%/°C) podrian haber contribuido también a la generacién
de esfuerzos tanto uniaxiales como biaxiales (Jwo-Huei Jou, 1992; Cebulla R., 1998).
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Fig. 2. Variaciones de los esfuerzos residuales con la temperatura del sustrato.

Para un mayor andlisis, la Figura 3 ilustra la dependencia del tamano de grano con la temperatura
del sustrato y los esfuerzos residuales en el modelo uniaxial. Se observa que conforme se incrementa
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la temperatura del sustrato, la disminucién de los esfuerzos compresivos y el incremento de esfuerzos
tensiles, estd acompanado del aumento del tamano de grano, generados posiblemente por el
mecanismo de coalescencia de los granos formados a mayor temperatura del sustrato [Detor Andrew
d. y col., 2009]. Sin embargo, Prasada y col. encontraron que en peliculas delgadas de ZnO crecidas

por rociado pirolitico, los esfuerzos residuales de tensién disminuyeron conforme aumenté el tamano
del cristalito (Prasada, 2010; Vimalkumar, 2010).
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Fig. 3. Tamano de grano en funcién de la temperatura del sustrato y su relacién con los
esfuerzos uniaxiales.

IV. CONCLUSIONES

Segun los patrones de difraccién de rayos X, todas las peliculas de ZnO crecidas sobre sustratos de
vidrio a las temperaturas comprendidas en el rango de 300 a 500 °C, revelaron picos de difraccién
tipicos de la estructura hexagonal wurtzita, con un mejoramiento en la cristalinidad y tendencia a un
crecimiento preferencial en la direccion del eje ¢ con la temperatura del sustrato, debido
posiblemente a una mayor difusién de dtomos de Zny O.

Respecto al andlisis de los esfuerzos en las peliculas de ZnO, se infiere que los esfuerzos de tipo
uniaxiales cambiaron de compresivos a tensiles (-1,48 a 1,31 GPa) conforme incrementd la
temperatura del sustrato, con minimas variaciones de los esfuerzos biaxiales, asociados con el
aumento del tamafo y generados posiblemente por la presencia de iones de zinc (Zn*?) intersticiales
y vacancias de iones de oxigeno (O2).
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