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CAPITULO 1. GENERALIDADES
1.1. Introduccion

En la actualidad, la necesidad de desarrollar materiales con usos tecnoldgicos ha
alcanzado grandes proporciones. Las caracteristicas de estos, deben ser: alta aplicabilidad,
bajos costos, competitividad y simplicidad en la técnica de preparacién. La simplicidad
como caracteristica se ha aplicado en la tecnologia electr6nica, computacional,
fisicoquimica y otras ciencias; ademds, se ha dado mucho énfasis en los bajos costos, para
los cuales, la ciencia de los materiales ha sido muy préactica. En la actualidad se presta
mucha atencién a la investigacién de nanomateriales; que son compuestos Que lienen
tamafios en la escala de nanémetros, y que ademds, solo es posible analizarlos, detallarlos o
describirlos en esa escala. Dentro de esta clasificacién podemos mencionar a las peliculas
delgadas que tienen escalas nanométricas a lo largo de una dimensién, lo que quiere decir
que pueden considerarse como recubrimientos nanométricos de una superficie. Estas son
materiales fabricados tanto por métodos gquimicos como ffsicos; sus aplicaciones dependen
de ciertas caracteristicas como son su transparencia con respecto a clertas longitudes de
onda, su conductividad eléctrica, su morfologia, etc. Las peliculas delgadas que presentan
transparencta 6ptica (T > 70%) en la regién del visible y conductividad eléctrica (cerca de
10° @"'em™) son dtiles para la fabricacién de dispositivos electrénicos como los siguientes:
Resistores, pantallas de cristal liquido, cubjertas selectivas en ventanas reflectoras del calor,
antiestaticas, componentes selectivos de absorcién en celdas solares, sensores de gas, capas
protectoras para contenedores de vidrio y muchas més aplicaciones. Las peliculas delgadas
de 6xidos semiconductores transparentes (POST) miés estudiadas son los 6xidos metélicos
como el estafio, cadmio, zinc, indio y sus aleaciones como compuestos binarios, ternarios y

cuaternarios y que son actualmente muy utilizadas en ¢l desarrollo tecnolégico.

El objetivo primordial de esta tesis se basa en el estudio de ciertas propiedades de las
POST como son: resistividad, composicién, resistencia eléctrica, transparencia en el visible,
caracterfsticas que son aplicables en el desarrollo de detectores (de humedad y de gases), de
celdas solares y diodos emisores de luz entre otras. Cabe mencionar que en nuestro pais no
existe la fabricacién de este tipo de materiales a grandes escalas, cosa que afecta en el
desarrollo del mismo, ya que sin formas alternativas de energia, por ejemplo, las celdas

solares, se tendrdn que importar a costos muy altos o comenzar a desarrollar esta
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tecnologia; lo cual, ademds, de tomar demasiado tiempo, implica gastos innecesarios que
pueden eliminarse por medio de la investigacién cientifica, si esta es aplicada a tiempo. Es
por eso que nos interesamos en preparacién de POST a partir de compuestos de bajo costo,
como Jo son las sales de zinc y estafio, asi como su ficil elaboracién, disminucién del costo
en la 1écnica de sintesis y su mejora para que sea \til en las diversas aplicaciones que ya

hemos mencionado.

En este trabajo se describen distintos métodos de sintesis de peliculas delgadas, en donde
se puede comprobar que el método de rocio pirolitico es el més accesible y con buenos
resultados, motivos por Jos que fue utilizado. Ademds, se combinaron dos materiales que
tienen gran aplicacién como lo son el éxido de estafio y el éxido de zine, cuyo costo es
mucho menor al ser comparado con pelfculas de éxido de indio, cuyas propiedades son
similares. Estas ventajas nos llevaron a interesamos en el desarrollo de peliculas con
caracteristicas tanto de} Zinc como de Estafio, por lo que nos propusimos mezclar estos
materiales en solucidn y rociarlos sobre vidrio (sustrato) a una teroperatura de 450 °C y
determinar las caracteristicas obtenidas. El anAlisis de nuestros experimentos fue en
extremo satisfactorio ya que se logré presentar el trabajo en dos congresos internacionales y

la publicacién de un articulo cientifico. A continuacidn la descripcién de nuestro trabajo.

1.2. Peliculas de Oxidos Semiconductores Transparentes.

Las primeras peliculas de éxidos semiconductores transparentes (POST) que se
realizaron, eran de éxido de cadmio (CO V), reportadas por Badeker en 1907, de 6xido
estaito (TO 2) reportadas por Lytle en 1951 y de 6xido indio (10 %) reportadas por Mochel
en 1951 [1].

Posteriormente se fabricaron peliculas de metales como: Au, Ag, Cu, Fe, entre otros; las
cuales, en general, no son muy estables y sus propiedades cambian con el tiempo. Los
trabajos de investigacién sobre las primeras peliculas mostraron que podian tener
aplicacién industrial, lo que aumentd el interés por desarrollar sus propiedades; técnicas de

dep6sito para su fabricacién y las diferentes técnicas de caractenzacion.

' CO= cadmium oxide..
2 TO= tin oxide
*1O= indium oxide



Algunas caracteristicas requeridas para peliculas semiconductoras de buena calidad sou:
alta conductividad eléctrica en grandes 4reas, excelente estabilidad ambiental, propiedades
reproducibles, ademds de poseer alta reflectancia en el rango de Infrarrojo (IR) y alta
transmitancia en el visible. Algunas peliculas cuentan con Ja mayoria de estas

caracteristicas, pero en la actualidad no existe uno que las presente todas.

Se han desarrollado diversas técnicas para la formacién de peliculas delgadas buscando
la més econémica para su produccién. Algunos ejemplos de técnicas fisicas son el espurreo
sobre diferentes sustratos (vidrio, polimeros, etc.); otras técnicas quimicas son la
evaporacién de algin compuesto metélico sobre un sustrato, el rocio pirolitico entre otras.
Estas técnicas utilizan para preparar compuestos binarios tales como 6xidos de estaio (TO),
6x1do de estano dopado con antimonio (ATO 4), 6x1do de estafio dopado con flvor (FTO 5),
6x1do de indio (I0), 6xido de indio dopado con fldor (FIO 6), O Como en nuestro trabajo en
el que se utilizaron compuestos en un sistema binario- binario formado por éxido de estario
- Oxido de zinc. Todas las técnicas varian en la calidad de sus depdsitos ya que las
propiedades eléctricas y Opticas de las peliculas dependen de la microestructura, ia
estequiometria y de la naturaleza de las impurezas presentes, lo cual cambia en cada
técnica. Los sustratos sobre los que se depositan las peliculas también influencian las
propiedades de las peliculas, ¢l més usado es el vidrio por que se utilizan altas
temperaturas, pero procesos como el espurreo magnético y por haz de iones, permiten el

depdsito sobre polimeros como el polietileno [2,3].

1.2.1. Aplicaciones de los 6xidos semiconductores transparentes.

De acuerdo a las propiedades de los 6xidos semiconductores transparentes, pueden tener

diferentes aplicaciones, algunas de las mds conocidas se encuentran en:

e La construccidn de dispositivos electrocrémicos.
Ventanas de baja emisividad

Ventanas anticongelantes.

Paneles de pantallas planas.

Control de paneles por contacto.

¢ Celdas solares.

e o &

¢ ATO=Antimonium tin oxide
5 FTO=Fluor tin oxide
8 FIO=Fluor indium oxide.



¢ (Censores de gas.
¢ Dispositivos optoelectrénicos.

En los dispositivos electrocrémicos existen materiales que cambian de color al aplicarles
un voltaje. Por ejemplo, las ventanas inteligentes, que son vidrios que se oscurecen al
aplicar un voltaje, contienen un par de electrodos de 6xido conductor transparente, como el
SnO,:F que contiene una alta transparencia. En las pantallas planas, se usan 6xidos
conductores transparentes como electrodos de contacto. Las peliculas de 6xidos
conductores se colocan en vidrio para disipar cargas estaticas, por ejemplo, en copiadoras
xerograficas, tubos de rayos cat6dicos de televisién y en pantallas de computadoras. Esta
aplicacién requiere de resistencias relativamente aljtas (>1kohm/cuadro) y durabilidad
mecénica y quimica adem4s de alta transparencia. Las superficies de celdas solares son
cublertas por electrodos transparentes con el fin de que éstos dejen pasar ¥nicamente el

espectro de luz visible [4].

El uso de POST como detectores de gas, tiene como fundamento los cambios de
conductividad que son causados principalmente por efectos en la concentracién de
portadores debidos al intercambio de carga con las especies adsorbidas del gas. Para
aplicaciones opto electrénicas, el conductor transparente tiene que ser cuidadosamente
fabricado de forma que aumente su transmitancia Gptica en el visible, mientras se logra una
resistividad eléctrica minima. Con ello, los éxidos conductores transparentes, se pueden

utilizar en electrodos de transmisién de luz y en el desarrollo de fotodiodos, entre otros [5].

Finalmente, es muy importante conocer las propiedades fisicas, quimicas y mecénicas de

los 6xidos conductores transparentes, su optimizacién depender4 de la aplicacién.

1.3. Semiconductores

Los sélidos pueden ser divididos en tres grupos, segiin su conductividad eléctrica (¢) a
temperatura ambiente, los metales tienen valores de conductividad de 10*a 10° Q' em™
(Mhos/cm); los dieléctricos casi no presentan conductividad (>10"° Q' cm™) y los
semiconductores con valores intermedios de entre 10%a 107'° Q' cm™. La diferencia entre
estos grupos se observa muy bien en la dependencia de la conductividad respecto a la

temperatura, para los semiconductores y dieléctricos esta dependencia viene dada por la

siguiente relacién
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o (1)

k
O=0,¢
donde ¢ crece con la temperatura exponencialmente; en cambio en los metales la

conductividad disminuye al aumentar la temperatura

oc=-YFo (2)
1+oT
Por el contrario, si la temperatura disminuye préxima a 0 K, Ja conductividad en muchos
metales cesa de variar y tiene cierto valor finito, en algunos otros surge e} fenémeno de

superconductividad; en cambio, en los semiconductores la conductividad tiende a cero.

En la teoria de semiconductores y més general en estado sélido, es ttil mencionar el uso
del concepto de masa efectiva del electrén (m¥*), que refleja la influencia del potencial
periédico de la red, sobre el movimiento del electrén en el cristal, bajo la accién de un
campo eléctrico. Con la mecénica cuintica se puede explicar 1a baja conductividad de los

aistadores y semiconductores, a partir del movimiento del electrén en un sélido cristalino.

Para esto, se tiene en consideracidn el efecto de las propiedades ondulatorias del electrén
al aplicarse un campo eléctrico, pues éste se considera como un paquete de ondas en vez de

una particula. La velocidad de tal paquete de ondas es llamada velocidad de grupo:

L]
vV = 2z *dv (3)
£ dx
en la cual v es la frecuencia de DeBroglie y x el nimero de onda y como E = kv
y =|2%)4E (4)
§ h )dx

el movimiento acelerado del electrén es:

LD {E]i{ﬁ} (s)
ar h |dt\dx

Si suponemos la aplicacién de un campo eléctrico €, en un tiempo dt, el aumento de la

energia del electrén es



dE = [@]dx =BV, di)= %[@]m (6)
dx & h |dx

ahora suponemos el valor de

d_K _ 2me e (7)
dr 2t

y sustituyendo en la ecuacién de la aceleraciép

2 2
a=?2 2‘35[35] ®)

la ecuacién anterior relaciona la aceleracién de) electrén con la fuerza exterior e€. Si se

supone una magnitud

d’E_ K’
dx*  4r’m,

)

tiene sentido de masa, por lo que la ecuacién de aceleracién adquiere la forma de la

segunda ley de Newton:

—a (10)
m*
donde
m* = 4| 2 (1
d°E

Recordemos que la magnitud m* recibe el nombre de masa efectiva del electrén, que
refleja la influencia del potencial periédico de la red sobre el movimiento del electrén en el

cristal bajo la accién del campo eléctrico. De (10) se sigue que en el campo periddico de la
red cristalina, bajo la accién de la fuerza exterior e€, al electrén en el cristal, en lugar de la

masa m, se le atribuye la masa efectiva m*, puede considerarse como libre y su movimiento
describirse como se define el de un electrén libre situado en un campo exterior. La
diferencia entre m* y m se debe a la interaccidn del electrén con el campo periédico de la

red y al atribuir al electrén la masa efectiva se tiene en cuenta esta interaccion [6).



1.3.1. Modelo de bandas

Si consideramos a un s6lido como un conjunto de dtomos unidos entre si, la Teorfa de
Orbital Molecular describe la forma en la cual los electrones unen a los niicleos para formar
moléculas; esta propone que los electrones tienen propiedades de onda o pueden ser
tratados como tales y son descritos por sus respectjvas funciones de onda. Por la teoria de la
combinacién lineal de orbitales atémicos, sabemos que, en la molécula de hidrégeno, el
orbital de enlace es de mernor energia que el orbital atémico 1s y que el de antienlace. La
cantidad en que disminuye el orbital de enlace depende del traslape de los orbitales Is de

cada uno de los dtomos.

Si suponemos que se tiene una cadena de N dtomos de hidrégeno, tenemos entonces un
numero N de orbitales moleculares. El orbital de menor energia serd aquél en el cual todos
los orbitales 1s se encuentren combinados en fase y el de mayor energia serd en el cual los
orbitales se combinen fuera de fase. Entre ellos existen (N-2) orbitales moleculares en
donde hay combinacién en fase y fuera de fase. Al tomar en cuenta un diagrama de
energias se sabe que conforme el nimero de 4tomos aumenta simultineamente lo hacen los
niveles de energia, pero su separacién parece aumentar muy poco en relacién con las
cadenas largas, en donde el nivel se marcaria fuera del esquema. Extrapolando a cadenas
largas cristalinas se puede ver que existe un nimero muy grande de niveles dentro de un
pequeno rango de energias. Una cadena de N dtomos de hidrégeno parece ser un modelo
muy simple; para encontrar una estimacion de la separacién de energia de los niveles. Esta
puede contener 10 4tomos y el rango de energfas puede ser de 10" 1. La separacién
promedio entre los niveles puede valer tinicamente 10° J. Los niveles de minima energia
en el dtomo de hidrégeno estdn separados por energias del orden de los 10"'%Y mostrando
que la separacién en un cristal es muy pequefia y se puede considerar como un rango
continuo de energias, lo que se conoce como banda de energia. Asi, en los sélidos, en
lugar de un grupo de niveles discretos se tienen dos bandas de energia, nombradas banda de
conduccién y banda de valencia. La banda de valencia se nombra asi, porque los electrones
valencia ocupan estos estados energéticos, y la banda de conduccién es caracteristica de los
metales y semiconductores, por que se encuentra semi-lena y da lugar a la conduccién
electrénica. En moléculas pequefias, el aumento en el traslape, aumenta la diferencia de

energias entre orbitales de enlace y anti-enlace, sin embargo, para sélidos continuos, el

10



aumento en el traslape aumenta la diferencia de energias o ancho de banda, esta es

nombrada banda prohibida, porque no existen estados energéticos Jocalizados en ella.

En ]a mayoria de Jos metales la banda de conduccidn esté parcialmente llena, en otros, se
encuentra llena pero se superpone con una banda superior vacia, por lo tanto, si se aplica un
campo eléctrico externo, los electrones comienzan a pasar a los niveles de la banda libre y
se produce corriente eléctrica. En el caso cuando la banda de valencia estd totalmente
ocupada por los electrones y separada de la banda de conduccién por una banda prohibida
mayor a 3 eV, entonces el sélido es un dieléctrico. Si la anchura de la banda prohibida es
menor que 3 eV se dice que el cristal es semiconductor. Cabe sefialar que la estructura
electrénica de los dtomos que forman el sélido no es el wnico factor que condiciona la
diferencia en la ocupacién de las bandas, sino que también influye ]a naturaleza del enlace

quimico y de la estructura del crstal, ver figura 1 [7].

1.3.2. Tipos de Semiconductores

1.3.2.1. Semiconductores intrinsecos. Un semiconductor en estado puro es ilamado
intrinseco; en estos materiales la concentracién de electrones (n) es igual a la concentracion
de huecos (p); asf tarmmbién el proceso de generacidén de portadores libres se desarrolla
simultdneamente con el proceso de desaparicién o recombinacién. Ver figura 2. Por esto
dltimo, en el semiconductor se establece un cierto equilibrio de portadores de carga o

competencia de generacién — recombinacién.

E E ET Banda €
8anda desocupada Banda
desocupada & — desocupada
[— Band B8anda E
anoa rohibida
desocupada prombt Banda
E > 2-3aV Drohlblda
8anda 2 7 g Eg<2-3eV
F777777 7T, U “Banda E
¢ ocupada,,, Z Y VO Bands . 7 Ev[ 8
| ey | VLR 7 SRR
Metal Metat Dieléctrico Semiconductor

FIGURA 1 Ocupacién de las bandas por los electrones en distintos tipos de sélidos; E, es el limite
de la banda de valencia, E; es limite de Ja banda de conduccién y E; es Ja amplitud de la banda
prohibida.
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FIGURA 2 Diagrama de un semiconductor intrinseco. E] nimero de electrones es igual al nimero

de huecos. Ey = energfa de la banda de valencia. E. = energia de la banda de conduccién. Tomado
de la referencia 8.

N

Al aplicar el concepto de masa efectiva a los electrones de la banda de conduccidn, estos
se pueden considerar como electrones libres y aplicando el modelo de Drude se puede

determinar la densidad de corriente por (12):

J =neV = {”é Tj|E (12)

en donde m* es la masa efectiva del electrén, T el tiempo de relajacién y V es velocidag.

Asi también se tiene la conductividad eléctrica debida a los electrones es:

o= ne'tr (13)

Con estos dos conceptos podemos introducir el concepto de movilidad de los electrones

que es la magnitud de la velocidad de los electrones en un campo eléctrico aplicado &:

=Ll (14)

la movilidad se expresa en unidades [cm® / Vs]; aplicando la movilidad a j y & se

obtienen las siguientes relaciones:
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j=neu E O =nep, U= (15)
m

en el caso de un semiconductor intrinseco, existe el mismo numero de huecos que de

electrones, por lo que ta conductividad est4 dada por

O =ne, + pep, (16)
Donde B, y (4p son las movilidades de los electrones y huecos respectivamente.

1.3.2.2. Semiconductores extrinsecos

En ]los semiconductores extrinsecos existen impurezas que provocan efectos donadores o
aceptores de acamreadores de carga, esto es, cbando aportan electrones con energia
suficientemente pequefia como para saltar de la banda de valencia a la de conduccién o
cuando también aportan huecos a la banda de valencia. Cuando la cantidad de electrones
que hay en la banda de conducciép es mucho mayor que la cantidad de huecos que hay en
la de valencia se dice que la conductividad es electrénica y en virtud de esto, los portadores.
de carga mayoritarios en este semiconductor son electrones y los minoritarios huecos, por
lo que se llama del tipo n o semiconductor por exceso. Por el contrario, cuando la impureza
es aceptadora los electrones pasan ficilmente de la banda de valencia a niveles aceptadores
generando huecos libres y siendo estos los portadores de carga mayoritarios y los electrones
minontarios. La conductibilidad del semiconductor con impureza aceptadora tiene caracter
de conduccién por huecos, por lo que se le lama de tipo p o por defecto. Ver figura 3. Los
materiales extrinsecos contienen alrededor de 100 a 1000 ppm de impurezas. En el
semiconductor més estudiado (silicio), se han agregado impurezas como el P, Sb y As que

son impurezas donadoras, ademés de elementos aceptadores como lo son el B, Al, Ga e In

(8]

1.4. Métodos de depésito de peliculas delgadas

Con distintas técnicas de depdsito para un mismo material se obtienen propiedades
fisicas diferentes debido a que e} método utilizado proporciona a las peliculas propiedades
eléctricas y Opticas caracteristicas, y son dependientes de la estructura, morfologia y la
naturaleza de las impurezas incorporadas. También los pardmetros de depésito influyen en
las caracterfsticas deseadas. Algunas técnicas fisicas de depésito principales para fabricar
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peliculas semiconductoras transparentes son: Espurreo (“Sputtering” en inglés) y técnicas
asistidas por iones. Los métodos quimicos més empleados y que proporcionan }os mas
bajos costos en preparacién de las POST son: Depésito por vapores quimicos, Rocio
pirolitico, “Sol-gel”, entre otras. A continuacién se describen brevemente estas técnicas por
medio de las cuales se realizaron diferentes POST con calidades variables, utilizadas por

miembros del laboratorio experimental.

£ S SR
© Ed

=1

b)

FIGURA 3 Diagrama energético de un serniconductor por exceso {a) y de uno por defecto (b).
Tomado de )a referencia 8.

' E, E
Y A 7
a)

1.4.1. Espurreo.

Upa de las técnicas més utilizadas para e] depésito de &xidos semiconductores
transparentes es el espurreo; por medio de este método se pueden producir peliculas con
una alta pureza; permite tener un mejor control sobre la composicién y el espesor de la
pelicula; proporciona mayor resistencia a las peliculas ademés de mayor homogeneizacién.
Para e} depdsito se crea un plasma por medio de un voltaje entre un 4nodo y un cétodo, con
lo cual el material a depositar es sometido a un bombardeo de iones. La presién de depdsito
varfa entre 10™ y 10 Torr. Existen otros dos modos de depésito en el espurreo, el sistema
C. D. donde se aplica una corriente directa entre el ctodo y el dnodo, exclusivo para éxidos
conductivos como el indio-estafio y metales. Otro sistemna de espwreo utiliza pulsos de
radio frecuencia, y se emplea para fabricar materiales aislantes y conductivos. El

funcionamiento consiste en un generador de alta frecuencia conectado entre los electrodos
14



del sistema. El control de la estequiometria en las peliculas es sencillo con éxidos ya que
elimina el uso de altas temperaturas y el tratamiento térmico post-depésito. Comiinmente
las peliculas preparadas por espurreo a temperatura ambiente son amorfas; un incremento
en la temperatura del substrato o0 un tratamiento térmico de post-depésito proporciona
acomodamiento cpstalino y mejora el tamafo del grano. La calidad de estas peliculas
depende de la velocidad de espurreo, de la temperatura del substrato, de 1a mezcla del gas

utilizado y de la presién.

1.4.2. Depdésito por Vapores Quimicos

El Depésito por Vapores Quimicos (“‘Chemical vapor deposition”- CVD), consiste en la
reaccién de una o mds especies gaseosas sobre la superficie del substrato. En estos
procesos, los 6xidos metélicos se hacen crecer por medio de la evaporacién de un
compuesto organometdlico apropiado tal como acetil acetonatos u otros como los acetatos.
El vapor que contiene el material es transportado a la superficie del substrato a través de
una corriente de gas inerte como argdn o nitrégeno, sobre la superficie del sustrato se debe
llevar a cabo la reaccién quimica en fase heterogénea, evitdndose totalmente las reacciones
en fase gas, debido a la formacién de polvos, los cuales pueden dar como resultado
peliculas con mala calidad 6ptica. El esquema de un sistema de dep6sito por vapores

quimicos se muestra en la figura 4.

oo o O

Escape AI_

—————<«— N;+ {0, H;0...)

————<«— N3+ (SnCl, SnCly InCls.wn)

© © © © Homo

FIGURA 4. Sistema de depésito de vapor quimico

Las caracteristicas principales que presenta el depdsito de peliculas empleando CVD
son: sencillez, ya que se puede utilizar para tener upa alta produccién de peliculas sin
requerir alto vacio para realizar el dep6sito, econémica ya que utiliza equipo de bajo costo,

alta pureza y control de la estequiometria.

Se han propuesto distintos mecanismos de formacién de peliculas por CVD, un ejemplo

de la formacién de SnO, a partir de dos diferentes compuestos, es el siguiente:
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SnCly, + 0, —2Sn0,, +2Cly,
(CH,),Sn, +80, —> Sn0,,, +6H,0,, +4CO,,, (17)
SnCly, +2H,0,, —2Sn0,, +4HC),

Existen ciertas incertidumbres acerca de la reaccién de hidrélisis, pero se ha encontrado
que la reaccién de SnCly 0o (CH3),Sn tomma lugar en la superficie que contiene tomos de
oxigeno o moléculas de agna. Los principales pardmetros a tomar en cuenta son el flujo de
gas de arrastre, la composicién del gas reactivo, la temperatura del sustrato y la geometria

del dispositivo de depdsito.

1.4.3. Técnica de Sol-Gel

Esta técnica consiste en sumergir el sustrato dentro de una solucién gue contenga
compuestos metalicos hidrolizables y extrayéndolo a una velocidad muy baja en una
atmésfera que contiene agua en forma de vapor, donde se llevan a cabo los procesos de
hidr6lisis y condensacién, Finalmente, las peliculas son tratadas térmicamente a
temperaturas entre Jos 500 y 800° C y repitiendo los procesos anteriores se forman
peliculas transparentes de o6xidos metélicos. Cualquier compuesto hidrolizable, como
alcoxidos y algunos organometdlicos son utilizados en este proceso. Un ejemplo de una

reaccion con alcdxidos es la signiente:

AI(OR), +3H,0 —2— AI(OH), +3ROH T 18

2Al(OR), —— Al,0, +3H,0
Los pardmetros importantes de depésito son lﬁ viscosidad de la solucidn, la velocidad de
extraccién del sustrato y la temperatura y velocidad de tratamiento térmico. De esta dltima

depende que no se fracture la pelicula [9).

1.4.4. Rocio pirolitico

En el método empleado en esta tesis para la formacién de las peliculas, se utiliza una
solucién de la sal metdlica pulverizada por medio de un gas acarreador (aire, Ny, O3), que
transporta la solucién hacia el sustrato en forma de pequefias gotas. Los reactivos son
seleccionados de forma que los productos no deseados sean volatiles a la temperatura de

depdsito. El sistema de rocio consiste en una boquilla que induce ]a formacion de las gotas
16



pequenas; la solucién precursora de concentraci6n counstante; una parrilla de temperatura
controlada para el calentamiento del sustrato; el sustrato (vidrio) y un compresor de aire o
de gas para inducir el flujo del gas acarreador. En algunas ocasiones se utiliza movimiento
del sustrato o de la boquilla para darle mayor uniformidad a la pelicula. La figura 5 muestra

un esquema general de] sistema de rocio pirolitico.

Las propiedades de la pelicula dependen: de la relacidn anién — catién en la solucién, de
la velocidad de rocio y paturaleza del gas acarreador; de la temperatura del sustrato; de las
condiciones ambientales de trabajo, del tamafio de la gota y de la velocidad de enfriamiento
del sustrato. El espesor, depende de la distancia entre la boquilla y el sustrato, la

temperatura del sustrato, la concentracién de la solucién y la cantidad de la misma.

T T Campana
— B——
Paredes

\

y—S0lucidn

[ *—Boquilla de rocio

Controlador de
—|temperatura.

W Sustratos

<+—7Parrilla

caliente

O O C) +—Calentador

FIGURA S. Diagrama de la constitucién y orden del equipo.

La formacidn de la pelicula se lleva a cabo a partir de la caida y llegada al sustrato de la
gota, de cdémo reacciona sobre la superficie; de la evaporacién del disolvente que se
relaciona directamente con el tamafio de la gota y al momentum que tiene sobre la
superficie del sustrato. Lo ideal para el depésito es que la gota llegue al sustrato sin
disolvente, esto es, que haya evaporado todo antes de alcanzar la superficie, formdndose asi

un vapor del precursor. En la figura 6, se esquematiza el proceso de rocio pirolitico con
17



distintos tipos de tamafios de gota, cuando varia la distancia de la boquilla al sustrato y la

temperatura [10].
1.4.4.1. Técnicas de atomizacion
Para que la técnica de rocio pirolitico opere correctamente, se necesita de dos pardmetros

importantes:

1.- preparacién de gotas muy finas y uniformes.

2.- 1a descomposicién térmica controlada.

"‘“"f‘"“‘sustrato

S - Producio sdlido
=AY firamente dividido

7 - vapor

En— -— -%- - — Precipitado
O I
~ / Gotas
Baja " Alta
Temperatura Ternperatura

FIGURA 6. En este esquema se muestra dependencia de ta temperatura de trabajo con los procesos
involucrados a lo largo del viaje de las gotas hacia e sustrato en nuestro sisterna. En principio se
depositan polvos por la presencia de precipilado (bajas temperaturas). A vna temperatura y distancia
optima (zona sombreada), se lleva a cabo uan proceso similar al CVD (ver seccion 1.4.2). A muy

altas temperaturas, el dep6sito se hace en forma de sélido lo que proporciona dismunucién en Ja
calidad a la pelfcula.

Se han desarrollado boquillas comerciales de atornizacién con los que se puede tener
control en la reproducibilidad del tamafio y forma de las gotas; no asi, para controlar la

distribucién de las mismas, cosa que nos lleva al desarrollo de otras técnicas para superar

este problema.
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Atomizacién ultrasénica. En esta técnica se utiliza un nebulizador ultrasénico que
permite obtener reproducibilidad en la uniformidad y tamafio de las gotas del orden de
micrémetros. La solucidn se vaporiza con un nebulizador que emite una frecuencia de 2.56
Mhz. La solucién es convertida en gotas muy finas por ondas ultrasénicas de tamafios muy
pequenos y con una distribucién uniforme, estas son arrastradas por el gas acarreador hasta
el sustrato conforme se va acercando al mismo, evaporandose et disolvente. Los reactivos
son difundidos en el sustrato y ocurre una reaccién heterogénea que permite fa formacién
de pelicula delgada (proceso CVD de la figura anterior). La ventaja de este método sobre el
rocid neumdtico, es que la velocidad de flujo del gas acarreador, es independiente de la

velocidad de flujo del aerosol.

Rocio corona. La eficiencia en el depésito de pelicula delgada se define como la
relacién de atomos depositados entre Jos que se pierden en la campana. Esta pérdida se ha
minimizado aplicando una descarga eléctrica que controla el transporte de las gotas de
solucién en forma de aerosol hacia el sustrato. Las gotas formadas alcanzan la superficie
del sustrato controladas por ¢l campo eléctrico aplicado del que siguen la‘ direccién,
mejorando el crecimiento de la pelicula ya que la mayor parte de las gotas choca con el
sustrato. Las gotas son formadas por medio de un transductor ultrasénico formando una
nube de aerosol de distribucién uniforme que es Uevada a la cdmara de rocio por medio de
una boquilla de vidrio con flujo de gas que se encuentra angulada de cero a noventa grados
con respecto al sustrato. En el otro extremo de la boquilla se coloca un extractor que
produce un flujo laminar del rocio. Las gotas son cargadas electrostdticamente mediante
una jaminilla colocada debajo de la fuente del aerosol. Al aplicar voltajes altos, se produce
una descarga de tipo corona en el filo de la laminilla y la corriente idnica resultante carga
todas las gotas formadas. Para esta técnica los potenciales de voltaje aplicados van de 20 a
60 kV. En unos trabajos se ha utilizado la laminilla junto con un plato metélico que sirve
como base del sustrato y por lo tanto sobre la parrilla de calentamiento y que dirige mejor a

las gotas que han sido cargadas [5).

Rocio pirolitico electrostitico. En la preparacién de peliculas delgadas de tipo espinela,
se ha implementando un método de rocio electrostatico horizontal en conjunto con un plato
capilar, que no es mas que un disco de acero inoxidable usado como sustrato y calentado
con una pamilla de temperatura controlada. El método consiste en aplicar un voltaje
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positivo (mas de 12.5 kV) en la boquilla, forzando a la solucién a fluir hacia el sustrato y
formando un rocio cargado positivamente. Las gotas tienden a ir hacia el sustrato por la
fuerza electrostética llevdndose a cabo la pirdlisis en la superficie o antes de tocar la misma.
La distancia que debe de haber entre la boquilla y el sustrato es de apenas 6 yum [14] la
ventaja de esta técnica radica en que la morfologia de la capa es controlada para una forma

tanto porosa como densa, al ajustar el tiempo de depésito [11].

1.5. Peliculas delgadas de 6xidos metilicos preparados por rocio pirolitico.

En ésta seccidn hablaremos de algunas de las caracteristicas que presentan peliculas
formadas a partir de éxido de estafio, de éxido de zinc y con la mezcla de estos, para una
mejor observacidn de los beneficios que puede ofrecer e) desarrollo de peliculas formadas
con ambos &xidos, ya que estas peliculas presentan caracteristicas de los dos tipos de
compuestos, como la resistencia a ambientes corrosivos por parte del 6xido de estaino SnO»

o el aumento en conductividad por parte del éxido de zinc ZnO.

- 1.5.1, Pellculas de SnO,.

Usuaimente son formadas por medio de una solucién de cloruro de estaio SnCly en
etanol, soluciones que se prefieren por su baja tensién superficial y viscosidad que facilita
la formacién de gotas pequefias; ademé4s de que sus puntos de ebullicién permiten que el
disolvente sea removido eficientemente en fase vapor. La solucién es acidificada con dcido
clorhfdrico HCI , 4cido fluorhidrico HF [12), 4cido acético [13], etc., lo que también provee
de una fuente de dopaje y un aumento en }a disolucidn de las sales. Para este efecto también
se han utilizado otros compuestos como SnF, [14]. En diversos estudios de las propiedades
eléctricas, opticas y estructurales de SnO, y F:SnO; se han utilizado soluciones alcohélicas
de concentracién 2M de SnCly. Las peliculas sin dopaje tienen apariencia lechosa y
alcanzan un valor de resistividad de 33 X 10 Qcm y de setenta a setenta y cinco por ciento
de transmitancia. Se ha logrado realizar peliculas dopadas con una solucién de NH4EF en un
rango de uno a cuarenta por ciento en peso que muestran un incremento en transmitancia
conforme aumenta la cantidad de fldor hasta alcanzar valores de hasta 85 % de

transmitancia. La resistividad disminuye a 6 X 10™ Qcm de 1 -8 % en peso [15].
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Se han realizado estudios estructurales de peliculas policristalinas de SnO,, formadas por
rocjo pirolitico ultrasénico, variando la temperatura del sustrato que va de 300-450° C, y a
diferentes concentraciones de SnCl,.H,O en la solucién de partida. Se encontré que existe
una dependencia lineal entre la velocidad de crecimiento y la concentracién del precursor,
lo que indica que el proceso esté limitado por la difusién de la fase gaseosa de esta especie.

Ademds, encontraron que esta especie cristaliza en estructura de rutilo hexagonal [4).

1.5.2. Peliculas de ZnO.

Se han preparado peliculas uniformes con buena adherencia por el método de rocio
pirolitico con sales de Zinc (cloruros, sulfatos, nitratos, acetatos), ya sea con O Sin
elementos dopante; muchas de las cuales se depositan por descomposicién pirolitica de
soluciones alcohélicas de acetato de Zinc. A estas soluciones se han adicionado elementos
de impureza como lo es el indio, aluminio, litio, tecnecio, etc., en forma de cloruros,

sulfatos, nitratos, acetatos y acetilacetonatos [11].

La ornentacién cristalina de las peliculas y ¢l tamafio de grano, muestran una
dependencia a la temperatura del sustrato [16,17]. Algunos resultados obtenidos con estas
peliculas han presentado resistencias por cuadro con valor de 36 Qem? y con resistividad
de 2 X 10 Qcm y una transmitancia mayor al 85% [18]. Los datos de energfa de gap de
banda que se obtuvieron en un estudio de pelfculas de acetato de zinc muestran valores de
hasta 3.203 eV, determinado a partir de las curvas de absorcién [19] En estudios donde se
varia la temperatura de depésito se encontré que el espesor dependia de la temperatura del
sustrato, encontrando formacién de cristales tipo Wurtzita, que mostraban una

transmitancia con valor de 90%, depositadas a una temperatura de 430° C [16].

Peliculas formadas con 4tomos flior ZnO:F o dopadas muestran valores de resistividad
de 5.5X102 Qcm con valores de 90% de transmitancia y una temperatura 6ptima de
depésito de 450° C con concentraciones 0.2M [20]. En otro estudio de este sistema se
encontré una concentracién éptima de fluoruro de amonio de 0.6% en peso con la que se

obtenfa una resistividad de 10" Qcm y un valor en el gap de banda de 3.2 eV [21].
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1.5.3. Pelfculas del sistema binario ZnO-Sn0O;.

Las aplicaciones de peliculas delgadas de 6xido de Zinc (ZnO) y de 6xido de estaio
(SnO,) son variadas, desde sensores de gases a celdas solares. Las peliculas de 6xido de
Zinc (ZnO) tienen una alta transparencia en el visible, ademés son més estables en
atmdsferas dcidas que sus similares ITO y TO, utilizados en la fabricacién de celdas solares
de silicio amorfo. Las peliculas de éxido de estano (SnO;) tienen una alta estabilidad en
soluciones 4cidas y bdsicas y en medios oxidantes a altas temperaturas. En la literatura
especializada, se ha propuesto que la combinacién de ambos éxidos mezcla las propiedades
del SnO; y del ZnO. Las peliculas formadas por dos 6xidos binarios tales como el ZnO-
SnO; se les conocen como sistema binario-binario. Al tener presente en una pelicula
delgada ambos 6xidos, es posible formar compuestos ternarios tales como estanato de zinc
(Zn,SnOy) el cual se ba reportado que presenta dos tipos de fases, perovsquita ZnSnO; y

espinela Zn,SnOy4 [22] . Ver las estructuras en las figuras 7 y 8.

La primera publicacién acerca de la sintesis de POST con el sistema binario - binario
Zn0O -SnO; fue realizada por Enoki y colaboradores en Japén en el afio de 1992, con el
objeto de mejorar la calidad de peliculas del sistema CdO-SnO,; en particular, la falta de
transparencia de las mismas. Por lo tanto, se utiliza al Zinc por que este elemento tiene la
misma valencia y diferente radio i6nico que el Cadmio, y se puede considerar que provee a
la pelfcula una mejora en las propiedades a) ocupar el sitio de los 4tomos de Cadmio. El
depdsito lo realizaron por medio de espurreo por radio frecuencia, utilizando cuarzo como
sustrato. Los matenales de partida fueron sinterizados por medio de los 6xidos
correspondientes (ZnO y SnO,), a diferentes concentraciones de zinc. Sus mejores
resultados los obtuvieron con peliculas preparadas con targets 20% en mol de zinc,

presentando estructura de perovskita (Zn,SnQ,), y una resistividad de 9X107 Qe [23].

En 1994 el investigador T. Minami y colaboradores publicaron un artfculo en donde
describen la preparacién de peliculas delgadas de estos mismos 6xidos, preparadas por
espurreo por radio frecuencia, en donde obtienen peliculas tipo perovskita después de
tratamiento térmico. Obtienen menores resistividades 4X10™ Qcm, con transmitancia de
80% en el visible. Encontraron que Jas peliculas de estanato de zinc son més termoestables

con respecto a peliculas de SnO; y ZnO; miés termoestables en ambientes 4cidos
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comparadas con SnO,, y quimicamente mas estables en soluciones 4cidas o bésicas que las
peliculas de ZnO [24]. Las condiciones experimentales de la elaboracién de estas peliculas

por estos investigadores se analizan y comparan en la tabla 1.

Recientemente se han publicado articulos sobre la sintesis de POST de diferentes
materiales por medio de rocfo pirolitico, debido al bajo costo de esta técnica y a la variedad
de aplicaciones que tienen estas pelfculas. Para el sistema ZnO-SnO,, utilizado en este

trabajo, hallé y me basé en las publicaciones mencionadas a continuacidn.

1.6. Condiciones experimentales de depdsito de peliculas de ZnO-SnO; preparadas
por rocio pirolitico.
En 1996 Stambolova publicé la preparacién de POST de estanato de zine, obteniendo
peliculas cristalinas de tipo espinela (Zn,SnOy) solo por tratamiento térmico post-deposito.
Los mejores resultados los obtuvieron para una relacién de concentracién de Zn : Sn = 4.1

: 1 en solucién.

FIGURA 7. Estructura tipo perovsquita para compuestos del tipo ABO; (ZnSnO3). (b) parte de dos
capas en la estructura de SnOs.
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FIGURA 8. Estructura tipo espinela AB,0, (Zn,Sn0y).

TABLA 1. COMPARACIONDELAS
CONDICIONES EXPERIMENTALES DE SINTESIS
DE PELICULAS DELGADAS POR ESPURREO.

Conf:l iciones Enoki Minami

experimentales.

Gas de dep6sito Asgén puro Argén puro

Sustrato Cuarzo Vidrio borosilicato
Presién de) gas 0.1 Pa 0.421.2Pa
Presién de vacio 1.0 X 10* Pa -
Potencia de .radlo 200 W SOW
frecuencia
Distancia sustrato-
L 4cm -
objerivo
Temperatura del
3232673 K 323a573X
sustrato

La obtencidn de la fase cristalina (Zn,SnOs,) la lograron al someter a tratamiento térmico
los sustratos después del depdsito, ya que la formacién de la fase Zn,SnOy4 es muy lenta, por
lo que tuvieron que utilizar un calentamiento de 1000 °C durante 10 horas, eliminando asi
el ZnO superficial, que se desprende por evaporacidn. Estos investigadores proponen que
este calentamiento es necesario ya que la pelicula antes de ser tratada estd compuesta por
las fases ZnO y SnO,, y que estas reaccionan completamente durante el calentamiento y

son transformadas en una sola fase con estructura tipo espinela [25].

Recientemente (2003) en la universidad de ciencias de Damghan-Irdn, Bagheri-
Mohagheghi, publicaron un articulo donde describe la sintesis y caracterizacién de un
sistema binario — binario de SnO,-ZnO por medio de rocio pirolitico, variando la

composicién quimica de partida. Prepararon una solucién estdndar de SnO, usando como
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disolvente agua — etanol con una concentracién del 33 % en peso de SnCL.2H,0, agua y
etanol, y agregaron 1% en peso de HCIl para aumentar la disolucién. Depositaron peliculas
con esta solucidn, y agregaron cloruro de zinc a la solucién inicial para diferentes
concentraciones en % en peso (de 0% a 40% en intervalos de 5%). Encootraron que se
forma el sistema binario-binario de ZnO-Sn0,, ademads estudiaron las propiedades dpticas y
eléctricas de sus peliculas. Las caracteristicas de depdsito presentadas por estos
investigadores se comparan en la tabla 2, junto con los pardmetros utilizados en nuestro
trabajo. Como ya se menciond, las propiedades de las peliculas preparadas por RP,
dependen de estos pardmetros, como son el tipo de sustrato, Ja temperatura, la distancia
boquilla — sustrato, el gas acarreador, el volumen de la solucidn, asi como la naturaleza de
los reactivos y el disolvente utilizado; estos se mantuvieron constantes en los valores

éptimos en la formacién de pelfculas con alta transparencia y baja resistividad [26].

En el 2004 desarrollé en el laboratorio del Instituto de Fisica de la UNAM pruebas para
la obtencién de POST con estos mismos compuestos, con el objetivo de mejorar las-
propiedades electrénicas y 6pticas de este sistema, por medio dei rocio pirolitico. Buscando
las condiciones ideales de depdsito, al varar la concentracién de zinc, se logré mejorar Jla
calidad eléctrica de las peliculas cuando comparamos nuestros resultados con los descritos
anteriormente. La variacion en la cantidad de zinc se realizé de 3 a 71 % en mol en
solucién, utilizando como fuente Zn(CHsCOO), y SnCls.5H,0. En la tabla 3 se muestran
las cantidades utilizadas de acetato zinc y cloruro estdnico, asi como los porcentajes de zinc
en solucién que se utiliz6 para la formacién de las peliculas de ZnO-SnO,. El acetato de
zinc fue disuelto en 15 ml de agua agregando 1 ml de HCI en todas las muestras para
facilitar la solubilidad del mismo; esta solucidn se agregé a 15 ml de una solucién de SnCly
en etanol; para asf obtener 30 ml totales. Esta solucién se rocia sobre vidrio comning de 0.8
mm de espesor que se encuentra a una temperatura de 450° C (temp. ideal de depésito), a

una distancia de 30 cm de la boquitla y utilizando aire comprimido como gas acarreador
[10}.

Cabe mencionar que los depdsitos, asi como Jas determinaciones de las propiedades
eléctricas y dpticas de las peliculas se realizaron cinco veces, presentdndose el promedio de

los resultados obtenidos en 1odos los casos.
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TABLA 2. Comparacién de las condiciones experimentales de depésitos de ZnO-SnO,

preparados por la técnica de rocio pirolitico por diversos autores.

Referencia Stambolova [25] Mohagheghi [26] Este trabajo
Precursor Sn SnCl, 0.5M S$SnCl.2H,0 33% peso SnQl; sélido
Precorsor Zn Son en HNO, ZnCl, variando el Zn(CH,;COO0), s6)ido

porcentaje.

Disolvente Agua — HNO, Agua — etanol - HCI Apgua — etanol - HCI

Proporcién Zn:Sn De 3:1 hasta 4:] 0% a 40% en peso Zn De3%a Zl‘}’éncomcmdo
Sustrato Alumina Vidrio Vidrio
Temp. De sustrato 450 - 480 °C 480 °C 450 °C
Gas acarreador Argén Alre Aire
Distancia Boquilla 10— 12 em 45 e 30 em
sustrato
Velocidad de flujo 0.2-0.3 ml/seg 14 ml/ min 5 ml/ min
Volumen solucién — 10 ml 30 ml

TABLA 3. Soluciones utilizadas en la preparacién de las pelfculas de Zn0O-Sn0O; para los

estudios de caracterizacion.

seie | SCLIO | WO | utoen | e | T
solucién (M) | solucién (M)
A 5.258 0.000 05 0 0
B 5.100 0.083 0.485 0.015 3
c 4.942 0.165 0.47 0.03 6
D 4.732 0.275 0.45 0.05 10
E 4.521 0.385 0.43 0.07 14
F 4.206 0.550 0.4 0.1 20
G 3.838 0.743 0.365 0.135 27
H 3.260 1.045 0.3) 0.19 38
I 2734 1.320 0.26 0.24 48
] 2.156 1.623 0.205 0.295 59
X 1.525 1.953 0.145 0355 71

*E] cloruro de estafio se disolvié en 15ml de etanol.

** E} acetato de zinc se disolvié en 15mi de agua destilada agregando 1ml de HCl a todas las

muestras para facilitar la solubilidad del compuesto.

*¥% Todas las muestras se realizaron por quintuplicado para evaluar )a reproducibilidad de la
técnica. Los resultados presentados son un promedio general de todos los dep6sitos.
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CAPITULO 2. RESULTADOS
2.1. Introduccién

Una vez que se ban depositado las peliculas, para conocer sus propiedades se lleva a
cabo la caracterizacién por medio del estudio de su composicién quimica, sus propiedades
estructurales, rmorfoldgicas, Opticas y eléctricas. A continuacién se explica el
funcionamiento de las técnicas de caracterizacién y una discusién de los resultados

obtenidos a partir de las técnicas que se utilizaron en la realizacién de este trabajo.

2.2. Analisis elemental
2.2.1. Microscopio Electrénico de Barrido

Al incidir un haz de electrones en nna muestra, se generan distintas sefiales que son
conocidas como: electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X
caracteristicos, etc. El Microscopio Elecudnico de barrido (MEB) permite obtener
im4genes con una alta magnificacién; ademds, es posible realizar andlisis elemental con un
equipo adicional que detecta los rayos X caracteristicos de cada elemento. Este equipo
contiene por lo regular tres detectores: uno para los rayos x, otro para los electrones
secundarios y otro para los electrones retrodispersados. Ademds, contiene una interfaz con

una computadora, con la cual se controla el equipo y se analizan los resultados obtenidos.

El funcionamiento de un MEB consiste en lo siguiente: el haz de electrones se genera
desde un filamento, generalmente de tungsteno, el cual funciona como un cétodo y al que
se le aplica un alto voltaje para calentarlo. El 4nodo crea fuerzas de atraccién para los
electrones provocando que éstos sean acelerados, después son colectados y enfocados hacia
un punto de la muestra por medio de lentes condensadoras; unas bobinas a las cuales se les
aplica un voltaje variable para generar un campo magnético, desvian los electrones hacia la
cdmara donde se encuentra la muestra a examinar, Las sepales generadas por el haz de
electrones son monitoreadas por los diferentes detectores ya roencionados. Ver la figura 9.
Los electrones secundarios son los electrones de los 4tomos que han sido expulsados por
interacciones con el haz de electrones primario; estos electrones generalmente presentan
baja energia (mucho menor 50eV), y provienen de una regién no muy profunda de la

muestra, lo que produce una imagen de la superficie de ]a misma. Ver figura 10, donde se
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observa la superficie de las muestras de ZnO-SnO, preparadas a distintas concentraciones

de zinc en la solucidn de partida.

La diferencia en el espesor que presentan las pelfculas a diferentes concentraciones de
zinc en la solucién de partida y proporcionalmente en la pelicula, influye
considerablemente en las propiedades de la misma, como son sus propiedades eléctricas y

Opticas que se discutirdn en el inciso 2.3 y 2.6.

Haz incideme

r Elactrones reuodisparsados

Electrones Auger
/ Elecirones secundarios
] J\//JJ Flavos X
<

oy
Elacwones o

g M
absorbidos vestra

28

Eleciranes difractados

L 4
Elactranas transmitidos

FIGURA 9. Tipos de sefiales que se producen durante la interaccién del haz de electrooes con la
muestra.

Como se comenté anteriormente, un MEB se utiliza ademds para la realizacién de
apdlisis quimico cuantitativo, mediante una técnica llamada Espectroscopia de Rayos X
dispersados, conocida en la literatura especializada como EDS o EDX (Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy); esta se basa en la deteccién de los rayos X que surgen cuando un
electrén excitado pasa a un nivel desocupado de mas baja energia, el electrdén excitado
surge debido al bombardeo de la muestra con el haz de electrones. Como los niveles
energéticos y por ende los rayos X generados tienen una energia caracteristica para cada
elemento, es posible determinar la composicidén elemental de la muestra, La técnica EDX
presenta una relativa alta exactitud para calcular la composicién cuantitativa mediante vn
programa de computadora, el cual hace uso de datos tabulados para muestras estdndar. En
la figura 11 se muestran los resultados de composicién de las peliculas sintetizadas con

diferente concentracién de zinc en solucién obtenidos por EDX [27].
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Figural0.Micrografias de diferentes muestras. La foto a) muestra la superficie de una pelicula
policristalina (6% de zinc en solucién) con un aumento de 500, la foto b) es de la misma pelfcula
pero con un aumento de 10,000. En Ja foto c) se observa una pelicula amorfa (38% de zinc en
solucién) con un aumento de 500 y en la d) Ja misma pelfcula con un aumento de 10,000. Se puede
ver la diferencia marcada en los espesores que existe entre estas peliculas, en donde se presenta
mayor rugosidad por parte de las peliculas amorfas (a y b) y mayor homogenejdad con peliculas
policristalinas (¢ y d).

El microscopio de barrido electrénico que se us6 fue de la marca JEOL modelo 5600 LV
de bajo vacio con un detector de RX dispersados marca Thermonoran.
2.2.2. Discusién

Las reacciones de pirélisis para la formacién de 6xido de estaiio y éxido de zinc son las

siguientes, partiendo de los respectivos compuestos utilizados en este trabajo:
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SnCl,,, +2H,0,, —— SnO,,, + 4HCl,
(19)

ZnAcy, +H,0, —— Zn0, + 2HAc,

Donde Ac es acetato y HAc es dcido acético, y (s) indica que el compuesto estd en fase

sélida y (g) que estd en fase gaseosa

nedCOM

0.078 v 9.2

FIGURA 11. Resultados del anélisis por la técnica EDX. Cada pico es una sefial caracterfstica que
representa un elemento diferente. En este difractograma se muestran los elementos componentes en
nuestras pelfculas: Sn, Zn, O, Cl y Si que pertenece al vidrio.

La copiréhsis o pirdlisis simultinea de Zn(CH3;COO), y SnCly.5H;0 se realizé con el
objeto de formar el sistema binario — binarioc ZnO - SnO;. Uno de los principales
problemas encontrados en la formacién de la pelicula fue éste proceso de copirdlisis, ya que
la composicién en la solucién de partida es distinta a la encontrada en la pelicula, debido a
las interacciones que existen entre los productos de la reaccién y los compuestos de partida
al estar ambos en contacto con la superficie del sustrato a 450°C. Los resultados que se
obtuvieron por espectroscopia de rayos X dispersados, muestran que e} contenido de Zn en
las pelicolas (Znp) es mucho menor que en la solucidn de partida, esto puede deberse a la

evaporacién o sublimacién de cloruro de zinc, basdndonos en la siguiente reaccion:

2Zn0 , + SnCl,, —— 2ZnCl,, + SnO,, (20)

s)

ésta reaccién sucede en el seno de la copirdlisis y explica la baja incorporacién de zinc

en la pelicula sintetizada por RP. Este resultado concuerda con el encontrado por otros
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investigadores en donde se ha preparado este mismo sistema por el método de rocio
pirolitico [25] y por el método de espurreo por radiofrecuencia [23]. En la figura 12, se
muestra Ja vanacidén del contenido de zinc en nuestra pelfcula con respecto al contenido de

zinc en la solucién de partida para todas las muestras preparadas en este trabajo.

80 — ———

% de Zn en la pelicula

o

T T T v T T T T T T

0 10 20 30 40 50 80 70 80
% Zn en solucidn

FIGURA 12. Relacién de la concentracién de Zinc en la solucién comparada con la concentracion
de Zinc en Ja pelfcula. Podemos observar que hay una disminucién en el contenido de Zinc en la
pelfcula ()fnea punteada) comparada con e) esperado (Jinea sélida). El contenido de Zinc en la
pelicula se determiné por especiroscopia de rayos X dispersados en un microscopio electrénico de
barrido. Ver detalles en texto.

2.3. Mediciones de espesor
2.3.1. Perfil6metro

El espesor es uno de los pardmetros més imporiantes que se debe tomar en cuenta en las
peliculas, ya que muchas de sus propiedades son dependientes de éste. Para medir el
espesor se pueden emplear diferentes métodos, pero normalmente se utiliza la téenica de
perfilometria. Un perfilémetro, es un instrumento que arrastra una aguja de diamante sobre
la superficie de la pelicula, mientras ]a muestra y la plataforma permanecen fijas. De
manera que Si se graba un escalén en la pelicula, por medio de su desgaste el espesor es

directamente leido como la altura del escalén, ver figura 13.
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El desgaste de las pelfculas se realiza mediante la reduccién de la misma utilizando

hidrégeno gas obtenido a partir de la siguiente reaccién:

2HCL, +7Zn®—ZnClL+H,T 1)

La formaci6n de estafio metdlico provoca la formacién del escalédn, segin la siguiente

reaccién:

S$n0,, + 2H,, —> Sn°+2H,0 (22)

2()

el escalén es medido por medio del perfilémero. En el caso de las muestras analizadas
en este trabajo, para medir el espesor de las peliculas, se utilizé el equipo Alpha Step 200
cuya precisién es de S0A [28].
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FIGURA 13. Medicién del espesor de una pelfcula delgada empleando un perfilémetro.
2.3.2. Discusién

Las mediciones de espesor se realizaron por el método descrito en el punto anterior. Para
todas las peliculas sintetizadas se utiliz6 un volumen de 15 ml de solucién con una
concentracién total 0.5 M, se encontré que el espesor tiene valores en el intervalo entre los
200 y 550 nm. En la figura 14 se observa que los mayores espesores se encontraron en las
peliculas con bajo contenido de zinc, las peliculas que se prepararon con soluciones que
contienen alta concentracién de zinc muestran espesores mds delgados, debido a la
evolucién de cloruro de zinc que se explica por medio de la Ecuacién (20), por lo que la
incorporacién de zinc¢ en la pelicula es menor que el de estafo, lo que concuerda con los
resultados obtenidos por espectroscopfa de rayos X dispersados (figura 12) y los resultados
reportados en la literatura para peliculas del mismo sisterna preparadas por 1a técnica de
RP. Esta relacién de baja cantidad de zinc en la pelicula y la disminucidn del espesor de la

misma se debe a la evolucién del cloruro de zinc y de éxido de zinc que evitan la
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incorporacidon del mismo a la pelicula. Esto se puede explicar de una manera sencilla, sf
suponemos que se incorpora solo la mitad de los dtomos de Zn de los que existen en
solucién y que todos los dtomos de Sn se incorporan a la pelicula. Por ejemplo, si la
solucién de partida contiene dos dtomos de Zn y diez de Sn, la pelicula contendrd 11
dtomos en total. En cambio si la solucién contiene 10 de Zn y 2 Sn, se incorporaran 5 Zn y
2 Sn, entonces la pelicula estard formada por 7 atomos, es decir es mas delgada. Entonces,
al ir aumentando fa cantidad de zinc en solucién, va disminuyendo la cantidad de estafio y

la pelicula formada contendrd menos 4tomos totales y por lo 1anto tendrd un espesor menor.

2.4. Propiedades estructurales

2.4.1. Difraccién de rayos X

Es una herramienta que da informacién estructural! La difraccién de rayos X ocurre
cuando una radiacién electromagnética interactda con la estructura periddica de un sélido
cuya distancia es cercana o ignal a la longitud de onda de la radiacién. La longitud de onda
de los rayos X vade 0.7 A - 2.3 A, y est4 dentro del rango de las distancias interatémicas
en s6lidos cristalinos (0.8 A - 3 A).

En la figura 15 (a), se muestra la produccién de rayos X cuando los electrones de un
filamento caliente son acelerados por medio de una diferencia de potencial y chocan con un
blanco metilico (Cu, Fe u otros). La técnica consiste en incidir un haz monocromético de
rayos X sobre la muestra. La interaccidn del haz de rayos X con la muestra se describe con

la conocida férmula deducida por Bragg:

nA =2senf (23)

ver figura 15 (b), donde n es un niimero entero, A es la longitud de onda de 2 radiacién,

d es la distancia entre los planos y 6 es el 4ngulo de difraccidn.
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FIGURA 14. Efectos en el espesor de Jus pelfct.llas delgadas ZnO-SnO, con respecto al contenido
de zinc en la solucién de partida. Se observa que a medida que aumenta la cantidad de zinc en
solucién, el espesor de 1a peljcula tiende a disminuir.
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FIGURA 15 Difraccién de rayos X. (a) Generacién de los rayos X. (b) Interaccidn con un sélido

cristalino,
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Para materiales policristalinos Scherrer dedujo una férmula para estimar el tamafio de un

cnstal (g) cuando éste es muy pequefio, B es la medicién del ancho del pico de difraccién a
la mitad de su altura (29].

_ 094 (24)

&= Bcosé

Para realizar estas mediciones, se utiliz6 un difractémetro de rayos X marca Brucker,
modelo AXS D8 Advance, usando una radiacién de CuK, de 1.54059 A, operando en la
geometria Bragg — Brentano en la configuracién 6-6, el 4ngulo de barmndo 26 fue variado de

10-70° en pasos de 0.1 con un error de 0.02 en la intensidad del pico.

2.4.2. Discusion

En la figura 16, se muestran los patrones de difraccién de todas nuestras peliculas. Se
encontraron picos de difraccién cuando el porcentaje de Zinc en solucién jlega hasta 27. El
ensanchamiento de los picos de difraccién indica que las peliculas son policristalinas [29].
Al utilizar soluciones con cantidades de zinc mayores que 27%, no se observan picos de
difraccién debido a que las peliculas formadas no presentan un ordenamiento cristalino; es

decir, su estructura es amorfa.

Los picos que presentan los patrones de difraccién de RX indican las fases cristalinas
gue se encuentran en las peliculas sintetizadas. Se sabe que éstos siempre presentan la
forma de una funcidn lorentziana o una suma de distintas funciones de este tipo. Ver figura
17(a).Cuando los picos de distintas fases cristalinas no se pueden identificar porque se
localizan en puntos muy cercanos, se utiliza un anélisis de composicién de los picos de
difraccién. En la figura 17 (b), se muestra el andlisis de composicién de un pico de
difraccién de RX en las funciones lorentzianas correspondientes; éste se encuentra formado
por dos funciones distintas, con sus puntos maximos en diferentes valores de 26. Un pico
de difraccién de RX que al ser descompuesto en distintas curvas lorenizianas que lo
forman, presentan sus méximos en el mismo punto, indica que tal pico estd formado por

una sola lorentziana, por lo tanto es un pico \nico, formado por una sola fase.. Ver figura
17 (¢).
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FIGURA 16. Patrones de difraccién de rayos X de las peliculas sintetizadas a distintas
concentraciones de zinc en Ja solucién de partida (de 2.7% a 38%). Se observan picos de difraccién
entre los 30 y 40 grados para las peliculas policristalinas. Para la muestra con més bajo contenido de
zinc, se observan picos de difraccién a 52 y 63 grados correspondientes a la estructura de SnO.

Como se explicé anteriormente, en la grafica 17 (b), se muestra un ejemplo de c6mo se
realiz6 la fragmentacién de cada pico del patrén de difraccién. Con este andlisis, se calcula
la primera derivada de cada curva cuyo valor de 26 pertenece 2 los valores de las distintas
fases cristalinas. Estos resultados se comparan con los valores de 26 reportados en la
literatura [30] para las fases cristalinas de ZnO, SnO;, ZnSnO3 y Zn,Sn0Oy4; con los cuales se
determinaron las mezclas de las fases cristalinas que se encuentran formando nuestras
peliculas. En la figura 18, se presentan los valores de las distancias interplanares de las
fases cristalinas mencionadas anteriormente. Se observa en esta figura que las distancias
interplanares de las fases cristalinas de ZnO, SnO; y ZnSnOs tienen valores muy cercanos

entre si, por {o que es muy complicado asignar la fase cristalina correspondiente a cada pico
de la figura 16.
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Cuentas

FIGURA 17. Andlisis de composicién del patrén de difraccién de rayos X de )a muestra con 20%
de Zn ep pelfcula. La gréfica (a) muestra el pawén de difraccién completo en donde se indica el pico
analizado. Ep el andlisis de) pico de la grafica (b), se observan dos curvas componentes con
maximos en distintos valores de 26. La gréfica (c) muestra el andlisis de un pico compuesto por una
sola curva lorentziana, se observa que las dos curvas que Jo componen uenen €] mismo punto

maximo.

Por esta razén se empleé el andlisis de composicién descrito anteriormente, para cada

uno de los picos de difraccién encontrados alrededor de 2.55 y 2.70 A que corresponden a
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valores de 28 entre 30 y 40°; de esta manera se puede asignar de forma més precisa la fase

cristalina correspondiente 2 cada pico presente en nuestras peliculas [31].
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FIGURA 18. Distancia entre planos atémicos en }a pelicula con respecto al contenido de zinc en
soluci6én. Se observa que 2 medida que aumenta ¢} contenido de zinc en solucién, la probabilidad de.
que exista un plano de )a fase ternaria ZnSnO; aumenta, hasta formarse en aproximadamente 27 %
de zinc en solucién. A mayores concentraciones de zinc, las pelfculas son amorfas.

2.4.3. Andlisis de composicion de los picos de difraccion de rayos X.

En ]a tabla 4 se presenta el andlisis de composicién de cada uno de los picos de los
patrones de difraccién de rayos X para las peliculas policristalinas presentados en la figura
16. Se observa que todos los picos estdn formados por diferentes curvas lorentzianas, cada
una de las cuales presenta sus maximos en diferentes valores de 26 y que corresponden a
distintas fases cristalinas, a las cuales, se asignan sus pertenecientes planos de difraccidn.
En Ia tabla 5 se presenta un resumen de los valores obtenidos a partir de los anélisis
presentados en la tabla 4; los valores de distancias interplanares se obtuvieron a partir de la

férmula de Bragg:

d= 4 (25)
2senf

Como se observa en la tabla 5, todas las peliculas policristalinas presentan una mezcla de
fases tales como Sn0,, ZnO y ZnSnOs También en esta tabla se puede ver por medio de las
distancias interplanares, que las peliculas sintetizadas con contenido de Zn de 6, 10, 14 y 20

% en la solucién de partida, estdn compuestas por los ¢xidos binarios SnO, y ZnO, con
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orientacién preferencial en los planos (101) y (200) para el SnO;, (101) y (002) para el
ZnO. Para la solucién con 3% de contenido de zine, hubo una situacién peculiar, ya que por
contener esta la de menor cantidad de zinc, se encontré que es muy notoria la aparicién de
la fase ternaria ZnSnOs3 lo cual se puede explicar cuando debido 2 la formacién de éxido de
zinc sobre la superficie ocurra una mezcla posterior con el 6xido de estafio llevandose a

cabo la siguiente reaccién qufmica:

Sn0,,,, + ZnO,, —2— ZnSn0O;, (26)

Cuando el contenido de zinc es 27% en solucién, entonces ya es muy evidente la
existencia de la fase tipo perovskita (ZnSnOs3) ya que se encontraron dos planos de
difraccién correspondientes a esta fase. Esto se debe a la existencia suficiente de zinc el
cual se oxida en el seno de la pirolisis y se mezcla con el 6xido de estafio, cuya fase ya no

aparece en los picos de difraccién de RX a esta 0 a mayores concentraciones de zinc en
_solucién (10].

2.5. Propiedades eléctricas

El modelo de Drude consideré a los electrones como un gas ideal en un sistema cerrado
gue colisiona entre s{ y con los iones que forman el sélido; después de una colisidn, existe
un tiempo de relajacién T en cual el electrén cambia su direccién manteniendo constante su
velocidad con una probabilidad de 1/1. Mediante este modelo, se obtiene la siguiente

férmula para la resistividad eléctrica:

p:— = = — (27)

en cgs las unidades son, Ohm-cm.

Este pardmetro es itil en la caracterizacién de nuestras peliculas, ya que mientras menor
sea el valor de p, son mds Gtiles o0 pueden tener mayor aplicacién, pues la conductividad le
da caracteristicas especiales, por ejemplo, se ha reportado que las fases intermedianas de
estanato de zinc, muestran diferentes valores de resistividad, para las cuales, el tipo espinela
(Zn;SnOq) presenta mayores valores de este pardmetro que los que presenta la fase tipo
perovskita (ZnSnO;3) [24]. En esta seccidén se describirdn, los métodos que son usados para
medir la resistividad eléctrica de nuestras peliculas delgadas.
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TABLA 4. AnAlisis de cada uno de los picos del patrén de difraccién de Jas peliculas policrstalinas.
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Tabla 5.Asignacidén de estructuras cristalinas para cada pico de difraccidn de RX

Cantidad de Zn Distancia ‘i&nterplanar Fase Correspondlente Plano de difraccion
(A) (hkl)
2.6377 ZnSn0; NR*
3% 2.4026 Sn0, 200
2.3702 SnO, 200
2.6332 Sn0O, 101
8% 2.5827 Zn0O 002
2.4169 Sno, 200
2.6339 Sn0, 101
10% 2.6071 ZnO 002
2.4597 Zn0 101
2.3848 Sno, 200
2.6249 Sno, 101
14% 2.5983 Zn0 002
2.4365 Zno 101
2.3995 Sno, 200
2.6249 Sn0, 101
50% 2.5817 ' Zn0 . 002
2.4748 Zn0 101
2.4138 Sn0, 200
26130 %22:83 NAR
27% 2.5525 700 3 NR
2.4507 101
2.4082 Sno2 200

*NR indica No reportado.

2.5.], Técnica de Van der Pauw

Esta técnica, se asemeja a la técnica de cuatro puntas [32], séto que se toman en cuenta
las siguientes condiciones: la muestra debe ser de espesor uniforme; debe tener una
superficie plana, libre de orficios en su estructura; los contactos deben ser pequenos y estar
en el borde de la muestra; ademds, que deben estar en puntos localizados simétricamente.
Para calcular la resistividad empleando esta técnica, se considera una muestra de forma
arbitraria, como se ve en la figura 19, con los contactos 1, 2, 3 y 4, en la periferia del objeto

a medir. Para estas mediciones, la muestra debe satisfacer los puntos mencionados.
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FIGURA 19. Muestra de forma arbitraria con cuatro contactos. Los 4 puntos deben localizarse
simétricamente en la muestra junto a los bordes y no estar muy separados.

Por la ley de Ohm, la resistencia R, estd definida como:

=

34

R12.34 =T
Vi

(28)

donde la corriente /;> medida en la muestra por medio del contacto 1 hacia el contacto
nimero 2. El pardmetro V4 es la diferencia de voltaje medido entre los contactos 3 y 4.
Andlogamente, la resistencia R34, estd definida como el voltaje entre los contactos 4 y 1
divididos por la corriente que fluye entre los contactos 2 y 3. . Entonces, la resistividad de

(a muestra s¢ obtiene por medic de la férmula:

_ It (Rr_»_;a + R23,4| )F (29)
In 2 2

p

donde F el factor de forma estd en funcidn de R, = Ryy34/ R23.4; y de la relacién:

R +1 2

r

R’_lzcosh“'[—eF-’-z] (30)

Para nuestras muestras que tienen forma cuadrada, los puntos de medida se encuentran
simétricarnente ubicados, en 1a mayorfa de los casos F es cercano a la unidad, esto es, si

R12,34 = Ra3.4) entonces la ecuacién 30 tiene la siguiente forma:

p=££Rn.a4 "‘Ru‘n] (31)
In2 2

Entonces podemos decir que Ry, ,, + Ry, = 2R12,3410 que provoca que 17 sea ahora
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P=T45 (Rm.ad ) = KR, 5, 32)

2.5.2. Discusion

Se realizaron la medidas la resistividad de cada una de las peliculas sintetizadas por
medio de la técnica Van der Pauw utilizando el aparato marca MMR Technologies modelo
H - 50, acoplado a una computadora como transductor. Se corté una fraccién del vidrio
recubierto con pelicula con un tamafio aproximado de lcm® en el cual la posicién de las

puntas de medicién es simétrica.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 20, en donde se puede analizar que la
cantidad de zinc utilizada en {a solucién de partida influencia en las propiedades eléctricas
conforme aumenta su concentracién. La figura 20 (a) muestra la resistividad de las
peliculas en términos generales. La resistividad es del orden de 10" ohm-cm para el mayor

-contenido de zinc en solucién (27%) y cuya composicién cristalina es de tipn perovskita en
sistema binario - ternario; &sta pelicula presenta el meocr valor de resistividad para
peliculas policrstalinas, lo que es indicativo de que a mayor contenido de zinc en solucién

y en la pelicula, la conductividad aumenta.

En general, la mejor conductividad se obtuvo para peliculas amorfas; en particular para
las pelicuias sintetizadas a partir de concentraciones entre 35 y 45 % de zinc en solucién
que presentan valores de p ~ 10°%, aurmentando p a partir del 55% de zinc en solucién. Esto
indica que la concentracién éptima de depdsito de zinc en solucién se encuentra entre 35 y

55%, para los pardmetros utilizados en nuestro trabajo (T, Distancia, flujo, etc).

Se sabe de la literatura que en pelicolas policristalinas las regiones entre granos contiene
muchas imperfecciones, 1o que da como resultado la formacién de trampas para los
acarreadores, por lo que un gran mimero de acarreadores puede ser atrapados en éstas,
mostrando simultdneamente una baja densidad de acarreadores y de movilidad electrénica,

lo que se traduce en una mayor resistividad [33].

Para las peliculas amorfas existe una méxima concentracién de acarreadores de carga asi
como de su movilidad, esto sugiere que la dispersién de carga debido a los dtomos de

impureza y a las barreras que proporcionan las fronteras de grano, juegan un papel poco
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importante debido a que el mecanismo de conduccién en estas peliculas se encuentra
dominado principalmente por Ja dispersién con el desorden del sélido, aumentando la

conductividad [10].

En la figura 20 (b), se presentan los valores de resistencia por cuadro (R.) donde se

observan caracteristicas similares a la gréfica 20 (a), porque esta se relaciona con p de la

siguiente forma:

(4

R = (33)
t

Los resultados presentados en la fig. 20 (b), son pricticamente iguales o se pueden

explicar de 1a misma forma que Jos anteriores. [33].

2.6. Propiedades épticas

En este punto vamos a considerar que la interaccién de los s6lidos con la radiaci6n
_ electromagnética se divide en dos Lpos: cuandd se conserva la energfa de la luz incidents
(Tmnersién, Reflexién, etc.) y cuando la" energ'ila del haz incidente se transforma. Esta
Gltima es cuando la energia del fotdn se conserva y es transmitida al sélido, llevdndose a
cabo dos tipos de fendmenos; los no eléctricos, que es cuando se generan particulas sin
carga (fotones, fonones y otros) y los fotoeléctricos en donde la energia es absorbida por el

s6lido gener4dndose electrones libres, o pares electrén — hueco (e-h).

La radiacién que llega a un semiconductor puede ser absorbida por electrones de la
banda de valencia provocando que estos sean promovidos a la banda de conduccidn, a este
tipo de absorcién se le llama absorcién fundamental (generacidn de pares e-h). Debido a la
cercania de niveles que forman una banda de energia, el espectro de adsorcién no es una
serie de lineas como en un espectro atémico, $ino que presenta un pico cercano a la energia
de la banda prohibida [8,9,32,33].
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FIGURA 20. Gréficas de la relacién de la resisuvidad (a) y de la resistencia por cuadro (b) con
respecto al % de zinc en solucién. Las mejores caracteristicas se obtuvieron para Jas pelfculas
amorfas con 48 % de zinc en solucién. Lo contrario sucede a méis bajas y més altas concentraciones.
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2.6.1. Espectroscopia de transmitancia

En la regién del visible, ¢l coeficiente de absorcién o estd influenciado por la
propagacién de la intensidad de la luz sobre la superficie rugosa de la pelicula ya que ésta
disminuye conforme va penetrando la onda. La medida de la transmitancia sirve para
calcular ¢l valor del coeficiente de absorcién, para las peliculas delgadas la transmitancia se

calcula por la siguiente férmula [8]:

(34)

e
1-R°e™

Donde R es 1a fraccién de luz reflejada, @ el espesor de la pelicuia y a(A) el coeficiente
de absorcion dependiente de la longitud de onda. A longitudes de onda cortas, cerca de la
absorcién fundamental, la pérdida de intensidad de la luz estd dominada por la absorcién,

por lo cual se puede despreciar 1a contribucién de R, y se utiliza la siguiente férmula:

_Ing
)

a (35)

d:Oz’o(E—Eg)m (36)

la dependencia de o con la energfa de la luz incidente estd dada por la expresién (36)
donde E=hv es la energia de] fotén, E, es el ancho de la banda prohibida y 0p es una
constante que no depende de E; m toma el valor de 2, que es caracteristico para la
transicién permitida indirecta. Las transiciones indirectas tienen menor absorcién que las
directas ya que en ellas participan tres particulas, el electrén, el fotén y el fonén, o
vibraciones de la red cristalina, cuya participacién asegura la conservacién del vector de
onda k. Se ha encontrado que para las transiciones directas m =1/2 [8], por lo que la

férmula (36) se escribe como sigue:

a:ao(E—Egﬁ G7

La dependencia de o respecto hv en un intervalo determinado de hv es lineal, ver figura
21. Por el punto de interseccién de la recta o (hv) con el eje hv se puede hallar la anchura

de la banda prohibida para las transiciones directas. Por la férmula anterior puede verse que
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para ¢] caso de las transiciones de este tipo no debe existir absorcién de fotones con energia

menor que Eg [34].

0] hy

FIGURA 21. Dependencia del cuadrado del coeficiente de absorcién respecto de la energfa del fotdn. La
interseccién de la recta punteada con e} &)= x muestra e) valor de E;. Ver ec. 37.

En la figura 22 se muestran los resultados obtenidos para E, de todas nuestras peliculas,
fos cuales se han graficado cuando se varfa la concentracién de zinc en la solucién de
partida. El instrumento utilizado es un espectrémetro con el rango de UV-Visible que
consiste de un par de ldmparas de deuterio y tungsteno, las cuales generan un haz que es
dingido a través de unas lentes. La longitud de onda se selecciona por medio de un
monocromador y el haz incide sobre la muestra. Enseguida, el haz que atraviesa la muestra
pasa por un detector, la senal es amplificada y los datos son leidos en una computadora. La
marca del espectrémetro utilizado fue el Agilent-8453 en el UV-Visible-cercano IR, con

una precisién en la longitud de onda de 0.5 nm en la regién de 190 nm - 110 nm.

2.6.1. Discusion

Una vez formadas las peliculas se determind la transmitancia de las mismas y los
resultados de todas las medidas se presentan en la figura 22 en donde se puede observar que
los valores més altos de transmitancia se obtienen con peliculas policristalinas. En
particular, las peliculas que presentan la fase crstalina perovskita (ZnSnOj) tienen los
valores més altos de transmitancia, lo cual significa que para nuestras pelfculas estos

valores dependen de la fase cristalina que esté presente en la pelicula. Los menores valores
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=76y 77% de T, se obtienen con peliculas amorfas preparadas con 48 y 56% de zinc en
solucidn, para las cuales la epergia de]l GAP de banda o banda prohibida es el de menor

tamaio.
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FIGURA 22. Grifica de los valores de transmitancia (T) y de energia del gap de banda con
respecto a la concentracién de zinc en soluci6n de partida. Se observa que los puntos més bajos en
la grifica E; corresponden a concentraciones de 48 y 56% de zinc que son peliculas amorfas. Las
peliculas cristalinas ( hasta 30% zinc), muestran los valores més altos de transmitancia.

48



CAPITULO 3. CONCLUSIONES

Realmente la fabricacién de POST es muy complicada porque intervienen distintos
pardmetros para la obtencién de peliculas con propiedades caracteristicas comparables con
otros métodos de depésito mucho més costosos que el que empleamos en esta tesis. Se ha
demostrado que aunque esto suceda, la técnica resulta mucho mas econémica y 1til en el
depésito de 6xidos conductores transparentes. Ademas, de que se logré depositar peliculas
de una manera mas controlada obteniéndose una mejor calidad en las mismas al comparar

nuestros resultados con los de otros autores [22-26].

Para puntualizar las conclusiones puedo comenzar describiendo €l trabajo escrito y
presentado en esta tesis. Comencé describiendo lo que son las peliculas semiconductoras
transparentes (POST) y sus distintas aplicaciones para ver su importancia cientifica y
comere¢ial; describi lo que .es un semiconductor, como se caracterizan; proporcionando
definiciones matematicas a los conéeptos utilizados, con el fin de introducir al lector con

todos los pardmetros concernientes al trabajo de sintesis y caracterizacién realizados.

Ademés, se describieron las caracteristicas de las peliculas de SnO;, ZnO y por tltimo
de las peliculas formadas con ambas especies, el cual es el objetivo de nuestro trabajo.
También determinamos las condiciones éptimas empleadas en la elaboracién de nuestras
peliculas, los cuales se determinaron después de varias determinaciones optoelectronicas, y
la comparacién de los resultados con los reportados en la literatura. En la tabla 6, se
muestra una comparacién con otros trabajos de las principales caracteristicas

optoelectronicas de las peliculas de ZnO-SnQy, es decir la estructura y la resistividad.

Los dos primeros trabajos mostrados en la tabla 6, fueron realizados por el metodo de
espurreo por radiofrecuencia, que es upa técnica econdémicamente mds dificil de
implementar en un laboratorio, comparada con la utilizada en este trabajo de tesis. Con lo
cual podemos decir, que Minami y otros [22] obtiene peliculas més conductoras que las
preparadas en este trabajo, con una diferencia de casi un orden de magnitud en los valores
de resistividad y el doble de zinc en la pelicula que el que nosotros utilizamos; sin embargo,

la técnica utilizada por tales investigadores resulta ser 1000 veces mds cara. Los resultados
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de Enoki y otros [23] mostrados en la tabla 6, tienen valores muy similares a los nuestros.

Concluimos entonces que nuestros depdsitos fueron de mucho mejor calidad que los

presentados por Enoki, y de mucho menor costo que los presentados por ambos trabajos.

Tabla 6. Comparacién de resultados

Composicion

Temp.

Transmitancia

%Zn0 en la Sustrato %st_rl:clt_ura Resistividad Referencia.
pelicula (°C) ristalina p (Qcm)
80 400 Zn0O- 0.276
Zn,Sn0,
68 200 Amorfa 0.174
57 500 Zn,SnO, | 9.04X107 80 H. Enoki®®!
60 Tratamiento °
é%rom",goei Zn,Sn0, | 1.69X102
vacio
45 200 0.4
27 250 Zn2Sn0, 4X107 80 % T. Minami®?? .
11 300 0.1 »
58-70 450-480 Zn,Sn0, ~MQ.cm N R* . '
Stamboloval®®
4.3 6 NR
7.2 25 N R
12.5 175 90 % M: M:
56 480 Sn0O,- Zn0O 99 85 % Bagheri[ZS]
20.7 1.9 80 %
28.2 25.2 N R
2.2 Sn0,- ZnO 20.87 82.28 %
8 Sn0O,- ZnO 0.226 81.26 %
10.7 450 zﬁggos 0.117 82.76 % Este trabajo
15.1 Amorfa 3.56X10 77.27 %
49.1 Amorfa 9.1 76.87 %

*N R= No reportado.

Logré preparar peliculas de buena calidad optoelectrénica, con la formacién de una fase

cristalina ternaria (ZnSn0Os), la cual presenta una resistividad menor al formar parte de la

pelicula que las presentadas por un trabajo muy similar [26] en donde también se forma

ésta fase. Los menores valores de resistividad los obtuvimos para las peliculas amorfas, que

son comparables en magnitud con los resultados presentados por Enoki; superan mucho a

los resultados de depésitos por RP como los de Mohagheghi, y se acercan en valores

importantes que determinan la calidad de las peliculas a los resultados presentados por una
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técnica mucho mas cara y complicada, como lo es el espurreo por RF haciendo mencién a

los trabajos de T. Minami; esto muestra la relevancia para aplicaciones practicas de

nuestros resultados.

En el capitulo 2 mostré los resultados obtenidos después de realizados los depésitos a
diferentes concentraciones de zinc en la solucién de partida con los andlisis opto

electrénicos correspondientes.

Al realizarse el andlisis de rayos X se obtuvieron las fases cristalinas de las peliculas y se
determiné que las peliculas formadas con soluciones con concentracién menor al 30% de
zinc en solucién, presentan una estructura policristalina. Las peliculas restantes son
amorfas. Los patrones de difraccién de rayos X se analizaron por métodos convencionales,
mejordndose los resultados con un anélisis por deconvolucion, que es una técnica que trata
del andlisis de las curvas lorentzianas que componen cada pico, con lo cual, se obtiene un
valor de 20 que muestra la distancia interplanar que corresponde a distintas fases cristalinas

.y por lo tanto planos de difraccién u orientacién preferencial. Esta orientacion pieferencial
nos indica la formacién del sistema binario SnO, — ZnO en la mayoria de las peliculas.
Cuando se utiliz6 la solucién con 27% de zinc, se observé la fase perovskita ZnSnO; la
cual se explica que puede formarse por el alto contenido de zinc en la solucién. Las

peliculas restantes no mostraron ninguna fase cristalina.

Con respecto a las propiedades eléctricas, se observé que los valores minimos de
resistividad y resistencia por cuadro se obtienen con peliculas con contenido de zinc en la
solucién de entre 30 y 50% con valores de hasta p=10" Qcm, que son menores a los

presentados por estudios recientes por la misma técnica [26].

La medida de la transmitancia se realiz6 para obtener la amplitud de la banda prohibida
(Eg), en donde se obtuvieron buenos valores de transmitancia en su mayoria por encima del
70%, y se determiné por los respectivos célculos el valor en eV de la amplitud de la banda
prohibida, cuyos resultados muestran que la amplitud de este es mas pequefia en las

peliculas amorfas.
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3.1 Recomendaciones para trabajos futuros.

Para ]a preparacién de las peliculas a partir del método utilizado es primordial tomar en
cuenta el disefio del equipo de depésito, que incluye una boquilla disefiada para el rocio, la
distancia de la boquilla al sustrato, la parrilla de calentamiento y la solucién. Para la
boquilla de rocio existen distintos tipos de disefios, los cuales pueden utilizarse boquillas
metdlicas, lo que nos darfa un rocio mds homogéneo. En éste trabajo se utilizaron boquillas

de vidrio disefiadas por el personal que trabaja en el laboratorio.

La distancia boquilla — sustrato debe tener cuando menos 15 cm de separacién, para que
el disolvente pueda ser evaporado durante el trayecto y no depositarse como una gota
grande. El calentamiento de la parrilla debe ser lo mads homogéneo posible para que la
formacién de la pelicula lo sea de la misma forma sobre el sustrato. La temperatura ideal de
depésito para nuestro sistema fue de 480° C £20° C, que es la temperatura reportada en su
mayoria por otros autores.: Sin embargo ésta varia dependiendo de ias caracteristicas del
material a depositar, por lo tanto, para obtener la temperatura ideal, se tienen que llevar a
cabo varias pruebas de depésito a diferentes temperaturas comenzando por calentar la
parrilla a la mayor temperatura utilizada en la literatura. Es muy importante mantener la
temperatura de depdsito a un valor constante, ya que al llevar a cabo el rocfo de la solucién,
el sustrato baja de temperatura y entonces no se deposita el 6xido correspondiente 0 no es
tan homogénea su composicién. Para evitar este problema, utilizamos pulsos de
calentamiento simultdneos al depésito, esto es, al bajar 15° la T del sustrato, se detenia el

rocio aproximadamente 20 s, tiempo en el que se volvia a obtener la T ideal.
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