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RESUMEN

Se sabe que los metales son excelentes conductores de la electricidad, en cambio la mayor parte
de dieléctricos son transparentes a la luz visible; sin embargo, existe un reducido nimero de
materiales que presentan simultdneamente ambas propiedades, es por ello que estos materiales son
de gran interés. Los materiales que combinan satisfactoriamente estas propiedades son algunos
6xidos de metales pesados en configuraciéon de peliculas delgadas. Los O6xidos conductores
transparentes (OCT) se preparan a través de una gran variedad de técnicas; sin embargo, debido al
bajo costo y a la obtencién de propiedades adecuadas, en este trabajo se emplea la técnica de rocio

pirolitico.

Aunque el estudio y uso de los conductores transparentes ha sido desarrollado por varias
décadas, la investigacién en ciencia bdsica es atn activa, debido a que no se han explicado
contundentemente las relaciones entre las condiciones de depdsito-propiedades optoelectrénicas y
los cambios de estas propiedades con el dopaje. En el terreno de la ciencia aplicada, este campo de
investigacién se encuentra en la misma condicidén, ya que se estin buscando nuevos 6xidos
conductores y ademds se investiga la modificacion de las propiedades de los ya existentes para el
desarrollo de nuevas aplicaciones. A pesar de la dificultad, este trabajo se enfoca en ambas
vertientes, es decir, en el estudio de los 6xidos conductores transparentes “cldsicos”, tales como el
In,O;5 y el SnO,, en los cuales se buscan las condiciones dptimas de preparacion y su relacién con
los mecanismos de transporte y las propiedades opto-electrénicas. Para ello se utilizaron distintas
técnicas de caracterizacidn, con las cuales se encontr6 de manera experimental la reduccién de la
energia de banda prohibida, que se presume partiendo del desplazamiento de la banda de valencia
cuando se aumenta la concentraciéon de impurezas ionizadas; los resultados experimentales se
avalan con la teoria desarrollada por otros investigadores, los cuales asignan este comportamiento a
los efectos de muchos cuerpos; también se estudian las relaciones estructura-propiedades opto-
electrénicas. Por otro lado, se investigaron dos 6xidos conductores transparentes nuevos, basandose
en dopajes tipo n, el primero con la sustitucion del catién (In) por tungsteno, el cual se propuso por
la posibilidad de donar tres electrones libres a la banda de conduccién, lo cual provocaria un
aumento en la conductividad eléctrica, introduciendo una baja concentracién de impurezas. Para el
disefio del otro OCT, se empleo la sustitucién de los aniones oxigeno por dtomos flior en las redes
del ZnO y del SnO,. De la investigacion realizada, se encontrd que debido a la alta movilidad del
In,05:W, se plantea la posibilidad de que el tungsteno funciona como donador de un solo electrén y
que en ZnO-SnO,:F la baja movilidad se debe a la presencia de granos muy pequefios, lo cual

provoca una baja concentracién de acarreadores promedio.



CAPITULO 1. CONSIDERA CIONES PRELIMINARES

Como se verd a lo largo de este capitulo la ciencia y tecnologia de los 6xidos conductores es muy
interesante desde ambos puntos de vista; ademads, la modificacién de sus propiedades es un reto
desde el punto de vista de la quimica, la fisica, la ciencia de los materiales y la electrénica. En la
primera parte de este capitulo se describe brevemente la teoria que servird para comprender el
comportamiento de los 6xidos conductores; ademds, se desarrollan algunos modelos basados en la
teoria que son utiles para la mayor comprensién de ésta y de los resultados experimentales
(presentados brevemente en este capitulo). En la parte intermedia se encontrard una revision
exhaustiva acerca del depésito de peliculas delgadas de 6xidos conductores transparentes (OCTs)
por diversas técnicas, haciendo hincapié en los resultados Opticos y electrénicos (transmitancia y
conductividad) obtenidos por diversos autores por distintas técnicas. En la parte final de este
capitulo se describen algunas de las aplicaciones de los OCTs, enfocdndose en los pardmetros mas

importantes segun la aplicacién a la que estdn destinados tales 6xidos.

1.1. Oxidos conductores

Debido a que el oxigeno es un gas reactivo que se encuentra en el aire, los 6xidos son los
compuestos que mas abundan en la superficie terrestre. La mayoria de los 6xidos, en particular las
combinaciones simples y complejas de silicio y oxigeno en forma cristalina o amorfa, son aislantes.
Entonces, la razén por la cual surge la ciencia de los 6xidos conductores es debida a las fascinantes

propiedades conductoras de algunos 6xidos.

Las peliculas delgadas de 6xidos conductores que simultineamente presentan una alta
transparencia Optica (llamados 6xidos conductores transparentes) tienen una gran variedad de
aplicaciones tecnoldgicas, tales como electrodos transparentes en fotodetectores, antenas
transparentes, superficies antiestiticas en satélites, hornos transparentes, invernaderos, pantallas de
cristal liquido, celdas solares fotovoltaicas y dispositivos electrocrémicos [1]. En la figura 1.1, se
presenta la fotografia de una pelicula de un OCT, en la cual se manifiestan ambas propiedades, es
decir, la conductividad al pasar la energia eléctrica para encender el diodo emisor de luz (LED) y la
transparencia optica al observarse a través de ella el escudo de la Universidad Nacional Auténoma

de México.

La combinaciéon eficiente de conductividad y transparencia se puede lograr mediante la
fabricacién de peliculas extremadamente delgadas de metales tales como oro, plata o cobre, pero
desafortunadamente la transmitancia es baja ~50% y sus propiedades no son estables [2]. El tipo de
materiales que cumplen con los requisitos de conductividad, transparencia y estabilidad son los
6xidos conductores con una banda prohibida amplia (> 3.0 eV). El primer 6xido conductor
transparente descubierto en 1907 fue el CdO [2]. Sin embargo, los desarrollos tecnoldgicos
empezaron a partir de 1940, debido a la gran variedad de aplicaciones industriales. Las propiedades

basicas de estas peliculas que son de gran importancia en las aplicaciones pricticas son la



estructura, morfologia, conductividad eléctrica y transmitancia 6ptica. Estas propiedades pueden
alterarse selectivamente introduciendo distintas impurezas (dopantes) o cambiando las técnicas de
crecimiento [3,4]. Idealmente, la transmitancia y la conductividad deben ser tan grandes como sea
posible. Sin embargo, la presencia simultinea de tales propiedades no puede ser posible, ya que
estas dos propiedades son inversamente proporcionales, es decir, no es posible tener una alta

conductividad sin sacrificar la transparencia.
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Figura 1.1. Fotograffa de un OCT en la que se manifiestan la alta conductividad eléctrica y la alta transparencia (Tomada
en el Instituto de Fisica-UNAM).
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Entre los 6xidos mas utilizados se encuentran: SnO,.,, In,Os_,, SnO,:F, ZnO:F, In,05:F, ZnO:Ga,
Cd,Sn0y, Iny05:Sn, ZnO:Al, SnO,:Sb y el Zn,SnO,4 que presentan conduccién tipo n [4-11]. Sin
embargo, muy recientemente se prepararon materiales con caracteristicas adecuadas con
conduccién tipo p, entre ellos se encuentran: CuAlO,, CuGa0O,, SrCu,0,, AgInO, y ZnO:N [3]. Los
compuestos que se preparan intrinsicamente, es decir sin impurezas dopantes intrinsecas o
extrinsecas, presentan una resistividad eléctrica muy alta (del orden de 10° Q-cm), es decir son
aislantes. La baja resistividad que se requiere para las distintas aplicaciones mencionadas
anteriormente se alcanzan de dos formas: Creacidn de dopantes intrinsecos por defectos de la red y
con la introduccién de dopantes extrinsecos (dtomos distintos a los que forman el 6xido); éstos

pueden ser aniones o cationes con distinto estado de oxidacion que los 4tomos originales.

1.2. Propiedades eléctricas de los 6xidos

Los sélidos generalmente se clasifican por su resistividad eléctrica a temperatura ambiente [12-
14]. Por ejemplo los semiconductores presentan valores en el intervalo de 10> a 10° Ohm-cm,
dependiendo fuertemente de la temperatura. Definiendo a un aislante de manera arbitraria, se dice
que tiene una resistividad mayor a 10" Q-cm y los metales presentan una resistividad eléctrica
menor a 10> Ohm-cm [13,14]. Entre los dispositivos que se construyen utilizando semiconductores,
se encuentran, los transistores, diodos, celdas fotovoltaicas, detectores y termisores [14]. Como se
verd mas adelante, los materiales tienen concentraciones de acarreadores de carga representativas
para cada grupo de material, dependiendo de la resistividad eléctrica, por ejemplo, si son metales,

semimetales o semiconductores (ver figura 1.2). Ademds, se sabe que el comportamiento



electrénico de un sélido, se debe a la amplitud de la banda prohibida, que se define como la
diferencia de energias entre el punto mas bajo de la banda de conduccién y el punto més alto de la
banda de valencia. Asi, en la teoria de bandas un semiconductor se puede definir como un sélido
que tiene una banda prohibida de alrededor de 1 eV (los semiconductores de banda prohibida
amplia, tales como los 6xidos conductores transparentes presentan bandas prohibidas mayores que 3
eV), ver figura 1.3 [12].
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Figura 1.2. Clasificacién de los materiales en metales, Figura 1.3. Diagrama esquemadtico de la agrupacién
semimetales, semiconductores y aislantes, segin la de los electrones en bandas energéticas para (a) un
concentracién de acarreadores tipica para cada uno de los metal, (b) un semiconductor y (c) un aislante, Donde
grupos. BC es la banda de conduccién, BV es la banda de

valencia y E, es la amplitud de la banda prohibida.

En fisica y quimica de semiconductores, se utiliza la siguiente nomenclatura. Un semiconductor
con la férmula quimica AB, donde A es un elemento de la familia IIl y B es un elemento de la
familia V, es llamado compuesto III-V, tal como el InAs y el AlAs. Si A es de la familiaIll y B de la
familia VI, el compuesto es II-VI, por ejemplo el ZnS y el CdS. También existen semiconductores
IV-1V, por ejemplo, el SiC. Utilizando esta nomenclatura, los 6xidos conductores transparentes son
compuestos A-VI, es decir, el 6xido de zinc es un compuesto II-VI, el 6xido de indio es III-VI y el

oxido de estafo es un semiconductor IV-VL

Ciertas impurezas e imperfecciones afectan drasticamente las propiedades eléctricas de un

semiconductor. Por ejemplo, si se afiade boro (III) a silicio (IV) en una proporcién de 1 dtomo de B



por 10° dtomos de Si, la conductividad a temperatura ambiente aumenta en una proporcién de 10°

con respecto a Si puro [14].

1.2.1. Modelo de Drude

En 1900, tres afios después de que J.J. Thompson descubri6 el electrén, Drude formulé una
teoria para explicar la conduccién eléctrica y térmica en los materiales, utilizando la teorfa cinética
de los gases en los sélidos; a pesar de que las densidades de electrones son cientos de veces mas

grandes que las de un gas cldsico en condiciones normales de presidn y temperatura.

A diferencia de los gases ideales, en los sélidos existen por lo menos dos tipos de particulas
(electrones y nucleos). Para simplificar el modelo, Drude asumié que las particulas positivas se
encuentran inméviles y que los electrones se encuentran libres (electrones de conduccidn).
Entonces, los electrones de conduccién de masa m*, se mueven en una matriz de iones pesados e
inmoviles. En la tabla 1.1 se dan las densidades de electrones para diversos metales y algunos
conductores transparentes. Como se observa en la tabla 1.1, las densidades de electrones son mucho

mayores en los metales que en los conductores transparentes.

1.2.1.1. Conductividad DC

Cuando se somete un 6xido conductor a una diferencia de potencial, se origina en cada punto un
campo eléctrico de intensidad FE, entonces, el electrén experimenta una fuerza F =¢gE con
movimiento uniformemente acelerado entre dos colisiones. Tomando un tiempo promedio de
colisién (7), Drude lleg6 a:

m* 1 1

= = = 1.1
ng't qnu o b

donde p es la resistividad eléctrica, o es el inverso de la resistividad, es decir, la conductividad. A
partir de esta dltima ecuacidn, podemos calcular la conductividad a partir de constantes conocidas, a
excepcion de 7 (tiempo de relajacion) o u# (movilidad), esta dltima se relaciona con el tiempo de

relajacién como:

_4ar

o (1.2)

Y7
Con prop6sitos de comparacion, en la tabla 1.1 se reportan las resistividades, los tiempos de
relajacién y las movilidades reportadas a temperatura ambiente para diversos materiales metdlicos y

conductores tr. ansparentes.



Tabla 1.1. Principales pardmetros eléctricos reportados para distintos metales y 6xidos conductores.

Material Z n.(10"/cm’) p(uQ-cm) | T(10"7s) | p(cm*Vs | Referencia

)

Li(78K) 1 440 8.55 8.8 16.6 [12]
Cu 1 847 1.56 27 47.3 [12]
Ag 1 586 1.51 40 70.6 [12]
Au 1 590 2.04 30 51.9 [12]
Zn 2 1320 5.5 4.9 8.6 [12]
Cd 2 927 6.8 5.6 9.9 [12]
In 3 1150 8.0 3.8 6.8 [12]
Sn 4 1480 10.6 2.3 4.0 [12]
Pb 4 1320 19.0 1.4 2.5 [12]
Sb 5 1650 39 0.55 1.0 [12]

Zn0O:Al - 15 130 6.38 32 [10]

Zn0:Ga - 14.5 120 7.17 36 [10]

ZnO:Ti - 6.2 560 3.59 18 [10]

ZnO:F - 5.0 400 6.18 31 [10]
In, 04 - 0.8 2700 5.98 30 [15]
SnO, - 1.6 5500 1.39 7 [16]

SnO,:F - 8.7 360 3.99 20 [16]

In,05:Mo - 3.5 170 19.93 100 [17]

In,05:Sn - 25 72 6.78 34 [4]*

In,05:Sn 8 480 3.19 16 [15]

Cd,Sn0O, - 1.2 2500 3.99 20 [18]

ZnO:N - 0.0073 3x10° 0.26 1.3 [19]

CuGaO, - 0.017 15 x 10° 0.05 0.23 [3]

CuAlO, - 0.0013 1 x10° 2.07 10.4 [3]

* El valor de conductividad mds alto reportado hasta el momento en In,O;:Sn.
1.2.1.2. Conductividad AC

Para obtener las propiedades Opticas de un material conductor es conveniente considerar las

fuerzas que actdan sobre un electrén. La ecuacién de movimiento del electrén se escribe como [20]:

m*_:_m*y_t_qE (1.3)

donde X es la posicion del electron, m* es la masa efectiva, ¥ es la constante de

amortiguamiento (inverso del tiempo de relajacién 7), g es la carga del electrén y E esel campo
eléctrico. Si se considera la oscilacion coherente de las cargas electronicas en una barra sélida
macroscépica, a un tiempo dado, la carga negativa se acumulard en un lado de la barra, dando un
exceso de carga positiva en el lado opuesto, para preservar la electroneutralidad. El efecto neto es

producir un campo eléctrico macroscdpico, conocido como campo despolarizador que actda sobre
la carga eléctrica de un electrén, resultando la fuerza de Lorenz, —gFE . Si el campo varia

arménicamente con el tiempo a una frecuencia @, como €', la solucién se escribe de la siguiente

forma:



X’—L 14
m*o(w-iy) (14

Como la polarizacién macroscépica es P =—-n, gx, donde n, es la concentracion de electrones.

La polarizacién del plasma se expresa como:

nquE

P=————
m*o(w-iy)

(1.5)

Esta ecuacion nos da sélo la polarizacion de los electrones libres, pero existen otros efectos a la

polarizabilidad [21]. Como la susceptibilidad ( ) se define como la polarizacién por unidad de

- —

campo por unidad de volumen y la permitividad eléctrica se define en términos de £ y P,

tenemos:

—

D=¢E+P=¢gE+eyE=(1+y)¢E =¢€E (1.6)

Donde D es el desplazamiento eléctrico. Definiendo la permitividad eléctrica relativa, de (1.6)

se deduce que:

g*:£:1+;{:1+1 +y +y, +.. (L.7)
, ev p f ’

Donde %, es la contribucién de los electrones de valencia, j,es la contribucion de los
electrones libres y ¥, es la contribucion de los fonones a la susceptibilidad. Si se asume que %,

es la misma para todas las longitudes de onda (1) y despreciando la contribucién de los fonones, se

define £ =1+ y, ; asi, la contribucién a la susceptibilidad de los electrones libres se escribe

como:
ng
=- < 1.8
" gmro(w-iy) (1-8)
Entonces, la permitividad eléctrica relativa es:
ngq’
e*(w)=¢, -——— (19)
gm*a(w-iy)
generalmente re-escrita como [20]:
a)Z
e*(w)=¢,|1-—F— (1.10)
o(w-iy)



donde @), es la frecuencia de plasma, escrita como:

2
2 _ neq

"oe gm* (11D

Formalmente @), es la pulsacién del plasma. Pero en la mayor parte de la literatura, a esta
cantidad se le conoce como frecuencia de plasma, omitiendo el factor 2z De acuerdo con el uso
comtn, se usard de aqui en adelante el término frecuencia de plasma. La dltima ecuacidn es la
definicién del “borde del plasma”, debido a que a esta frecuencia existe el cambio de la reflectancia

de casi cero a cerca de 100% en los metales convencionales.

1.2.2. Semiconductores puros y dopados

Las propiedades de un cristal perfecto de un compuesto estequiométrico y puro son llamadas
propiedades intrinsecas; en cambio si se adicionan impurezas o defectos son llamadas propiedades
extrinsecas. Si a un semiconductor se le adicionan impurezas aceptoras de electrones, este es de tipo
p, ¥ si se adicionan impurezas donadoras de electrones se dice que es de tipo n. En los éxidos el
dopaje tipo n se puede lograr por la sustitucién de un catién con alto estado de oxidacién (ej. Sn**
por In**), o por un anién de carga pequefia F* por O, o disminuyendo el contenido de oxigeno

(vacancias de oxigeno) [12-14].

«
p

(87
e Et_—

a b
Figura 1.4. Estados de impureza para (a) un ser(nj)conductor tipo n y (b) para urf s)ernjconductor tipo p.

Si a un semiconductor se le introducen impurezas donadoras o aceptoras de electrones, los
atomos de impureza creardn niveles discretos localizados en la banda prohibida [13], ver figura 1.4.
A temperaturas bajas, cuando la energia térmica es insuficiente para que los electrones pasen de la
banda de valencia a la de conduccién, debido a la ionizacién de los niveles de impureza, surgirdn
portadores de carga libres. La energia de ionizacién de los donadores (o aceptores) (~0.05 eV), es
insignificante, comparada con la anchura de la banda prohibida (2-3 eV) [13]. Para el caso de
impurezas donadoras, el electrén ligado al 4&tomo donador se separa con bastante facilidad de dicho
dtomo, es decir, pasa del nivel donador a la banda de conduccién. Cuanto es mds alta la
temperatura, mds donadores cederdn sus electrones; claro que con la elevacion de la temperatura,
aumenta la probabilidad de las transiciones entre las bandas. Pero en este semiconductor la cantidad
de electrones que existen en la banda de conduccién es mucho mayor que la cantidad de huecos que

hay en la de valencia. Asi, la conductividad del semiconductor que contiene impurezas donadoras
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estd dada por los electrones. Este tipo de semiconductores reciben el nombre de semiconductor por
exceso, o tipo n [12-14]. Mientras la conductividad intrinseca pueda despreciarse, la resistividad

eléctrica de semiconductores tipo n es [12-14]:

1
neQﬂe

(1.12)

1.2.3. Semiconductores altamente dopados

Durante ya varias décadas se han estudiado extensamente las propiedades electrénicas de
semiconductores que contienen grandes cantidades de impurezas (el significado de gran cantidad de
impurezas o de semiconductor altamente dopado, se explicard posteriormente). El interés por este
tipo de semiconductores, se debié al descubrimiento de los diodos de efecto tdnel, y de otras
aplicaciones, tales como, dispositivos termoeléctricos, fabricaciéon de diodos ldser, catalizadores, y
por supuesto, la fabricacién de peliculas delgadas. Como se menciond anteriormente, el término
impureza, no debe interpretarse literalmente, ya que éste se refiere a cualquier defecto estructural
puntual que distorsiona la periodicidad de la red cristalina. Si se consideran los cambios de la
estructura de bandas de un semiconductor debida a la cantidad de impurezas, se puede llegar a
definir que es un semiconductor altamente dopado. Como se ha descrito, los 4tomos de impureza
crean niveles discretos que estdn localizados en la banda prohibida (ver figura 1.4) y la funcién de
onda de un electrén que ocupa tal nivel esta localizada en la vecindad del 4tomo de impureza [13].
Para la discusidn, se tomard como partida un semiconductor tipo n, pero también es vélido para la
impurificacién tipo p. El espectro de energia en este caso de dopaje ligero, se presenta
esquematicamente en la figura 1.5(a). Por definicién, se asume que cada atomo de impureza genera
s6lo un nivel discreto. Si definimos un dopaje como moderado, tenemos a un semiconductor con
una banda de impureza separada por una regién prohibida de la banda “intrinseca” del cristal; el

espectro de energia para esta situacion se muestra en la figura 1.5(b).

La concentracién de impurezas a la cual se desarrolla una banda de impureza depende de la
naturaleza de los dtomos de impureza y de la matriz que los recibe. El método experimental
utilizado para detectar las bandas de impureza consiste en estudiar las propiedades eléctricas del
s6lido a bajas temperaturas [23]. Cuando existe una banda de impureza, la conductividad eléctrica
es distinta de cero a muy bajas temperaturas; es decir, como ya no existen electrones en la banda de
conduccidn, la conductividad es muy pequeiia, la cual se debe a la movilidad de los electrones en la

banda de impureza [23].

El ensanchamiento de la banda de impurezas obviamente incrementa cuando crece la
concentracion de impurezas. Este comportamiento se ha observado experimentalmente [23] cuando
decrece la energia de activaciéon conforme aumenta la concentracién de impurezas. A una
concentracion de impurezas lo suficientemente alta, la energia de activacion es igual a cero; lo cual

se interpreta de la siguiente forma: como se ensancha demasiado la banda de impureza, el borde
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superior de ésta alcanza a traslaparse con la banda de conduccién, surgiendo una tnica banda de
estados permitidos continua, la cual es una nueva banda de conduccién, ver figura 1.5(c). Se ha
encontrado que a altas concentraciones de impurezas la resistividad y el coeficiente de Hall (inverso
de la concentracién de electrones) son independientes de la temperatura y los electrones se

comportan como un gas de electrones degenerado.

Para el caso de dopajes bajos, la estadistica de Fermi-Dirac (FD) de los electrones en la banda de
conduccién, se puede aproximar por la estadistica de Boltzman [13] (semiconductores no
degenerados). En el caso de semiconductores altamente dopados, s6lo se debe usar la estadistica de
FD [13]; por ello se les conoce como semiconductores degenerados. En resumen, los niveles de
impureza son discretos a baja densidad de dopaje; en cambio, a densidades mds altas, surge una

banda de impureza que puede traslaparse con la banda de conduccién.

(a) (b) (c)
Figura 1.5. Estructura de bandas de (a) un semiconductor dopado ligeramente, (b) un semiconductor dopado
moderadamente y (c) un semiconductor altamente dopado. Figura adaptada de la referencia [22].

1.2.4. Mecanismos de dispersion que afectan la conductividad eléctrica en 6xidos conductores

La conductividad en peliculas delgadas se perturba debido a que los portadores de carga
interrumpen su trdnsito en el sélido debido a distintos factores; entre ellos se encuentran: el espesor
de la muestra, las vibraciones de la red, las impurezas ionizadas y neutras, las fronteras de grano, el
gas de electrones; y en materiales amorfos, se encuentra el desorden de la estructura atémica del
s6lido. Se ha encontrado que la movilidad de los portadores determinada experimentalmente es el
resultado de las contribuciones de distintos medios de dispersién, de los cuales, unos tienen
mayores efectos que otros. En el caso de un gas de electrones degenerado, la movilidad total (t4,,)

se puede calcular usando la regla de Matthienssen [24]:

! -1

o = Zl— = e—zl— (1.13)

i M m* 5 T,

1

En esta seccién se discutirdn los distintos mecanismos de dispersion que limitan la movilidad de

los portadores de carga en los semiconductores, tales como los estudiados a lo largo de esta tesis.
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1.2.4.1 Dispersion con la red

Cadena lineal de atomos unidos por resortes

L alite Sithel Sithe Siite Sttt Sithe Site Sitte Sdife Sitte Sitte Siils

Vibraciones AT

Vibraciones AL

TS T80T 8— T — @8-I @- @@ T @Te
o~ g vt gty

Vibraciones OL

Vibraciones OT

Figura 1.6. Esquema en de una cadena lineal de dtomos en la que se ejemplifican los 4 distintos tipos de fonones. AT son
los fonones de tipo acisticos transversales, AL actsticos longitudinales, OT Opticos transversales y OL &pticos
longitudinales. Figura adaptada de la referencia [25].

Ademds de las imperfecciones estacionarias de la red cristalina, existen las vibraciones de la red
(fonones) que distorsionan a ésta; el grado de distorsion estd fuertemente relacionado con la
temperatura. Existen dos tipos de fonones, los actsticos y los Opticos, los cuales se discuten en
términos de potenciales de deformacion. Cuando una onda acustica se propaga en un cristal, los
atomos oscilan alrededor de su posicién de equilibrio, y estas oscilaciones provocan la dispersion de
los acarreadores de carga. La movilidad para este tipo de dispersiones es proporcional a la velocidad
del sonido en el material y a la densidad de éste, y es inversamente proporcional a la temperatura (77
). En las vibraciones asociadas con los fonones 6pticos, los dtomos vecinos en el cristal vibran en
fase opuesta. Estas vibraciones producen una tensidn llamada tensién Optica, la cual se mide en
términos del desplazamiento de la subred de un tipo de dtomos con respecto a la subred que
contiene otro tipo de dtomos (ver figura 1.6). La dispersién por fonones Opticos es importante
cuando la temperatura del solido es mds alta que la temperatura de Debye (&),). En este caso la
movilidad es proporcional a la constante dieléctrica del material y es inversamente proporcional a la
temperatura (7'%). En semiconductores degenerados, existe una temperatura de degeneracién, la
cual es proporcional a la densidad de acarreadores, en la cual se da una transicion de la estadistica
clasica a la estadistica cuantica de los electrones [25]. Como se menciond anteriormente la
estadistica cldsica da una dependencia de la temperatura sobre de la movilidad de 7, la cual es
vélida sélo para temperaturas mayores que la temperatura de degeneracién. En la transicién a la
estadistica cudntica V.A. Johnson y K. Lark-Horovitz encontraron que a temperaturas menores que
la temperatura de degeneraci6n, la dependencia de la temperatura sobre u es de 77 [21, 25]. En

conductores transparentes se ha encontrado que este tipo de dispersion sélo tiene efectos a altas
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temperaturas, porque de la ecuacion (1.13), a bajas temperaturas la influencia de los fonones

decrece rdpidamente (1 >0 ) [21].

1.2.4.2. Dispersion con las impurezas neutras

Otra fuente de dispersion de los acarreadores de carga a bajas temperaturas en semiconductores
con bajo grado de ionizacion, es debida a la dispersién por dtomos de impurezas neutras. Erginsoy
[27] realizé el tratamiento tedrico de este mecanismo, usando como modelo la dispersién de

electrones lentos por atomos de hidrégeno. La movilidad de los portadores limitada por las

impurezas neutras ( £, ) deducida por Erginsoy es:

2 . 3 2
u= Ty g36x102 Ju | S
10eg,N h EN, Vs

n

(1.14)

donde N, es la concentracién de impurezas neutras (en cm™), £es la permitividad eléctrica relativa
del semiconductor, f es la fraccién de la masa efectiva del electrén con respecto a la masa del
electrén libre (es decir f,, = m*/m,) y los demds simbolos tienen el significado usado a lo largo de
este trabajo. El cdlculo de las resistividades eléctricas utilizando los mecanismos de impurezas
neutras y ionizadas ha demostrado que la dispersién por impurezas neutras sélo tiene importancia a

temperaturas menores de 100 K [27], en muestras de silicio no degeneradas con una baja

concentracién de impurezas (6x10" ¢cm™). En cambio cuando la concentracién de impurezas es
mayor de 10" ¢cm”, la contribucién a la resistividad por impurezas neutras no juega un papel
importante en silicio y germanio, ya que la mayor parte de impurezas ya estd ionizada a
temperaturas tan bajas como 8 K [27]. Para el caso de peliculas de o6xidos conductores
transparentes, los cuales son semiconductores altamente dopados, este tipo de dispersion no tiene
relevancia, ya que a temperaturas menores de 70 K, las impurezas ya estdn totalmente ionizadas
[28]. Si realizamos el célculo para una pelicula de FTO obtenida tipicamente por la técnica de rocio

pirolitico, utilizando las constantes adecuadas', con una cantidad de impurezas de 1x10" cm™.

Asumiendo que slo el 10% de las impurezas esté en estado neutro (N, = 1x10'®), m* = 0.3m, y £=
10; se encuentra una movilidad («,) de ~430 cm?/Vs. Como se observa el valor calculado es mds
alto que los valores observados (¢,,), ver tabla 1.1, lo cual indica que este tipo de dispersién no

juega un papel importante en la descripcion de la movilidad de los portadores de carga en OCTs.

1.2.4.3. Dispersion con las impurezas ionizadas

La dispersién con impurezas ionizadas existe en semiconductores dopados, tales como los OCTs,
ya que debido a los dtomos de impurezas, se generan iones y electrones libres. Debido a la carga

positiva de los iones habrd una interaccién coulombiana entre esta imperfecciéon del sélido y los

'6y=8.8542x10"2 F/m, ¢ = 1.6022x10™"° C, h = 6.6262x10™* Js, m, = 9.1094x10™' Kg
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electrones que viajan a través de éste bajo la acciéon de un campo eléctrico aplicado. Diversos

autores estudiaron tedricamente este fendmeno, los resultados se analizaran brevemente:

Teoria de Conwell y Weisskopf (CW) [29]; estos investigadores abordaron el problema de
cuerdo al modelo de dispersion de Rutherford, en el cual los electrones son dispersados por iones de
impureza distribuidos aleatoriamente. En éste modelo se asume una baja densidad de electrones de
conduccion, por lo cual describe a los electrones por medio de la estadistica de Maxwell-Boltzman.
Para el cédlculo se toman en cuenta las siguientes consideraciones: (1) una masa infinita para el
centro dispersor (iones), (2) colisiones elésticas y (3) que la dispersién de un electrén por el ion se
debe tratar como primera aproximacién como independiente de los demds iones. Ademds, se
considera que las impurezas ionizadas se encuentran separadas a una distancia promedio de 2d;

como resultado de esta aproximacién un electrén es dispersado por un ion sélo cuando se acerca a
una distancia d (d =0.281n7") del ion. Utilizando este modelo CW llegan a una resistividad

eléctrica descrita por la siguiente ecuacién (en Q-cm):

2 _3/2 2 4l/2 36(ee Zdszz

p:9:210 LAk LN ( 0)4(3)
272 (eg,) (kT q

2.698x10°

(1.15)
£ xIn{1+8.164x10° - £°d’T" }

m

Mientras no exista conductividad intrinseca, la densidad de acarreadores (n.) es igual a la
densidad de impurezas ionizadas (V;); ambas cantidades no aparecen explicitamente en esta
férmula. Por lo tanto, la dependencia de p sobre la densidad de impurezas sélo ocurre en el término
logaritmico con el factor ¢°. Esta formulacién, debido a que se emplea la estadistica de Maxwell-
Boltzman, no funciona bien para los OCTs, debido a que éstos son semiconductores degenerados.

De la ecuacién (1.15), se encuentra que la movilidad es:

/’lCW

231610 x 7" [cm}
(1.16)

" inf{1+8.164x10° - £2d°T }xn, f? | Vs

El comportamiento de la movilidad de los portadores de carga con respecto a la temperatura
debida a impurezas ionizadas es mas fuertemente influenciada por el término 7% que por el término
T° dentro del logaritmo. Asi es que la movilidad aumenta cuando se incrementa la temperatura
como T°”, que es la dependencia que se encuentra en la mayoria de los textos de sobre fisica de
semiconductores [12, 13, 14, 26].

Teoria de Brooks y Herring. Cada método depende de las consideraciones que se tomen en
cuenta para su deduccién, pero una de las mds importantes es cuando se selecciona el alcance del
potencial coulombiano. En la teorfa de CW el alcance del potencial coulombiano se toma

arbitrariamente hasta la mitad de la distancia promedio entre los iones [30, 31]. Tal arbitrariedad
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sOlo es vdlida para algunos casos (bajas temperaturas [31]), este fendmeno lo evitaron Brooks y
Herring (BH) introduciendo otra caracteristica fisica, llamada apantallamiento; tomando esta
consideracion se logra que el potencial de dispersién decaiga mds rdpidamente con respecto a la
distancia que en el caso puramente coulombiano. Asi, BH llegan a la siguiente expresion para el

tiempo de relajacion [28]:

% 172 2 13/2
L)) E; i
g N, f(x)

donde N; es la concentracién de impurezas ionizadas y Er es la energia de Fermi; en el caso de

semiconductores fuertemente dopados, la expresion para Er es:

2 2/3 2/3
E, = Sh *(3"j =5.842%107 e (1.18)
m ﬂ- m
y f(x) esta dada por:
%k 2
f(x) =1n(1+x)—1j: con xszl#:assno”meFRf (1.19)
X

R, es el radio de apantallamiento, que estd dado por:

5 1/2 176 12
Rszz_(g_ij [%j :1.034><1o-7(ij NV (1.20)
g\m i

m

De la expresion de 7, se puede calcular la movilidad de los portadores de carga en presencia de

impurezas ionizadas (44):

1/2 2 ~3/2 2 r3/2 2
4, :(i) ea) B _go91x1on £ | <m (1.21)
m*) 7g’N,f(x) SN Sf(x) [ Vs

Debido a que en los OCTs las impurezas estin completamente ionizadas a temperatura ambiente
para el caso de donadores de un sélo electrén (por ejemplo, F en SnO,), la concentracién de

impurezas ionizadas es igual a la concentracién de acarreadores.

Teoria de Gerlach y Grosse (GG). Estudiaron la pérdida de energia de los electrones en un
medio, tratando a las impurezas ionizadas como centros dispersores con un potencial coulombiano.
De acuerdo con la teoria GG el tiempo de relajacién para semiconductores degenerados estd dado
por [32, 58, 59]:

;o 3(g,€)* h'n,
GG lezq4m*f(.x)

(1.22)
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Donde N, es la concentracion de impurezas ionizadas, Z su valencia y f{x) esta dada por:

2 /3
£ =In(l+x)——— con x=(37%n ) LEE _ 5 1a3x10% £ (1.23)
e 2
1+x m,q £
De acuerdo a la teoria GG, la movilidad es:

213 2 2
fp =—EE) M1 _ 5 05102 —E e (1.24)

NZ gm* f(x) NZ f f(x) Vs

En las ecuaciones (1.21) y (1.24) no se observa una dependencia explicita de la temperatura
sobre la movilidad debido a que estas formulas estdn deducidas para semiconductores degenerados
en los que no hay una dependencia de la temperatura sobre la concentracion de electrones.

1.2.4.4. Dispersion con las fronteras de grano

(a) Frontera de grano
Figura 1.7. a) Esquema de un material policristalino, en los que existen pequeflas regiones llamadas granos limitados por
zonas conocidas como fronteras de grano, las cuales se caracterizan por presentar alto desorden estructural. b) Imagen
obtenida por Microscopia electrénica de alta resolucién de una pelicula policristalina de ZnO-SnO, en la que se observan
granos de tamafio nanométrico y las fronteras de grano. Ademads, se muestran las distancias interplanares en los distintos
granos; las de 2.46 y 2.6 A corresponden al ZnO y la de 2.14 A al SnO..

Como se explicard a lo largo del trabajo, las peliculas delgadas de OCT son policristalinas, esto
quiere decir que estdn formadas por pequefios cristales (granos) separadas por fronteras que tienen
forma irregular (fronteras de grano), ver figura 1.7. La teoria de dispersién por fronteras de grano ha
sido estudiada por distintos grupos de investigacion, entre ellos estdn los desarrollados por Seto

[33], el de Orton y Powell [34], el de Petritz [35], entre otros.

La estructura de la frontera de grano es compleja, la cual tiene distintos efectos sobre las
propiedades de conduccién del material policristalino. Para describirla, se han propuesto dos
métodos. El primero consiste en describir a una frontera de grano como un lugar donde se segregan
las impurezas. Por lo cual la cantidad de impurezas en el cristalito se reduce, lo cual lleva a una
concentracién de acarreadores menor que la que hubiera si las impurezas estuvieran uniformemente

distribuidas. Asi, la concentracién de acarreadores no alcanza el mismo nivel que la concentracién
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de dopaje hasta que las fronteras se saturen con impurezas. Esta descripcién no alcanzé la
aceptacion suficiente, porque no se pueden explicar los minimos en la movilidad en funcién del

dopaje en peliculas policristalinas de silicio [33].

El segundo método sugiere que las fronteras de grano son espacios desordenados con gran
nimero de defectos, lo cual da lugar a la formacién de trampas de acarreadores. Estas trampas
reducen el nimero de acarreadores libres. Una vez atrapado el acarreador, la trampa se carga
eléctricamente, formando una barrera de potencial que impide el movimiento de los acarreadores de
un grano a otro, reduciendo su movilidad. Este modelo es mds aceptado debido a que la
concentraciéon de acarreadores en un semiconductor policristalino es siempre menor que la

encontrada en uno monocristalino con la misma cantidad de impurezas [33].

(a) Fronteras (c)

e de-grano e Fronteras
~ de grano N

~ LY
Grano
~—__E¢
I I Ef

Fronteras
(b) =4 de grano "

|
Q¢ | Qy Figura 1.8. Modelo unidimensional de un material policristalino

(a) estructura de una pelicula cristalina, (b) distribucién de carga

Efﬂi' ,-//"f/"‘r s 4 | E/ / W en los cristalitos y en la frontera de grano, (c) estructura de
| |
! i
|

: { bandas para los cristalitos.
| |
! 1 I

-Lg/2 +Lg/2

[=]

J. Seto [33] desarrollé su modelo basandose en la idea de que en las fronteras de grano se forman
trampas de acarreadores, propone que los cristalitos tienen un tamafio promedio L,, y que todas las
impurezas estdn ionizadas y uniformemente distribuidas. Ademds, asumié que las fronteras de
grano tienen un espesor despreciable con respecto a los cristalitos que contienen Q,/cm’ trampas
localizadas en la energia E, con respecto al nivel de Fermi y que las trampas son neutras antes de
atrapar a un acarreador. Suponiendo distintas condiciones de agotamiento en las fronteras de los

granos, que sirven para calcular el diagrama de bandas en los granos. Cada grano presenta una

region de agotamiento de IL,/2I a I/l (ver figura 1.8) donde 0</<L, /2; [ esta definida por la

siguiente condicidn:

Q0 =2N,(L,/12-1) (1.25)

Donde N, es la densidad de electrones en la regién neutra del cristalito. Si / = 0, todo el grano
estd agotado y corresponde a Q, = NyL,, es decir no existen acarreadores moviles. En este modelo

existen dos posibles condiciones que dependen de la concentracién de impurezas:
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(@) Si N, < Q, el grano estd completamente agotado y las trampas estdn parcialmente

llenas.

(b) Si N4, > Q, el grano estd parcialmente agotado, la concentracion de acarreadores

promedio N, el cual se determina por efecto Hall, es distinto de N,y [ > 0.

El caso mas interesante para las peliculas de 6xidos conductores transparentes es el (b) debido a
que la concentracién de acarreadores determinada en los experimentos es muy elevada (>10" cm™)
[36]. J. Seto encontrd una ecuacién que relaciona N, (concentracion de acarreadores promedio en el
grano) y N, [33]:

L
N,=N, 1—x+(271')”2L—Derf

8

o
—t 1.26
2\2N, L, (120

Donde Ia longitud de Debye (L), estd dada por [33]:

172
L,= (Sggij (1.27)
q°N,

x es una cantidad unidimensional igual a la fraccion de carga atrapada Q; en la frontera de grano con
respecto a la carga total L,N, disponible en el grano (la amplitud de la region agotada con respecto

al tamafio del grano):

__9
X =
L,N,

(1.28)

La proporcién N, /N, depende de O, Mediante un proceso iterativo, se ha estimado el valor de Q,
para peliculas policristalinas de silicio y de FTO; para valores de N,/N, = 0.3 con N, = 1.8 x 10'®
ecm”, Q, es de 1.8 x 10" cm™ y 3.3 x 10" ¢cm™ para peliculas de FTO [36] y de silicio [33],

respectivamente.

Asumiendo que la corriente fluye entre los granos por emision termoidnica y que la conduccién
dentro de los granos es mucho mayor que la que pasa a través de las fronteras de grano y usando la
estadistica de Maxwell-Boltzman, Seto y Petritz encontraron la siguiente expresion para la
movilidad [2, 33-35]:

gL

—_ 4™ ot kT 6 7 —1/2 \~@, I ksT
S @mny s AT (1.29)

M fg

Donde L = L,, y ¢ es la altura de la barrera. Si la region intergranular se describe como una

barrera de Schottky, en donde fluye la corriente entre los granos por emisién termoidnica, @, es [33-
36]:
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212 2
é, = % =3.624%x107 (%} (N,L,>0Q,) (1.30)
0" 'd d

Si se aplica la estadistica de Fermi-Dirac, la resistividad es [36]:

—11
k e¢"/kBT _ 7.19X10 e¢"/kBT

_ (1.31)
gA*TL f,TL

P(N,)

Donde A* es la constante de Richardson (A* =4zm*qgk, I h’ =1.2x10° fm) y @, representa la

energia de activacion relacionada a la barrera electrostatica ¢, por la siguiente ecuacion:

¢, =9, —(E, —E) (1.32)

Donde (E, —E) es la diferencia entre el nivel de Fermi y el fondo de la banda de conduccién

en la regién neutra, esta diferencia es posible evaluarla por el efecto de Moss-Burstein [16], ver

seccion 2.7.1. De la ecuacion (1.31) la movilidad es:

TL
My, =8.69x10% —f'; e /! (1.33)

e

Se ha comprobado [36] que la ecuacién (1.31) es la mas adecuada para determinar la resistividad
en OCTs, debido a que son semiconductores degenerados. Sin embargo, la ecuacién (1.31) para
concentraciones de electrones mayores de 10" cm™ da valores mucho menores que la resistividad
experimental [34]. Por ello se considera lo siguiente, como el voltaje aplicado se distribuye entre la
region neutra del interior del grano y la regién cargada creada por el efecto de la frontera de grano,

la resistividad se debe calcular como la suma de las dos siguientes contribuciones [36]:

p = (1_x)pint +xpcar (134)

Donde p,: se determina por las ecuaciones (1.29) y (1.31) con L = Q/2N, y x/L = 2/L,. piy €s la

resistividad en granos completamente neutros, calculado como [36]:

1
qN a ﬂint

Pint (1.35)

Donde g, es 1a movilidad en el seno de la pelicula.

En las ecuaciones dadas en esta seccion, deducidas por Seto [33], Orton y Powell [34], Petritz
[35] y por Bruneaux y Cachet [36]; se ha asumido que la corriente entre los granos estd dada por la
emisién termoidnica. Sin embargo, la corriente se puede dar debido al tunelaje de la barrera

intergranular [37]. El criterio dado por Roth y Williams [37], para la corriente dominada por

tunelaje nos sirve para evaluar el pardmetro especifico E|,, éste estd dado por [37]:
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E, =0.185 [eV] (1.36)

Donde n, est4 dada en unidades de 10*’/cm’. Por ejemplo, para OCTs con una f,, = 0.3, n, = 3 X

10” em? y = 10, E,es 0.0585 eV el cual es mayor que kgT para T < 678 K. Esto significa que

para OCTs moderada y fuertemente dopados la corriente entre los granos se da por tunelaje y que la
emisién termoidnica es dominante para OCTs con 1, < 5 x 10'® cm™ ( E, = 0.024 eV = 277 K).

Para la descripcién de la movilidad debida a la dispersiéon por fronteras de grano en OCTs,

dependiendo de la concentracién de acarreadores se utilizaron las ecuaciones (1.29) y (1.33) [2, 36].

1.2.4.5. Efectos conjuntos de los distintos mecanismos de dispersion

100

Movilidad Hall (cm? Vs)
3

1E19 1E20 1E21 1E22

Concentracion de acarreadores ( cm® )

Figura 1.9. Movilidad calculada tedricamente para peliculas en funcién de la concentracién de acarreadores (lineas),
utilizando la dispersiéon de acarreadores por impurezas ionizadas (II) por el método de Brooks-Herring (BH) y el de
Gerlach-Groose (GG) y la dispersién por las fronteras de grano (FG). Ademas, se utiliza la regla de Matthienssen para
observar los efectos conjuntos de las FG y de las II sobre la movilidad de los acarreadores. Los cuadros indican los
resultados determinados en el laboratorio por la técnica de van der Pauw para distintos OCTs depositados por rocio
pirolitico y los circulos son resultados reportados en la literatura para diversos OCTs preparados por distintas técnicas.
Para peliculas de OCTs con espesores mayores a 100 nm y bien cristalizadas se pueden
despreciar los efectos del espesor, de las impurezas neutras y de la conduccién por saltos [2, 28].
Entonces, usando las ecuaciones de BH (1.21), GG (1.24) y para las fronteras de grano (1.29), se
obtiene la grafica presentada en la figura 1.9. Ademds, utilizando la regla de Matthienssen, ecuacién
(1.13), para los efectos de las impurezas ionizadas y de las fronteras de grano, es posible obtener el
efecto de la concentracién de acarreadores sobre la movilidad de los portadores. Para observar si la

teorfa representa los datos experimentales, en la figura 1.9, se introducen algunos puntos
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experimentales de n, y # determinados en el laboratorio por la técnica de rocio pirolitico y los
obtenidos por otros autores con otras técnicas de depdsito. Cabe mencionar que la grafica 1.9 difiere
un poco de la presentada por el Prof. Minami [10], debido a que utiliza otra funcién para la
dispersién por fronteras de grano que no reporta en su articulo y su referencia 30 no estd a nuestro
alcance. Sin embargo, la grafica obtenida en este trabajo representa bastante bien los resultados

experimentales salvo algunas excepciones, ver figura 1.9.

1.3. Propiedades opticas de los 6xidos conductores
1.3.1. Interaccion de la luz con los solidos

Cuando un haz de radiacién electromagnética incide sobre un sélido, la radiacién se puede
transmitir a través de la muestra, absorber por la muestra o reflejar a distintos dngulos. La reflexién
R, representa la parte reflejada de la luz y se determina por la relacién R = I,/ 1,, donde I, e I, son
las intensidades de la luz reflejada e incidente. La transmitancia se determina como: T = [,/ I,,
donde /, es la intensidad de la luz transmitida por la muestra. La fraccién de luz absorbidaes A = [,/

1,. La ley de conservacién de la energia requiere que [41]:
I, =1 +1 +1, (1.37)
porlotanto: 1 =7 + R + A.

1.3.2. Constantes opticas

En optica existen distintas funciones que expresan la respuesta de los materiales a la radiacién
electromagnética: conductividad 6ptica, reflectancia, indice de refraccién complejo, y coeficiente de
absorcién. Como hemos visto, para describir las propiedades de los semiconductores en campos
eléctricos alternos se utiliza la permitividad compleja (&* = & +i &); de la misma manera, para

describir las propiedades 6pticas de los s6lidos se emplea el indice de refraccién complejo [42]:
n*=n+ik (1.38)

n+ik =\[€ +i€,

(1.39)

Donde u es la permitividad magnética, que usualmente es igual a la unidad en el intervalo de

frecuencias Opticas. De la tltima ecuacion, se llega a las siguientes relaciones:

g=n"-k’ye = 2nk

1 1
n =‘/5(€12 +e922)“2 +% y k= JE(Sf +e? )l/2 —%

(1.40)
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0.3 4+ Cambios ¢n ¢l ancho de banda
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tw. 1 4+ Dispersion de electrones
Pl | por fronteras de grano
Figura 1.10. Procesos y mecanismos fisicos que

3 ++ {Ptnplﬁdnd es de los interaccionan con la radiacién electromagnética

elactrones libres, etc en distintos intervalos del espectro que se

presentan en las peliculas delgadas de OCTs. E,

10 - es la absorcién intrinseca, hw, es la energia de

'ﬁu,H Absorcion por fonones plasma y he,,es la ?nergia del fonén. Figura
ag ++ adaptada de la referencia [44].

— Longitud de onda (ym)

La intensidad de la luz I = |EF, al propagarse en el s6lido disminuye al aumentar la profundidad

de penetracion x, de acuerdo con la ecuacion [42]:

2 wkx

I(x)~e ¢ = e (D (1.41)

en la que a(A) = 2ak/c = 47/, donde A es la longitud de onda en el vacio y aes el coeficiente de
absorcion. El coeficiente « se interpreta como la probabilidad de absorcién de un fotén por una
muestra de espesor unidad. Si en el sélido actiian distintos mecanismos de absorcién y éstos no son

dependientes, la probabilidad total de absorcién se expresa como:

a(l)=3 oI (142)

Asf, el espectro de absorcién del sélido se compone de los espectros de absorcion relacionados
con la accién de distintos mecanismos. En diferentes intervalos del espectro electromagnético

predominan unos u otros mecanismos de absorcién en los OCTs (ver figura 1.10).

Durante la absorcién de la luz por los sélidos, la energia de los fotones se transforma en otros
tipos de energia. Por ejemplo, cambia el estado de energia de los electrones libres o de los ligados, o

hace vibrar a los dtomos, ver figura 1.10.

1.3.3. Modelado de las propiedades opticas de 6xidos conductores

Los ¢xidos conductores transparentes (OCTs) exhiben fendmenos cudnticos y cldsicos. La
descripcion clésica de estos materiales la desarrollé Drude hace mds de 100 afios, en esta teoria se
desprecian los fendmenos cudnticos, pero a pesar de ello funciona bien para los OCTs [9, 44, 47,
48]. Se sabe que los OCTs tienen una ventana de transmisién entre los ~400 nm y ~2000 nm
(visible e infrarrojo cercano) [1-11]. A longitudes de onda menores que ~400 nm ocurre la
absorcién debida a la transicién interbandas (absorcién fundamental); por lo tanto la luz incidente
no se puede transmitir debido a este fendmeno cudntico. En cambio, a longitudes de onda mayores

de ~1500 nm ocurre la reflexion del haz incidente debido al borde del plasma y la luz no se puede
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transmitir debido a este fendmeno que es de tipo cldsico. En esta seccién s6lo modelaremos las
propiedades pticas debidas a fenémenos cldsicos, basdndose en las ecuaciones de Maxwell y en la
teorfa de Drude de los electrones libres. Como nota aclaratoria, se comenta que las propiedades
Opticas descritas por fendmenos cudnticos no se abordardn a profundidad en esta tesis, debido a que
para este tipo de descripciones se realizan cdlculos que emplean programas computacionales
costosos y teorias complicadas, tales como la teoria de funcionales de la densidad. Dichos calculos
son motivo de trabajos que determinan la estructura de bandas de los OCTs, los cuales se relacionan
con las propiedades optoelectrénicas. Si el lector estd interesado en este tipo de trabajos, las
referencias [49] a la [54] es un excelente ejemplo de cédlculos de estructura de bandas para los
OCTs. El efecto Moss-Burnstein (cambios en la amplitud de la banda prohibida), serd tratado en

capitulos posteriores.

1.3.3.1. Cdlculo de las constantes opticas mediante el modelo de Drude

A partir de las ecuaciones (1.39) y (1.40) es posible calcular las constantes Opticas a distintas
frecuencias, utilizando la teoria puramente cldsica de Drude. Si se reescribe la ecuacién (1.10) en la

siguiente forma:

@’ o (y/ @
e*(w)=¢, |1-—L5—i (/o) (1.43)
o +y o+y
Entonces:
@’ e.w (7 @)
g(w)=¢c|1-—L=| ; ¢&(0)=—"25— 1.44
(@)=e. | 1-755 (@) == (144)
Para simplificar los cédlculos se considerara que 7/2 ¥ << & [9], por lo tanto, se obtiene:
w, X%
£ (w)=¢, 1—;’2’ ;& (w)= afP (1.45)

Para realizar los calculos mds rapidamente, se introdujeron las anteriores ecuaciones en el cédigo
Fortran 77. Las salidas del programa, se presentan en las graficas de la figura 1.11, y mediante las
ecuaciones de Fresnel [41], es posible calcular la reflectancia (R) y la transmitancia (7) a distintas

longitudes de onda, por las siguientes ecuaciones:

1, (=) +E (1.46)
I, (n+1)+k’ '
I, (1-R)y’e™

:I_: l_Rze—Zm (1.47)
0
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donde R esta dada por la férmula de Fresnel y ¢ es el espesor de la muestra. Estas férmulas s6lo son
vélidas cuando la incidencia es normal y para peliculas sin substrato. Sabiendo los valores de Ry 7,

es posible calcular la absorbancia, mediante la ecuacién (1.37).

0.8 T 1.0 4 : - : - : - :
——u=5cm’Vs
- - —u=20cm/Ns

0.6 st u=100emNs

<
< 04 o 1x10%' cm®
o
5x10?' cm®
0.2
0.0 T T T T T T T -
500 1000 1500 2000 2500 0.0 L | : |
A (hm 500 1000 1500 2000 2500
( ) A (nm)

Figura 1.11. Dependencia de (a) la absorbancia y (b) la absorbancia, reflectancia y transmitancia en funcién de la longitud
de onda (A) calculados a partir de la teoria de Drude para las movilidades (&) y concentraciones (n,) indicadas en cada
figura. En (a) se utiliz6 una n, de 1x10%! em™ y para (b) una g de 20 cm?/Vs.

Por medio de las ecuaciones (1.46) y (1.47) y utilizando la ecuacién (1.40) se determinaron los
espectros de absorbancia, transmitancia y reflectancia, para OCTs hipotéticos, con distintas
concentraciones y movilidad de acarreadores, los resultados se muestra en la figura 1.11. El efecto
de la movilidad de los acarreadores libres se observa en la parte (a) destacdndose la absorcién del
plasma, cuando se mantiene la concentracién de acarreadores constante (1, = 1x10*! cm’3); se
observa que el miximo del pico de absorcién no se desplaza, sino que A disminuye cuando se
aumenta ; por lo tanto, de este comportamiento se infiere que es preferible preparar OCTs con
movilidades altas debido a que absorben menos y transmiten mds en el intervalo del visible. En la
grifica (b) se observa el efecto de la concentracion de acarreadores sobre los espectros de
transmitancia, reflectancia y absorbancia. Por ejemplo, para una concentracién de acarreadores
menores que 5x10°' cm™ los 6xidos conductores mantienen la transparencia en el intervalo del
visible (400-750 nm), en cambio, cuando n, = 5%10*" cm? se presenta la banda de absorcion del
plasma en el intervalo de 450-750 nm, obteniéndose conductores opacos. Por lo tanto, de la teoria
de Drude es posible encontrar los pardmetros 6ptimos de concentracién y movilidad de acarreadores

(n, y () para preparar compuestos que sean muy transparentes y altamente conductores.

1.3.3.2. Efectos del sustrato

En este apartado se estudiaran los efectos del sustrato sobre los espectros de transmitancia y
reflectancia de peliculas delgadas de OCTs con distintos espesores y se comparardn los resultados

con los obtenidos experimentalmente durante este trabajo reportados en [16].
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Las leyes de la reflexion y refraccién fueron deducidas por Fresnel en 1832 y se resumen en las
ecuaciones que llevan su nombre; las cuales describen la reflectancia y la transmitancia de una
interfase con dos medios. Si el primer medio es “0”, y el segundo “1”, los coeficientes de Fresnel
que dependen del dngulo para los dos estados de polarizacién, los cuales pueden ser paralelos al

plano de incidencia (polarizacion p), o perpendiculares (polarizacion s), estdn dados por [150]:

nyCoOSQ, —n COSP, - _ 1y COS Py — 1 COS P

= s T (1.48)
n, Cos @, +n,cos @, n, COS @, + 1, cos @,
2n, cos 2n, cos
t, = 0 P 1= 0 ? (1.49)
1, COS @, +n, cos @, 1, COS @, +n, cos ¢,

Donde @, es el dngulo de incidencia y ¢, es el dngulo de refraccion; ry, 7, #, y 1, son los

coeficientes de Fresnel. #,, y r,, denotan los coeficientes de transmision y de reflexion,
respectivamente. Las reflectancias y transmitancias, estan dadas por [150]:
_ 2 .p 2. o o
Rp_rp ’Rx_rv ”Tp__tp’n__tx (150)
0 n,

Cuando el medio “1” absorbe cierta cantidad de radiacion, el indice de refraccion es una cantidad
compleja; en este caso, cuando el haz incide perpendicularmente, los coeficientes de Fresnel son
[150]:

n, —n, +1ik,

r =r. =

g n, +n, —ik, (151)

Por lo que resulta la ecuacion (1.46) para la reflectancia cuando ny = 1, es decir el primer medio
es aire. Para el caso de una pelicula adherida al sustrato la determinacién de los coeficientes de
reflexién y transmisién es mds complicada y de cierta manera engorrosa [150], debido a que el haz
se transmite y reflecta en las dos interfases en distintas ocasiones. Consideremos una pelicula de
espesor ¢ con indice n; y con un coeficiente de extincion k;, adherida a un sustrato con indice de
refraccién complejo n, = n, - ik,, en un medio con indice ny, ver esquema en la figura 1.12. Usando

un método matricial para calcular la reflectancia, se llega a [150]:

2 2
L +u,

R =
p122 + 4122

(1.52)

Donde

ha=t,+8p,—hq,, u,=u,+hp,+g4q,
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P =Dt 8L —hu,. g, =q,+ht, +gu,
,=e(g,co8y,+h, seny,), u, =¢ “(h,cosy,—g, seny,)

u “ 27kt 27nt
p,=e"'Ccosy,, q,=¢e" seny,, &, = N =
A A
B O R 15
1 2 (4 2 2
(n0+n1) +k12 (nl+nz)2+(k1 +k2)
2n,k, 2(”1 k, —n,k, )

b=, =

(no +n1)2 +k12 ’

(n1 +n, )2 +(k1 +k, )2

La transmitancia se calcula a partir de la expresién (1.47) con el valor de R calculado con (1.52).
Aunque también es posible calcularla suponiendo un valor de k, = 0 y tomando en cuenta algunas

aproximaciones, resulta [150]:

o [(1+g1 )2+hlz}[(1+g2)2+h22} st

T g (6 e Caon2y, + D seny,

Donde:

C=2(g,8,—hh) y D=2(gh+g,h) (1.55)

Para calcular los espectros de transmitancia y reflectancia tomando en cuenta los efectos del
sustrato, se realizé un programa en el lenguaje Fortran 77 de GNU, utilizando las ecuaciones (1.52)
a (1.55) tomando como tnicos pardmetros de entrada el espesor de la pelicula (#), la concentracién
de acarreadores (n,), la movilidad (&) y 1a masa efectiva del electrén (m*); calculando los valores de

&(w) y &(w) mediante la teoria de Drude (ecuacion (1.45)).

"n Figura 1.12. Haz de luz incidente perpendicular a la
#r superficie de una pelicula absorbente de espesor ¢ con
n 4= |k1 t indice de refracciéon n;-ik; depositada sobre un sustrato
] absorbente con indice refraccion n,-ik, encontrados en un
 —— . , . sz
medio con indice refraccion ny,.
0
nz-lkz
Y

En la figura 1.13(a) se observan los espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) de OCTs

calculados con el programa mencionado anteriormente, donde se varia el espesor, manteniendo
constantes 1, = 1 x 10*' cm™y =20 cm?/Vs, es decir un OCTs altamente conductor con p=3.12 x
10 Q-cm. En la figura 1.13 (b) se muestra como varia T y R en funcién de la longitud de onda para
OCTs poco conductores con n, = 1 x 10" em™, =20 cm*/Vs 'y p = 6.24 x 10” Q-cm. De la figura

1.13, se puede apreciar como afecta el espesor el nimero de ondulaciones en Ry T en el intervalo
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del visible y vis-IR para las peliculas conductoras y poco conductoras respectivamente; éste

fenémeno es llamado interferencia. Ademas, se puede apreciar la disminucién de la transmitancia
con el aumento del espesor.

En la figura 1.14 se observa como la teorfa si funciona para los OCTs, al comparar espectros de
transmitancia calculados con los obtenidos experimentalmente, en el caso del sistema ZnO-SnO,
dopado con fldor (ZO-TO:F) con un espesor de 420 nm; para el célculo, se utilizaron los pardmetros

determinados experimentalmente de n, = 2.32 x 10" cm™, = 1.098 cm*/Vs y p=2.43 x 10" Q-

cm.

1.0 . 1.0 T ' 7 T
087 AN | 0.84 PV
| 06 1
— 0.6 — : ——1t=300nm
o o | t =500 nm
0.41 0.4 4 1
0.2 0.2 - B
0.0 i B 0.0 — .
500 1000 1500 2000 500 1000 1500 2000
() A (nm) (b) A (nm)

Figura 1.13. Espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) calculados con el programa de Fortran, para (a) una pelicula
altamente conductora y (b) una pelicula poco conductora, ver detalles en el texto. Obsérvese en el caso (a) el decaimiento

de la transmitancia a A ~1000 nm debido a la absorcién del plasma.

10 ¥ T 5 T ¥ T
0.8 ,

R !

2 ,

3 064

£ :

c 044 ! Experimental i

= P I s Calculado )
024 J
oo I' T ¥ T N T x

400 600 800 1000
A (nm)

Figura 1.14. Comparacién del espectro de transmitancia calculado con el determinado experimentalmente para el OCT

ZO-TO:F preparado por la técnica de rocio pirolitico.
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1.4. Peliculas delgadas de éxidos conductores

En términos generales, no es posible responder a la pregunta ;Cudl es el limite en el cual una
pelicula puede considerarse delgada? Desde el punto de vista de K.L. Chopra [39], una pelicula
delgada no se define por su espesor, si no a partir del método de preparacion; se considera “método
de preparacion de una pelicula delgada” cuando ésta crece a partir de 4&tomos o cimulos de 4tomos
que inciden sobre la superficie del sustrato [39]. Por ejemplo, se consideran peliculas delgadas las
que se preparan por métodos fisicos de evaporacién; un método que estd en el limite entre
produccién de peliculas delgadas y gruesas es el de rocio pirolitico. Sin embargo, la respuesta mas
acertada es decir que, en general, el limite estd determinado por el espesor dentro del cual aparece
alguna anormalidad en las propiedades fisicas del sélido, pero éste difiere dependiendo del
fenémeno fisico del que se trate [61]. En la prictica, desde el punto de vista de la fisica y la
tecnologia, una pelicula delgada posee un espesor desde decenas de nandmetros hasta
aproximadamente un micrémetro [61]. Como se verd a lo largo de esta seccidn, las propiedades
Opticas, electronicas y estructurales de las peliculas delgadas no s6lo dependen de las técnicas de

preparacion, sino también de las condiciones de depdsito [2, 39, 61-63].

1.4.1. Métodos de preparacion

Existen diversas técnicas de depdsito de peliculas delgadas de OCT [2]; las propiedades dpticas
y eléctricas dependen fuertemente de la microestructura, estequiometria, y la naturaleza de las
impurezas presentes durante el crecimiento; se ha observado que en cada técnica es posible obtener
peliculas con diferentes caracteristicas, dependiendo de las condiciones de preparacién [2, 39, 61-
63]. En esta parte del capitulo se resumen los puntos mas importantes obtenidos por distintos grupos
de investigacion de acuerdo a las propiedades eléctricas y Opticas obtenidas por distintas técnicas de
depodsito. Ademds, es de gran importancia saber que aunque se utilice la misma técnica de depdsito
y condiciones similares por diferentes grupos de investigacidn, salvo algunas excepciones, es
practicamente imposible obtener peliculas con caracteristicas similares. Los principales OCTs que

se discuten (por ser los mas utilizados) son el 6xido de estafio, 6xido de indio y el 6xido de zinc.

Existen distintos métodos para depositar peliculas delgadas, que esencialmente se dividen en dos
tipos: los métodos quimicos (incluyendo los métodos electroquimicos) y los métodos fisicos. Entre
los primeros se encuentran, los electrodepdsitos catddicos, la oxidacién anddica, el depdsito por
vapores quimicos (CVD -Chemical Vapor Deposition-), el método de recubrimiento por sol-gel y el
método de rocio pirolitico (SP -Spray Pyrolysis-). Entre los métodos fisicos se encuentran, el
depdsito de vapores producidos por medios fisicos (PVD -Physical Vapor Deposition-), el espurreo
(Sputtering), el depdsito de vapores producidos por un haz de electrones y el espurreo por haz de

iones.
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1.4.1.1. Depdsito por vapores quimicos

Esta técnica se utiliza en la industria de semiconductores, porque se pueden preparar peliculas de
alta calidad sin la necesidad de alto vacio. Consiste en hacer reaccionar dos o mas especies gaseosas
sobre la superficie del sustrato, dando como resultado la formacién de una pelicula. Para llevar los
reactivos hacia el sustrato, se utilizan diversos gases acarreadores tales como, oxigeno, nitrégeno,
agua o argoén. El proceso de descomposicion debe ser tal que la reaccidn ocurra sélo en la superficie
del sustrato y no en la fase gaseosa. La calidad de las peliculas depende de distintos pardmetros,
tales como la temperatura del sustrato, la velocidad del flujo de gas y la geometria del sistema. En la
preparaciéon de OCT, se ha encontrado la presencia de carbono en las peliculas debido a la baja
temperatura de depdsito y a que la oxidacién de los compuestos orgdnicos es incompleta. En
cambio, si la temperatura es muy alta, la descomposicién de los compuestos organometalicos se
lleva a cabo en fase gas, formandose un polvo en lugar de una pelicula. Las principales ventajas del
proceso de depdsito por vapores quimicos (CVD por sus siglas en ingles) son la simplicidad,
reproducibilidad y capacidad de produccién a gran escala sin la necesidad de alto vacio como
requerimiento esencial del proceso. Sin embargo, debido a la naturaleza de las reacciones quimicas,
se necesitan altas temperaturas de depdsito, mayores a 450 °C, los gases utilizados son muy toxicos
y extremadamente inflamables, por lo cual se necesitan cuidados extremos. Se han desarrollado
distintas variantes al método, tal como la creacién de un plasma cercano al sustrato, dando como
resultado peliculas de mayor calidad a mds bajas temperaturas, éste se llama CVD asistido por

plasma.

1.4.1.2. Rocio pirolitico

Esta técnica se utilizé por primera vez para sintetizar peliculas transparentes de 6xidos (1944),
posteriormente (1960) se prepararon peliculas de sulfuros y selenuros. El proceso consiste en rociar
una solucién sobre un sustrato a una temperatura entre 200 y 600 °C. La solucién es generalmente
acuosa o puede utilizarse una mezcla de solventes con el fin de reducir la tensién superficial de las
gotas y aumentar su volatilidad en el proceso; ésta debe contener sales solubles de los elementos
que van a formar parte de la pelicula y el sustrato proporciona la energia térmica necesaria para
realizar la descomposicién endotérmica y la recombinacién de las especies constituyentes seguida
por una sinterizacién y re-cristalizaciéon de los cimulos de cristales dando como resultado una

pelicula continua.

El rociado de la solucién se lleva a cabo mediante una boquilla rociadora con la ayuda de un gas
acarreador el cual puede o no participar en la reaccién pirolitica. La boquilla rociadora se puede
fabricar de distintos materiales tales como vidrio, teflon, acrilico, cuarzo, laton o acero inoxidable, o
se pueden utilizar cabezas de vibracion ultrasénica para formar un patrén de tamafio de gota mis
controlado. En la figura 1.15, se observa un esquema de un equipo utilizado para depositar peliculas

por este método, que muestra las partes esenciales del método.
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Tabla 1.2. Condiciones de depdsito y resultados para peliculas de OCTs preparadas por la técnica de depdsito por vapores
quimicos (CVD) reportados en la literatura.

Resistividad

Oxido Condiciones % T Notas Ref.
(Q-cm)
InCl;, SnCl, en etanol 85 2x107* Preparadas a 350 °C [64]
InAcAc’, SnAcAc 4 450 nm, 450 °C,
Presion atmosférica 20 1.8x10 9%Sn/In=3.1 [65]
260 nm, 1h de depésito
InAc ,(OH), SnAc, <90 6.93x10 a 300 °C, vidrio [66]
In,03 borosilicato
In[OCMe(CF;),]3(H,N- 3 180 nm, 2-3 %F
-Bu) 85 1-9x10 500-550 °C [67]
%Zr = 1.9-7.8,
InCl;, ZrCly 90 3.7-4.3x10™* | velocidad de depdsito [68]
de 0.7 nm/min
Dietil zinc 90 1-15x10% | Modificacion de CVD. 164,
Zn0 Zn(C,Hs),, Al(CH;) En plasil?cizlb vH
2H5)2, 3)3 -3 2 2
01-1 Pa 92-96 6x10 673 K [70]
In(dpm);
80, absorbe de Cd(hfa),(TMEDA) ™"
CdOo 2 Torr, 360 °C 400 a 450 nm 6x10° 650 nm, %In/Cd=5, [71]
(%T=0-50) célculos de estructura
de bandas de In,Cd;_,O
En RF 13.56 MHz,
Tetrametil estafio y SFg, 3 velocidad de dep6sito
15 Pa ) >0-8x10 30-50 nm/min, Detecta [72]
enlaces Sn-F por IR
Se estudia el efecto del
SnCl,, NH,F, Freén 80-90 1530 @/ | Teonen laatmésfera 45,
reactiva. No menciona
espesores
En peliculas con baja
SnCl,, 94-99 10-100 Q/o resistencia baja el [74]
SnO, % T a 50
Estudio por microsco-
Butil cloruro de estafio, pia de fuerza atémica
SbCl;, Acido - - del efecto de la rugosi- | [75]
trifluoroacético, 660 °C dad sobre la opacidad
de las peliculas
400 °C 83 7.5x10™ Dopaje con P, %P =3.7 | [76]
Velocidad de depdsito
5-90 5| de 1 a3 nm/min, con
SbCls, C,F;Cls, C::;gzlslg: de 0.01-1.4x10 espesores de 100 nm [77]

a 6 micras

“AcAc (Acetil Acetonato); “Ac (Acetato); i

(tetrametiletilendiamina).

"dpm (dipivaloilmetanato);

hfa (hexafluoroacetil acetonato), TMEDA

Los compuestos utilizados en este método deben de satisfacer las siguientes condiciones: (a) ser

solubles y proporcionar todas las especies necesarias para producir el material deseado mediante

una reaccidén quimica activada térmicamente. (b) los residuos de la reaccion, asi como los solventes

deben de ser voldtiles a la temperatura de rociado.
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Tabla 1.3. Condiciones de depdsito y resultados para peliculas de OCTs preparadas por la técnica de rocio pirolitico

reportados en la literatura.

Material Condiciones % T © pcm) Notas Ref.
4 Espesores de 100 y 400 nm,
470 C, InCl; 90 3.6x10 %Sn/Tn = 3 [78]
ii‘:tcifée‘tfga S | 88a600nm | 1.8x10° 600 nm, %Sn/In=5 [79]
La resistividad reportada es
InCl;, SnCl, 5 errénea, debido a que no es
en etanol 85-90 4x10 posible alcanzar este valor para [80]
OCTs preparados por RP
InCl;, SnCl, 4 . _ [15,
In,0s 500-560 85-90 4.8x10 Propiedades a %In/Sn =5 82]
InCl; en mezclas de
H,0+etanol, <88 1.28x10° Encuentra un fuerte efecto del [83]
380 °C solvente sobre las propiedades
0.36 M InCl; en 4 Realiza depésitos en areas
etanol:agua 1:1 80 3x10 grandes de distintos OCT's [84]
InCl;, SnCl, en butil Tratamiento térmico en
acetato, 500 °C 80-90 ) distintas atmdésferas [85]
InCl;, SnCl en 4 Transicién de la fase cibica a la
metanol a 470 °C ) 2.2x10 hexagonal de In,0; [86]
470 C, SnCly, NH4F 80 3x107 Espesor 400 nm [78]
3 Utiliza impurificacién con Sb o
SnCl,, SbCl;, NH4F - 6-9x10 F, y Sb+F [28]
SnCly, HF, 3 Varia el dngulo boquilla-
430 °C 95 a 750nm 1.2x10 Sustrato. [87]
S“%O‘fgorgefé“‘ﬂ 792600 nm | 8.6x10° Espesor 450 nm [79]
SnCl,, NH,F 3 [81,
560-500 °C 85 5x10 Espesores de 500 nm 82]
SnO, SnCls en H,0 0 3 De los primeros reportes a
etanol, - 2x10 [88]
500-600 °C cerca de este OCT.
o 3 Estudia efectos de
SnCly, NH4F, 350 °C 80 6.6-0.9x10 concentracién de NH,F [89]
SnCl,, NH,F en 3 Encuentra valores de banda
etanol, 425 °C 80 1.5x10 Sptica de 4.25 eV [90]
. 4 Mueve los sustratos con
SnCl, en isopropanol 60-85 >6x10 respecto a la boquilla [91]
SnCly, SbCl; en 3 Estudio detallado del dopaje de
propanol 85 2x10 SnO, con antimonio 921
7ZnCl,, ZnAc,, ,
Zn(NO;), en H,0,400 70-90 4.6x10° | Evalia e;fffdt;’ delasalde | g3,
ZnO °C )
ZnAc,, AlCl; B 9% Al =3, utiliza tratamiento
En Metanol 80 17x10 térmico post depdsito [94]
CdAc, NH,F en 4 Obtienen la resistividad mas
Cdo H,0+CH;0H 87 6.7x10 baja para este CdO:F 93]
CdAc, 400 °C i 1x102 Encuentranzugli E}anda Optica de [96]
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— 1 Salida

Controlador de

Temperatura Figura 1.15. Diagrama esquemdtico de un equipo de rocio
pirolitico.

Sustrato

Placa de
-+ .
Aluminio

O O O +«—Resistencia

Debido al bajo costo de los aparatos utilizados en la técnica de rocio pirolitico (TRP) y a la
excelente productividad de altos volimenes de peliculas, la TRP es muy atractiva para la
comercializacién e investigacion de peliculas delgadas de metales nobles, 6xidos metalicos, 6xidos

tipo espinela, calcogenuros y superconductores. Entre las ventajas de 1a TRP se encuentran:

@) La facilidad para dopar peliculas con casi cualquier elemento y en cualquier proporcion,
simplemente adicionando otro compuesto a la solucién de partida. A diferencia de los
métodos de fisicos, no requiere de vacio en ninguna de las fases de depdsito, lo cual es

una gran ventaja si se requiere escalar la TRP a niveles industriales.

(i1) Operando a temperaturas moderadas, la TRP puede usarse en sustratos sensibles a la
temperatura. Cambiando la composicion de la solucion durante el depdsito, se pueden

preparar peliculas con gradiente de composicién a lo largo del espesor.

La TRP es util para la produccioén de 6xidos simples, mezclas de 6xidos, 6xidos metélicos tipo
espinela, calcogenuros binarios tales como: I-IV, II-VI, III-VI, IV-VI; calcogenuros ternarios del
tipo: I-III-VI, II-1I-VI, TI-III-IV; compuestos de adamantina de cobre, tales como: Cu,ZnSnS,/Se,,
Cu,CdSnS,/Se,, CuGaSnS,/Se,, Cu,InSnS,/Sey, CulnsS4/Sey, etc. Ademds, la TRP ha sido empleada
en la preparacion de superconductores tales como: YBa,Cu;O;,, AgNO;: YBa,Cu,Og3 y Hg;.
Pb,Ba,Ca,Cu;0s.

1.4.1.3. Otras técnicas de depdsito

Existen otras técnicas de preparacion de peliculas delgadas que se han utilizado en la preparacién
de o6xidos conductores transparentes, en las tablas 1.4 a 1.8 se muestran algunos resultados

reportados en la literatura.

1.4.1.4. Comparacion entre los métodos de deposito

Se ha encontrado en la literatura que las propiedades de las peliculas delgadas dependen
marcadamente de los métodos y pardmetros de dep6sito [64-96, 99-111, 114-143]. En la tabla 1.9 se

comparan las principales caracteristicas de los métodos de depdsito de peliculas delgadas de OCT.
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Tabla 1.4. Condiciones de depdsito y resultados de OCTs preparados por la técnica de sol-gel reportados en la literatura.

p

Material Condiciones %T (Q-cm) Notas Ref.
InCl; en AcAc 4 Sustratos de 6xido de titanio a
SnCl, en Etanol 0 9->x10 260 C, %Sn =10 [99]
In,05 _ In(NOs); en 3 Con tratamiento térmico en H,
etilenglicol y 2-4 - 2.8x10 4 [101]
pentadiona, 700 C se alcanzan r de 6x10™ Q-cm
SnF(OR)(AcAc), Tratamiento térmico de 450 a
R =C,Hs, 550 °C, se utiliza como
Sn0O, CH(CHs),, ) >22.5 Material de partida un [103]
C(CHs;),C,H; compuesto con enlace Sn-F
Tabla 1.5 Condiciones de depdsito y resultados de OCTs preparados por diversas técnicas de evaporacién reportados en la
literatura.
Material Condiciones %T p Notas Ref.
(Q-cm)
Se utiliza Mo como dopante
g;ly 0'12\/1;)3103328 82 a >80 1.7x10™ activo con velocidades de [106]
’ depésito de 0.2-0.4 nm/s
Aleacion In-Sn a 3- 4 %Sn =10, velocidades de
60x10°° Torr de O, 20 1-3x10 depsito de 0.15 nm/s [107]
. Evalua distintas presiones y
623Lg %loztisi(()ig frr:bar 93 4x10™* concentraciones de O, en la [109]
camara de vacio
5 Velocidades de depdésito de 0.5-
Ix107 bar con nm/s, la oxidacién de la pelicula
descarga de RF de ) ) de Sn se realiza con la ayuda d [110]
SnO, 13.56 MHz yuda de
plasma de O,/Ar
Alambres de Sn ) ) Velocidades de depésito de 1 [111]
500 C a 10~ mbar nm/s en sustratos de Si (100)
Tabla 1.6 Condiciones de depdsito y resultados para peliculas de OCTs preparadas por haces de iones.
. Temperatura de
Material depésito (C) %T p (Q-cm) Notas Ref.
4 Uso de cumulos de O, en Ar,
100 80 4.7x10 depésito a 6 nm/min [132]
Obtencidn de peliculas
O 80 80 5.5x10™ amorfas de ITO, depésito [133]
3 a 20 nm/min
Obtencidn de peliculas
TA 90 5.2x10™ amorfas de ITO, depdsito [134]
a 3.6 nm/min
Extenso estudio de las
SnO, TA 80 - propiedades de distintos [136]
6xidos SnOy
300 - 1x10~ Plateado I6nico [137]
7Zn0:Al <150 80 73x10* Aumenta la crlstahmd/a(.i con [138]
la temperatura de depdsito
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Tabla 1.7 Condiciones de dep6sito y resultados para peliculas de OCTs preparadas por espurreo.

Material Condiciones %T p (©-cm) Notas Ref.
In,03, SnO,, ZnO 4 ITO co-dopado con Zn, v=10
RF a 200 C en Ar+O, 90-95 2-3x10 nm/min [115]
In,O5 con barras de 2 3 | Dopaje con erbio y reduccién
IO Er en Ar/O, ) 107-10 en No/H, [119]
23
ITO y Agen A1/O, a Estructuras ITO/Ag/ITO que
2x107 >0-85 2Q/o disminuyen la resistividad [120]
In,05:Sn0O, — DC 4 Peliculas amorfas con
90: 10,1.1);10’1 Pa 88 6x10 estudios electroquimicos [123]
Sn, Ar-O,-Freon i i Se encontraron mezclas de [124]
1.33x10° Pa distintos 6xidos de SnO,
Sn0O, . Analizan el efecto de la
Sn a distintas ., .
. - - presion parcial de O, en la [125]
Concentraciones de O, ..
formacion de SnO,
Zn, 500 C, DC en Uso de sustratos de Al,Os,
mezclas de NH;-O, 85 3 Dopado tipo p [126]
. Tratamiento post-depdsito en
ZnO y Li:ZnO, RF- . R
ZnO 150 W, O/Ar - 106-107 va010,.para alph(':acmnes [128]
piezoeléctricas
Zn0O-V,05, DCy 4 Alta estabilidad en medios
RF-50 W, 0.2-2Pa 20 >x10 dcidos [130]
ZnO/ 4 Evaliian dopajes con Sn, Al,
10,05 Zn3In, ;M O, DC 90 4x10 Ga y Ge [131]
Tabla 1.8 Condiciones de dep6sito y resultados para peliculas de OCTs preparadas por pulsos ldser.
Material Condiciones %T p (Q-cm) Notas Ref.
Pulsos de 6 J/cm® 5 La p mas baja reportada para
laser ArF de 193 nm 91 8.8x10 ITO sobre vidrio [139]
Pulsos de 1.5 J/em® 5 Peliculas de ITO de 30 nm de
InO;  |ldser ArF de 193 nm 20 7.2x10 espesor [140]
Pulsos de 3 J/em? P Peliculas de ITO Preparadas
p 90 8.9x10 a temperatura ambiente con [141]
laser KrF de 248 nm . .,
irradiacion del sustrato
Pulsos de 2.5 J/cm” Obtencion de la fase
S0, laser de 532 nm ) ) ortorrémbica [142]
Pulsos de 2-3 J/cm® 4 - .
ZnO laser ArF de 193 nm 90 1.44x10 Oxido de zinc dopado con Al | [143]
En resumen, las principales ventajas y desventajas de las técnicas de preparacién son las

siguientes:

El rocio pirolitico es utilizado para la produccién en masa y a bajo costo de peliculas

delgadas, donde la uniformidad no es un factor importante.

Las técnicas asistidas por iones se utilizan principalmente para depositar peliculas

delgadas sobre sustratos de pldstico, debido a que no se requieren altas temperaturas de

sustrato.
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e (Cuando se requiere alta reproducibilidad y produccién en masa de peliculas delgadas,
entonces, se deben utilizar las técnicas de espurreo o de depdsito de vapores quimicos
(CVD). Aunque el espurreo es una técnica compleja y costosa, permite un mejor control

de la composicién y del espesor.

e Las demds técnicas, tales como la evaporacion, depdsitos por ldser y sol-gel, se utilizan

principalmente para propdsitos puramente académicos.

Tabla 1.9 Caracteristicas principales de los distintos métodos de depdsito de peliculas delgadas de 6xidos conductores
transparentes. Para detalles ver texto.
Técnica de Temp. de devciocciigid Uniformi- Reprodu- Costo Conducti- | Transmi-
depdsito sustrato ento dad cibilidad vidad tancia
CvD Alta Alta Alta Alla | Medio | Moderada | Moderada
-Excelente |-Excelente
Rocio . . Moderada | Moderada
Pirolitico Alta Alta Baja Moderada Bajo -Excelente |-Excelente
Espurreo Baja Baja Excelente Excelente Alto Excelente | Excelente
Haz de iones Temp' Baja Excelente Excelente Alto Excelente | Excelente
Ambiente
Evaporacién Alta Alta Moderada Moderada | Medio Moderada Moderada
-Excelente
Sol-Gel Alta Baja Baja Baja Medio Baja Moderada

Entre los distintos OCT que se describieron en esta seccion, el ITO ha recibido una gran
atencion, por lo que se han investigado intensamente las condiciones experimentales para obtener el
mejor material posible (mds conductor y mds transparente) [1, 2, 4, 7, 44, 57]. Recientemente [6,
10, 115, 126-130], se ha llegado a decir que el ZnO presenta caracteristicas similares al ITO, por lo
que quizas lo sustituya en el futuro, debido al bajo costo de los precursores, a que la conductividad
sea del mismo valor y a la alta transparencia. Debido también al bajo costo del SnO,:F, es
investigado ampliamente aun en la actualidad [16, 21, 28, 32, 72-74, 147]. Ademas, éste es utilizado

masivamente en diversas aplicaciones y producido en dreas grandes [84, 148, 149].

1.4.2. Mecanismo de crecimiento de peliculas delgadas

La nucleacién y el crecimiento de peliculas delgadas se ha estudiado ampliamente, mediante
técnicas experimentales y tedricas, tales como: Microscopia electrénica de transmision y de barrido,
elipsometria, métodos montecarlo y dindmica molecular [63]. En la literatura, se han propuesto tres
modos de crecimiento: (1) El crecimiento de islas tridimensionales (Volmer-Weber), (2) el
crecimiento por monocapas bidimensionales (Frank-van der Merwe) y (3) el crecimiento
bidimensional de monocapas, seguido por la nucleacioén y crecimiento de islas tridimensionales
(Stranski-Krastanov). Los tres modos de crecimiento se esquematizan en la figura 1.16. Se ha
encontrado, que el modo de crecimiento depende fuertemente de la termodindmica de la superficie

del sistema pelicula-sustrato y de la energia de la interfase pelicula-sustrato [63, 151]. Por ejemplo,
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cuando la energia de enlace entre los dtomos o moléculas depositadas es mds fuerte que la
interaccidn con el sustrato, ocurrira la formacién de islas (modo V-W).

! | a2 1
|
!

Figura 1.16. Diagrama esquemadtico de los tres posibles Figura 1.17. Fotografia tomada por microscopia electrénica
modos de crecimiento, monocapas bidimensionales o de barrido del perfil de una pelicula de ZO-TO depositada
Frank-van der Merwe (F-vdM), islas tridimensionales o sobre silicio.

Volmer-Weber (V-W) y monocapas seguido por islas o

Stranski-Krastanov (S-K).

Salvo pocas excepciones [152, 153], los OCTs presentan una estructura policristalina. Se ha
reportado, que el crecimiento de peliculas policristalinas se lleva a cabo por las siguientes etapas:
nucleacién de islas, crecimiento del cristal (grano o isla) y coalescencia de islas [154]. En este
trabajo, se encontré que los OCTs crecen del modo V-W, formando cristales columnares (ver figura

1.17).

1.5. Aplicaciones de peliculas delgadas de 6xidos conductores
1.5.1. Hornos transparentes y ventanas de seleccion espectral

Los hornos transparentes son utilizados para observar las muestras durante el tiempo que se
someten a calentamiento, éstas comunmente se fabrican con vidrios resistentes al calor recubiertos
con una pelicula ultra-delgada de oro, la cual es semitransparente en el visible y refleja la radiacién
calorifica (rayos infrarrojos). En los hornos, el calor se disipa a través de los vidrios de dos formas:
conduccién y radiacién. La pelicula de oro refleja los rayos IR, previniendo que el calor se disipe
por radiacién, confindndose el calor dentro del espacio cerrado por los vidrios (ver figura 1.18). Sin
embargo las peliculas ultra-delgadas de oro son demasiado costosas; por ello, en este tipo de hornos
se utilizan materiales transparentes a la luz visible y con buena conductividad eléctrica [156]. Por el
bajo costo, las peliculas delgadas de SnO, dopadas con antimonio o fldor, son las mds utilizadas en
estas aplicaciones. Los vidrios recubiertos con peliculas delgadas de OCT son llamados espejos
calorificos, debido a que reflejan la radiacion infrarroja. Como se estudio en una seccién anterior, la
reflexion de los IR se debe a los electrones de conduccién y ocurre cerca de la longitud de onda de
plasma a la cual el ensamble de electrones entra en resonancia con el campo eléctrico alterno de la
radiacion electromagnética. De acuerdo a la referencia [156], las peliculas mds adecuadas para esta
aplicacidn son las que presentan un borde de plasma de alrededor de 1200 nm; es decir, usando a las
gréficas calculadas en la seccién 1.3.3, estas peliculas deben de presentar una movilidad de 20

cm’/Vs, con concentraciones de acarreadores de 1 x 10*' cm™y espesores entre 200 y 500 nm.
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Cabe mencionar, que las caracteristicas de las peliculas utilizadas en los hornos transparentes
también son adecuadas para aplicaciones en ventanas de seleccion espectral en edificios y casas
habitacién que se encuentren en climas cdlidos y frios, ya que conservan el clima a una temperatura
estable dentro de las habitaciones [4, 44, 57].

(a) (b) PELICULA DE OCT

~J\ /]~ M A

= A ! ey
wy oo | . [ﬂ
| |
e [ I sensor
RESISTENCIA resisTEnGa  DEIR

Figura 1.18. Esquema de un horno transparente, en (a) se muestra que escapa mayor cantidad de radiacién IR debido a que
las ventanas son vidrios comunes; (b) la radiacién IR se refleja debido a que los vidrios estdn recubiertos con un OCT,
manteniendo la temperatura dentro del horno. Figura tomada de la referencia [156].

1.5.2. Electrocromismo y baterias recargables

La creacién de dispositivos electrocromicos [157] y baterias recargables de iones litio, sodio o
potasio [158], tienen un amplia gama de aplicaciones; entre ellas se encuentran: la fabricacion de
ventanas inteligentes (éstas son capaces de cambiar su color por la accién de un pequefio voltaje), el
desarrollo de letreros luminiscentes y el almacén de energia eléctrica manteniendo bajos pesos en
las baterias [159]. Un dispositivo electrocrémico funciona précticamente igual que una baterfa
recargable en configuracién de pelicula delgada porque presenta ciclos reversibles de carga y

descarga eléctrica junto con un cambio de color [160].

Un dispositivo electrocrémico tipico estd formado por cinco capas: un conductor transparente, el
material electrocromico, un electrolito, un material que almacene iones y otro conductor
transparente (ver figura 1.19). En el depdsito de materiales electrocromicos, se han realizado
estudios variando la conductividad eléctrica del OCT [161], concluyendo que es mas adecuado
emplear OCTs con una baja resistencia (de alrededor de 10 Q/cuadro). Ademads, se han utilizado
OCTs amorfos que sirven a la vez de conductor y almacén de iones, ahorrandose, una pelicula en el
dispositivo [122].

Las caracteristicas que deben cumplir los OCTs en la fabricacion de dispositivos electrocromicos
son una alta transparencia y alta conductividad. Los materiales electrocrémicos mds estudiados son
los 6xidos de tungsteno y el de niquel, que presentan coloracién del tipo catddica y anddica,
respectivamente [162, 163]. Entre otros 6xidos de metales de transicién, se encuentran el de cromo,

vanadio, hierro y cobalto [164].
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—— Vidrio _. - Oxido conductor transparente
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I — — Pelicula electrocrémica
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Figura 1.19. (a) Esquema de un dispositivo electrocrémico. (b) Bateria electrocrémica recargable [158].

Existen distintas teorias que explican el cambio de coloracién en un material electrocrémico,
entre las mds aceptadas, se encuentran, la de “resonancia” de los electrones entre dos sitios
catiénicos adyacentes, y la formacién de polarones de radio pequefio (un polaron es una particula
formada por la interacciéon de un electrén o hueco con un catién o anién del sélido) [166, 167].
Entonces a final de cuentas, las dos teorfas explican de la misma forma el mismo fenémeno pero
con distinto nombre, porque en la resonancia de electrones existe una transferencia de carga entre
un WY y un sitio vecino W"; lo mismo pasa con los polarones de radio pequefio, es decir la
formacién de una fuerte interaccién entre el catién y el electrén (formacién de un sitio W") que se
mueve a través del sélido, debido a la accién de un fotén. Estas ideas se pueden condensar en la

siguiente formula:
w Wy 2w+ W, (1.56)

En la transferencia de carga dada en la ecuacidn anterior, los electrones se excitan dpticamente
desde un estado electrénico basal a un estado electrénico vacante del i6n vecino. Este tipo de
transiciones dan lugar a bandas de absorcion anchas e intensas localizadas en el visible e IR cercano
con coeficientes de absorcién molares entre 1400 y 5600 dm’mol'cm’ [166, 167]. La reaccién

quimica que sucede en el proceso electrocromico es la siguiente:
WO, (transparente)+xM "™ +xe” ——=M WO, (azul) (1.57)

Donde M* = H", Li*, Na" o K", son los cationes intercalados; es posible realizar una modulacién
Optica entre el estado transparente y el azul controlando la concentracién x de iones/electrones
inducidos en la pelicula electrocrémica. Utilizando peliculas de OCT preparadas en este trabajo, se

report6 en la literatura especializada acerca de las propiedades electrocrémicas de WO; [165].

1.5.3. Fotocatalisis

La fotocatilisis se ha empleado satisfactoriamente en la degradacién de compuestos organicos
que se encuentran disueltos en aire o agua; por lo tanto, esta técnica es itil en la disminucion de la
contaminacion ambiental [168]. La mayor parte de fotocatalizadores estdn basados en 6xido de
titanio, que puede estar disperso o fijo sobre distintos sustratos. Como sustratos, se ha utilizado
vidrio [169, 170], silicio [170] o algtn 6xido conductor transparente [169-171]. La fotocatdlisis se

lleva acabo por el siguiente mecanismo: la foto-generacion de pares electron-hueco; la migracion de
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los huecos y los electrones hacia la superficie del fotocatalizador; la reacciéon quimica de los
compuestos adsorbidos sobre la superficie del fotocatalizador, en medios acuosos se puede adsorber
sobre la superficie del fotocatalizador: OH', O, y H,O y en medios orgdnicos se adsorben las
moléculas orginicas. En medios acuosos se da la formacién de radicales OH y de iones O, que da
lugar a la oxidacién de una gran variedad de compuestos orgdnicos debido al gran potencial de

oxidacién de estas especies.

4.5 . T . T . . . r ;
4.0 "
1 = x=0.0 |
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30 I ¥ x=0.09 = ;
7 ¢ x=013 A FL
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S 20 | e & - ’ Figura 1.20. Degradacién fotocatalitica
© =7 g T ] de azul de metileno por fotocatalizadores
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Uno de los mayores problemas en el disefio de fotocatalizadores es suprimir la recombinacién
electrén-hueco; por ello se han propuesto la sintesis de fotocatalizadores basados en 6xidos mixtos
o el dopaje del 6xido de titanio. Entre los fotocatalizadores que se han sintetizado, se encuentran: el
Sn:TiO, [172-174], el SnO,/TiO, realizado durante este trabajo [174], el WO/TiO, [175], entre
otros. Frecuentemente, en los trabajos de este tipo se degradan compuestos orgdnicos que presentan
color, tales como el azul de metileno (AM) y se sigue la reaccién por medio de colorimetria. En la
figura 1.20, se observa como disminuye la concentracion del AM conforme aumenta el tiempo de
exposicion a luz UV de la solucién de AM junto con el fotocatalizador, exhibiendo una cinética de
pseudo primer orden, como la obtenida en otros trabajos [175, 176]. La reaccién de mineralizacién
del AM es la siguiente:

C, H,iN,S-Cl +240,—16CO, + 6HO, + 3NH + SO +CI (1.58)

Desgraciadamente, alcanzar la mineralizacion total es complicado; en la mayoria de los trabajos
publicados [169-171], s6lo se sigue la disminucion del color en la solucidn, sin describir que tipo de
intermediarios se forman durante la reaccidon de fotodegradacién (1.58). Por ello, en este trabajo se
realizé un estudio por resonancia magnética nuclear de "H (MRNH) para detectar que compuestos
se forman durante la reacciéon de fotodegradacién. En la figura 1.21 se presenta un espectro de

. 24t 1 ., . . » . .
resonancia magnética nuclear de 'H, de la solucién de AM antes de irradiarla y después de irradiarla
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por 40 h. En la parte (a) se muestra la estructura del AM junto con el espectro que presenta sefiales
entre 6 y 7 ppm, pertenecientes a hidrégenos aromaticos, la sefial a 3 ppm pertenece a los
hidrégenos del grupo CH; [177]. En la parte (b) de la figura 1.21, se observa la total
descomposicion de los anillos arométicos (no hay sefiales a 6-7 ppm) y de los grupos -CHj (no se
encuentran sefiales a 3 ppm); ademds, se observa la aparicion de otras sefiales correspondientes a los
productos de la degradacion, la sefial a 2.6 ppm se identifica como hidrocloruro de dimetilamina, la
de 2.5 ppm como hidrocloruro de metilamina; las sefiales a 1.8 y 1.2 ppm corresponden a
metanotiol [177]. Otra forma de suprimir la recombinacién electrén-hueco es depositar el
fotocatalizador sobre un OCT, como lo propusieron Vinodgopal y Kamat en su trabajo pionero
[171]. Ambos medios de disminuir la recombinacién ha sido efectiva [171-176]; sin embargo, aun

hace falta mds investigacion en este campo de aplicacion de las peliculas delgadas de OCTs.
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Figura 1.21. Espectros de resonancia magnética nuclear de 'H de (a) solucién acuosa de azul de metileno antes de

empezar la reacciéon de degradacidn, (b) solucién de azul de metileno después de 40 h de fotodegradacion. Espectros

determinados en un Brucker Avance 400 a una frecuencia de 400.13 Mhz, utilizando como solvente agua deuterada.

1.5.4. Diodos emisores de luz y pantallas planas

Actualmente el mercado de los televisores y monitores de computadora se estd moviendo a la
comercializacién de pantallas planas, fabricadas a partir de los nuevos dispositivos opto-
electrénicos llamados diodos emisores de luz organicos (Organic Light Emitting Diodes -OLEDs)
[178]. Entre las ventajas de los OLEDs, se encuentran; electroluminiscencia en un amplio intervalo
del espectro visible, bajo consumo de energia, emision independiente del dngulo, ademads, de ser
una tecnologia relativamente simple [179]. Debido a que los dispositivos emiten por si mismos, no
requieren de polarizadores ni de otras fuentes de iluminacién. La figura 1.22, esquematiza la
estructura de un OLED construido con moléculas organicas pequefias; en donde el citodo es un
material opaco con una funcién trabajo pequefia, y el &nodo es un conductor transparente con una
funcién trabajo grande tal como el ITO (para una comparacién de los valores de la funcidn trabajo
de distintos materiales, ver la tabla 1.10). Como es de esperar, se emite la luz a través del OCT y del

sustrato transparente (vidrio).
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Tabla 1.10. Valores de la funcién trabajo (FT) para distintos conductores
transparentes y algunos metales.
Material FT (eV) [8] Material FT (eV)[180]
ZnO:F 4.2 Mg 3.7
ZnO 4.5 Ag 4.3
In,05:Sn 4.8 Au 5.1
SnO,:F 4.9 Ni 5.15
ZnSnO; 5.3 In 4.1

El funcionamiento de un OLED, es como sigue [179]: al aplicar un campo eléctrico, existe la
inyeccion de electrones desde el catodo hacia el orbital molecular desocupado mds bajo de la capa
transportadora de electrones (frecuentemente tris(8-hidroxiquimoleina)aluminio -Algs-) y la de
huecos desde el dnodo hacia el orbital molecular ocupado mas alto de la capa inyectora de huecos
(frecuentemente naftafenil bencidina -NPB-) . En algunos OLEDs se hace crecer una pelicula de
ftalocianina de cobre (CuPc) entre la capa de NPB y el d4nodo (ver figura 1.22), la cual sirve como
modificador de las propiedades fisicoquimicas del d&nodo. El campo aplicado lleva los electrones y
los huecos hacia la capa emisora (frecuentemente de Alq3 dopada con moléculas orgdnicas), en la
cual son recombinados dando lugar a la emision de fotones. Dependiendo del dopaje de la capa

emisora, es posible modificar la frecuencia de emisién del OLED (380-780 nm) [179].

Mg/Ag Cathode (200 nm)
undoped Alq3 (35 nm), ETL

e e Figura 1.22. Esquemas de un dispositivo OLED y
NPB (50 nm), HIL espesores tipicos de las peliculas que lo forman. Las
CuPc (20 nm), HIL flechas indican la direccién de la emisién de luz.
ITO Anode (100 nm) Figura tomada de la referencia [179].

Glass Substrate

2R TR TR T

Light Qutput
Para este tipo de aplicaciones se requieren obviamente altas conductividades y transparencias en

el visible, ademds de una funcién trabajo relativamente alta (>4.5 eV) y una superficie poco rugosa.
Para obtener estas dos tltimas propiedades adecuadas para la fabricacion de OLEDs, se debe
modificar la superficie del OCT. Se sabe que una alta rugosidad en la superficie provocara la
localizacién de la densidad corriente que generard una elevacion de la temperatura local,
disminuyendo la eficiencia luminosa del OLED. Entre los métodos de pulido, se encuentran los
mecano-quimicos [181] y el bombardeo con haces de iones [182]. Para la modificacién de la
funcién trabajo se deben modificar los constituyentes del OCT o cambiar los estados de superficie.
La modificacién de los estados de superficie se ha llevado a cabo con tratamientos en plasmas de
oxigeno, nitrégeno y cloro [183]. La otra forma de elevar la funcién trabajo es la introduccién de
metales con altas funciones trabajo, tales como la introduccién de niquel [184, 185]. Este tltimo
método ha sido més efectivo logrando obtener funciones trabajo en ITO de 4.6 a 5.7 eV [184, 185].
Como alternativas al ITO se han reportado nuevos OCTs con funciones trabajo altas (hasta de 6.1

eV) para el Zn 45Ing gsSng 6603 con una resistividad eléctrica de 4.3 x10™* Q-cm [186].
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CAPITULO 2. DETERMINACION DE LAS
PROPIEDADES DE PELICULAS DELGADAS DE
OXIDOS CONDUCTORES

2.1 Introduccion

Se sabe que las propiedades fisicas y quimicas de las peliculas delgadas de 6xidos conductores
dependen fuertemente de su estructura, en particular de la cristalografia, morfologia, tamafio de
grano, orientacién y composiciéon. Usualmente se seleccionan los métodos de investigacion y
andlisis de acuerdo al tipo de informacién que se necesita para entender las propiedades de las
peliculas de acuerdo a las aplicaciones de éstas. Por ejemplo, la estructura morfoldgica y
cristalografica se puede obtener por Microscopia electrénica y por difraccion. Mientras que los
métodos espectroscopicos electrénicos y de masas sirven para obtener informacidn acerca de la
composicién quimica y/o la estructura electrénica, los cuales dependen de la estructura y
morfologia y viceversa. Ademds, las propiedades Opticas y eléctricas dependen de todas las
propiedades mencionadas anteriormente. Para conseguir una descripcién completa de las
propiedades de las peliculas, se debe realizar una caracterizacién completa por distintas técnicas,
para poder obtener informacién complementaria y explicar las interrelaciones de todas las
propiedades de los materiales preparados. La mayor parte de las técnicas de caracterizacion que
emplean algun tipo de radiacién, son utilizadas en ciencia y tecnologia de peliculas delgadas, éstas

se resumen en la tabla 2.1.

2.2. Propiedades ()pticas

Las mediciones Opticas se utilizan para determinar la energia de la banda prohibida y el tipo de
transicién (permitida directa, prohibida directa, permitida indirecta o prohibida indirecta). Ademas,
se obtiene el grado de transparencia de las peliculas y en el intervalo del infrarrojo medio, es posible
observar las vibraciones de la red cristalina (fonones caracteristicos). La caracterizacién de la banda
prohibida requiere de ajustes de los datos experimentales a algiin modelo ideal. A pesar del alto
grado de incertidumbre que es posible obtener; mediante un andlisis adecuado se obtienen
resultados confiables [44]. El grado de transparencia y la determinacién de las frecuencias de

vibracion, al ser medidas directas, no exhiben ningin tipo de ambigiiedad.

2.2.1. Determinacion del coeficiente de absorcion

La idea bésica es medir la transmitancia (7) en un espectrofotémetro; cuando el haz de luz incide
perpendicularmente sobre la muestra y despreciando los efectos del sustrato, 7" estd dada por la
ecuacion (1.47). Para longitudes de onda cercanas a la energia de la banda prohibida, las pérdidas

por reflexion son despreciables [206], por lo tanto, R — 0, y la expresion (1.47), se reduce a:
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@2.1)

Tabla 2.1. Técnicas de caracterizacién utilizadas en ciencia y tecnologia de peliculas delgadas, clasificadas de acuerdo al
tipo de radiacién que se utiliza para provocar una sefial secundaria, la cual es detectada.

Haz Intervalo de Sefial L L. S
Lo . . Acrénimo Técnica Aplicacién
primario energia secundaria
Electrones 0.3-30 keV Electrones SEM }\/I.lcroscopla. Morfologl?l de la
electrénica de barrido superficie
130 keV RX EDX Espectrpscopla de Compos1p}0n de una
rayos X dispersados region
Microscopia de
100-400 keV Electrones TEM transmisién de Estructura
electrones
Electrones, Microscopia de Imagen y andlisis de
100-400 kev RX STEM | transmisién barrido RX
Tones 0.5-2.0 keV Tones ISS .Espe(.:t/roscopla de Composu.:u.)n dela
dispersion de iones superficie
Reaccién nuclear Composicion en
1-1000 keV Rayos y RNR funcién de la
resonante )
profundidad
Fotones > 1 keV RX XRD Difraccién de rayos X Estructura cristalina
Espectroscopia Composicién de la
> 1keV Electrones XPS fotoelectrénica de RX superficie
Espectroscopia Transparencia,
6.2-1.5eV Fotones UV-VIS pectroscop obtencién de la banda
UV-visible o
prohibida
12-0.5-0.05 Fotones IR Espectroscopia de IR Fonones y/pl.asmones
eV caracteristicos
Obteniéndose la siguiente relacion para el coeficiente de absorcion:
1
a=-In|— (2.2)
T

Se ha encontrado que la variaciéon del coeficiente de absorcién cercano a la absorcidén

fundamental determina el tipo de transicién [44, 206, 207]. Cuando el miximo de la banda de
valencia y el minimo de la banda de conduccién se encuentran en el mismo valor de k, se dice que
la transicion Optica es directa; cuando no sucede esto la transicién es indirecta (ver figura 2.1). En
las transiciones directas, un foton excita a un electréon de la banda de conduccion a la de valencia

conservandose el momento (Ak = 0). Para una transiciéon permitida directa en bandas parabdlicas, la

variacion de & con la energia del fotén para hv> E, estd dada por [30, 206-208] :
o< (hv—E)" (2.3)

donde E, es la energia de la banda prohibida. Si se reorganiza esta expresion, se obtiene la siguiente

expresion lineal:
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2
a <hv-E, (2.4)

Para transiciones prohibidas directas en bandas parabdlicas, es valida la siguiente expresion [30,
208]:

3/2
a'" o< hv—E, (2.5)

Cuando la transicion es indirecta, la absorcién Optica requiere un cambio de momento del
electrdén, por lo tanto, se debe generar un fonon que serd absorbido o emitido simultineamente con
la absorcion del fotn para satisfacer la conservacion del momento. Para una transicién permitida

indirecta, en bandas parabdlicas, la variacién de ¢ con la energia del fotén es [208]:

(- ~E)) (- -E))
eE%T -1 l—eE'f/k”T

donde E;es la energia del foton con energia igual a la separacion en el espacio k entre el mdximo de

O < (2.6)

la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién. El primer término de esta ecuacién
corresponde a la absorcion del foton, este término es distinto de cero para hv > E, — Ej; el segundo
término corresponde a la emision del fonon y es distinto de cero para hv > E, + E;. Para bajas
temperaturas (E; >> kgT) el denominador del primer término es grande, asi que el segundo término

domina el coeficiente de absorcidn; en este caso, reorganizando la expresion, queda:

0(1/20<hv—(Eg+Ef) 2.7
4
Si Banda de GaAs
3 conduccién Banda de
conduccidn
2
S
£,
1]
@ [} = |
E EU l
s } !
I
I
-1~ i
Banda de I Banda_de
_— valencia I valencia
P

(1] O [ioo] Pe n] 9 [ioo]

{a) hk (b)

Figura 2.1. Transiciones Opticas permitidas en un sélido, (a) indirecta y (b) directa.

Con el incremento de la temperatura E < kT , resultando la siguiente expresién [208]:
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a"” <hv-(E,-E,) (2.8)

La obtencién de E, y el tipo de transicion se realiza con la construccién de graficas del tipo &
como funcidn de la energia del fotén, donde m toma los valores de 2 (transicion directa permitida),
2/3 (transicién prohibida directa), 1/2 (transicién permitida indirecta) y 1/3 (transicién prohibida
indirecta). El valor de m producird una grafica lineal en la vecindad de E, que indica el tipo de
transicion y la interseccion de la linea con el eje AV dard un valor estimado de E,. En la prictica,
frecuentemente se encuentra un gran grado de ambigiiedad en la interpretacion de los resultados,

pero este método se considera util para este tipo de caracterizaciones [44].

2.3. Mediciones de espesor de peliculas delgadas

Las propiedades estructurales, Opticas y eléctricas de los OCTs, dependen fuertemente del
espesor de la muestra. Por ello es muy importante conocer el espesor de las peliculas delgadas, para
la medicién de éste se han disefiado dos tipos de técnicas, las dpticas y las mecdanicas, ambas se

explican brevemente en esta seccion.

2.3.1. Métodos opticos

Existen distintos tipos de métodos Opticos que sirven para determinar el espesor [44];
desgraciadamente, por limitaciones técnicas, s6lo se mencionard el método mas sencillo y de mads
bajo costo. Este consiste en la medicién del espectro de transmitancia; mediante un andlisis
matemadtico adecuado, es posible obtener el espesor de una pelicula que absorbe débilmente en
algin intervalo del espectro electromagnético. Como se explico en la seccion 1.3.3., el espectro de
transmitancia de un OCT depende fuertemente del espesor, observdndose el fendmeno de
interferencia (mdximos y minimos en los espectros de transmitancia y reflectancia). Este se debe a
las diferencias de trayectoria que surgen entre dos o mds haces de luz que provienen de las
interfases pelicula/aire y pelicula/sustrato; entonces la diferencia de las trayectorias Opticas se

relacionan con el espesor de las peliculas [44].

En la region del espectro electromagnético en la que las peliculas delgadas de OCTs son
altamente transparentes, el coeficiente de absorcién presenta valores muy pequeifios; siguiendo el
esquema presentado en la figura 1.12, la transmitancia se puede expresar por la siguiente expresion
[209]:

2
l6nn; n,a,

= 3 2.9)
C>+C2a’ +2C, C,a, cos( ””% ) ‘

_4rkt,
Donde C,=(n +n)n,+n), C,=(m—-n)n,—n) y & =e ‘*. Los miximos y

minimos en la expresion (2.9), ocurren cuando [210-211]:
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4znt
=mr
A

(2.10)

Donde m es un ndmero entero (orden de interferencia). Para la mayoria de los casos, n; > n,

(sustrato transparente), por lo que C; < 0. Los valores extremos de la transmitancia, estdn dados por:

_ 16n,n,n’ o _ 16n,n,n’ o
Tmax (Cl +C2ak)2 y Tmin (Cl _Czak)z (211)

A partir de las ecuaciones (2.11), se pueden determinar los valores de n,, k y t (espesor). Las
expresiones de 7, y T, determinan la envolvente del espectro de transmitancia determinado en

un espectrofotometro, ver figura 2.2a. A partir de las ecuaciones anteriores se llega a [209]:
5 - 12 1/2
n, =[N+(N —nonz) } (2.12)

2, .2
n,+n T -T. : . .
Donde N :%Zn()n2 —=—"" _ Entonces, es posible determinar n; a partir del espectro

max™— min
de transmitancia conociendo los valores de ny y n, (indices de refraccién del aire y sustrato,
respectivamente). Sabiendo el valor de n,, se puede calcular el espesor a partir de dos méximos o

minimos a partir de la ecuacién [209]:

M A4,
2["1(21)22_’11(22)}1]

(2.13)

0.030

-0.025

I-0.020

0.015

-0.010

0.005

L T T T T ¥ T T
400 600 800 1000 400 600 800 1000
A(nm) A(nm)

Figura 2.2. (a) Espectros experimental (cuadros) y calculado (lineas continuas) para una pelicula de ZOTO:F. (b) Valores
de n y k a distintas longitudes de onda (A).
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Donde M es el nimero de oscilaciones entre los dos extremos (p.e. M = 1 cuando se toman dos
maximos consecutivos) y n;(4;) son los valores de los indices de refraccion a las respectivas
longitudes de onda. Ademds, es posible saber el espesor determinando los valores de n; y k a
distintas longitudes de onda (ver figura 2.2b); posteriormente sustituyendo tales valores en la
ecuacion (2.9), se obtiene un espectro de transmitancia calculado (7,,) y se compara con el

obtenido experimentalmente (7,,), ver figura 2.2a.

Los valores obtenidos por este método se apegan a los espesores determinados por la técnica de
perfilometria. En la figura 2.2 se muestra el caso para una pelicula de ZOTO:F, en el cual, se
determiné por este método un espesor de 430 nm, un valor muy cercano al obtenido por medio de
un perfilémetro (440 = 10 nm) y al valor determinado por la teoria de Drude (420 nm), ver seccién
1.3.3.

2.3.2. Métodos mecanicos

En este tipo de técnicas, se mide un cambio de alturas en la muestra, haciendo pasar sobre la
superficie de la muestra una punta de diamante de aproximadamente 10 um de radio, como se
indica la figura 2.3. La punta se mueve horizontalmente a distintas velocidades sobre la superficie
de la muestra, y unos sensores electromagnéticos detectan los movimientos verticales, dando como
resultado un perfil de alturas, por ello, a esta técnica se le conoce como perfilometria. Para
determinar el espesor de la pelicula, es necesario que el sustrato tenga una parte de la superficie sin
recubrir, es decir se debe de fabricar un escalén, como se observa en la figura 2.3. Los
perfilémetros, son capaces de medir cambios de altura (escalones) desde 20 nm hasta 65 wm, con
una resolucidn de aproximadamente 1 nm. Ademds, en este tipo de equipos se puede determinar la

rugosidad de la pelicula y/o del sustrato.

Punta de
diamante
(10 ym

de radio)

\ /’-\"‘—_ﬂ‘-\w”h

\‘ | Pelicula

|-

~

Sustrato
Figura 2.3. Esquema de funcionamiento de un perfilémetro utilizado en las mediciones de espesor.

Existen distintas formas de obtener un escalén; la primera es bloqueando una parte del sustrato
durante el depdsito; la segunda, es atacando quimicamente parte de la pelicula manteniendo la otra
parte de ésta intacta (bloquedndola con una cinta adhesiva). Segtn los cuidados en la fabricacion del
escalon, los dos métodos son adecuados para las mediciones de espesor, pero en este trabajo, s6lo

por cuestiones practicas se prefiere el segundo método. El compuesto utilizado para el ataque
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quimico depende de la pelicula de OCT; entre ellos, se encuentran el Zn y HCI para el FTO/SnO, y
el FeCl; y NOj; para el ITO/In,0;.

2.4. Determinacion de las propiedades eléctricas

Entre las propiedades fisicoquimicas mds importantes de las peliculas delgadas de OCT, se
encuentran las caracteristicas eléctricas, para determinarlas se han desarrollado distintas técnicas,
entre ellas se encuentra el Efecto Hall y el método de cuatro puntas. Este dltimo sirve para
determinar la resistividad eléctrica; el efecto Hall es itil para determinar el tipo y la concentracién
de acarreadores, y es utilizado en la fabricacién de dispositivos sensores de campos magnéticos.
Existen distintos tipos de efecto Hall, por ejemplo, a muy bajas temperaturas, en semiconductores
bidimensionales, existe una cuantizacion de la resistencia de Hall, dando como resultado el efecto

Hall cudntico; sin embargo, este efecto no tiene relevancia en este trabajo.

ol

Figura 2.4. Esquema del método de van der Pauw, utilizado en las mediciones de resistividad y efecto Hall.

En ausencia de un campo eléctrico los electrones en un semiconductor estdn en estado de
equilibrio, el cual se establece debido a la interaccién de los electrones con la red y sus defectos,
tales como las imperfecciones, las vibraciones térmicas y las impurezas. Como se explicé en el

capitulo anterior, cuando se aplica un campo eléctrico, los electrones fluyen en contra de la

direccién de j , de acuerdo a la ley de Ohm ( j = % ). Para una muestra de forma rectangular, la

resistencia R esta dada por:

R=pL.rR=P=R (2.14)
bt t

Donde a es la longitud, b el ancho y t el espesor de la muestra. Para a = b, se obtiene la relacién
de la derecha en la ecuacién anterior. A R, se le conoce como resistencia de capa y es la resistencia
de un cuadro de pelicula, la cual es independiente del tamafio del cuadro y ésta se expresa en
unidades de Ohm/cuadro. El método mads utilizado para medir R. y p es el de cuatro puntas, en el
cual se colocan cuatro contactos sobre la muestra, en lugares alineados a distancias bien definidas.
En este trabajo no se utilizo este método, sino que se utilizé una de sus variantes, el método de Van

der Pauw.
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2.4.1. Método de van der Pauw

Este método se utiliza ampliamente para medir la resistividad de una muestra plana y
homogénea; en la figura 2.4 se muestra un esquema del método. Las mediciones se llevan a cabo
haciendo fluir una corriente entre dos contactos y midiendo la diferencia de voltaje entre los otros

dos, entonces, por la ley de Ohm, la resistencia R, ., se define como:

V.
R,u= I—d (2.15)

ab

Donde 1, es la corriente que fluye del contacto a al by V,, es la diferencia de voltaje entre los
contactos ¢ y d. Andlogamente, la resistencia R, 4, se define como el voltaje entre los contactos d y
a dividido entre la corriente que fluye entre los contactos b y c. La resistividad en corriente directa

(Ppc) de una pelicula se determina de la siguiente forma [212, 213]:

Tt % (Rab,cd + Rbc,da )
In 2 2

xXF (2.16)

Ppc =

donde ¢ es el espesor de la pelicula y F es un factor de correccidn, el cual hace que la anterior
ecuacion sea vdlida para una muestra con geometria arbitraria, cuando R, .q Y Rp.q, DO tienen los
mismos valores. La funcién F es una funcién de x = Ry,.q / Rpeqss que satisface la siguiente
ecuacion [212, 213]:

Lo cosh| 221102 2.17)
2 x+1 F

Esta ecuacién se resuelve numéricamente por aproximaciones sucesivas de F. Sin embargo, para
muestras con forma circular o cuadrada con los contactos colocados en forma simétrica, en la

mayoria de los casos F'y x son iguales a uno. Para estos casos, la resistividad se calcula como:

Prc = Ltsza,,,cd =4532-1-R, 2.18)

Cuando la resistividad se mide en un campo magnético B el cual es normal a la muestra, la

diferencia en la resistencia es [212, 213]:

Vhd,SCM _Vhd,CCM
ARab,cd = I (219)

ac

donde SCM y CCM indican que las mediciones se realizaron en presencia y en ausencia del campo
magnético, respectivamente. Entonces el coeficiente de Hall se obtiene mediante la siguiente
relacién [212]:
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Figura 2.5. Mediciones de los pardmetros eléctricos, resistividad () en Q-cm, movilidad de acarreadores (1) en cm*/Vs y
concentracién de electrones (n,) en cm”, en funcién de distintas variables experimentales (a) corriente, (b) campo
magnético para peliculas de FTO preparadas por rocio pirolitico. Las lineas punteadas, indican los intervalos de mayor
precision en la determinacion de tales pardmetros.

Debido a que el voltaje de Hall es muy pequefio, es necesario eliminar los efectos de deriva y
compensacion para obtener valores exactos. Primero, se realizan las mediciones invirtiendo la

corriente e intercambiando los contactos de corriente y voltaje. Para determinar Ry, se deben de



realizar las mediciones de AR,.pq » ARcupa » ARupuc Y ARpyqc invirtiendo el campo magnético a
intervalos de tiempo fijos. Posteriormente se promedian todos los valores obtenidos. Se ha
encontrado que el error estadistico se encuentra entre 0.5 y 1 %. Por definicion, la densidad de

electrones se calcula como [13, 212, 213]:

n,=—- (2.21)

donde ¢ es la carga del electrén y r es el factor de dispersion de Hall. » depende del mecanismo de
dispersion, de la temperatura y de la estadistica de los electrones libres. En general, el valor de r no
se desvia mucho de la unidad. Para la estadistica de electrones degenerados r se aproxima a la
unidad independientemente del mecanismo de dispersion [13, 21]. Por ejemplo, para calcular n,, r
es igual a la unidad en semiconductores alta y moderadamente degenerados tales como el In,O; y
SnO,,. En estos casos, la movilidad u se calcula como [13, 14]:

1 R

H

an.Ppc  TPpc

(2.22)

Esta movilidad se le llama movilidad de deriva, la cual es distinta de la movilidad de Hall que
estd definida por [21]:

Hy =—— (2.23)

Como se asume que r = 1, la diferencia entre la movilidad de deriva y de Hall es despreciable.

En la prictica, la medicién de p se debe realizar en muestras pequefias (de aproximadamente 3x
3 mm?), debido a que en la técnica de van der Pauw, se deduce a partir de la condicién en la que las
puntas de medicién se deben encontrar muy cerca de los bordes de la muestra [212, 213], si se
intenta medir sobre muestras mds grandes, con las puntas muy lejanas de los bordes, se obtiene
mucha incertidumbre en la determinacién del valor de p. Ademads, para obtener un valor mads
adecuado de p, éste se debe de determinar a distintas corrientes (ver figura 2.5a). El valor de n, no
s6lo depende de la corriente inducida entre dos puntas, sino también del valor del campo magnético
inducido (ver figura 2.5b); por lo tanto, se deben de elegir los valores adecuados de corriente y
campo magnético para la determinacién de p, ¢ y n,. En el caso de la figura 2.5, los valores
adecuados de corriente se encuentran entre 5y 15 mA, y los de campo magnético de 1000 y 3500
Gauss. Cabe mencionar, que los valores de corriente dependen fuertemente de la conductividad de
la muestra, y se debe de elegir de una forma muy adecuada el intervalo de corrientes que se van a

utilizar en la medicién de las propiedades eléctricas.
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2.5. Equipo utilizado para la caracterizacion de las peliculas delgadas

Por dltimo, en este capitulo, se presenta una lista del equipo utilizado en la caracterizacién de las

peliculas delgadas preparadas a lo largo de este trabajo, ademds, de su ubicacién y caracteristicas.

Técnica Compaiifa / Modelo Ubicacién Caracteristicas
Difraccién de RX Bruker AXSDS8 Advance | Instituto de Fisica Geometria 6—8 de Braga-
(IF)-UNAM Brentano con radiacién Cu Ky
de 1.54 A
Microscopia electrénica JEOL 100CX IF-UNAM Voltaje de aceleracién 100
de transmision kV
Microscopia electrénica JEOL 2010F IF-UNAM Voltaje de aceleracién 200
de alta resolucion kV, Emisién de campo,
alta resolucién
Espectroscopia VG Microtech MultiLab Instituto de La fuente de RX Al K (hv =
fotoelectrénica de RX ESCA 2000 con un Investigaciones en 1486:6 eV) colocada a 55.1°
analizador Materiales (IIM)- con respecto a la superficie
CLAM4 MCD UNAM operada a 15 kV y 20 mA.
Espectroscopia de RX Noran Voyager EDS IF-UNAM Montado en un microscopio
dispersados 3050 JEOL LV-5600
Reaccién nuclear Protones con energias de IF-UNAM La radiacién y producida en
resonante 300 a 700 keV producidos la reaccidn se detecta con un
en un acelerador Van der dispositivo de Nal (T1)
Graaff
Microscopia electrénica JEOL LV-5600 y IF-UNAM Se utilizaron voltajes de
de barrido JEOL 5400 aceleracion de 20 keV o
menores
Microscopia de fuerza JEOL JSPM-4210 IF-UNAM Utilizado en el modo de
atomica contacto intermitente a
temperatura ambiente y
atmosfera abierta, con puntas
de Si con constantes de
resorte de 40 N/m
Espectroscopia UV- Agilent 8453 IF-UNAM Lamparas de tungsteno para
visible los intervalos del visible e IR
cercano y de hal6geno para el
UV, resolucion de 1 nm
Perfilometros Sloan Dektak ITA IIM-UNAM, Con resolucién de 40 nm
Alpha Step 200 Departamento de
Electrénica-
CINVESTAV
Método de van der Pauw MMR Technologies IF-UNAM Cuatro puntas de oro de

0.5mm de diametro en

configuracién cuadrada
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CAPITULO 3. LA TECNICA DE ROCIO PIROLITICO
EN LA PREPARACION DE OXIDOS CONDUCTORES
BASADOS EN OXIDOS DE INDIO Y ESTANO

La descomposicién de una sustancia por la accién de temperatura, se denomina pirdlisis (del
griego: pyr, fuego, y lysis, descomposicién). El proceso de pirdlisis a veces se conoce como
termdlisis. En el proceso de reaccién, se descomponen y volatilizan los compuestos sélidos o
liquidos mediante calor. Como ya se explico en el capitulo 1, la técnica de rocio pirolitico (TRP)
consiste en rociar una solucién sobre un sustrato a alta temperatura. En este capitulo se exponen las
principales caracteristicas tedricas y experimentales de la TRP aplicada al depésito de peliculas
delgadas de los 6xidos conductores transparentes mds estudiados, el 6xido de estafio y el 6xido de

indio.
3.1. Equipos de rocio

No es una exageracion decir que existe la misma cantidad de equipos con distinta configuracién
empleados en el depdsito de peliculas por rocio pirolitico que laboratorios dedicados a la
investigacién y/o fabricacién de peliculas delgadas por esta técnica. A pesar del gran nimero de
tipos de equipos, éstos mantienen algunas caracteristicas comunes, tales como la forma de producir
el rocio, la geometria de las boquillas de atomizacidn, el arreglo boquilla-sustrato, etc. Cabe
mencionar, que para mejorar la uniformidad de las peliculas, se han disefiado equipos de rocio
pirolitico controlados electrénicamente; en éstos se imprime un movimiento al sustrato o a la
boquilla rociadora [148-149, 214]. En la mayoria de los trabajos reportados en la literatura acerca
de la preparacién de peliculas delgadas, se menciona que la TRP es una técnica muy sencilla, lo
cual no es cierto, debido a que en esta técnica existen muchos pardmetros experimentales que se
relacionan entre si de una manera complicada y no siempre fécil de controlar. Para obtener una
pelicula con caracteristicas apropiadas por la TRP, se deben de encontrar, por ejemplo, una
temperatura de sustrato 6ptima, pero ésta depende de la distancia boquilla-sustrato, de la presién del
gas acarreador, del flujo de solucién, etc. Por ello, es demasiado complicado obtener las
condiciones Optimas de depdsito. A lo largo de este capitulo, se estudiardn los efectos de los

distintos pardmetros involucrados en esta técnica.

3.1.1. Produccion del rocio

Uno de los pardmetros mads criticos en la TRP es la forma de producir las gotas de un tamaiio
adecuado y facil de controlar. Entre las distintas técnicas de produccién del rocio (atomizacién) se
encuentran la atomizacion ultrasénica y la neumadtica. En ésta tltima se hace pasar aire comprimido
o algiin gas reactivo o inerte (seglin el material que se desea obtener), a través de una boquilla

atomizadora que puede ser de vidrio o metal, formandose pequefias gotas de alrededor de 10 - 30
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pm [2, 79]. Sin embargo, en diversos trabajos encontrados en la literatura se ha adoptado el sistema
de atomizacion ultrasénico [2, 79, 94, 148-149, 215-220]. En la atomizacion ultrasénica, se forma
un aerosol por medio de ondas ultrasénicas formadas por la vibraciéon de un transductor
piezoeléctrico que se inciden en la interfase liquido/gas, provocando la formacién de pequefias
gotas de ~ 1-15 um [79] que son llevadas por una corriente de gas hacia el sustrato; el tamafio de las
gotas depende de la frecuencia de vibraciéon del piezoeléctrico [79]. Ademds, existen algunas
mejoras en el proceso de rocio, tales como la aplicacién de una descarga eléctrica entre el aspersor y
el sustrato, lo cual hace que se obtengan rendimientos altos en el proceso de depdsito [217-219]. Por
razones pricticas y técnicas, que posteriormente se detallardn, en este trabajo sélo se utilizé la

atomizacion neumatica.

3.1.2. Temperatura del sustrato

Otro de los pardmetros de mayor importancia y de dificil control, es la temperatura del sustrato
(T). Durante el desarrollo de este trabajo se encontré que cuando se incide el rocio sobre el sustrato,
la temperatura decae rdpidamente de una forma exponencial (ver figura 3.1a); por ello se disefié una
forma de mantener la temperatura de sustrato a 7, £ x °C (x = 3, 10), interrumpiendo el rocio a
intervalos fijos de tiempo, es decir, por pulsos de rocio (ver figura 3.1b). La forma de producir los
pulsos, se llevé a cabo de dos formas, cerrando manual y automdticamente (por medio de un

microprocesador) las vélvulas del gas acarreador y de la solucion.

. Tiempo ;

—

3
5]
x

Temperatura
Temperatura (°C)
_‘

; : ; ‘ . 0 5 10 15 20 25 1 2
Tiempo de deposito Tiempo (s)

Figura 3.1. (a) Cambio de la temperatura del sustrato en funcién del tiempo de depdsito. (b) Forma en que se mantiene la
temperatura del sustrato en funcién del tiempo de depdsito; se observa el decaimiento de la temperatura durante el tiempo
que incide el rocio sobre el sustrato y durante la pausa, existe un incremento lineal de la temperatura.

3.1.3. Disolventes

El tipo de disolvente se selecciona de acuerdo al compuesto que se requiere disolver, en
concentraciones mayores a 0.01 mg/L, debido a que si se utilizan soluciones mas diluidas, la
velocidad de crecimiento de la pelicula delgada es demasiado lenta. Para el depdsito de OCTs, tales
como el In,O;3 y el SnO,, se utilizan distintos tipos de alcoholes, debido a la baja viscosidad y a la

tension superficial que presentan; esto facilita la formacion de gotas pequefias (formacién de rocio).
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3.2. Formacion de peliculas delgadas por el método de rocio pirolitico
3.2.1. Aspectos fisicos

Entre los aspectos fisicos se encuentran las fuerzas que determinan la trayectoria de las gotas, la
transferencia de calor y la evaporacién de las gotas. La fuerza total que actia sobre una gota es la
suma de las fuerzas gravitacional mds la generada por el gas acarreador (F\,), la termoforética (F,) y
la fuerza de friccién o de Stokes (Fy) [219]:

F=F, +F+F, 3.1)

La fuerza de gravedad -mg que actia sobre las gotas es muy pequefia comparada con la debida a
los efectos del gas acarreador, esta dltima depende fuertemente de la presion del gas [221]. La
fuerza termoforética se puede entender si se imagina una pared situada en un gradiente térmico. Las
moléculas de gas del lado mds caliente de la pared rebotan con una energia cinética mds alta que las
del lado m4s frio. Esto tendrd el efecto de empujar la pared (la gota) hacia la parte més fria y asi
alejarla de la superficie del sustrato. En la técnica de rocio pirolitico debe de existir un flujo
turbulento para que exista una atomizacion eficiente, frecuentemente el flujo mésico de aire debe
ser mucho mayor que el flujo masico de liquido [221]. En el cono creado por la boquilla rociadora
durante la formacién del rocio existen distintas zonas con gotas que tienen diferentes velocidades;
para uniformizar la velocidad de las gotas, frecuentemente se utilizan campos eléctricos altos (~ 5
kV/cm) [221], lo cual mejora el rendimiento del proceso y las propiedades de las peliculas [217-
219, 221].

3.2.2. Aspectos quimicos

El proceso de rocio pirolitico se basa en la descomposicién térmica y en la reaccién del
compuesto que se encuentra solubilizado, el cual se rocia sobre un sustrato a alta temperatura. El
proceso depende de la temperatura; generalmente a bajas temperaturas se asume que la gota golpea
el sustrato formdndose un disco sobre su superficie, precipitindose la sal metélica, la cual por
accion de la temperatura posteriormente se oxida (crecimiento por discos); este tipo de crecimiento
fue observado en este trabajo por microscopia de barrido, un ejemplo se muestra en la figura 3.2, en
la cual se observa el crecimiento por discos (gotas aplastadas) con radio de 10-30 um. Segiin
algunos autores [79, 216, 218], el proceso ideal de crecimiento de peliculas delgadas por la TRP, se
lleva acabo cuando existe una temperatura y un tamafio de gota ptimos, tal que se lleven a cabo los

siguientes procesos:

1. La gota que contiene el metal del que va a estar constituida la pelicula se aproxima al

sustrato a alta temperatura.
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2. Cuando la gota alcanza el sustrato, ésta no se aplasta sobre el sustrato, sino que se mantiene
cerca de la superficie del sustrato por la accién del vapor que se forma cuando el disolvente se

evapora.

3. Cuando el disolvente es completamente vaporizado cerca de la superficie del sustrato, la
particula alcanza la superficie de éste, igualando su temperatura a la del sustrato, para que

posteriormente se formen vapores del compuesto de partida.

4. Las particulas vaporizadas inciden sobre el sustrato, adsorbiéndose a éste y por medio de

mecanismos de nucleacidn, forman una pelicula delgada.

A B c o
=) r {(_)—— ) Gotas
IO i == -4~ +- - Precipitados
-
TrTTTn, S £, ) Vapores
y .
TITTeie

*# Polvos
T'.';l'\'ﬂ
Baja Temperatura —3 Alla temperatura

Figura 3.2. Imagen obtenida en un SEM con Figura 3.3. Procesos de depdsito dependientes de la temperatura
electrones retrodispersados, en la que se muestra el y del tamafio de las gotas que se llevan a cabo en el depdsito de
tamafio de las gotas que inciden sobre el sustrato, peliculas por el método de rocio pirolitico, figura adaptada de las
debido a la baja temperatura. referencias [79, 216, 218].

Este proceso es la forma de crecimiento de peliculas delgadas por el método de vapores
quimicos (CVD), en el cual inciden particulas (dtomos o cimulos de 4tomos) sobre la superficie del
sustrato (forma de crecimiento de una pelicula delgada); en cambio en el crecimiento por discos,
inciden gotas de tamafio micrométrico sobre el sustrato, el cual no es un proceso de crecimiento de
peliculas delgadas. Por ello, segtin la definicién dada por el Dr. Chopra [39], el método de rocio
pirolitico se encuentra en la frontera entre un método de crecimiento de peliculas delgadas y

gruesas.

Cuando la TRP se lleva a cabo en aire, el método se limita al depdsito de peliculas de 6xidos o
compuestos mas estables que los 6xidos. El proceso se puede o no considerar como depdsito CVD,
dependiendo de dos factores. (1) De tipo quimico. S6lo los compuestos que se vaporizan sin
descomposicion pueden seguir un proceso CVD. Entre los compuestos mds utilizados se encuentran
los cloruros y algunos quelatos. (2) De tipo fisico. El factor fisico mds importante es la temperatura
del ambiente, la cual relaciona la temperatura del sustrato y la del gas. El proceso se clasifica en
funcién de la temperatura, (esquema de la figura 3.3). El proceso ideal CVD se puede desviar de
dos formas:
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1. Si el tamafio de la gota es muy grande o la temperatura del sustrato es muy baja, la gota se
aplasta cuando incide sobre el sustrato, lo cual diminuye localmente la temperatura del sustrato,
logréandose la formacién de una pelicula no homogénea y de baja calidad 6ptica (proceso A de la
figura 3.3). En el proceso B, incide un precipitado del compuesto de partida el cual reacciona

piroliticamente, dando lugar al crecimiento por discos.

2. En cambio, cuando el tamafio de la gota es muy pequefio o la temperatura del sustrato es
muy alta, la reaccién pirolitica toma lugar antes de que la particula llegue al sustrato, lo cual da

lugar a la formacién de polvos sobre la superficie del sustrato (proceso D de figura 3.3).

En un proceso CVD los componentes que dan lugar al compuesto deseado, primero se vaporizan
y posteriormente reaccionan sobre la superficie del sustrato. Por ejemplo, para la formacién de una
pelicula de 6xido de estaiio, se lleva a cabo la reaccién entre el tetracloruro de estafio y agua:

SnCl

4(g)

+ 2 H,0, —— Sn0, ., + 4HCl, 3.2)

Esta reaccion ocurre rdpidamente a temperaturas superiores a 250 °C [219], el 6xido de estafio
crece a partir de los puntos de nucleacién que se encuentran sobre la superficie del sustrato. Como
se menciond anteriormente, en los procesos CVD se pueden utilizar algunos quelatos, estos
compuestos forman 6xidos metalicos via la formacion de hidréxidos [2, 39, 219]. Aunque también
se ha demostrado que la formacién de los 6xidos metélicos se lleva via la formacién de hidréxidos
cuando se emplean las sales metdlicas halogenadas [222]. Para la formacién de 6xidos por esta via,

se ha propuesto la siguiente serie de reacciones [223]:

SnCl, ., + 4 H,0

o —2 Sn(OH), ,, + 4 HCI,,

4 (g)

(3.3)

2 Sn(OH), ,, —*— 28n0,,, + 4 H,0,

(s) (&)

3.3. Peliculas de 6xido de indio y sus dopajes

El 6xido de indio presenta una estructura cubica del tipo bixbyita del Mn,O; (I), también
conocida como tipo-C de los 6xidos de tierras raras; presenta un pardmetro de red a = 10.117 A [44]
con un densidad de 7.12 g/cm’, un grupo espacial Ia3 y la celda unitaria estd constituida de 80
atomos, es decir, de 16 unidades férmula de In,O;, la celda se presenta en la figura 3.4. El niimero
de coordinacion es de 6 para el In y 4 para el O, el In se encuentra en dos sitios cristalograficos no
equivalentes (ver figura 3.4); uno presenta una distancia In-O de 0.218 nm y el otro presenta
distintas separaciones In-O, 0.213, 0.219 y 0.223 nm con un promedio de 0.218 nm. Ademds, el
In,O; puede presentar una estructura hexagonal (tipo corindén) que ocurre a altas presiones; este
tipo de estructura se ha reportado pocas veces en peliculas delgadas [86] y algunas veces en
nanoparticulas de In,O;:Sn e In,O3:Fe [224, 225].
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Figura 3.4. Estructura tipo bixbyita del In,0O; y sitios no equivalentes del In en la celda unitaria. Tomada y adaptada de las
referencias [226, 227].

3.3.1. Detalles experimentales

Antes de comenzar a estudiar a las peliculas delgadas de los OCTs, se describirdn algunas
propiedades de los sustratos utilizados a lo largo de este trabajo. Antes de depositar los OCT, se
limpiaron los sustratos de la siguiente forma: se lavan con agua destilada y detergente con agitacién
ultrasénica por 15 min, posteriormente se enjuagan 3 veces en agua destilada con agitacién por 5
min, al final se enjuagan con etanol y agitacion ultrasénica por 5 min y se remueve el disolvente por
medio de una corriente de aire a 60 °C. Ademds, en el depdsito de peliculas delgadas no sélo
importa la estructura del sustrato, sino también la morfologia de la superficie; por ello, se realizaron
estudios por microscopia de fuerza atémica de los sustratos. A partir de microgréficas con un 4rea
de 5x5 pwm, se encontrd una rugosidad promedio (Rp) de 12.3 nm para vidrio, 5.28 nm para zafiro y
de 12.1 nm para silicio, entonces, se concluye que la superficie de un sustrato de zafiro es mas plana
que las de silicio o vidrio. Por ultimo, las propiedades Opticas de los sustratos son muy importantes
para el depésito de OCTs; por ejemplo el silicio no es transparente en el visible, por lo cual no es
posible realizar las mediciones de las propiedades Opticas por transmitancia. En el caso del zafiro y
el vidrio, el primero es transparente en el visible, en el UV y parte del infrarrojo, por lo cual es
posible determinar por transmitancia la energia de banda prohibida (en el UV) y el borde del
plasma, (ver espectro en la figura 3.5). En el caso del vidrio no es posible obtener la banda
prohibida por transmitancia, porque este no es transparente en el UV, debido a la absorcién
fundamental a energias mayores de 3.3 eV (A < 350 nm). Sin embargo, algunos autores han
reportado valores erréneos de la energia de banda prohibida, debido a que se han realizado las
mediciones por transmitancia, utilizando vidrio o algunos pldsticos (tales como polietilen

tereftalato) como sustratos [228].

El depésito de las peliculas delgadas de In,0Os;, se realizé utilizando como material de partida el
InCl; (99.9 %) de Aldrich, disuelto en etanol con 2.5 % en peso de HCI (utilizado para estabilizar a
la solucién). Se usaron distintas concentraciones en las soluciones de partida: 0.01, 0.05 y 0.1 M.

Como sustrato se usd vidrio, zafiro o silicio, los cuales se colocan sobre una placa de aluminio. El
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sistema de rocio pirolitico se encuentra esquematizado en la figura 1.17, utilizando una boquilla
rociadora de acero inoxidable. Se controld la temperatura con un microprocesador marca Watlow,
que mantiene la temperatura del sustrato (7}) de la forma mostrada en la figura 3.2b. En esta fase
del proyecto se utilizaron distintas presiones de gas acarreador (aire filtrado proveniente de un
compresor), distintas distancias entre la boquilla-sustrato y distintas temperaturas de sustrato. La

caracterizacion de las peliculas se realiz6 con los equipos y técnicas presentadas en el capitulo 2.
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Figura 3.5. Espectros de transmitancia para los sustratos utilizados a lo largo de éste trabajo.
3.3.2. Propiedades estructurales, eléctricas y opticas de peliculas delgadas de In,O;

La formacién de 6xido de indio por pirdlisis de InCls, se explica mediante la siguiente reaccion:

2InCl, +3H,0—"— In,0, + 6 HCI (3.4)

En esta seccion se describirdn los efectos de distintos pardmetros sobre las propiedades fisicas de
las peliculas delgadas de 6xido de indio; debido al bajo costo del vidrio, en la mayor parte de los
experimentos presentados, éste se utilizé como sustrato, salvo en los experimentos donde se indique

el tipo de sustrato utilizado.

3.3.2.1. Dependencia de la distancia boquilla-sustrato, de la presion del gas acarreador y de la
concentracion de la solucion de partida

Estos tres pardmetros tienen que ver con la transferencia de masa de la boquilla rociadora hacia
el sustrato. Cuando se utiliza una presion constante, se pueden observar los efectos de la distancia
boquilla-sustrato; por ejemplo cuando la distancia es muy corta, la velocidad con que inciden las
gotas del rocio es muy alta, por lo cual, éstas escapardn (rebotardn) mds facilmente del sustrato, por
lo cual la pelicula serd muy delgada. En cambio cuando la distancia es muy grande, se formard un
cono de rocio mds amplio, lo cual provocara que lleguen menos gotas hacia el sustrato; es decir, se

desperdicia gran cantidad de la solucién de partida. Como es de esperarse, existe una distancia a la
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cual se evitan estos dos factores, para el tipo de boquilla utilizado, se encontré una distancia 6ptima
de 30 cm (ver figura 3.6a). Si se mantienen constantes los valores de 7 y de distancia boquilla-
sustrato, se pueden estudiar los efectos de la presion del gas acarreador; a presiones grandes se
obtendra una gran velocidad en las gotas y la obtencién de un cono de rocio amplio, lo cual provoca
que las gotas reboten en la superficie del sustrato y una baja transferencia de masa; por ello se
prefieren bajas presiones. Sin embargo, se encontrd, que existe un limite a bajas presiones a la cual
ya no es posible la formacién de rocfo, en este caso fue de 5 psi, por lo cual este es limite en que se

utiliz6 en los experimentos (ver figura 3.6b).
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Figura 3.6. (a) Efectos de la distancia boquilla-sustrato sobre la resistividad y espesor en peliculas de In,0s, a una T de
450 °C y una presién de 5 psi. (b) Efectos de la presion del gas acarreador sobre la resistividad y espesor en peliculas de
In,O3 a una 7, de 400 °C y una distancia de 30 cm.
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Figura 3.7. Efectos de la concentracion en la solucién de partida sobre (a) resistividad y espesor en peliculas de In,O;, (b)
patrén de difraccién de RX. Para la obtencion de estas caracteristicas se utilizé una Ts de 475 °C, una presién de 5 psi y
una distancia de 30 cm.

La concentracién de la solucién tiene un gran influencia sobre la transferencia de masa hacia el
sustrato, por lo cual se espera que a mayores concentraciones se obtengan velocidades de
crecimiento mayores que a bajas concentraciones; sin embargo, en este trabajo se desean usar bajas
concentraciones, por lo cual se realizaron experimentos con concentraciones menores que 0.1 M.
Cuando se depositaron soluciones de baja concentracion, se necesitaron largos tiempos de depdsito

y grandes volimenes de solucidn, para lanzar la misma cantidad de 4tomos hacia el sustrato; en la
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figura 3.7 se observa que lanzando la misma cantidad de dtomos del compuesto metélico sobre el
sustrato, se obtienen mayores rendimientos (es decir peliculas mds gruesas) cuando se utiliza una

solucién mas concentrada.

De los resultados presentados en esta seccidn, es posible concluir que si se mantienen constantes
los valores de distancia boquilla-sustrato (30 cm), presion del gas acarreador (5 psi) y concentracién
de la solucién de partida (0.1 M), es posible estudiar el efecto de otros pardmetros que tendran

fuertes consecuencias sobre las propiedades de los OCTs.

3.3.2.2. Dependencia de la temperatura de sustrato

Como es de esperarse, la formacién de 6xido de indio depende fuertemente de la temperatura -
reaccion (3.4)-. En todos los depésitos que se estudian en esta seccidn, se utilizaron 20 mL de
solucién 0.1 M de InCls; de la figura 3.8 parte (a), se puede concluir que: el espesor aumenta
conforme se incrementa la temperatura, es decir, las peliculas crecen mas rapido cuando se utilizan
altas temperaturas, llegando a un limite entre 480 y 500 °C. El cambio en las velocidades de
crecimiento se debe a la modificacion en la cinética de crecimiento, en el proceso CVD (7 6ptima)
las peliculas de In,O; crecen mas rdpido que en el crecimiento gota a gota. Con respecto a la
resistividad (fig. 3.8a), esta disminuye conforme aumenta la 7, debido a que se mejora la estructura
cristalina y se eliminan ciertas impurezas; es decir, a bajas 7T, la temperatura no es lo
suficientemente alta como para eliminar todos los subproductos y productos intermediarios de la
reaccion (3.4). Sin embargo, existe un limite en el cual aumenta la resistividad, este fendémeno se
explicard posteriormente, con la ayuda de las mediciones realizadas por efecto Hall. Con respecto a
la estructura cristalina, en todos los casos se encontro la estructura ctbica del In,Os, la intensidad de
las reflexiones aumenta conforme se incrementa la temperatura de depdsito, debido a los efectos del

espesor (ver figura 3.8b).

T T T 1o
0.6 . | 4
=3 100
5 T ~
S 0.44 8 <
2 4 14 )
° ] —
ks, 80 = 5 |45
= =} T =]
5 02 El 3
2 60 § 900
o« o I £ 400 c ) pi e e
0.0 a
. . . Lo 350 °C
350 400 450 500 : : : - .
a
(@) Temperatura de sustrato ( °C) 10 20 s 40 50 60 70
(b) 2 0 (Grados)

Figura 3.8. Efectos de la temperatura del sustrato sobre la resistividad eléctrica, el espesor y la estructura cristalina en
peliculas delgadas de In,0;.

En la figura 3.9, se muestran las micrografias tomadas utilizando microscopia electrénica de

barrido, en las cuales se observan las formas y tamafios de grano. A una 7, de 400 °C, se
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encontraron particulas pequefias (de ~40 nm) con una forma alargada; en cambio mds altas
temperaturas, existe una coalescencia de los granos alargados, formando granos mds grandes (~40-

80 nm), (ver figura 3.9 partes b y ¢).

Los espectros de transmitancia de las peliculas de In,O; preparadas a distintas temperaturas se
muestran en la figura 3.10. Ademds, se presenta una grafica de la transmitancia promedio en el
intervalo del visible (400-750 nm). A bajas temperaturas de sustrato se observa un baja
transmitancia, la cual se debe al crecimiento por discos y a que la temperatura no es lo
suficientemente alta como para eliminar todos los subproductos de la reaccién; estos dos efectos
provocan la creacién de huecos sobre la superficie, los cuales absorben en la regién de visible del
especto electromagnético. A temperaturas mds altas, se observa que los espectros presentan una o

dos ondulaciones debidas al efecto de interferencia Optica.
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Figura 3.9. Micrografias tomadas por SEM de peliculas  Figura 3.10. Espectros de transmitancia de peliculas de
de In,O;5 preparadas a distintas 7 (a) 400, (b) 475 y (¢)  In,O; preparadas sobre vidrio a distintas 7,. Se muestra
500 °C. el espectro del vidrio con propésitos comparativos.
Las determinaciones de la banda prohibida se realizaron de acuerdo a la técnica descrita en la
seccién 2.4.1. Mediante esta técnica, se obtienen las graficas mostradas en la figura 3.11 para
peliculas de In,O; preparadas a distintas 7j; estas gréficas sirven para elegir el tipo de transicién

Optica presente en el In,O;. Recordando que se deben de obtener lineas rectas en las funciones
a' o< (hv—E g) , donde n =12 6 2 para transiciones Opticas indirectas o directas, respectivamente.

En las graficas (c) de la fig. 3.11 se observa una tendencia lineal a energias mayores que 3.5 eV. En
cambio en la grafica (b) no es posible observar una tendencia lineal en ninguna parte de la curva;
por lo cual se concluye que el tipo de transicién dominante en peliculas de In,O; es la transicién
Optica directa. Este resultado concuerda con los resultados obtenidos por diferentes autores en
peliculas y cristales de In,O; [114, 229-231] y también por medio de cdlculos tedricos se ha
confirmado este tipo de transicién [51-52, 227]. Se ha encontrado por métodos tedricos y
experimentales [51-52, 226-227, 232] que la banda de conduccién se forma a partir de los orbitales

S5s del In y que la banda de valencia se forma con los orbitales 2p del oxigeno con una separacion de
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3.73 eV calculados por el método quimico cudntico de amarre fuerte [227], en cambio los cédlculos
por funcionales de la densidad siempre subestiman el valor de la banda prohibida por mds del 50%
[51-52, 226]. A partir de la grafica (c) se encontrd una energia de banda prohibida de 3.7 eV, este
valor no entra en conflicto con valores reportados para peliculas (3.55-3.75 eV) y cristales (3.7 eV)
de In,0; [114, 229-231].
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3.3.2.3. Dependencia del sustrato

Las diferencias en la estructura cristalina y en la topografia de la superficie tendrdn una gran
influencia sobre las propiedades de las peliculas de In,O5 preparadas por rocio pirolitico. En esta
seccién se presentan los efectos del sustrato sobre la estructura y las propiedades eléctricas de
peliculas delgadas de In,Os. En la figura 3.12 se presentan los patrones de XRD de peliculas de
In,O; preparadas a 350 y 500 °C sobre zafiro, vidrio o silicio en comparacién con el patrén de XRD
de polvos de In,Os; se observa que a ambas temperaturas, el sustrato tiene gran influencia sobre la
textura de las peliculas. En In,O; sobre zafiro se observa que a bajas temperaturas se obtiene un
crecimiento preferencial en los planos (600) y (622) paralelos al sustrato; mientras que a altas
temperaturas el patrén presenta una alta intensidad en el plano (222) al igual que en los polvos; esto

se debe a que a altas temperaturas existe una mayor movilidad horizontal de los ad-atomos, lo cual
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permite que los granos crezcan con distintas orientaciones. En el caso del vidrio sucede un
fenémeno muy parecido, encontrdndose a bajas 7 una orientacidn preferencial en (400) y a altas

temperaturas un crecimiento desordenado con una alta intensidad en la reflexién (400).

En el caso del In,O; sobre silicio a baja temperatura s6lo se encuentra una reflexién de baja
intensidad correspondiente al plano (222) —el mds intenso en el patréon de polvos-. Como las
peliculas tienen el mismo espesor, las intensidades de los reflexiones deberian de ser parecidas en
los patrones de In,O; sobre los distintos sustratos; como esto no sucede, entonces sobre silicio el
In,O; crece de una manera amorfa a bajas temperaturas; esto puede deberse a la alta rugosidad de
los sustratos que se determiné por microscopia de fuerza atémica y a que la estructura cristalina del
Si (estructura cubica con pardmetro de red a = 5.341 A [233] es muy corta comparada con la del
In,O3, a = 10.117 A), la cual no permite el fécil crecimiento de una pelicula policristalina de In,O;.
A altas temperaturas, sobre silicio crece una pelicula policristalina con un patrén de difraccién muy

parecido al encontrado en polvos de In,O; (pelicula no texturizada).

Las propiedades eléctricas determinadas en las peliculas de In,Os sobre los distintos sustratos se
presentan en funcién de la temperatura en la figura 3.13. En la fig. 3.13a se observa que a todas las
temperaturas de depdsito se obtienen menores resistividades en zafiro, posteriormente sobre silicio
y las mds altas sobre vidrio. En general, se observa la misma tendencia en las curvas, un decremento
en la resistividad con el aumento en la temperatura y un posterior incremento de p a temperaturas
altas. Para zafiro y vidrio se obtiene un minimo en p a 450 °C (p= 1.5x10° Q-cm y p=3.5x10" Q-
cm respectivamente); este valor es cercano al reportado en peliculas de In,O; preparadas por la
misma técnica (p = 1.3x10” Q-cm) [83]. La presencia de bajas resistividades indica que el 6xido de
indio no est4 depositado en forma estequiométrica, sino que presenta un exceso de In (deficiencia
de O) [47-48, 83]; es decir, se forma el In,O;, en lugar del In,O;, por la falta de incorporacion de
oxigeno a la pelicula. Sin embargo, por difraccién de RX, se encontré que la fase predominante es
In,05. La formacion de electrones libres se puede explicar por medio de la siguiente reaccién:

ionizacién

In,0, —%02 N0, XV e 04XV +2xe; (3.5)

Donde la formacién de In,O;, se puede lograr reduciendo parcialmente el In,O; en una

atmosfera de H, [64] o por la pirdlisis de InCl; en aire como es nuestro caso; VOZ_ y VOO son las

vacancias de oxigeno cargadas y neutras respectivamente, y e, son los electrones libres que se

encuentran en la banda de conduccién y que surgen debido a la ionizacién de las vacancias de
oxigeno. Se ha encontrado que los niveles donadores introducidos por los defectos estequiométricos
estan entre 0.008 y 0.03 eV, dependiendo de la concentraciéon de vacancias [21]. Con el valor
determinado en las mediciones de efecto Hall (n,), se puede saber el valor aproximado de x, ya que
por cada vacancia de oxigeno surgen 2 electrones en la banda de conduccién. Realizando un

célculo, por ejemplo, para n, = 1x10%° cm™ = 1x10™ A'3, se tiene la mitad de impurezas, es decir,
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5x107 A'3; entonces como la celda unitaria tiene un volumen de 1035.51 A3, entonces se tienen
0.0518 vacancias de O por celda unitaria, finalmente como se tienen 16 unidades férmula en la
celda unitaria, se encuentra que x = 0.0518/16 = 0.0032. Para concentraciones de electrones mas
altas, por ejemplo, para n, = 5x10*° cm™ = 5x10™ A3, corresponde un valor de x = 0.0162. En
ambos casos, el valor de x es muy bajo, es por ello que por XRD en este trabajo y en otras

investigaciones reportadas [21, 119, 132], se obtiene sdlo la fase de In,O; y no la de otros

suboxidos.
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Figura 3.12. Efectos del sustrato sobre los espectros de XRD en peliculas delgadas de In,O; preparadas a distintas
temperaturas; con propdsitos comparativos todas las peliculas presentadas en (a) tienen espesores de 50 nm y las
presentadas en (b) de 115 nm.

En la fig. 3.13b se observa que a una temperatura de 350 °C, se obtienen bajos valores de f,
debido a la baja cristalizacién que presentan las peliculas, llevdndose a cabo un proceso de
conduccién por saltos; ademds, a bajas temperaturas de depdsito existe una gran incorporacion de
subproductos a la pelicula, lo cual no permite que los acarreadores presenten mayores movilidades.
Para todos los sustratos, hasta temperaturas menores de 450 °C, existe un aumento de la movilidad
debido a que las peliculas se vuelven cada vez més cristalinas a mayores temperaturas; por lo tanto
existe un cambio en el mecanismo de conduccién. De la figura 1.13, se observa que a
concentraciones de acarreadores menores que 2x10”° cm™, es posible describir las propiedades de
las peliculas por medio del mecanismo de conduccién por fronteras de grano. Por lo tanto, de
acuerdo a la grafica 3.13.c, s6lo se usardn los efectos de las fronteras de grano para describir las
propiedades eléctricas de las peliculas de In,O;. En la fig. 3.13b, se observa que a temperaturas
mayores de 450 °C existe un decremento de la movilidad, debido a que a més altas temperaturas en
atmosferas oxidantes, se facilita la formacion de un 6xido estequiométrico (mds incorporacién de
oxigeno a la pelicula), lo cual hace que existan menos electrones en la banda de conduccién, ver
ecuacion (5). Ademds, diversos grupos han encontrado que existe la incorporacién de oxigeno en
las fronteras de grano, provocando que se atrapen acarreadores y exista una barrera en el grano que
impide el paso de los portadores hacia el grano adyacente, disminuyendo asi la movilidad [2, 33, 36,

39]. En la figura 3.15c se observa el cambio de la concentracién de electrones (n,) en funcién de la
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temperatura de sustrato; para zafiro y vidrio se observa el mismo comportamiento; una disminucién
de n, a partir de los 450 °C; este comportamiento se explica de la misma forma, debido a que los
acarreadores se quedan atrapados en las fronteras de grano dada la incorporacién de oxigeno en la
pelicula. Para el silicio se observa el mismo comportamiento, s6lo que a temperaturas mds bajas y
con concentraciones de electrones mds pequefias, que se deben a la difusién de electrones de la

pelicula de In,O; hacia el sustrato semiconductor [14], es decir la formacién de una unién metal-

semiconductor.
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3.3.3. El dopaje con estaiio

El 6xido de indio dopado con estaiio es el OCT mds estudiado desde hace tres décadas [2, 15,
82] y actualmente siguen reportdndose nuevos resultados de peliculas delgadas de ITO [234-236];
ademds, recientemente ha recibido atencién por parte de la comunidad tedrica [226-227]. Aunque el
estaio no es el Unico impurificante activo, es el mas utilizado industrialmente en la fabricacion de
distintos dispositivos optoelectronicos. Entre los impurificantes que se han utilizado, se encuentran:
el fldor [67, 237-238], molibdeno [17, 106], titanio [121], zirconio [68], erbio [119] y antimonio
[239, 240].
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3.3.3.1. Detalles experimentales

El depdsito de las peliculas delgadas de In,O;:Sn (ITO), se realiz6 utilizando como material de
partida el InCl; (99.9 %) de Aldrich y el SnCls-5H,0 de Aldrich, disueltos por separado en etanol
con 2.5 % en peso de HCI para estabilizar a las soluciones. Se utiliz6 sélo la concentracién de [Sn**]
+ [In3+] = 0.1 M, con una relacién molar de [Sn]/[In] = 0.03, que es en la que se ha encontrado el
minimo de resistividad en peliculas de ITO depositadas por este método [15, 78, 82, 84]. Como
sustrato se usé vidrio, zafiro o silicio; los cuales se colocan de la misma forma y en el mismo
equipo utilizado en el caso del depésito de In,Os,. Como en el caso del depésito de In,Os;, se utilizo
una boquilla de acero inoxidable, una presién del aire de 5 psi, una distancia entre la boquilla-
sustrato de 30 cm y distintas temperaturas de sustrato. La caracterizacion se realiz6 con los equipos
y técnicas presentadas en el capitulo 2. La reaccion de formacién de ITO por pirdlisis, es parecida a

la formacién de In,O;, ésta se representa como:

2InCl, + xSnCl, +3H,0—=—In, .0,Sn_+6HCI (3.6)

Donde x y z<< 1, por ello no se utilizan en el balanceo de la ecuacién y x # z ya que no todos los
atomos de Sn que se encuentran en la solucidn se incorporan a la pelicula [2, 15, 82], debido a que
la cinética de formacién de In,O; es distinta a la de SnO, y depende fuertemente del sustrato
utilizado [2]; sin embargo no se le ha dado una explicacion satisfactoria a este comportamiento [2,
15, 82].

3.3.3.2. Propiedades estructurales

Por XRD (figura 3.14) y TEM (figura 3.15), se encontr6é que las peliculas delgadas de ITO son
policristalinas y presentan la fase cibica del In,0; al igual que las peliculas de In,O; descritas en la
seccién anterior. Como en el caso de In,O;, la formacién de ITO depende fuertemente de la
temperatura -reaccién (3.6)-. En todos los depésitos se utilizaron 20 mL de la solucién antes
mencionada. En la figura 3.14a, se observa que el espesor aumenta conforme se incrementa la
temperatura; es decir, las peliculas crecen mdés rdpido cuando se utilizan altas temperaturas,
llegando a un limite entre 500 y 525 °C, debido a una modificacién en la cinética de crecimiento
(explicada en el caso de las peliculas de In,O;). Ademas, en la figura 3.14a, se observan los cambios
de intensidad en los patrones de RX para los planos (222) y (400) con la temperatura de depdsito.
Para el plano (222), se observa la misma tendencia que en el espesor, debido a que la intensidad de
algunos planos aumenta con el espesor de la pelicula; en cambio, para el plano (400) a T; > 400 °C,
se observa que la temperatura y el espesor de la pelicula no tienen efectos sobre el desarrollo de esta
orientacion de crecimiento. En la figura 3.14b, se muestran los difractogramas de RX normalizados
con el espesor para las peliculas de ITO, se observa que a temperaturas bajas existe una mayor
cantidad contribucién amorfa (26 entre 10 y 30 °) y que las sefales son mds anchas, es decir

tamafios de grano mas pequefios. Usando la férmula de Scherrer, los tamafios de grano encontrados
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en peliculas preparadas entre 350 y 450 °C, estdn entre 15 y 25 nm; en cambio a mds altas
temperaturas, se encontraron granos de 35 a 50 nm.
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Figura 3.14. (a) Efectos de la temperatura en el espesor e intensidad en las reflexiones de los planos (200) y (400) en
peliculas de ITO. (b) Espectros de XRD normalizados en espesor para peliculas de ITO preparadas a distintas
temperaturas.
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Figura 3.16. Imdgenes obtenidas en un SEM con electrones secundarios. Se observan los detalles topogrificos de las

peliculas delgadas de ITO obtenidas a distintas temperaturas de sustrato, (a) 450 °C, (b) 500 °C y(c) 525 °C.
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Figura 3.17. Imdgenes obtenidas por microscopia de fuerza atémica (AFM) de peliculas de ITO preparadas por rocio
pirolitico a 400 °C (partes a, b); para (a) la rugosidad promedio (R,) es de 26.6 nm, para (b) R, = 14.8 nm. (c y d) ITO a
500 °C a distintas amplificaciones.

Por las técnicas TEM y SEM al igual que por XRD, se encontré que el tamafio de particula
aumenta con la temperatura de depdsito, debido a que la coalescencia de granos aumenta a altas
temperaturas. Por TEM se encontraron tamafios de particula de 30-80 nm y de 60-100 nm para ITO
a 475 y 500 °C. En cambio por SEM se encontraron tamafos de particula de 50-100 nm, 50-150 nm
y 60-150 nm para ITO preparado a 450, 500 y 525 °C. Comparando los valores determinados por
TEM y SEM para ITO a 500 °C, se observa que no existe gran discrepancia en la distribucién de
tamafios de particulas encontrados por ambas técnicas y estos son siempre mayores que los
encontrados por XRD. Entonces las particulas observadas por TEM y SEM son cimulos de granos
de In,O5:Sn.

En la figura 3.17 se presentan las micrografias obtenidas por AFM, en las que se observa la
morfologia de la superficie a distintas amplificaciones. Para una pelicula de ITO preparada a alta
temperatura, se observa una distribucién uniforme en el tamafio de grano y en la topologia de la
superficie con una rugosidad de 10.8 nm en una imagen de 5x5 um. En cambio, para ITO preparado
a 400 °C se observa una pelicula con una distribucién de grano y topologia no uniformes, para una
imagen de 5x5 um la rugosidad es de 26.6 nm. Por esta técnica el tamafio de grano para ITO
preparado a 400 °C es de 15 a 70 nm y para 500 °C es de 25-40 nm (valores menores que los
determinados por TEM y SEM).
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3.3.3.3. Propiedades eléctricas
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Figura 3.18. Efectos de la temperatura de sustrato sobre las propiedades eléctricas de ITO preparadas sobre distintos
sustratos (partes a, b y ¢). En (d) se muestra la dependencia de la trayectoria libre promedio (/) en funcién de la
movilidad y concentracién de acarreadores en intervalos tipicos para OCTs.

Por medio de calculos tedricos [227], se ha encontrado que cuando se impurifica el In,O; con Sn,
en una proporcién de Sn/In = 0.062, sustituyendo los sitios de In por Sn en los sitios b y d (ver
figura 3.4), la banda de valencia estd formada por orbitales 2p de O (como en el In,Os) y el fondo
de la banda de conduccién estd formada principalmente por orbitales 5s del Sn con una pequefia
contribucién 5s de In, entonces la banda de conduccién es distinta que la del In,Os, porque se crea
una banda de impureza debido al fuerte dopaje. Entonces se crea un nuevo material que se puede

representar como:
In,_Sn O,e_ (3.7
Asi que por cada atomo de estafio introducido en la red del In,O; se obtendra un electrén en la

banda de conduccion. En nuestros experimentos Sn/In = 0.03, usando el mismo tipo de cdlculo que
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el utilizado en el In,O;; entonces, se encuentra aproximadamente 1 4tomo de Sn por cada celda de
In,03, tomando en consideraciéon que el volumen de la celda es de 1035.51 A3, se encuentra una
densidad de Sn de 9.7 x10™* A™; como por cada Sn introducido se genera un electrén libre, se

esperard que para las peliculas de ITO se encuentren valores de 7, ~ 1x10*' cm™.

En la figura 3.18 partes a, b y c, se presentan las propiedades eléctricas determinadas para
peliculas de ITO depositadas a distintas temperaturas sobre diversos sustratos. Como se observa en
a figura 3.18a, la resistividad disminuye conforme aumenta la temperatura, alcanzdndose minimos
de ~5x10™ Q-cm sobre sustratos de vidrio; este valor estd dentro de los valores de p encontrados en
ITO preparado por CVD (1.8-69x10™* Q-cm) [64-67]; ITO preparado por rocio pirolitico (p = 1.8-
4.8x10™* Q-cm) [15, 78-79, 82, 84-86]; ITO preparado por sol-gel (p = 9.5x10™* Q-cm) [99]; ITO
preparado por evaporacién (p = 1-10x10™ Q-cm) [10, 109, 250]; ITO preparado por espurreo RF y
DC (p = 2-6x10™ Q-cm) [114-118, 120-123]; ITO preparado por técnicas que utilizan haces de
iones (p = 4.4-5.5x10* Q-cm) [47-48, 132-135]; y sélo estin alejados de los valores de p
reportados para ITO preparado por la técnica de ablacién laser (p = 7.2-8.8x10” Q-cm) [139-141,
152].

La dependencia de la temperatura de depdsito sobre la movilidad y concentracién de los
acarreadores de carga se presenta en la figura 3.18 (b) y (c). Los valores mas bajos de y, se
presentan en ITO sobre vidrio; recordemos que se encontré el mismo comportamiento en las
peliculas de In,O; descritas anteriormente. En cambio para temperaturas mayores de 400 °C, los

valores de n, mds altos se encontraron es este mismo tipo de sustratos.

Para describir el comportamiento eléctrico en peliculas de OCTs en la literatura se han utilizado
diversas explicaciones. Sin embargo, siempre aparece una discrepancia en cdmo saber cudl es el
mecanismo de dispersion de acarreadores dominante. En el capitulo 1 se mostré que los
mecanismos dominantes en OCTs, siempre son las impurezas ionizadas y las fronteras de grano.
Muchos autores [28, 32, 47-48, 105, 241-243] han empleado la férmula deducida a través de la
teoria de Sommerfield para metales [12] para calcular la trayectoria libre promedio de los
acarreadores (/) en los OCTs. Frecuentemente se discrimina al mecanismo por fronteras de grano si

[ es mucho menor que el tamafo de grano promedio [28, 32, 47-48, 105, 241-244]; [ esta dado por

[12, 28]:
1/3
SBOF
e

En la figura 3.18d se presenta la dependencia de / con respecto a i y n,, a escalas de 4 y n, que

se encuentran en distintos OCTs; en esta gréafica se observa que para la mayor parte de OCTs / no es
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mayor de 20 nm”. Exceptuando los OCTs preparados por ablacién laser, la mayor parte de OCTs
que presentan una estructura policristalina, exhiben movilidades menores de 30 cm?/Vs, n, < 2x10*!
y tamafios de grano entre 30-60 nm (determinados por XRD); para estos casos usando la férmula
(8), [ es menor de 6 nm, por lo cual se ha concluido [28, 32, 241-242, 244] que la dispersién por
fronteras de grano no juega un papel importante y la dispersién por impurezas ionizadas es el
mecanismo predominante. Este resultado estd parcialmente de acuerdo con la grifica presentada en
la figura 3.11 utilizando la regla de Matthienssen y las expresiones correspondientes para los
distintos mecanismos de dispersién. Sin embargo, a valores pequefios de n, (< 2x10°), se ha
encontrado que las movilidades son menores de 10 cm?/Vs [36], usando la férmula (8), la
trayectoria libre promedio es muy pequefia (< 1.5 nm); por lo tanto, utilizando el mismo
razonamiento, se concluiria también que a bajas concentraciones de electrones el mecanismo por
fronteras de grano tampoco juega un papel importante en la dispersion de los acarreadores.
Entonces usando la férmula (8) no es posible diferenciar cual es el mecanismo dominante en un
OCTs, porque siempre se llegaria a la conclusién de que las fronteras de grano no son importantes
en el mecanismo de conduccién en los distintos OCTs. Por lo tanto, para borrar la discrepancia
entre cual mecanismo elegir en los OCTs, se debe usar la regla de Matthienssen (utilizada en la
figura 1.13, capitulo 1). Ademds, del problema antes descrito, existen algunos grupos de
investigacién [73, 110, 188a, 245, 246] que con sélo observar incrementos en el tamafio de grano
determinados por las técnicas de SEM, TEM, AFM y HRTEM se le atribuyen mejores propiedades
de conduccién a los OCTs, lo cual es absolutamente falso; porque como se ha descrito en este
capitulo, las peliculas delgadas siempre presentan una amplia distribucién en los tamafios de grano.
Asi, distribuciones similares en el tamafio de grano pueden tener caracteristicas eléctricas muy
distintas para el mismo tipo de OCT, como lo observado en las peliculas de ITO preparadas en este
trabajo y las reportadas por Minami y colaboradores [115, 127, 129]. También, distribuciones en el
tamafio de grano muy distintas pueden tener caracteristicas eléctricas similares; por ejemplo, para
peliculas amorfas de ITO con tamafios de grano de unos cuantos nm, se han reportado resistividades
de 4x10™* Q-cm [47-48], y para peliculas policristalinas de ITO con tamafios de grano del orden de
50 nm se han reportado resistividades del mismo orden (~ 4x10™ Q-cm) [15, 78, 82, 247]; por
ultimo, para peliculas epitaxiales de ITO sobre sustratos monocristalinos se han reportado
resistividades del mismo orden [248, 249]. Entonces, con este razonamiento queda demostrado
como el tamafio de grano determinado por las técnicas mencionadas no tiene gran influencia sobre

las propiedades eléctricas de peliculas delgadas de OCTs.

Hay que destacar que el mecanismo de dispersién no siempre es el mismo para un OCT en
particular, sino depende de distintos pardmetros, tales como la temperatura de depdsito, la
concentracion de impurezas, el método de depdsito, etc. Ademds, mediante medicines in-situ, se ha
encontrado que éste también depende del espesor de la pelicula y del mecanismo de crecimiento

[251]. Por lo tanto, es dificil deducir cudl es el mecanismo de dispersiéon dominante en un OCT. En

?Los valores de [ reportados para ITO por Huang y colaboradores [105] son mayores que 20 nm, debido a un error en la férmula que
utilizaron, sélo les falto dividir por 27.
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el caso del In,Oz;, se pudieron explicar las propiedades eléctricas exclusivamente usando al
mecanismo de dispersiéon por fronteras de grano; en cambio para ITO, el problema es mas
complejo, debido a la introduccién de dtomos dopantes en la red del In,O;. En la figura 3.15b, se
observa cémo en el In,O; depositado a bajas temperaturas, se presentan muy bajas movilidades
debido a la pobre cristalizacion de la pelicula y a la incorporacion de subproductos de reaccién a la
pelicula, impidiendo el paso de los electrones de un grano a otro. Entonces, el aumento en la
movilidad conforme se incrementa 7 se debe a atribuir a un cambio en el mecanismo de dispersion.
En la figura 3.18b se observa una tendencia similar en el incremento de u para distintos sustratos
cuando 7, aumenta, alcanzandose a una 7 > 450 °C valores maximos y estables en 4 para cada uno
de los sustratos. Usando la figura 3.18c, grafica de n, en funcién de la temperatura, para vidrio,
zafiro y silicio se observa que para T; > 450 °C también n, alcanza valores estables, por lo tanto
como K es inversamente proporcional a n, en la dispersién por impurezas ionizadas, se concluye
que este mecanismo es dominante a 7; > 450 °C. Los valores bajos en & sobre vidrio a 7, > 450 °C
se atribuyen a los altos valores que se encontraron en n,, porque de las férmulas 1.21 y 1.24 se
observa que la movilidad decrece cuando se incrementa la concentracién de acarreadores, (ver
figura 1.9). Entonces, de nuevo como en el caso de las peliculas de In,O; analizadas anteriormente,
nos damos cuenta de la utilidad de la figura 1.9; es decir, para n, > 2x10%° cm'3, el mecanismo
dominante es la dispersion por impurezas ionizadas, este mismo comportamiento lo han encontrado
diversos investigadores, en peliculas de ZnO:Al [127, 10], de SnO,:F [36] y en peliculas de ITO

preparadas por evaporacion [44].

3.3.3.4. Propiedades opticas

Los espectros de transmitancia de las peliculas de ITO sobre vidrio y zafiro preparadas a
distintas temperaturas se muestran en la figura 3.19. Se observa que siempre los sustratos
recubiertos presentan menores transmitancias que los sustratos. En figura 3.19a, se muestran los
espectros de transmitancia para peliculas de ITO preparadas a algunas temperaturas de sustrato, y
en la grafica insertada se presenta la transmitancia promedio en el intervalo del visible para ITO
sobre vidrio preparado a distintas temperaturas. En ambas graficas se observa que a bajas
temperaturas de sustrato existe una baja transmitancia, debido a la creacién de huecos sobre la
superficie (crecimiento por discos), los cuales absorben en la region del visible. A temperaturas
altas en ITO sobre vidrio, se observa que los espectros presentan una ondulacién debida al efecto

del bajo espesor de las peliculas (~100 nm).

Utilizando el mismo procedimiento que en las peliculas de In,O;, a partir de los espectros de
transmitancia de ITO sobre zafiro se calculd el valor de energia de la banda prohibida (E,); en la
figura 3.19 (b) se muestra también la dependencia de ¢’ en el espectro de energias cercanas a E,.
Los valores de E, encontrados para una transicion optica directa en ITO preparado a 475 °C es de
3.87 eV y para ITO preparado a 525 °C de 3.81 eV; estas energias son mayores que las encontradas

en las peliculas de In,0;, debido a que la banda de conduccidn se ocupa por electrones libres que
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provienen de los dtomos donadores (efecto Moss-Burnstein). En cambio, en las peliculas de ITO
preparadas a bajas temperaturas (350-450 °C), con la dependencia de o (1) no se puede determinar
el tipo de transicion (es decir no se encuentra una tendencia lineal en las graficas de o (A), ver
figura 3.19b); esto se puede deber a la baja cristalinidad que presentan estas peliculas. El aumento
de E, con el dopaje en peliculas policristalinas de ITO ha sido reportado ampliamente, tanto

experimental como tedricamente [4, 5, 44, 82, 85, 116].

80+
80+
60 60+
'_
— 2
2 40 40|
i |--—475C ;
204 525 °C 8 204§
-1 |=-—- Vidrio 70 l/
0 T T T T T T T 0+ T T T T
400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
a
(@) A (nm) (b) A (nm)

Figura 3.19. Espectros de transmitancia de ITO sobre distintos sustratos (a) vidrio y (b) zafiro. El recuadro en la parte
(b) se presenta una grafica de o en funcién de la energia del fot6n incidente (E).

3.4. Peliculas de 6xido de estaio y sus dopajes

El 6xido de estafio presenta una estructura tetragonal de tipo rutilo conocida como casiterita; ésta
es similar a la estructura del TiO,. Los pardmetros de red son: a = b = 4.737 A yc=3.185 A [44],
presenta un grupo espacial P4,/mnm, y la celda unitaria estd constituida por 2 Sn y 4 O. Un
esquema de la celda se presenta en la figura 3.20. Los célculos de la estructura de bandas del SnO,
realizados por distintos métodos [50, 252, 253] han demostrado que la banda de valencia se
compone principalmente de orbitales O 2p y que la banda de conduccién estd formada por los
orbitales 55 y poca contribucion del Sn-5p y que el fondo de la banda de conduccién y el mdximo
de la banda de valencia se encuentran ubicados en el centro de la zona de Brillouin, es decir, a k=0,
por lo tanto en el SnO, domina una transicién 6ptica directa. El SnO, estequiométrico es un
aislante; sin embargo, no ha sido posible determinar la conductividad intrinseca debido a la

dificultad en preparar SnO, estequiométrico [196].

3.4.1. Detalles experimentales

El depdsito de las peliculas delgadas de SnO, se realizé utilizando como material de partida el
SnCl,-5H,0 (99.9 %) de Aldrich, disuelto en etanol; para estabilizar a la solucién se le agregd 2.5 %

en peso de HCI concentrado. Como sustrato se us6 vidrio o zafiro, los cuales se colocan de la
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misma forma y en el mismo equipo utilizado en el caso del depésito de In,O;; a excepcion, de que
la temperatura se controld manualmente. En este caso, se utiliz6 una boquilla de vidrio con un
didmetro en la salida de aire de 1 mm y de 0.5 mm para la salida de la solucién, con una presion de
aire de 50 psi, una distancia entre la boquilla-sustrato de 30 cm y distintas temperaturas de sustrato
(entre 300 y 500 °C). La caracterizaciéon de las peliculas se realizé con los equipos y técnicas
presentadas en el capitulo 2. La reaccién de formacién de SnO, por pirdlisis a partir de SnCly, se

representa en la ecuacion (3.2).

Figura 3.20. Celda unitaria de la estructura de rutilo, las
@ sn esferas pequefias indican las posiciones del Sn y las mds

Y 3:_:\: / . = grandes las posiciones del O.

3.4.2. Propiedades estructurales

A partir de los estudios de XRD, se encontré que a todas las temperaturas de deposito, las
peliculas de SnO, presentan la fase tipo rutilo. A temperaturas bajas (350 °C) las peliculas presentan
una naturaleza amorfa, mostrando reflexiones de muy baja intensidad para los planos (110) y (101).
Cuando la temperatura de depdsito incrementa se encontré que el fondo amorfo del patrén de
difraccion disminuye y que la intensidad de las reflexiones aumenta; esto se debe a que a mds altas
temperaturas se forman cristales mas grandes y se promueve la evolucién de productos no deseados,
tales como los productos de oxidacién del disolvente (CO,), subproductos de la reaccién o parte de

los reactivos.

A ninguna temperatura de sustrato se encontraron reflexiones correspondientes a SnO o Sn,O;,
como los reportados por Leja et al. [125] y Martel et al. [124] en peliculas de SnyO, y Sn,O:F
preparadas por la técnica de espurreo. Cabe mencionar que utilizando una baja temperatura de
sustrato y otra sal, donde el Sn tiene una valencia 2+ (el SnCl,), ha sido posible preparar en el
laboratorio por el método de rocio pirolitico una fase de Sn,O;. Sin embargo, a mds altas
temperaturas de sustrato, partiendo desde SnCl,, siempre se obtiene SnO,, como lo han reportado
distintos autores [28, 254, 255]. En la figura 3.22, se muestra el patrén de XRD para peliculas
preparadas a 350 °C partiendo de SnCl, y SnCly; en el caso de la preparada a partir de SnCl,, se
obtiene la mezcla de las fases Sn,O; y SnO,, mostrando una estructura cuasicristalina y reflexiones
correspondientes a los planos (120) y (111) de Sn,O5 y (101) de SnO,. Estudiando el proceso de
oxidacién [256] de SnO a SnO, usando dispersiéon de Raman, reflectancia de IR y XRD, se ha
encontrado que el SnO tiene una estructura formada por capas, la cual ficilmente se convierte a la
estructura del SnO,, pasando por estados de oxidacién intermedios tales como el Sn,O; [256].

Ademids, se ha encontrado que el SnO se oxida rdpidamente en aire a temperatura ambiente, por lo
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cual la fase de SnO no se encontré en las peliculas preparadas por rocio pirolitico. El SnCl, no se
usé posteriormente como material de partida para la obtencion de SnO, y SnO,:F, porque no se

logran resultados reproducibles, debido a que no se forman soluciones estables en etanol.
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Figura 3.21. Patrones de difraccién de rayos X, para peliculas de SnO, (TO) preparadas a 350 °C y 450 °C. Ademis, se
presenta el patrén de XRD correspondiente a una pelicula de SnO,:F (FTO), preparada a 450 °C con una F/Sn = 0.43.
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Figura 3.22. Patrones de XRD de peliculas de SnO,, preparadas por la técnica de rocio pirolitico, partiendo de SnCl, y
SnCly, se incluyen los patrones de XRD de polvos de SnO, y Sn,0;.
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Para las peliculas de SnO, preparadas a temperaturas mayores de 350 °C partiendo de SnCly, se
obtienen peliculas policristalinas con crecimiento desordenado, con reflexiones a lo largo de los
planos (201), (110), (211), (310) y (301). Se han reportado patrones de difraccién similares para
peliculas de SnO,:Sb y SnO,, preparadas por rocio pirolitico [91, 257]. Ademds, por medio de
difraccidn de electrones, se encontroé la fase del SnO, sin mezcla de otros 6xidos.

En Ia figura 3.23, se observan las imdgenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido de
las peliculas obtenidas a diversas temperaturas de sustrato. A bajas temperaturas de sustrato, se
observan tamafos de grano pequefios; con el incremento de la temperatura, el tamafio de grano
aumenta, debido a la coalescencia de los granos pequefios; el efecto es mds notable a altas
temperaturas, porque incrementa el tamafio de grano de aproximadamente de 50-70 nm a 100-300
nm.

| 5 —| e—_—
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Figura 3.23. Micrografias SEM de pehculas de SnO,, preparadas por la técnica de rocio p1rohuco a distintas temperaturas
de sustrato, (a) 350 °C, (b) 400 °C, (c) 450 °Cy (d) 500 °C.

3.4.3. Propiedades eléctricas y opticas

En esta seccién se explicard el efecto de la temperatura del sustrato sobre las propiedades
eléctricas de las peliculas delgadas de SnO,. En la figura 3.24, se presenta la variaciéon de la
resistividad, la movilidad de Hall y la concentracién de acarreadores como una funcién de la
temperatura de sustrato. p decrece cuando 7; aumenta hasta un limite de 450 °C, y posteriormente
incrementa a mds altas temperaturas. A partir de las mediciones de efecto Hall, se encontré que
todas las peliculas presentan conduccién tipo n. Ademds, en la figura 3.24, se puede observar que
Un 'y n, presentan un maximo a 7, = 450 °C. Los maximos en iy y n, a T, = 450 °C, se relacionan
con el incremento en la cristalinidad de las peliculas, ya que la superficie estd libre de huecos;
debido a que a esta temperatura las peliculas crecen mediante un proceso CVD. El decremento en la
concentracion de acarreadores a temperaturas altas, se relaciona con la disminucién de vacancias de
oxigeno, debido a que a temperaturas altas en atmdsferas oxidantes existe mayor incorporacion de
oxigeno en la red del SnO,; se han reportado resultados similares para SnO, preparado por rocio
pirolitico [258] y por CVD [188a]. Ademads, se ha corroborado que a mayores temperaturas la
incorporacién de oxigeno aumenta y n, disminuye, en peliculas de SnO, tratadas térmicamente en
atmosferas oxidantes [259]. La disminucién en la movilidad a altas temperaturas se explica con el

modelo presentado para las peliculas de In,O; e ITO en las secciones anteriores. Es decir, como la
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concentracién de acarreadores es menor que 2x10%° cm™, las propiedades eléctricas, se describen
por medio del mecanismo de conduccién por fronteras de grano; como a temperaturas altas la
concentraciéon de acarreadores disminuye, entonces, la movilidad de los acarreadores también
disminuye, debido a que el potencial de las fronteras de grano aumenta por accién de la

incorporacién de oxigeno.
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Figura 3.24. Valores de resistividad, movilidad y concentracién de acarreadores determinados por la técnica de Van der
Pauw en peliculas de SnO,, preparadas por la técnica de rocio pirolitico a distintas temperaturas de sustrato.

En la figura 3.25 se grafican los valores promedio de la transmitancia 6ptica en la regién del
visible, observdndose que la transmitancia aumenta cuando se deposita SnO, a temperaturas entre
450 y 500 °C. Esto se debe a que a estas temperaturas las peliculas estdn bien cristalizadas y libres
de huecos. A temperaturas mds altas la transmitancia disminuye debido a la acumulacién de polvo
sobre la superficie, que corresponde a la formaciéon de SnO, en la fase homogénea, es decir la
reaccion de pirdlisis se lleva acabo antes de que las especies reactivas alcancen la superficie del
sustrato. La energia de la transicién dptica directa se calculd a partir de las peliculas de SnO,
depositadas sobre sustratos de zafiro; de acuerdo a la aproximacién descrita en las secciones
anteriores, partiendo de las graficas de o/ = f (E), correspondientes a transiciones 6pticas directas.
Un ejemplo de este tipo de grificas, se muestra en la figura 3.25. Los valores de E, determinados
por esta técnica, se encuentran entre 3.50 y 4.10 eV; estos valores estdn dentro del intervalo de
energias reportados en la literatura. Por ejemplo, para peliculas de SnO, preparadas por la técnica de
rocio pirolitico, se han reportado valores de 3.78 eV [260] y de 3.87 a 4.3 eV [1]. Para peliculas de

SnO, en estados no degenerados (n, < 1x10'® cm’3) y degenerados (n, > 1x10" cm'3), se han
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encontrado valores de 3.97 eV y 4.04 eV respectivamente [261]; este resultado muestra la
dependencia de E, sobre la concentracion de acarreadores (efecto Moss-Burstein) [45-46]. El valor
de 3.51 eV encontrado en este trabajo en peliculas de SnO, preparadas a 350 °C no esté dentro del
intervalo de los valores reportados en la literatura; esto se puede deber a la naturaleza amorfa de las
peliculas y a la gran cantidad de subproductos incorporados en la pelicula debido a las bajas

temperaturas.
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Figura 3.25. Dependencia de la energia de banda prohibida y de la transmitancia promedio en el visible de peliculas de
SnO,, preparadas por la técnica de rocio pirolitico a distintas temperaturas de sustrato.

3.4.4. El dopaje con flior

El 6xido de estafio dopado con fldor, después del ITO, es el OCT més estudiado; sin embargo, es
el mas utilizado en diversas aplicaciones y el que se produce mas a grandes escalas por la técnica de
rocio pirolitico [1, 148, 149]. No por ello han dejado de reportarse nuevos estudios acerca de este
OCT, como el reportado durante la realizacion este trabajo [16] y por otros autores [262-270].
Aunque el fldor no es el Unico impurificante activo, es el mds utilizado industrialmente debido a
que se obtienen muy bajas resistividades y altas transmitancias. Entre otros elementos
impurificantes que se han utilizado, se encuentran: el antimonio [28, 92, 257-259, 261] y el
molibdeno [271].

3.4.5.1. Detalles experimentales

El depésito de las peliculas delgadas de SnO,:F (FTO) se realiz6 utilizando como material de
partida el SnCly (99.9 %) de Aldrich y el NH4F (99.9 %) de Aldrich, disueltos por separado, el
primero en etanol con 2.5 % en peso de HCI para estabilizar a la solucién y el segundo en agua
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destilada. Posteriormente se mezclan las soluciones para obtener distintas proporciones molares de
F y Sn; es decir F/Sn = 0 — 100 %, utilizando concentraciones de 0.2 M en SnCl,;'5H,0. Como
sustrato se usé vidrio o zafiro; los cuales se colocan de la misma forma y en el mismo equipo
utilizado en el caso del depdsito de SnO,. En la primera fase del depdsito de FTO se utilizé una
boquilla de vidrio, con un didmetro en la salida de aire de 1 mm y de 0.5 mm para la salida de la
solucién, con una presion de aire de 50 psi, una distancia entre la boquilla-sustrato de 30 cm y una

temperatura de sustrato de 450 °C.

En la segunda fase de estos experimentos, se utilizé6 una boquilla de acero inoxidable, una
presion de aire de 5 psi, una distancia entre la boquilla-sustrato de 30 cm y una temperatura de
sustrato de 500 °C controlada electrénicamente como en el caso del depésito de In,O; e ITO (ver
secciones correspondientes). La caracterizacion se realizé con los equipos y técnicas presentadas en
el capitulo 2. La reaccién de formacion de FTO por pirdlisis, es parecida a la formacién de SnO,,

esta se representa Ccomo:

SnCl, ,, +xNH F,

o, +2H,0, ——>Sn0,_F,  +4HCl , +(x—y)HF  +xNH,, (3.9)

4(g) Yo oy(s)

Donde y< x, ya que como se demostrara posteriormente, la mayor parte de iones F presentes en
la solucién de partida, no se incorpora a la pelicula, debido a que los productos de la reaccion tales

como el HF son muy estables en fase gas.

La presentacion de los resultados en esta seccion serd un poco distinta de las anteriores; debido a
que se utilizaron distintos métodos en el control de la temperatura, distintas boquillas, presiones de
gas acarreador, flujos de solucién, por lo tanto la temperatura 6ptima de depdsito fue distinta.
Utilizando una boquilla de vidrio se requieren altas presiones para la formacion del rocio, pero se
obtienen bajos flujos de solucién 5 ml/min. En cambio, cuando se utilizan boquillas de acero
inoxidable, se requieren bajas presiones para generar el rocio obteniéndose altos flujos de solucién
(11 ml /min). La diferencia en estos pardmetros modificé la temperatura Optima de depdsito.
Cuando se utiliza una boquilla de vidrio, como en el caso del depésito de SnO,, la T 6ptima es de
450 °C, como la reportada en distintos trabajos [36, 258]. En el caso del uso de la boquilla de acero
inoxidable y un control automdtico de la temperatura, se encontré que la temperatura 6ptima de
deposito es de 500 °C, similar a otros trabajos [92, 254] (la optimizacién de esta temperatura y
demds pardmetros no se discuten en este trabajo, debido a que ya se han estudiado los efectos de T,

flujos y distancias en secciones anteriores para el depésito de In,O3 y SnO5,).
3.4.5.2. Propiedades estructurales
Control manual de temperatura (7 = 450 °C)

Para las peliculas de FTO preparadas a 450 °C con una solucion con F/Sn = 45, se encontrd un
crecimiento preferencial a lo largo del plano (200) paralelo al sustrato, (ver figura 3.21). En la

literatura, se han encontrado patrones de XRD parecidos al determinado en este trabajo para
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peliculas de FTO [28, 252] y para peliculas altamente dopadas de SnO,:Sb preparadas por rocio
pirolitico [253]. Se selecciond esta temperatura de sustrato en la preparacién de las peliculas de
FTO, porque es la temperatura en la que el SnO, crece de una forma policristalina sin residuos
amorfos, debido a la alta movilidad de los ad-dtomos que tienden a acomodarse en la red cristalina
del rutilo. A partir de los patrones de difraccion de RX, se calcul6 el tamafio de particula, el valor
encontrado para FTO se encuentra alrededor de 60 nm.

En la figura 3.26, se muestran las micrografias tomadas por SEM de una pelicula delgada de
FTO preparada a 450 °C y una Sn/F = 45 %. A bajas amplificaciones se observa una superficie
plana, debido a que la pelicula crece en condiciones 6ptimas de temperatura, presién de gas
acarreador y distancia boquilla sustrato. A mas altas amplificaciones se observan los detalles de la
superficie, tales como la morfologia y el tamafio de grano; de la parte (c ) de esta figura, se observa
que el tamafio de grano se encuentra en una distribucion amplia que va desde los 50 nm a los 300

nm.
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Figura 3.26. Microafl’as tos po SEM a distintas amplificaciones, de una pelicla delgada de SnO,:F preparada a
450 °C y una F/Sn =45 %.

Control automatico de la temperatura (7, = 500 °C)

En la figura 3.27 se presentan los patrones de XRD de peliculas de FTO con distintas cantidades de
fldor en la solucién de partida; se observa que existe una fuerte influencia de la solucién precursora
sobre la orientacion preferencial de las peliculas. Las reflexiones mas intensas corresponden a los
planos (110) y (200) de la estructura de rutilo. De la parte (a) se concluye que la solucién de partida
juega un papel muy importante en el crecimiento de las peliculas, promoviendo el crecimiento de
algunos planos cristalinos, es decir, existe orientacion preferencial debido a que el patron de
difraccién de polvos de SnO, presenta las reflexiones mds intensas en (110), (101) y (211), con una
proporcién de intensidades de Ipy/I;;0 = 0.3 para los planos (200) y (110). La tabla 3.1 presenta la
proporcién de intensidades 200 a 110 para algunas peliculas de FTO, mostrando los valores mas
altos en las muestras B, C y D. Sin embargo, la orientacién preferencial en peliculas delgadas, no
s6lo depende de la solucién de partida [188], sino también del espesor. Por ello, se prepard un grupo
de muestras con distintos espesores con la misma solucién de partida (muestras C en la tabla 1). Los
patrones de XRD se muestran en la figura 3.27 (b), encontrandose valores de Ipy/I;;o de 1.93, 1.72 y
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1.42 para los espesores de 210, 320 y 450 nm respectivamente. Estos valores demuestran la
influencia del espesor sobre la orientacién preferencial en el plano (200); se encontré que cuando
las peliculas son mds gruesas se van perdiendo los efectos de la orientacién preferencial. Por lo
encontrado anteriormente, en la tabla 3.1 se presentan los valores de I/I;;p en peliculas con
espesor similares (450 nm), para poder evaluar los cambios en este pardmetro. Como en el caso de
las peliculas de FTO preparadas a 450 °C con control manual de la temperatura, la orientacién
preferencial aumenta con el contenido de fldor, pero a cierto limite de F, ésta decrece. Ademds, se
obtuvieron los tamafios de grano a partir de los patrones de XRD, encontrdndose valores entre los
35 y 50 nm. También se evaluaron los cambios en los pardmetros de red, los valores mds altos se
obtuvieron en peliculas de FTO preparadas con soluciones con alto contenido de fldor (muestras C,
D y E), en este caso a = 4.748 A y ¢ =3.233 A. Para las peliculas con bajo contenido de fldor, se
encontraron valores de a = 4.737 A yc=3.214 A. Entonces, los parametros de red de la estructura
de rutilo en las peliculas de FTO son mayores que las reportadas para polvos de SnO,, debido a la

sustitucién de 4tomos de fldor en los sitios de oxigeno en la red del SnO,.
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Figura 3.27. Patrones de difraccién de RX (a) peliculas de FTO con espesores de alrededor de 450 nm, preparadas con
soluciones con distinto contenido de fldor, ver tabla 3.1. (b) La serie de muestras C con distintos espesores.
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(B
Figure 3.28. Imagenes de AFM para las muestras A (a y b), C{ ((i yd),D(eyf)yE (gyh). Las imdgenes de la izquierda
tienen un drea de 2.5 x 2.5 um y las de la derecha se presentan en un dreade 1 x 1 um.

Las imagenes de AFM en dreas de 2.5 x 2.5 um y 1 x 1 wm se presentan en la figura 3.28. De las
imagenes de AFM y de los valores de rugosidades promedio (Rp) mostrados en la tabla 1, se
observa que la superficie mas plana se encuentra en las peliculas de SnO,. Los valores mas altos de
Rp se encuentran en peliculas de FTO preparadas con soluciones con alto contenido de fldor; esto se
debe a que durante la reaccién pirolitica, existe la formacion de HF, el cual provoca un desgaste
quimico de la superficie en formacién de SnO,, promoviendo el desarrollo de estructuras granulares

y el desarrollo de algunos huecos sobre la superficie. Ademads, a muy altos contenidos de flior en la
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solucién de partida, se provoca el desarrollo de granos de forma irregular (forma de escama) como

las mostradas en la figura 3.28 (g) y (h).

Tabla 3.1. Caracteristicas de algunas muestras de FTO preparadas por el método de rocio pirolitico a 500 °C
utilizando un control automadtico para su depdsito.
Muestras F/Sp,en 1200/1110 Rugosidad Atomgs rlem ne cm-3x
solucién Promedio 1020
x 1020

A 0.0 0.407 8.36 (7.03) - 1.02

B 0.05 0.986 7.77 (6.93) 0.84-3.76 2.25

C 0.5 1.420 16.2 (11.9) 2.52-6.44 7.33

D 1.0 0.895 30.4 (22.4) 2.57-6.88 9.59

E 2.5 0.472 22.9 (17.6) 4.67-9.36 7.57
Estdndar - 0.3 - - -

3.4.5.3. Andlisis cuantitativo en peliculas de FTO

Sefiales
Sn 3d , Auger
o
<
-
M)
=z | (a) _
A J
200 400 600 800

Energia de amarre (eV)

Figura 3.29. Espectros de XPS tipicos de peliculas delgadas de FTO de una superficie: (a) sin bombardeo de iones Ar* (b)
bombardeada con iones Ar”.

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se utilizé para determinar la composicion y
estructura quimica de las peliculas de SnO, y FTO. En la figura 3.29, se muestran dos espectros de
XPS tomados en un amplio intervalo de energias en pasos de 0.5 eV para una pelicula de FTO tal
como se preparo y después de limpiar su superficie mediante iones Ar’. En el espectro de la muestra
que fue bombardeada por 5 min con Ar", se removié cerca de 25 nm de la superficie de FTO; por lo
cual la sefial correspondiente a carbono adsorbido en la superficie de FTO desaparece. A ninguna
profundidad se encontraron sefales correspondientes a 4&tomos de cloro; debido a la alta temperatura

de depdsito que se utilizo, en la cual existe la total eliminacién de CI en forma de HCI (ver reaccién
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9). Ademais de las sefiales correspondientes a Sn (3d™, 3d") y O (1s) ubicados en 486, 494.5 y 530
eV respectivamente [195]; se encontraron a energias mayores a 700 eV sefales correspondientes a
electrones Auger caracteristicos de Sn y O [197-199]. Cabe mencionar que la ubicacién de las
seflales en todos los espectros de XPS se ubicaron en relacién a la sefial de carbono que aparece a

484.6 eV [197-198], para compensar los desplazamientos debidos posibles cargas locales.
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Figura 3.30. (a) Orbitales 3d del Sn y (b) orbitales 1s del O, en una muestra estdndar de SnO, en polvo comparada con la
muestra E (pelicula delgada de FTO), ambas obtenidos por XPS en las mismas condiciones.

En la figura 3.30 se observan los espectros de XPS de alta resolucién tomados a intervalos de

energia de 0.05 eV. En la parte (a), se muestran las sefiales correspondientes al orbital 3d del Sn de
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una muestra de FTO en comparacion con una muestra estdndar de SnO, en polvo, ambos espectros
se determinaron bajo las mismas condiciones. En las sefiales obtenidas de ambas muestras, no se
observan diferencias notables; es decir, no hay corrimiento ni ensanchamiento de éstas debido a la
introduccién de F en SnO,. Esto queda en contraste con los resultados reportados por Zhou y
colaboradores [272], ellos encontraron que cambiando la temperatura de depdsito, se muestran
grandes desplazamientos en las sefiales de los orbitales Sn-3d y O-1s en peliculas de FTO
preparadas por rocio pirolitico; estos desplazamientos los atribuyeron a cambios en la composicién
de las peliculas delgadas, desde la aparicién de sefiales correspondientes a Sn’, hasta las del Sn**y
Sn*". Andlisis més detallados de experimentos XPS en SnO, [195] han demostrado que altos
tiempos de ataque por iones Ar" a la superficie de SnO,, causan la reduccién de éste, detectdndose
los estados de oxidacion 0 y 2. Por lo cual, los bajos estados de oxidacién detectados en FTO en la
referencia 272, no se deben de atribuir a que las peliculas presentan dichos estados, sino al
tratamiento de la muestra durante los experimentos de XPS, y sus corrimientos pueden deberse a la
errénea ubicacién de las energias en los espectros. Cabe mencionar, que el enlace Sn-F no es
posible encontrarlo por el andlisis de descomposicién de las curvas, debido a que tiene éste tiene
una energia muy cercana a la del enlace Sn-O, cuyo valor es de 486.7 eV [198, 199]; tampoco Arefi
y colaboradores [72], pudieron encontrar este enlace en las mediciones de XPS en peliculas de FTO

preparadas por CVD.

El andlisis de descomposicion de las sefiales correspondientes a Sn 3d, mostrados en la figura
3.30a, muestran que estdn formadas por dos curvas loretzianas, las cuales se pueden atribuir a dos
distintos estados de oxidacién de Sn, es decir Sn** y Sn**. Sin embargo, en la muestra estindar de
SnO,, también se observa la misma composicién; de este andlisis se puede decir que ambas
muestras presentan el 6xido no estequiométrico SnO,., o que el estafio se redujo durante el ataque
de iones argén durante el proceso de limpieza de la pelicula. Mediante el andlisis cualitativo de las
muestras de FTO no se puede concluir la no estequiometria, debido a que se encuentra una relacién
O/Sn de 2.05, lo cual se debe a la alta concentracidon de oxigeno adsorbida en las muestras. En la
figura 3.30b, se muestran las sefiales del orbital O-1s, en la muestra de FTO se observa un leve
desplazamiento hacia bajas energias de 0.09 eV con referencia al estdndar. En la descomposicion de
estas seflales se observaron dos componentes, que se deben a dos tipos distintos de oxigeno

encontrados en la muestra, es decir, el oxigeno adsorbido y el correspondiente al xido de estafio.

De la figura 3.31, se observé que a bajas concentraciones de fldor en la solucién de partida la
sefial correspondiente a dtomos de F se confunde con el fondo del espectro. Esto se debe a que la
técnica de XPS no es capaz de detectar concentraciones menores a 1% en elementos ligeros (ver
tabla 2.5). A similares conclusiones han llegado diversos investigadores [81]. Sin embargo, cuando
el contenido de fldor en la solucién de partida es demasiado alto (muestra E), se alcanza a detectar
una sefial de baja intensidad a 684.13 eV, correspondiente a los orbitales 1s del F. Cabe mencionar
que antes de este trabajo no se han reportado sefiales correspondientes a F en peliculas de FTO

preparadas por rocio pirolitico; por ejemplo, Amanullah et al. [81] y Zhou et al. [265] no reportan
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seflales de F en las mediciones de XPS. Sélo en peliculas de 6xido de estafio dopadas con flior
preparadas por CVD [72] y espurreo DC [124], se han reportado sefiales de 1s F, pero estas sefiales
se asociaron con enlaces C-F, debido al alto contenido de C en las peliculas, ya que la fuente de
dopaje fue CH;F [72]. En este trabajo esta sefial a 684.13 eV se asocia al F que se encuentra en los
sitios del O en la red del SnO,.

N (E) (U.A.)

686 684 682
Energia de amarre (eV)

Figura 3.31. Espectros de XPS de alta resolucién en la regién del orbital 1s de F, determinados para diversas peliculas de
FTO preparadas por rocio pirolitico. A diferencia de la muestra E, en las muestras B y D no se observa la sefial
correspondiente a F-1s.

Se ha reportado que con la técnica de XPS es muy dificil distinguir los estados de oxidacién del
Sn que se encuentran en un material, ya que sélo los desplazamientos quimicos no son suficientes
para propésitos de investigacion. Sin embargo, se ha encontrado que la mejor forma de distinguir
Sn(II) de Sn(IV) es el andlisis de los espectros de XPS en la region de baja energia [195, 273, 274].
En el caso de peliculas delgadas, también es demasiado dificil observar las modificaciones en la
estructura electrénica por efectos del dopaje con F, debido a que se observan muy cortos o nulos
desplazamientos por la técnica de XPS. Por lo tanto, en este trabajo también se estudiaron los
cambios en la banda de valencia del SnO, por efectos de la impurificaciéon con F por medio del
andlisis de los espectros de XPS de baja energia. En la figura 3.32, se muestran los espectros de
XPS de alta resolucion determinados a baja energia, en la parte (a) se encuentra una sefal
pronunciada a 26.16 eV correspondiente a Sn-4d; a mas baja energia, no es posible observar

ninguna caracteristica, por lo cual, se muestra un acercamiento en la parte (b) para mds muestras de
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FTO. Como se observd en la region de altas energias (orbitales Sn-3d), no se detecta ningin
desplazamiento en las sefiales ubicadas a 26.16 eV; entonces, s6lo se discutirdn los efectos en

regiones menores a 12 eV (figura 3.32b).

10.38

T T T T T T T T
Muestra E
—~ <
< | 2
- )
1) Muestra A <
z
SnO, polvo |
T ; T : T T T -:|----|‘..-;1|.
@ 30 ,20 10 0 o 10 5 0
Energia de amarre (eV) Energia de amarre (eV)

Figura 3.32. Espectro de XPS a baja energia determinados a alta resolucién para diversas peliculas de FTO preparadas por
rocio pirolitico.

Para SnO, en polvo se encuentran sefales parecidas a las reportadas en SnO, por Themlin y
colaboradores [195], con sefiales a ~5 eV, correspondientes al orbital 2p del O, que da lugar a la
formacion del fondo de la banda de valencia, esto esta de acuerdo con los calculos de la estructura
de bandas del SnO, [252, 253]. Para las muestras A y B, se observa el desplazamiento a bajas
energias de esta seflal y caracteristicas similares en el espectro en la region entre 5 y 9 eV. En
cambio para las muestras C, D y E se observa grandes cambios en las caracteristicas de las sefiales;
en la muestra C la sefial correspondiente al orbital O-2p se desplaza a mds bajas energias (ver flecha
en la figura 3.32b) y en la muestra E esta se desplaza a energias mds altas con respecto a la muestra
C. Entonces, en todas las muestras de FTO, se puede observar un desplazamiento de la banda de
valencia de origen O-2p hacia bajas energias; esto se debe al efecto de muchos cuerpos -
dispersiones electron-electron (e-e) y electron-impureza (e-i)- que tiende a desplazar el borde de la
banda de valencia hacia energias mds cercanas al borde de la banda de conduccién [5, 275]. Este
efecto lo han reportado en [5 y 6] para peliculas delgadas de ITO y SnO, preparadas por las técnicas
de evaporacién y CVD respectivamente, utilizando la aproximacion de fase aleatoria, pero hasta la
fecha no se ha encontrado un reporte que observe este efecto experimentalmente por la técnica de
XPS. En la figura 3.33, se observa un diagrama empirico de la estructura de bandas del SnO,, en el

cual se observa la perturbacién de las bandas (parte c) por los efectos de dispersion e-e y e-i.
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Figura 3.33. Esquema de la estructura de bandas en la aproximacién de bandas parabdlicas de (a) SnO, estequiométrico,
donde la amplitud de la banda prohibida es Ey. (b) Después de un fuerte dopaje, se asume que sdlo tiene el efecto de
ensanchamiento de la transicién 6ptica, debido al llenado de los estados mds bajos de la banda de conduccién, efecto
Moss-Burstein. (c) La transicion 6ptica como resultado de las interacciones de muchos cuerpos que compensan

parcialmente el ensanchamiento por efecto Moss-Burstein. Las dreas sombreadas representan regiones ocupadas. Tomada
de [275].
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Figura 3.34. Perfiles de concentracién determinados por la técnica de RNR para: (a) peliculas de FTO con espesores de
alrededor de 450 nm preparadas con soluciones con distintos contenidos de F. (b) muestras de FTO de la serie C
preparadas con distintos espesores. Observar que las energias de los protones incidentes se correlacionan con el espesor de

las muestras.

Como se mencioné en el capitulo anterior, la técnica de reaccién nuclear resonante (RNR) es una
potente técnica utilizada en la deteccion de bajas concentraciones de F en peliculas delgadas de
FTO [201-204, 268, 276, 277]. Por ello, se utiliz6 la técnica de RNR para detectar sélo la
concentraciéon de F en las peliculas de FTO. Con RNR es posible determinar como cambia la
concentracion de F con respecto a la profundidad (ver figura 2.9b). En la figura 3.34, se muestran
los perfiles de concentracién para distintas muestras de FT'O preparadas a 500 °C a partir de
soluciones con distinta cantidad de F en solucién. En esta figura se puede observar que el contenido
de F cercano a la superficie de la pelicula (bajas energias de protones), es menor que la encontrada
cercana a la interfaz pelicula/sustrato (energias altas). En la figura 3.34(a), se puede observar que
las peliculas preparadas con soluciones con muy alto contenido de F, la incorporacién de F a la

pelicula es grande. Ademds, se observa que para las peliculas preparadas con soluciones con

90



concentraciones de fldor intermedias, F/Sn = 0.5 - 1.0, la concentracién de F en la pelicula es
cambia ligeramente. La parte (b) de esta figura muestra los perfiles de concentraciéon de las
muestras C etiquetadas en la tabla 3.1; se puede observar, que los méximos de las curvas caen en
aproximadamente los mismos valores de concentracién para todas las muestras. Sin embargo, las
muestras mds gruesas muestran menos contenido de F en la zona cercana a la superficie de la
pelicula; esto se debe a la evolucion de F en la superficie durante el depdsito de la pelicula; las
peliculas mds gruesas muestran cambios mds pronunciados en los perfiles de concentracién que las
peliculas mds delgadas, debido a que las peliculas mas gruesas permanecen mas tiempo a la alta

temperatura de depdsito, provocando la evaporacion de fldor de la superficie.
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Figura 3.35. Dependencia de las propiedades Opticas de peliculas de FTO preparadas por rocio pirolitico a partir de
soluciones de SnCl, con distintas proporciones de flior (F/Sn) a 450 °C.

Tomando en consideracion los datos de densidad mésica de peliculas de SnO,:F determinadas en
las referencias [276, 277] (6.1 g/cm’), se encuentra que el valor promedio de la proporcién atémica
F/Sn en las muestras C es de 2.8 % para la region de la interfase sustrato/pelicula y de 1.11 % en la
superficie de peliculas gruesas. Estos valores no entran en conflicto con los determinados por
diversos autores por la técnica de RNR en peliculas de FTO, F/Sn < 3% usando como producto de
partida SnCly [277], F/Sn = 0.5 — 1.5 % en FTO preparado a partir de (CH;3(CH,)3),Sn(O,CCF3),
[278], F/Sn = 0.5 — 2.8 % en FTO partiendo de Sn(OCH(CF;3),)s(HNMe,), [268], F/Sn = 2.5 % en
FTO utilizando SnCl, como precursor [204]. Ademas, se ha utilizado el ataque electroquimico de la
pelicula de FTO y posteriormente se utiliza cromatografia de iones para determinar el fluoruro en
solucién, se han encontrado valores de F/Sn de 1.2 a 3 %. Por ultimo por espectroscopia Auger se
encontré una relaciéon F/Sn de 1.1 % en FTO preparado por rocio pirolitico partiendo de SnCl, [81].
En cambio, para la muestra E, se encontr6 en la region cercana a la interfase pelicula/sustrato una

relacion atémica F/Sn de 3.98% y en la superficie de la pelicula se determind una F/Sn = 2.25 %.
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3.4.5.3. Propiedades eléctricas y dpticas

Control manual de temperatura (7 = 450 °C)

Para las peliculas de FTO preparadas a 450 °C, los valores mds bajos de p se encontraron a F/Sn
=45 % en solucidn. Se encontré que la resistividad decrece conforme aumenta la concentracion de
F en la solucién de partida debido a la substitucion de F en los sitios del O en la red del SnO,,
provocando la creacién de electrones libres y un decremento en la resistividad eléctrica. Sin
embargo, a muy altas concentraciones de F en la solucién de partida, la resistividad incrementa
debido a la cancelacion del efecto de las vacancias de oxigeno dada la sustitucion de F y/o a la
acumulacién de dtomos de fldor en las fronteras de grano, provocando la formacién de enlaces Sn-F
[72]. El incremento en la movilidad en las peliculas de FTO comparada con la encontrada en
peliculas no dopadas de SnO,, se debe al decremento en el potencial en las fronteras de grano,
debido a que en el mecanismo de dispersién por impurezas ionizadas la movilidad disminuye con el

aumento en la concentracién de impurezas.

En la figura 3.35, se muestra la dependencia de la transmitancia dptica promedio en la regién del
visible y la energia de la transicién 6ptica directa con respecto a la concentracién de F en la
solucién de partida. Se encontrd que los valores de transmitancia decrecen conforme aumenta el
contenido de F, debido al incremento en la concentracién de acarreadores, es decir, existe una
relacién inversamente proporcional entre la concentracién de acarreadores y la transmitancia, (ver
ecuaciones 1.43-1.47 y figura 1.11). En la figura 3.35, se muestra que los valores de E, para
peliculas de FTO sobre sustratos de zafiro varian entre 4.1 y 4.47 eV. Las diferencias en los valores
de E, provienen del efecto Moss-Burstein. En la figura 3.35, también se muestra la dependencia de
E, como una funcién de n>, se puede observar, que existe una relacién lineal entre E, y n" es
decir, se cumple la relacién deducida para el efecto Moss-Burstein (AEj;z = hz( 37 n, )2/3/8 szw*), que

se explica como sigue.

En 1954 E. Burstein y T.S. Moss explicaron el comportamiento andmalo que relaciona a la
absorcién Optica fundamental y el contenido de impurezas en el InSb [45, 46]. Si un semiconductor
presenta zonas energéticas esféricas, la masa efectiva no varfa en distintas direcciones cristalinas.
Asi, para un electrén en el fondo de 1a banda de conduccién con masa efectiva m*, la relacion entre

la energia E'y el vector de onda k es:

272
E—hk

(3.10)
2m*

derivando: /E dk ://km*' Si la densidad de estados permitidos en el espacio k es

fn s

dk (47[1(2 ) , entonces:
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Integrando, n, = j f(xX)dE =%TJ_(AE )3/2; con esta expresiéon se determina n,, el
V4
0

nimero total de electrones libres en el intervalo de energias AE por encima de la banda de

conduccién. Rearreglando, se tiene que:

2

AE = h
2m

: (37[2’%)2/3 (3.12)

De esta expresion se observa que la energia aumenta cuando la concentracién de electrones
. . . . MB 2
libres se incrementa; a esta cantidad se le conoce como efecto Moss-Burstein (AEg ), éste se
asocia con el efecto de llenado (bloqueo) del fondo de la banda de conduccién por los electrones de

., - MB .
conduccién. De la figura 3.33, AE . seescribe como:

212 21.2 271.2
=hkf+hk5=hkf (3.13)
2m 2m 2m

c v vc

AEY =[ EX () = EL (k) ]~ B,

Donde E’ y E’ son los bordes de las bandas de valencia y de conduccién en ausencia de

perturbacion, E; es la amplitud de la banda prohibida del semiconductor en estado puro y:

-1
m=[/+/} (3.14)
m, /m,

es la masa reducida y m, y m. son las masas efectivas en las bandas de valencia y de

conduccién respectivamente. Despreciando las interacciones electrén-electrén y electron-impureza,

la banda prohibida se expresa como:

h2 2 2/3
Eg:EgO'i'm(?)ﬂ' I’le) (3.15)

Entonces de la gréfica presentada en la figura 3.35, Eg(nf/ %), se puede determinar la energia del

SnO; sin dopar (E,) y también la masa reducida, los datos experimentales se ajusta a una linea recta
con la siguiente forma E, = 3.947 + 5.633x10™"° n,”*. El valor de Eqes de 3.947 eV y el de m; es
de 0.648 my,. Con este valor, se calcula una masa efectiva en la banda de valencia de m, = -0.5943
my, la cual no concuerda con los valores reportados en la literatura (m, = my), debido a que no se

tomaron en cuenta los efectos de dispersion e-e y e-i, caso (b) de la figura 3.33. Estos efectos

causan un desplazamiento hacia abajo de la banda de conduccién y la banda de valencia se desplaza
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hacia arriba, disminuyendo la amplitud de la banda prohibida; este efecto de bandas perturbadas,
junto con el de MB se muestran en la figura 3.33c. El efecto de tales interacciones sobre los
extremos de las bandas de conduccién y de valencia se describen por la perturbacién de las bandas,

de la siguiente forma:
E, (k,w)=E)(k)+hZ, (k,0), E, (k,0)=E.(k)+hE (ko) (3.16)

Donde 7Y y hY, son las autoenergias en las bandas de valencia y de conduccion,

respectivamente. Si se asume que las autoenergias correspondientes a las interacciones e-e y e-i son

aditivas, éstas se pueden calcular por separado utilizando la aproximacién de fase aleatoria [280].

Sanon y colaboradores [275] calcularon los valores de 71Xy /Y _para distintas concentraciones de
acarreadores en SnQO,, sus resultados junto con los resultados determinados en esta seccién se
grafican en la figura 3.36a, donde AE;V =h¥ (k,,0)—hX_ (k.,). En la figura 3.36b se

comparan los efectos de ensanchamiento de la transiciéon dptica (AE;WB) y el del angostamiento de

la banda prohibida por efectos de dispersion (AE ;V ), y la diferencia entre ambos efectos (AE,). Por

ultimo, en la figura 3.37 se presentan los datos encontrados experimentalmente de E, en funcién de
la concentracién de acarreadores encontrados por efecto Hall y una linea en donde se incluyen

ambos efectos, mediante la siguiente ecuacion:

E, =E +AE"” —AE) (3.17)

1.0 4

AEY (eV)
AE (eV)

05- E/ ]

W

T T T T T
0.0 5.0x10% 1.0x10°" 1.5x10% 4.0x10" 8.0x10" 1.2x10"

n, (cm®) ®) n2® (em?)

Figura 3.36. (a) Suma de la autoenergias calculadas por Sanon y colaboradores [275] para las interacciones electron-
electrén y electréon-impureza. Los cuadros rellenos representan a los datos experimentales reportados en [275] y los demds
simbolos representan a los resultados encontrados en este trabajo. (b) Comparacién de los efectos de MB y de muchos

cuerpos; como se observa, el efecto MB eleva muy rdpidamente la amplitud, y el efecto de muchos cuerpos regula el
efecto MB, se ha encontrado que en los OCTs, siempre se combinan ambos efectos, para detalles ver texto.

Para ajustar la curva de la ecuacion 3.17, se utiliz6 un valor de E, = 4.1 eV; los valores de

MB . * . N eqe  , . .,
AE;" se determinaron con m . = 0.238 my, y para determinar AE," se utiliz6 la aproximacién de

fase aleatoria reportada en las referencias [275 -280]. En la figura 3.17 se observa que a bajas
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concentraciones de acarreadores los datos experimentales se desvian de la curva 3.17; esto se debe a
que en la determinacién de ésta, se asumi6 que las masas efectivas de conduccién y de valencia son
constantes en todo el intervalo de concentraciones de acarreadores, lo cual no es cierto, ya que se ha
encontrado teéricamente, por ejemplo en ITO, que las bandas se deforman cuando se incrementa el

contenido de impurezas [5, 53, 227].

4.6 i

n, (x10%cm?)

Figura 3.37. Comparacién de la energia de transicién dptica calculada con la ecuacién 3.17 comparados con los datos
experimentales.

Control automatico de la temperatura (7, = 500 °C)

Para las peliculas de FTO se midieron los espectros de transmitancia con respecto a aire en el
intervalo de 300 a 1100 nm de las peliculas depositadas sobre vidrio y zafiro. En los espectros de
transmitancia de FTO sobre vidrio se observé que se transmite mas del 75 % de la luz incidente en
el intervalo de 400 a 900 nm. Como en el caso de las peliculas de FTO preparadas a 450 °C, se
encontré una fuerte dependencia de la concentracién de fldor en la solucién de partida sobre los
valores de E,, (ver seccion anterior). Los valores determinados estdn en el intervalo de 4.0 a 4.5 eV,
mostrando un incremento junto con la concentracién de acarreadores, es decir, en FTO existe el

efecto Moss-Burnstein combinado con los efectos de muchos cuerpos (dispersiones e-e y e-i).

La figura 3.38 muestra la dependencia de p, n. y uy de las peliculas de FTO preparadas a partir
de soluciones con distintas concentraciones de flior. Se observa que la resistividad decrece cuando
la concentracion de F incrementa en la solucion de partida, debido a la sustitucién de F por O en la
red del SnO,. Como se menciond anteriormente, cada atomo de flior dona un electrén en la banda

de conduccién. Sin embargo, la concentracién de F determinada por la técnica de RNR (~6x10%
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cm™), siempre es mds baja que la concentracién de electrones determinada por el efecto Hall (~7-
9x10% cm™). Por lo tanto, con los resultados determinados por estas técnicas se confirma que los
acarreadores libres en peliculas de FTO provienen de la sustitucién de F por O y también de las
vacancias de oxigeno (como en el caso de peliculas de SnO,). Ademds se encontré que cuando la
concentracion de fldor en la solucién de partida es muy alto F/Sn = 2.5, no existe una correlacién
entre la alta concentracion de F en las peliculas y la concentracién de acarreadores. Esto se debe a
que el F se incorpora en las vacancias de oxigeno, provocando que la concentracién de electrones
disminuya (debido a que una vacancia de oxigeno genera dos electrones de conduccién y la
sustitucién de F sélo genera una) y que la movilidad decrezca debido a la alta cantidad de

impurezas, que dan lugar a la formacién de nuevos enlaces quimicos.

—_

(Lwo 01x)°u * (sp/uwo) ™

1E-3

p (Q-cm)

1E'4 T T T T v T ¥ T ¥ 1 ’l‘I 1. 1
00 02 04 06 038 1.0 2.0 2.5

F/Sn en solucion

—

Figura 3.38. Dependencia de las propiedades eléctricas en peliculas de FTO preparadas por rocio pirolitico a partir de
soluciones de SnCl, con distintas proporciones de flior (F/Sn) a 500 °C.

Como se observa en la figura 3.38, la muestra preparada a partir de la solucién con la més alta
concentracion de F en solucién (muestra E), la resistividad incrementa, debido a que la densidad de
acarreadores y la movilidad de Hall presenta valores mds bajos que las muestras preparadas con
F/Sn = 0.5-1. La baja concentracién de acarreadores encontrada en estas muestras se explico en el
parrafo anterior, pero, ;porqué se presentan bajas movilidades de Hall?, si en modelo utilizado a lo
largo de este capitulo gy o< 1/n, (ecuaciones 1.30 y 1.33); es decir, cuando se presentan bajas
concentraciones de acarreadores, se deben de presentar altas movilidades de Hall. Ademas, por lo
descrito en la seccidn correspondiente a las propiedades eléctricas de ITO, la baja movilidad de Hall
no puede explicarse por cambios en el potencial en las fronteras de grano o cambios en el tamaiio de

grano, debido a las altas concentraciones de acarreadores. Entonces, la baja movilidad se debe

96



explicar con otro mecanismo, por ejemplo, la dispersion por impurezas neutras, que puede deberse a
la formacién de enlaces Sn-F, que se encontraron por las mediciones de XPS y a la creacién de
huecos en la superficie encontrados por AFM. Como se observa en la ecuacién 1.23, en el
mecanismo de dispersién por impurezas neutras, iy o< 1/N,, donde N, es la concentracién de
impurezas neutras; es decir, un incremento en la concentraciéon de impurezas neutras promueve

bajas movilidades.

Se observé que existe un decremento en p cuando el espesor incrementa, debido a que la
movilidad incrementa compensada con un decremento en n.. Los bajos valores de n, cuando el
espesor incrementa se pueden explican usando los perfiles de RNR presentados en la figura 3.34b.
Por ejemplo, cuando se depositan peliculas gruesas, se requieren mds largos tiempos de depdsito,
esto promueve que disminuya la incorporacién de F a la pelicula, debido a la alta estabilidad de
subproductos gaseosos que contienen F, tales como el HF. Como la concentracion promedio de F en
peliculas gruesas es menor que en las peliculas mas delgadas, se promueven valores bajos de n, y
esto se comprueba por las mediciones de efecto Hall; debido a que en este tipo de mediciones se
obtienen los valores promedio de n, y iy encontrados a lo largo del espesor de las peliculas. El
incremento en 4 con el espesor, de nuevo, se debe explicar con el modelo descrito por el efecto de
las impurezas ionizadas y no por el aumento en el tamafio de grano (se ha encontrado, en este
trabajo y en otros reportados en la literatura que el tamafio de grano aumenta junto con el espesor
[245, 91]) debido a las altas concentraciones de acarreadores. Como en este mecanismo fy o< 1/n,;
entonces, se obtendrdn bajos valores de iy cuando se presenten altas concentraciones de
acarreadores; entonces como las peliculas gruesas presentan bajos valores de concentraciones de

acarreadores, estas presentaran mayores movilidades que las peliculas con espesores menores.
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CAPITULO 4. ESTUDIO DE UN NUEVO OXIDO
CONDUCTOR TRANSPARENTE: OXIDO DE INDIO
DOPADO CON TUNGSTENO

4.1. Introduccion

Los elementos que constituyen un 6xido conductor transparente presentan algunas caracteristicas
necesarias para que estos materiales sean transparentes a la luz visible y al mismo tiempo
conductores. Frecuentemente los s6lidos que presentan una banda prohibida amplia estdn formados
por dtomos que presentan enlaces con cierta polaridad; este tipo de enlaces existe cuando la
diferencia de electronegatividades en los dtomos constituyentes es grande. En la figura 4.1, se
presenta una grifica de la energia de banda prohibida en funcién de la diferencia de
electronegatividades entre los &tomos que forman a algunos semiconductores binarios, por ejemplo,
el GaAs con una diferencia de 0.37, presenta una banda prohibida de 1.52 eV y el 6xido de indio
con una diferencia de 1.66, presenta una banda prohibida de 3.3 eV, entonces el requerimiento de
transparencia se cumple para los compuestos que se forman a partir de 4tomos con diferencias de
electronegatividades grandes (~1.5). Por otro lado, el requerimiento de conductividad es un poco
mds complejo de explicar; un ejemplo del porqué sélo un reducido tipo de dtomos puede formar
6xidos conductores transparentes es el siguiente: La estructura mas estable del SnO, y del TiO, es la
de tipo rutilo, sin embargo, el SnO, es un conductor transparente y el TiO, es un semiconductor que
presenta baja movilidad, donde los acarreadores son polarones. Esto se debe a que en el SnO, los
electrones de conduccién son de cardcter s y p, que se propagan con altas movilidades; en cambio,
en el TiO,, los electrones de conduccion de caricter d presentan bajas movilidades [281]. Usando
distintas aproximaciones [50, 250], se ha encontrado que la banda de valencia estd compuesta
principalmente de orbitales O-2p, que la banda de conduccién consiste de orbitales Sn-5s y Sn-5p y
que el fondo de la banda de conduccién es 90% tipo s. La baja movilidad en TiO, se debe a que la
masa efectiva de los electrones es mds grande que en el SnO,, debido a la naturaleza de los orbitales
d. La mayor masa efectiva hace que la interaccion electrén-fonén se incremente junto con la

resistividad.

Los mejores 6xidos conductores transparentes son compuestos que estdn formados con cationes
metélicos que tienen la capa d llena y presentan una estructura electrénica de la forma nd'°(n-
1)s’np". Si se introduce un catién con la capa d semillena, es posible que ocurran transiciones d-d,
las cuales provocan absorcidn dptica en la regidn visible del espectro electromagnético. Por ello en
el disefio de nuevos conductores transparentes se deben de evitar compuestos de metales que tengan
semipoblados los orbitales tipo d. Como se menciond anteriormente, los cationes que cumplen tal
condicién son los metales pesados del bloque p; los 6xidos de estos metales se pueden utilizar como
matriz en dopajes sustitucionales. Ademds de los cationes tales como Cd**, In**, Sn*', Zn*" y Sb™*,

algunos cationes de metales de transicion presentan dicha configuracién electrénica. Entre los
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cationes de metales de transicién que se han empleado satisfactoriamente en el dopaje sustitucional
de algunos OCTs, tales como el 6xido de indio, se encuentran el Ti** [121], Zr** [68], Mo® [17, 106,
282], V5+[283, 2841, Y y Sc* [285]; los cuales presentan una configuracion electrénica de capa
cerrada. Ademads, de la configuracién electrénica, los cationes sustituyentes en la matriz del 6xido
conductor transparente deben de tener un radio i6nico menor y un estado de oxidacién mayor que
los cationes de la matriz. Por ello se deben seleccionar cuidadosamente los cationes dopantes en un
6xido conductor transparente. Ademds, se han utilizado como impurezas iones de metales de
transicion con los orbitales d parcialmente llenos, con la idea de crear un nuevo tipo de electrénica,
llamada espintronica. A diferencia de la electrénica tradicional, que sélo utiliza la carga de los
electrones para almacenar, transmitir y procesar informacién; la espintrénica utiliza el espin del
electron como un medio de informacién adicional. Asi, combinando dos estados de carga
(representados por 0 y 1) y dos posibles estados de espin (arriba y abajo), los dispositivos
espintrénicos son capaces de utilizar cubits (bits cudnticos) que tienen cuatro posibles estados [286].
Con esta idea se planea construir nuevos dispositivos, tales como diodos emisores de luz basados en
el espin, transistores de efecto de campo y memorias magnéticas de acceso aleatorio [286]. El
concepto mds interesante en este campo, es adaptar esta tecnologia en los 6xidos conductores
transparentes, lo que daria lugar a la espintrénica invisible. Entre los elementos utilizados como
impurezas en OCTs tales como ITO e In,O;, se encuentran el Cr**, Cr’* [287] Mn’* [288] y Fe’*
[225].

Oxidos
de In, Sn,-
INN2 Cd, zZn 1

Energia de banda prohibida (eV)

0.1 . .

Diferencia en electronegatividad

Figura 4.1. Energia de banda prohibida en funcién de la diferencia de electronegatividad de los d4tomos constituyentes para
algunos semiconductores binarios.
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En la tabla 4.1 se presentan las propiedades de algunos cationes de metales de transicién que
pueden utilizarse y se han utilizado como dopantes en el hasta ahora el 6xido conductor
transparente con mejores propiedades optoelectrénicas, es decir el 6xido de indio. Ademds, entre los
impurificantes que no son metales de transicion utilizados satisfactoriamente, se encuentran: el fldor
[67, 237-238] y antimonio [239, 240].

Tabla 4.1. Cationes de metales de transicién utilizados y que posiblemente se puedan usar como dopantes en 6xido de

indio.

Estado de . ,R.adlo Configuracién Resistividad .
Elemento L. i6nico . . Referencia
oxidacién (pm) electronica del ion alcanzada (Q2-cm)

Ti 4 74.5 [Ar] 45° 3d° 4% 107 [121]
Zr 4 86 [Kr] 55° 4d° 45x% 107 [68]
Mo 6 73 [Kr] 5s° 4d° 1.7 x 107 [17]
\ 5 68 [Ar] 4s° 3d° 1.6 x 107 [283]
Mn 3 72 [Ar] 4s” 3d * 3x 10" [288]
Cr 2,3 87,75.5 [Ar] 45° 3d =" 1.4x 10" [287]
Y 3 104 [Kr] 4s° 3d4° 9x 10" [285]
Sc 3 88.5 [Ar] 4s° 3d° 4% 10" [285]
Fe 3 78.5 [Ar] 4s” 3d ° - [225]
W 6 74 [Xe] 65° 41" 54° - -

*Codopajes con estafio.

El ion més utilizado en la matriz de 6xido de indio es el Sn*, que presenta un radio iénico de 83
pm; éste cumple con el primer requisito que es un radio iénico mas pequefio que el ion In**, el cual
presenta un radio de 94 pm en la estructura del In,O;. Como se observa en la tabla 4.1, todos los
iones cumplen con este requerimiento, a excepcion del Y, el cual en la forma de Y,0; forma una
solucién solida con el In,O;; en el caso del Sc, también se forma una solucién sélida entre los
oxidos. El segundo requisito en el dopaje tipo n, es que el ion de la impureza presente un estado de
oxidacién mayor que el del In; de nuevo, todos los iones presentados en la tabla 1, presentan
estados de oxidacién mas altos que el del In, a excepcion del Y, Sc y Fe. De acuerdo a lo descrito,
el W cumple con los principales requerimientos para ser una buena impureza donadora en el 6xido
de indio. Por lo tanto, en este trabajo se prepar6 el 6xido de indio dopado con tungsteno, llamado a
lo largo de este trabajo IWO (In,O3:W), siguiendo la tendencia en la formacién de los acrénimos,
tales como ITO (In,O5:Sn), IMO (In,O5:Mo), etc.

En el caso de la sustitucion de Sn por In en In,O;, sélo se creard un electrdén libre en la banda de
conduccién, porque la diferencia de valencias entre estos elementos es de uno. Entonces, la
sustitucién del indio por elementos de mads alta valencia que el Sn, tendria mds ventajas en la
conduccién tipo n, ya que al introducir s6lo un dtomo de impureza, por ejemplo de W, se crearian
tres electrones libres en la banda de conduccién y no sélo uno como en el caso del Sn. Este método
empirico se ha utilizado en el desarrollo de nuevos 6xidos conductores transparentes, tales como el
6xido de indio dopado con molibdeno y el 6xido de zinc dopado con vanadio [289]. Siguiendo esta

idea y este tipo de trabajos, este capitulo se enfocard en la sintesis, caracterizacién y estudio de este
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nuevo conductor transparente. El objetivo basico de este tipo de sustituciones es crear OCTs con
altas movilidades de portadores y similares concentraciones de electrones que las encontradas en
ITO, todo esto, utilizando bajas concentraciones de impurezas. Este objetivo se ha logrado en la
preparacion de 6xido de indio dopado con molibdeno [17, 106, 282], en estos trabajos se ha
encontrado que peliculas delgadas de IMO sobre sustratos de vidrio y 6xido de zirconio estabilizado
con itrio, preparadas por las técnicas de evaporacion térmica reactiva, espurreo catédico y pulsos
laser, con concentraciones de impurezas que van desde 2 a 4 %, presentan movilidades mas altas
que las encontradas en ITO. Los valores més altos en ITO son de alrededor de 45 cm*/Vs y los
encontrados en IMO estdn alrededor de 40 cm?Vs para altas concentraciones de impurezas,
alcanzando valores desde 100 hasta 150 cm’/Vs cuando se utilizan bajas concentraciones de
impurezas (~ 2%) [17, 106, 282].

En el capitulo 1 y 3 se observd que en los 6xidos conductores transparentes, las teorias
desarrolladas para distintos semiconductores tales como Si y Ge, también sirven para explicar las
propiedades eléctricas de los OCTs; se mostré que en algunos casos, éstas funcionan de manera
cualitativa y hasta cuantitativamente. Se observé que en peliculas de ITO y FTO bien cristalizadas y
con altas concentraciones de electrones (> 1 x 10*° cm™), el mecanismo de dispersion dominante es
el de las impurezas ionizadas; las peliculas que presentan estas caracteristicas son las mads
adecuadas para el uso en distintas aplicaciones que requieren alta transparencia y alta
conductividad. Si suponemos que para las peliculas de IWO o IMO, también el mecanismo de
impurezas ionizadas es el dominante, entonces podemos usar la teorfa de Brooks-Herring; la

férmula (1.30), se reescribe por claridad:

U :(iij:&%lxlo% £'E;” cm’ 4.1)
o\ m*) mgN.f(x) Z*f N.f(x) | Vs

Para alcanzar una concentracién de electrones de 1x10%° cm™ en ITO, se requiere la misma
cantidad de impurezas donadoras (Sn); en el caso de IMO o IWO, se requerira de s6lo un tercio de
este valor para obtener la misma concentracion de electrones libres. Si se sustituyen estos valores en
la ecuacién 4.1, se observard que para el caso de ITO se obtiene una movilidad de 17.4 cm*/Vs y
para IMO o IWO se obtiene de 5.8 cm*/Vs. Entonces utilizando la idea empirica de que menor
cantidad de impurezas provocard que la movilidad aumente, manteniendo una alta concentracién de
electrones no funciona desde el punto de vista de la teoria de Brooks—Herring para la dispersion de
impurezas ionizadas; se llega a similares concusiones utilizando las teorias de Conwell-Weisskopf o
la de Gerlach-Groose. A partir de este razonamiento, se concluye que no es adecuado utilizar
impurezas con altas valencias, porque se obtendrian mds bajas movilidades que las obtenidas
utilizando dopantes con valencias bajas. Entonces el uso de estas teorias contradicen los resultados
experimentales obtenidos en IMO por distintos investigadores [17, 106, 282], en los que se reportan

movilidades més altas que las reportadas en ITO.
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El objetivo de este capitulo es la obtencién y el estudio de un nuevo 6xido conductor
transparente, observando la validez del uso de las teorias utilizadas en los 6xidos conductores

clésicos tales como el In,O3 y SnO,.

4.2. Detalles experimentales

Para preparar una pelicula delgada por el método de rocio pirolitico que contenga mds de un
metal, se debe de mds de un compuesto metdlico, para el caso de la preparacién de ITO, se
utilizaron los cloruros de indio (III) y de estafio (IV), ambos son solubles en etanol y se estabilizan
facilmente las soluciones agregando un poco de acido clorhidrico. En el proceso de rocio pirolitico
se requiere partir de una solucién, y en el caso de ITO no existié ninglin problema, porque ambos
iones son solubles en el mismo solvente (etanol) y la solucién que contiene ambos iones (In** y
Sn*") es estable. En el caso de la preparacién de un conductor en el que dos de los precursores no
sean solubles en el mismo solvente, se pueden utilizar dos boquillas rociadoras, pero la principal
desventaja que se presenta, son los problemas de inhomogeneidad en la composicién de la pelicula.
Otra forma de atacar el problema de preparar IWO es buscar compuestos de tungsteno que sean
solubles en etanol; se podria empezar con los cloruros, los cuales son solubles, pero la solucién es
bastante inestable, ya que al querer estabilizar la solucién con acido clorhidrico se forman algunos
precipitados, que posiblemente sean de distintos &dcidos tingsticos [290], los cuales pueden
presentar distintas estructuras, tales como H,WO,, H,WO,H,O y H,W,0; o puede darse la
formacién hasta de WO; [290]. Dada la dificultad, se deben de utilizar otras alternativas de
precursores de tungsteno, por ejemplo las utilizadas en la preparacién de peliculas de 6xido de

tungsteno.

Las peliculas de 6xido de tungsteno son muy utilizadas en la fabricacién de dispositivos
electrocrémicos; éstas frecuentemente se preparan a partir de tungstanato de amonio, que se prepara
a partir de WO; y NH,OH en solucién acuosa [291-293]; metatungstanato de amonio en agua [294];
WClg disuelto en N-N dimetil formamida [295, 296], WCls en una mezcla de agua : etanol 50 : 50,
desgraciadamente no toman en cuenta la estabilidad de la solucién [297-299] y a partir de una
solucién de tungstanato de sodio que pasa a través de una resina de intercambio i6nico, para formar

un gel de 4cido politingstico [300, 301].

Como el tungsteno forma complejos facilmente con ligantes que contienen nitrégeno, se decidié
preparar un complejo de coordinacién partiendo de WCls y NH,OH. Este precursor se prepard a
partir de una solucién 0.015 M de WClg en una solucién acuosa 1.5 M de hidréxido de amonio. El
WClg es dificil de disolver en la solucién 1.5 M de NH,OH, por ello se adicioné directamente a la
solucién concentrada de NH,OH (28.3%); éste se debe de adicionar lentamente, porque se lleva a
cabo una reaccién endotérmica violenta; por medio de los varios cambios de coloracién en la
solucioén, se puede deducir que existe la formacidn de aniones poliméricos en distintos pasos, dando
lugar primeramente a la formacién de iones del tipo WO,>, los cuales se han encontrado en

soluciones fuertemente bdsicas [302], que posteriormente se polimerizan, dando lugar a la
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formaciéon de polimeros del tipo de los metatungstatos, el cual presenta la siguiente formula
(NH4),W,O1;. El polimero formado a través de esta reaccién es poco soluble en solucién acuosa
[303], por ello se diluye y se pone a reflujo por una hora. Durante el reflujo existen distintos
cambios en la coloracién, finalizando en un complejo incoloro que es estable y permanece en
solucién a condiciones ambientales por mds de una semana. Aunque no es el objetivo de este
trabajo el caracterizar complejos en solucién y a sabiendas de que la quimica del tungsteno es
compleja [290, 302-308], basandose en la literatura se propone la reaccidén total de la siguiente
forma:

12WCI, + NH,OH ., , —<" 5(NH,),,W,,0,, + 72NH,CI (4.2)

exceso

El compuesto del lado derecho de la ecuacién 4.2 serd nuestro compuesto de partida en la
sintesis de peliculas delgadas de IWO; éste es conocido como paratungstato y es altamente soluble
en solucién acuosa [303]. Como en el caso de las peliculas de ITO, el precursor de indio es el InCl;
disuelto en etanol:HCI (conc.) 100:5 en volumen a una concentracién 0.27 M. La relaciones
atomicas % W/(In + W) utilizadas en la preparaciéon de las peliculas de IWO, se muestran en la
tabla 4.2. En todos los casos se utilizaron 15 ml de InCl; 0.27 M y se llevaron a 45 ml, obteniéndose

una concentracion total [In + W] de estas soluciones que varia desde 0.091 a 0.1 M.

Tabla 4.2. Relaciones atdmicas utilizadas en la preparacién de las
peliculas de IWO.
Muestra Volumen de solucién % W en solucién
precursora de W 0.015 M
(mD)
A 2 0.7
B 5 1.8
C 10 3.6
D 15 53
E 20 6.9
F 25 8.5
G 30 10

Las soluciones de la tabla 4.2 se rocian sobre sustratos de silicio y vidrio en el sistema
presentado para el depdsito de ITO, manteniendo una temperatura de sustrato de 525 °C y las
condiciones de distancia boquilla-sustrato, presiéon de gas acarreador y flujos de solucién
optimizados para el depdsito de ITO. Las técnicas que se utilizaron para caracterizar las peliculas

obtenidas son las que se describieron en el capitulo 2.

4.3. Resultados
4.3.1. Estructura

En la figura 4.2 se presenta el patron de difraccion de rayos X de una pelicula de WO; preparada
a partir del precursor preparado mediante la reaccién 4.2. Se observa como en el caso de otros

precursores [291-296] una estructura policristalina con residuos amorfos, con reflexiones
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correspondientes a distintas fases de 6xido de tungsteno, tal como el WO; y el subdxido W50,4; los
suboxidos algunas veces se presentan en las peliculas delgadas de WO; preparadas por distintas
técnicas [309]; en la técnica de rocio pirolitico la presencia de estas fases se debe al efecto reductor
del etanol. En cambio cuando se utiliza el precursor tradicional (WClg en dimetilformamida), se
obtiene sélo la fase de WO;, debido a que no se utiliza etanol en el proceso de rocio pirolitico.
Comparando ambos patrones de XRD normalizados, se observa que se obtiene mayor residuo
amorfo cuando se utiliza el precursor 4.2, que cuando se utiliza WClg; esto podria tener ventajas en
la fabricacién de WO; para su uso en dispositivos electrocrémicos, debido a que se ha encontrado
que los residuos amorfos proveen a la pelicula de una mayor eficiencia en los cambios de

coloracién cuando se introduce o se extrae carga [295, 309].

1. W,0O,, Tetragonal 41-0745 i
2. WO, Triclinico 32-1395

Intensidad ( U.A.)

10 20 30 40 50 60
2 0 ( Grados)

Figura 4.2. Patrones de difraccién de RX de peliculas de 6xido de tungsteno preparadas por la técnica de rocio pirolitico
(a) a partir del precursor preparado en este trabajo y (b) a partir de WClg en dimetil formamida.

En la figura 4.3 se presentan los patrones de difraccion de rayos X de peliculas de IWO con
distintos grados de dopaje comparados con el patrén XRD de una pelicula de In,O; preparada a la
misma temperatura de sustrato (525 °C), en todos los casos se observo la presencia de la estructura
ctibica tipo bixibita caracteristica del In,O;. Salvo algunos cambios en la intensidad de la reflexién
(400) por efectos del espesor (ver figura 4.3b), es dificil observar a partir de los patrones de
difracciéon de RX modificaciones en la estructura del 6xido de indio al aumentar la cantidad de
tungsteno en la solucion de partida. Utilizando la ecuacion de Scherrer para la reflexion (222) se
encontré que los tamafios de grano oscilan entre 20 y 30 nm para las peliculas de IWO e In,O;, con

ninguna tendencia al aumentar la cantidad de tungsteno. S6lo en la muestra G correspondiente a
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10% de W en la solucion de partida, se observa la sefal (222) mas ancha que las encontradas a mas

bajas impurificaciones, y esto se debe a que el tamafio de grano disminuye.

T T
11222 400
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Figura 4.3. Patrones de difraccién de RX de peliculas de IWO con distintos grados de impurificacion.

Tabla 4.3. Rugosidades promedio determinadas por obtenidas por fuerza atémica en
imdgenes de 5x5 pm de peliculas de IWO con distintas cantidades de W.
Muestra Rugosidad (nm)

A 17.3

B 19.8

C 22.9

D 22.1

E 27.3

G 36.6

En la figura 4.4 se presentan las imigenes de AFM de la superficie de las peliculas de IWO
preparadas con distintas cantidades de tungsteno. Se observa que para las peliculas A, B, Cy D la

superficie es suave y para los mds altos grados de impurificacién la superficie presenta muchos

conglomerados que oscilan en tamafio, desde aproximadamente 100 nm hasta de 1 um (ver
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imdgenes de las muestras E y G). Ademds, se observa que las muestras C y D, con un grado
intermedio de impurificacién ya presentan este tipo de conglomerados; entonces este tipo de
estructuras se deben a la incorporaciéon de tungsteno a la solucién de partida, el cual promueve
posiblemente la reaccién en fase homogénea de los precursores, favoreciendo asi la formacion de
polvo de tamafio nanométrico, y este cae sobre la superficie del sustrato dando lugar a la formacién
de este tipo de estructuras. De forma numérica, en la tabla 4.3 se presentan las rugosidades
promedio de las superficies de las peliculas de IWO, obtenidas a distintas amplificaciones de las
imagenes. De esta tabla, se observa que la rugosidad aumenta con el contenido de W en la solucién
de partida.

Figura 4.4. Imdgenes de 5x5 um obtenidas por AFM de peliculas de IWO con distintos grados de impurificacion, para las
muestras (a) A, (b) B, (¢c) C, (d) D, (e) E, (f) G.
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C

Figura 4.5. Imédgenes de 1x1 um obtenidas por AFM de peliculas de IWO con distintos grados de impurificacion, para las
muestras (a) A, (b) B, (¢) Dy (d) G.

C ‘a

Figura 4.6. Versién 3D de las imdgenes de 1x1 pum obtenidas por AFM de peliculas de IWO con distintos grados de
impurificacion, para las muestras (a) A, (b) B, (¢) Dy (d) G.
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Figura 4.7. Imdgenes de la red de peliculas de IWO para las muestras (a) D y (b) G.

En las figuras 4.5 y 4.6, se observa superficie de las muestras de IWO a una mayor
amplificacién, sélo para las muestras A, B, D y G. Para la muestra A se observan tamafios de
particula de alrededor de 50 a 100 nm con formas circulares; para la muestra B se determinaron
tamafios de particula menores que los encontrados en la muestra A, éstos se encuentran en el
intervalo de 30 a 60 nm; ademas, la distribucién de alturas de las particulas (escala de colores
ubicada en el extremo de cada figura) es muy distinta; para la muestra A se presenta un maximo a
90 nm y para la muestra B se encuentra a 25 nm. Para la muestra D se muestran conglomerados
comparables con los encontrados en la muestra A, con una distribucién de alturas similar. En
cambio para la muestras con alto contenido de W en la solucién de partida (muestra G), se observan
conglomerados de aproximadamente 100-200 nm, los cuales se han atribuido a la formacién de

nanopolvos en fase homogénea que posteriormente se incorporan a la pelicula.

En la figura 4.7 se presentan las imdgenes de la red del IWO obtenidas por microscopia
electrénica de alta resolucién para dos muestras extremas, la de mas baja resistividad (muestra D) y
la que se preparo con un alto contenido de W en la solucién de partida (muestra G). En ambos
casos, al igual que por difraccion de RX, se observan las distancias interplanares caracteristicas de
la estructura cubica del In,O;. Ningtn residuo cristalino de WO; se observo en ambas muestras, en
el caso de la muestra D, fue posible en condiciones de alta resolucién obtener imagenes con filtro de
energia, las cuales se presentan en la figura 4.8; en esta figura se observan distintas tonalidades, las
zonas mas claras representan los lugares en los que se encuentra los d&tomos de W, como en casi
toda la figura se observan zonas claras, entonces es posible concluir que los dtomos de tungsteno se
encuentran aleatoriamente distribuidos en la matriz de 6xido de indio, es decir, para esta muestra se
obtuvieron las condiciones de un dopaje sustitucional. Para el caso de la muestra G, no fue posible
realizar el filtro de energia a resolucidon atémica, pero con imagenes con menor amplificacion se

observé que existen acumulaciones de W en las fronteras de grano; como no se observa por medio
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de imagenes de la red la estructura policristalina de algin 6xido de tungsteno, se concluye que éste

se encuentra en forma amorfa y rodea a los granos de In,O; dopados con tungsteno (ver figura 4.8).

S
s

20 nm :
Figura 4.8. Imagenes sin (partes a y ¢) y con (partes b y d) filtro de energia de las muestras D (partes a y b) y G (partes c y

d); en la muestra G, en las zonas claras se relacionan con acumulaciones de 6xidos de tungsteno en las fronteras de grano
del Il’l203.

4.3.2. Analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos-X

Para determinar la composicién de las peliculas de IWO, en un inicio se utiliz6 la técnica de
EDX, la cual no fue adecuada para este tipo de estudios, debido al traslape de la sefial mas fuerte de
W con la sefial de Si proveniente del sustrato. En cambio como XPS es una técnica para el estudio
de superficies, es mds adecuada para determinar la concentracién de las peliculas delgadas sin que
intervenga el sustrato. En la figura 4.9, se observa un espectro de XPS determinado a baja
resolucion (determinados a intervalos de 0.5 eV), en los cuales se pueden identificar facilmente las
seflales provenientes de los orbitales 3d, 4s, 4p y 4d del In, O-2s y 3d-Sn. Sin embargo, las sefales

correspondientes a algun orbital del W son dificiles de observar en la escala presentada en la figura;

109



al hacer un acercamiento en las zonas caracteristicas de los orbitales de W, se encuentran senales de
baja intensidad, debido a la baja concentracién de éste en el conductor transparente; las sefiales
identificadas corresponden a los orbitales W-4ds, y W-4f;, encontradas a ~250 y 37 eV
respectivamente (ver figura 4.9), tales desplazamientos coinciden con los encontrados en 6xido de
tungsteno, es decir, W con O vecinos; por ejemplo en WOj; estas sefales aparecen a 248.2 y a 36.5
eV para los orbitales W-4ds,, y W-4f;,, respectivamente [197, 198].

W-4d_
-4p In-4d
In203 In-4s "4P
/
n N J | . J . ;
S SR— T S 280 260 240 220
c
(]
-
(& IWO
WM—A.\ W-4f7/2
Sn-4d,,
ITO

Sn-3d ) I 45 40 35 30 25
600 400 200 0
Energia de amarre (eV)

gigurdq 4.9. Espectros de XPS de baja resolucién encontrados para distintos tipos de peliculas delgadas basadas en 6xido
€ 1ndio.

En la figura 4.10 se presentan las sefiales correspondientes a los orbitales 3d de In (parte a) y en
la parte b se presentan las provenientes de O-1s, ambas obtenidas a alta resolucion (a intervalos de
0.05 eV). En ambas figuras se observa que para las peliculas de ITO existe un desplazamiento de la
seflal hacia bajas energias con respecto a In,Os, y las sefiales correspondientes a IWO e In,O; son
muy parecidas con mdximos a la misma energia (451.8 y 444.2 eV) para los orbitales In-3d y a
529.7 eV para los orbitales O-1s. Cabe mencionar que para ambos orbitales (1s y 3d) en ITO, los
desplazamientos con respecto a los encontrados en In,O; son de 0.5 eV. Con propdsitos
comparativos, las sefiales obtenidas en peliculas delgadas de In,Os, se han reportado a 444.4- 444.5
y 552.0- 552.6 eV para In-3d y a 529.8-531.6 eV para O-1s [310-318]. Ademads, para peliculas de
In,0O; preparadas por espurreo, se realizé un estudio del desplazamiento de las sefiales con respecto
al tiempo de tratamiento con iones Ar'; las sefiales de In-3ds, se encontraron a 444.65, 444.85 y
444 80; las sefiales de O-1s a 530.10, 530.30 y 530.25, las que no bombardearon con iones Ar,
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presentan las mds baja energias de amarre que las que se trataron con iones por mds tiempo, la
forma de las sefiales de In-3d no cambian, en contraste con las sefiales de O-1s, de las cuales se
remueve el doblete debido a la desaparicion de agua y oxigeno adsorbidos a la superficie [310]. Los
orbitales O-1s presentados en la figura 4.10b ya no presentan el doblete, debido al tratamiento con
iones Ar" y se observa que las tres sefiales correspondientes a ITO, IWO e In,O; presentan la misma

forma.
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Figura 4.10. Barrido en un intervalo de energias angosto para distintos tipos de peliculas delgadas basadas en 6xido de
indio en (a) orbital 3d de In (b) orbital 1s de oxigeno.
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Figura 4.11. Regién de baja energia de los espectros de XPS obtenidos a alta resolucién para distintos tipos de 6xidos
conductores transparentes basados en 6xido de indio. Se muestran los desplazamientos reportados para el orbital Sn-4ds,

en distintos compuestos de Sn.
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Figura 4.12. Banda de valencia determinada por mediciones de XPS para distintos tipos de 6xidos conductores

transparentes basados en 6xido de indio.

112



En la figura 4.10b se realiza un andlisis de descomposicion de las curvas experimentales del orbital
O-1s, para observar los distintos tipos de dtomos de oxigeno que se encuentran en el material; es
decir en ITO se encuentran dos tipos, los vecinos al Sn y los cercanos al In, en el IWO los vecinos
al W y al In. Como se puede observar en las curvas O-1s, correspondientes a ITO, IWO e In,0s,
presentan la casi misma forma, al realizarles el andlisis de descomposicién con funciones
lorentzianas-gausianas, se encuentra que las curvas experimentales estin compuestas de tres
primitivas. Para ITO se encuentran a 532.02, 530.76 y 530.30 eV; es dificil la asignacion de estas
curvas a oxigenos vecinos a W, Sn o In(Il), porque estas sefiales se han encontrado a valores muy
cercanos en energia; por ejemplo, para InO se encuentra a 530.4 eV, para SnO, a 530.1 eV y para
WO; a 530.8 eV [197, 198]. Dada la cercania de estas sefales es dificil asignar las correspondientes
a cada oxigeno; por ejemplo en ITO las sefiales de In(I), debido a las vacancias de oxigeno, las de
Sn(IV) debidas a las impurezas extrinsecas y por ultimo, sin duda la sefial mds intensa es la
proveniente del In(IIT). Para el caso de IWO, se presenta la misma situacion: oxigenos de tres tipos,
los vecinos a W(IV), a In(Il) e In(IIl). Para el caso de In,0;, también se encuentran tres tipos de
oxigeno, los vecinos a In(Ill) sefial mds prolongada, los vecinos a In(II) debido a las vacancias de
oxigeno y la tercera sefal es posible asignarla a algtin residuo amorfo, el cual es frecuentemente
encontrado en peliculas delgadas de 6xidos conductores transparentes preparados por distintas

técnicas [313].

En la figura 4.11 se muestra la region de bajas energias de los espectros de XPS para ITO, IWO
y 6xido de indio. Como es de esperarse, en ITO se encuentra una sefial correspondiente a Sn a 25.49
eV, que se atribuye al enlace Sn-O, hasta el momento no se ha reportado esta sefial en SnO,, pero se
observa un desplazamiento a més altas energias con respecto a la sefial encontrada en Sn metalico,
caracteristica de los enlaces metal-oxigeno debido a la alta electronegatividad del O. También se
encontré en IWO la sefial correspondiente al orbital W-4f;,, el desplazamiento es caracteristico de
enlaces W-O, reportado desde 35.2 a 36.6 eV en WO;.

Como existen pocas diferencias (desplazamientos) en las sefales correspondientes a los orbitales
profundos es muy dificil caracterizar los efectos de los dopantes en la estructura electrénica de los
semiconductores; por ello, como en el caso del FTO, se decidi6 a observar los cambios en la banda
de valencia del los 6xidos conductores transparentes basados en 6xido de indio. Existen pocos
trabajos que evalden la modificacién de la banda de valencia en 6xido de indio cuando cambia la
concentracion de los dtomos dopantes. Sélo existen estudios de la modificacion de ésta con respecto
al tiempo y energia del bombardeo con iones Ar* que se utilizan como procedimientos de limpieza;
frecuentemente este bombardeo hace que aparezcan algunas bandas adicionales en el borde de la
banda de valencia, atribuidas a la reduccién de la superficie [310, 311]. Como lo observado en
peliculas de FTO, al aumentar la concentracién de acarreadores en un conductor transparente,
existen los efectos de muchas particulas, es decir, las dispersiones electron-electrén y electron-
impureza, que provocan que la banda de valencia se desplace hacia arriba y que la banda de

conduccién se desplace hacia abajo; estos efectos se han estudiado teéricamente en ITO y FTO. Y
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experimentalmente han sido observados por mediciones 6pticas junto con el efecto Moss-Burstein;
sin embargo no se han reportado hasta ahora por métodos de fotoemisién. En la figura 4.12, se
observan las bandas de valencia de 1,03, ITO e IWO y se muestra que el maximo de la banda en
1,05 se encuentra a 8.16 eV, y por efectos del aumento en la concentracién de acarreadores al dopar
con W o con Sn, este maximo se desplaza a 7.91 y 7.64 eV. Ademds, con el dopaje aparecen mas
sefales alrededor de 3 y 4 eV en ITO e IWO, debidas a la introduccién de impurezas; por lo tanto,
de este tipo de estudios, se comprueba que al introducir impurezas donadoras de electrones, no s6lo
se modifica, como es de esperarse, la banda de conduccién, sino también las impurezas por los
efectos de las dispersiones e-e y e-i modifican la banda de valencia; estas modificaciones a la forma

de la banda de valencia, también indican el cambio de la masa efectiva cuando se introducen
atomos extrafios al 6xido de indio.
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Figura 4.13. Mediciones por efecto Hall y van der Pauw efectuadas a distintos intervalos de corriente y campo magnético

para IWO muestras A (partes a 'y b) y D (partes ¢ y d). Se observa, que para la determinacién de p, i y n, los intervalos
adecuados de campo magnético y corriente eléctrica (lineas punteadas) difieren con el tipo de muestra

4.3.3. Propiedades eléctricas
En la figura 4.13 se muestran las graficas de p, i y n. en funcién de la corriente y del campo
magnético utilizado en las determinaciones de estos pardmetros. Se observa que para muestras poco

conductoras se deben utilizar corrientes muy pequeflas para la obtencién de los pardmetros

eléctricos adecuados. El campo magnético utilizado en las determinaciones del efecto Hall también
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presenta un intervalo de vdlidez, que cambia de muestra a muestra; por ello, siempre, se deben de
realizar mediciones a distintos intervalos de corriente y de campo magnético para que se obtengan

buenos valores de p, iy n,.
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Figura 4.14. Resistividad (p), movilidad (&) y concentracién de acarreadores (7,) en funcién del contenido de tungsteno en
la solucidn de partida para peliculas de IWO preparadas por la técnica de rocio pirolitico.

En la figura 4.14 se presentan las tendencias de p, i y n, cuando se modifica la cantidad de W en
la solucién de partida; se observa que la resistividad disminuye hasta un limite de 9.8 x10™ Q-cm;
este valor todavia estd muy por arriba de los encontrados en ITO [84, 102, 116], IZO [8, 10] y FTO
[16, 28, 78, 84] (~ 2 4 x 10 Q-cm), los cuales son los 6xidos conductores mas utilizados en
ciencia y tecnologia en la fabricacién de distintos dispositivos [78, 269, 270]. Como en el caso del
ITO, el minimo en resistividad puede coincidir con el limite de solubilidad de W en la matriz de
6xido de indio, el cual se encuentra alrededor de 1.5 % (determinado por XPS en el minimo de

resistividad); como referencia, para ITO el midximo de solubilidad se encuentra alrededor de 3-5%
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[5, 44]. Como en el caso de distintas reacciones de pirdlisis, la relacion W/In no es la misma en la
solucién que en la pelicula, en la preparaciéon de IWO, la incorporaciéon de W en la pelicula es
pobre, alrededor de 50%, debido a que escapa en forma gaseosa al llevarse a cabo las reacciones

piroliticas de los distintos reactivos encontrados en fase gaseosa.

En la figura 4.14 se observa que la movilidad de los portadores aumenta cuando se adicionan las
impurezas donadoras de tungsteno; pero la cantidad de acarreadores permanece casi intacta; esto se
debe a que los electrones donados por las impurezas se utilizaron en llenar las zonas de decaimiento
de los granos (ver figura 1.8), que se encuentran cerca de las fronteras de grano, las cuales provocan
bajas movilidades y bajas concentraciones de portadores; entonces al aumentar el contenido de
impurezas donadoras, disminuye el potencial de las fronteras de grano sin alterarse el contenido
promedio de acarreadores de carga. Al aumentar el contenido de dtomos de impureza la
concentracion de acarreadores aumenta, lo cual confirma que los dtomos de W actian como
verdaderos dtomos donadores de electrones, pero se llega a una saturacion en la concentracién de
acarreadores, debido a que los 4&tomos de W ya no sustituyen al In en los sitios de red y se acumulan
en las fronteras de grano (encontrados por microscopia de alta resolucién), lo cual provoca una
decaimiento en la movilidad cuando se rebasan los limites de solubilidad de W en los cristalitos de
In,O;. Ademads, como se puede observar, el mecanismo de dispersion dominante en peliculas de
IWO es el de las impurezas ionizadas, debido a que la movilidad disminuye al aumentar la

concentracion de electrones.

Como se puede observar en la figura 4.14, las movilidades encontradas en IWO son superiores a
las encontradas en ITO (ver figura 3.18), este mismo comportamiento se ha encontrado en las
peliculas de IMO [17, 106, 282], el cual actiia también como donador de tres electrones en la matriz
de 6xido de indio, ambos resultados estdn en contra de lo predicho por las distintas teorias de
dispersién por impurezas ionizadas, i.e. de Brooks-Herring, Gerlach-Groose, etc. Este tema no se ha
tratado en los articulos que utilizan este método empirico de disefio de nuevos 6xidos conductores
transparentes, por lo tanto es dificil llegar a una conclusién contundente, pero quizds se deba a que
los atomos donadores no donan el mdximo de electrones que son capaces de ceder y permanezcan
como una mezcla de impurezas ionizadas con distinto estado de carga, es decir, se encuentren con
cargas 1+ y 2+. Esto implica que existan configuraciones electrénicas con los orbitales (n+1) s o nd
ocupados, pobldndose primero los orbitales s, porque si se ocupan los orbitales d seria posible que

produjeran color, lo cual no es observado en los 6xidos conductores preparados.
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CAPITULO 5. ESTUDIO DE NUEVOS OXIDOS
CONDUCTORES TRANSPARENTES BASADOS EN
OXIDO DE ZINC Y OXIDO DE ESTANO

5.1. Introduccion

El 6xido conductor transparente mds ampliamente utilizado tanto en la industria [4, 171, 181],
como en la investigacién [3, 4, 99, 100] es el 6xido de indio dopado con estafio o ITO, debido a

como se explico en los capitulos anteriores, presenta excelentes propiedades dpticas y eléctricas.

El indio es un elemento metdlico que forma cominmente compuestos trivalentes; éste es un
subproducto en el proceso de obtencién de zinc. Los métodos de obtencién son complicados y se
encuentran patentados por diversas compaiifas. Los tres principales usos del indio son como indio
metdlico, algunas aleaciones y como ITO. Este se emplea en la fabricaciéon de rectificadores de
germanio, fotoconductores, termisores, espejos resistentes a la corrosion, detectores de infrarrojo,
dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia, transistores de alta velocidad, pantallas planas,
ldmparas electroluminiscentes, etc. Debido a estas aplicaciones, la demanda de indio se ha
incrementado a nivel mundial; por ejemplo, en Japén se ha incrementado a 1000% en la dltima
década [320]. La abundancia de indio en la corteza terrestre es similar a la de la plata (cerca de 0.1
ppm) [320, 321], este se encuentra solubilizado en minerales como la esfalerita (ZnS). Las
principales vetas se encuentran en Canadd, Bolivia, Espafia, Rumania, Estados Unidos, Pert,

Namibia, entre otros.

Debido a las dificultades en la obtencién de indio y a su alta demanda, se han observado grandes
impactos en su costo [320, 322]. En el campo de los 6xidos conductores transparentes se estdn
buscando sustitutos al ITO. Por su alta transparencia y buena conductividad, el estanato de cadmio
(Cd,SnQy) se propuso como el principal sustituto, pero debido a la alta toxicidad del Cd se estdn
desarrollando mejores alternativas al ITO [10, 127, 129, 130].

Recientemente el uso de zinc en la fabricacién de OCTs ha llamado mucho la atencién, debido a
su relativa alta abundancia (132 ppm en la corteza terrestre), bajo costo y minima toxicidad [321].
Entre los OCTs basados en oxido de zinc, se encuentran el ZnO;,, ZnO:F, ZnO:Al, ZnO:Ga,
Zn0O:In, ZnO:B [10]. Ademas, recientemente se han preparado compuestos ternarios y cuaternarios
que contienen zinc y algunos sistemas binarios-binarios, tales como Zn,In,Os [323], ZnSnOs;,
Zn,SnQy4, ZnO-Sn0O, [324-338]. Ademas, debido a la gran demanda en dispositivos para ahorro de
energia eléctrica, existe un gran esfuerzo en desarrollar peliculas delgadas monocristalinas de ZnO,

para su uso en diodos emisores de luz [339].

Como es de esperarse, los 6xidos conductores basados en 6xido de zinc y 6xido de estafio

preparados por distintas técnicas presentan gran dispersion en sus resultados. Estos se han
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preparado por técnicas tales como rocio pirolitico, espurreo catddico, entre otras. La tabla 5.1

muestra los resultados obtenidos por diversos autores.

Tabla 5.1. Condiciones experimentales y resultados reportados en la literatura acerca de la preparacién de 6xidos
conductores basados en 6xidos de zinc y estafio.

Técnica de Precursores Estructura Resistividad Composicion en Referencia y
preparacion (Q-cm) pelicula % Zn notas
Espurreo ZnOy SnO, Amorfa 0.174 68 [323]
Catddico
ZnOy SnO, Zn,Sn0O, 9.04x10~ 60 Después de
tratamiento
térmico se
alcanza unar de
1.7 x10™
Espurreo ZnO y SnO, Amorfa 0.1 —4x10™ 11-27 [331]
Catddico
Espurreo Zn0O y SnO, Amorfa 4-6 x10~ 0.33-0.66 [334]
Catddico
Rocio ZnNO; y SnCly Zn,Sn0y ~M Qcm 58-70 [336]
pirolitico disueltos en agua Peliculas
en proporciones de amorfas, después
3:1 de tratamiento
térmico se
alcanza la fase
policristalina
Rocio SnCl, y ZnCl, Sn0O,-ZnO 99-19 16-20 [335]
pirolitico de 0a40 % Zn No se reportan
fases ternarias
Rocio SnCl,, Sn0O,-SnO- ~7x10° 3-19 [337]
pirolitico Zn(CH;COO), en Zn,Sn0,
agua, 30% Zn

Como se observa en la tabla 5.1, las resistividades eléctricas alcanzadas en 6xidos conductores
basados en los 6xidos de zinc y estafio, varfan desde los MQ-cm, hasta mQ; alcanzdndose valores
mds bajos en las peliculas que presentan la estructura tipo espinela del Zn,SnO, o las que presentan
una estructura amorfa, ambas preparadas por la técnica de espurreo catddico a partir de blancos
ceramicos. Se han reportado por la técnica de rocio pirolitico peliculas policristalinas presentando la
fase binaria-binaria ZnO-SnO,, alcanzandose valores de hasta 1.9 Q-cm y algunas con estructura
tipo espinela con valores muy altos de resistividad. Como se comprobé en las peliculas de SnO, en
el capitulo 3, la impurificacién con fldor es capaz de disminuir la resistividad del SnO, hasta en dos
6rdenes de magnitud. Por lo tanto en este capitulo se estudiard el dopaje de un sistema binario-
binario basado en ZnO-Sn0O,, que se le nombrara con el acrénimo ZO-TO, para ver si este puede

competir como una alternativa al ITO.

Las aplicaciones de peliculas delgadas de 6xido de Zinc (ZnO) y de 6xido de estafio (SnO,) son
variadas, desde sensores de gases a celdas solares. Las peliculas de 6xido de Zinc (ZnO) tienen una
alta transparencia en el visible; ademds, son mds estables en atmdsferas dcidas que sus similares

ITO y FTO, utilizados en la fabricacién de celdas solares de silicio amorfo. Las peliculas de 6xido
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de estafio (SnO,) tienen una alta estabilidad en soluciones 4cidas y bésicas y en medios oxidantes a
altas temperaturas. En la literatura especializada, se ha propuesto que la combinacién de ambos

6xidos también mezcla las propiedades del SnO, y del ZnO.

5.2. Detalles experimentales

Las peliculas delgadas del sistema ZnO-SnO, se prepararon el equipo de rocio pirolitico descrito
en la seccion de la preparacion de peliculas delgadas de SnO,, utilizando una cantidad constante de
volumen de solucién (25 mL). La solucién que se utiliz6 fue una mezcla de la solucién de
SnCl;.5H,0 0.2 M disuelto en etanol y de la solucién acuosa de ZnCl, 0.08M; se utilizaron distintas
proporciones de flior en la solucion de partida % F/Sn = 0, 45, 70 y 100%, variando la cantidad de
NH4F disuelta en 1 mL de agua destilada. Como en el caso de las soluciones de InCl; y SnCly, se
utilizaron 2 mL de HCI por cada 50 ml de la solucién para poder estabilizarla. Los equipos

utilizados para la caracterizacion de estas peliculas se describieron en el capitulo 2.

Como es de esperarse, cuando se utilizan los cloruros de Zn y Sn en la misma solucién y rociarla
sobre una plancha caliente, éstos reaccionan con oxigeno y dependiendo de la temperatura; éstos
pueden formar 6xidos separados o formar un sélo compuesto, tal como los 6xidos ternarios,
reportados para estos dos metales. La reaccién pirolitica en fase heterogénea a baja temperatura se

propone como sigue:

SnCly ,, + ZnCl,,, +3H,0—**—7Zn0,,, + Sn0,,, + 6HCl ,, (5.1)
5.3. Resultados
5.3.1. Estructura

Por medio de andlisis elemental realizado por EDS o EDX, se encontr6 que el contenido de zinc
en la pelicula (~20 %) es mucho menor que el que se ajusta en la solucion de partida (40 %); esto se
debe a que ocurren reacciones pardsitas a la reaccion de pirdlisis, provocando que evolucione en
forma gaseosa cloruro de zinc por medio de reacciones de intercambio de cloros entre el cloruro de

estafno y el 6xido de zinc. La reaccién propuesta para explicar este fendmeno es la siguiente:

SnCl, ,, +2Zn0, —> Sn0,, +2ZnCl, (5.2)

4(g)

Entonces, cada molécula de SnCl, que arribe a la superficie del sustrato provocard que dos
dtomos de Zn se desincorporen de la pelicula en formacién, provocando que éste evolucione en
forma de cloruro de zinc; es por ello que el contenido de zinc en la pelicula es drasticamente menor
que el encontrado en la solucién de partida. Hay que recordar, que la reaccion de evolucién de
ZnCl, (ecuacién 5.2) compite con la reaccién de formacién de SnO, (ecuacién 5.1), y por esto se
logran formar ambos Oxidos sobre la superficie del sustrato. Por medio de mediciones de

perfilometria, se determind que el espesor de las peliculas es de 440 + 10 nm, independientemente
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del contenido de F en la solucién de partida. Como en el caso de las peliculas de FTO, el contenido
de fldor en las peliculas de ZO-TO, no se pudo detectar por medio de las técnicas de XPS y EDS,

debido a su bajo contenido en las peliculas y a que es un 4&tomo con bajo niimero atémico.
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Figura 5.1. Patrones de difracciéon de rayos X de peliculas de ZO-TO con distintos niveles de

fldor en la solucién de partida.

En la figura 5.1 se presentan los difractogramas de RX de las peliculas de ZnO-SnO, con distintas
cantidades de F en la solucién de partida. Al comparar los difractogramas de RX con los reportados
en la literatura correspondientes a las fases del SnO, y del ZnO, se observa que la mayor parte de
las reflexiones corresponden a la fase SnO, de tipo rutilo y s6lo una corresponde a la estructura del
ZnO del tipo wurtzita. Las reflexiones correspondientes a la estructura de tipo rutilo de mayor
intensidad son los correspondientes a los planos (200), (110) y (211), ordenados en forma
decreciente. Como se recordard, las peliculas de 6xido de estafio preparadas en este trabajo y las
reportadas en la mayor parte de articulos es la (200) y algunas veces la (110); estas intensidades en
las reflexiones corresponden a las encontradas en los granos de SnO, en este tipo de peliculas.
Ademds, para la mayor parte de peliculas policristalinas de ZnO preparadas por la técnica de rocio
pirolitico, la reflexién de mayor intensidad es la correspondiente a la difraccién (002) [339-341], y
esto concuerda también con las reflexiones encontradas en peliculas de ZO-TO preparadas en este
trabajo, donde la tnica difracciéon de ZnO es la (002). Sin embargo, existen reflexiones muy
cercanas para las estructuras del SnO, y ZnO, (ver figura 5.2). En la figura 5.2, se muestra el
difractograma de una pelicula de ZO-TO junto con los patrones de polvos de ZnO y SnO,

reportados en la literatura. Como se puede observar, en la regién entre 30 y 40 ° en escala de 26,
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existen reflexiones muy cercanas entre ambas estructuras y las

cuadrado gris es donde no existe duda en su asignacion.

reflexiones marcadas con un

Intensidad ( U.A.)

26 (grados)

Figura 5.2. Patrén de difraccién de RX de una pelicula de ZO-TO, junto con los patrones de polvos de SnO, y ZnO.
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Fig. 5.3. Patr6n de difraccién de RX de una pelicula de ZO-TO analizada en dos intervalos distintos de 26.
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Figura 5.4. Micrografias de alta resolucion de peliculas de ZOTO (imdgenes a y b) y de ZOTO:F (imdgenes c y d).

En la figura 5.3a, se presenta a mds detalle la region entre 31 y 37°; en ésta se realiza un andlisis
de descomposicion de la linea experimental, encontrandose que estd formada por dos lorentzianas
que se identifican como reflexiones correspondientes a la estructura de ZnO y SnO,. Ademds, en la
parte b de esta figura se observa el mismo anélisis, pero para la region entre los 60 y 68°, en la cual
para una reflexion s6lo se encuentra la estructura del SnO, y para el otro se encuentran las
correspondientes a las fases del ZnO y del SnO,. Entonces, mediante el andlisis llevado a cabo, se
encuentra que las peliculas de ZO-TO, estan formadas por las fases de ambos ¢xidos.

Como se describi6 anteriormente, mediante un andlisis de las curvas de difraccién de RX, se
encontré que las peliculas policristalinas presentan las fases de ambos 6xidos. En esta seccion se

presentan las imagenes de alta resolucion de las peliculas de ZO-TO, para confirmar que el analisis
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de los difractogramas, es adecuado. En la figura 5.4, se presentan las imdgenes de alta resolucién
para peliculas de ZO-TO y ZO-TO:F. El andlisis de las cuatro imagenes nos conduce a que en las
peliculas de ZO-TO y ZO-TO:F, se presentan las fases binarias como las encontradas por XRD y en
menor grado, las fases de los compuestos ternarios, todas embebidas en una matriz amorfa. Como
puede observarse en las imédgenes, el tamafio de grano es muy pequeiio, de alrededor de 2 a 4 nm;
esto concuerda con los difractogramas de RX, -en los que se calculan por medio de la ecuacién de
Scherrer usando el ancho a la mitad del pico de distintas reflexiones-, los tamafios de grano
encontrados van desde 3 nm a 12 nm.

Tabla 5.4. Fases encontradas en las imagenes de la figura 5.4 correspondientes a las peliculas de ZO-TO y ZO-TO:F,
por conveniencia, las imdgenes de alta resolucién se dividieron en zonas para identificar la fase presente en cada una,
ver figura 5.4.

Muestra Imagen SnO, Zn0O ZnSnOy
Z0-TO (a) Zonas A, Dy G FyB HyE
(b) C,D,E F,G A, ILH B
Z0-TO:F (c) A,ByD C -
(d) E.F, G A,C,H B,D

De las imdgenes de alta resolucién y de los patrones de difraccién, no se observan cambios
estructurales fuertes por el efecto del flior; es decir el fldor no afecta la estructura, sino las
propiedades eléctricas de los cristalitos observados por medio de microscopia de alta resolucién. En

la tabla 5.2, se muestra el andlisis estructural de las imdgenes presentadas en la figura 5.4.

L0.00 nm

100 um ‘ ‘

S0TO0107T04T T2

Figura 5.5. Imdgenes obtenidas por(il)edio de microscopia de fuerza atémica para E:)) una pelicula de ZO-TO y (b) ZO-
TO:F.

Al presentar una pelicula delgada ambos 6xidos, dependiendo de la temperatura, es posible
formar compuestos ternarios tales como el estanato de zinc (Zn,SnOy) el cual se ha reportado que
presenta dos tipos de fases, perovsquita ZnSnO; y espinela Zn,SnO, . Sin embargo, debido a la baja
temperatura que se utilizé en la preparacion de estas peliculas y al bajo contenido de Zn, sélo se
encontrd la fase perovsquita en las peliculas preparadas por este método. Entonces, posterior a la
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pirdlisis, un grano de ZnO puede reaccionar con SnO,, formando la nueva fase tipo perovsquita

correspondiente al compuesto ternario ZnSnOs.

En la figura 5.5 se muestran las imigenes de microscopia de fuerza atémica para las peliculas de
Z0-TO y ZO-TO:F en un drea de 4x4 um. Como se observa en estas figuras, mediante la topografia
de las peliculas de ZO-TO se pueden observar conglomerados de granos sobre la superficie con un
tamafio de particula de alrededor de 40 nm y una rugosidad promedio de 8.4 nm. La incorporacién
de fldor a la pelicula provoca cambios en la topografia de la superficie, mostrdndose conglomerados
poco mas grandes, que van desde los 40 a 80 nm; sin embargo, la rugosidad de la superficie

aumenta relativamente poco, a sélo 10.3 nm.

1.2

A/,WO)

0.8 £
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F/Sn (at. % en solucion)

Figura 5.6. Variacién de p, ¢y n, con el contenido de F en la solucién de partida para peliculas de ZO-TO preparadas por
rocio pirolitico.

5.3.2. Propiedades eléctricas y opticas

La figura 5.6 muestra la variacién de la resistividad, la movilidad y la concentraciéon de
acarreadores en peliculas de ZO-TO con distintos niveles de impurificacion. Se encontré la
concentracién de flior tiene una fuerte dependencia sobre p, £y n, en este tipo de peliculas, debido
a que existe un dopaje de tipo sustitucional, en donde los dtomos de F ocupan los sitios de red del O
en las redes del ZnO y del SnO,. En esta figura, se observa que p decrece y n, incrementa debido a
la incorporacién de F en la redes de ambos 6xidos. El incremento en u se puede explicar debido al
incremento en la concentracién de acarreadores, que provoca la disminucién del potencial de las
fronteras de grano [36]. El simultaneo decremento en ¢ y n, a la misma concentracién de fldor (%
F/Sn =70 ), se debe a los cambios en el potencial de las fronteras de grano y a la incorporacién de

dtomos de F en sitios que no son activos como dopantes; por ejemplo, la incorporacién de dtomos
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de F en sitios interticiales y/o en las fronteras de grano, provocando la formacién de enlaces Sn-F y

Zn-F, como los encontrados por medio de espectroscopia de IR en peliculas de FTO [72].

¢ ZOTO  p
"3 0 8nO, ¢ ;
= o f
. ° 7 i -
5 0 P8 Impurezas
5 1 [ ~ ionizadas |
S o ‘ ]
= " Fronteras ]
§ de grano I
J , 4
75 T S S —
1x10" 1x10% 1x107"

Concentracion de acarreadores (cm”)

Figura 5.7. Comportamiento de la movilidad cuando se incrementa la concentracién de acarreadores en distintos 6xidos
conductores, observdandose una regién donde las fronteras de grano juegan un papel primordial en las propiedades de
transporte de acarreadores.

En capitulos anteriores se han estudiado distintos mecanismos de dispersiéon entre los
acarreadores y con distintas barreras que se encuentran durante su trayectoria en el 6xido conductor
transparente, tales como las vibraciones térmicas de la red, las impurezas ionizadas y neutras y las
fronteras de grano. Como se ha reportado y estudiado a lo largo de esta tesis, las dispersiones por
impurezas neutras no son importantes a temperatura ambiente, ya que a esta temperatura todas las
impurezas se encuentran ionizadas. En el capitulo 3, se encontré6 que semiconductores con altas
concentraciones de impurezas, el mecanismo de dispersion dominante es la dispersién por
impurezas ionizadas. Para comprobar que este tipo de dispersion es el dominante, se utilizaron las
férmulas deducidas por Gerlach y Groose y por Brooks-Herring, las cuales funcionan de una
manera cuantitativa en FTO. Sin embargo, cuando se evaldan estas férmulas para los 6xidos
conductores preparados en este capitulo, ZO-TO y ZO-TO:F, se encuentran valores muy altos en la
movilidad de los acarreadores, entre 65 y 120 cm*/Vs, comparados con los encontrados
experimentalmente. Esto sugiere que la estructura de las peliculas delgadas de ZOTO juega un
papel importante sobre los pardmetros eléctricos. Por lo tanto, discriminamos la dispersién por
impurezas ionizadas y tomamos en consideracion el modelo de dispersién por fronteras de grano.
Los tamafios de grano encontrados por medio de microscopia electrénica de transmisién de alta
resolucién y por los difractogramas de RX, son muy pequefios, entre 2 y 12 nm y se encuentran

embebidos en una matriz amorfa. Estos pequefios tamaifios de cristal y las amplias fronteras de
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grano llevan a la conclusién que el mecanismo dominante en las propiedades eléctricas de peliculas
de ZO-TO son las fronteras de grano. Esto estd completamente de acuerdo con el modelo
desarrollado por Seto para peliculas de silicio tipo p [33] y con la gréfica (figura 1.13) presentada en
el capitulo 1 y utilizada ampliamente para describir las propiedades de ITO y FTO. Mediante este
modelo y el de impurezas ionizadas se encontrd que las fronteras de grano juegan un papel muy
importante sobre las propiedades eléctricas s6lo cuando un conductor transparente presenta
concentraciones de acarreadores menores a 1 x 10 cm™; como en las peliculas de ZO-TO dopadas
y no impurificadas con F se encontraron concentraciones de acarreadores menores que 4 x 10",
entonces se concluye que el mecanismo dominante en este tipo de conductores son las impurezas
ionizadas. Para observar los efectos de llenado de los granos cuando se aumenta la concentracién de
electrones y por lo tanto disminuye el potencial en las fronteras de grano, se genera una gréfica de
la movilidad en funcién de la concentraciéon de acarreadores (ver figura 5.6). En esta figura se
observa que en la regién de concentraciones menores a 2 x 10*” cm™, aumenta la movilidad junto
con el incremento de la concentracién de acarreadores, debido al efecto de llenado de los granos por
electrones y a la disminucién del potencial de la frontera de grano; posteriormente en la regién de
concentraciones mayores a 2 x 10 cm™ se observa la saturacién de los granos por los electrones,
manteniendo una movilidad constante; se debe de destacar que en esta regién a concentracién de
electrones mayores, la movilidad disminuye de acuerdo con la teoria de la dispersion por impurezas
1onizadas (regién no mostrada en la gréfica). La forma de incrementar la movilidad en las peliculas
de ZO-TO, seria aumentando los tamafios de grano, para asi disminuir amplitud de las zonas de
decaimiento de acarreadores dentro de los granos; esto equivale a disminuir el potencial en las

fronteras de grano, aumentando la conductividad.
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Figura 5.8. Espectro de transmitancia 6ptica de peliculas de SnO2 (TO) y de ZnO-SnO, (ZOTO) dopadas con flior, estas
se prepararon con soluciones con una proporcién F/Sn de 45 %. En la parte reducida se observa el efecto Moss-Burstein
en peliculas de ZO-TO en una gréifica de la energia de transicién Optica directa en funcién de la concentracién de
electrones a la 2/3.
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En la figura 5.8 se presentan los espectros de transmision en la regién del UV-visible e infrarrojo
cercano de peliculas dopadas con fldor de ZO-TO y SnO,; como se observa, la alta transmisién se
presenta en un amplio intervalo del espectro (A > 400 nm). Las oscilaciones en el intervalo del
visible e IR cercano, se deben a efectos de interferencia de la luz con el espesor de la pelicula
delgada. Cuando los granos de ZnO se incorporan a la pelicula, la transmitancia dptica en el visible
e infrarrojo cercano es mds alta que cuando las peliculas s6lo presentan la fase del SnO,; este
comportamiento se debe a que el 6xido de zinc es el 6xido conductor mas transparente que existe
[8]. Como se observo en las peliculas de FTO, el efecto Moss-Burstein, también se presenta en las
peliculas de ZO-TO, este se muestra en la parte pequena de la figura 5.8, graficando el incremento
de la energia de la transicion ptica directa en este tipo de peliculas en funcién de la concentracién

de electrones.
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CONCLUSIONES

Conclusiones particulares

Capitulo 1

Se describié la importancia de los 6xidos conductores transparentes desde los puntos de vista
cientifico y tecnoldgico. Ademds, se presentaron algunos modelos ttiles en la explicaciéon del
transporte de acarreadores en los OCTs y se disefié un programa computacional que calcula los
espectros de transmitancia de OCTs hipotéticos, utilizando la teoria de Drude modificada;
mostrandose que ésta puede ser utilizada para la explicacion cualitativa y hasta cuantitativa de las
propiedades opto-electronicas de los OCTs. Posteriormente se realizd una comparaciéon de la
técnica de rocio pirolitico con otras técnicas de depdsito de peliculas delgadas, haciendo énfasis en
la relevancia de la técnica utilizada en este trabajo. En la dltima parte del capitulo se describen
algunas aplicaciones de los OCTs que se desarrollaron durante la realizacion del presente trabajo
(electrocromismo y fotocatdlisis) y otras que tienen gran importancia tecnoldgica y que han sido

estudiadas por otros grupos de investigacion (reflectores de calor y diodos emisores de luz).

Capitulo 3

Debido a la alta conductividad y transparencia encontradas en las peliculas de O6xidos
conductores transparentes, se encontrd que la técnica de rocio pirolitico desarrollada en este trabajo
es adecuada para el estudio de distintos 6xidos conductores transparentes, tales como el 6xido de
indio y el 6xido de estafo, sin dopar e impurificados con estafio o fldor (In,O;:Sn y SnO,:F). El
propdsito de este capitulo es muy importante, ya que atn cuando existe una gran cantidad de
informacion en la literatura sobre la preparacion y estudio de estos OCTs; en la actualidad existe
gran interés en la investigacion de este tipo de materiales, debido a que no hay acuerdo generalizado
sobre cudl es el mecanismo de conduccién dominante, cudl es la relacién existente entre las
propiedades opto-electrénicas y las condiciones de preparacidn, ademds de que son necesarios en
una gran cantidad de aplicaciones. Después de una extensa investigacion en la literatura
especializada, se encontrd que existe una falta de informacién experimental acerca de los cambios
que existen en la banda de valencia cuando se modifica la concentracién de acarreadores en los
6xidos conductores. Mediante estudios realizados por XPS, se encontr6é que la banda de valencia de
los 6xidos conductores se desplaza a menores energias al aumentar la concentracién de
acarreadores; esto se correlaciona con lo encontrado por métodos tedricos, descrito como la
reduccién de la banda prohibida debida a las interacciones electrén-electrén y electron-impureza,

que son debidas a la alta concentracién de impurezas donadoras que se encuentran en este tipo de
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oxidos. Este efecto se oculta cuando se realizan experimentos 6pticos, debido a que el efecto Moss-
Burstein es de mayor magnitud y presenta el efecto contrario, es decir el aumento de la energia de la
transicion dptica directa. También se encontrd una correlacién entre la composicién quimica y las
propiedades fisicas de las peliculas delgadas; por ejemplo, se hallé como la concentraciéon de F o Sn
en la matriz de los 6xidos afecta la banda de valencia. De los estudios por efecto Hall y mediciones
Opticas, se determinaron los efectos de la concentracién del dopante sobre las propiedades dpticas y
eléctricas de los 6xidos de indio y estafio y sus efectos en la banda de conduccidn, es decir, a mayor
cantidad de electrones libres, la energia de la transicién Optica directa aumenta, conocido como
efecto Moss-Burstein. Como en el caso de otros semiconductores altamente dopados, se determiné
que el efecto de reduccién de la banda prohibida compite con el efecto Moss-Burstein y es mas
notable en los conductores que presentan alto contenido de impurezas ionizadas y por ende de

electrones libres.

Utilizando los modelos de dispersién de acarreadores descritos en el capitulo 1, se estudiaron los
efectos de distintos parametros de depdsito y de los dopantes utilizados. En base a esto se encontrd
que en peliculas de alta calidad (baja resistividad, alta transmitancia y con estructura policristalina)
el mecanismo de conduccién dominante es el mecanismo de dispersion de acarreadores por
impurezas ionizadas, debido a la alta concentracién de acarreadores presente en el 6xido (10" cm™),
que hace que los acarreadores penetren sin dificultad las fronteras de grano; en cambio, el
mecanismo de dispersién por fronteras de grano, sélo tiene importancia cuando la concentracién de
electrones es demasiado baja, es decir, cuando las condiciones de depdsito no son adecuadas, por

ejemplo en 6xidos conductores preparados a bajas temperaturas.

Por ultimo, en este capitulo se demostré que el equipo desarrollado e implementado en el
laboratorio permite realizar depdsitos de peliculas delgadas de distintos 6xidos conductores
transparentes, debido a que los valores de resistividad (~10™* Qcm) y transmitancia ptica (~80%)
encontrados en In,Os; y SnO,:F son comparables con los reportados para este tipo de OCTs
preparados por técnicas tanto fisicas como quimicas. Todo esto abre la posibilidad de preparar

nuevos OCTs utilizando este equipo, los cuales se estudian en capitulos posteriores.

Capitulo 4

Se estudiaron las propiedades de un nuevo 6xido conductor transparente, el 6xido de indio
dopado con tungsteno (IWO), el cual se diseid siguiendo reglas empiricas para su preparacién. En
la copirdlisis existen dos opciones para la preparacién de 6xidos conductores multi-componentes:
en la primera se deben de tener las dos sales metdlicas disueltas en el mismo disolvente y
posteriormente lanzarlas sobre el sustrato; la segunda opcién es rociar sobre el sustrato los dos
precursores por separado a través de boquillas rociadoras distintas. Este ultimo método es mads

complicado de desarrollar y por lo tanto se debe modificar el disefio del dispositivo de preparacién
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de peliculas descrito en el capitulo 3. Por ello, en este trabajo se utiliz6 la primera alternativa para la
preparacion de IWO, debido a que en la técnica de rocio pirolitico se deben utilizar sales metélicas
solubles en algtin disolvente con baja tension superficial. Se prepard un precursor de tungsteno que
es soluble en etanol/agua, ya que el tricloruro de indio también es soluble en esta mezcla de
disolventes; partiendo de una disolucién de cloruro de indio/paratungstato en etanol/agua, se
prepararon peliculas de IWO con propiedades de 6xido conductor transparente. Se comprobd por
medio de estudios de fotoemisién, microscopia electrénica de transmision de alta resolucién y por
mediciones eléctricas, que el tungsteno actiia como un dopante activo en el 6xido de indio, y como
se esperaba, forma semiconductores tipo n. Sin embargo, en este nuevo conductor transparente se
lograron resistividades del orden de 10~ Q-cm, las cuales son mayores en un orden de magnitud que
las encontradas en los 6xidos conductores transparentes cldsicos (10* Q-cm), esto se debe a que el
limite de solubilidad de W en la matriz de 6xido de indio es baja (~2% at.), por lo cual se no se
alcanzan los niveles de concentracién de electrones libres en la banda de conduccién adecuados

para obtener altas conductividades.

A partir de las teorias de dispersién por impurezas ionizadas utilizadas en la descripcion las
propiedades eléctricas de los 6xidos conductores cldsicos con impurezas mono-cargadas, se predijo
que este nuevo tipo de conductores (con impurezas cargadas mayores a 1) presentardn movilidades
menores que las encontradas en OCTs con impurezas mono-cargadas. Sin embargo, de nuestros
resultados y de los reportados en la literatura (dopaje de In,Os; con molibdeno), se observé que las
teorias no concuerdan o no permiten explicar lo encontrado en los experimentos, ya que en este tipo
de nuevos OCTs se obtienen movilidades comparables e incluso mayores a las encontradas en 6xido
de indio dopado con estafio, aunque presentan conductividades comparables o menores a éste. Esto
abre la posibilidad de preparar 6xidos conductores transparentes con alta movilidad de portadores,
que pueden ser ttiles en nuevas aplicaciones. Ademds, debido a que se utilizan metales de
transicion, se prevé que es posible modular la transparencia/absorbancia/reflectancia de este tipo de

conductores por medio de la inyeccidn de electrones/iones via procesos electroquimicos.

De la misma forma que en In,O;:Sn, las peliculas de IWO presentan la estructura cubica del
6xido de indio tipo corindén, sin residuos de ninguna fase de 6xido de tungsteno; sin embargo, a
altas concentraciones de W en la solucién de partida, se encontré por microscopia electrénica de
alta resolucion que existe 6xido de tungsteno amorfo acumulado en las fronteras de grano del IWO,
esto hace que la movilidad de Hall disminuya drasticamente después del limite de solubilidad de
tungsteno en la matriz de In,O;. Como se observé en 6xido de estafio, también en el 6xido de indio
dopado con distintas impurezas donadoras (Sn y W), existe la reduccién de la banda prohibida, la
cual compite con el efecto Moss-Burstein. Atn existe discrepancia en cudl es el mecanismo de
conduccién dominante en este tipo de OCTs, debido a que el W y el Mo pueden presentar distintos
estados de oxidacién. Como es de esperarse, si se tienen impurezas ionizadas con carga 3+, los
electrones se dispersan mds (movilidades menores) que cuando se encuentran impurezas con carga

1+; lo cual abre la posibilidad, debido a la alta movilidad, que el W en la matriz de In,O; se
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encuentre como impureza monocargada, es decir, como W*. Sin embargo, el Sn también se
encuentra como impureza con carga 1+, pero se obtienen movilidades de Hall menores a las
encontradas en In,O3;:W e In,O;:Mo; entonces, la alta movilidad se puede deber a la naturaleza de
los metales de transicién, debido a que en In,0O;:Ti, también se han presentado movilidades mayores

que el InyO;:Sn.

Capitulo 5

Se estudiaron por primera vez las propiedades del sistema ZnO-SnO, (ZO-TO) dopado con fldor.
Se observaron los efectos de las impurezas donadoras sobre las propiedades estructurales, eléctricas
y Opticas del sistema ZO-TO. Los 6xidos binarios tales como ZO y TO son s6lidos inorgdnicos con
una energia de transicién 6ptica grande, en forma estequiométrica éstos se consideran aislantes. La
relativa alta conductividad de éstos, se debe a la presencia de vacancias de oxigeno, las cuales
producen estados donadores o bandas de impureza cerca de la banda de conduccién. De la misma
forma que en los 6xidos binarios, en peliculas delgadas del sistema ZO-TO, las vacancias de
oxigeno producen electrones libres, dando lugar a peliculas con resistividades eléctricas de
alrededor de 6 Q-cm. Ademas, se ha reportado en la literatura que los iones fldor que sustituyen a
los iones oxigeno en las redes de distintos 6xidos conductores, tales como el ZnO, SnO,, In,O; y
CdO, dan lugar a 6xidos conductores con resistividades eléctricas menores que los conductores no
dopados. Por ello, se decidié probar este tipo de impurificacién en el sistema ZO-TO, con el
objetivo de disminuir la resistividad; efectivamente, con el dopaje con F se alcanzaron

resistividades eléctricas menores que en el sistema no dopado.

Se encontrd por medio de distintas técnicas experimentales, que en las peliculas de ZO-TO, se
comportan de una forma similar a los 6xidos binarios correspondientes, es decir que cuando se
presentan las vacancias de oxigeno y se dopa con aniones con carga menor que el oxigeno, es
posible obtener 6xidos conductores transparentes que combinan las propiedades Opticas y quimicas
de los 6xidos que lo forman. Ademads, a partir consideraciones tedricas, se encontrd que en las
peliculas de ZO-TO, el mecanismo de dispersiéon por impurezas ionizadas presenta poca relevancia,
debido a la baja concentracion de electrones libres y a que los tamafios de grano son muy pequefios
(~5 nm); por ello se encontré que la dispersién de fronteras de grano es el mecanismo dominante, lo
cual concuerda con el modelo utilizado para este tipo de mecanismo de conduccién. Por ello, con el
fin de lograr resistividades menores, se deben realizar investigaciones en donde se desarrolle un
método para lograr que aumente el tamafo de grano, para asi obtener mayores movilidades de los

portadores de carga y por ende lograr mayores conductividades.
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Conclusiones generales

A través de la comparacién de los resultados reportados por otros grupos de investigacion, se
comprobd que el dispositivo utilizado para el crecimiento de peliculas delgadas es adecuado para la
preparacion de peliculas delgadas de 6xidos conductores transparentes basados en 6xidos de indio,
estafo y zinc. El dispositivo que se construyé emplea la técnica de rocio pirolitico neumaético, en el
cual se obtienen altas velocidades de crecimiento, propiedades reproducibles, peliculas sobre
distintos sustratos de tamafio adecuado para su estudio a nivel laboratorio y un control automético

del rociado y de la temperatura de sustrato.

Utilizando diversas técnicas experimentales, tales como estudios de fotoemisién por XPS,
transmisioén ptica, microscopia electrénica de barrido y de alta resolucidon, microscopia de fuerza
atémica, difraccién de rayos X, efecto Hall y van der Pauw, espectroscopia de rayos X dispersados,
etc; se lograron estudiar diversos 6xidos conductores transparentes, desde la determinacién de sus
propiedades, hasta el desarrollo de algunas de sus aplicaciones. Esto condujo a la publicacién de los
resultados en distintas revistas de circulacion internacional y el desarrollo e implementacién de esta

técnica en el laboratorio de peliculas delgadas del Instituto de Fisica UNAM.

Basdndose en modelos matemaéticos fue posible explicar las propiedades eléctricas y pticas de
distintos 6xidos conductores y definir cudles son sus pardmetros 6ptimos de preparacién. A través
de esto, se propuso un método de discriminacién de los mecanismos de transporte en 6xidos
conductores transparentes. Ademads, por estudios de fotoemision se encontrd el fenémeno de
reduccién de la banda prohibida en 6xidos conductores, el cual, hasta donde se sabe no se habia

reportado.

Con el propdsito de preparar 6xidos conductores con propiedades similares o superiores a los ya
estudiados, se prepararon dos conductores transparentes que no se habian reportado en la literatura
especializada, el 6xido de indio dopado con tungsteno (IWO) y el 6xido de zinc-6xido de estafio
dopado con fldor (ZO-TO:F); los cuales, a pesar de que presentan propiedades eléctricas inferiores
a ITO y FTO, es posible encontrar o disefiar nuevas aplicaciones en donde no se requiera una alta

conductividad.
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