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|. RESUMEN

El desarrollo de la industria de la microelectronica y la demanda en la
produccién de energias renovables son algunos de los motivos para el estudio de
nuevos materiales o nuevas formas de los ya conocidos. En los afos recientes la
nanotecnologia ha abierto un nuevo campo de estudio de los materiales al
introducir nuevas propiedades y aplicaciones tecnoldgicas.

El desarrollo de celdas solares, en especifico las celdas solares de silicio
amorfo, requieren de electrodos conductores transparentes que sean estables en
un plasma de hidrogeno en el cual se deposita este material. Estos electrodos
conductores transparentes, conocidos como TCO (por sus siglas en inglés:
transparent conducting oxide), deben tener dos caracteristicas importantes: alta
conductividad y alta transmitancia. El 6xido de zinc es un material que muestra
buenas propiedades de conductividad y transmitancia al ser impurificado con bajas
proporciones de aluminio (ZnO:Al), ademas de ser estable en plasma de
hidrogeno, lo que lo convierte en un material ideal para estas aplicaciones.

En este trabajo se estudia la influencia de la disolucion de partida en las
propiedades de una pelicula delgada de (ZnO:Al) depositada por la técnica de
rocio pirolitico ultrasénico. Se utiliza como disolvente una mezcla de metanol-agua
en una relacion 110:20 ml respectivamente como disolucion de partida. En una
primera etapa estudiamos el efecto de dejar reposar la disolucion de partida por un
tiempo de 7 dias. Se toman como referencia las muestras que se depositaron con
una disolucién de partida con relacion metanol-agua 110:20 ml, respectivamente, y
se comparan los resultados obtenidos con los de las muestras posteriores. En una
segunda etapa se modifica la relaciéon de partida metanol-agua en 100:30 ml y
120:10 ml respectivamente y se realizan los depdsitos para cada relacion de éste
a 6 diferentes tiempos: 5, 10, 15, 20, 25 y 30 minutos.

El trabajo es de interés tanto a nivel cientifico como a nivel industrial, debido
al aumento en la demanda de materiales para energias renovables en la
actualidad. El objetivo de este trabajo es también evaluar la influencia del
disolvente metanol-agua, en las propiedades de las peliculas obtenidas.
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Los materiales elegidos son baratos, abundantes, con toxicidad minima y
no producen contaminantes. Del mismo modo, la técnica de rocio pirolitico
ultrasénico elegida para el depdsito de los materiales es econdmica y facilmente
escalable a nivel industrial. La aplicacion que se busca en este caso es en celdas
solares, en particular en peliculas delgadas basadas en silicio (por ser la linea
fundamental del laboratorio donde se realiza el trabajo) pero este material tiene

gran interés en la generacion de nuevos materiales electrénicos.
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II. INTRODUCCION

Il. 1 Dispositivos electrénicos nanoestructurados

La tecnologia y el proceso de depdésito de peliculas delgadas basadas en
técnicas fisicas y quimicas ha sido en ultimas décadas de gran importancia [1-6].
Este es el resultado del incremento en la demanda de una variedad de materiales
para su aplicacion en la industria. Las caracteristicas que se buscan en estos
materiales son: alta aplicacién, bajo costo, competitividad y simplicidad en la
técnica de obtencion.

En la actualidad se ha puesto gran atencion en la investigacion de los
nanomateriales, los cuales son materiales que tienen al menos una de sus
dimensiones con magnitud menor a 100 nm [7-9]. Dentro de esta clasificacién
podemos mencionar a las peliculas delgadas que tienen escalas nanométricas a lo
largo de una dimension o los materiales policristalinos con tamafios de grano
menores a los 100 nm. Estos materiales son elaborados por métodos quimicos y
fisicos, y las propiedades de interés se pueden analizar y describir con equipos
especializados. Las aplicaciones de estos materiales dependen de ciertas
caracteristicas como son: su transparencia con respecto a ciertas longitudes de
onda, su conductividad eléctrica, su morfologia, etc. Los nanomateriales en la
actualidad representan un avance importante para el desarrollo de la tecnologia en
energias renovables y dispositivos electronicos. Se han desarrollado muchos
dispositivos electronicos haciendo uso de las propiedades de los nanomateriales.

Uno de los objetivos de estudio en este campo han sido los Oxidos
conductores transparentes (conocidos como TCO: del inglés transparent
conductive oxide) [2,4-6]. Estos materiales funcionan como electrodos conductores
en casi todos los dispositivos optoelectrénicos. En las peliculas delgadas
nanoestructuradas que se utilizan para estos dispositivos se busca una
transparencia Optica mayor a 70% en la regién del visible y una conductividad
eléctrica mayor a 102 Q' x m™.
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Entre los principales dispositivos que utilizan TCO podemos mencionar:

- Dispositivos electrocromicos

- Ventanas de baja emisividad

- Ventanas anticongelantes

- Paneles de pantallas planas

- Control de paneles por contacto

- Celdas solares

- Sensores de gas

- Dispositivos optoelectronicos

- Termistores, rectificadores, transistores, entre otras

aplicaciones.

Los dispositivos electrocromicos son aquellos materiales que cambian de
color al aplicarles un voltaje. Por ejemplo, las ventanas inteligentes, que son
vidrios que se oscurecen al aplicar un voltaje, contienen electrodos de un 6xido
conductor transparente, como el 6xido de estafio impurificado con flGor, que tiene
una alta transparencia.

En las pantallas planas, se utilizan como electrodos de contacto. Las
peliculas delgadas se colocan en vidrios para disipar cargas estaticas, por
ejemplo, en copiadoras xerograficas, tubos de rayos catédicos de television y en
pantallas de computadoras. Esta aplicacién requiere de durabilidad mecéanica y
guimica, ademas de alta transparencia.

Las superficies de las celdas solares utilizan peliculas delgadas como
contacto exterior. Estos electrodos son transparentes con el fin de permitir el paso
de la energia del espectro de luz visible, permitiendo a su vez la recoleccién de
portadores entre un contacto metalico y el material generador de portador de
carga.

Los detectores de gas, tienen como fundamento detectar los cambios de
conductividad causados por variaciones en la concentracion de portadores
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debidos al intercambio de carga con las especies adsorbidas del gas. En este
campo los 6xidos semiconductores también han encontrado gran aplicacion.

Para aplicaciones optoelectrénicas, el material transparente tiene que ser
cuidadosamente ideado y obtenido, de forma que aumente su transmitancia optica
en la region del ultravioleta visible, mientras se logra una resistividad eléctrica
minima. Con ello estos materiales transparentes se pueden utilizar en electrodos
de transmision de luz y en el desarrollo de fotodiodos entre otros.

Los termistores miden el cambio en la temperatura debido al cambio de
corriente eléctrica; los rectificadores miden un voltaje creado por un desequilibrio
electronico y los transistores se utilizan como interruptores, amplificadores y en
unidades de procesamiento.

Los dispositivos mencionados anteriormente son algunos de los multiples
ejemplos donde las peliculas delgadas nanoestructuradas van ganando interés,
debido a la posibilidad que ofrecen de mejorar la eficiencia, durabilidad y proceso

de obtencién a nivel industrial.

[l. 2 Semiconductores

El prefijo “semi” del nombre “semiconductor” es aplicado normalmente a
una zona de nivel entre dos limites. El término conductor se aplica a cualquier
material que permite un flujo generoso de carga cuando una fuente de voltaje de
magnitud limitada se aplica a través de sus terminales. Los conductores tienen
valores de conductividad alta que va desde 10* a 10° (Q* x cm™). Un aislante o
dieléctrico es un material que presenta un nivel muy inferior de conductividad
cuando se encuentra bajo la acciéon de una fuente de voltaje aplicada. Estos
presentan conductividad con valores pequefios menores a 10 (Q* x cm™). Un
semiconductor, por lo tanto, es un material que posee un nivel de conductividad
que se localiza entre los extremos de un dieléctrico y de un conductor. Estos
tienen valores intermedios de conductividad que van entre 10° y 10* (Q* x cm™)
[10-13].
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Los materiales semiconductores se caracterizan por tener la propiedad de
variar facilmente su conductividad ya sea por impurificacién controlada o por la
presencia de agentes externos como una diferencia de potencial, iluminacién, etc.
[10-13]. Otra forma de diferenciar estos materiales es a través de la energia
necesaria para excitar un electron desde su estado normal hasta el estado de
conduccién o ancho de banda prohibida.

II.2.1 Teoria de bandas de energia

La conductividad eléctrica de los solidos conductores y semiconductores se
debe a la movilidad eléctrica de los electrones que estan libres para la conduccién.
La teoria de bandas, que se describe a continuacion, ofrece una explicacién a las
propiedades eléctricas de los materiales.

Los atomos de un cristal se disponen regularmente en el espacio y forman
una red tridimensional. En un sdlido, los orbitales de cada capa se traslapan
formando una banda caracteristica del nivel de energia propio, teniendo asi
diferentes bandas caracteristicas de energia para cada capa o nivel de energia
gue tenga el atomo. Cada una de estas bandas de energia esta separada por una
brecha prohibida, la cual no puede ser ocupada por electrones. La banda de
energia permitida se forma a partir del solapamiento de orbitales s, p, d, f, etc.,y a
cada una de ellas se le nombra banda s, p, d, f, etc. Si tenemos por ejemplo
solapamiento de orbitales s tenemos entonces una banda s, y si en los a&tomos
existen orbitales de tipo p disponibles, estos pueden solapar originando una banda
p. Como los orbitales p poseen mayor energia que los orbitales s de la misma
capa, se observa a menudo una separacion entre la banda s y la banda p (Figura
la). Si las bandas son anchas y las energias de los orbitales s y p de la misma
capa no difieren mucho, entonces ambas se traslapan (Figura 1b). De la misma
forma, la banda d esta formada por el solapamiento de los orbitales d y asi

sucesivamente.
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(a) (b)

Figura 1. Esquema de la formacién de bandas de energia: (a) Banda de orbitales s y p en donde

no hay traslape; (b) Banda de orbitales s y p en donde si hay traslape.

La ultima banda que contiene electrones, que puede estar parcial o
totalmente llena, se denomina banda de valencia y a los electrones que la ocupan
se les llama electrones de valencia. La banda de mayor energia mas préxima, la
cual en estado de equilibrio (T= 0 K) no debe contener electrones, se denomina
banda de conduccién. Los electrones en esta banda se denominan electrones de
conduccion ya que estan “deslocalizados” y pertenecen todos al conjunto de iones
del cristal, o sea, se pueden mover libremente a través del material como

electrones libres.

CONDUCTOR | | AISLANTE | SEMICONDUCTOR

Banda de
Conduccion

Banda
Prohibida

Banda de
Valencia
b c

Figura 2. Diagrama de bandas en diferentes materiales. En los metales las bandas de conduccion

y de valencia estan traslapadas y no existe banda prohibida(a); en los dieléctricos la banda
prohibida es muy ancha (b); y en un semiconductor la banda prohibida es pequefia y se necesita
poca energia para que los electrones pasen a la banda de conduccién (c).
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En dependencia de las caracteristicas de cada material pueden darse
diferentes situaciones. Si la banda de valencia se encuentra traslapada con la
banda de conduccidon entonces los electrones de valencia pueden pasar a
conducir por el material sin superar ninguna barrera energética (Figura 2a). Este
es el caso de los metales, que tienen muy alta conductividad por tener muchos
portadores de carga libres para conducir. Por otro lado, si la banda de valencia se
encuentra separada de la banda de conduccion por una brecha de energia ancha,
la energia del campo eléctrico no es suficiente para que los electrones puedan
pasar a la banda superior permitida de conduccion y por tanto el material es
aislante (Figura 2b). En un semiconductor, la banda de valencia se encuentra
separada por una brecha prohibida con la banda de conduccidon permitida, pero, a
diferencia de los materiales aislantes, la separacion de la brecha prohibida es
pequefia y permite que los electrones de la banda de valencia pasen a la banda
de conduccién si adquieren energia mayor a la energia de la brecha prohibida
(Figura 2c). Esta energia puede provenir tanto del campo eléctrico, como de la
temperatura, o cualquier otro estimulo externo (luz, presion, etc.).

Otro aspecto fundamental que distingue a los semiconductores es la
presencia de dos tipos de portadores de carga. Esto tiene lugar porque cuando un
electron pasa de la banda de valencia a la banda de conduccion, deja su lugar
vacio (hueco) en la banda de valencia. Al aplicar un campo eléctrico los electrones
en la banda de conduccion se mueven en direccibn opuesta al campo (por
convenio, el campo eléctrico fluye de las cargas positivas a las negativas), pero a
la vez los electrones en la banda de valencia se mueven ocupando el hueco
generado. Este movimiento de los electrones en la banda de valencia se refleja
como si hubiera un “hueco” con carga positiva moviéndose en direccién contraria.
Por tanto, para hacer un estudio de las propiedades de los semiconductores es
imprescindible tomar en cuenta la contribucion tanto de los electrones (negativos)
como de los huecos (positivos). El principio de funcionamiento de muchos

dispositivos semiconductores se basa justo en esta propiedad [14].
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I1.2.2 Semiconductores intrinsecos y extrinsecos

Se denomina semiconductores intrinsecos a los semiconductores que
son puros y perfectamente cristalinos. En este tipo de semiconductores, los
portadores se generan exclusivamente por la ruptura de enlaces covalentes, o
sea, el paso de un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccién. De
este modo, el numero de electrones en la banda de valencia es igual al nUmero de
huecos en la banda de conduccién [10, 12, 15]. Si a un cristal semiconductor
intrinseco se le afiaden atomos diferentes a los propios del semiconductor con una
valencia diferente, se dice que se impurifica y el material resultante se le denomina
semiconductor extrinseco. Si consideramos que tenemos silicio (uno de los
semiconductores mas conocidos), este elemento es del grupo IV y todos los
atomos se enlazan de forma covalente para completar sus bandas de valencia. Si
se afiade un elemento del grupo V (fésforo, por ejemplo), entonces este elemento
tiene un electron que no puede enlazarse porque los enlaces covalentes estan
completos. Este electron puede pasar a la banda de conduccién con muy poca
energia y de este modo habria mas electrones que huecos en la banda de
conduccioén. Algo opuesto ocurre si se afiade un elemento del grupo lll, o sea,
habria mas huecos en la banda de valencia que electrones en la banda de
conduccion. Por tanto, mediante la impurificacion se puede conseguir que el
semiconductor tenga mas electrones en la banda de conduccién que puedan
desplazarse libremente con la presencia de un voltaje y el semiconductor se dice
que es tipo N, o bien, que el semiconductor tenga mas huecos debido a la falta de
electrones en la banda de valencia y se dice en tal caso que el semiconductor es
tipo P. La impurificacion de un material intrinseco modifica las propiedades
eléctricas, fisicas y estructurales del material. [10, 12, 15]

1.3 Oxidos conductores transparentes (TCO)

Los 6xidos conductores transparentes son conocidos en la literatura como
TCO (por sus siglas en inglés: transparent conducting oxide). La caracteristica
principal de estos materiales es que son transparentes a la radiacion solar y
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presentan una conductividad electrénica relativamente alta, mayor a 10> Q*cm™
[10, 16]. Es muy importante conocer las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas
de los 6xidos semiconductores transparentes, ya que son importantes acorde a la
aplicacién que se requiera. La importancia de los semiconductores transparentes
en dispositivos fotovoltaicos radica en no absorber la energia emitida por el sol,
gue se compone principalmente por la region del visible, a la vez que colectan los
portadores generados por el dispositivo.

Entre los TCO mé&s comunes se encuentran: In,03z, Se,03, SNnO,, CdO,,
Gay03, ZnO y Sh,03, los cuales se han depositado por una variedad de técnicas
fisicas y quimicas. La figura 3 muestra como se ha logrado disminuir con el tiempo
la resistividad de tres de los materiales mencionados mas utilizados variando las

condiciones de impurificacion.

107 grv T TTTTY T T TTTTTTY =]
- F Sn0O; impurificado E
E L 1
= 0 ZnO impurificado
X o'k T4 =
G = o in LD.“‘/ !jDJ ‘i
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Figura 3.Gréafico comparativo de resistividad en semiconductores. Disminucion de la resistividad de

algunos TCO.

Durante la sintesis de estos materiales, es importante tener en cuenta la
necesidad especifica para su aplicacion en distintos dispositivos. Hemos de
mencionar que hay materiales, como el In por ejemplo, que seran escasos en un
futuro y por consiguiente su costo se elevara [17].

En los dltimos afios, los materiales TCO basados en ZnO han sido
estudiados con mayor detalle y han ganado importancia [2, 4-6, 18]. Esto es

debido a su bajo costo, facil implementacion en industria, que es un material no

10


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

©

Facultad de Quimica INTRODUCCION
UNAM

toxico a las escalas presentadas, que se logra su depésito por diferentes técnicas
y que el material presenta transparencia mayor al 80% en la region del visible.

11.3.1 Oxido de zinc (ZnO). Propiedades y caracteristicas

El 6xido de zinc, de formula quimica ZnO es un compuesto blanco, sélido a
temperatura ambiente. En su forma cristalina es transparente y con estructura
cristalina ortorrombica. Es un semiconductor tipo 1I-VI, debido al grupo al que
pertenecen en la tabla periddica de los elementos que lo componen. Su
transparencia y valores de conductividad lo hacen atractivo para posibles
aplicaciones novedosas en circuitos integrados de electrénica transparente y en
energias renovables. Con este material se han desarrollado componentes para
aplicaciones optoelectronicas y se ha podido utilizar en aplicaciones tecnoldgicas
como sensores de gas en forma de pelicula delgada, varistores, laser y
componentes en celdas solares [2, 6, 19].

Las estructuras cristalinas que presenta el ZnO son: la wurzita con
empaquetamiento hexagonal compacto, la blenda de zinc con empaguetamiento
cubico compacto y la sal de roca. De las tres, la mas estable a temperatura

ambiente es la forma de wurzita. (Figura 4)

fel
Wurata

Esferas sombreadas de gris y negro regresentan
los atomos de Zn y O respectivamente

Figura 4. Estructuras cristalinas de ZnO. La mas comUn es la estructura tipo wurzita, seguida de la

estructura blenda de zinc y la sal de roca. [6]

Por lo general los semiconductores del tipo II-VI cristalizan con una

estructura tipo wurzita, en donde cada anion se encuentra rodeado de cuatro
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cationes en las esquinas de un tetraedro y viceversa. La estructura cristalina tipo
wurzita es la unidad del sistema cristalino hexagonal con empaquetamiento

hexagonal compacto [11, 20].
11.3.2 Banda prohibida del ZnO

La banda prohibida de un material es aquella separacion energética que
existe entre el limite superior de la banda de valencia y el limite inferior de la
banda de conduccién. Esta banda debe ser salvada por el electron cuando pase
del nivel de valencia al nivel de conduccion. Esta banda varia y la separacion que
existe entre estos niveles depende del material en estudio. La banda prohibida en
los materiales aislantes es muy grande (mayor a 3.5 eV); en los materiales
semiconductores es menor y en los materiales conductores no existe. El 6xido de
zinc (ZnO) es un semiconductor con una banda-prohibida de 3.37 eV a
temperatura ambiente [21, 22].

II.4 Técnicas de depdsito de peliculas delgadas de ZnO

Con cada técnica de depdsito para un mismo material obtenemos diferentes
propiedades fisicas, debido a que la estructura, morfologia y la naturaleza de las
impurezas incorporadas, son dependientes de cada técnica. Las condiciones de
los depdsitos también influyen en gran manera en las caracteristicas deseadas.

Para depositar ZnO en pelicula delgada se han utilizado técnicas como:
pulverizacién catodica, evaporacion térmica en vacio, sol-gel, y la técnica de rocio
pirolitico [23].

La técnica de pulverizacion catodica, o mejor conocida como “sputtering”,
se basa en generar un plasma de iones de las especies formadoras del
compuesto a sintetizar. Este plasma de iones es formado por un cétodo y un
anodo generador de carga. El sustrato se coloca en el &nodo para que se lleve a
cabo la reaccion y el depésito de la pelicula delgada. Por medio de esta técnica se
pueden producir peliculas con una alta pureza, permite tener un mejor control
sobre la composicion y el espesor de la pelicula, proporciona a las peliculas la
propiedad de ser menos resistivas, ademas de presentar homogeneidad. La
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presion de deposito varia entre 10* y 10 2 Torr. La calidad de estas peliculas
depende de la velocidad de pulverizacion, de la temperatura del sustrato, de la
mezcla del gas utilizado y de la presion.

La evaporacion térmica en vacio se basa en el calentamiento de un material
hasta la evaporacion de las especies que se desean depositar en un sustrato
determinado. Las especies evaporadas, se condensan sobre la superficie de un
sustrato convenientemente colocado.

La técnica sol-gel consiste en sumergir el sustrato dentro de una solucién
gue contenga compuestos metalicos hidrolizables de tal manera que las especies
se adhieran al sustrato, el cual sera extraido cuidadosamente. Primero se forma
una disolucion de sales inorganicas, cuyos componentes formaran soles
homogéneos. Variando la acidez de la disolucion se desestabiliza el sol y se
generan los geles con el compuesto de interés que sera adherido a un sustrato.
Posteriormente se lleva a cabo un tratamiento de secado y evaporado del
disolvente presente. Finalmente, las peliculas son tratadas térmicamente a
temperaturas entre los 500°C y 800°C. Repitiendo los procesos anteriores se
forman peliculas transparentes de oOxidos metalicos. Cualquier compuesto
hidrolizable, como alcéxidos y organometalicos puede ser utilizado en este
proceso.

El rocio pirolitico es una técnica que se basa en nebulizar una disolucién de
sales disueltas en alcohol y agua principalmente. Esta disolucion es nebulizada
por aire comprimido o por ultrasonido. La nube de la disolucién es arrastrada por
un gas portador y llevada hasta el sustrato por un gas director. El sustrato se
encuentra a una temperatura elevada a la cual las especies disueltas pueden
reaccionar formando una pelicula delgada del compuesto de interés sobre el
sustrato.

En este trabajo se utiliza como técnica de depdsito el rocio pirolitico. La
técnica de rocio pirolitico para el crecimiento de nuestras peliculas es ventajosa
respecto de las otras técnicas mencionadas. Por un lado, la temperatura a la cual
se lleva a cabo la reaccion pirolitica no excede los 550°C y a nivel de laboratorio
es muy sencillo y econémico instalar el equipo. Ademas se puede aplicar esta
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técnica a nivel industrial, ya que no necesita temperaturas mayores de 600°C, los
reactivos a utilizar no tienen un costo que impacte en la produccién, la forma de
crecimiento de estas peliculas semiconductoras son reproducibles y la tecnologia
es facilmente escalable a grandes areas de sustrato.

[I.5 Métodos para el depdsito de las peliculas de ZnO:Al

I1.5.1 Descripcion de la técnica de depdsito de peliculas de ZnO:Al

La técnica de rocio pirolitico, como lo dice su nombre, esta basada en una
reaccion pirolitica, la cual se da por medio de la energia del calor que se le
proporciona a especies quimicas para que éstas reaccionen y se forme un nuevo
compuesto. A continuacion se presenta con mas detalle una explicacion de este

proceso.

I1.5.2 Rocio pirolitico

El rocio pirolitico es una técnica donde una reaccién quimica es llevada a
cabo térmicamente, estando las especies reactivas en disolucion. La disolucion
guimica es atomizada o llevada a finas gotitas de rocio y se transporta en forma
liquido/vapor (como disolucion nebulizada) con la ayuda de un gas portador y gas
director hacia un sustrato caliente. El exceso de disolvente escapa en fase vapor.
El calor del sustrato provee la energia térmica para la descomposicién pirolitica de
las especies constituyentes y su recombinacion, formandose asi un “cristal anico”
0 una serie de cristales del producto. Esta técnica envuelve una recombinacién de
iones de diferentes especies quimicas; de atomos, moléculas o i6n por atomo
[23, 24].

[1.5.3 Armado del rocio.

El equipo de rocio pirolitico consta de las siguientes partes:
e Disolucibn que contiene sales solubles con atomos de compuestos
designados para ser depositados (1).

e Nebulizador o atomizador de la disolucién (2).
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¢ Flujo de gas portador y gas director de la disolucion nebulizada por medio
de una manguera guia (3).

e Base de metal que contiene metal fundido (por lo general estafio) donde se
coloca el sustrato (4).

e Controlador de temperatura.

En la figura 5, se muestra el equipo de rocio pirolitico ultrasénico utilizado en el
laboratorio. Inicialmente la disolucibn de sales inorganicas es llevada a un
contenedor que se encuentra sobre el equipo nebulizador por medio de una
manguera. Ahi, la disolucion es nebulizada y empujada por medio de gas (gas
portador). El gas portador es dirigido con una presion hacia el contenedor de la
disolucion nebulizada, ahi la disolucidn es llevada hasta un segundo flujo de gas
dirigido (gas director) hacia la superficie del sustrato. El sustrato se coloca sobre el
metal fundido que se encuentra a la temperatura dada. El flujo con los gases
precursores se mantiene durante el tiempo que sea adecuado (Figura 5).

Figura 5. Equipo utilizado en el laboratorio para el depdsito de las peliculas ZnO:Al por la técnica
de rocio pirolitico ultrasénico. (En la imagen podemos ver que este equipo es practico, de facil
instalacion y bajo costo). Los nimeros indican las partes del equipo descritas anteriormente.

11.5.4 Proceso de atomizaciéon

Cuando se emplea ultrasonido para nebulizar la disolucion se le llama a la
técnica rocio pirolitico ultrasénico. El equipo ultrasénico genera una onda de

ultrasonido que pasa por un liquido. Con la onda de ultrasonido se producen
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vibraciones sobre la superficie del liquido, lo cual hace que algunas gotas
adquieran la energia necesaria para desprenderse de éste. Asi se genera el
aerosol de la disolucién quimica. El tamafio de las gotas del aerosol depende de la
naturaleza del liquido, de la tension superficial, de su viscosidad, la frecuencia del
haz ultrasénico y de la potencia empleada [23, 24].

[1.5.5 Cinética de crecimiento

La buena calidad y baja rugosidad superficial de la pelicula depende mucho
de que la forma de rocio de las gotitas sea uniforme. En algunos casos la
velocidad de las gotitas y la coalescencia en el sustrato caliente puede tener
efectos considerables en los detalles microestructurales de la pelicula obtenida,
como el ordenamiento de los granos generados, la uniformidad y la orientacién de
éstos [25]. La fuerza radial es balanceada por la tension superficial de la gotita y
tiende a formar un disco, ocupando mayor espacio en la superficie del sustrato. La
geometria del disco formado depende del volumen de la gota y de la temperatura
del sustrato [23-25].

El proceso de depdsito es el resultado neto de:

La cantidad de las gotitas que llegan y la coalescencia determina la cinética de
crecimiento de los cristales y la microestructura de la pelicula depositada. Esto
tiene importantes caracteristicas:

a) El crecimiento y acomodo de cada disco da caracteristicas microscopicas y
macroscopicas a la pelicula. La temperatura del sustrato provee la energia
suficiente para completar la reaccion pirolitica.

b) La microestructura de la pelicula formada depende muy sensiblemente de
las condiciones durante el depdésito.
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c) Es posible impurificar la pelicula formada incorporando otro complejo
soluble o ion catiénico/anionico por medio del rocio [23].

I1.5.6 Aspectos quimicos

La quimica aplicada en el rocio pirolitico satisface el control del depdésito,
composiciéon y forma estructural de la pelicula, la accesibilidad de elegir
disolventes baratos, variar la velocidad de crecimiento, entre otros. La
composicién de la pelicula depositada puede manejarse con exactitud desde la
preparacion de la disolucion y conociendo los parametros de crecimiento, los que
se pueden controlar para tener peliculas reproducibles. La combinacion puede ser
acertada cuando se considera la termodindmica y la cinética de la reaccion
guimica manteniendo las condiciones de rocio y obteniendo peliculas de calidad
comparable.

Se utilizan como medio de disolucion diferentes disolventes, los cuales deben
tener bajo punto de evaporacién, deben ser baratos y no toéxicos. El disolvente
utilizado es muy importante ya que las sales inorganicas que contienen las
especies de interés deben ser muy solubles para asegurar que la disolucién
nebulizada sea homogénea durante el proceso de depésito. Se muestran a
continuacién los procesos en que se puede dar la reacciéon sobre el sustrato
dependiendo del disolvente utilizado [23, 26].

1.- La gota de la nube llega al sustrato, ahi el disolvente se evapora y deja el
precipitado seco que posteriormente se descompone, dando lugar a la reaccién
pirolitica (Figura 6a).

2.- El disolvente se evapora antes de que alcance la superficie del sustrato, el
precipitado se impacta sobre la superficie del sustrato, (nétese que a diferencia del
primer paso, el disolvente no tiene contacto con el sustrato) el precipitado se
descompone y tiene lugar la reaccién pirolitica (Figura 6b).

3.- Inicialmente el disolvente se evapora dejando el precipitado. El precipitado
sublima y en forma de vapor llega al sustrato donde finalmente ocurre la reaccién

pirolitica (Figura 6c).
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4.- El disolvente se evapora, el precipitado sublima y la fase de vapor del
precipitado reacciona antes de llegar al sustrato. Se produce entonces un polvo

fino que se deposita sobre la superficie del sustrato (Figura 6d).

" Y
Pirolisis CVD

s | B =
O O O Gota de disolucién
e vk Precipitado
— . Vapor
——

Producto sdlido

(*.*OD

Sustrato caliente

¥ Aumento de la temperatura y

Figura 6. Esquema del crecimiento de las peliculas delgadas en varias etapas. A) La disolucién
nebulizada llega al sustrato caliente; B) Los disolventes se evaporan y el precipitado tiene contacto
con el sustrato; C) El disolvente se evapord, el precipitado se sublimd y las especies reactivas
llegan al sustrato; D) Las especies reaccionan antes de llegar al substrato y se depositan como un

polvo fino sobre él.

Como podemos ver, el disolvente utilizado es parte fundamental del modo
de crecimiento de la pelicula, de la morfologia, las caracteristicas fisicas como
espesor, uniformidad y por tanto de las propiedades optoelectronicas de la pelicula
delgada obtenida.

Es por esto, que se esta trabajando con mezclas de agua-metanol como
disolvente de nuestras especies precursoras. La mezcla agua-metanol, por su
combinacién y las propiedades fisicoquimicas de estos, permiten tener un
controlado y adecuado depdsito de las peliculas delgadas depositadas, lo cual no
seria posible si utilizaramos solo un disolvente para preparar nuestra disolucion.
Esto se debe a que aunque el metanol tiene menor punto de evaporacion, no
aporta la cantidad de oxigeno necesaria para la formacion del éxido [23]. Por esto
es recomendable estudiar cual es la cantidad minima de metanol que debe

emplearse.
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Hacemos notar que el metanol y el agua tienen propiedades semejantes
debido a que ambos tienen grupos hidroxilo que pueden formar puentes de
hidrégeno. El metanol forma puentes de hidrogeno con el agua y por tanto son
miscibles entre si. También el metanol puede disolver sustancias iénicas como
sales inorganicas y compuestos organometalicos en cantidades apreciables.

Los compuestos organometdalicos como sales precursoras de las especies
de interés se han utilizado porque tienen mas bajo punto de sublimacién y por
tanto se descomponen a menor temperatura, lo cual permite disminuir la
temperatura del sustrato y minimizar la interaccion de éste con el sustrato durante

la reaccion pirolitica.

[1.6 Técnicas de caracterizacion

- Difraccion de rayos X
- Espectroscopia de fuerza atémica
- UV-Visible

I1.6.1 Difraccidon de rayos X

Las radiaciones electromagnéticas de longitudes de onda comprendidas
entre 0.02 y 100 " se conocen como rayos X. Como las distancias interplanares
en un sélido cristalino son del orden de 1 a 10 , los rayos X producen fenémenos
de difraccion con los planos que forman los 4tomos, a partir de los cuales se
puede determinar la estructura cristalina.

Los rayos X se obtienen al impactar sobre una placa metélica un haz de
electrones acelerados mediante un potencial externo extremadamente alto, entre
15y 45 kV. Los electrones proceden de un filamento incandescente, generalmente
de wolframio, que actia de catodo, y una placa metalica, que constituye el anodo,
en un recinto cerrado y a muy alto vacio. Tras el choque de la corriente de
electrones sobre el éanodo, éste emite fotones de longitudes de onda
correspondientes a los rayos X.

Esta emision de energia es consecuencia de que los electrones del haz

poseen energia suficiente para arrancar otros electrones de los orbitales mas
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profundos de los atomos metalicos del anodo. Una vez producida esta ionizacion,
otros electrones de los orbitales mas externos saltan a estos orbitales profundos y
la diferencia de energia se libera en forma de radiacion electromagnética: AE = h
(c/2) siendo h la constante de Planck, c la velocidad de la luz y A la longitud de
onda. La frecuencia de la radiacion emitida es caracteristica del metal que forma el
anodo, ya que cada elemento tiene una distribucién energética especifica en su
configuracion electrénica.

Entre las radiaciones mas utilizadas en la difraccion de rayos X estan las de
los anodos de Cu (A = 1.5418A) y de Mo (A = 0.7107A), la primera especialmente
en muestras en polvos y la segunda en monocristales.

Fisicamente, el proceso consiste en la dispersion de los rayos X por las
nubes electronicas que rodean a los atomos del cristal. El patron observado es el
resultado de la interferencia constructiva y destructiva de la radiacion dispersada
por todos los atomos, y la analogia con la reflexion ordinaria es el resultado de la
regularidad de la ordenacion atémica en un cristal. Puesto que hay muchos planos
paralelos implicados en la dispersién de los rayos X, las reflexiones procedentes
de los planos sucesivos interferirdn entre si, y habra interferencia constructiva solo
cuando la diferencia de longitud de camino entre los rayos procedentes de planos
sucesivos sea igual a un niumero entero de longitudes de onda.

Los rayos X de longitud de onda A inciden, formando un angulo 6 sobre un
conjunto de planos con espacio d. El rayo incidente sobre el segundo plano
recorre una distancia AB + BC adicional a la recorrida por el rayo incidente sobre
el primer plano. Estos dos rayos estaran en fase solamente si AB + BC = nien

donde n es un entero. (Figura 7)
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Figura 7. Esquema de la interferencia de los rayos X con los planos cristalinos.

Se deduce por geometria elemental que AB = BC = d sen6.

Por consiguiente, 2dsenf = n A. Esta es la conocida ley de Bragg.

I1.6.2 Microscopia de fuerza atdbmica

La microscopia de fuerza atdmica, conocida como AFM por sus siglas en
inglés atomic force microscopy, es una técnica mecano-6ptica que se utiliza para
estudiar la superficie de los materiales. El microscopio permite la obtencién de
imagenes tridimensionales de la superficie de muestras tanto conductoras como
aislantes sin ninguna preparacion especial de las muestras. ElI microscopio de
fuerza atbmica es un instrumento capaz de detectar fuerzas del orden de los
nanonewtons. Cuando se analiza una muestra, se registra la altura sobre la
superficie de una sonda o punta cristalina de forma piramidal. Esta sonda va
acoplada a un listdbn microscépico muy sensible al efecto de las fuerzas que es del
orden de 200um de longitud. EI microscopio de fuerza atémica consta
esencialmente de una punta de SisN4. Las fuerzas atdmicas se detectan cuando la
punta se acerca a la superficie del material. El liston acoplado registra la flexion
mediante un laser reflejado en la parte posterior. Un sistema auxiliar desplaza la
muestra mientras la punta recorre ordenadamente la superficie. En esta
microscopia todos los sistemas son controlados por computadora. Este
instrumento de medicion, lleva acoplado un microscopio Optico que permite la

visualizacién del conjunto punta-muestra, para asi poder situar la punta sobre una
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zona determinada de la muestra. El software del equipo permite realizar el analisis
cuantitativo de las imagenes obtenidas.

El microscopio puede trabajar de las siguientes maneras:

Modo de contacto: Es el mas empleado. Se utilizan puntas de nitruro de silicio. En
determinadas muestras se puede alcanzar resolucién atébmica o molecular. En
este modo se puede obtener la imagen correspondiente, y simultaneamente de
friccion gracias al fotodetector de 4 partes que lleva incorporado el AFM. También
se tiene la posibilidad de efectuar medidas de modulacién de fuerzas asi como
imagenes de “volumen de fuerzas” que pueden dar informacién sobre diferencias
de las propiedades elasticas. Todos estos andlisis se pueden llevar a cabo tanto
en condiciones ambientales como en medio liquido.

El funcionamiento consta esencialmente de una punta de nitruro de silicio
montada sobre un fleje. Con esta punta se realiza un barrido sobre la superficie de
la muestra, la cual se sitla sobre un escaner piezoeléctrico. El funcionamiento del
microscopio se basa en el control por computadora de la fuerza ejercida por la
punta durante el barrido. En el modo denominado de contacto, la fuerza punta-
muestra se mantiene constante mediante un sistema de retroalimentacion basado
en los siguientes puntos:

1.- La variacién de la fuerza punta-muestra se traduce en movimientos
verticales y horizontales del fleje que hacen variar la direccién de un
rayo laser incidente sobre él. Estos cambios en la direccion del laser son
dirigidos hacia un fotodetector y analizados por computadora.

2.- Los aumentos o disminuciones de fuerza son compensados por la
computadora, que envia una sefal al piezoeléctrico para que acerque 6
aleje la muestra a la punta.

3.- Tanto las variaciones del haz luminoso como los movimientos
controlados del piezoeléctrico son convertidos por la computadora en un

mapa topografico de la superficie. (Figura 8)
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Figura 8. Partes de un microscépico de fuerza atébmica

El modo de contacto intermitente es una forma de evitar el dafio que se
puede ocasionar debido a las diferentes fuerzas de atraccién entre la sonda y la
muestra, lo cual ocasiona friccion entre la punta y la muestra dafiando asi tanto la
punta como la muestra. Esto se evita en gran medida mediante un proceso en el
cual la punta esta en un contacto peridédico con la superficie. La punta se
encuentra en periodos cortos de contacto con la muestra para luego retirarse de la
superficie. La oscilacion se origina por una fuerza externa constante y su amplitud
se mide en forma continua.

La modalidad menos comun de operacién es el modo sin contacto, en el
cual la punta estd suspendida a unos cuantos nandémetros por encima de la
superficie de la muestra. Las fuerzas de atraccion de van der Waals entre la punta
y la muestra se detectan a medida que la punta explora la superficie. Dichas
fuerzas son sumamente mas débiles que las detectadas en la modalidad por

contacto de los microscopios de fuerza atomica.

11.6.3 Espectroscopia de transmitancia ultravioleta-visible

La transmitancia Optica se refiere a la cantidad de luz que atraviesa un
cuerpo, en una determinada longitud de onda. Cuando un haz de luz incide sobre
un cuerpo traslicido, una parte de esa luz es reflejada, otra absorbida por el

mismo, y otra fraccidén de ese haz de luz atravesara el cuerpo. La transmitancia T
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es una medida de la atenuacién del haz luminoso basada en la comparacion entre
la intensidad transmitida | y la intensidad incidente lp dependiendo de que la
muestra esté o no situada en el trayecto Optico entre la fuente y el detector.
La transmitancia (T) se expresa por un cociente o0 como porcentaje:
T-1 T%=-.100%
I0 I0

La absorcion de radiacion luminosa por la materia en el intervalo
comprendido entre el ultravioleta cercano y el infrarrojo cercano, longitudes de
onda entre 180 y 1100 nm, ha sido frecuentemente estudiada desde un punto de
vista fundamental. Esta regién del espectro de absorcion es denominada como
UV-Vis, ya que engloba las radiaciones perceptibles por el ojo humano, y presenta
multitud de aplicaciones en analisis cuantitativo dentro del analisis quimico.

En el presente trabajo, el intervalo que hemos mencionado como UV-Vis, es
de importancia para la caracterizacion y la calidad de nuestras peliculas delgadas
porque este intervalo de energia contiene el ancho de la brecha del material y
permite valorar su transmitancia o absorcion en el intervalo del espectro visible.

La regidon espectral de la radiacion UV-Vis esta dividida en tres zonas
denominadas UV cercano (185-400nm), visible (400-700nm) e infrarrojo cercano
(700-1100nm). La mayoria de los espectrometros comerciales cubren la region
comprendida entre 185 y 900 nm. El limite inferior de los instrumentos depende a
la vez de la naturaleza de los materiales 6pticos utilizados y de la presencia o
ausencia en la trayectoria luminosa de oxigeno molecular y de vapor de agua,
presentes en el ambiente, que absorben fuertemente por debajo de los 190 nm.
Algunos instrumentos pueden alcanzar 150 nm con muestras en estado gaseoso.

El origen de la absorcion luminosa se debe a la interaccion de los fotones
incidentes con las especies de la muestra. De este modo, cuando una molécula
aislada absorbe un foton de la region UV-Vis, la energia de uno o varios
electrones de valencia aumenta.

Los espectrometros UV-Vis permiten obtener el espectro de compuestos a
modo de curva que representa la transmitancia o la absorbancia en funcién de las

longitudes de onda, expresadas en nm.
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El espectrofotdbmetro de haz simple es un equipo que se utiliza para medir
la absorcién de la luz que presenta un material. La luz de una fuente continua
pasa a través de un monocromador, que selecciona una banda estrecha de
longitudes de onda del haz incidente. Esta luz monocromatica, atraviesa una
muestra de espesor conocido y se mide la potencia radiante de la luz que sale. En
este instrumento, la fuente de luz es una sencilla lampara de tungsteno cuya
emisién cubre el espectro visible completo, extendiéndose en las regiones del
ultravioleta y el infrarrojo. La luz es dispersada en sus diferentes longitudes de
onda que la componen mediante una rejilla y solo una banda estrecha de
longitudes de onda pasa a través de la muestra. El detector es un fototubo que
crea una corriente eléctrica proporcional a la potencia radiante de la luz que incide
en el tubo. La sefal de salida se transmite a un medidor que permite efectuar
lecturas de transmitancia y absorbancia. Este proceso no es muy practico, debido
a que deben colocarse dos muestras diferentes en el haz de manera alternada.
Ello causa inexactitud, porque tanto la intensidad de la fuente como la respuesta
del detector fluctian en el transcurso del tiempo. Si hay un cambio en alguna de
ellas entre la medicién de la solucién de referencia y la muestra, la absorbancia
aparente tendra un error, y por tanto la transmitancia de igual manera. Un
instrumento de haz simple es poco apropiado para mediciones continuas de
absorbancia.

En un espectrofotbmetro de doble haz, la luz pasa alternadamente por una
celda de muestra y otra de referencia. Esto se realiza mediante un motor que hace
girar un espejo dentro y fuera de la trayectoria de la luz. Cuando el espejo
obturador intermitente no desvia el haz, la luz pasa a través de la muestra y el
detector mide la potencia radiante. Cuando dicho espejo desvia el haz a través de
la celda de referencia el detector mide la potencia radiante. De esta forma la luz es
desviada varias veces por segundo y el circuito compara automaticamente la
potencia radiante de la muestra con la referencia para obtener la absorbancia.
Este procedimiento proporciona una correccion automatica de fluctuaciones en la
intensidad de la fuente o en la respuesta del detector, dado que la potencia que

sale de las dos muestras se compara a cada frecuencia.
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Para la caracterizacion de las muestras que se realizan en el presente
trabajo, se utiliza un espectrofotdmetro de UV-Vis de doble haz, que nos permite

conocer la transmitancia.

11.6.4 Propiedades eléctricas

La existencia de un campo eléctrico en el interior de un conductor provoca
el movimiento de los portadores de carga libres de éste. En general, dichos
portadores se pueden mover bajo la accion de un campo eléctrico no uniforme, en
un espacio tridimensional, y la fuerza eléctrica que actla sobre cada portador se
puede obtener. En realidad, el movimiento de las particulas no es uniforme ya que
chocan constantemente con la estructura de la sustancia debido a la agitacion
térmica. Es posible considerar que el campo eléctrico aplicado las desplaza a una
velocidad constante, que en realidad es un promedio de la velocidad con la cual se
mueven las particulas cargadas en la linea de accién del campo eléctrico aplicado,
y para sustancias homogéneas es directamente proporcional a dicho campo. El
flujo de la corriente eléctrica implica el movimiento de portadores de carga,
pequefas particulas infinitesimales que poseen una carga eléctrica. En los sdlidos,
estos portadores de carga son fundamentalmente los electrones. En una solucion
liquida, los portadores son en general los iones positivos y negativos. El
movimiento de los portadores es impulsado por la presencia de un voltaje eléctrico
y frenado por las caracteristicas de resistencia inherentes al material, como la
estructura atomica y los enlaces entre atomos y moléculas. La resistencia R en un
material de seccion uniforme (un alambre, por ejemplo) depende de la longitud |,

del area de la seccion transversal A 'y de la resistividad del material p.
l
Entonces: R=p "

Donde la resistividad p tiene las unidades (Ohm x m).

La resistividad es la propiedad basica que define la capacidad de un
material para resistir el flujo de la corriente y no es una constante; varia con la
temperatura al igual que otras propiedades. La conductividad de un material o es
el reciproco de la resistividad:
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Medida de la corriente

La corriente eléctrica es el flujo de carga por unidad de tiempo (electrones
en nuestro caso) a través de un circuito eléctrico cerrado, que circula siempre del
polo negativo al polo positivo de una fuente de suministro de fuerza electromotriz
(FEM).
Para que una corriente eléctrica circule por un circuito es necesario que se
disponga de tres factores fundamentales:

- Una fuente de fuerza electromotriz (FEM). Dispositivo capaz de bombear o
poner en movimiento las cargas eléctricas negativas cuando se cierre el
circuito eléctrico.

- Un camino que permita a los electrones fluir, ininterrumpidamente, desde el
polo negativo de la fuente de suministro de energia eléctrica hasta el polo
positivo de la propia fuente. Este camino es el conductor.

- Una carga o consumidor conectado al circuito que ofrezca resistencia al
paso de la corriente eléctrica. Se entiende como carga cualquier dispositivo
gue para funcionar consuma energia eléctrica.

La intensidad del flujo de los electrones de una corriente eléctrica que circula
por un circuito cerrado depende fundamentalmente de la tension o voltaje (V) que
se aplique y de la resistencia (R) en ohms que ofrezca al paso de esa corriente la
carga o consumidor conectado al circuito. Si una carga ofrece poca resistencia al
paso de la corriente, la cantidad de electrones que circulen por el circuito sera
mayor en comparacion con otra carga que ofrezca mayor resistencia y obstaculice
mas el paso de los electrones.

La intensidad de la corriente eléctrica se designa con la letra (I) y su unidad de
medida en el Sistema Internacional (Sl) es el ampere (llamado también “amperio”),
gue se identifica con la letra (A). Un ampere equivale a una carga eléctrica de un
Coulomb por segundo (1C/seg) circulando por un circuito eléctrico, o lo que es
igual, 6 300 000 000 000 000 000 = 6.3X10'® (seis mil trescientos billones) de
electrones por segundo fluyendo por el conductor de dicho circuito. Por tanto, la
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intensidad (I) de una corriente eléctrica equivale a la cantidad de carga eléctrica
(Q) en Coulomb que fluye por un circuito cerrado en una unidad de tiempo.

De acuerdo con la Ley de Ohm, la corriente eléctrica en ampere (A) que circula
por un circuito estq estrechamente relacionada con el voltaje o tension (V) y la
resistencia en ohm (Q) de la carga o consumidor conectado al circuito.

La medicién de la corriente que fluye por un circuito cerrado se realiza por
medio de un amperimetro o un miliamperimetro, segun sea el caso, conectado en

serie en el propio circuito eléctrico. (Figura 9)

Figura 9. Miliamperimetro conectado a un circuito en serie.

Laley de Ohm

Se puede decir que la corriente crece en la misma proporcion que la tension
o voltaje aplicado a un material. Mayor tension significa mayor fuerza sobre los
electrones libres. De ese modo los electrones libres se mueven mas rapido y fluye
una corriente mayor en el circuito. Cuanto mas alta sea la tensién en una
resistencia, tanto mayor sera la corriente que por ella circula.

Cuando la tension es constante, la corriente es inversamente proporcional a
la resistencia. Con doble resistencia se obtiene la mitad de la corriente, con triple
resistencia una tercera parte de la corriente y asi sucesivamente. Cuanto mayor es
la resistencia, tanto menor es la corriente.

La intensidad de la corriente eléctrica depende de la tensién y de la resistencia.

. Tension %4
Intensidad = ———— | =—
Resistencia R

Esta es la relacion definida por la ley de Ohm: | = V/R. (Figura 10)
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Figura 10. Grafica representativa de la ley de Ohm. La resistencia es la pendiente de la recta.

Donde | = corriente en amperes (A), V = voltaje en volts (V) y R =
resistencia eléctrica en Ohms (Q). La resistencia R puede calcularse cuando se
conoce la tension y la intensidad de la corriente. Si una tension produce solo una
pequefia corriente a través de la resistencia, la resistencia R debe ser muy grande.

Si se representan en una gréfica los resultados de corriente () vs tension
(V), se obtiene una linea recta para cada resistencia (Figura 10). El inverso del
valor de la pendiente de esta linea recta es el valor de la resistencia R. La medida
de una resistencia puede hacerse a través de una medicion de la corriente y de la
tensién. Para ello no se mide directamente la resistencia, sino que se calcula ésta
a través de los valores conocidos de la corriente y tensiéon. Este método de
efectuar la medida recibe el nombre de determinacion indirecta de la resistencia.

Los materiales que obedecen a la Ley de Ohm se denominan 6hmicos, y
los que no la cumplen no-6hmicos. Un conductor 6hmico se caracteriza por tener
un anico valor de su resistencia. Como se muestra en la figura 10 la grafica de V
frente a | es una linea recta, de forma que la pendiente en todos sus puntos es la
misma, y corresponde a R. Si se realiza la relacion a la inversa, tendremos una
gréfica de | frente a V y la pendiente corresponderd a ser 1/R. Un conductor no-
6hmico no posee un valor Unico de resistencia, y su grafica de (V) frente a (I) no

es una linea recta.
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Determinacion de resistencia en 2 puntas
Para medir una resistencia de valores intermedios entre algunas decenas
de Ohms (©2) a unos pocos mQ lo mas simple es usar la técnica de dos puntas

usando un multimetro (6hmetro). (Figura 11)

Rmbh=

ohmetro

R Jcab?e

Figura 11. Esquema de una medida de resistencia con el método a dos puntas, donde R es la

resistencia a medir.

La resistencia de interés es R, pero lo que mide el 6hmetro es la suma de:
R + R’cable + Recanle. ElI valor medido serd muy cercano a R s6lo si R >> R’cable
+Rcavle. Para resistencias de pequefia magnitud, R < 10 Q, esta condicion casi
nunca se satisface. En general, para medir una resistencia pequefia (es decir
menor a unos 10 mQ) serd necesario tener en cuenta tanto las resistencias de los
cables como los potenciales de contacto que pueden estar presentes al poner en
contacto dos metales distintos.

Determinacion de resistencia en 4 puntas

El método de medicion de resistencia que se describe a continuaciéon se
denomina método a cuatro puntas. Este método resuelve algunos problemas
antes mencionados del método de dos puntas y es particularmente Gtil para la
medicion de resistencias de bajo valor. Esta técnica, ilustrada esqueméticamente
en la figura 12 hace uso de dos circuitos vinculados. Por un circuito se hace
circular el grueso de la corriente (circuito exterior en la figura 12). Como los
voltimetros modernos tienen altas resistencias internas, por el circuito de medicion

de la tension (circuito interior de la figura 12) practicamente no circula corriente.
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Amperimetro T ¥

Voltimetro

Figura 12. Determinacion de la resistencia R usando el método de las cuatro puntas. € €S la

fuente externa de potencial, €5 ¥ €g son los potenciales de contacto.

El método de las cuatro puntas nos permite eliminar simultdneamente el
efecto de las resistencias de los cables y potenciales de contactos, asi como
evaluar la magnitud de dichos potenciales. La diferencia en este método es que la
diferencia de potencial que cae en la muestra producto de la corriente que circula
se mide en un lugar diferente al contacto por el que la corriente llega a la muestra.
Como el voltimetro tiene una resistencia muy alta, no circula corriente por él y no
se observan entonces problemas relacionados con la resistencia de los cables o
de los contactos. En principio parece sorprendente que la magnitud de la corriente
por el circuito varie si se invierte la polaridad de la fuente externa, es decir que los
valores de I+ e |- puedan ser diferentes, sin embargo, cuando se realizan
conexiones es comun que existan oxidos en los conectores, que muchas veces
tienen valores de resistencia diferente si la corriente fluye en un sentido u otro, de
modo anélogo a un diodo. Ademas, el valor de la tensiéon efectiva aplicada al
circuito, formada por la fuente externa y los potenciales de contacto varia al
cambiar la polaridad de la fuente externa. De hecho esta variacion de corriente es

facilmente observable en muchos circuitos.
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[Il. ANTECEDENTES INMEDIATOS

En la actualidad una parte importante del mercado de las celdas solares en
peliculas delgadas esta basado en el silicio. La fabricacién de celdas solares con
base en peliculas delgadas de silicio requiere un electrodo superior transparente
(TCO), que en general tiene como base el In,03, SNO, 0 ZnO. El desarrollo de las
celdas solares de silicio de alta eficiencia requiere de la mejora de estos Oxidos
conductores transparentes que sirven como electrodos. EI TCO mas comun en
esta area es el 6xido de estafio impurificado con indio (ITO). EI ITO no es estable
en los plasmas de H; en los que se deposita el silicio amorfo, con lo que no puede
ser utilizado como electrodo en dispositivos que involucren este material. Esto
lleva a la necesidad de depositar peliculas estables bajo un plasma de H, que
sean densas, homogéneas, transparentes y con buena conductividad para el
desarrollo de dispositivos optoelectrénicos basados en peliculas delgadas de
silicio. Esto ha aumentado el interés en el ZnO, ya que presenta gran
transparencia y aceptable conductividad, lo cual permite el mejor desempefio de
las celdas y elevar su eficiencia [27]. Dentro de las ventajas que presenta el ZnO a
diferencia de los electrodos como el SnO, es que este no se degrada al ser
expuesto en un plasma de hidrégeno que es utilizado en el depésito de las
peliculas de silicio amorfo y que los materiales que los componen son abundantes,
no téxicos y de bajo costo. El interés creciente en este material se refleja en la
publicacién de varios libros recientes dedicados exclusivamente a su estudio [2, 6]
o su incidencia en handbooks recientes sobre el tema [4, 5].

Desde hace mas de 10 afios en el Departamento de Materia Condensada y
Criogénia del Instituto de Investigaciones en Materiales de la UNAM, se viene
trabajando en la obtencion y estudio de diversos materiales obtenidos por PECVD
de las siglas en inglés Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition. En general,
se ha trabajado en la obtencién de materiales dieléctricos (6xidos y nitruros de
silicio), los cuales son muy utiles en el aislamiento de circuitos electronicos y la
pasivacion de celdas solares, ademas del silicio polimorfo nanoestructurado, el
cual tiene un gran potencial para su aplicacién en celdas solares [28-32]. Pero la
implementacion de estos resultados en un dispositivo requiere de un oéxido
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conductor transparente apropiado. De este modo el trabajo que se presenta no
solo constituye una investigacion fundamental de los procesos que ocurren, sino
gue seria la base de dispositivos optoelectronicos que se desarrollan en el
laboratorio.

Los crecimientos de las peliculas delgadas se realizan con la técnica de
depdsito de rocio pirolitico ultrasoénico, la cual es muy sencilla, practica y ademas
econdmica. Esta técnica se ha empleado en el grupo con anterioridad para el
deposito de peliculas delgadas nanoestructuradas de 6xidos conductores idnicos
(ZrO, y CeO) [33, 34]. El desarrollo de este trabajo requiere optimizar los
pardmetros de crecimiento para la obtencion de las peliculas delgadas que
presenten las mejores propiedades optoelectronicas. Se parte de una pelicula
delgada obtenida con relacién metanol-agua 110:20 ml respectivamente, y se
modificara la relacién agua metanol y el tiempo de envejecimiento de la solucién
para analizar la influencia que tienen estos parametros en las propiedades

optoelectronicas de las peliculas obtenidas.
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IV. HIPOTESIS
1- A partir de los reactivos utilizados para la sintesis y con la técnica utilizada

para el crecimiento de las peliculas delgadas, se pueden obtener peliculas
delgadas nanoestructuradas de 6xido de zinc impurificadas con aluminio,

con espesor controlado.

Variando la cantidad de agua y metanol que se utiliza como disolvente de la
disolucibn que se va a nebulizar, esperamos ver un cambio en las

propiedades eléctricas y fisicas del material como son:
a) Conductividad y resistividad eléctrica
b) Morfologia del material

c) Transparencia del material

Lo cual permitird obtener materiales con propiedades Optimas para la

aplicacion que se desee.
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V. OBJETIVO GENERAL

Valorar la influencia que tiene la relacion metanol-agua y el tiempo de
envejecimiento de la disolucién precursora en la estructura y propiedades
optoelectronicas de peliculas delgadas de ZnO:Al depositadas por rocio pirolitico

ultrasénico.

VI. OBJETIVOS PARTICULARES

1. Determinar los pardmetros para obtener una disolucion precursora estable:

efecto de los aditivos, precursores y disolvente.

2. Obtener las condiciones de reaccion 6ptimas para la sintesis de las peliculas.

3. Determinar el efecto del envejecimiento en las propiedades Opticas y eléctricas
de las peliculas obtenidas.

4. Determinar el efecto de la relacion metanol-agua en el depdésito de las peliculas
delgadas de ZnO:Al.

5. Determinar cuales son las peliculas éptimas para su uso como electrodo en

celdas solares.
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VIl. MATERIALES Y METODOS

Para el depdsito de las peliculas delgadas de ZnO:Al, se prepard una disolucion
de acetilacetonato de zinc (acacZn) 0.15M y acetilacetonato de aluminio (acacAl)
0.06M.
Reactivos utilizados:

Acetilacetonato de aluminio, Al(CsH70,)3

Marca. Aldrich Chemistry. 99%

CAS: 13963-57-0

Toxicidad: puede presentar irritacion en piel, ojos y vias respiratorias al ser

expuesto directamente. ToOxico por ingestion.

Acetilacetonato de zinc hidratado, Zn(CsH705),*H,0

Marca. Aldrich Chemistry.

CAS: 108503-47-5

Toxicidad: presenta irritacion en ojos al ser expuesto directamente.

Disolventes y aditivos:
Metanol liquido, ACS (CH3OH)
Marca. Fermont 99.82%
CAS: 67-56-1
Toxicidad: toxico al ser ingerido y al ser inhalado en cantidades excesivas.
Altamente inflamable.
Agua destilada (H-0).
Acido acético, (CoH405)
Marca. Sigma-Aldrich 99%
CAS: 64-19-7

VII.1 Deposito de las peliculas

El equipo para depositar las peliculas se instala de la siguiente manera. La
disolucion de partida contenida en un embudo de separacién (Figura 13) se va
incorporando mediante una manguera hasta el recipiente de vidrio donde se

nebuliza. Una vez que la disolucion esta en este recipiente, se enciende el equipo
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ultrasénico (Figura 14), colocandolo en la maxima potencia. Posteriormente se fija
el flujo de gas portador, el que empuja la disolucion nebulizada por una manguera
que la guia hasta un tubo de vidrio que va dirigido hasta el sustrato en donde se
va a depositar la pelicula. Este tubo de vidrio lleva ademas un flujo de gas director
gue puede modificar la velocidad con que la nube llega al substrato sin variar el
flujo de arrastre (Figura 15).

Figura 14. Formacién de la nube de disolucion en el equipo ultrasoénico.
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Figura 15. Crecimiento de la pelicula delgada sobre vidrio. Disolucion nebulizada dirigida hacia el
sustrato donde se deposita la pelicula.

El sustrato en donde se depositaron las peliculas delgadas es de vidrio.
Antes de realizar el depésito las piezas de vidrio usadas en el depdsito se
someten con un tratamiento de limpieza en tres etapas, las cuales son: limpieza
en acido clorhidrico para evitar tener compuestos de sales pegadas u 6xidos de
metales, limpieza en alcohol isopropilico para evitar el acumulamiento de grasa y
limpieza con agua para quitar polvos y los disolvente utilizados. El sustrato se
limpid con tricloroetileno, acetona, agua destilada y alcohol isopropilico para quitar
grasa, disolventes y restos de humedad.

VII.2 Materiales y equipo

Para la limpieza del sustrato se utilizé un equipo de ultrasonido Sonicador
Branson 1510 UNAM. Para pesar las cantidades correspondientes de los reactivos
(acaczn) y (acacAl) se utilizé una balanza Core Balance Adam CQT251 con un
maximo de 250gx0.1g. Para preparar la disolucion se utilizd un agitador y
calentador Thermo scientfic Cimarec, modelo No SP131325. Como sustrato se
utilizaron vidrios portaobjetos, que fueron cortados a la medida del bafio de estafio
que se utilizé durante el depdsito. Se utilizé un bafio de estafio para poder colocar
el sustrato a la temperatura requerida y lograr un mejor contacto térmico del
calentador con el substrato. Para nebulizar la disolucion se utilizd un nebulizador
ultrasénico Nebucor Nebulizador E-505.
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Para calentar el bafio de estafno y llegar a las temperaturas que requerimos,
se adaptdé un termopar K, el cual esta controlado por un controlador de
temperatura Watlow Series 965. Para controlar los flujos de gas portador y director
se utilizé una compresora de aire Goni Spray gun modelo 975 3.5 HP y dos
flujbmetros marca Gl Instruments. El material de vidrio que se utilizé para la

preparacion de la disolucion es marca Kimax.

VII.3 Condiciones para el crecimiento de las peliculas

Preparacion de la disolucién

Se pesaron 5.2g de acetilacetonato de zinc y 2.4g de acetilacetonato de
aluminio. Los reactivos sélidos se encuentran en forma de polvos y se agregan
poco a poco a una disolucién metanol-agua que se encuentra en la proporcién
buscada en cada caso. Esta disolucion se mantiene con agitacion constante y a
una temperatura de 40°C. Durante la adicion de los reactivos solidos en polvo,
principalmente al agregar el acacZn, se fueron agregando gotas de &acido acético
para mejor la solubilidad de éste en la disolucion. La cantidad final de &cido
acético agregado fue de 1 ml. La disolucién se dejé en agitaciéon durante un tiempo
de 20 minutos. Finalmente la disolucién se ve transllicida y sin la presencia de
reactivos sin disolver. Se mencionan los detalles particulares de cada sesion de

crecimiento.

lra Sesion de crecimiento (6 muestras sobre vidrio). La disolucién en este

caso consistio en una mezcla metanol-agua que se encuentra en proporcion de
110:20 ml respectivamente. Para este experimento se fij6 el tiempo de depdsito
(20 minutos), el flujo de gas director se varié en valores de 20, 30 y 40 u.a.
respectivamente y el flujo del gas portador se mantuvo a 20 u.a, mientras la
temperatura se varié para obtener las muestras 4-1, 4-2, 4-3 a 500°C, y las
muestras 4-4, 4-5, 4-6 a 550°C.

2da Sesién de crecimiento (6 muestras sobre vidrio). La disolucion en este

caso consistio en una mezcla metanol-agua que se encuentra en proporcion de

110:20 ml respectivamente. Para este experimento se fij6 la temperatura de
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deposito en 500°C, el flujo de arrastre en 50 u.a. y el flujo del gas portador en 20
u.a. El tiempo se vari6 para obtener las muestras 15-0 a 5 min, 15-1 a 10 min, 15-2
a 15 min, 15-3 a 20 min, 15-4 a 25 min e 15-5 a 30 min.

3ra_Sesién de crecimiento (6 muestras). La disolucion en este caso

consistio en una mezcla metanol-agua que se encuentra en proporcion de 110:20
ml respectivamente. Para este experimento se dej6 en envejecimiento una
cantidad de disolucion de la segunda sesion de crecimiento por un tiempo de 7
dias y se realizaron los depésitos con las mismas condiciones. Esta disolucion se
agité durante un tiempo de 10 minutos a temperatura ambiente antes de comenzar
con el depdsito. Se fij6 la temperatura de depdsito en 500°C, el flujo de gas
director se fij6 a 50 u.a. y el flujo del gas portador a 20 u.a. El tiempo se varié para
obtener las muestras 16-0 a 5 min, 16-1 a 10 min, 16-2 a 15 min, 16-3 a 20 min,
16-4 a 25 min e 16-5 a 30 min.

4ta Sesidn de crecimiento (6 muestras). A la disolucion inicial se quitaron 10

ml de metanol y se agregaron 10 ml mas de agua de modo que la disolucién
metanol-agua se encuentra en proporcion de 100:30 ml respectivamente. En este
experimento se fij6 la temperatura en 500°C, el flujo de arrastre a 50 u.a. y el flujo
del gas portador a 20 u.a, mientras el tiempo se vario para obtener las muestras
18-0 a 30 min, 18-1 a 25 min, 18-2 a 20 min, 18-3 a 15 min, 18-4 a 10 min e I8-5 a 5

min.

5ta Sesion de crecimiento (6 muestras). A la disolucion inicial se agregaron

10 ml de metanol y se quitaron 10 ml de agua de modo que la disolucién metanol-
agua se encuentra en proporcion de 120:10 ml respectivamente. Para este
experimento se fijo la temperatura en 500°C, el flujo de gas director a 50 u.a. y el
flujo del gas portador a 20 u.a, mientras el tiempo se varié6 para obtener las
muestras 19-0 a 30 min, 19-1 a 25 min, 19-2 a 20 min, 19-3 a15 min, 19-4 a 10 min e
19-5 a 5 min.
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Todas las peliculas delgadas se guardaron en bolsa de plastico
individualmente y se guardd con el nombre de muestra asignado de acuerdo a las
condiciones de su crecimiento. Para su caracterizaciéon se tomaban de la bolsa y

se regresaban a la misma bolsa.

La caracterizacion de las peliculas delgadas de ZnO:Al se realiz6 en el Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM. Los equipos que se utilizaron son los

siguientes:

- Equipo de difraccién de rayos X
Marca. Bruker. Modelo. D8 Advance
Cuke A =1.5406 A
- Equipo de microscopia de fuerza atdbmica
Marca. JEOL Modelo. JSPM-4210
Scanning Probe Microscope
Modelo de puntas. NSC12 (Nitruro de Silicio)
- Equipo de UV-Visible
Marca. Unicam Modelo. UV300
Lampara Tungsteno Rango. 300 nm - 1100 nm
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Tabla 1. Resumen de las condiciones para el depésito de peliculas delgadas,
en cada sesion de crecimiento

Identificacion Relacion Tiempo que Tiempo de
de las Flujos de gas metanol - duro el reposo de la
muestras agua deposito disolucion
4-1, 4-2, 4-3 Gas portador: 20ua
Gas director: 20, 30 y 110:20 ml 20 minutos No reposoé
40ua respectivamente
Temperatura: 500°C
4-4,4-5, 4-6 Gas portador: 20ua
Gas director: 20, 30 y 110:20 ml 20 minutos No reposoé
40ua respectivamente
Temperatura: 550°C
I15-0, 15-1, 15-2, Gas portador: 20ua 5,10,15,20,25 y
I15-3, I5-4, |15-5 Gas director: 50ua 110:20 ml 30 minutos No reposoé
Temperatura: 500°C respectivamente
16-0, 16-1, 16-2, Gas portador: 20ua 5, 10, 15, 20, 25
16-3, 16-4, 16-5 Gas director: 50ua 110:20 ml y 30 minutos Durante 7
Temperatura: 500°C respectivamente dias
18-5, 18-4, 18-3, Gas portador: 20ua 5, 10, 15, 20, 25
18-2, 18-1, 18-0 Gas director: 50ua 100:30 ml y 30 minutos No reposoé
Temperatura: 500°C respectivamente
19-5, 19-4, 19-3, Gas portador: 20ua 5, 10, 15, 20, 25
19-2, 19-1, 19-0 Gas director: 50ua 120:10 ml y 30 minutos No reposoé
Temperatura: 500°C respectivamente

La relacion molar de AI** : Zn?** en la disolucién preparada para todas las sesiones
de crecimiento descritas se encuentra en una proporcion aproximada de 2:5
respectivamente.
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VIll. RESULTADOS

Se muestran a continuacion las peliculas depositadas, los datos obtenidos
por medio de las diferentes técnicas de caracterizacion y la tendencia de los

resultados por medio de gréficas.

VIIL.1 Primera sesién de crecimiento. Temperatura a 500°C y 550°C

(relacion metanol-agua 110:20 ml respectivamente)

Se depositaron peliculas delgadas con identificacion de muestra 4-1, 4-2,
4-3 a 500°C, y las muestras 4-4, 4-5, 4-6 a 550°C.

Imagen de las peliculas depositadas

Figura 16. Imagen de las peliculas depositadas a 500°C y 550°C. Las muestras 4-1, 4-2 y 4-3 se

depositaron a 500°C; Las muestras 4-4, 4-5 y 4-6 se depositaron a 550°C.

Se puede observar que las peliculas depositadas a 500°C (4-1, 4-2, 4-3)
presentan mejor transparencia en comparacion con las peliculas depositadas a
550°C (4-4, 4-5, 4-6) (Figural6).

Graficas de espesor v resistividad del material depositado por 20 minutos

Vemos en las siguientes gréficas que el espesor de las peliculas
depositadas a 500°C y 550°C no lleva una tendencia de aumento conforme se
aumenta el flujo del gas director. Se presentan espesores con magnitud mayor a
1um (Figura 17 Ay B).
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RESULTADOS

A)

B)

Figura 17. Grafica de espesor de las muestras 4-1, 4-2, 4-3, 4-4, 4-5 y 4-6. Espesor de las
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Espesor (nm)

2500
2000
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1000
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Muestras 4-4, 4.5, 4.6 a 550°C

2348 2147

1954

10 20 30

40 50
Flujo de gas director (ua)

muestras depositadas a (A) 500°C y (B) 550°C por 20 minutos.

En las gréficas de resistividad vs flujo de gas director (Figura 18 Ay B) se

observa que los resultados que presentan las muestras depositadas a 500°C

estan en un orden de 10" Ohm x m, mientras que las muestras depositadas a

550°C presentan valores de resistividad muy altos.

A)

Resistividad (QXm)
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o
H
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Muestras 4-4, 4-5, 4-6 a 550°C
’g 800000
C>3< 700000 715666
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[72]
"» 300000
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100000
1954
. 78.6
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B) Flujo de gas director (ua)

Figura 18. Resistividad de las muestras 4-1, 4-2, 4-3, 4-4, 4-5 y 4-6 depositadas a (A) 500°C y (B)
550°C por 20 minutos.

La figura 19 muestra los resultados de transmitancia de las muestras de la

primera sesion de crecimiento.

MUESTRAS 4-X
S 100
o
g |90
g —80 = 47— e Muestra 4-1
E 70 / %74{ ] e Muestrad-2
= - / e |\uestra 4-3
60— // ,/\/ Muestra 4-4
_504 s / s MUESEra 4-5
- V e Muestra 4-6
e
—20
335 400 465 530 595 660 725 790 855 920 985
Longitud de onda (nm)

Figura 19. Transmitancia de las muestras 4-1, 4-2, 4-3, 4-4, 4-5y 4-6.

Podemos observar que las peliculas depositadas presentan valores bajos
de transmitancia menores a 80% en la region que va de 400 a 600 nm de longitud
de onda del espectro UV-Vis. La region que va de 800 nm hasta 985 nm tiene un

porcentaje de transmitancia mayor a 80% (Figura 19).
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VIII.2 Segunda sesion de crecimiento (relacién metanol-agua 110:20 ml

respectivamente)

Se depositaron peliculas delgadas con identificacion de muestra: 15-5 a 30
min, 15-4 a 25 min, 15-3 a 20 min y 15-2 a 15 min, 15-1 a 10 min y 15-0 a 5 min.
Estas peliculas fueron depositadas a 500°C y con pardmetros de crecimiento fijos:

flujo de gas portador 20 u.a. y flujo de gas director 50 u.a.

Imagen de las peliculas depositadas

Figura 20. Imagen de las peliculas 15-5, 15-4, 15-3, 15-2, 15-1 e 15-0 depositadas cambiando el
tiempo de deposito. El tiempo de depésito varia en forma descendiente 30, 25, 20, 15, 10y 5

minutos de izquierda a derecha.

Se puede observar que a medida que disminuye el tiempo de depdésito, la
pelicula presenta mayor transparencia. A pesar de que en la imagen mostrada
para la pelicula depositada en un mayor tiempo se ve oscura, presenta

transmitancia mayor a 60% en la region del UV-Vis (Figura 21).

Graficas de los resultados reqistrados para transmitancia, espesor vy

resistividad de las peliculas del sequndo crecimiento

La figura 21 muestra los valores de transmitancia de las muestras
depositadas a diferentes tiempos. Podemos observar que las muestras
depositadas a cortos tiempos presentan mayor transmitancia en una regién mayor

del espectro UV-Vis (Figura 21).
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Figura 21. Transmitancia de las muestras 15-5, 15-4, 15-3, 15-2, 15-1 y 15-0 depositadas en la

segunda sesion de crecimiento.

La figura 22 presenta la tendencia de

transmitancia para las distintas muestras.

los valores constantes de

. Transmitancia vs Tiempo (15)
2 100
‘E " 974 94.4 — X
2 88 - —
g 85 83 80
60
40
20
0
5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 22. Variacion de la transmitancia con el tiempo de deposito de las peliculas 15-5, 15-4, 15-3,

15-2, I5-1y 15-0.

La figura 23 presenta la variacién del espesor (nm) a los distintos tiempos

de crecimiento.
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Espesor vs Tiempo (15)
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Figura 23. Valores de espesor vs tiempo de depésito de las peliculas 15-5, 15-4, 15-3, 15-2, I5-1 y
15-0.

Podemos observar que los espesores de las peliculas van aumentando
conforme aumenta el tiempo de depdésito. Cuanto mayor es el tiempo de depdsito
mayor es el espesor obtenido (Figura 23). Este es un resultado tipico del
crecimiento por rocio pirolitico.

La figura 23 muestra la grafica de los valores de resistividad (Ohm x m)
obtenidos para las peliculas depositadas a diferentes tiempos (Figura 24).

Resistividad vs Tiempo (15)

£ 0.007
= 0,006 0.0062
0.005
0.004

0.003

Resistividad (Q

0.002
0.001
0

tiempo

Figura 24. Valores de resistividad vs tiempo de deposito de las peliculas 15-5, 15-4, 15-3, 15-2, 15-1
y 15-0.
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En la grafica podemos observar que la resistividad para estas muestras
depositadas va del orden en magnitud de 10° a 10® Ohm X m. La pelicula
depositada durante 5 minutos y la pelicula depositada durante 30 minutos tienen
los mas altos valores de resistividad. Las peliculas depositadas a 10 y 15 minutos
tienen los valores de resistividad intermedios en magnitud que va del orden de 10
Ohm X m. Por otro lado, las peliculas depositadas a tiempos de 20 y 25 minutos
presentan valores de resistividad mas bajos, que van en un orden de magnitud de
10 Ohm X m (Figura 24).

Imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atbmica (AFM)

La figura 25 presenta una imagen de AFM de la pelicula depositada durante

un tiempo de 30 minutos.

15-5 30 minutos
S500x5.00umx 173 nm

Figura 25. Imagen de AFM de la pelicula 15-5 crecida por 30 minutos.

Podemos observar la morfologia de la pelicula depositada. Se puede ver
que la muestra es policristalina con tamafio de grano menor a 500nm. La pelicula

no es lisa y tienen rugosidad cuadratica media de RMS = 22.8 nm.

La figura 26 muestra una imagen de AFM de la pelicula delgada depositada

durante un tiempo de 5 minutos.
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Muestra 15-0 5 minutos
5.00 x 5.00 um x 299 Nnm

[um]

Figura 26. Imagen de AFM de la pelicula I15-5 crecida por 5 minutos.

Podemos observar que el crecimiento de la pelicula no es uniforme, el
tamafio de los granos que forman la pelicula cambia, alcanzando valores

superiores a 1 um (Figura 26). La rugosidad media cuadratica es RMS = 42.2 nm.

Difractograma de rayos X

La figura 27 muestra los difractogramas de las muestras depositadas al
mayor y menor tiempo en color rojo y azul, respectivamente.

Muestras 15 (5 y 30 minutos)
i

|

, Tiempo de deposito 30 minutos y‘
3 P

! Tiempo de deposito 5 minutos ’

Intensidad
iicamndt

TI L .
R R £an

Fud

M ZnO Escala 28, Temperatura: 25°C

M |5-0 Escala 28, Temperatura: 25°C

M15-5 Escala 26, Temperatura: 25°C

000301451 Zn0O empaquetamiento hexagonal. Escala 26, Temperatura: 25°'C
000130311 Zn0O empaquetamiento cibico. Escala 26, Temperatura: 25°C

1]

Figura 27. Difractogramas de las muestras 15-0 e 15-5 depositadas por 5 y 30 minutos. En la grafica
se muestran las diferentes formas de empaquetamiento del ZnO: En verde las sefiales propias ZnO
cubico, en rojo las sefales del ZnO hexagonal. También se muestran las sefiales pertenecientes a

Al,Oz: En negro el empaquetamiento cubico y en azul el empaquetamiento hexagonal.
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Podemos ver que las 2 muestras presentan picos grandes que pueden
asociarse a las fases cubica y hexagonal del 6xido de zinc. Los picos estan mejor
definidos para las muestras crecidas por 5 minutos pertenecientes al
empaquetamiento hexagonal. Se indican también las sefiales correspondientes al
Al,O3 en sus formas de empaquetamiento cubico (sefiales en negro) y hexagonal
(sefales azules). Se observa que aunque hay picos de difraccidon
correspondientes al Al,O3 que coinciden con los picos pertenecientes al ZnO, no
se observan los picos caracteristicos mas intensos del Al,O3. Esto nos lleva a la
conclusion de que, al menos dentro de la resolucion del equipo, no hay segundas
fases presentes en la pelicula

VIIL.3 Tercera sesion de crecimiento (relacion metanol-agua 110:20 ml
respectivamente), disolucion reposada durante 7 dias

La disolucién que se preparé para la segunda sesion de crecimiento se dejo
reposar durante una semana y se utilizé para depositar las peliculas de la tercera
sesidon de crecimiento. Se depositaron peliculas delgadas con identificacion de
muestra: 16-5 a 30 min, 16-4 a 25 min, 16-3 a 20 min, 16-2 a 15 min, 16-1 a 10 min e
I16-0 a 5 min. Estas peliculas fueron depositadas a 500°C y con pardmetros de
crecimiento fijos: flujo de gas portador 20 u.a. y flujo de gas director 50 u.a.

Imagen de las peliculas depositadas

Figura 28 Imagen de las peliculas 16-5, 16-4, 16-3, 16-2, 16-1 e 16-0 depositadas cambiando el tiempo
de depdsito. El tiempo de depdsito varia en forma descendiente 30, 25, 20, 15, 10 y 5 minutos de
izquierda a derecha.
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En la figura 28 podemos ver las imagenes de las peliculas depositadas a
diferentes tiempos, donde la transparencia aumenta conforme es menor el tiempo

de deposito de las peliculas.

Graficas de los resultados reqistrados para transmitancia, espesor vy

resistividad del material

La figura 29 muestra los resultados de las mediciones de transmitancia para
las peliculas del tercer crecimiento. Se puede observar que casi todas las
muestras presentan valores de transmitancia por encima del 60% a longitudes de

onda mayores a 600 nm.
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Figura 29 Transmitancia de las muestras 16-5, 16-4, 16-3, 16-2, 16-1 y 16-0 de la tercera sesién de

crecimiento.

Los mejores valores de transmitancia los presenta la pelicula depositada a
un tiempo de 5 minutos, siendo mayores a 80% desde los 465 nm de longitud de

onda en la region del espectro UV-Vis (Figura 29).
La figura 30 muestra la tendencia de la transmitancia que presentan las

muestras con respecto al tiempo de depdsito, tomando el valor mas alto de

transmitancia de la gréafica anterior.
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Figura 30. Valores de transmitancia vs tiempo de depésito de las peliculas 16-5, 16-4, 16-3, 16-2, 16-1
e 16-0.

Los valores de transmitancia varian con el tiempo de depdsito y la muestra
gue presenta la menor transmitancia es la que se deposité durante un tiempo de
20 minutos. Se puede ver aun asi la tendencia de aumento de transmitancia con la
disminucién del tiempo de depésito (Figura 30).

La figura 31 presenta una grafica con los valores de espesor (nm) para las
peliculas depositadas a diferentes tiempos.
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Figura 31. Variacion del espesor con el tiempo de depésito de las peliculas 16-5, 16-4, 16-3, 16-2,
16-1 e 16-0.
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Podemos ver en la gréfica que el espesor de las peliculas aumenta
conforme aumenta el tiempo de depdsito, siguiendo un comportamiento casi lineal
(Figura 31).

La figura 32 presenta una gréafica con los valores de resistividad conforme
aumenta el tiempo de depdsito de cada pelicula. En esta grafica se puede
observar que los valores de resistividad se encuentra en un orden de magnitud
que va de 10°y 10 Ohm x m.

Vemos que la pelicula depositada a los 20 minutos presenta un valor que
estad dentro de la magnitud de 102 (Ohm X m) pero tiene un valor mas alto
comparado con los valores de los otros tiempos de depdésito.

Resistividad vs Tiempo 16
0.0035

0.003
0.0025
0.002
0.0015
0.001
0.0005

Resistividad (Ohm x m)

0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (min)

Figura 32. Variacion de la resistividad con el tiempo de deposito de las peliculas 16-5, 16-4, 16-3,
16-2, 16-1y 16-0.

Por otro lado, se observa en la grafica que los valores mas bajos de
resistividad, que estan en el orden de 10 (Ohm X m), son aquellos que presentan

las peliculas depositadas a 15 y 25 minutos.

Imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atbmica

La figura 33 muestra una imagen de la muestra 16-5 depositada durante 30

minutos.
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16-5 30 minutos
S5.00 x 5.00um x 375 Nm

[um]

Figura 33. Imagen de AFM de la muestra 16-5.

Se observa que la superficie de la pelicula presenta agregados en forma de
“tiras”. Vemos que la pelicula es menos uniforme (Figura 33). Tiene una rugosidad
cuadratica media de RMS = 36.7 nm.

Del mismo modo, la figura 34 muestra una pelicula depositada en un tiempo
de 5 minutos (Figura 34).

Muestra 16-0 5 minutos
5.00 x 5.00 um x 563 nm

fuml]
Figura 34. Imagen de AFM de la muestra 16-0.

La pelicula depositada presenta uniformidad y homogeneidad. Podemos
observar que el tamafio de grano es uniforme y se presenta un orden en el
crecimiento de la pelicula (Figura 34). Tiene una rugosidad de media cuadratica
RMS =31 nm.
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Difractograma de difracciéon de rayos X

La figura 35 muestra los difractogramas de rayos X de las muestras
crecidas a 5 y 30 minutos.

Muestras 16 (5 y 30 minutos)

, Tiempo de deposito 30minutos

ettt i gt et

@

z

1 Tiempode deposito 5 minutos

Intensidad
g 3

* 2 % % & ' ¢ 2

i

- » »

IS AT 1 P

0

M Zn0 Escala 28, Temperatura; 25°C

M 16-0 Escala 28, Temperatura: 25°C

M 16-5 Escala 26, Temperatura: 25°C

000301451 Zn0 empaquetamiento hexagonal. Escala 28, Temperatura: 25°C
000130311 Zn0 empaquetamiento clbico. Escala 26, Temperatura: 25°C

Figura 35. Difractogramas de las muestras crecidas por 5 y 30 minutos. En la gréfica se muestran
las diferentes formas de empaquetamiento del ZnO: En verde las sefiales propias ZnO cubico, en
rojo las sefiales del ZnO hexagonal. También se muestran las sefiales pertenecientes a Al,O3: En

negro el empaquetamiento clbico y en azul el empaquetamiento hexagonal.

Las sefales que presentan las muestras 16 corresponden al
empaquetamiento hexagonal del ZnO (Figura 35). Se indican también las sefiales
correspondientes al Al,O3 en sus formas de empaquetamiento cubico (sefiales
negras) y hexagonal (sefales azules). Se observa que aunque hay picos de
difraccion correspondientes al Al,O3; que coinciden con los picos pertenecientes al
ZnO, no se observan los picos caracteristicos mas intensos del Al,Os;. Esto nos
lleva a la conclusion de que, al menos dentro de la resolucion del equipo, no hay

segundas fases presentes en la pelicula

VIIl.4 Cuarta sesién de crecimiento (relacion metanol-agua 100:30 ml

respectivamente)

Se depositaron peliculas delgadas con identificacion de muestra: 18-0 a 30
min, 18-1 a 25 min, 18-2 a 20 min, 18-3 a15 min, 18-4 a 10 min e 18-5 a 5 min.
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Se preparo6 la misma cantidad de disolucion con 10 ml menos de metanol y
se compenso con 10 ml mas de agua. Estas peliculas fueron depositadas a 500°C
y con parametros de crecimiento fijos: flujo de gas portador 20 u.a. y flujo de gas
director 50 u.a. (Figura 36).

Imagen de las peliculas depositadas

Figura 36. Imagen de las peliculas 18-0, 18-1, 18-2, I18-3, 18-4 y 18-5 depositadas cambiando el

tiempo de deposito. El tiempo de depésito varia en forma descendiente 30, 25, 20, 15, 10y 5
minutos de izquierda a derecha.

En las imagenes observamos que las muestras permiten el paso de la luz y
casi no hay variacion entre las muestras depositadas a 30 minutos con las de 10 y
15 minutos. La pelicula depositada en un tiempo de 5 minutos presenta mayor
transparencia que las otras peliculas (Figura 36).

Graficas de los resultados reqistrados para transmitancia, espesor vy

resistividad del material

Se muestra a continuacion los datos de transmitancia en la region del

UV-Vis para las peliculas depositadas a diferentes tiempos (Figura 37).
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— | 8-4
18-5
40
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335 400 465 530 595 660 725 790 855 920 985

Long de onda (nm)

Figura 37. Transmitancia de las muestras 18-0, 18-1, 18-2, 18-3, 18-4, e 18-5 de la cuarta sesién de

crecimiento.

Se observa que todas las muestras presentan transmitancia mayor al 70% a
longitudes de onda mayores a 530 nm. La mayoria de las muestras presentan
transmitancia mayor al 80% en una zona amplia de la regién UV-Vis. Podemos
observar que las peliculas no presentan un orden creciente de valores de
transmitancia conforme lo llevarian tedricamente con los distintos tiempos de
deposito pero si se encuentran muy cercanos (Figura 37).

La figura 38 muestra la tendencia de la transmitancia de las peliculas con el

aumento del tiempo de depaosito.

Muestras 18
< 100
[ — e
= 80 87 90 —
85 85

g 82 78
< 60
-

40

20

0

5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 38. Valores de transmitancia vs tiempo de depésito de las peliculas 18-1, 18-2, 18-3, 18-4, y
18-5.
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Observamos que la transmitancia alcanza valores que estan sobre el 80%
de transmitancia en practicamente todas las peliculas y los valores maximos no
varian demasiado entre ellas. La muestra que presenta valores mas bajos de
transmitancia es la muestra que se depositd en un tiempo de 30 minutos (Figura
38).

Se presenta la grafica de espesor de las peliculas depositadas a los

diferentes tiempos (Figura 39).

Muestras 18
1600

1400
1200
1000
800
600
400 460
200

1500

Espesor (nm)

0 5 10 15 20 25 30 35
tiempo (min)

Figura 39. Variacion del espesor con el tiempo de depésito de las peliculas 18-0, 18-1, 18-2, 18-3,
18-4, e 18-5.

Podemos observar que la magnitud de espesor de las peliculas depositadas va
aumentando conforme aumenta el tiempo de depdsito. Solo la que se deposité en
un tiempo de 20 minutos muestra una desviacion de este comportamiento (Figura
39).

La figura 40 muestra la variacién de los valores de resistividad (Ohm X m)

en las peliculas depositadas a diferentes tiempos.
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Muestras 18

0.04
0.035
0.03
0.025
0.02
0.015
0.01
0.005

Resistividad (Ohm x m)

0 5 10 15 20 25 30 35

Tiempo (min)

Figura 40. Variacién de la resistividad con el tiempo de depdsito de las peliculas 18-1, 18-2, 18-3,
18-4, e 18-5.

Podemos observar en la grafica que los valores de resistividad de las
peliculas van del orden de magnitud de 102 a 102 Ohm x m. Las peliculas
depositadas a tiempos de 10 y 15 minutos presentan los valores mas bajos de
resistividad que estan en magnitud de 10° Ohm x m, mientras que las otras
peliculas se encuentran en magnitud de 10? Ohm x m (Figura 40).

Imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atbmica.

La figura 41 muestra una imagen de la muestra 18-0, que es la pelicula
depositada a un mayor tiempo (30 min).

180 30 minutos
5.00 x 5.00 um x 188 nm

Figura 41. Imagen de AFM de la muestra 18-0.
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La imagen muestra la morfologia que presenta la pelicula depositada durante un
tiempo de 30 minutos. Como podemos observar, esta pelicula presenta una
superficie rugosa, con tamafios de grano grandes y pequefios. La pelicula,
superficialmente no es uniforme y presenta poros (Figura 41). Tiene rugosidad de
media cuadratica RMS = 28 nm.

La figura 41 presenta una imagen de AFM de la pelicula depositada durante
un tiempo de 5 minutos (18-5).

I8-5 5 minutos
500 x 500 um x 149 nm

[um]

Figura 42. Imagen de AFM de la muestra 18-5.
Podemos observar que los granos depositados son mas pequefios y por lo
tanto dan a la pelicula una superficie con mayor uniformidad. El tamafio de grano
es uniforme y de tamafio similar, la pelicula presenta homogeneidad (Figura 42).

Tiene rugosidad de media cuadratica RMS = 16 nm.

Difractograma de rayos X

La figura 43 presenta un difractograma de rayos X donde podemos
observar dos sefiales de las muestras 18, una color rojo y otra color azul,
correspondientes a las peliculas depositadas en un tiempo de 5 y 30 minutos,

respectivamente.
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Muestras 18 (5 y 30 minutos)

Tiempo de deposito 30 minutos

Intensidad

Tiempo de deposito 5 minutos

M ZnO Escala 28, Temperatura: 25°C
M 18-5 Escala 28, Temperatura: 25°C

M 18-0 Escala 28, Temperatura: 25°C
000301451 Zn0 empaquetamiento hexagonal. Escala 28, Temperatura: 25°C
000130311 Zn0 empagquetamiento cabico. Escala 28, Temperatura: 25°C

Figura 43. Difractogramas de las muestras crecidas por 5 y 30 minutos. En la gréfica se muestran
las diferentes formas de empaquetamiento del ZnO: En verde las sefiales propias de ZnO cubico,
en rojo las sefales del ZnO hexagonal. También se muestran las sefiales pertenecientes a Al,Os:

En negro el empaquetamiento cubico y en azul el empaquetamiento hexagonal.

Observamos que las sefales de las muestras I8 presentan sefiales
caracteristicas del ZnO con estructura tipo hexagonal principalmente. Se indican
también las sefiales correspondientes al Al,O3 en sus formas de empaquetamiento
cubico (sefales negras) y hexagonal (sefiales azules). Se observa que aunque
hay picos de difraccion correspondientes al Al,O3; que coinciden con los picos
pertenecientes al ZnO, no se observan los picos caracteristicos mas intensos del
Al,Os. Esto nos lleva a la conclusién de que, al menos dentro de la resolucion del
equipo, no hay segundas fases presentes en la pelicula.

VIIL5 Quinta sesién de crecimiento (relacion metanol-agua 120:10 ml
respectivamente)

Se depositaron peliculas delgadas con identificacion de muestra: 19-0 a 30
min, 19-1 a 25 min, 19-2 a 20 min, 19-3 al15 min, 19-4 a 10 min e 19-5 a 5 min. Se
preparé la misma cantidad de disolucién con 10 ml menos de agua y se compenso
con 10 ml de metanol para tener el mismo volumen de disolucién. Estas peliculas
fueron depositadas a 500°C y con parametros de crecimiento fijos: flujo de gas
portador 20 u.a. y flujo de gas de director 50 u.a. (Figura 43).
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Imagen de las peliculas depositadas

Figura 44. Imagen de las peliculas 19-0, 19-1, 19-2, 19-3, 19-4 y 19-5 depositadas cambiando el

tiempo de deposito. El tiempo de depésito varia en forma descendiente 30, 25, 20, 15, 10y 5
minutos de izquierda a derecha.

Podemos observar en la imagen que las peliculas presentan poca
transparencia. La pelicula depositada durante un tiempo de 5 minutos presenta la
mayor transparencia. Fisicamente estas peliculas son mas opacas que las
peliculas descritas en las sesiones de crecimiento anteriores (Figura 44).

Gréficas de los resultados registrados para transmitancia, espesor vy

resistividad del material

La figura 45 presenta la gréfica de transmitancia de las peliculas del quinto

crecimiento depositadas a diferentes tiempos.

Muestras 19

Transmitancia

=—[9-0
= |9-1
19-2
= |9-3
e [9-4
= [9-5

335 400 465 530 595 660 725 790 855 920 985

Long de onda (nm)

Figura 45. Transmitancia de las muestras 19-0, 19-1, 19-2, 19-3, 19-4 e 19-5 de la quinta sesién de
crecimiento.
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Podemos observar que la mayoria de las peliculas alcanzan el 70% de
transmitancia en una zona del espectro UV-Vis de longitud de onda mayor a 700
nm. De estas peliculas solo las que fueron depositadas en un tiempo de 5y 10
minutos pasan el 80% de transmitancia a partir de una longitud de onda de 460
nmy 660 nm respectivamente (Figura 45).

Se muestra en la grafica, los valores de transmitancia que son constantes
en la region del UV-Vis de acuerdo con los tiempos de depésito de las peliculas.
(Figura 46)

100 Muestras 19

80 90

60 70

Transmitancia

60 58
40 50 52

20

5 10 15 20 25

Tiemg’g(min)

Figura 46. Valores de transmitancia vs tiempo de depésito de las peliculas 19-0, 19-1, 19-2, 19-3, 19-4
e 19-5.

La figura 47 presenta la variacion de los espesores de las peliculas
depositadas a los diferentes tiempos.

3500 Muestras 19

3000
2500
2000
1500
1000
500
0

2970

Espesor (nm)

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 47. Variacion del espesor con el tiempo de depésito de las peliculas 19-0, 19-1, 19-2, 19-3,
19-4 e 19-5.
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Podemos observar que las peliculas tienen una tendencia a aumentar el
espesor conforme aumenta el tiempo de depdsito. Las magnitudes de los

espesores medidos van desde 500 nm hasta 3 um (Figura 47).

La figura 48 presenta la gréfica con los valores de resistividad de las
peliculas depositadas para los diferentes tiempos de depasito.

Muestras 19

0.0060

0.007

0.006
0.005
0.004
0.003

Resistividad (Ohm X m)

0.002

0.0021

0.001

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 48. Variacion de la resistividad con el tiempo de deposito de las peliculas 19-0, 19-1, 19-2,
19-3, 19-4 e 19-5.

Vemos que las peliculas presentan valores de resistividad que estan en un
orden de magnitud de 102 Ohm x m. Las peliculas que se depositaron en un
tiempo de 10, 20 y 25 minutos, presentan los mas bajos valores de resistividad.
Por otro lado, podemos ver que la resistividad de la pelicula depositada a 15
minutos aumenta, y aunque se encuentra dentro del orden de magnitud de la

mayoria de las peliculas, se eleva en contraste con las otras peliculas (Figura 48).

Imagenes obtenidas por microscopia de fuerza atbmica

La figura 49 muestra una imagen de AFM de la muestra 19-0 (crecida por 30

minutos).
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19-0 30 minutos
5.00 x 5.00 um x 130 Nnm

[um]

Figura 49. Imagen de AFM de la muestra 19-0.

Podemos observar en la imagen que se forman distintos tamarfios de grano.
La pelicula no presenta uniformidad en la supeficie. Se observan poros y granos
desorientados en distintos tamafos (Figura 49). Tiene una rugosidad cuadratica
media de RMS = 17.8 nm.

La figura 50 presenta una imagen de AFM de la pelicula depositada durante

un tiempo de 5 minutos.

19-5 Sminutos
500 x 500 um x 105 nm

[urm]

Figura 50. Imagen de AFM de la muestra 19-5.

Se observa que la pelicula presenta granos de tamafio similar, comparado
con los granos de la pelicula anterior depositada en un tiempo de 30 minutos. A
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pesar de que hay poros en la superficie, el tamafio de grano da uniformidad a la
pelicula (Figura 50). Tiene rugosidad de media cuadratica RMS = 11.2 nm.

Difraccion de rayos X

La figura 51 muestra los difractogramas de rayos X, donde vemos dos
sefales correspondientes a las muestras 19, una en color rojo y otra en color azul

depositadas en un tiempo de 5 y 30 minutos, respectivamente.

Muestras |19 (5 y 30 minutos)

v Tiempo de deposito 30minutos

Intensidad

m | Zn0 Escala 26, Temperatura; 25°C

M 19-5 Escala 26, Temperatura: 25°C

m— M 19-0 Escala 26, Temperatura: 25°C

— 000301451 Zn0O empaquetamiento hexagonal. Escala 26, Temperatura: 25°C
— 000130311 2Zn0 empaquetamiento cubico. Escala 26, Temperatura: 25°C

Figura 51. Difractogramas de las muestras crecidas por 5 y 30 minutos. En la gréfica se muestran
las diferentes formas de empaquetamiento del ZnO: En verde las sefiales propias de ZnO cubico,
en rojo las sefales del ZnO hexagonal. También se muestran las sefiales pertenecientes a Al,Os:

En negro el empaquetamiento cubico y en azul el empaquetamiento hexagonal.

Podemos observar que las sefales de las muestras |19 pertenecen al tipo de
estructura hexagonal de ZnO. En el difractograma vemos sefales representativas
muy definidas para esta estructura. (Figura 51). Se indican también las sefiales
correspondientes al Al,O3 en sus formas de empaquetamiento cubico (sefales
negras) y hexagonal (sefales azules). Se observa que aunque hay picos de
difraccion correspondientes al Al,O3; que coinciden con los picos pertenecientes al
ZnO, no se observan los picos caracteristicos mas intensos del Al,O3;. Esto nos
lleva a la conclusion de que, al menos dentro de la resolucion del equipo, no hay

segundas fases presentes en la pelicula.
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IX. DISCUSION

Se muestran los resultados obtenidos en las diferentes sesiones de
depésito de las peliculas a manera de graficas y comparando imagenes.
Recordemos que las muestras I5 se depositaron a 500°C, con relacién metanol-
agua 110:20 ml y seran tomadas como muestras de referencia (Tabla 1). Las
peliculas 16 se depositaron en las mismas condiciones y solo se dej6é reposar la
disolucién una semana. Por ultimo en las muestras 18 e 19 se cambié la relacién

metanol-agua respecto de las muestras 15 que se han tomado como referencia.

IX.1 Gréaficas de espesor, transmitancia y resistividad vs tiempo de
depésito

Resultados de espesor con respecto al tiempo en las diferentes sesiones de
crecimiento de las peliculas (Figura 52).

Espesor vs Tiempo
3500
B
£ 3000
o
[72]
I<5)
L% 2500
2000 =—4— Muestras I5
1500 —— Muestras |6
Muestra I8
1000 —@— Muestras 19
500
0
0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 52. Variacion del espesor con el tiempo de depdsito para cada sesion de deposito.

En la grafica anterior (Figura 52) se muestra la comparacion de los
resultados obtenidos de espesor de las peliculas depositadas para las muestras
15, 16, I8 e 19. Podemos observar que las peliculas que presentan mayor magnitud
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de espesor son las correspondientes a las muestras 19 e 16, mientras que las
peliculas que presentan menor magnitud de espesor son las correspondientes a
las muestras I8 e I5. Recordemos que de las muestras I5 partimos para realizar la
comparacién. Comparando los datos de las muestras I5 con los datos de las
muestras 16 podemos ver que al dejar la disolucién reposar por una semana y
realizar el depésito, este se ve favorecido para el aumento en la magnitud del
espesor. Si comparamos ahora los resultados de las muestras I5 con los
resultados de las muestras 19, vemos que el espesor de las muestras 19
depositadas con una disoluciébn de partida con menor cantidad de agua es
favorecido y de mayor magnitud. Por otro lado, comparando los valores de las
muestras 15 con los valores de las muestras I8, vemos que a tiempos cortos de
crecimiento la magnitud del espesor de las muestras 18 es mayor, mientras que a
tiempos largos de crecimiento el espesor se invierte y es menor que las muestras
I5. Recordemos que las muestras 18 fueron depositadas con una disolucion de
partida que contenia una mayor cantidad de agua.
Resultados de transmitancia con respecto al tiempo en las diferentes

sesiones de crecimiento de las peliculas (Figura 53).

o Transmitancia vs Tiempo

100
90
80
70

60 =¢=— Muestras |5
50 —B— Muestras 16
—i— Muestras I8
—@— Muestras |9

»

A———A—
A

Transmitancia

40
30
20
10

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 53. Variacién de la transmitancia con el tiempo de depdsito para cada sesion de deposito.
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En la grafica (Figura 53) podemos comparar los resultados de transmitancia de las
diferentes muestras, tomando como referencia las muestras 15. Inicialmente
comparando las muestras 15 e 16 podemos observar que las muestras 16
presentan transmitancia menor que las muestras 15. Las muestras 15, que se
tienen como referencia, presentan transmitancia mayor a 80%, mientras que las
muestras 16 presentan transmitancia menor a 80% con un tiempo de crecimiento
mayor a 5 minutos. Comparando ahora los resultados de las muestras 15 con los
resultados de las muestras 18 y 19 vemos que presentan valores muy distantes
respecto a las muestras 15. Las muestras 19, presentan transmitancia menores a
80% después de los 10 minutos de crecimiento y por tanto con valores menores a
las muestras 15. Las muestras 18 presentan transmitancia mayor a 90% desde un
tiempo de crecimiento de 5 minutos hasta 30 minutos. La transmitancia de estas
muestras es mayor en todos los tiempos de crecimiento en comparacién con las
muestras 15.

Resultados de resistividad con respecto al tiempo en las diferentes sesiones
de crecimiento de las peliculas (Figura 54).

Resistividad vs tiempo
0.04

o
o o
o @
@ al

0025 4= Muestras |15

—B— Muestras 16

resistividad (Ohm x m)

0.02 —a&— Muestras I8

0.015 —o— Muestras 19

0.01

0.005

0 5 10 15 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 54. Variacion de la resistividad con el tiempo de depdsito para cada sesion de deposito.
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Podemos observar en esta grafica (Figura 54) los valores de resistividad
expresados en Ohm x m. Comparando las muestra 15 con las muestras 16,
podemos observar que los valores de resistividad no varian mucho y son de
magnitud similar. Especificamente, los valores de resistividad menores se
encuentran en un tiempo de depodsito de 10, 15 y 25 minutos para cada serie de
muestras. En cambio, comparando los resultados de las muestras I8 e 19 con las
muestras 15 e 16, vemos que las muestras I8 e 19 son m4s resistivas. Recordemos
que los valores de resistividad de las peliculas son importantes, al igual que los

valores de transmitancia.

IX.2 Imagenes de microscopia de fuerza atomica

La figura 55 compara las imagenes de las muestras 15 con las imagenes de
las muestras 16 depositadas a 5 y 30 minutos.

A B

Muestra I5-0 (5 minutos) Muestra 15-5 (30 minutos)

[um]

C

Muestra 16-0 (5 minutos) Muestra 16-5 (30 minutos)

D

WY,

fum]

[um]

Figura 55. Imagenes de las muestras depositadas durante un tiempo de 5 y 30 minutos. Ay B)
Muestras con relacion metanol-agua de 110:20 ml respectivamente depositadas el mismo dia que
se hace la disolucién; C y D) misma relacion metanol-agua, pero las peliculas se depositaron 7
dias después de hacer la disolucién.
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Vemos que la morfologia de las peliculas varia con solo dejar reposar una
semana la disolucién inicial de partida en los correspondientes tiempos de
depdsito de las muestras. Se observa que a un tiempo de depdésito de 5 minutos la
morfologia de la muestra 16 es mas ordenada y hay un mejor acomodo de la
pelicula a comparacién de la muestra 15. Mientras que para un tiempo de depdsito
de 30 minutos se observa que la morfologia de la pelicula 15 es mas ordenada que
la pelicula 16. En este caso la muestra 16 de mayor tiempo parece estar formando
tiras de material, mientras que a 5 minutos podemos ver la presencia de
crecimiento en granos (Figura 55).

La figura 56 compara las imagenes de AFM de las peliculas 18, I5 e 19

depositadas en tiempo de 5 y 30 minutos.

fum]

Muestra 15-5 (30 minutos)

{um)

Muestra19-0 (30 minutos)

Muestral3-5 (5 minutos)

[um]

Figura 56. Imagenes de las muestras depositadas durante un tiempo de 5 y 30 minutos.
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En las imagenes anteriores, (Figura 56) observamos que en la muestra |15
depositada en un tiempo de 5 minutos se esta formando la pelicula a partir de
granos con considerablemente mayor tamafio comparados con el tamafio de los
granos que se presentan en las peliculas de las muestras 18 e 19 también
depositadas en un tiempo de 5 minutos. Podemos ver que el crecimiento de las
peliculas en un tiempo de 5 minutos se presenta mejor en las muestra 19. Esta
pelicula presenta homogeneidad y tamafio de grano similar. Ahora comparemos
las tres muestras anteriores depositadas en un tiempo de 5 minutos con las
muestras depositadas en un tiempo de 30 minutos. Observamos que al inicio se
agrega de manera uniforme y mientras pasa el tiempo de depdsito las peliculas se
van acomodando de acuerdo a su crecimiento inicial. De las peliculas depositadas
en un tiempo de 5 minutos, la mas uniforme y homogénea es la pelicula 9.
Mientras que la pelicula que presenta mejor uniformidad y homogeneidad a un
tiempo de 30 minutos es la pelicula 15.

Cuando depositamos las peliculas de las muestras |5 con una relacion
metanol-agua 110:20 ml respectivamente, tenemos una cantidad de gotas de la
disolucion nebulizada que podrian alcanzar a llegar al sustrato. En este caso,
parte de la reaccién pirolitica ocurre en la superficie del sustrato y esto puede ser
la causa de los poros. Es bueno sefialar que estos poros se espera que sean
superficiales, porque el método de crecimiento permite que los proximos atomos
cubran los espacios vacios. Se aclara que la cantidad de disolvente que pudiera
llega en forma de gotas al sustrato es mucho menor que en el depdésito de las
muestras I8, por lo cual se espera que no se generen fracturas y desorden en la
pelicula.

Cuando la disolucion precursora contiene mayor cantidad de metanol y
menor cantidad de agua (muestras 19) en relaciéon 120:10 ml respectivamente, la
cantidad de disolvente que tiene contacto con el sustrato es mucho menor y la
mayor parte del depdsito esta siendo por medio del precipitado generado posterior
a la evaporacion del disolvente y por medio de vapor de las especies de interés.
En este caso la pelicula tiene un mayor orden a consecuencia de que la pelicula

se forma a partir del vapor generado y la reaccion pirolitica ocurre en la superficie
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del sustrato. Mas que poros o huecos, se espera que la pelicula tenga menor
rugosidad y mayor orden entre los granos.

En el caso en que la disolucién con una relacion metanol-agua de 110:20 ml
se dejo reposar por un tiempo de 7 dias (muestras 16), cuando se realizaron los
depdsitos esta disolucion precursora ya no contenia la cantidad de disolvente
inicial. Esta disolucion no presentd algun precipitado, lo cual asegura tener la
misma cantidad de soluto disuelto. En el momento del depdsito tenemos entonces
una cantidad menor de disolvente, lo cual asegura que la mayor parte de la
pelicula se depositd por medio de las especies de interés que se encontraban en
su fase vapor. Véase la figura 6¢c. Esto da a la pelicula la apariencia que se
muestra en la imagen de la figura 55 ¢ y d. Lo anterior da una explicacién a los
mejores resultados de conductividad de la pelicula. Un estudio posterior de la
posible interaccién de los acetilacetonatos con el disolvente pudiera aportar mas
informacion sobre las morfologias superficiales obtenidas en este caso. Cuando
comparamos las peliculas depositadas en un tiempo de 30 minutos, las muestras
19 e 15 son muy similares, presentan granos con un crecimiento ordenado, pero
presentan huecos y poca uniformidad.

Analizando los depdsitos realizados, debemos mencionar las condiciones a
las cuales se llevdo a cabo el crecimiento de las peliculas. Inicialmente la
temperatura a la cual se trabajé fue a una temperatura de 500°C, dato que nos
mostraba el equipo calentador. El sistema que tenemos en el laboratorio, presenta
una temperatura aproximada a los 500°C en el entorno de la base metalica donde
se encuentra el estafio liquido y se coloca el sustrato. La distancia a la cual se
introduce el disolvente precursor se encuentra fijo. Lo Unico que cambia es la
disolucién precursora inicial y el tiempo que se dejé reposar la disolucion antes de
realizar los depdésitos. Por otro lado, debemos tener en cuenta la temperatura de

ebullicién de los disolventes utilizados y de las especies precursoras del material

de interés.
Temperatura de evaporacion de metanol (a 0.8 atm): 64°C
Temperatura de evaporacion de agua (a 0.8 atm): 93°C

Temperatura de evaporacion de la mezcla
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metanol-agua (a 0.9 atm) 99-100°C
Temperatura de evaporacion de acetilacetonato de zinc: 130°C
Temperatura de evaporacion de acetilacetonato de aluminio: 195°C

El dato anterior para la evaporacion de la mezcla metanol-agua utilizado como
disolvente, se corrobora con el diagrama de equilibrio liquido-vapor del sistema
metanol-agua [35] (Figura 57).

100
[ Fasevapor
:l._f 90 |-
© L
= Liquido-vapor Punto de roci
® 80 L q P unto derocio
2 /
o
E i 18
= ISel6
o Fase liquida / I9
i Punto de burbuja
60 " 1 " 1 " 1 " 1 .
0] 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Agua Xm Metanol

Figura 57. Diagrama de equilibrio de fases de la mezcla metanol-agua a presién de 0.9 atm.

Asi, se confirma la existencia variable de disolvente en el crecimiento de las
peliculas delgadas durante cada sesion. Si en la mezcla de disolvente tenemos
una relacion de 100:30, 110:20 y 120:10 ml de metanol-agua, la relacién en
fraccion de disolventes es 0.77/0.23, 0.84/0.16 y 0.92/0.08 respectivamente. Por lo
anterior vemos en el diagrama de la figura 57 las diferentes temperaturas a la cual
el disolvente evapora con las diferentes relaciones utilizadas.

También los datos de evaporacion de los acetilacetonatos anteriores se
confirman con estudios de analisis térmicos gravimétricos. La figura 58 presenta
los diagramas de analisis termogravimétrico de los reactivos acetilacetonato de

zinc y acetilacetonato de aluminio (Figura 58).
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Figura 58. Resultados de los andlisis térmicos para (A) acacZn y B) acacAl.

Observamos en las gréficas de los andlisis de termogravimetria las
correspondientes pérdidas en peso sefialadas por medio de analisis térmico
diferencial (ATD). Las sefales que vemos pertenecientes principalmente a

pérdidas de agua y a CO,, nos dan evidencia de la descomposicion del
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acetilacetonato, ya que se ha visto que éste descompone teniendo como
productos finales principalmente las especies acetona y CO, a una temperatura
gue se encuentra por debajo de los 300°C [36-37]. Con esto aseguramos que a
una temperatura mayor a 400°C tendremos muy pocas especies de estas, que
puedan afectar el crecimiento del compuesto principal.

Tomando en cuenta los datos anteriores se menciona que tenemos la
presencia de vapor de las especies precursoras, posiblemente pequefas gotas de
agua que alcanzan a llegar y productos de la descomposicion de los
acetilacetonatos, generado con el incremento de energia que adquiere el medio de
depésito el producto sélido del material de interés principalmente Zn®*, Al** con
oxigeno.

Cuando en la disolucion inicial tenemos mayor cantidad de disolvente
metanol comparado con el disolvente que contiene mayor cantidad de agua,
podemos decir que el metanol evapora mucho mas rapido, dejando el precipitado
libre, del cual también el acetilacetonato evapora, dejando las especies Zn*" y AI**
gue tomaran la energia necesaria para formar el producto con el oxigeno del aire o
posiblemente con el oxigeno que pueda aportar el agua. Decimos entonces que la
disolucién precursora con mayor cantidad de metanol en la relacibn metanol-agua
induce a que una mayor cantidad de las especies precursoras estén en su forma
Zn**y AI** generando el producto sélido de interés (ZnO:Al) en mayor proporcion,
a diferencia de la disolucién que contenga mas agua. Mientras menos agua haya
en la disolucion precursora, mas rapidamente se evapora el disolvente. Sin
embargo, la disponibilidad de oxigeno es menor si no hay agua en la solucién, lo
que limitaria la formacion de los 6xidos. Las muestras que contienen agua, van a
tener una mayor disponibilidad de oxigeno en el momento de la reaccion en la
superficie del sustrato. Esto implica que hay un compromiso entre la formacion de
las especies precursoras del 6xido buscado y la disponibilidad de oxigeno.

En el sistema utilizado, la disolucion precursora presenta las diferentes
etapas por las cuales se van evaporando los disolventes hasta llegar a las
especies precursoras de ZnO:Al presentadas en la figura 6.
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IX.3 Di

fractogramas de espectroscopia de rayos X

En la figura 59 (A y B) se comparan los difractogramas de espectroscopia de

rayos X de las muestras I5 e 16, respectivamente. Podemos observar que en las

peliculas se presenta fundamentalmente estructura tipo hexagonal, ya que los

picos en 53° y 63°, de los mas intensos en la estructura tipo cubica, no se

alcanzan a distinguir. Las peliculas depositadas en un tiempo de 5 minutos (en

color rojo) son las que presentan una mayor formacion de la estructura ZnO tipo

hexagonal, definiendo mejor los picos en las posiciones 47.5° y 56.5° tipicas de

esta estructura. En las peliculas depositadas en un tiempo de 30 minutos (en color

azul) se puede observar la presencia de las sefiales menos definidas y solo se
observan los tres picos fundamentales.

Intensidad
T EERIDREE e T

- 5%

A)

Muestras 15 (5 y 30 minutos)
l

. Tiempo de deposito 30 minutos : ﬂ'

Tiempo de deposito 5 minutos

|| 700 Escala 28, Temperatura; 25°C

s M 150 Escala 28, Temperatura: 25°C

w1 15-5 Escala 26, Temperatura: 25°C

e 000301451 200 empaquetamiento hexagonal Escala 28, Temperatura: 25°C
s 000130311 200 empaquetamiento cbico. Escala 28, Temperatura: 25°C
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Muestras 16 (5 y 30 minutos)
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w1 700 Escala 26, Temperatura: 25°C

e M 16-0 ESCala 26, Temperatura: 25°C

e I 16-5 EScala 26, Temperatura; 25°C

000301451200 empaquetamiento hexagonal. Escala 28, Temperatura: 25°C
100130311200 empaquetamiento cubico. Escala 26, Temperatura: 25°C

B)

Figura 59. Difractogramas de las muestras 15 e 16 depositadas en tiempo de 5y 30

minutos.

Cuando se depositan las peliculas, inicialmente los atomos y especies que
interaccionan con el sustrato caliente adquieren la energia térmica para llevar a
cabo la reaccion de interés y acomodarse sobre el sustrato. Las atomos tienen
suficiente energia para acomodarse en una forma que requiera mayor energia,
asi, las moléculas depositadas en un tiempo de 5 minutos se acomodan siguiendo
el orden de la primera capa depositada y asi sucesivamente. Mientras transcurre
el tiempo de depdsito la energia térmica que hay en las capas superficiales va
disminuyendo de acuerdo al aumento en el espesor de la pelicula. Lo anterior
hace que el acomodo y empaquetamiento de la pelicula varie cuando las especies
de interés no tienen la misma energia térmica para acomodarse. Esto es un
aspecto importante en las peliculas que se depositaron en un tiempo mayor.
Podemos decir que el acomodo de las “esferas” de &tomos presenta un
ordenamiento ABABA (Figura 60a). Siguiendo este comportamiento las peliculas

depositadas en tiempos menores a 10 minutos las esferas de los atomos tienen
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mayor energia para acomodarse y formar estructuras mas ordenadas como la
estructura hexagonal (Figura 59a).

(a)

()

Figura 60. Formas de empaquetamiento cristalino de ZnO. a) empaquetamiento ABABA
correspondiente al empaquetamiento hexagonal compacto; b) empaquetamiento ABCABC
correspondiente al empaquetamiento cubico compacto.

La figura 61 compara los difractogramas de las muestras 18 e 19.

Muestras 18 (5 y 30 minutos)
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Muestras 19 (5 y 30 minutos)

b Tiempo de deposito 30minutos

Intensidad

Tiempo de deposito 5 minutos ._
i L I i
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]
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__r_“'_'_'
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M Zn0 Escala2e, Temperatura: 25°C

M 19-5 Escala 28, Temperatura: 25°C

M19-0 Escala 28, Temperatura: 25°C

000301451 Zn0 empaquetamiento hexagonal. Escala 28, Temperatura: 25°C
0001303112Zn0 empaquetamiento cubico. Escala 26, Temperatura: 25°C

B)

Figura 61. Difractogramas de las muestras 18 (A) e 19 (B) depositadas en tiempo de 5 y 30 minutos.

En los difractogramas podemos observar cambios en la intensidad de las
diferentes sefales de las muestras caracterizadas. Por una parte, se puede decir
gue hay un comportamiento de ascenso o descenso de las sefiales conforme se
aumenta o disminuye la cantidad de agua de la disolucion precursora. Vemos que
conforme disminuye la cantidad de agua, las sefiales se intensifican. En este
sentido, podemos decir que las peliculas que estan siendo depositadas con la
disolucién precursora que contiene menor agua y mayor cantidad de metanol
estan siendo mas cristalinas inclinandose a la forma de estructuras tipo hexagonal.

Observando las sefiales pertenecientes a las muestras 18 vemos que no
presentan sefiales intensas, pero en ambos casos (5 y 30 minutos de depdésito) se
presentan sefiales pequefias correspondientes al empaquetamiento hexagonal.
Las sefiales pertenecientes a las muestras 19, presentan sefiales intensas y mejor
definidas para ambos casos (5 y 30 minutos de depdsito) correspondiendo
también al empaquetamiento hexagonal. Por otro lado, las muestras 15 e 16

presentan sefiales definidas e intensas, no tanto como las muestras 19 pero mejor
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gue las sefales de las muestras I8 en un tiempo de depdésito de 5 y 30 minutos,
correspondiendo al tipo de empaquetamiento hexagonal. Por lo anterior decimos
gue las muestras 18 depositadas en un tiempo de 5 y 30 minutos presentan una
estructura amorfa, las muestras 19 presentan una estructura mas cristalina y las
muestras |15 e 16 presentan una estructura no tan amorfa como las muestras 18
pero tampoco muy cristalinas como las muestras 19.

Lo anterior puede explicarse de la siguiente manera:

Las peliculas de las muestras I8 no presentan buena cristalinidad, esto
debido a la disolucién precursora con la cual se depositaron. La disolucion
precursora para estas muestras contiene una menor cantidad de metanol y mayor
cantidad de agua respecto a las muestras 15 e 16, que tienen una relacién metanol-
agua de 110:20 ml respectivamente. La presencia de una mayor cantidad de agua
evita que se evapore rapidamente el disolvente y las pequefias gotas tengan
contacto con el sustrato directamente. Esto puede checarse con el diagrama de
fases de la mezcla metanol-agua de la figura 57. La gota se expande en la
superficie del sustrato y la reaccion pirolitica ocurre conjuntamente a la formacién
de la pelicula. Lo anterior genera muchas tensiones y hace que la pelicula
obtenida pueda estar fracturada, teniendo entonces valores de resistividad altos y
no presente un empaquetamiento u ordenamiento cristalino que se distinga en la
difraccion de rayos X.

Cuando la disolucién precursora tiene una cantidad de agua menor,
respecto a las muestras 15 e 16, la temperatura de evaporacion del disolvente es
mucho menor comparado con las muestras depositadas con mayor agua en la
disolucién precursora (Figura 57). Esto implica que el disolvente pueda evaporar
mas facilmente evitando en mayor cantidad que las gotas de la disolucion tengan
contacto con el sustrato. Asi, podemos decir que la pelicula se esta formando a
partir de las especies precursoras en un proceso de depdsito quimico en vapor, lo
cual da a las especies precursoras una mejor movilidad sobre el sustrato para su
acomodo, mejor aprovechamiento de la energia térmica del sustrato y por tanto

una mayor cristalinidad.

82


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

©

Facultad de Quimica DISCUSION
UNAM

Resumen:

- Las peliculas que se depositan con una mayor cantidad de agua en la
relacion metanol-agua del disolvente precursor pierden uniformidad y
cristalinidad. Presentan valores de resistividad altos y velocidades de

crecimiento bajas, aunque tienen una mayor transmitancia.

- Conforme se disminuye la cantidad de agua en la disolucién precursora se
aumenta la velocidad de crecimiento y se mejora la cristalinidad y la

uniformidad de la pelicula.

- Si la disolucion precursora se deja reposar, las peliculas presentan mejor
ordenamiento de los granos, los valores de resistividad de la pelicula
disminuyen, aunque la pelicula presenta menor transmitancia. La
evaporacion parcial del disolvente o una interaccion de los reactivos con

éste, pueden ser algunas de las causas de esta modificacién.

- Los mejores valores de conductividad se alcanzan para las peliculas
depositadas con poca cantidad de agua en el disolvente y con el

afiejamiento de éste.

- El empaquetamiento de las peliculas depositadas con disolucién precursora
con menor cantidad de agua inicialmente corresponde al empaquetamiento

hexagonal compacto, a partir del cual se acomoda la pelicula depositada.

- La cristalinidad de la pelicula es mejor a tiempos cortos. A tiempos mas
largos la misma incidencia de la disolucion nebulizada sobre el sustrato
disminuye su temperatura y los atomos no adquieren la energia suficiente

para acomodarse en la mejor posicion.

83


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

©

Facultad de Quimica CONCLUSIONES
UNAM

X. CONCLUSIONES

e La relacibn metanol-agua en la disolucion precursora de las distintas
sesiones de depédsito y el envejecimiento de la misma, modifica el
crecimiento de las peliculas delgadas (tamafio de grano y rugosidad) y
cambia las propiedades optoelectrénicas de estas respectivamente;
mientras que la estructura cristalina no presenta cambios de fase
perceptibles.

e Los parametros para tener una disolucién precursora estable para el
depdsito de las peliculas delgadas son: Una cantidad de mezcla disolvente
metanol-agua de 130 ml, en relacion 110:20 ml de metanol-agua
respectivamente, 5.2g de acacZn, 2.4g de acacAl y 1 ml de acido acético
como aditivo para la disolucion en constante agitacion por un tiempo de 20
minutos.

e Las condiciones Optimas para llevar a cabo el crecimiento de las peliculas
delgadas son:

Temperatura de la base del sustrato  500°C
Flujo de gas de arrastre o director 50 u.a.
Flujo de gas portador o de empuje 20 u.a.

e El envejecimiento de la disolucion precursora da a la pelicula un mejor
ordenamiento de los granos, los valores de resistividad bajan y la
transmitancia disminuye.

e Las peliculas que en la disolucion precursora tienen una menor cantidad de
agua presentan valores de resistividad y transmitancia bajos; mientras que
las peliculas depositadas con una mayor cantidad de agua en la disolucion
precursora presentan valores de resistividad y transmitancia altos.

e Las peliculas que presentan los mejores resultados para su uso como
electrodos en celdas solares son aquellas que se depositaron con
disolucién precursora normal y envejecida en una relacion 110:20 ml
metanol-agua respectivamente y con un tiempo de depdsito de 10,15 y 20

minutos.
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XI. PERSPECTIVAS

1. Hacer un estudio de la disolucion afiejada seguramente aportaria mas
informacion con respecto a la morfologia de las peliculas obtenidas en este

caso.

2. Para trabajos futuros seria importante:
- Modificar la cantidad de acido acético en la disolucion, lo que modificaria el
pH y los equilibrios entre las especies, entonces, estudiar como cambian las

propiedades de las peliculas obtenidas.

3. Valorar la cristalinidad, transmitancia y conductividad de las peliculas
crecidas con la influencia que tienen los tratamientos térmicos a distintas

atmosferas.
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ABREVIATURAS

TCO
ZnO:Al
ITO
acacZn
acacAl
AFM
atm
TGA
ATD
nm
pum
UV-Vis

ABREVIATURAS

Oxido conductor transparente

Oxido de zinc impurificado con aluminio
Oxido de estafio impurificado con indio
Acetilacetonato de zinc
Acetilacetonato de aluminio
Microscopia de fuerza atomica
Unidades de presion en atmdsferas
Andlisis térmico gravimétrico

Andlisis térmico diferencial
Nanémetros (10° m)

Micrémetros (10° m)

Region del espectro electromagnético
ultravioleta visible
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