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RESUMEN de la tesis de Alejandro Fajardo Peralta presentada como requisito parcial para la
obtencién de grado de MAESTRO EN CIENCIAS en CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES.
Ensenada, Baja California. Octubre de 2013

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE NiO Y TiO, CRECIDAS
POR EL METODO DE ABLACION LASER

Resumen aprobado por:

Dr. Gustavo Alonso Hirata Flores
Director de tesis

En este trabajo se realizé el estudio de peliculas delgadas de didxido de titanio (TiO,) en
las fases cristalinas de rutilo y anatasa obtenidas por el método de ablacion laser con la
finalidad de estudiar sus propiedades fisicas, ya que el diéxido de titanio es un
semiconductor tipo-n con excelentes propiedades fotocataliticas. Adicionalmente se
depositaron peliculas delgadas de oxido de niquel (NiO) que es utilizado en dispositivos
fotoelectrocromicos por su comportamiento intrinseco de semiconductor tipo-p. En este
trabajo en particular las peliculas fueron depositadas por la técnica de ablacion laser a
temperatura ambiente a partir de blancos de didéxido de titanio tipo rutilo dopado con
cromo, también se usaron blancos metalicos de titanio y niquel que posteriormente se
oxidaron a 550°C en aire por 2 horas para formar NiO y TiO,, respectivamente. Se usé el
tercer armonico (A= 355 nm) de un laser pulsado de tipo YAG:Nd (Granate de itrio
aluminio dopado con neodimio) operado con una fluencia de energia de 3 J/cm?y 10 Hz
de repeticion para todos los experimentos. Se analizaron las propiedades
microestructurales y de composicién quimica de las peliculas mediante las técnicas de
SEM, EDS, AES/XPS and XRD. Las medidas de efecto Hall por el método de Van der
Pauw confirman el comportamiento tipo p y n de las peliculas de NiO y TiO,,
respectivamente. En los resultados de este trabajo se muestra la sintesis de la
heterounion fabricada con una pelicula de NiO tipo-p sobre una pelicula tipo-n de TiO,
en sustratos de cuarzo cubierto con ITO. Se discute la relacion entre el comportamiento
eléctrico y el efecto fotocatalitico con posibles aplicaciones como fotodiodo en la region

del ultravioleta.

Palabras clave: Oxidos semiconductores, Heterounion, ablacién laser.
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Capitulo 1

Introduccién

1.1Antecedentes
Es conocida la creciente importancia que tiene el empleo de las fuentes renovables de energia

debido a agotamiento de las reservas de combustibles fésiles y a los dafios medioambientales
gue produce € ritmo actual del consumo de estos. La conversion directa de la radiacién solar se
destaca por ser esta fuente la mas ampliamente distribuida en € planeta, ademés de ser
précticamente inagotable. La energia fotovoltaica, 0 sea, la transformacion directa en energia
eléctrica a través del uso de las celdas solares, reviste gran importancia futura y resulta muy
atractiva. Por todo lo anterior, las celdas solares, elemento clave en los sistemas fotovoltaicos,
son intensamente investigadas [1-6].

Las celdas solares de silicio se encuentran entre las més difundidas en la actuaidad,
constituyendo cerca del 82% del mercado fotovoltaico [7, 8]. Estas comenzaron a desarrollarse
en 1954 con una eficienciainicia de un 6% [9]. Con este tipo de celdas, a escala de laboratorio,
se ha alcanzado una eficiencia record para este material de un 40.1% utilizando silicio
monocristalino [9]. Las celdas en base a capas delgadas también han mostrado buenas
potencialidades. Por g emplo, las basadas en multiuniones de compuestos I11-V han logrado
alcanzar eficiencias superiores a 30% [3]; las celdas confeccionadas en base a cobre, indio y
selenio (CIS o CIGS cuando es afadido galio) y sus aeaciones, han alcanzado una eficiencia de
18.8% [9], mientras que las basadas en la union CdTe/CdS han alcanzado eficiencias superiores
aun 16% [10, 11 y referencias alli]. Estos resultados se han logrado a escala de laboratorio. Por

otra parte, los paneles solares comerciales en base a celdas de silicio presentan ya cerca de un



15% de eficiencia [12], mientras que |os basados en celdas de CdTe/CdS acanzan eficiencias de
8-9% [12, 13]. El resto de los materiales para celdas solares aqui mencionados (usados
fundamentalmente a escala de laboratorio) son en general muy costosos y no se encuentran
ampliamente difundidos a escala comercial para aplicaciones terrestres [7], aunque se ha
reportado e disefio de paneles en base a celdas de multiuniones (producciones de peguefia
escala) con eficiencias de 10.4% [7].

Las celdas solares convencionales requieren, para su meor funcionamiento, materiales de gran
purezay cristalinidad, ya que esto facilita & transporte de los portadores de carga disminuyendo
las pérdidas debidas a recombinaciones de estos en impurezas o defectos estructurales. La
obtencidn de materiales con estas caracteristicas es un procedimiento costoso por las tecnologias
sofisticadas y atas temperaturas que es necesario emplear. Sin embargo, la produccion de
energia eléctrica a partir de la luz solar requiere e desarrollo de celdas solares eficientes de
menor costo gque & logrado en la actualidad, pues la explotacion de los combustibles fosiles aln
es econdémicamente mas rentable.

Las peliculas delgadas se han convertido en piedra angular para € desarrollo cientifico y
tecnol gico, debido, entre otras cosas, a hecho de que presentan propiedades diferentes que €
mismo material en bulto y a que por su configuracion han permitido la miniaturizacién de una
gran cantidad de dispositivos eectronicos. Lo anterior ha promovido €l estudio de la sintesis y
caracterizacion de materiales en forma de pelicula delgada, con € propdsito de intentar controlar
las propiedades del materiad que se obtiene para utilizarse en aplicaciones concretas.
Especificamente en € area de los dispositivos fotovoltaicos una estrategia es la mejora de las
propiedades de reflexion y de eficiencia en la conversion de fotones a electrones mediante la

formacién de multicapas de materiales semiconductores. Entre las técnicas de depdsito de



peliculas delgadas |os métodos que utilizan plasmas son hoy en dia ampliamente usados, debido
a que permiten la formacién de materiales con propiedades nuevas o con mayor desempefio, |o
cual resulta fundamental para el desarrollo de nuevos productos y/o aplicaciones. En este trabgo
se presentan |as generalidades de |a técnica de ablacion laser aplicadas a un sistema bicapa de la
heteroestructura de dos 6xidos semiconductores el TiO,y € NiO producidos por ablacion |aser.
Deigua maneraen € presente trabajo se muestra la versatilidad que tiene la técnica de ablacion
ldser para preparar peliculas delgadas bagjo diferentes rutas de sintesis de acuerdo a las
condiciones fisicas y quimicas involucradas en los materiales utilizados, y las variables

experimental es determinantes en la metodol ogia experimental.

En general los materiales en forma de pelicula delgada han sido objeto de intenso estudio en los
ultimos afios, debido a que presentan principa mente propi edades poco usuales, las cuales pueden
diferir significativamente de las propiedades del material en bulto. Estas caracteristicas los han
convertido en materiales atractivos para una amplia variedad de aplicaciones; por gemplo, en
Optica se usan para la fabricacion de filtros, recubrimientos anti-reflgantes, protectores de
espgos, divisores de haz, etc.; en forma de estructura multicapa se utilizan en la fabricacion de
espgjos de alta calidad altamente reflectores para longitudes de onda especificas, que se utilizan
en resonadores laser. En optoel ectrénica se fabrican guias de onda, dispositivos de conmutacion
Optica, medios de registro de informacién, etc. En e campo de la electronica su impacto mas
importante ha sido la miniaturizacion de micro circuitos, micro condensadores y micro baterias.
Adicionalmente, entre sus usos generales se pueden mencionar sus aplicaciones como detectores
de gases y de humedad, recubrimientos biocompatibles, soportes cataliticos, dispositivos electro-

cromicos, como barreras de difusion, barreras térmicas; en el &rea metal mecanica son utilizados



como recubrimientos duros y superduros, asi como resistentes a desgaste y a la corrosion,

permitiendo incrementar lavida Util de los materiales recubiertos.

El termino pelicula delgada no tiene una definicion precisa. Por pelicula delgada se entiende un
recubrimiento sobre algun substrato, por delgada, algo con un espesor de hasta algunas micras,
de tal manera que se puede definir a una pelicula delgada como aquella estructura material que
tiene una de sus dimensiones mucho mas pequefia que las otras dos. En la préctica se consideran
peliculas delgadas a aquellos materiales que tienen espesores que van desde algunos nandmetros
hasta varias micras, aungue esto no es muy especifico. Se suele también utilizar en la préactica el
nombre de capa delgada como sindbnimo de pelicula delgada o simplemente capa 0 simplemente
pelicula y en general se usa indistintamente esa terminologia. Para que una pelicula delgada
pueda ser Util en alguna aplicacion debe poseer alguna de las siguientes propiedades. a) debe ser
guimicamente inerte en el entorno en que se usara, b) debe tener Buena adhesion con la
superficie que cubre (el substrato), ¢) debe ser homogénea, tanto superficiamente como a lo
largo del espesor, d) debe tener un espesor uniforme, €) debe tener una composicion quimica
controlada, f) debe tener una superficie uniforme sin demasiadas imperfecciones. Se debe
sefidlar sin embargo que, dependiendo de la aplicacion, algunas de estas caracteristicas podrian
ser una ventgja o una desventgja, adicionalmente podria requerirse cuente con algunas otras
propiedades especificas, ya sean eléctricas, opticas, estructurales, etc. que hagan Util en alguna

aplicacion concreta.

En este trabajo nos enfocamos en la técnica de depésito fisico de de peliculas delgadas ablacion

laser, PLD (por sus siglas en ingles Pulsed Léser Deposition).



La técnica de PLD comenzé a utilizarse al poco tiempo de la invencion del laser. Cuando €
primer laser de rubi de alto poder estuvo disponible en 1963, se readlizaron muchos estudios
tedricos y experimentales sobre la interaccion del laser con superficies de materiales solidos,
liquidos y gaseosos. La facilidad de vaporizar materiales encontrada hizo a esta técnica idonea
para depositar peliculas delgadas. En 1965 Smith y Turner publican un primer trabajo de lo que
ahorallamamos PLD. En un principio, se empieza a desarrollar la técnica como busqueda de una
aplicacion més de los laseres pulsados y no por € interés de obtener un tipo de pdicula en
particular. Asi los experimentos relacionados con la interaccion entre la radiacién laser y la
materia que se hicieron durante a desarrollo de los laseres mismos fueron definiendo con €
tiempo claramente las ventgas y desventgas del PLD, descubriendo el verdadero potencial
dentro de la ciencia de materiales. En un inicio los analisis arrojaron gue 1os pulsos del laser de
rubi eran muy débiles y estaban limitados a longitudes de onda en laregién del rojo. Ademas, €
laser desprendié particulas 0 macroparticulas y estas se mezclaron con €l vapor de la pluma lo
cua causO la deposicion de particulas en la superficie de algunas muestras. Debido a las
limitaciones encontradas, 10s investigadores siguieron trabgjando para el perfeccionamiento del
laser. Sin embargo el PLD cobra auge hasta que reconoce como una de las mejores opciones para
fabricar peliculas superconductoras de alta temperatura critica. AUn ahora, es en los laboratorios

de Optica, con diferentes fuentes de luz léser, donde se puede montar facilmente e experimento.

Esta técnica consiste esencialmente en producir un plasma haciendo incidir radiacion laser de
alta potencia sobre un material solido ( a que se denomina “el blanco™ ) durante periodos de
tiempo cortos, tipicamente algunos nanosegundos; la radiacion laser a ser enfocada sobre €l
blanco permite que se logren densidades de potencia de 10" — 10° W/cm? .Como resultado de

esta interaccion , inicialmente se funde la superficie del blanco, luego se vaporizay finamente el



gas se ioniza para producir una mezcla de iones y electrones, resultando un plasma que puede
tener tiempos de vida del orden de microsegundos y que pose atas densidades y energias. El
plasma formado por ablacion laser involucra iones que pueden tener energias en un amplio
intervalo, desde algunos €V hasta valores del orden de los keV; la densidad del plasma puede
alcanzar valores de hasta 10" cm™ en e méximo. Dichas variaciones, |as cuales son ocasionadas
basicamente por cambios en la energia laser depositada sobre el blanco, €l tamafio del punto de
enfoque y la presion de trabgjo, permiten una amplia variacion de los parametros de plasma
utilizados para €l depésito y, consecuentemente, de las propiedades de los recubrimientos que se
forman. Es importante sefidar que una de las ventgas del uso de plasma con especies de alta
energia cinética, es que permite la obtencion de peliculas delgadas de ata densidad y buena
adherencia a substrato, adicionamente, esta caracteristica del plasma permite crecer peliculas
delgadas con estructura cristaling, aun en substratos a bgja temperatura, evitando la necesidad de
tratamientos térmicos posteriores al depdsito (dependiendo la estructura).Por otro lado , € uso
de especies con bga energia permite la formacion de materiales porosos , asi como de
materiales nanoestructurados. De lo anterior es claro que si se elige adecuadamente |a energia de
laser las especies del plasma permiten la obtencion de peliculas delgadas con caracteristicas
especificas. Es importante sefialar que en general, los parametros del plasma, principal mente las
especies que lo componen, densidad y energia cinética, tienen un influencia directa en las
propiedades de las peliculas formadas, tales como: estequiometria, pureza de la fase, estructura,
dureza, etc., por lo que es fundamental tener un conocimiento lo més claro posible delarelacién
gue existe entre dichos parametros del plasma con la formacién de nuevos materiales.
Adicionamente los parametros del plasma se podran utilizar para establecer un mecanismo de

control que garantice la obtencion de resultados reproducibles. Otras caracteristicas importante



de la técnica de ablacion laser, radica en e hecho de que se puede trabagjar basicamente a
cualquier presion, desde ultra alto vacio hasta presion atmosférica o superior. Ademas es posible
trabgjar con atmosferas inertes o reactivas, o que ha permitido la preparacion de peliculas
delgadas de 6xidos complgjos, lo cua seria muy dificil de lograr con técnicas convencionales.
Las caracteristicas antes mencionadas, Unicas de la ablacion laser, la han convertido en una
técnica muy atractiva para la formacion de peliculas delgadas de alta calidad con propiedades

nuevas 0 mejoradas.

Se ha trabgjado también en la formacion de sistemas multicapa, los cuales, como se menciono
anteriormente consisten en peliculas delgadas de dos 0 més materiales diferentes con espesores
individuales en la escala de nandmetros y/o micras. Las perspectivas que ofrece la técnica son
multiples. El espectro de trabajo que comprende el deposito de peliculas por ablacion laser va
desde estudiar los efectos de los parametros del léser sobre e proceso de ablacion y la
propagacion de la pluma, hasta la optimizacion de las superficies de los substratos para obtener
diferentes modos de crecimiento de la pelicula delgada. Particularmente es interesante estudiar
los parametros del plasma producido con diferentes blancos y bago diferentes condiciones
experimentales con €l propdsito de contribuir a esclarecimiento de los mecanismos fisicos que
dan lugar a un efecto o a una propiedad especifica del material y por otro lado permitirian
también establecer os mecanismos que un conjunto de parametros de plasma favorecen, en este
trabagjo omitimos el andlisis del plasmay e enfoque es solo a €l crecimiento de peliculas. Las
caracteristicas de la técnica la hacen adecuada para preparar peliculas delgadas de dispositivos
fotovoltaicos o foto catalizadores bajo diversas configuraciones, permitiendo variar algunas de

las propiedades de |os depdsitos de manera controlada y simple.



Por otro lado la ciencia de superficies de los 6xidos metdlicos es relativamente un campo joven
de lainvestigacion que disfruta de un rgpido crecimiento de interés. La tendencia general invita
a dar “el siguiente paso” en la direccion de sistemas més realistas y modelos mas compleos en
cuanto a estructura, esto hace que una gran cantidad de investigadores desarrolle un interés en las
superficies de éxidos. La motivacién principal es e deseo de contribuir en € papel que este tipo
de materiales juegan en numerosas aplicaciones, se reconoce después de todo que cualquier

recubrimiento metdico inmediatamente en su contacto con € ambiente se oxida

En este trabajo nos enfocamos en el TiO,, que es un sistema preferido por los experimentales
debido a que se puede obtener mediante diversas técnicas experimentales. Se pueden crecer
cristales pulidos de una gran calidad, y superficies para diversos fines. Pero se puede reducir su
importancia de manera significativa al hecho de que convenientemente es un semiconductor de
amplia brecha de energia. No desacreditando el “autoproclamado” efecto que tiene la
popularidad, pues en € mercado ya existen varios productos que utilizan las propiedades del
TiO;,, Estos factores contribuyen a hacer del TiO, e principa modelo a seguir en cuanto a la

cienciade |os 6xidos metélicos.

El TiO, es considerado € material fotovoltaico més eficiente para la fotocatdlisis por su ato
valor de brecha de energia “Energy Gap” (Eg) Yy por la posibilidad de gjustarse a los parametros
de E4 para la conversion de energia solar [2-3-4]. El TiO, presenta tres estructuras cristalinas,
rutilo, anatasa y brookita [Acta Cristalographica]. La estructura anatasa ha atraido mucho la
atencion para la aplicaci 6n tecnol 6gica antes mencionada ya que sus propiedades cristalogréficas
muestran una variacion en la distribucion de sus bandas lo cua origina un comportamiento
semiconductor tipo n y tiene un valor de brecha prohibida directa de 3.2 €V, esto limita a la
absorcién de energiaen €l rango del UV del espectro electromagnético. Una de las metas de este

8



trabajo es lograr que el margen de valores de la brecha de energia se pueda extender a rango de
absorcién del visible y dd ultravioleta para aprovechar la longitud de onda méas energética
preservando a mismo tiempo sus propiedades fotocataliticas (o de fotoconversiéon) y sus
propiedades fotovoltaicas. En € 2001 Asahi et al. [3] demostraron que las peliculas delgadas de
TiO, impurificadas con nitrogeno crecidas por € método de erosion idnica mostraban una
actividad fotocatalitica en € rango del UV-Visible ademéas de un comportamiento semiconductor
tipo p. Desde entonces, existe € esfuerzo de la comunidad cientifica de obtener nanoparticulas
de TiO, y pdliculas delgadas nanoestructuradas que modifiquen e comportamiento electronico
para su aplicacién en dispositivos funcionales [1-4-6], tal es €l caso de las peliculas delgadas de
TiO, (Anatasa) impurificadas con Cr crecidas por el método de sol-gel reportadas Chau-Kuang et
al. [8] y que por su comportamiento tipo p es aplicado en el disefio de diodos semiconductores
(juntas n-p). Otro gemplo es la aplicacion en celdas para la produccién fotoel ectroquimica de
hidrégeno [2] en donde € TiO, tipo p es € fotocatodo y & TiO, tipo n es & fotodnodo. Una
aplicacion de las peliculas de TiO; es en las celdas solares de tinta sensibilizadora “dye sensitized
solar cells” (DCSC) en donde se sugieren innovaciones a los dispositivos desarrollados por
Gratzel et al. [9] las DCSC son una clase de celdas solares de bajo costo relativamente nuevas
dentro del grupo de celdas solares en pelicula delgada, estan basadas en una capa de un material
semiconductor, un anodo foto sensible y un éectrolito, todo esto paralaformacién de un sistema
fotoelectroquimico. Este tipo de celdas son prometedoras por € bajo costo de su fabricacion y
pueden presentarse en laminas flexibles y con propiedades de transparencia.

Cuando en afio 1991, € profesor M. Gréetzel y colaboradores provocaron una revolucion en la

utilizacion de celdas fotoel ectroquimicas parala conversion de energia solar en electricidad [14].



Utilizaron un electrodo poroso de TiO, nanocristalino que recubrieron con una monocapa de un
compuesto organico con rutenio que acttia como sensibilizador. Esta monocapa, a diferenciadel
TiOz2, es capaz de absorber un rango amplio del espectro solar y a partir del estado excitado
transferir electrones hacia e TiOz. El eectrolito utilizado contiene el par redox | en un solvente
organico. Se ha logrado eficiencia de conversion mayor que 10%, a un costo muy inferior a de
otros dispositivos fotovoltaicos de similar eficiencia [14]. En estas celdas, a diferencia de las
celdas sdlidas, es de vita importancia para su buen funcionamiento que la estructura del
fotoelectrodo de TiO, sea porosa y formada por particulas con dimensiones lineales del orden de
los nandmetros interconectadas entre si. Pues, aunque esta estructura puede dificultar €
transporte de |os portadores, permite que una mayor area sea sensibilizada y por tanto una mayor
absorcién de la luz visible por parte de la monocapa de colorante. Con solo € espesor de una
monocapa se puede para garantizar la inyeccién del electron excitado en e colorante al TiOz2a
cual se encuentra unido; pero la radiacion absorbida por moléculas enlazadas con otras moléculas
del colorante se perderia.

El TiO,, dada su gran estabilidad, ha sido e semiconductor mas ampliamente utilizado en €l
disefio de celdas tipo Gréetzel. Este es un material ampliamente estudiado en la actualidad, con
variadas y multiples aplicaciones [1, 2, 15]. Por gemplo, € TiO2 nanocristalino ha mostrado
buenos resultados en |a fotocatdlisis de reacciones quimicas para la descontaminacion del aire 'y
de aguas residuales [33-36]. En estas aplicaciones € TiO2 ha sido empleado tanto en forma de
polvo como depositado en forma de capa sobre algun determinado substrato. El TiO, soportado
(en forma de capa) es especialmente Util en las aplicaciones de fotocatdlisis de gases
contaminantes ambientales o fotod ectrocatdlisis. El TiOz2 depositado en forma de capa, también

ha sido utilizado en € disefio de celdas fotoelectroquimicas para la fotdlisis del agua, o sea,
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obtencion de hidrégeno de la descomposicién del agua utilizando solo radiacion luminosa [37-
39]. Es conocido que e hidrogeno obtenido del agua utilizando la energia solar sera € portador
energético ideal en el futuro. Su combustion con € aire produce de nuevo agua, por lo que es un
portador energético renovable que despierta gran interés [16,17].

Las nanoparticulas de TiO, también son aprovechadas en laindustria de los cosméticos mediante
la cobertura de polvos de titanio para inhibir la actividad fotocataitica, tal es € caso de la
cobertura de silicon de nano particulas de titanio y TiO,, en donde la porosidad del silicon juega
un papel importante en la absorcion de la energia para modular la produccion de electrones en la
particula semiconductora de TiO, [10].

En resumen & panorama de las aplicaciones que abarca e didxido de titanio abarca desde la
catdlisis heterogénea como fotocatalizador, en las celdas solares parala produccion de hidrogeno
y energia el éctrica, como sensor de gas, como pigmento blanco (cosméticos y pinturas), como un
protector contra la corrosion, como cubierta Optica, en ceramica, en dispositivos el éctricos como
los varistores. Es importante en las ciencias de latierra, juega €l rol de biocompatibilidor paralos
implantes de huesos, esta en discusion un una nueva generacion de MOSFETS, como material
espaciador en los sistemas de valvula de spin y se buscan aplicaciéon de su forma
nanoestructurada para las baterias basadas en litio y los dispositivos € ectrocromicos.

Un mejor entendimiento y mejora de |as reacciones cataliticas es una de | as principales razones
parainvestigar las superficies de TiO, .Porque lamayoria de la catdlisis heterogénea consiste en
depositar pequefios cluster metalicos sobre un substrato que sea un oxido, existen muchos
estudios de metales sobre TiO,. Estos sistemas metal/TiO, siempre sirven como |os modelos a
segur. Tradicionamente el TiO, es un componente en la mezcla de catdlisis vanadio/titanio

usado para selectas reacciones de oxidacion. El diéxido de titanio no es conveniente como un
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material de soporte estructural, pero pequefias adiciones de titanio pueden modificar lacatdlisis
basada en metales de una manera muy significativa. La llamadainteraccién de soporte de metal
fuerte (SMSI) es, d menos en parte, dada la encapsulacion de las particulas metdlicas por una
reducida cubierta de TiOy [11].Recientemente, este fendmeno fue retomado usando técnicas de
la ciencia de superficies . El descubrimiento de que particulas de oro finamente distribuidas
sobre la superficie de TiO, y otros éxidos metalicos oxidaba € CO a bgjas temperaturas [12] ha
motivado también ala comunidad cientifica

Las propiedades fotoeléctricas y fotoguimicas especificas son otro enfoque activo en la
investigacion actual. El trabajo inicial de Fujishimay Honda [13] sobre la fotolisis del agua por
electrodos de TiO, en ausencia de voltge externo, y laidea de que los defectos en la superficie
juegan un papel preponderante en la descomposicion del agua en H, y O,, ha estimulado mucho
los recientes trabajos del TiO,, desafortunadamente el TiO, un bajo rendimiento cuantico parala
conversion fotoquimica de energia solar. El uso de suspensiones coloidales con la adicion de
moléculas de tinta ha mostrado una notable mejora en la eficiencia de | as celdas solares, situando
a los convertidores fotoelectroguimicos basados en TiO, en un competidor econémicamente
redituable del silicio.

Un megjor entendimiento de los mecanismos fisicoquimicos que dan origen a comportamiento
del diéxido de titanio como un semiconductor tipo n o tipo p en conjunto con otras superficies
semiconductoras se puede adquirir haciendo experimentos de crecimiento de peliculas delgadas
por métodos fisicos donde |a natural eza energética de las condiciones iniciales permita conservar
la estequiometria y la estructura cristalina deseada, tal es el caso de la técnica de ablacion laser

metodol ogia de estudio de este trabajo ala cual se dedica unaseccion en € capitulo 4.
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1.2 Objetivosy estructura del trabajo

La hipétesisinicial de este trabajo propone la impurificacidn de las peliculas de TiO, con € ion
Cr para promover una modificacion en el comportamiento semiconductor asi como también la
elaboracion de una junta np con lafinalidad de medir valores de eficienciay proyectarlo parala
aplicacion en dispositivos de estado solido aprovechando |as propiedades fotocataliticas del TiO,
, después de hacer una serie de pruebas preliminares donde se obtenia una estructura cristalina 'y
una morfologia no adecuadas para la aplicacion en un dispositivo la hipotesis inicial fue
complementada con e estudio de superficies metdlicas que obtenian la estructura cristalina

deseada sinterizando en una atmosfera rica en oxigeno.

Las peliculas se obtuvieron mediante ablacion laser (PLD) a partir de blancos metalicos de Ti, Ni
y TiO; (25-30 de didmetro, 5-8 mm grosor) a diferentes concentraciones de cromo obtenidas
prensando y sinterizando soluciones solidas de oxidos precursores de ata pureza de TiO, y
Cr,03 de la compaiiia ALFA-AESAR. Los depositos se llevaron a cabo en una camara de vacio
hecha de acero y fabricada en e CNyN — UNAM utilizando un laser pulsado YAG:Nd, con A=
266 nm (Spectra-Physics model INDI-40HG). El haz se enfoca sobre el blanco metalico o

cerdmico de TiO, con una afluencia de energia de ~3 J/cn’ y repeticiones de 1-10 Hz.

La interaccién de los pulsos de alta densidad de energia del 1aser con un material solido es capaz
de generar particulas con caracteristicas fuera del equilibrio. La mayoria de éstas son especies

atbmicas y moleculares, electronica y vibracionalmente excitadas, con energias cinéticas
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suficientes para superar las barreras que conduzcan ala formacion de nuevos compuestos o fases

singulares.

Asi pues se establecio un objetivo de tesis plausible para los materiales y equipo del centro de
nanociencias y nanotecnologia de la UNAM campus Ensenada, 1o cua tiene un peso
significativo en el proyecto pues toda la elaboracion del dispositivo micro electronico fue

desarrollado en €l pais.

OBJETIVO GENERAL DEL PROYECTO

Obtener peliculas delgadas de dioxido de titanio y didxido de titanio dopadas con cromo y
explicar el comportamiento semiconductor para mejorar las propiedades haciendo una junta
semiconductora p-n que exhiba valores de eficiencia comparables con los materiales actuales

utilizados para dispositivos de tecnologia solar.

Laimportancia que lainvestigacion y desarrollo de nuevas tecnologias en el area de dispositivos
fotovoltaicos tiene en la aplicacion de la mejora continua de energias renovables es de caracter
internacional. Actualmente en e planeta se esta generando conciencia para direccionar los
esfuerzos de la ciencia en aras de un mejor mangjo y conservacion de los recursos natural es.
Este trabgjo pretende de manera cuidadosa y desde sus parametros hacer una aportacion en esta

direccion.
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Capitulo 2

Propiedades de TiO>

2.1 Di6xido detitanio TiO,

En este capitulo se estudia de manera particular € didxido de titanio, € sistema cristalino mas
investigado en la ciencia de superficies de los d0xidos metdlicos. En la literatura se presentan
superficies de las estructuras rutilo y anatasa que crecen en las direcciones (100), (110), (001).
La estructura de bulto y los defectos de bulto (de importante relevancia para las propiedades de
la superficie) también son estudiadas. Las reglas para predecir la estabilidad de las superficies de
TiO, serén gemplificadas para la estructura de rutilo (110). Las predicciones tedricas que
concuerdan con datos experimentales en la literatura determinan relgjaciones de la estructura en
las diversas geometrias que se presentan en la superficie, los defectos como orientaciones de
escalon, defectos puntuales y de linea, impurezas, manifestaciones en la superficie de los planos

cristal ograficos adyacentes también seran discutidos.

Desentrafiar la relacion entre la estructura atdbmica de la superficie y otras propiedades fisicas y
guimicas es probablemente & reto mas importante de la ciencia de superficies. Dentro del
conjunto de enlaces idnicos y covalentes en los sistemas de dxidos metalicos, la estructura de la
superficie tiene siempre una fuerte influencia en la quimica local de la superficie comparada

usuamente con € caso de metales 0 semiconductores elementales.
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Haciendo una breve descripcién de la estructura de bulto de los cristales de TiO, y sus planos
cristalinos estables y explicando el por qué la no-estequiometria de bulto tiene una importancia
en las propiedades de la superficie de TiO, se puede entender megor 10S mecanismos que se
[levan a cabo a cristalizar una pelicula delgada del material, existen varios comportamientos que

serén discutidos en los siguientes parrafos.

Para el entendimiento general del problema se usard como g emplo la superficie de rutilo (110)
como una rebanada de la estructura de bulto, debido alas grandes concordancias existentes entre
la teoria y los datos experimentales aungue con diferencias en la conectividad de varios planos
en algunos aspectos [1]. Los defectos de la superficie se pueden categorizar en escalones,
vacancias de oxigeno, defectos de linea, impurezas comunes, y la manifestacion de planos

cristalograficos adyacentes en la superficie.

18



[001] Rutilo

1 946A Titanio

[010]  [100)
[001]

Anatasa

1.966 A
102.308°

92.604°

C) 1.937 A

[001]

L [010]

; principales,
P
primeras ; rutilo (tetragon. Djj —:::, a

anatasa (tetragonal D}y — I4,/amd, a=b= 3.

D3> — Pbca, a= 5436 A, br



distorsion ver figura 1. En cada estructura, 1os dos enlaces entre titanioy oxigeno en los apices
del octaedro son ligeramente mas largos. Una deviacion escalable de en € enlace de 90°se
puede observar en la anatasa. En la estructura tipo rutilo, el octaedro vecino comparte la
esguina a lo largo de las direcciones <110> y esta fijo con su gje largo aternado por 90°. En la

estructura anatasa la esquina del octaedro forma plano (001).

El diagrama de fases del sistema oxigeno titanio es muy rico y presenta diversas fases estables
con una variedad de estructuras cristalinas. A consecuencia de esto es facil lareduccion en TiOs.
Lareduccion de bulto y €l resultado de |los centros de color se reflejan en e pronunciado cambio
de color de los cristales de TiO, que varia en los monocristales del transparente a opaco, y
eventualmente al azul oscuro. Estos defectos intrinsecos dan como resultado € dopaje tipo-n y
una ata conductividad, ver figura 2 y tabla 1. La alta conductividad hace que los cristales de

TiO, sean sistemas de 6xido convenientes para aplicaciones experimental es.

Los defectos de bulto juegan un rol preponderante en la variedad e fendmenos de superficie
donde lasinterizacion aaltas temperaturas es necesaria algunos g emplos son la encapsulacion
de platino, la reoxidacion, procesos de reestructuracion y reconstruccién, y la absorcion del
azufre y otros compuestos inorganicos. Larelacion entre el color del cristal, la conductividad, los
defectos de bulto caracterizados por mediciones EPR, y la estructura del rutilo (110) han sido

investigadas sistematicamente por Li et al [4].

La estructura de bulto de cristales reducidos de la forma TiO,x es mucho mas compleja por
contar con defectos producidos por dobles vacancias de oxigeno, sitios intersticides de Ti** y
Ti™, y defectos planares del tipo CSP’s. La estructura de los defectos varia con la deficiencia de

oxigeno que depende de latemperatura, presion de gas, impurezas, etc.
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canales abiertos en a lo largo de la direccidn [001]. Las lineas punteadas A y B encierran la unidad de
carga eléctrica neutra que se repite sin el momento dipolar perpendicular a la direccién [110] (el plano
cristalino es “tipo 1” de acuerdo a la clasificacion de P.W. Tasker et al. [5]. (b) el cristal se corta enla
direccién A, se rompe el mismo nimero de enlaces Ti-O y O-Ti, y la superficie se autocompensa. El
resultado en las superficies (110) es estable y con suficiente evidencia experimental para que la

superficie (1x1) de TiO, exista.

La superficie de rutilo (110) es la cara cristalina mas estable y la guia mas simple usada para
predecir la estructuray estabilidad del TiO, (110)-(1x1).como estos conceptos son muy comunes
para el estudio de de las otras caras del cristal de TiO,, asi también otros tipos de Oxidos usan

esta superficie como gemplo.

Hay dos conceptos que es bueno introducir para la prediccion de la estabilidad de estructuras de
oxidos, uno es e truncamiento de bulto donde asocia la estabilidad de las superficies idnicas
basado Unicamente en consideraciones electrostéticas. El segundo concepto es la
autocompensacion, que es un concepto originalmente desarrollado para las superficies de
compuestos semiconductores y aplicado a la superficies de 6xidos metdlicos [6]. Las superficies
mas estables son predichas como aguellas que se autocompensan, |o que significa que e exceso
de carga derivado de las pendientes de los enlaces cationicos compensan las producidas por la
pendiente de los enlaces anionicos. Lared resultante es aquella en donde las pendientes tanto de
los cationes como aniones esta completamente Ilena de superficies estables. Este modelo esta
permitido para el caracter parciamente coval ente que se encuentra en muchos 6xidos metdlicos,
incluyendo el TiO,. Ambos conceptos son utilizados de manera complementaria, y representan

una condicion necesaria (pero no suficiente) para la estabilidad ionica de la superficie. Muy a
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menudo, la estabilidad de las superficies de los éxidos metdlicos para las cuales la estructura es

no polar estallena de explicaciones basadas en €l criterio de autocompensacion.

Algunos otros datos referentes a las propiedades del TiO, se pueden encontrar en el apéndice A

a fina de este trabgjo.
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Capitulo 3
Principios fisicos

3.1 Unidn de semiconductor tipo n y tipo p

En esta seccion se presentara la fisica basica del dispositivo, las caracteristicas estaticas y
dinamicas ideal es, los principios de funcionamiento y aplicaciones practicas de uniones pn.

A diferencia de un diodo Schottky (un dispositivo portador mayoritario basado en la unidn de un
metal y un semiconductor), un diodo de unién pn se conoce como un dispositivo de portadores
minoritarios donde la conduccion de la corriente es controlada por la difusiéon de los portadores
minoritarios (es decir, los electrones en laregion p y agujeros en laregion n).

Un diodo de union pn se puede fabricar por € envenenamiento o dopage del material
semiconductor con impurezas (es decir, aceptores o donantes de portadores electronicos) para
formar las regiones p y n del diodo. Cuando la unién pn se forma en e mismo semiconductor
gue se conoce como una homounion pn. Por otro lado, si una unién pn se forma mediante €l uso
de dos materiales semiconductores de diferentes intervalos de banda y con impurezas dopantes
opuestas, se llama heterounion pn. Se considerara los dos casos tanto € pn homo-y hetero-
diodos.

La union pn juega un papel importante en la fabricacion de una amplia variedad de dispositivos
electronicos y fotonicos, ya que la union pn es € dispositivo basico para la construcciéon de
diodosy transistores de diferentes tipos. Por gjemplo, las estructuras de union pn se han utilizado
en la fabricacion de los diodos de conmutacion, diodos rectificadores, celdas solares, diodos
emisores de luz (LED), diodos léser (LD), fotodetectores, transistores bipolares de unién (BJT),
transistores bipolares de heterounion (HBT), y los transistores de efecto de campo (JFET), de

metal-semiconductor transistores de efecto de campo (MESFET), transistores de alta movilidad
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de electrones (HEMT), diodos de tunel, (RMC) y dispositivos de superred (SL), entre otros. Las
heterouniones pueden formarse a partir de una amplia variedad de elementos y compuestos
semiconductores como  n-Si/p-SiGe, N-ZnSe/p-GaAs, p-AlGaAs/n-GaAs, p-Ge/n-GaAs, n-
InGaAs / nInP, p-InAlAs/n-InGaAs, p-GaN/n-InGaN y dispositivos electrénicos y fotonicos
semiconductores p-AlGaN/n-InGaN.

Un diodo de unién pn seformaal interactuar dos semiconductores. aquellos cuyos portadores de
carga €eléctrica en la conductividad son los electrones tipo n “donante” y aguellos cuyos
portadores de carga son los huecos tipo p “aceptor” (donde el hueco es la ausencia de un
electron que dgja a laregion con una carga positiva, esta corriente va en direccion contraria a la
de los electrones). A partir de esta estructura se puede disefiar y fabricar una amplia variedad de
dispositivos electronicos y foténicos. El principal mecanismo de movilidad para las cargas
eléctricas en un diodo semiconductor se lleva a cabo cuando una impureza de dopaje opuesto (es
decir, donante 0 aceptor de impurezas) se introduce en unaregién del semiconductor mediante el
uso de alguna técnica experimental, como pueden ser: la aeacion, la difusion térmica,
implantacion de iones o la técnica de crecimiento epitaxial. Por gemplo, un diodo de unién pn
de silicio se puede formar cuando una impureza de tipo p tales como boro (B), aluminio (Al), o
gdio (Ga) se introduce en un sustrato de silicio de tipo n a través de la difusién térmica o
implantacion de iones. Por otro lado, se forma una union pn en € silicio cuando unaimpureza de
dopaje de tipo n tales como € fosforo (P) o arsénico (As) se introduce en un sustrato de silicio
detipo p. Estos dopantes son impurezas ionicas generadas en lamatriz cristalinadd silicio.

La impureza tipo n se llama la impureza donante, ya que aportard un electron extra a la
estructura cristalina del silicio, mientras que la impureza de dopae de tipo p se llama la

impureza aceptora, ya que le dara un hueco adicional alaestructura cristalinadel silicio. Paralos
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semiconductores compuestos I11-V tales como GaAs, InP, InGaAs, y AlGaAs, una union pn se
puede formar en estos sistemas de materiales mediante € uso de diferentes técnicas de
crecimiento tales como epitaxia en fase liquida (LPE), epitaxia en fase vapor (VPE) , deposicion
de metal-organico de vapor quimico (MOCVD) y epitaxia de haces moleculares (MBE).

En la Figura 4 ay b se muestran los diagramas de bandas de energia de una unién pn en
condiciones de equilibrio térmico antes y después del contacto. El nivel de Fermi es constante a
través de toda laregién de launion pn en condiciones de equilibrio térmico. La figura 5 muestra
la distribucion de carga en las regiones |lamadas cuasineutrales de carga para las regiones p-y n
asi como laregion de deflexion de la union (en la parte central). En general, dependiendo de las
impurezas de los portadores de la unién, la difusion de los portadores de carga en una union pn
puede ser aproximada por una forma de escaldn \(linea solida), o por € perfil qgue muestra la
linea punteada. Como se muestra en la Figura 6 a, donde la linea solida representa el perfil de
impurezas de la unién metdlica llamada de baja difusiéon del diodo, mientras que en la Figura 6b
se ilustra € perfil de impurezas con una mayor difusién de los portadores que tiene una
pendiente menos pronunciada, |a diferencia entre las dos graficas radica en un cambio en la

pendiente de acuerdo a la cantidad de portadores minoritarios en la unién.
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Comparando las ecuaciones (3.19 y 3.22) uno puede encontrar la union de comportamiento

lineal,Wq depende de (Vi/Ng)Y> mientras que para lajunta abrupta dependera de . (Vi/Ng)*?

Cuando un voltaje de polarizacion externa se aplica a un diodo de union pn, la condicion de
equilibrio térmico se rompe y un flujo de corriente através de la union. Laresistenciaatravés de
la region de agotamiento es muchos 6rdenes de magnitud mas grande que la resistencia en las
regiones cuasineutral, los caidas de tension através de ambos los n y p-cuasineutral regiones son
insignificantes en comparacion con la caida de tensién en la region de agotamiento. Por |o tanto,
es razonable suponer que la tension aplicada a un diodo de union pn es mas o menos igual ala
caida de tension en la region de capa de agotamiento. Las caracteristicas de corriente-voltagje (I-
V) de un diodo de unién pn en condiciones de ida y de polarizacion directa se discuten a

continuacion.

Cuando un voltaje de polarizaciéon externa se aplica a un diodo de unién pn, la condicion de
equilibrio térmico se rompe y surge un flujo de corriente a través de la unién. Partiendo de que
laresistencia a través de la region de deflexion es muchos érdenes de magnitud més grande que
la resistencia en las regiones cuasineutrales, las caidas de tension a través de ambos los n-y p-
regiones son insignificantes en comparacion con la caida de tension en la region de deflexion.
Por lo tanto, es razonable suponer que la tensién aplicada a un diodo de union pn es mas o

menos igual alacaidade tension en laregion de capa de deflexion.

Es importante entonces conocer las caracteristicas de corriente-voltagje (I-V) de un diodo de

union pn en condiciones de iday de polarizacion directa.

El flujo de corriente en una union pn depende de la polaridad del voltae aplicado. En

condiciones de voltaje directo, la corriente aumenta exponencialmente con la tension aplicada.
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En condiciones de voltge inverso, € flujo de corriente esta limitado principamente por la
corriente de generacion térmica y por lo tanto depende muy poco de la tensiéon aplicada. La
figura 7 muestra los diagramas de bandas de energia para un diodo de unidn pn bajo: (a) cero
sesgos, (b) de polarizacién directa, y (c) las condiciones de polarizacion inversa. Como se
muestra en la figura 7b, cuando una tensién de polarizacion directa V (es decir, la polaridad
positiva aplicada ala del lado p y negativaalade lado n) se aplicaalaunién pn, la barrera de
potencial através de launién disminuiraa ( Vi - V) . En este caso, la barrera de potencial para
los portadores mayoritarios en la unién se reduce, y se disminuye la anchura de la capa de
agotamiento. Por |o tanto, bajo condiciones de polarizacion directa de un pequefio aumento en la
tension aplicada se traducird en un gran aumento en € flujo de corriente a través de la unién. Por
otro lado, si un voltgje de polarizacion inversa se aplica a la unién, a continuacion, la barrera de
potencial através de la union seincrementara a (Vi + V), como se muestra en la Figura 7c. Por
lo tanto, bajo una condicién de polarizacion inversa la barrera de potencial para los portadores
mayoritarios y la anchura de capa de agotamiento aumentaran al aumentar € voltge de
polarizacion inversa. Como resultado, e flujo de corriente a través de la union se hace muy

pequerio, y laimpedancia de la unidn es extremadamente ata.

La aproximacion ala union abrupta se utiliza para analizar |as caracteristicas 1-V de un diodo de
de union bajo condiciones de polarizacion. En el andlisis se asume que (1) latotalidad de la caida
de tension aplicada es solo através de laregion de carga espacial de launidn, y esinsignificante
en las n y p regiones cuasineutral; (2) la solucién de la ecuacion de Poisson obtenido en
equilibrio térmico condiciones pueden ser modificados para el caso de polarizacion aplicada, y
(3) @ potencial total a través de las conexiones de carga espacial region cambia de Vy,; para €

caso de equilibrio a (Vi £ V) cuando una tension de polarizacion se aplica ala unién pn. Por 1o
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Esta ecuacion muestraque €l flujo de la corriente en un diodo de base corta es independiente de

las longitudes de difusion de ancho delas capasn y p.

Una comparacion de las ecuaciones de densidad de corriente para un diodo de base larga y una
de base corta revela que € factor pre exponencia en e largo depende inversamente de la
longitud de difusion de portador minoritario, mientras que el factor pre exponencial del corto
depende inversamente del espesor de las regiones n y p del diodo. Esto es fécil de entender, ya
gue para un diodo de base larga la anchura de la region n es mucho mas grande que la longitud
de difusién de portador minoritario , y se puede esperar que la densidad de corriente de huecos
en laregion n estara influido por e pérdida de recombinacion de agujeros en la region n. Sin
embargo, este no es e caso para € diodo de base corta en la que se espera poca 0 ninguna
pérdida de recombinacion por huecos en la region n. Es, sin embargo, considerable que ambas
ecuaciones. (3.41) y (3.46) puedan predecir la misma dependencia exponencia de la densidad de
corriente en términos del voltgje aplicado en condiciones de polarizacion directa y una muy
pequeiia densidad de corriente de saturacion en condiciones de polarizacion inversa. Cabe
sefidlar que bagjo la condicion de polarizacion inversa, la densidad de corriente de saturacion es
producida tanto en las regiones cuasineutrales n y p de la union por las corrientes de los
portadores minoritarios de generacion térmica. También se observa que s un lado de la union
esta fuertemente dopado, a continuacion, la corriente de saturacion inversa sera determinada por
la corriente de generacion térmica producida en el lado ligeramente dopado de la union. Sin
embargo, s €l ancho de labrechay los efectos de recombinacion Auger se tienen en cuentaen la
region de emisor fuertemente dopado , entonces la densidad de corriente de saturacion puede ser

determinada por €l flujo de corriente en la region fuertemente dopado de la union.
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3.3 Diodo de heterounién pn

Un diodo de heterounién pn se puede formar mediante € uso de dos semiconductores de
diferentes intervalos de banda y con impurezas dopantes opuestos. Ejemplos de heterounién
diodos pn son las heteroestructuras de Ge / GaAs, Si / SIGe, AlGaAs / GaAs, InGaAs /
InAlAS, In-GaP/GaAs, InGaAs/ InP y GaN / InGaN. Los diodos de heterounion ofrecen una
amplia variedad de aplicaciones importantes para los diodos laser , diodos emisores de luz
(LEDs) , fotodetectores , céldas solares, transistores de efecto de campo ( JFET ) , transistores
de efecto de campo ( MODFETs 0 HEMT ) , heterounién transistores bipolares ( HBT ) , laseres
de cascada cuantica , fotodetectores infrarrojos ( QWIPs) , l&seres de puntos cuanticos y puntos
cuanticos fotodetectores infrarrojos. Con los recientes avances en las técnicas de crecimiento
epitaxial MOCVD y MBE de semiconductores compuestos | 11-V y sistemas de SiGe/ Si, ahora
esposible e cultivo de muy alta calidad | 11-V estructuras de heterounion con espesor de capa de

100 A , puntos cuénticos , superredesy aplicaciones en diversos dispositivos .

Lafiguramuestra el diagrama de bandas de energia para un semiconductor en equilibrio térmico
n- Gey p- GaAs, y en lafigura 13b se muestra el diagrama de bandas de energia de un diodo
ideal de heterounion n-Ge/p-GaAs. Los diagramas de bandas de energia para un n-Ge/n-GaAs
ideal, p-Ge/n-GaAs, y las heteroestructuras p-Ge/p-GaAs sin interfaz de estados se ilustran en
las Figuras 14(a) ,(b) , y (c) , respectivamente . Aungue los intervalos de banda de energiay las
constantes dieléctricas de Ge y GaAs son muy diferentes, las constantes de red para ambos
materiales son casi idénticos (5.6585.654 A para GaAs). Como resultado se pueden formar en
este sistema materiales con heteroestructuras de alta calidad de Ge/ GaAs, Enlasfiguras 13b y
14, se muestra € diagrama de banda de energia de un diodo de heterounion que es mucho mas

complicado que € de una homounién pn debido ala presencia de discontinuidades de bandas de
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los pares electron-hueco se generan en TiO,, por o que es un buen conductor. ES por eso que
hay una fotocorriente distinguible en la polarizacion cero en la (b). Los electrones generados
tienden a desplazarse hacia e lado positivo del campo eléctrico interno, que luego se llevo a
cabo con rapidez hacia el circuito exterior a través del material conductor FTO. Este campo
eléctrico interno refuerza la separacion electréon-hueco, 1o que resulta en una mejor actividad
fotocatalitica. La existencia de la unién pn puede ser demostrada a partir de los voltgjes de
polarizacion. Por ggemplo, en lafigura. 15 (c), la fotocorriente se ha mejorado en la pelicula de
NiO / TiO, por debgo de 0,2 V con la irradiacién de luz UV debido a la fotocorriente,
rectificada por e campo e éctrico interno, se mueve en la misma direccion de la exterior. Con €l
mismo razonamiento, el sesgo invertido de -0,2 V, la fotocorriente se inhibe tal como se muestra

en lareferencia[15]

Otro dispositivo de interés es la construccion de dispositivos fotoel ectrécrémicos, es decir que
en presencia de luz de una cierta longitud de onda cambia n las propiedades Opticas del material
debido a la accion de los electrones formados por la conversion de fotocorriente en el material

semiconductor.

Este caso @ Oxido de niquel (NiO) ha sido de gran interés y han sido ampliamente estudiados por
sus propiedades distintivas en dispositivos electrocrémicos. La pelicula delgada de 6xido de
niquel se puede utilizar en las ventanas inteligentes y espejos de reflectancia variable de gran
aplicacion en laindustria automotriz entre otras. Hasta ahora, una gran variedad de métodos han
sido desarrollados para preparar NiO en peliculas delgadas, tal como evaporacion térmica,
pulverizacion catédica, rocio pirolitico (spray pirolisis), €lectrodeposicion , sol-gel , € depdsito
de bafio gquimico, por otro lado, los materiales basados en TiO, se estudian ampliamente en areas
como la fotovoltaica . Recientemente, un nuevo tipo de sistema de dispositivos fotofuncionales
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El e efecto fotoelectrocromico surge de la acumulacion de fotoel ectrones por intercalacion con
cationes (H") de neutralizacion de la carga. Sin embargo, poco trabajo se ha publicado en la
fisica de este fendmeno relacionado con & NiO en peliculas y la combinacién de electrodos
TiO, fotosensible. En los ultimos afios, TiO, dopado con N (nitrégeno) ha recibido mucha
atencion como un fotocatalizador prometedor para su actividad de la luz visible y de bajo costo
sintesis [17-21]. En comparacion con € TiO; puro, la ventagja més grande para TiO2:N es la
energia de excitacion mas baja, 10 que conduce a una mayor absorbancia de la porcién visible de
laluz solar . En €l dispositivo Figura 16 la peliculas de TiO, se dopan con N y se sintetizaron
en Oxido deindio -estafio (ITO), como conductor transparente, y sobre la sustrato de vidrio por €

método de hidrolisis.

Basado en los experimentos de H.Huang et al [16] un posible proceso de la actividad
fotoelectrocromica se formula de la siguiente manera. El TiO,: N irradiado conduce a la

generacion de pares € ectréon-hueco en la bandas de conduccion y de valencia, respectivamente:

TiOy_xN, + hv > h*t + e~

Los huecos migran hacia la superficie debido a la presencia de un campo e éctrico inducido por
la carga espacial de NiO. Latransferencia directa de electrones de la capa de El TiO2:N procede
debido ala presencia de orificios fotogenerados en la banda de valencia del fotocatalizador, que

esta a punto de generar de este modo a un potencial mas positivo que el del par redox de Ni:

NiO + OH™ + h* - NiOOH

La oxidacion del NiO a NiOOH conduce a fotocromismo desde casi transparente a marron. Los
electrones fotogenerados de la capa de El TiO2:N se les permite fluir a través de un circuito

externo desde la capade El TiO2:N parael electrodo de Pt, y luego se consume por la reduccién
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La estrategia sugerida por algunos autores para el mejoramiento en la eficiencia de este tipo de
celdas es en parte la de sustituir e material semiconductor por un materia que favorezca una
mayor produccion de electrones en lalongitud de onda del visible .J. Bandara et al [22] Propone
como parte de la anterior estrategia la fabricacion de una heterounion np de TiO, con NiO con
la findidad de que € NiO tipo p se convierta en un colector de huecos y mgorar la

fotoconductividad

En las celdas solares de tinta sensible, tinte se regenera mediante un par redox liquido adecuado,
producido por €l electrolito. En tales celdas solares, € electralito liquido tiende a evaporarse asi
gue la absorcion ideal en presencia del semiconductor podria mejorar si se pone atencion a este
detalle. Las desventgjas de la utilizacion de electrolito liquido se han superado mediante la
sustitucion del electrolito liquido con sales fundidas a temperatura ambiente, semiconductores
tipo p inorganicos, polimeros conductores idnicos y materiales de transporte de huecos
organicos. Sin embargo , celdas solares de tinta sensible ( DSSC ) utilizando semiconductores de
tipo p menudo se tiene e problema de las limitaciones de transporte de corto circuito y
transporte de masa de los iones ,resultando en la eficiencia de conversion baja en comparacion
con laversion liquida. En DSSC donde semiconductor de tipo p se usa como colector de huecos,
el semiconductor tipo p se deposita sobre la capa de TiO, des tefiido. S6lo unos pocos tipos de
semiconductores de tipo p, han sido probados como colectores de huecos, es decir, CuSCN,
Cul, debido a la dificultad de identificacion de un colector huecos adecuado y su dificultad de
deposicion. Aungue CuSCN y Cul poseen brecha de banda apropiada y posiciones de las
bandas, tienen falta de estabilidad y tienden a degradarse en poco tiempo. En una DSSC
convencional, el dispositivo se fabrica de tal manera que el colorante se adsorbe en la capa de

oxido de titanio y € colector de orificio se deposita sobre la capa de Oxido de tefiido. Por lo
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tanto, la busgueda de un coleccionista agujero adecuado con propiedades requeridas es un gran
desafio, es decir, espacio apropiado banda, posiciones de las bandas y € método para su
deposicion preservar las propiedades de la capa de colorante adsorbido. También es necesario
disponer de contactos adecuados entre tinte y los materiales de tipo p. La desventaja de este tipo

de celdas solares es que limita la eleccion de un colector de huecos adecuado.

A este respecto, los semiconductores de Oxido de tipo p nunca han sido probados como
colectores huecos debido a la falta de semiconductores de Oxido de tipo p adecuados con
propiedades adecuadas para ser utilizados como recolectores huecos y también a las dificultades
de lafabricacion de semiconductores de 6xido sobre TiO; teflido. Si se usa el semiconductor tipo
p de NiO € colorante se adsorbe en los materiales de tipo p para que favorezca en si a un mejor
contacto entre €l tinte y el material de tipo p y por lo tanto una mejor separacion de la carga.
Ademas, la disponibilidad de diferentes materiales de 6xido de tipo p proporciona oportunidad
de optimizar las propiedades del electrodo de unidn np. Los resultados de la aplicacion de NiO
como electrodo de heterounion en los experimentos de Bandara no tuvieron resultados muy
favorables ya que los resultados en la eficiencia obtenida para la celda era mucho menor que la
celda més eficiente de este tipo, sin embargo la estrategia invita a seguir investigando en esta
direccion dopando € TiO, o €l NiO para obtener mejores resultados y encontrar la manera de
gue este tipo de celdas solares aumenten su eficiencia para asi poder ser un buen sustituto de las
celdas solares de silicio. Algunas de las ventgjas que presenta este tipo de celdas es que son
transparentes y se pueden fabricar sobre sustratos flexibles 1o cual aumenta la gama de
aplicaciones tecnologicas. La figura 18 muestra e diagrama esguemético de este dispositivo

sustituyendo la capade electrodo de TiO, una heterounion de TiO, con NiO.
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Capitulo 4
Materiales y métodos experimentales

4.1 Sintesis de estado solido

La sintesis ddl sistema bajo estudio se realizo utilizando € método de reaccién a estado sblido;
el cual incluye los siguientes pasos. pesado de los reactivos de partida, molienda, calcinacion,

prensado y sinterizacion.

El primer paso del proceso consistié en pesar los congtituyentes de partida de acuerdo a la
formula estequiométrica de la ceramica en cuestion; en nuestro caso primordialmente fueron
Oxidos de titanio y Cromo de alta pureza (99.9% y 99.99%) ya que entre mas alta sea la pureza,
es méas fécil controlar la calidad de la ceramica resultante. Posteriormente los polvos se
mezclaron y molieron en un mortero de &gata por aproximadamente 40 minutos. Para favorecer
la compactacion de la mezcla en ocasiones se agrega 1 gota de alcohol polivinilo por cada gramo
del material. Una vez integrados uniformemente |os reactivos, se vacia la mezcla en un troquel
de forma cilindrica (para dar forma a la ceramica), y se aplica una presién de 5000 kPa para
densificarlo y formar la pastilla. Para remover €l agente compactador (acohol polivinilo) y
provocar la reaccion del estado solido se calcina lentamente la ceramica en vaores de
temperatura que van de 200 a 300°C. Después de removida |la sustancia organica, se lleva a cabo
la sinterizacion de la muestra a una temperatura de 800°C. Este proceso de sinterizacion se lleva
a cabo a una temperatura por debajo del punto de fusidon de la cerdmica; ésta produce que los
poros del material se reduzcan y €l tamafio de grano aumente resultando un producto méas denso
y fuerte. Este méodo es muy versitil, ya que se puede llevar a cabo en cuaquier tipo de

atmosfera
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4.2 Ablacion laser

La técnica de ablacion laser o depdsito de peliculas delgadas con léser pulsado, que también se
conoce como PLD (Pulsed Laser Deposition), es un proceso para obtener peliculas delgadas de
diversos materiales que consiste en quitar o extraer el material de la superficie de un sdlido (de
manera ocasional se puede usar en liquidos) mediante la irradiacion de este con un rayo |aser.
Cuando €l flujo deradiacién es bagjo, la superficie del material se calienta a absorber
laenergiade los fotones del rayo y sublima, o se evapora. Cuando € flujo de radiacion es muy

intenso, usualmente, el material se transforma en un plasma.

La importancia de PLD en los ultimos afos ha aumentado, a pesar de que es un experimento
técnicamente simple. La técnica PLD dentro de una camara de vacio consiste en colocar un
blanco del material de interés y el substrato sobre €l que se quiere depositar la pelicula. La luz
intensa de un laser pulsado (del orden de entre 10 Wem™ a 10 Wem™? ), a enfocarse sobre el
blanco, proporciona la energia para la evaporacion. Se produce un plasma que emite luz en
muchas frecuencias (pluma). Los &omos, iones y moléculas que forman parte del plasma se
condensan sobre el substrato depositando la pelicula. Dentro de la camara se necesita mantener
presiones bajas para no ofrecer obstaculo al material desprendido en su camino a substrato.
Ademas, en algunos casos la presencia de gases en la camara puede contaminar la composicion
de la pelicula. Sin embargo, para ciertos 0xidos es conveniente trabajar con una atmosfera tenue
de oxigeno, que evita la reduccion del material y conserva mejor la relacion adecuada entre los
distintos elementos quimicos. A veces resultan favorables atmosferas de gases inertes. También
es posible regular la temperatura del substrato y con ello controlar caracteristicas especificas en

la pelicula que se esta formando.
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En contraste con otras técnicas, e sistema de vacio en PLD es totalmente independiente de la
fuente de energia para la evaporacion, 1o cual es una gran ventgja porque se simplifica mucho €

equipo necesario. Lafigura 19 es unarepresentacion elemental del arreglo experimental.

Camara de
vacio (PLD
)plasma
Motor
— blanco . giratorio
| |
‘ . Substrate
Haz Laser
Lent@de
cuarzo

Figura 19. Diagrama esquematico del sistema de ablacion laser, dentro de la camara de vacio se
introduce @ blanco y es devastado por la energia del laser pulsado enfocandolo con €l lente de
cuarzo a través de una ventana, las moléculas ionizadas se depositan en un substrato que rota

con un motor para una mayor distribucién de las moléculas en la superficie.

Esta técnica ha cobrado importancia gracias a desarrollo de laseres pulsados potentes y a que
puede presentar un alto grado de congruencia en la evaporacion, lo que se reflga en la cualidad

de preservar, con relativa fidelidad, l1a estequiometria original del blanco en lapelicula

La densidad de energia que alcanza € pulso laser enfocado sobre € blanco es muy atay se
suministra mas répidamente de lo que e material la puede disipar. Se logra la evaporacion
congruente de un blanco compuesto si € ciclo térmico, e calentamiento y enfriamiento rapido
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controlado por € pulso laser, es corto en comparacion con e tiempo de segregaciéon de los

componentes individuales.

El aprovechamiento de la potencia consumida es mas eficiente y localizada calentando con un
laser pulsado que en otro tipo de calentamientos. De esa manera no se tiene que calentar €
recipiente, ni otros instrumentos a las temperaturas de los evaporantes. Tampoco se necesitan
cantidades grandes del material fuente y el proceso es mas limpio. La ausencia de instrumentos a
muy altas temperaturas dentro de la camara posibilita e depdsito en atmoOsfera de gases
reactivos. Por otro lado, si es necesario, se puede calentar independientemente e substrato a

temperaturas del orden de cientos de grados centigrados.

El éxito en la aplicacién de la técnica PLD ha superado a desarrollo de una teoria que describa
satisfactoriamente e fendmeno. Esto se explica principamente porque se trata de un proceso
pulsado, que involucra una gran variedad de fendmenos fisicos y que requiere estudiarse con
aparatos de resolucion en nanosegundos. En contraste con lo sencillo del esquema experimental,
la interaccién “laser-blanco” es un fendmeno muy complejo. Las descripciones teoricas
involucran varias disciplinas de la fisica y la quimica e incluyen tanto procesos de equilibrio
como fuera del equilibrio. Las caracteristicas del laser, asi como las propiedades dpticas,
topoldgicas y termodindmicas del blanco, determinan los mecanismos que entran en juego y
provocan la ablacion (desprendimiento de materia del blanco). Al incidir laluz l&ser, la energia
electromagnética excita niveles energéticos y se convierte en calor, en energia quimica y
mecanica, causando evaporacion, ablacion, exfoliacion y formacién de plasma. Se desprende del
blanco una mezcla de el ectrones, iones, &omos, moléculas, cimulos, gotas de material fundido y
hasta pedazos de talla macroscopica; esta mezcla se expande hasta llegar a substrato y ali se
deposita. La condensacion y formacion de la pelicula, por si misma, es un proceso complejo en
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el que intervienen la movilidad de las especies, la tension superficial, las reacciones con €
substrato, etc. Durante € proceso de PLD, las particulas evaporadas adquieren energias cinéticas
mucho més altas que con otros métodos convencional es de evaporacion. Esto es benéfico para e
crecimiento de peliculas cristalinas y densas, atemperaturas del substrato relativamente bajas, ya
gue lamovilidad de las especies que van formando la pelicula es incrementada por € bombardeo

de particulas con mucha energia.

Una desventaja del PLD es el llamado efecto de salpicado o “splashing” que consiste en la
Ilegada de particulas relativamente grandes hasta la superficie de la pelicula, que la salpican y

deterioran su calidad.

Dado & nuevo auge del PLD, se haimpulsado € estudio del ambiente de depdsito, paratratar de
correlacionar las condiciones de la fase gaseosa con las propiedades de la pelicula tales como
estequiometria, morfologia, cristalinidad, etc. Cabe mencionar, ademés, que estos estudios
contribuyen a entendimiento de la interaccion radiacién-materia, independientemente de su

posible aplicacion parala obtencion de peliculas.

Aungue laemision del 1aser no esté dentro del rango visible, a simple vista se puede percibir una
luz intensa proveniente del punto que se irradia durante la ablacion del blanco. En realidad, si se
apaga la iluminacion del laboratorio y se aprecia con mas detale, todo € interior de la camara
despide luz, aungue ésta es mas tenue donde es mayor la distancia a blanco. La emisién del
plasma se puede aprovechar para obtener informacion sobre la evolucion de las especies
emisoras, mediante espectroscopia con resolucion espacial y temporal, sin invadir ni perturbar €l

proceso que se lleva a cabo dentro de la camara.
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Falta mucho para explicar satisfactoriamente o que ocurre durante el proceso de PLD. Entre
mejor se entienda el fendmeno, mejor se podran correlacionar 1os parametros experimentales con

lacalidad y propiedades de las pelicul as.

El material que se va a evaporar absorbe la luz intensa del laser principalmente a travées de los
electrones, los cuales pueden transmitir su energia a la red via interacciones electron fonon. Los
[lamados mecanismos primarios son los fendmenos fisicos responsables de la ablacion del
blanco. Clasifiquemos los mecanismos primarios en dos tipos principales, aguellos que no

implican procesos térmicos y los que si los involucran, como se muestra en la siguiente tabla:

No térmicos Foto quimicos Son aquellos en os que la radiacion
causan la expulsion del material sin
efectos térmicos.

Por colisiones Se desprende el materia por colisiones
de particul as energéticas con el blanco.
Foto térmicos Por temperatura solamente La energia del laser se convierte en

energia térmica y evapora el material
en consecuencia.

Por tensiones y esfuerzos mecanicos | Desprendimientos de materia a
consecuencia de esfuerzos mecéanicos
producidos por gradientes térmicos.

En un mismo experimento generamente se da una mezcla de varios mecanismos distintos.
Ademas, la anterior clasificacion no es discreta, en € sentido de que la frontera entre uno y otro
tipo de fenOmenos a veces no es tan clara

La ablacion ocurre cuando los pulsos energéticos del |&ser, mayores a 10° Wicn?, inciden en la
superficie de un solido. Usualmente se lleva a cabo en vacio. En caso que se utilice un gas o aire
se le denomina ablacion laser reactiva 'y es ampliamente usada para cierto tipo de materiaes. La
presencia de un gas en e proceso puede aterar considerablemente e desarrollo del deposito,

cambiando completamente el materia obtenido. Una expansién de una region del material
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original conteniendo desde cumulos atdmicos hasta pequefios fragmentos ocurre cuando fotones
de UV son absorbidos por € material. La interaccién de luz UV-material da origen a
rompimiento de gran niUmero de enlaces dentro del solido en un instante de tiempo muy breve.
Los fragmentos macroscopicos son no deseados en e proceso de ablacion ya que causan
irregularidades en la pelicula depositada. Los cumulos atdmicos producidos se encuentran en
estados excitados vibracional y rotacionalmente, con grandes energias traslacionales. Las
velocidades tradlacionales de las particulas son mayores a 1000 nvs segin datos medidos. Si la
densidad de potencia del laser es suficientemente alta, se forma un plasma en la superficie del
blanco. El factor critico para producir la ablacién es la densidad de potencia y no solamente la
energia total entregada. En general, se observa un umbral de densidad de potencia o flujo de
fotones para que exista remocion de material. El umbral de densidad de potencia depende de la
absorbencia del material a evaporar alalongitud de onda del laser, pudiendo ser modificada por

la adicién de dopantes. Los laseres de excimero son 10s mas comunmente usados.

Los mecanismos exactos que dan origen a la ablacion aun son desconocidos. Se ha dado gran
importancia a la contribucién térmica en € proceso de rompimiento de enlaces. La opinion
generalizada es que la ablacion a longitudes de onda de 248 nm o mayores es debida a
rompimiento térmico de enlaces, pero esto considerando un proceso simple de absorcion.
Estudios que se han realizado a este respecto indican que existen dos procesos principales, que
dan lugar a laremocion de material del blanco. El primero de ellos es la vaporizaciéon normal, en
el sentido de emisién de particulas de la superficie, si la densidad no es demasiado grande, la
correspondiente a una ablacion es de 0.5 monocapas en nanosegundos, | as especies llegaran aun

equilibrio termodindmico después de algunas colisiones y de haberse algado a una cierta
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distancia del blanco (del orden de micras). Esta distancia delimitalo que se conoce como la capa

de Knudsen KL Figura 20.

A v. "cinética” i
V. tujo
“{"hidrodinamico" |
: - vuelo
libre
Capa de
Knudsen

Figura 20.Velocidades cinéticas y del flujo hidrodindmico para una capa de kundsen.

Se supone una columna unidimensiona (direccién z) de gases desprendiéndose del blanco. Las
especies méas cercanas ala superficie que se han separado, se caracterizan por unavelocidad v, >
0, pero dli la velocidad del flujo hidrodindmico es nula. Superando la KL, los vapores habran
adquirido una velocidad de flujo equivaente a la velocidad del sonido local, en la direccion

perpendicular ala superficie del blanco, a costa de una disminucion en latemperatura.

Un aspecto importante que diferencia notablemente los dos procesos de remocion es que tienen

distinta distribucién angular. La evaporacion térmica tiene una distribucion parecida a cos(q),
mientras la ebullicion y explosion de fase tienen una distribucion dada por cos'(g), donde n

toma valores mayores a 4. Esto indica que e frente de evaporacion tiene dos componentes con

distribuciones geométricas distintas. uno debido a la contribucion térmica estable con una
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distribucion angular ancha; y otro debido al régimen térmico transitorio con distribucién angular
aguda. Esto explica € hecho que los depdsitos tengan un espesor no homogéneo, ya que la
mayor parte de material serd depositado en las regiones donde cos'(q)= 1, es decir, en laregion
situada justo frente a la zona de interaccion laser-blanco. Ahora bien, independientemente del
origen de la fuente de material, sea producido por evaporacion térmica o explosion de fase, este
debe seguir un proceso de expansion en vacio. Debido a que los flujos son o suficientemente
altos tal que pueden dar origen a absorciones multiples, no pueden descartarse efectos por
cambios fotoquimicos. En cuanto a la ablacion léser reactiva, a pape que desempefia € gas de
fondo en las propiedades del material depositado es fundamental. Este efecto ha sido percibido
en algunos estudios donde se observd que durante la ablacién € gas ambiental provoca
dispersion, atenuaciéon y termalizaciéon de la pluma, cambiando pardmetros importantes en €l
crecimiento de peliculas, tales como distribucion espacial y energética de las especies. En cuanto
ala pluma, Geohegan observo que € incremento en la presién ambiente resulta en |os siguientes
efectos: (1) incremento en la fluorescencia de todas las especies debido a colisiones en € frente
de expansion y las subsecuentes intercolisiones en la pluma; (2) aguzamiento de las fronteras de
la pluma, 1o que indica la formacién de un frente de choque; (3) disminucién de la velocidad de
propagacion de la pluma relativa a la propagacion en vacio, resultando en (4) confinamiento
espacia de la pluma. A partir de esto, la variacion en espesor en las peliculas producidas en
vacio puede ser explicada por los mecanismos propios de la ablacion laser en cuanto a

evaporacion y transporte de material.
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Ecuaciones dela dindmica delosiones

Aqui se trata de describir la dindmica del material evaporado en su ruta hacia e substrato, ésto
es, los llamados mecanismos secundarios. Al momento de desprenderse del blanco, las especies
tienen una velocidad normal a la superficie del blanco vz > 0, donde “z” es la direccion de la
normal a blanco. Si la densidad de especies fuera lo suficientemente pequefia éstas escaparian
sin interaccién y sus velocidades quedarian descritas por € mecanismo primario responsable de
su desprendimiento. Por eemplo, si se hubiera tratado de un proceso exclusivamente térmico, la
distribucién de velocidades seria una conocida maxwelliana f (vx,, vy ,, vz ), paravz > 0. Sin
embargo, € material recién evaporado tiene la suficiente densidad como para que se dé una
interaccion entre especies, que buscando el equilibrio entre ellas pierden “memoria” del
mecanismo primario que las desprendié del blanco. Las especies emitidas ahora tienden a
moverse de acuerdo con las leyes de la dinamica de gases. Para poder describir la dinamica del

material evaporado es necesario recurrir alas ecuaciones correspondientes.

L as ecuaciones basi cas de la dinamica de gases son tres:

La ecuacién de continuidad.

at

La ecuacién de movimiento de Euler.

au+V—lV
atuu—ﬁp

La ecuacion de conservacion de la energia.
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oUu
pa+puV-U+pV-u:pQ

Donde p es la densidad, u la velocidad del flujo, p la presion, U la energia interna, Q el calor
comunicado por fuentes externas (el laser), €l cual se supone conocido. Para complementar,
podemos usar la ecuacion de estado y larelecion U (T) del gas ideal:

_ pkT

p m

- kT
m(y — 1)

Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, m es la masa de la particula
y v es el cociente de capacidades calorificas Cp/Cv, que se asume constante. Se recuerda que €l
plasma producido durante la ablacion no es un gas ideal, sin embargo usar las conocidas
relaciones del gasideal en los calculos resulta una buena primera aproximacion. Con lo anterior
tenemos 7 ecuaciones independientes y 7 incognitas (p, ux, uy, uz, p, U, T) la ecuaciéon de
movimiento vale por tres ecuaciones ya que es vectoria. Si se quieren incluir los efectos de la
ionizacion el problema se complica mas.

Volviendo a mecanismo de la capa de Knudsen donde la densidad de particulas es mayor, la
correspondiente a una ablacion mucho mayor que una monocapa en nanosegundos la velocidad
fina del flujo um resulta mayor a uk,. Aunque la distribucion final de velocidades sera
nuevamente una maxwelliana desplazada f (vx,vy, vz - u), € cuadro que corresponde ya no es
un flujo columnar, uniforme y estable. Ahora el modelo es un tubo semi-infinito en cuyo
extremo se confina un gas mediante una pared removible que luego se abre stbitamente, como lo

gue sucede dentro del cafion de una pistolaal ser disparada.
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Lavelocidad del flujo es mayor que la velocidad del sonido en cualquier lugar de la fase gaseosa, se
produce una onda de chogue supersonica cuando se admite algun gas extra en la camara. El flujo en
este caso es muy direccional, laformadel frente de expansion puede llegar a parecer la punta de una

aguja, descrita por cosso 8. Contra el vacio, el frente de expansion viaja a vel ocidades:

=y

Usandoy = 1.2, T =10 000 °K y m = 100 uam, se predicen velocidades del orden de 104 m/s

1/2

Lainteraccion intensa entre especies se da dentro de los primeros ~ 5 mm de la expansion, méas
alla la distribucion de velocidades en el flujo se “congela” y la expansion se vuelve libre,

préacticamente cesan las colisiones

Absorcion y emision del plasma

Los vapores que resultan de la ablacion, en realidad son una mezcla de especies atdmicas neutras
y ionizadas, electrones, asi como moléculas y algunas particulas més grandes. Las especies
cargadas que se expulsan durante los primeros ~ 30 ns de la ablacion, e tiempo que dura el pulso
laser, pueden absorber luz léser por e efecto Bremsstrahlung, que es una
radiacion electromagnética producida por la aceleracion de una particulacargada, como por
gemplo unelectron, cuando es desviada por otra particula cargada, como por gemplo
un nucleo atdmico. Este término también se usa para referirse al proceso por € que se produce la
radiacion. Sin embargo para que tal proceso sea de importancia se necesitan densidades del
orden de 10 iones por cm?®, esas densidades se alcanzarian solo las primeras micras de la
expansion. Otros mecanismos de absorcion se llevan a cabo, como la fotoionizacion y la

disociacion de cumulos.
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El plasma generado emite luz por varios procesos. La aceleracion y desaceleracion de particulas
cargadas debido a la interaccion entre ellas produce radiacion (Bremsstrahlung). Esta emisién
serd de un ancho espectral considerable, de modo que aparece como un fondo continuo en €l
andlisis espectral de la emision del plasma. La recombinacion de electrones con iones también
puede generar emision de luz dentro de un rango espectral grande. Por otro lado, |as transiciones
electronicas entre estados ligados pueden ser radiativas y emitir en determinadas frecuencias.
Este tipo de radiacién caracteristica aparece casi como lineas discretas en el analisis espectral de
la emision del plasma. La emisién correspondiente a estas transiciones presenta principa mente
ensanchamiento Stark, Doppler y colisional. Las moléculas también pueden emitir debido a
transiciones entre niveles electronicos y entre modos vibracionales o rotacional es.

Durante las primeras etapas en la expansién de la pluma, la intensidad de la emisién
Bremsstrahlung, es muy grande. Las lineas caracteristicas, debido a transiciones electrénicas
ligadas a los aomos, se ven también muy ensanchadas. Después de expanderse algunos
milimetros la pluma exhibe gran cantidad de lineas caracteristicas de &omos neutros y iones,
considerablemente menos ensanchadas. Por otro lado, la emision Bremsstrahlung disminuye su

intensidad.

El L &ser

La emision fundamental del laser de Nd:YAG es de 1064 nm que esta dentro de los rangos
deseados de ablacion laser de la mayoria de los materiales. La emision fundamental de Nd:YAG
puede ser doblada a 532 nm de longitud de onda usando un cristal nolineal gjustable a costo
energético de aproximadamente la mitad de la energia fundamental del Laser. Un laser de luz
ultravioleta se puede obtener mezclando el haz de 532 nm con la salida fundamental produciendo

un laser de 355 nm de longitud de onda con una eficiencia de ~ 20% o doblando la frecuencia de
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532 nm para producir 266n de longitud de onda con una eficiencia ~15% relativo a la emision
fundamental. La robusta y compacta naturaleza del ldser Nd:YAG lo han vuelto una eleccion
popular en los sistemas de PLD. Recientemente los laseres de femtosegundos y picosegundos se
han aplicado parala exploracion de latécnica

Crecimiento de Pdliculas

El crecimiento de peliculas delgadas es un proceso de no equilibrio termodinamico. Un tipo de
crecimiento muy importante es e crecimiento epitaxial (la pelicula crece en correlacion

cristalograficaigual aladel sustrato).

Los atomos que son evaporados son depositados continuamente sobre la superficie del sustrato,
estos &omos migran sobre la superficie e interacttan con los demas atomos y con |os aomos del
sustrato. Estos tipos de interacciones son las que determinan la morfologia de crecimiento de la
pelicula. Los &omos llegan a la superficie del sustrato a diferentes posiciones y con distintas
energias cinéticas. Dependiendo de la energia de los aomos y de sus posiciones, estos pueden
evaporarse nuevamente o ser adsorbidos por € sustrato; estos &omos pueden exhibir una gran
variedad de arreglos espaciales, variando desde &omos adsorbidos aleatoriamente hasta €l
empaque perfecto capa sobre capa. Estos modos de crecimiento pueden ser divididos en tres

tipos:

a) Crecimiento capa sobre capa o Frank-Van der Merwe: Este tipo de crecimiento se da
cuando la fuerza de atraccién entre el sustrato y |os atomos adsorbidos es mas fuerte que

|os enlaces entre |os &omos.
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El proceso de depositar materiales en forma de pelicula delgada por € método de PLD posee

ciertas ventajas sobre otras técnicas. Algunas de estas son:

a) Conservacion dela estequiometria del blanco: Debido a que € blanco se vaporizaen
tiempos del orden de nanosegundos usua mente se conserva la estequiometriay se puede dar la

transferencia a sustrato en porciones atdmicas similares al blanco.

b) Alta energia cinética de las especies evaporadas: |a energia cinética de las particulas es de
gran interés porque afecta directamente las propiedades de las peliculas, dicha energia aumenta
a medida que se incrementa la fluencia del laser, lo cual favorece la nucleacién inicia en e

sustrato debida a las especies atamente energéticas de la pluma del material.

c) Deposicion de materiales en un amplio rango de presiones de fondo: la técnica de PLD
posee la capacidad de operar en diversos tipos de atmésferas desde vacios ultra-altos hasta

aproximadamente 500 mTorr.

d) Se pueden depositar materiales atemperaturasbajas: Lo cual es (til para conseguir ciertas
propiedades o para depositar materiales sobre sustratos que tengan un punto de fusiéon bgjo, sin

deteriorar |as propiedades que se desean conseguir en la pelicula.

€) Deposicion en presencia de gases reactivos: Cuando en € proceso se utiliza un gas se le
denomina ablacion laser reactiva y es ampliamente usada sobre todo para oxidos (ejemplos:

KNbOy YBCO).
f) Permite el uso de blancos pequefios.

g) Facilita el crecimiento epitaxial de los materiales (cuando la pelicula crece en correlacion

cristalograficaigual a sustrato).
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h) Se pueden crecer heteroestructuras de diferentes materiales (ferroeléctricos,

superconductores, semiconductores etc.).

El Blanco

En genera, @ blanco consiste de una pastilla del material de interés. La padtilla se elabora
sometiendo a presion un poco de ese material pulverizado en mortero de agata. Para €ello se
necesita un molde de acero inoxidable templado al que llamamos “pastilladora”. Se consiguen
presiones del orden de toneladas con un gato hidraulico automotriz y un marco de acero.

Es conveniente hacer las pastillas sinterizadas, si es posible. La sinterizacion es someter al
material a presiones y temperaturas altas, éstas Ultimas generalmente menores que € punto de
fusion. La sinterizacion aumenta la resistencia mecanica y densidad del blanco. Entre mas denso
sea el blanco, resulta menor el efecto de salpicado. La presentacion méas compacta del material es
siempre deseable, en caso que haya una mejor opcion que la pastilla, se debe aprovechar. Un
buen blanco puede ser |la clave para obtener una buena calidad de pelicula. Por la accion del
laser, la superficie del blanco se puede modificar quimica y/o morfol 6gicamente, es conveniente

lijar o pulir un poco la superficie antes de hacer |as evaporaciones.

Salpicado “Splashing”

En lafigura 22 se puede observar lafotografia del proceso de depésito en el laboratorio, y sin
duda, un gran problema del PLD es el salpicado de las superficies con particulas relativamente
grandes. Estas particulas aparecen siempre en las imagenes de microscopia y representan un

problema para € depodsito homogéneo de la capa deseada, dependiendo de la condiciones del
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4.3 Sintesis de Heterouniones np de TiO2/NiO

Para la sintesis de las heterouniones TiO./NiO por la técnica de ablacion léser se parte de
entender el problema desde €l punto de vista de la formacion de la estructura deseada, para eso se
hacen mucha pruebas sobre sustratos de vidrio con la finalidad de obtener la experiencia
necesaria con el equipo y obtener la cristalinita deseada de la muestra .como la primera capa es
de TiO, se estudia €l diagrama de fases para obtener |a estructura cristalina deseada y someter

las peliculas a un tratamiento térmico como muestralafigura 23

U. Diebold /Surface Science Reports 48 (2003) 53-229
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Figura 23.- region del diagrama de fases del TiO, en la que se da € tratamiento térmico para
obtener la fase de anatasa y la composicion quimica correcta, como se puede ver las peliculas a
600, 700 y 800 °C tienen visualmente una fase cristalina que se corrobora con la difraccion de
rayos X.
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requiere un mayor control de las variables involucradas que lleve a la reproducibilidad del
experimento y un control exclusivo de la camara para un tipo de materia en especifico
fomentando la limpieza de otras sustancias quimicas. Otro factor importante a considerar en la
metodologia es la disminucién de la escala en € dispositivo, ya que los efectos a escala
nanometrica dan origen aun comportamiento de interés y se requiere el mangjo de otras técnicas
mas limpias en dectrénica como la litografia de electrones y la nanoimpresion, que ayudan a
controlar € dispositivo a una escala manométrica y a la produccion de numero de dispositivos

por unidad de area (chips) y estructuras més compleas como transistores, MOSFETS Etc.

Aun asi los resultados a una escala de micrémetros siguen siendo prometedores en el area de la
microelectronica, los materiales fotovoltaicos y los fotodetectores. La caracterizacion de las

muestras y |os resultados se muestran en |os siguientes capitul os.

97



Capitulo 5
Técnicas de caracterizacion de muestras

5.1 Difraccion derayos x (XRD)

Ladifraccion de rayos-X (XRD por sus siglas en ingles x-ray diffraction) es una de las técnicas
mas ampliamente usadas para determinar |os parametros de la estructura cristalina, orientacion
preferencial del cristal, composicion de las fases (cualitativa y cuantitativamente), tamafios de
grano, esfuerzos en la red, compresion residual, etc. XRD es una técnica no destructiva que
puede adquirir informacién de una gran superficie de la muestra contrario a la técnica de TEM.
El mecanismo de la técnica de XRD es simple. Cuando un haz monocromatico de rayos x incide
sobre la muestra cristalina(o policristalina) la interferencia constructiva (o difraccion) de los
planos paralel os de &omos con el espacio entre los planos d satisface laley de Bragg.
2dsinf = ni

Donde n es un nimero entero que indica e orden de lareflexion, 0 es el angulo de Bragg, y A es
la longitud de onda del haz de rayos x. Para medir €l angulo de Bragg la distancia entre los

planos d se puede obtener si 1alongitud de onda de la fuente de rayos x es conocida.

La difraccién de rayos X ocurre por un proceso de interferencia constructiva asociado a arreglo
periddico de los atomos, tal que son capaces de dispersar la onda, cumpliéndose la ley de Bragg.
Por otro lado, la difraccion es consecuencia de las relaciones especificas de las fases que se
establecen entre dos 0 mas ondas que han sido dispersadas por estos obstaculos. La relacion de
fase entre las ondas dispersadas depende de la diferencia del patréon de longitud del camino
recorrido. Una posibilidad es que esta diferencia de longitud del camino recorrido sea un nimero

entero de longitudes de onda, estén en fase y se refuercen mutuamente (interferencia
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constructiva) y, cuando las amplitudes se suman, la onda resultante se intensifica. Esta es la
manifestacion de la difraccion, un rayo difractado compuesto de un gran nimero de ondas
dispersadas, que se refuerzan unas con otras. Otras relaciones de fase son posibles entre las
ondas dispersadas que no resultan en un reforzamiento mutuo, donde la diferencia de las
longitudes de |os caminos recorridos después de |a dispersiéon es un nimero entero de la mitad de
lalongitud de onda. Las ondas dispersadas estan fuera de fase esto es, se cancelan las amplitudes
correspondientes o0 se anulan una a la otra, interfieren destructivamente (la onda resultante tiene
unaamplitud cero). Es claro que unarel acidn de fases intermedias entre estos dos casos extremos

es posible, dando como resultado un reforzamiento parcial.

Cuando un haz de rayos-X incide sobre un material solido, una porcion de este rayo se dispersara
en todas las direcciones por los electrones asociados a cada a&omo o ién que esta dentro del
camino del haz. La figura muestra un arreglo periddico de dos planos de &omos A-A’ y B-B’,
gue poseen los mismos indices de Miller (h k ), separados por la distancia interplanar dhg.
Suponiendo que un haz de rayos-X de longitud de onda A, paralelo, monocromético y coherente
(en fase) incide en estos dos planos con un angulo 8, dos rayos de este haz (1 y 2), son
dispersados por los aomos P y Q. Ocurrird una interferencia constructiva entre los rayos
dispersados (1’y 2°) a un angulo 6 de los planos, si la diferencia de la longitud del camino
recorrido entre 1-P-1" y 2-Q-2’ (SQ +QT ) es igual a un nimero entero n de longitudes de onda.

Esta es la condicion de difraccioén:

nA = S_Q+Q_T
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Figura28 Ley de Bragg, difraccién delosrayos-X por los planos A-A’ y B-B’.

W. L. Bragg visualizo la difraccion de rayos-X en término de reflexiones provenientes de los

planos de un cristal, dando como resultado la simple relacién (conocida como la Ley de Bragg):
NA = 2dn sen 6

Para que una familia de planos cristalograficos difracte, la diferencia del camino recorrido por

ondas dispersadas debe ser un multiplo entero de lalongitud de onda:

§?+Q_T: nA = (dhkl sen 0 + dyg sen 9) = 20 Sen B
Cuando esta condicién no se cumple, se obtiene interferencia destructiva.

En un monocristal, la difraccién de rayos X se produce por lainteraccion entre € haz de rayos X
y los electrones del entorno ordenado del cristal debido a que las distancias entre los centros de
dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. La
cristalografia por difraccion de rayos X consiste en medir las intensdades de los haces
difractados por la muestra, un monocristal, mediante un detector adecuado y, a partir de estos
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reconstruir matematicamente la distribucion electronica en la celda unidad, cuyos maximos

corresponderan de forma aproximada a las posiciones atomicas.

Una técnica comun de difraccion consiste en utilizar polvos (o solido) del espécimen en estudio,
el cua consiste de particulas orientadas a azar que estdn expuestos a una radiacion-X
monocromatica. Cada grano del polvo es un cristal, y teniendo una gran cantidad de éstos con
orientaciones a azar asegura que algunas particul as estén apropiadamente orientadas, de manera

gue cada grupo posible de &omos en los planos de difraccién sea capaz de difractarse.

El difractometro Philips modelo X’Pert es uno de los aparatos usados para determinar los
angulos a los cuaes la difraccion ocurre en una muestra; sus caracteristicas se muestran en la
figura. Unamuestra S, en forma de una placa, se coloca de manera que larotacion se lleve a cabo
alrededor del ge O. Este ge es perpendicular a plano de la pagina. El haz de rayos-X
monocromatico es generado en e punto T, y las intensidades de los haces difractados son
detectadas por un contador C. La muestra, la fuente de rayos-X y e contador son todos

coplanares.

El contador se encuentra en un dispositivo movil, € cual también puede ser girado arededor del
gie O; su posicion angular en términos de 20 se marca en una regla graduada. El contador y la
muestra estan mecanicamente acoplados, de tal manera que la rotacion de la muestra en un
angulo 6 estd acompafiada por una rotacion del contador de 26; esto asegura que los angulos

incidentes y de reflexion se mantengan igual uno con respecto a otro.
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Figura 29 Diagrama esquematico de un difractometro derayos-X; T = fuente derayos-X, S=

muestra, C = detector y O = gje de rotacion alrededor del cual rota el detector y la muestra.

El contador se mueve a una velocidad constante y un medidor grafica automaticamente las
intensidad de los rayos difractados (monitoreados por € contador) como una funcién de 20. 6 es
el de angulo de difraccion, € cual se mide experimentalmente. Muestra € patrén de difraccién
tedrico (ICSD 25-0933) del TbMnO; asi como también se enlistan los principales planos
cristalograficos, angulos e intensidades relativas; |os picos de mayor intensidad resultan cuando
las condiciones de difraccion de Bragg se satisfacen por un grupo de planos cristal ograficos.

5.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de electrones disper sados
(EDS)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
ampliamente utilizada para la caracterizacion estructural de muestras solidas. Se puede obtener
una gran variedad de informacion morfoldgica, y de composicion quimica en casi todo tipo de
materiales. Vale la pena destacar su elevada resolucion (del orden de 1nm de profundidad) y gran

profundidad de campo, 1o que permite una visualizacion tridimensional. Esta técnica abarca un
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amplio espectro de las areas a estudiar, como la determinacion morfol6gica de materiales,
tamafios de grano, estudio de estados de agregacion, estudio de microestructura de metales,
determinacién de cambios de composicién, estudio de superficie, capas finas e interfaces,
identificacion de minerales de pequefio tamafio, determinacion de estratos en restauracion, y un

sin fin de aplicaciones.

El microscopio electronico de barrido es un microscopio que utiliza electrones en lugar de luz
para formar la imagen. En la imagen se presenta un esquema que muestra las partes mas
importantes que conforman un microscopio de barrido. El haz de electrones es generado en €l
cafnon de electrones por efecto termo-iénico en un filamento (catodo) que es de tungsteno, y se
monocromatizan acelerandolos a través de un potencial (E) de 1,000 a 30,000 volts en un
sistema sometido a vacio. Los electrones acelerados salen del cafion, y son enfocados por €
lente condensador y objetivo cuya funcion es reducir la imagen del filamento, de manera que
incida en la muestra un haz de electrones |o mas peguefio posible. Con las bobinas deflectoras se
barre e fino haz de electrones sobre la muestra. Cuando € haz incide sobre la muestra, tanto
fonones como electrones son emitidos pero no todas estas sefidles son usadas para extraer
informacion de la muestra. Las sefides mas comunmente usadas son las de electrones
secundarios, electrones retro dispersados y rayos X. Los electrones secundarios son colectados
por un detector, convertidos a voltgie y amplificados. Este voltaje amplificado es aplicado a un
tubo de rayos catddicos, la intensidad de luz resulta al barrer € sitio. Laimagen es construida de
la intensidad de electrones emitidos que corresponden a la topografia de la muestra. La Figura
muestra un gemplo de la imagen obtenida de pequefios diamantes (carbon con estructura

cubica).
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de energia contra la intensidad relativa de rayos-X detectada y las determinaciones para evaluar

cualitativay cuantitativamente |os elementos presentes en €l volumen de la muestra.

5.4 Espectroscopia de electrones de rayos x (XPS)

El efecto fotoel éctrico se puede aprovechar para caracterizar materiales. La luz ultravioletay los
rayos X tienen la energia para extraer electrones ligados a los &omos, moléculas o solidos. A
irradiar el material de interés con rayos x de frecuencia v, los fotoelectrones expulsados tendran
energias cinéticas obedeciendo la delacion E; = hu- I P;, donde | P; son las energias potenciales de
ionizacion caracteristicas, correspondientes a los distintos niveles de energia de los e ectrones
ligados del material { D.E.Eastman y F.J. Himpsel, photoelectron spectroscopy, en R.G Lerner
Enciclopedya of physics 1990 VHC publishers, p908-912 }. Si se miden las energias cinéticas
de los fotoelectrones desprendidos se podra caracterizar un material irradiado, si se conocen las

energias deionizacion. Las siglas XPS abrevian “X-ray Photoelectron Spectroscopy”.

Debido alabaja energia que poseen estos electrones y a su fuerte interaccion con la materia, solo
aquellos que han sido emitidos suficientemente cerca de la superficie de la muestra escapan del
material y pueden ser por tanto detectados, por lo cual € andlisis solo proporciona informacion
de la superficie del material (generalmente hasta unos 12 nm de profundidad). Mediante XPS se
obtiene informacion no solo de los elementos presentes en el material, sino que en ocasiones la
técnica es lo suficientemente sensible como para discriminar € estado quimico del aomo ,
debido a que la energia de en la cede un electron en un determinado orbital varia ligeramente
dependiendo del entorno de dicho &omo. Asi, es posible obtener informacion sobre el estado de

oxidaciony € tipo de coordinacion del atomo.
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5.6 Microscopia de fuerza atdbmica (AFM)

La microscopia de fuerza atdbmica se basa en la deteccion de las fuerzas de interaccién que
existen entre &omos y moléculas. Estas fuerzas, que pueden ser tanto de largo como de corto
alcance, asi como atractivas o repulsivas, existen en todos los materiaes, por lo que e AFM es
en principio aplicable a cualquier tipo de material. Ademés, mediante una eleccion adecuada del
tipo de interaccion que se mide, es posible trazar mapas superficiales de un gran nimero de
propiedades, como por egemplo friccion, adhesion, campos magnéticos (MFM), campos
eléctricos (EFM) y conductividad (CAFM). Todo €llo, unido a la posibilidad de operar en
ambientes variados (ultra alto vacio, aire, liquido), dota al AFM de una gran flexibilidad, y
permite su uso en diferentes disciplinas. Uno de los inconvenientes que presenta el AFM es que
la resolucién que se alcanza operando en condiciones normales (1 2 de resolucion lateral) es
bastante menor que la que se obtiene con otras técnicas similares como |a microscopia de efecto
tunel (STM). Esto es debido que la sefia en AFM decae mas lentamente con la distancia (ley de
potencia) en comparaciéon con € decaimiento en STM (exponencial). De este modo, mientras
gue en STM solo €l 4pice de la punta contribuye a la formacion de la imagen, € érea de
interaccion en AFM es considerablemente mayor [110]. A esto se une € mayor radio de
curvatura que presentan en general las puntas empleadas en las distintas variantes de AFM.

Por otro lado, en las interacciones que se miden en AFM entra en juego la densidad electronica
total, de modo que las imagenes obtenidas en AFM representan la topografia de la muestra de un

modo bastante mas fiel que en €l caso del STM.
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Modos de operacion en AFM

Para poder cuantificar y controlar la magnitud de las fuerzas de interaccion que se establecen
entre muestra y punta, esta Ultima se coloca en € extremo de una palanca flexible, denominada
cantilever. Las fuerzas generadas sobre la punta modifican e comportamiento del cantilever, 1o
que se traduce en variaciones en la deflexién, amplitud de oscilacion, etc. del mismo. Existen
varios métodos para detectar los cambios inducidos sobre €l cantilever. En la variante més
extendida, se hace incidir sobre e mismo un haz laser, cuyo reflgjo llega hasta un detector
fotoeléctrico segmentado. Los cambios en €l voltge producidos en éste permiten conocer en
todo momento la magnitud de la deflexién del cantilever. La naturaleza e intensidad de las
fuerzas g ercidas depende en gran medida de la separacion entre puntay muestra, , pudiendo ser
modeladas empleando un potencia de tipo Lennard Jones (ver figura33 ): Este potencial, que
describe la interaccion entre pares de aomos 0 moléculas neutras, posee un primer término
repulsivo que domina la interaccion a distancias cortas y que es debido a principio de exclusion
de Pauli. El segundo término de la interaccion, que es atractivo y de largo acance, surge de la
fuerza de van der Waals. De este modo, la fuerza neta sobre €l cantiléver sera atractiva cuando la
separacion entre punta y muestra sea relativamente grande y repulsiva para separaciones
peguenias.

Teniendo en cuenta la dindmica del cantiléver y € tipo de interaccién que se establece entre
punta y muestra, existen diferentes modos de operacion del AFM, que se describen a

continuacion.
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El hecho de que la punta se encuentre en permanente contacto con lamuestra, unido a gran
Radio de curvatura de la primera, hace que e area de interaccion entre ambas sea bastante
elevada. Ello disminuye la resolucion en el modo contacto e impide obtener resolucion atémica
verdadera (es decir, la visualizacion de rasgos individuales a escala atdmica) [112]. Ademas, €
contacto permanente entre puntay muestra convierte a esta variante del AFM en un método muy
invasivo, haciendo que muestras delicadas resulten facilmente dafiadas y/o arrastradas por la
punta. Dado que la deflexion del cantiléver ha de ser significativamente mayor que las
deformaciones producidas en la punta y la muestra, existen restricciones en e valor de la
constante elastica, , del cantilever en el modo AFM de contacto. Los valores de k oscilan por o
genera entre 0.01 5 N/m (las constantes de fuerza interatdmicas/intermoleculares en solidos se
encuentran entre 10 100, llegando a ser tan pequefiascomo0.01lenmuestrasbiol 6gicas).

La microscopia de fuerza lateral (LFM, Lateral Force Microscopy) es una variante del modo
AFM de contacto que identifica y traza diferencias en las fuerzas de friccién entre la puntay la
superficie de la muestra, en base ala medida de latorsién lateral del cantilever. Las imégenes de
friccion proporcionan informacion adicional de la muestra estudiada, pudiéndose observar
heterogeneidades en la superficie originadas por diferencias de materiales, del grado de
oxidacion y/o funcionalizaciéon o cambios en la hidrofilicidad, y que no se manifiestan
necesariamente en las imagenes de topografia.

b) Modos dinamicos (AC)

Para evitar los efectos invasivos del AFM de contacto surgieron los modos dinamicos, en los que
no existe un contacto continuo entre punta y muestra .Esto se consigue acoplando €l cantiléver a

un oscilador piezoeléctrico que se encuentra eléctricamente excitado a una frecuencia
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ligeramente menor (aunque en ocasiones puede ser mayor) gue la frecuencia de resonancialibre
del cantilever (frecuencia de resonancia cuando la punta no esta interaccionando con la
muestra),que por lo genera se encuentra tipicamente en el rango 10 500. La interaccion de la
punta con la muestra modifica las caracteristicas de oscilacion del cantilever (amplitud, fase y
frecuencia de resonancia), que pueden ser empleadas para la formacion de imagenes que
proporcionan informacién sobre diversas propiedades de la muestra. Otra ventaja sobre e modo
AFM de contacto estriba en €l hecho de que € ruido en la medida de la deflexién del cantilever
posee una componente que varia inversamente con la frecuencia, por 1o que los modos
dinamicos estdn menos sujetos a ruido que los modos cuasiestéticos, proporcionando por lo
general una mayor resolucion.

Existen dos métodos de operacion diferenciados en e modo dindmico, caracterizados por |la
sefid de realimentacion que se emplea en cada uno de dlos. En e modo de modulacion de
amplitud (AMAFM), también conocido como modo de contacto intermitente o tapping, se
emplea la amplitud de la oscilacion del cantilever como sefid de realimentacion. EI modo de
modulacién de frecuencia (FM AFM),0 de no contacto(NCAFM), emplea la frecuencia de

oscilacién como sefia de realimentacion.

b.1) AFM de contacto intermitente (tapping)

En e modo tapping, se hace oscilar un cantilever rigido a una frecuencia cercana a su frecuencia
natural de resonancia 50 500 y con una elevada amplitud (100 200). Esta amplitud es mayor
gue la separacion en el equilibrio entre punta y muestra, de modo que solo existe contacto entre

ambas en € punto mas bajo del recorrido oscilatorio. Con esto se consigue eliminar las fuerzas
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laterales, 1o que redunda en un aumento de la resolucion, asi como minimizar las verticales, 1o
gue reduce e dafio sobre la muestra. Al ser un modo poco invasivo, se hace posible estudiar
peguefios objetos levemente adheridos a sustratos (p.g. moléculas o pequefias particulas), algo
gue resulta tremendamente dificil en AFM de contacto. Por otro |ado, las grandes amplitudes que
se emplean en tapping evitan que la punta se quede adherida a la superficie de la muestra como
ocurre en AFM de contacto.

La amplitud de oscilacion del cantiléver disminuye cuando la punta interacciona con la muestra,
lo que provoca una pérdida de energia en e cantilever. Por lo general, en tapping se trabgja
manteniendo la amplitud de oscilacion del cantilever en un valor constante (menor que la
amplitud libre). Durante e movimiento oscilatorio que describe e cantilever, la punta atraviesa
regiones sometidas afuerzas atractivas de largo alcance y otras sometidas a fuerzas repulsivas de
corto alcance. El régimen de trabajo sera atractivo o repulsivo dependiendo de |a fuerza neta que
actla sobre la punta en una oscilacion completa. Cuando las muestras son muy fragiles, se suele
trabajar con amplitudes que sean tan proximas como sea posible a la amplitud que tendria el
cantiléver en e caso de una oscilacién libre (es decir, con la punta algjada de la muestra). Con
esto se consigue trabajar en € régimen atractivo, minimizando la fuerza de interaccién entre
puntay muestra.

La interaccion punta muestra provoca por lo general un desfase entre la sefia periddica que
alimentaal cantilever y la oscilacion real de éste. Este desfase depende en gran medida de ciertas
propiedades de la muestra, de modo que en superficies heterogéneas, bien porque estén
compuestas de diferentes materiales o porgue alguna de sus caracteristicas varie locamente, €
contraste de las iméagenes de fase reflgja dicha heterogeneidad (figura34). Asi, las iméagenes de

fase permiten detectar, por lo genera de manera cudlitativa, variaciones en la composicion
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atractivas. En este modo, se miden los cambios en la frecuencia de oscilacion del cantilever,
inducidos por la interaccién punta muestra que se requieren para mantener la amplitud de
oscilacion constante en todo momento. El valor de se utiliza como sefial de realimentacion para
laformacién de iméagenes topogréficas. La amplitud tipica de operacion en este modo varia entre

0.25 - 40 nm valores considerablemente menores que los empleados en el modo tapping.

5.7 Efecto hall

Cuando una particula cargada —como un electron- se mueve a través de un campo eléctrico la
particula experimenta una fuerza de Lorentz proporciona alafuerza del campo eléctricoy ala
velocidad a la que dicha particula vigja. Esta fuerza es més fuerte cuando la direccion del

movimiento es perpendicular aladireccién del campo magnético en cuyo caso lafuerza

Fp=qub

Donde g eslacarga de |la particula en coulombs, v la velocidad de la particular en (centimetros
por segundo), B e campo magnético (Whb/cm?). Hay que notar que los centimetros son mas
comunmente utilizados en la industria de los semiconductores, por o que aqui se usan en lugar

de los metros.
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Figura 36. Direcciones del movimiento de los electrones a aplicar un campo magnético

transversal, se muestran las 4 etapas mencionadas para el método de Van der Pauw.

Cuando la corriente se aplica a la pieza del material semiconductor, €l resultado es un flujo de
electrones en la direccion de aplicacion del voltaje (como se muestra en las partes (a) y (b) en la

figura). Lavelocidad de los electrones quevigian en esta corriente es:
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Donde n es la densidad de electrones, A es la seccion transversal de area del materia y q es la

carga el éctrica de |os el ectrones (1.602x10™*° coulombs).

Si una fuente externa de campo magnético se aplica perpendicularmente a la direccion del flujo
de corriente, entonces e resultado de la fuerza de Lorentz causa que los electrones se acumulen
en el borde de la muestra (como se puede ver en la parte (¢) del diagrama). Combinando ambas
ecuaciones, y tomando en cuenta que la g es la carga de un electrén la ecuacion que expresa la

fuerza de Lorentz que experimenta este el ectron es:

16
Fr=—"—
L™ A

Esta acumulacion crea un campo eléctrico através del material provocando una distribucién de
carga en unadireccién como se muestraen la figura (d). Esto cambia la diferencia de potencia a
lo largo del material, lo que se conoce como voltagje Hall V. La corriente, la cual continGa en la
misma direccion en el material indica que los electrones estan siendo balanceados por € efecto
del campo €eléctrico ahora producido por la fuerza de Lorentz. La fuerza del electrén provocada

por este campo eléctrico € es ge, se puede representar la fuerza del campo eléctrico con:

I
greA

E —

Finalmente, la magnitud del voltge Hal es smplemente la fuerza del campo eléctrico

multiplicado por el ancho del material, esto es:
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Vy = we
_wiB
~ gnA

IB

~ qnd

Donde d es la profundidad del material. Si la densidad de la hoja ns esta definida como la
densidad de los electrones multiplicada por la profundidad del material, € voltge hall en

términos de esa densidad es:

1B
i,

Vi =

5.8 Técnica de medicion de efecto hall usando e método de van der Pauw.

El método van der Pauw es una técnica cominmente usada para medir la resistividad y €
coeficiente de Hall de la muestra. Este poder reside en su habilidad de obtener mediciones
precisas de propiedades de una muestra de cuaquier forma arbitraria, silempre y cuando la
muestra es aproximadamente bidimensional (en otras palabras, si es mucho mas delgada de lo

gue ancha es) y gque los electrodos estan colocados en su perimetro.

De las mediciones hechas, las siguientes propiedades del material pueden ser calculadas:

e Laresistividad del materia

e El tipo de dopaje(en otras palabras, Si estipo Po N)

e Ladensidad del portador mayoritario de la hoja (el nUmero de portadores mayoritarios
por unidad de areq). De esto la cargade densidad y €l nivel de dopaje pueden ser
encontrados

e Lamovilidad del portador mayoritario
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Este método fue propuesto por primeravez por Leo J. van der Pauw en 1958

Se necesitan hacer dos tipos de mediciones: Una con un campo magnético en la direccion z
positiva y otra con z negativa. De aqui en adelante, 1os voltges registrados con un campo
positivo tendran el subindice P (por g emplo, V12, p), y por su parte los registrados con un campo
negativo tendran el subindice N (gemplo, Vi3 n). Para todas las mediciones, la magnitud de la
corriente aplicada debera ser siempre la misma; asi mismo la magnitud del campo magneético

necesita ser e mismo en ambas direcciones.

Primero que nada con un campo magneético positivo, la corriente 1,4 es aplicada ala muestra y
voltgje V13 p es registrado; note que los voltajes pueden ser tanto positivos como negativos. Esto

serepetirapara liz y Vaz, p.

Como antes visto, podemos tomar ventgja de la reciprocidad del teorema para conseguir una
garantia en la precision de las mediciones. Si nosotros invertimos la direccién de la corriente (en
otras palabras aplicamos la corriente 14,2, y medimos Vi p, Yy repetimos para lz; y Voq p), entonces
V13 p, deberia ser la misma que Va1 p con un pequefio margen de error. Similarmente deberia de

aplicar paraVaz, p Y Vos, p.

Habiendo completado las mediciones, un campo magnético negativo es aplicado en lugar de uno

positivo, y el procedimiento anterior es repetido para obtener las mediciones de voltge Vis n, Vaz,

Ny V3N Y Vog N

Primero que nada, la diferencia de voltajes para campos magnéticos positivos y negativos

necesitarealizarse.
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Vi3 =Viz p— Viz N
V24 =Vo4 p = Vou N
V31 =Va;,p— Va N

Va2 =V, p— Vao N

Entonces € voltge Hall total es:

_ Via+ Vg + Vo + Vi
8

Vi

La polaridad del voltaje Hall indica el tipo de material del cual esta compuesto la muestra; Si es

positivo, el materiaesdel tipo P, y S es negativo entonces es del tipo N.

La férmula siguiente puede ser reacomodada para mostrar ladensidad de la hoja.

Nota la fuerza del campo magnético B necesita estar en |as unidades Wh/cm?. Por gjemplo, si la
fuerza esta dada en teslas como comunmente se da, puede ser convertida si multiplicamos por
10,

Movilidad.
Laresistividad de un material semiconductor puede ser mostrada como #

1
G(npy + ppp)

Donde n'y p son la concentracion de electrones y huecos en un material respectivamente, y p, y

Hp son lamovilidad de |os electrones y |os huecos respectivamente.
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Generdmente, € material esta lo suficientemente dopado asi que hay muchos 6rdenes de
magnito de diferencias entre dos concentraciones, asi que en esta ecuacion se pueden simplificar
asi:

1

q;q'H{}I-f'H{

R—

Donde nn, Y pmson €l nivel de dopaje y movilidad de la mayoria del portador respectivamente.

Si se toma en cuenta entonces que laresistencia de la hoja es Rs es la resistividad dividida por la
delgadez de la muestra, y que la densidad de la hoja ni es el nivel de dopaje multiplicada por la
delgadez, entonces podemos dividir 1a ecuacion atreves de la del gadez para obtener.

1
R. =

s —
qn'aﬂ'm

Esto se puede arreglar para dar la mayoria de movilidad del portador en términos previamente

calculados, laresistencia de lahojay su densidad.

1
gn. R,

,—L'HE. =

El orden, estas son las condiciones para usar e método de van der Pauw, la delgadez de la
muestra debe ser mucho menor que su anchura y longitud. Para reducir los errores en los
clculos, es preferible que la muestra sea simétrica. Asi como no debe de haber agujeros

aislados.
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Las mediciones requieren de cuatro contactos 6hmicos sean colocados en la muestra. Las

siguientes son condiciones que deben cumplirse para la colocacion de los contactos:

Deberan de estar en € limite de lamuestra (o lo més cercaposible).
Deben de ser infinitamente pequefios. Para fines practicos, deben de ser o més pequefios
posibles; cualquier error dado por su tamafio no cero debera ser del orden de D/L, donde

D es el diametro promedio del contracto y L esla distancia entre |os contactos.

Ademas, cualquier cable de los contactos deberd pertenecer al mismo tipo de cable para

minimizar efectos termodinamicos. Por |a misma razon, |os cuatro contactos deberan de ser del

mismo material.

Definicion delas mediciones.

Los contactos son numerados del 1 a4 en el sentido contrario de las manecillas del reloj,

comenzando del contacto superior izquierdo.

La corriente 1,2 es DC positiva inyectada entre el contacto 1 y tomada del contacto 2, y is
es medida en amperes(A).

El Voltge Vz, es un voltge DC medido entre el contacto 3 y 4 sin ninguno campo
magneético externo aplicado, medido en volts (V).

Laresistencia de lahoja Rs es medida en ohms (Q).

Para hacer una medicién, una corriente es aplicada para que fluya a través de un borde de la

muestra (por gemplo, 112) y € voltgje a través del borde contrario (en este caso, Va4) es medida

De estos dos valores, una resistencia (en este gemplo, Ry»34) puede ser encontrada usando la ley

de Ohm:
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Vag
Ripaqy = —

112

En este caso, van der Pauw descubrié que la resistencia de la hoja de muestras con una forma
arbitraria pueden ser determinadas a partir de dos resistencias — una medida a través del borde
vertical, tal como Rs;, 41 La verdadera resistencia de la hoja esta relacionada a estas por la

férmula de van der Pauw

—7 p R —7 k; &
e~ "R1z3a/Ra 4 ~mRma/Re _ |

M edicionesreciprocas.

El teorema reciproco nos dice que:

Rag, co = Rep, aB
Por o tanto, es posible obtener un valor mas preciso para las resistencias Ry, 31y Rz 41 mediante

haciendo dos mediciones adicionales de los valores reciprocos Rss 12 Y Ra123 Y promediando los

resultados.
Se define:
R _ Hypgq + Hay 12
vertical — B)
R _ Hog a1 + [y 23
horizontal — 2

De ahi laformulavan der Pauw se convierte en

e_ﬂHvert.'lcal.'"]RS + E_'thDrimntalFHRS =1
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Medicion de polaridadesinvertidas.

Una mejora adiciona en la precision de los valores de resistencia pueden ser obtenidos por
repitiendo las mediciones de resistencia después de cambiar |as polaridades de ambos, |a fuente
de voltgie y la de corriente. Como esto alin sigue midiendo la misma cantidad de muestra, solo
en direccion contraria, los valores de Rrtica Y Rnorizonta @IN pueden ser calculados como €
promedio del estandar y con la polaridad invertida. El beneficio de hacer esto es de que cualquier
voltgje desfasado, tal como potenciales termoel éctricos asi como €l efecto Seebeck, pueden ser
cancelados.

Combinando estos métodos con las mediciones reciprocas mostradas arriba nos llevaalas

siguientes formulas

{19 24 + Hag 10 + Hog 43 + Hya o
1

] { vertical

Hon 4 + Hyyoa + Hapqg + Hygao

Hl wr zsnital

Laformulade van der Pauw toma la misma forma que se vio anteriormente.

Precision de la medicion.

Los dos procedimientos mostrados anteriormente cumplen con la reparacion de mediciones. Si
cualquiera de las mediciones con polaridad invertida no cumplen con un grado suficiente de
precision (usualmente un 3%) con e estandar correspondiente con medicion de polaridad,
entonces probablemente hay un error en el montaje del experimento que esta causando esto, €
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cual deberia ser encontrado antes de continuar. EI mismo principio aplica para la medicion
reciproca.

Calculando laresistencia de la pelicula.

En general, laformula van der Pauw no puede ser reorganizada para dar la resistencia de la hoja
Rs en términos de una funcion conocida. Lo mas semegjante a eso es cuando Ryertica = R =

Rnorizontal; €N este caso laresistencia de la hoja se puede dar por

B TR
" In2

En muchos otros caso, un método iterativo es usado para resolver laresistencia de la hojaen la
formula de van der Pauw. Desafortunadamente, esta férmula no cumple las precondiciones del
teorema de Banach, estos métodos no funcionan. En su lugar. Los intervalos anidados 1o
cumplen lentamente pero son fiables.

El sistema de medicién de efecto Hall con que se hicieron las pruebas en € laboratorio es un

sistema ECOPIA HM S5000/AM P55T de la compafiia Toptical ver figura. Consiste en:

Figura 37. Equipo experimental para medir efecto hall ECOPIA HM S5000/AMP55T
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pruebas sobre estas peliculas fueron muy complicadas y no se obtuvieron datos determinantes
para su comportamiento semiconductor (alta resistividad).Por otro lado las peliculas de NiO con
contactos de oro no tuvieron mayor problema. El andlisis de los resultados se discute en €

siguiente capitulo.
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Capitulo 6
Resultados y conclusiones

En la siguiente seccién se muestran los resultados més importantes de este trabajo y una breve
discusién de los mismos. Empezando por los resultados de las peliculas delgadas de TiO,
impurificados con cromo y posteriormente los resultados de la fabricacién de la heterounion np

de TiO, con NiO.

6.1 Resultados dela sintesisddl blanco

La elaboracién de blancos de TiO, con la presente impurificacion de iones de cromo dentro de la

estructura parte de la siguiente reaccion quimica.

atre atre
Cry0; ., + Ti0, , ——> TiCr,0; ,, — Ti;_,Cr,0, .
273 (3 2(9) 275 (9 R

LSJI

El reactivo mayoritario es € polvo de TiO, en la estructura Rutilo, € reactivo minoritario es €
oxido de cromo, laimpurificacion se lleva a cabo cuando diferentes concentraciones de 6xido de
cromo Cr,O3 (x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5) se mezclan de manera homogénea. Se
utilizaron reactivos comerciales de ata pureza (ambos 99.99% de la compariia Alfa Aesar), se
prepararon muestras de 10 gr usando e método de reaccion de estado solido para promover
defectos intersticiales por la presencia de un ion de cromo en la posicion del Ti. Posteriormente
Se sometio a tratamiento térmico con temperaturas de sinterizacion de 600°C, 700°C y 800°C, se
eligieron estas temperaturas basados en el diagrama de fases del TiO,, la cristalizacion del TiO,
ocurre a estas temperaturas (ver diagrama de fases en lafigura 37), este procedimiento sellevaa

cabo en incrementos de temperatura lentas aproximadamente 100 C/hr para promover de manera
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termodindmica e movimiento de los iones y homogeneizar la incorporacion del cromo a la

estructura huésped en la posicion deseada.

La metodologia se llevo a cabo para diversas muestras, los polvos se someten al andlisis del
patron de difraccion de rayos x (DRX) y a andlisis de EDS, los resultados concluyen que la
estructura cristalina de los blancos sigue siendo la fase rutilo del TiO, . La proporcion de iones
de Cromo dentro de la estructura concuerda con la cantidad en porcentaje de impurificacion. Los
resultados de difraccion se muestran en la figura 38, €l patron de difraccion muestra los picos
principales correspondientes a la estructura cristalina rutilo en las diferentes concentraciones de
Cromo, para la concentracion de 0.05 en e angulo 45(28) aparece un nuevo pico que puede
corresponder a una segunda fase cristalina, mientras que en las otras dos concentraciones que se
muestran en lafigura 38 aparece un pequefio pico no indexado en la posicion 34. A medida que
incrementa la concentracion de cromo lareaccion se saturay el efecto seria evidente en e patron
de difraccién como aguna fase cristalina de los Oxidos de cromo, la manera como se hace
evidente la saturacion de cromo es mediante una contribucién en laintensidad correspondiente a
planos cristalograficos distintos a los del rutilo, para nuestros resultados estos picos apenas son
distinguibles, s laintensidad del pico de cromo fuera comparable con la intensidad de los picos
principales del rutilo, a mismo tiempo que aparecieran otros picos en e patron de difraccion,

entonces tendrian que ser indexados como planos caracteristicos de estas segundas fases.
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El siguiente paso fue la preparacion de cinco blancos de TiO,: Cr. Iniciamente los blancos
tenian un color verde claro por la combinacion del polvo verde oscuro de Cr,Os con € polvo
blanco del TiO, y después del tratamiento térmico mostraron un color gris. Se usaron las mismas
concentraciones de Cr (x = 0.01, 0.03, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5) parala elaboracién de blancos. Los
blancos fueron compactados mecanicamente con € uso de una prensa y un troguel conservando
la misma composicion quimicay estructura cristalina del polvo antes estudiado. Los blancos de
2.5 cm de didmetro fueron introducidos dentro de la cdmara de ablacion, la interaccién de la
superficie del blancos con € pulso dd laser genera una mancha de tonalidad oscura, Se ha
reportado en trabgjos relacionados con ablacion léser de TiO, que en la zona devastada “o
mancha del laser” es provocada por las altas temperaturas del plasma pero que las particulas
depositadas en € substrato conservan la estequiometria del blanco. Posteriormente se prepara
una mascarilla de cuatro secciones de 1 cm? para hacer cuatro peliculas con las mismas
condiciones de presion y energia de pulso, las cuatro zonas se separan para ser sinterizadas
después del proceso de ablacion a 700°C, 600°C y 800 °C respectivamente, las diferentes
temperaturas ayudan a obtener la megor metodologia para la cristalizacion de la pelicula
delgada. Un blanco por depdésito da opcion a tres diferentes temperaturas de cristalizacion por o
tanto con cinco blancos a diferentes concentraciones obtenemos quince peliculas delgadas en tres
sesiones de depdsito, algunas de las muestras obtenidas no tenian la calidad deseada, ya que
presentaban demasiado splashing o eran demasiado inhomogeneas por esta razén se tuvo que
repetir el experimento. Las muestras més representativas son las utilizadas para los resultados

reportados.
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La formacién de cristales en la superficie puede inmediatamente inferirse por un cambio de
color, las peliculas sometidas a tratamiento térmico son traslucidas en comparacion con la

muestra monitor que presenta un color oscuro.

El substrato que se elige para depositar estas peliculas de TiO, con Cr es e dioxido de silicio
SiO; que fue obtenido mediante la oxidacion a temperatura ambiente de substratos de silicio

monocristalino (111).

Los resultados de XPS que se discuten mas adelante brindan informacion de la localizacion del
ion de Cr en laestructura del TiO,. Después de algunas pruebas se eligio uno de los blancos para

continuar con la caracterizacion de las pelicul as.

Para € deposito de las peliculas delgadas que formaran la heterounién se utilizaron blancos
metalicos de Ti y Ni (ambos 99.99% Alfa Aesar) la obtencién del 6xido de niquel y dioxido de
titanio se lleva a cabo mediante un tratamiento térmico de las peliculas metalicas. A diferenciade
los blancos impurificados con cromo, laformacion de TiO, apartir del titanio metalico presenta
cristales con estructura tipo anatasa mientras que para € NiO presenta cristales con estructura

cubicasimple.

En la figura 39 se muestra nuevamente la diferencia entre las estructuras del TiO, , donde la
posicion de los octaedros juega un papel preponderante para la orientacion de las peliculas

delgadas en los planos [001].
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El SiO; no tiene una estructura cristalina homogénea ya que presenta un nimero elevado de
polimorfos, como el cuarzo (cuarzo-a, cuarzo-f), coesita, cristobalita, tridimita, etc. Esto es
debido a que la estructura de un compuesto no es sblo funcién de la composicion quimica del
mismo, sino que también o es de las condiciones fisico-quimicas de formacién (esencialmente
presion y temperatura). Asi, € cuarzo pasa de cuarzo-a a cuarzo-f3 cuando se superan unos 573°C
a 1 atmosfera de presion. Esta transformacion polimorfica por desplazamiento involucra
Unicamente la rotacion de los &omos; por o que es muy rapida e implica un elevado cambio
volumétrico. Estos cambios en densidad asociados a otras transformaciones, inducen esfuerzos
que se acumulan en la superficie. Por esta razén, e calentamiento entre 500°C y 600°C, se
efectlia a una velocidad lenta, 0.98°C /min, procedimiento que evita la probable fractura del
substrato. No se superan los 600°C ya que a 870°C la silice sufre una nueva transformacion
polimérfica de cuarzo atridimita, sin embargo requiere de una €l evada barrera energética para su
transformacion, por ser de tipo reconstructiva que involucra ruptura de enlaces en la estructura
cristalina del cuarzo y por lo tanto es muy lenta y solo se produce cuando € calentamiento es
muy lento y en ausencia de impurezas, por estos motivos, las probables fracturas en este
intervalo de temperaturas no es obligatorio tomarlas en consideracion durante el tratamiento

térmico .

Usando los blancos de de TiO,: Cr se crecieron peliculas, donde la tendencia en cuanto a la
morfologia de grano y la composicion es muy similar para las diversas concentraciones de
cromo, estableciendo con estos resultados los pardmetros para €l tratamiento térmico de las
mejores muestras. Después se hace una segunda serie de muestras esta vez crecidas sobre
substratos transparentes de cuarzo. Se someten a tratamiento térmico para obtener la estructura

cristalina rutilo, se puede ver un seguimiento de algunas de las muestras en la figura 41, donde
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se puede observar a detalle como la transparencia de la pelicula cambia notablemente de
tonalidad pasando de un negro opaco (sin tratamiento térmico) a un traslucido (multicolor por €l
efecto de la ablacion) a temperaturas entre los 600 °C y 900°C como era de esperarse segin las

tonalidades de los monocristales explicadas en e capitulo 2.

25°C 600°C 700°C 800°C

Figura 41. Muestras crecidas por ablacion laser de (a) Peliculas delgadas de TiO, (rutilo)
impurificadas con Cr sobre SiO; (b) TiO,. Cr sobre cuarzo, a diferentes temperaturas, los
resultados de la difraccién de rayos x del polvo del blanco muestran que su estructura cristalina
es Rutilo.

Las capas de TiO,, obtenidas sobre cuarzo, presentan muy buena adherencia a los substratos
(Resisten € barfio de ultrasonido), son transparentes y presentan alguna coloracion (debido ala
Interferenciade laluz en €ellas) que varia segun e espesor de estas.

El andlisis de XPS tiene unarelevancia en el caso de las peliculas por ser una técnica superficia
gue proporciona informacion de la configuraciéon electrénica y la naturaleza del enlace en los
policristales de Rutilo. Los resultados de la caracterizacion de la morfologia de las peliculas

AFM, EDS vy lalocalizacion de los iones de Cr mediante X PS se muestran a continuacion.
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La morfologia de los policristales de TiO,. Cr en la fase rutilo se puede ver en la figura 42,
donde € tamarnio de los granos distribuidos es de arededor de 350 nm, con este tamafio es
suficiente para que los efectos de la frontera de grano fomenten la acumulacion de cargas y
disminuyala conductividad el éctrica haciendo comportar de manera colectiva alos cristales de la
superficie como un material aislante, después de evaporar contactos de oro y usar gotas de
pintura de plata para hacer contacto 6hmico con las muestras se intentdé medir la densidad de
portadores usando e equipo de efecto Hall mediante & método de medicién eléctrica Van der
Pauw, después de hacer varios intentos con contactos de indio (metal recomendado para €
equipo ) y oro las superficies seguian con un caracter resistivo. Lo que hace desfavorable la
movilidad de los electrones en e sdlido policristaino es a grandes rasgos los defectos en la
estructura, la porosidad y la inhomogeneidad del grosor de la pelicula son factores que
contribuyen a la baja conductividad eléctrica. En general es bien sabido que para los Oxidos
metalicos de estructuras tetragonaes y para e TiO, en particular este tipo de medicién es dificil
por la dificultad de generar contactos 6hmicos lo suficientemente buenos para que € voltge
aplicado logre vencer la barrera de potencial que le permita alos electrones generar una corriente
en lugar de la acumulacion de carga en la superficie. EIl mismo problema se presenta méas
adelante para las peliculas delgadas que presentan la estructura anatasa. Para la estructura cubica
del NiO los resultados en la conductividad superficial son diferentes y presentan buen contacto
ohmico. Asi fue como se ideo la estrategia de medicion de las propiedades de conductividad del

TiO; apartir de la heterounion con € NiO.
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Las imagenes que se muestran son las mas representativas de la serie, del estudio de microscopia
electronica se puede ver que para la estructura rutilo al aumentar la temperatura en una misma
concentracion de Cr también aumenta el tamafio de grano y la porosidad, la dependencia esta
correlacionada con las contribuciones del Cr gue se encuentran dentro de los policristales, las
impurezas distorsionan la red y forman defectos cristalinos. EI aumentar € tamafio de grano
también esta relacionado con formacién de defectos tipo dislocaciones y tornillo, estos defectos
afectan considerablemente a la conductividad eléctrica. Las imagenes EDS de TiO, dopadas con
Cromo a diversas temperaturas con una presion atmosférica de oxigeno 3.4X10'Torr con una
fluencia del 1&ser de densidad de energia 3.4 Jcm? . Todas las peliculas estén homogéneamente
distribuidas con poca porosidad. Se pueden ver gue en ciertas zonas se forman particulas
esféricas atamente cristalinas. Las imégenes EDS de TiO, dopadas con Cromo a diversas
temperaturas con una presion atmosférica de oxigeno 3.4X10 Torr con una fluencia del 1&ser
de densidad de energia 3.4 Jcm? . Anteriormente se habia mencionado que las peliculas de la
estructura anatasa se habian hecho a partir de nanopolvos y a partir de un blanco metélico para el
dispositivo. Se puede comparar |os resultados de rayos-x de lafigura 40 con la de difraccion para
TiO, descritas en € apéndice A. Las peliculas presentan la estructura anatasa con un crecimiento

enladireccion [101].

En lafigura 44 se muestran los resultados de XPS de las peliculas de TiO, dopadas con Cr, se
observa que la sefial del cromo en la estructura tiene la misma valencia del titanio por lo tanto
sustituye su posicion en la estructura cristalina. Este resultado es un buen indicio de que €
método de impurificacion en la reaccion de estado solido tiene la estequiometria deseada y se
conserva permanente a hacer peliculas delgadas por la técnica de ablacion léaser, en un estudio

mas detallado se podria cuantificar de acuerdo con las condiciones de depdsito en qué momento
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el ion de cromo abandona la estructura para formar segundas fases cristalinas en la pelicula. En
lafigura 44 se muestran los picos caracteristicos de los elementos que forman € cristal dopado
con Cr ademés de un pico caracteristico de Carbono que esta presente por las condiciones
experimentales del equipo y que se debe a contaminantes intrinsecos (grasa o polvo en las
peliculas 0 la camara), en un depdsito con andlisis in situ este pico de carbono disminuye
notablemente o no aparece. En la figura 45 se muestran los esquemas de las pdliculas delgadas
depositadas, en este trabgjo la estructura rutilo es la que presenta la impurificacion por Cr,
mientras que a la estructura anatasa no se modifica con iones dopantes , para ambas peliculas se
depositan contactos de oro por medio de una evaporacién catddica para hace medidas de efecto
Hall, lamentablemente e contacto 6hmico era muy pobre y las condiciones del equipo no
permitian hacer la medicion de densidad de portadores libres electrénicos ya que € diéxido de
titanio presenta altos valores de resistividad. Para cuantificar la densidad de portadores de carga
para en estas peliculas se recomienda disminuir € grosor de las peliculas al nivel de decenas de
monocapas y en peliculas monocristalinas, con € equipo de medicién de laboratorio y por medio
de esta técnica no fue posible ya que el material no sé como un semiconductor a esa escala sino

como un aislante.

La idea detras de la metodol ogia experimental para medir e comportamiento semiconductor de
las peliculas delgadas se baso en la sintesis de una heterounién, depositando arriba del TiO»
algun otro material semiconductor que se pueda medir con facilidad en e equipo de efecto hall
del laboratorio. Como se muestra en las referencias del capitulo 4, medir las propiedades
semiconductoras de oxidos metalicos , en particular € TiO, , es una tarea complicada, es un
semiconductor pobre en comparacion con los mas utilizados (silicio, GaAs, etc.) debido a sus

altos valores de brecha prohibida y por que € contacto 6hmico aun con los mejores resultados
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Figura 44 Andlisis XPS para la locaizacion del ion de Cr en la estructura Rutilo. (a) En la
pagina anterior se ve €l espectro genera de la superficie. (b)Pico de Carbdn caracteristico por

condiciones de la pelicula. (c) titanio (d) oxigeno (e) Cromo

Las peliculas individuales de oxido de niquel y de didxido de titanio fueron analizadas por SEM
y AFM, en lafigura 45 se muestra que las peliculas de TiO, son homogéneas 'y poco porosa en
el orden de las micras, haciendo un andlisis de la morfologia de la superficie mas detallado por
medio de latécnicade AFM se puede notar que estadisticamente |os valores del tamafio de grano

delas peliculas estdentrelos 50y los 100 nm.
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Las medidas de efecto Hall para las peliculas de 6xido de niquel se realizaron a temperatura
ambiente aplicando 20 nA de corriente para diferentes valores de potencia en los contactos por
el método de Van der Pauw, los valores del voltagje aplicado en las diferentes pares de contactos

eslasiguiente.
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Bajo estas condiciones el 6xido de niquel presenta valores de 2.012 X10® 1/cm® en la
concentracion de bulto, laresistividad eléctricaes de 4.13 X 10° Q, la conductividad eléctrica es
de 2.42 X10™ 1/Qcm?®, estos valores coinciden con los valores caracteristicos de este material
ademés presenta un alto valor de magnetoresistencia de 8.25 X10° Q , para esta medicion €
coeficiente Hall es 3.1 X10® Qcm?®/C y la movilidad de los portadores electrénicos tipo p es de
7.5 X10" cm?/Vss. El resultado de la pelicula de 6xido de niquel como semiconductor tipop esla
clave para hacer las mediciones I-V en la heterounién considerando que € TiO, es un

semiconductor tipo n.

Los detdles de la metodologia experimental para crear la bicapa que representa la
heteroestructura semiconductora np se explica con mas detalle en € capitulo 4 y 5, en este
apartado se explican los resultados una vez obtenida con éxito la heteroestructura de su

caracterizacion electronica.

6.3 Resultados dela sintesisy caracterizacion dela juntan-p de TiO2/NiO

Lafigura 53 muestralos resultados de la caracterizacion el éctrica en unan curva de corriente
contra voltaje, medida caracteristica del comportamiento semiconductor de una heterounion np.
Lacurvaque se muestra en lafigura presenta el comportamiento caracteristico de un diodo, la
curva muestra que para diferentes voltajes aplicados con valoresde 3 alos 11V corresponden a
diferentes valores de corriente en el orden de micro amperes, este comportamiento es una prueba
de que el comportamiento del TiO, en la heterounion representa la parte del semiconductor tipo n

y por lo tanto la densidad de portadores electronicos minoritarios tipo p proviene del NiO.
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fendmeno es opuesta a lo que se esperaria en un dispositivo de aprovechamiento de la radiacion

ultravioleta producida por € sol.

En lafigura 55 se muestra otra grafica con un diagrama que explica el mecanismo por el cua la
heteroestructura absorbe parte de la energia ultravioleta fomentando de esta manera un
mecanismo de movilidad de portadores electronicos tipo p en la region cuasineutral de la
heterounion. Al momento de iluminar la pelicula la radiacion ultravioleta es capaz de atravesar
todo el dispositivo independientemente de la direccion de la fuente ya que las propiedades
Opticas del material asi lo permiten, tanto e substrato como las peliculas delgadas son
traslucidos, bajo este argumento, al menos en esta escala no hay mayor diferencia para los
mecanismos el ectronicos internos debidos a la posicion o € enfoque de la fuente, por lo tanto
las consideraciones opticas referentes a la reflexion y transmision de la luz no se consideran en
este andlisis. Por otro lado, debido ala estructura el ectronica de la heterounion y |os mecanismos
de movilidad de portadores de carga electrénica, los valores de corriente disminuyen por la
formacion de campos eléctricos internos en la region de la frontera entre los dos
semiconductores, a este fendbmeno en las uniones np se le conoce como “ trampa de
electrones” provocada por la generacion de pares electron hueco en la region de la frontera de
grano, lo cual conlleva de inmediato en la distribucion equitativa de los portadores mayoritarios
y minoritarios en la regién cuasineutral del dispositivo. EI mecanismo de movilidad electronica
en las curvas coincide con € perfil caracteristico del diodo, en particular para esta medicion la
produccion de electrones libres por e TiO, en presencia de la luz ultravioleta no se ve
manifestado en una fotocorriente, los electrones promueven una mayor generacion de pares
electron hueco de tal manera que se ve reflggado como una perdida por la redistribucion de la

carga en la frontera, cual s fuera absorcion electronica del materia y se muestra en la
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NiO formando una heterounion con caracteristicas similares en el tamafio de grano y porosidad
lo que favorece @ contacto de los policristales en la interface y la formacién de un campo

el éctrico interno cuando | os contactos externos se encuentran en equilibrio.

La heterounion NiO/TiO, no mejoralos valores de corriente en presencia de UV por lo tanto
la aplicacion en dispositivos fotovoltaicos aun esta en desarrollo, sin embargo no hay lugar a
duda que la presencia de la radiacion ultravioleta juega un papel preponderante en los
mecanismos internos de la union np, un mayor conocimiento de la naturaleza fisica de estos
mecanismos podria aprovecharse para construir dispositivos en donde aumenten los valores de
corriente eléctrica en presencia de radiacion en lugar de disminuirla como actualmente ocurre.
Para | os resultados medidos en & orden de |os microamperios los valores cambian drésticamente
aun voltgje aplicado de 12 +V este comportamiento representa un buen valor para laaplicacion
en dispositivos que funcionen como fotodetectores de la radiacion ultravioleta 0 como sensores
variables de radiacion ultravioleta de manera instantanea ya que los tiempos de respuesta son
muy cortos y en peliculas delgadas esto puede formar parte de pantallas de estado solido que
regulen € brillo de acuerdo a la presencia de radiacion uv proveniente del sol, otra area
importante de aplicacion de este tipo de dispositivos es en la fotocatdlisis, donde se puede
aprovechar la formacion de portadores libres de carga para descontaminacion de ciertos agentes

contaminantes del agua. [1,5,6].

Sin duda alguna mucha de la fisica que implica los fenébmenos referentes a las propiedades
semiconductoras de 6xidos metdlicos de ata brecha de energia en interaccién con la radiacion
electromagnética sigue aun en € campo de investigacion y el descubrimiento de la funcionalidad

de estos mecanismos se vera reflgjado en la tecnol ogia en 10s afios siguientes, es por eso que este
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tema alin le falta mucho por investigar y es la principal motivacién para seguir trabajando en

esta direccion.
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I'able 1

Bulk properties of titanium dioxide®

Atomic radius (nm)
O
Ti

lonic radius (nm)

0L.066 (covalent)
0.146 (metallic)

0(-2) 0.14
Ti(+4) 0.064
Crystal structure System Space group Lattice constants (nm)
a b ¢ cla
rutile Tetragonal D}}-P4,/mnm 04584 - 0.2953 0.644
anatase Tetragonal D}2-14,/amd 0.3733 - 937 251
brookile Rhombohedral DY-Pbua 0.5436 0.9166 0.5135 0.944

Density (kglm"}
rutile

anatase

brookite

Standard heat capacity,

4240
3830
4170

Melting point ("C)

Boiling point ("C)

(decomposes) (at pressure
(rutile) pO> 101.325 kPa)
1870 2927

Cg, 298.15 J/{imol "C)
55.06 (rutile)

55.52 (anatase)

Heat capacity,
Cp (kg K) (rutile)

Temperature (K)

243
1788
6473
10718
14026
18255

10

25

50

100
150
200
298.15



Temperature (K) Thermal conductivity
(W/(m K)) (rutile)

373 6.531
473 4.995
673 3.915
873 3.617
1073 3.391
1273 3.307
1473 3.307
Linear coefficient of Temperature ("C)

thermal expansion
(o x 10-6, °C™ 1), rutile

8.19 0-500

Anisotropy of linear coefficient of thermal
expansion (z x 1079, °C™"), rutile

Parallel to c-axis Perpendicular to Temperature
c-axis (°OC)

x=8.816x 107+ a = 7.249 x 107+ 30-650

3.653 x 1072 x T+ 2.198 x 1072 x T+

6.329 x 10712 x 12 1.198 x 10712 x 72

Modulus of normal Density (kg/m’)

elasticity E (GPa) (rutile)

244.0 4000

254.5 4100

273.0 4200

284.2 4250

2894



Hardness on mineralogical
scale (Mohs scale)

5-6.5
Microhardness (MPa)

Load P x 10° N

6001.88 98070 rutile

7845.66-1961.40 49035-98070 rutile.
398-923 K

Compressibility coefficient. Pressure, p, Temperature

f. 107" m*/N, rutile 10" m® (N Pa) (K)

0.59 125 273

Electrical resistance (rutile)

Temperature (K)

Resistivity (2 m)

773
1073
1473

Thermoelectric properties (rutile)

3 x 10°
1.2 x 10%
8.50 x 10°

Temperature (K)

Thermo-emf
coefficient (uV/K)

400
600
800
1000
1200

0.75
=275
"
-9

—12

Galvanometric properties (rutile)

Hall constant (m’/c) (rutile)

Temperature (K)

2 x 10~°

500

Electron mobility, i (cm*/V s)

TiO," (rutile)
TiO>"" (anatase)

~1 [209]
~10 [209]



rutile, perpendicular

to optical axis
rutile, parallel to
optical axis

rutile, perpendicular

to c-axis

rutile, along c-axis

%-TiO: (rutile)
p-TiO, (anatase)
7-TiO; (brookite)
TiO; (rutile)
TiO> (anatase)
TiO; (brookite)

Dielectric properties

Frequency (Hz) Temperature (K)  Dielectric
constant

10° 290-295 86
- 290-295 170
10* 298 160
107 303 100
Band gap (eV)

rutile 3.0 (indirect) [209]
anatase 3.2 (indirect) [209]
Refractive index

ny Hy ny,

2,908 - 2.621

2488 - 2.561

2.7004 2.5843 2.5831

2.9467 - 2.6506

2.5688 - 2.6584

2.809 - 2.677

Integral normal emissivity, Temperature (K)

£, (smooth surface) (rutile)

0.82 400

0.83 500

0.84 600

0.85 700

0.86 800

0.87 900

0.875 1000

0.88 1100

0.89 1200

0.90 1300

Monochromatic normal Wavelength. Temperature

emissivity, £;, (powder) (rutile) 4 (nm) (K)

0.27 1.0 1223

0.15 2.0 1223



Intensity (au.)

(110) (2) micropowders {101) (8) teropowders

i)

(2MH

Intensity (aw)

FUEEEET:

B ICPDS 84-1286
3l | 1 Il

RABANRELLE RAR RS REARS T RAEES RaRRE) T RAEAS

0 15 W™ B W0 ¥ 40 4 W B o &8 W

Degree (20)

Figure 1 X-ray diffraction of rutile TiO, (a)  Figure 2 X-ray diffraction of anatase TiO. (a)
micropowders and (b) nanopowders. micropowders and (b) nanopowders.



	Portada

	Índice
	Capítulo 1. Introducción

	Capítulo 2. Propiedades de TiO2

	Capítulo 3. Principios Físicos

	Capítulo 4. Materiales y Métodos Experimentales

	Capítulo 5. Técnicas de Caracterización de Muestras

	Capítulo 6. Resultados y Conclusiones

	Referencias Adicionales

	Apendice A Datos Experimentales del TiO2


