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Resumen

El presente trabajo es el resultado de una investigacién llevada a cabo durante los afios 2014 y
2015 sobre contactos conductores transparentes en pelicula delgada: Estd enfocado en
estudiar contactos conductores de o6xido de zinc impurificado con aluminio ZnO:Al
sintetizados mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, y de contactos transparentes
de aluminio depositados mediante la técnica de evaporacién térmica.

Las peliculas de Zn0:Al se depositaron a partir de una solucién precursora de acetato de zinc
dihidratado y acetilacetonoato de aluminio disueltos en una mezcla de metanol anhidro, agua
desionizada y acido acético.

Para estas peliculas fue de particular interés encontrar los parametros de depdsito adecuados
para tener las mejores propiedades optoelectrdnicas de las mismas, es decir, que presentaran
buena transmitancia en el espectro visible y una resistividad moderada. Las variables
principales que se manejaron fueron, la temperatura del sustrato, el tipo de gas, que fungio el
papel de flujo de arrastre y director, el tipo de sustrato, el tiempo de depdsito, la molaridad y
el porcentaje de material de impurificacién, en este caso aluminio.

Para la caracterizaciéon 6ptica y eléctrica de estas peliculas se usaron las técnicas de:
Espectroscopia UV-Vis, cuatro puntas y por efecto Hall con la configuraciéon Van Der Paw. La
técnica de UV-Vis también nos permiti6 conocer el espesor de las peliculas a partir del modelo
de Goodman. Para el andlisis estructural y de composicién se usaron las técnicas de, difraccion
de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) y fluorescencia de rayos X por energia dispersiva
(EDX, por sus siglas en inglés) respectivamente, para el analisis de morfologia se usaron las
técnicas de microscopia de fuerza atémica (AFM, por sus siglas en ingles) y microscopia
electrénica de barrido de alta resolucion (SEM, por sus siglas en inglés) respectivamente.

Las peliculas con las mejores propiedades se encontraron en un rango de temperatura de
sustrato de entre 340 y 360 °C, con espesores de entre 800 y 1000 nm, resistividades de entre
3y 7x103 Q cm y transmitancia 6ptica de entre 75 y 81% en el rango visible.

Los resultados de DRX muestran que todas las peliculas tienen una estructura nanocristalina
tipo wurtzita, con una orientaciéon preferencial en el plano (002). El tamafio de grano,
calculado con la férmula de Scherrer, estd en el rango de 28 a 35 nm. Los andlisis de AFM y
SEM muestran que los granos adquieren forma circular cuando la pelicula es depositada a alta
temperatura, mientras que adquieren forma lenticular a bajas temperaturas. Los portadores
de carga en estas peliculas son electrones, su concentracion de portadores y movilidad estan
en los rangos de entre 1.32-1.83x1020 cm3y 6.1-9.8 cm2/V s respectivamente.

Finalmente se midi6 la resistividad y la transmitancia de cuatro muestras cinco meses
después de haber sido depositadas, se encontré que los valores no difieren mucho de los
obtenidos el dia del depdsito.

Para el depésito de las peliculas metalicas se usé aluminio de alta pureza. Al igual que para las
peliculas de Zn0O:Al, se busc6é una buena transmitancia dptica en el espectro visible y una
resistividad no mayor a la de los contactos de Zn0O:Al.



Para estas peliculas solo se realizé caracterizacidon éptica y eléctrica por las mismas técnicas
que los contactos de ZnO:Al.

Mediante efecto Hall se determiné la resistividad de las peliculas en funcién del espesor. Se
compararon los modelos de Lacy, Mayadas-Shatzkes y de Fuchs-Sondheimer, para determinar
cudl es el que mejor aproxima los datos experimentales que se obtuvieron de la resistividad
eléctrica de estas peliculas.

Se logr6 obtener muestras cuya resistividad es del orden de 10-4Q-cm, y una transmitancia
maxima del 65%.

Se encontré también que peliculas de espesores de 35 y 40 A después de 24 hrs aumentan su
transmitancia entre un 5 y 10 % mientras que la resistividad aumenta en un orden de
magnitud mientras que después de 36 horas estos valores se modifican en un minimo.
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Introduccion

Cuando se reduce una de las dimensiones de un material se genera lo que conocemos como
pelicula delgada. Los materiales en pelicula delgada tienen una amplia gama de aplicaciones y
han sido en gran medida los que han dado lugar al desarrollo de la nanotecnologia, la cual es
una rama emergente de la ciencia que busca entender cémo se comportan los materiales
cuando al menos una de sus dimensiones es del orden 100 nm.

A través de varios estudios experimentales, se ha demostrado que cuando un material se
reduce a escalas nanométricas, muchas de sus propiedades que presenta al ser un material en
bulto cambian radicalmente. Se ha observado que sus propiedades, termodindamicas,
eléctricas y Opticas se alteran debido al incremento de la interacciéon de la radiacién
electromagnética con la superficie asi como de los efectos de absorcién y dispersion [1].

El caso de interés en este trabajo recae en peliculas delgadas con buenas propiedades para su
uso en optoelectronica, es decir, peliculas que satisfacen cierta necesidad, ya sea en una
propiedad eléctrica, 6ptica o ambas. A las peliculas que son conductoras de la electricidad y
que poseen buena transmitancia en el espectro visible se les conocen en general como
contactos conductores transparentes (TCCs, por sus siglas en inglés).

Los TCCs son materiales que no poseen el 100% de transmitancia en el visible, ni la
conductividad que poseen los metales. Desde el punto de vista de la teoria de bandas,
combinar estas dos propiedades en un material resulta contradictorio, ya que en general un
material transparente es un buen aislante eléctrico mientras que los buenos conductores
eléctricos no son transparentes a la luz visible [2, 3].

Pese a esto, se han encontrado conductores transparentes (6xidos metalicos con alguna
impureza) que satisfacen las condiciones de tener la suficiente transmision oOptica en el
espectro visible y una conductividad eléctrica moderada pero util en la practica [2]. Para
lograr dicha combinacién de propiedades fisicas se requiere un material que posea un ancho
de banda suficientemente grande de modo que sea transparente al visible y que a la vez posea
una gran concentracion de portadores de carga, ya sean electrones o huecos con movilidad
suficiente [3].

Este logro de los TCCs los ha llevado a convertirse en elementos indispensables dentro de la
estructura de una amplia variedad de dispositivos opto-electrdnicos, tales como pantallas
tactiles, OLEDs, celdas solares, sensores de gas, pantallas HD, pantallas inteligentes de
dispositivos portatiles como computadoras o celulares, etc [4, 5, 6, 7]
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Figura 1. Se muestra un esquema de la estructura multicapas de una pantalla téctil en la cual esta incluido un TCC.

(8]

Los tres 6xidos transparentes mas comunes son el 6xido de indio In,05 , el 6xido de estafio
Sn0, y el 6xido de zinc ZnO [3]. De estos el mas usado en aplicaciones tecnolégicas es el 6xido
de indio impurificado con estafio (ITO), ya que este material presenta hasta el momento las
mejores propiedades épticas y eléctricas que son producto de mas de 50 afios de desarrollo e
investigacion. Una pelicula delgada de ITO, ~100 nm, tiene una resistividad de capa de entre
15y 20 Q/sq y una transmitancia promedio en el visible mayor al 80% [4]. Sin embargo la
investigaciéon y busqueda de otros TCCs se debe principalmente a que el ITO es un material
caro de producir ya que el indio es un elemento poco abundante en la tierra, aunado a esto, en
los afios cercanos a 2007 su costo aumentd cerca de un 10%. Como resultado de esto,
mantener un suministro estable de ITO para la demanda creciente del mercado de LCDs se
hace cada vez mas dificil [9], por lo que es necesario buscar nuevos materiales que reduzcan
los costos de produccién.

En la dltima década se han desarrollado materiales que son buenos candidatos para sustituir
al ITO. La Tabla 1.1.1 muestra algunos 6xidos y las impurezas que se han estudiado y aplicado
como TCC en los ultimos afios [9].

El 6xido de indio, como puede apreciarse de la Tabla 1.1.1 se puede impurificar con una gran
variedad de materiales, en diferentes proporciones. Son de principal interés los compuestos
ternarios, ya que estos reducen el uso de In, sin embargo algunos de estos compuestos son
altamente toxicos como CdIn,0, y requieren altas temperaturas de tratamiento, lo cual los
descarta para aplicaciones en pantallas LCD, o bien, resuelven parcialmente el problema ya
que las técnicas de sintesis son costosas. Una solucidn alternativa a la demanda de In, es el uso
de materiales libres de este elemento [9].

Tabla 1.1.1 Materiales binarios y sus impurezas que se usan como TCO [9].

Material Impureza Conductividad Toxicidad
ZnO Al,Ga,B,In,Y,Sc, V, Si, Ge, Ti, Zr Muy buena Ninguna
Cdo In, Sn Muy buena Muy alta
In,03 Sn, Ge, Mo, Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Te //F Muy buena Alta
Ga,03 Sn Promedio Ninguna
Sn0, Sb, As,Nb, Ta//F Buena Ninguna
TiO, Nb, Ta Promedio Ninguna
CdIn, 0, CdO — SnO, Buena Alta
In,Sn;04, In,03 — SnO, Buena Ninguna

iv
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Entre los TCCs que se pueden usar para remplazar al ITO se encuentran el 6xido de zinc
impurificado con aluminio (AZO), oxido de estafio impurificado con flior (FTO), el 6xido de
zinc impurificado con manganeso (MZ0), Oxido de estafio impurificado con antimonio (ATO),
oxido de zinc impurificado con galio (GZ0), MZO impurificado con aluminio (AMZO) y MZO
impurificado con galio (GMZO0), de entre todos estos AZO y FTO son los que se consideran mas
viables para dicho cambio.

Ademas de los TCCs, como candidatos para sustituir al ITO, se pueden encontrar trabajos con
peliculas metdlicas ultra-delgadas, las cuales tienen una amplia gama de aplicaciones en
electronica, Optica, aviacidn, tecnologia espacial, defensa etc [4]

La investigacién en estas peliculas se centra en estudiar como varian su resistividad eléctrica
en funcién del espesor [10, 11, 12, 13, 1], y su transmitancia en el espectro visible e infrarrojo
[14, 15, 16].

En aflos recientes se ha venido trabajando con redes de nano cables metalicos (nWs).estos
tienen la ventaja de presentar una resistividad de capa baja, una transmitancia considerable y
una gran flexibilidad mecanica [4]. Se han fabricado nWs de diferentes metales, para nWs de
plata se ha logrado una resistividad de capa de 19 (/sq con transmitancia en el visible de
85%, para nWs de cobre una resistividad de 20 Q/sq y transmitancia del 60%.

En general las peliculas metalicas delgadas, con espesores alrededor de ~10nm, suelen ser
transparentes en el espectro visible manteniendo una conductividad dentro de los
pardmetros impuestos para TCCs, ademas de que se pueden fabricar con un costo menor y
con técnicas compatibles a nivel industrial [4].



Objetivos

El objetivo principal de este trabajo es preparar peliculas conductoras transparentes de 6xido
de zinc impurificadas con aluminio mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico y
peliculas metalicas ultra-delgadas de aluminio mediante la técnica de evaporacién térmica
para su posible uso como contactos conductores transparentes.

Para las peliculas de ZnO:Al se estudiara como varian las propiedades eléctricas y dpticas, en
particular la resistividad eléctrica, la transmitancia 6ptica en el espectro visible, asi como la
estructura y composicién en funcién del porcentaje de material impurificante, del tiempo de
depésito y de la temperatura del sustrato.

Para las peliculas de Al se estudiara la variacidn de la resistividad y la transmitancia 6ptica en
el espectro visible en funcidn del espesor, en el caso de la resistividad se hara un estudio de su
variacion en funcion de la temperatura.



1. Propiedades del ZnO:Al

El 6xido de zinc (Zn0O) como tal, es un material semiconductor con ancho de banda de 3.2 eV
que presenta propiedades unicas, tales como transparencia en el visible, gran estabilidad
electroquimica, reflectividad infrarroja entre otras. Este material tiene un gran potencial para
aplicaciones en electrénica y optoelectrénica por su gran versatilidad al combinarse con otros
elementos [17].

Aun cuando el ZnO estequiométrico tiene una resistividad eléctrica muy alta, esta puede
reducirse significativamente impurificAndolo con elementos de la familia III de la tabla
periddica [18, 19, 20], en particular el aluminio se ha usado para impurificar al ZnO, que al ser
incorporado a este oxido resulta en un material conductor transparente.

El resto de este capitulo esta orientado a brindar, en primera instancia, informacién sobre el
oxido de zinc como material semiconductor y posteriormente la forma en que la
incorporacién de aluminio afecta sus propiedades dpticas y eléctricas.

1.1. Estructura cristalina

Cuando los 4tomos de un material estdn acomodados en un arreglo tridimensional de forma
periddica se dice que tienen estructura cristalina. En un cristal un &tomo se encuentra en una
posiciodn fija y las vibraciones térmicas de éste se encuentran centradas en ese punto fijo. Para
un semiconductor cualquiera hay una celda unitaria que representa a la red completa, al
trasladar esta celda a través del cristal se puede generar toda la red.

La relacion entre esta celda unitaria y la red esta caracterizada por tres vectores linealmente
independientes a, b, y ¢ los cuales no son necesariamente perpendiculares ni del mismo
tamafio. Cualquier punto de la red queda determinado como:

R =ma + nb + pc 1.1

Donde m, n y p son nimeros enteros. En particular el ZnO a presién y temperatura ambiente
se encuentra en forma cristalina con estructura tipo wurtzita Figura 1.1.1.

Figura 1.1.1 A la izquierda celda unitaria primitiva arbitraria, a la derecha estructura tipo wurtzita del ZnO. Los
atomos de oxigeno se muestran en color mas claro y mas grandes que los 4tomos de zinc [21]
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Para un cristal de wurtzita ideal, 1a razén axial c/a y el parametro u, el cual es una medida de
cuanto es desplazado un dtomo respecto al siguiente a lo largo del eje c, satisfacen la relaciéon
uc/a (3/8)/?, donde c/a = (8/3)Y/? y u = 3/8. Experimentalmente, para la wurtzita de ZnO,
el valor reportado para u y c/a se encuentra en un rango de 0.3817-0.3856 y 1.593-1.6035
respectivamente.

Ademas de la fase wurtzita, se conocen otras dos fases cristalinas estables de ZnO, una es la
estructura blenda cubica y la otra es la estructura sal de grano Figura 1.1.2.

Figura 1.1.2 Se muestra una celda unitaria de ZnO en forma de sal de grano a la izquierda, a la derecha ZnO en
forma de blenda cubica. Los 4tomos de oxigeno se muestran en tono mas claro y de mayor tamafio que los &tomos
de zinc [21].

Teoéricamente se predice que puede haber una cuarta fase, con estructura ctbica de cloruro de
cesio que se podria lograr con altas temperaturas, sin embargo esta fase no ha sido observada.

La estructura de bandas del ZnO ha sido calculada por varios grupos de investigacién. El
resultado de calcular ésta estructura usando aproximacién de densidad local (LDA, por sus
siglas en inglés) se muestra en la Figura 1.1.1. La estructura de bandas muestra gran simetria
en la zona de Brillouin hexagonal. Tanto el nivel maximo de la banda de valencia asi como el
minimo de la banda de conduccién se encuentran en el punto I' donde k=0 indicando que el
ZnO0 es un semiconductor de banda directa
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Figura 1.1.3 Estructura de bandas de ZnO en bulto con fase wurtzita obtenida mediante LDA, usando correccién de
auto interaccién de potenciales atémicos [21].
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1.1. Propiedades eléctricas

El ZnO es atractivo por sus cualidades como material en aplicaciones eléctricas y
optoelectrdnicas. Tiene ventajas asociadas a su ancho de banda que incluyen ser operable a
baja y alta temperatura asi como una baja generacién de ruido electrénico, ruptura dieléctrica
a altos voltajes y capacidad para ser sometido a grandes campos eléctricos [22]. La
concentraciéon de portadores se encuentra usualmente en el orden de ~1015 cm3 [23].La
energia de enlace se encuentra en 60meV a 300 K, y esta es una de las razones por las que ZnO
es un material atractivo para la aplicacién en dispositivos de optoelectréonica. La movilidad
medida por efecto Hall a 300 K para el tipo p es de u = 200 cm?V~1s~1 y para el tipo n p esta
entre ~5 — 50 cm?V~1s71,

1.2. Impurezas en el ZnO

De forma natural el 6xido de Zinc, en su fase wurtzita, es un semiconductor tipo n debido a la
presencia de defectos tales como vacancias de oxigeno (V,) y atomos de Zn dispuestos de
forma intersticial (Zn;). El 6xido de zinc sin impurezas muestra una conductividad tipo n con
una densidad electrénica de 102! cm3 [22].

Lograr que el ZnO se ain mas conductor tipo n es relativamente facil. Como elementos
impurificantes para lograr esto se pueden usar Al, Ga, In pertenecientes al grupo III A de tabla
periddica, asi como Sc, Y, del grupo III B, elementos del grupo IV A como Si, Ge, Sn, y del grupo
VII AF, Cly L. De igual forma se pueden elegir diferentes métodos de preparacion tal como
crecimiento epitaxial por haz de moléculas (MBE, por sus siglas en ingles), sputtering,
deposicion quimica de vapores, entre otras [24, 25,17, 9, 22].

La motivacidén para implementar impurezas tipo n al ZnO viene de la necesidad de obtener
Oxidos transparentes que sean conductores eléctricos. Se han reportado conductividades del
orden de 104 Q-cm y una densidad de portadores de 1021 cm3 para ZnO impurificado con
aluminio depositado en sustratos de vidrio mediante la técnica de crecimiento epitaxial de
vapores metalorganicos (MOVPE, por sus siglas en ingles). Castafieda et al [24], asi como
Rozati et al [26], reportan que mediante la técnica de rocio pirolitico neumatico obtuvieron
peliculas con resistividad de 3x10-2 Q-cm con orientacién preferencial en el plano (002),
mientras que Zhao et al, reportan una conductividad de 1x10-3Q-cm mediante la técnica de
deposicion por combustién quimica de vapores con la misma orientacién.

Nunes et al [27], reportan como afectan las propiedades del ZnO segun el tipo de dopante,
depositaron peliculas mediante la técnica de rocio pirolitico impurificando ZnO con indio,
galio y aluminio, encuentran que las peliculas con menor resistividad son las impurificadas
con indio, mientras que las de mayor resistividad son las impurificadas con aluminio Figura
1.2.1¢).
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Figura 1.2.1 Propiedades eléctricas de ZnO impurificado con In, Ga, Al, en a) se muestra la variacién de la densidad
de portadores, en b) la variacién de la movilidad y en c) la variaciéon de la resistividad, todas en funcién del
porcentaje de impurificante [27].

1.3. Reflectancia y transmitancia sobre sustrato transparente

Cuando incide un haz de luz de forma normal (perpendicularmente) sobre un sistema dptico:
pelicula semiconductora-sustrato transparente, que se encuentra en el aire, en el régimen de
baja absorcion (hAw < Eg= brecha prohibida de la pelicula), y para luz coherente, la

transmisividad o transmitancia a través del sistema esta dada por [28]:

T (méx) _ (1—-Ry)(1 —Ry)(1—Ry)e™d 12
min 1F (RyRy)/2ed

En donde R, R;yR; son los coeficientes de reflexion en la interface aire-pelicula, pelicula-
vidrio, y vidrio-aire, respectivamente, d es el espesor y a el coeficiente de absorcién de la
pelicula.

Los coeficientes de reflexion estan dados por las siguientes expresiones

n, —n,|?

0= 1 2 1.3
ng +n,
n, — nay|?

R, = |—2 1.4
n, + ns
ns — n4 |2
n; +ny

Donde n; = 1 es el indice de refraccion del aire, n, es el indice de refraccion de la pelicula y
nses el indice de refraccidn del vidrio, que generalmente tiene un valor n; = 1.5.
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2.1. Densidad

La densidad teérica del aluminio, basada en el espaciamiento de la red, es de 2698.72 Kg/m3.
Los valores encontrados experimentalmente oscilan en el rango de 2696.6 a 2698.8 Kg/m3,
esta variaciéon depende principalmente de la cantidad de hierro y silicio contenidos en la
muestra, El hierro aumenta la densidad del aluminio mientras que el silicio la disminuye, en
particular, cuando la razéon Fe/Si esta entre 2 y 3, la densidad del aluminio comercial esta
entre 2700y 2710 Kg/m3 la cual es un poco mayor que la del aluminio puro [29].

2.2. Estructura atomica

El nimero atémico del aluminio es 13, el valor aceptado de su peso es 26.9815 uma basado en
el 12C y 26.989 uma basado en 160, su principal isotopo es 27Al, el cual es estable, consiste en
13 protones y 14 neutrones. A parte de su is6topo 26Al que tiene una vida media de 106 afios,
todos los demas isotopos tiene una vida media muy corta y una abundancia escasa. Su
valencia en compuestos quimicos es 3 con 13 electrones distribuidos de la siguiente manera
[29, 30]:

1s2,2s2,2p%, 352, 3p?t

2.3. Estructura Cristalina

El aluminio crece en forma cristalina, con una red cubica centrada en las caras. El nimero de
coordinacién del aluminio es 12, con cuatro dtomos en la celda unitaria, el tamafio aceptado
del borde de la celda unitaria cubica para el aluminio puro es 4.049596x10-1m a 298 K., de
aqui que le didmetro atémico del aluminio sea 2.86x10-1%m y el volumen atémico 9.999x10-3
m3/Kg. El parametro de red es solo afectado de forma significante por las impurezas.

2.4. Temperatura de fusion

Este es otro parametro que depende de la pureza del aluminio, en particular, para aluminio
con el 99.996% de pureza, se reporta que el punto de fusiéon se encuentra en 933.4 K, la
presion también juega un papel importante, la Tabla 2.4 muestra la temperatura de fusion
segun la presidn.



Propiedades del Al

Tabla 2.4 Temperatura y presion de vapor del aluminio [29]

Temperatura(K) Presion de vapor (atm)

1000 7.4E-11
1200 3.7E-8
1400 3.0E-6
1600 7.8E-5
1800 9.8E-4
2000 0.007

2.5. Propiedades eléctricas (Modelos de resistividad vs espesor)

El valor aceptado para la resistividad eléctrica del aluminio con una pureza de 99.990% a
20°C es 2.6548x10-6¢ Q-cm, su conductividad se considera isotrépica a menos que haya
dislocaciones presentes.

Al igual que la conductividad térmica, la resistividad es susceptible a las impurezas ya que
estas afectan directamente el camino medio de los electrones libres I;,, mientras mas puro es
el aluminio, mas grande es el camino libre medio, de aqui que para una muestra de alta pureza
a bajas temperaturas 1, puede ser comparable con el tamafio de grano y puede provocar un
efecto significativo en la resistividad. El producto pl,, donde p es la resistividad, en una
muestra de aluminio puro, debe ser una constante, ya que es proporcional al nimero de
electrones de valencia y su valor es aproximadamente 7x10-16 m?2.

Se ha encontrado experimentalmente que el incremento de la resistividad eléctrica de un
metal debida a la presencia de impurezas de otro metal es independiente de la temperatura.
De acuerdo a la regla de Mattiessen, la resistividad eléctrica total de un metal impurificado
puede separarse en diferentes contribuciones aditivas que incluye la resistividad residual
causada por la dispersion de electrones de las impurezas y los defectos de la red que son
independientes de la temperatura pero no de la concentraciéon de impurezas [31].

Diversos estudios muestran que al disminuir una de las dimensiones de un conductor se
modifica la resistividad eléctrica del mismo, es decir, la resistividad eléctrica del material en
bulto no es la misma que cuando el material se encuentra en una escala nanométrica [1, 31,
11, 32, 33, 12]. Se han desarrollado diferentes modelos que intentan describir este
comportamiento. A continuaciéon se presenta una breve descripciéon de tres modelos que
intentan explicar cémo varia la resistividad eléctrica de peliculas delgadas en funcién de su
espesor, el objetivo no es detallar en cada modelo, si no comparar las dificultades que
presentan los modelos mas usados como son el de Fuchs-Sondheimer (FS) y el modelo de
Mayadas-Shatzkes (MS) para finalizar en un modelo mas reciente que brinda una explicacion
sencilla y predice de forma adecuada este comportamiento

2.5.1. Modelo FS (Fuchs- Sondheimer, 1937)

El modelo se deriva de estudiar la dispersion de los electrones producida por las superficies
de peliculas delgadas metalicas a partir de la teoria electrénica de los metales. Este modelo
llega a corregir algunos problemas que presenta el modelo propuesto previamente por
Thomson en 1901 [10].
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El modelo Fuchs- Sondheimer propone la ecuacién:

1—e ke 2.1
T dt

p=po[1——(1 p)f 1 pe

Donde k = li, con d el espesor de la pelicula, p la proporcion de electrones dispersados y t un
b

pardmetro de integracion.
Cuando la pelicula es muy delgada se puede simplificar la ecuacion 2.1 a:

4 2.2
3(1 - e)kln (%)

P=Po

Donde € es un nimero que representa una parte de electrones dispersados.

2.5.2. Modelo MS (Mayadas- Shatzkes, 1969)

Mayadas et al., propone un modelo que estima los efectos debidos a la dispersiéon de
electrones interna causada por la frontera de grano. Ya que los efectos de la frontera de grano
son despreciables cuando el material estd en bulto. Este modelo es relevante para peliculas
metdlicas delgadas en las que se encuentra una estructura fina de grano.

Suponen para este modelo que las fronteras de grano estan dispuestas de tal forma que son
planos paralelos perpendiculares al campo eléctrico, y que tienen una separacion D, que es el
didmetro promedio de los granos, Figura 2.5.1.

Fronteras de grano

SN

Diametro de grano D aleatorio

Figura 2.5.1 Las fronteras de grano dentro de una pelicula delgada son planos paralelos perpendiculares al campo
eléctrico y separados una distancia D aleatoria que corresponde al tamafio de grano.
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De su andlisis y la suposicidn que el didmetro promedio de grano varia de forma lineal con el
espesor derivan la ecuacion 2.3 [34]:

1 1 1
pz% §—Ea+a2—a3ln(1+a>] 23
Donde a = %’:R, con R el coeficiente de reflexién de frontera de grano y D~t.

En al articulo original de Mayadas y Shatzkes se reporta para el aluminio un valor de R=0.17,
en cambio Zhang et al. [35] reportan para el aluminio segin el modelo MS un valor de R=0.52

2.5.3. Modelo de Lacy (2011)

Por un lado, para explicar el comportamiento de la resistividad en funciéon del espesor de
peliculas delgadas cuyos espesores son menores a el doble del camino libre medio del
material en bulto, Lacy propone un modelo a partir de los efectos de dispersién ocasionados
por las superficies de la pelicula, Figura 2.5.2, sin tomar en cuenta directamente la interaccién
con los &tomos con el tamafio o la frontera de grano, después de su analisis deriva la ecuaciéon
2.4 [1]:

E

.‘—
x 1
L7 y
01 | ,
t < b= X
0,

Figura 2.5.2 Estructura bidimensional con un electrén que es dispersado por la superficie [1]

—__Po 2.4
P = X1 = Ink]

Donde k = t/21b, t el espesor de la pelicula, 1}, el camino libre medio de los electrones en el

material en bulto y pg la resistividad del material en bulto que esta dada como.

p = me 25
%™ ne2l,
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Esta ecuacion la deriva bajo la suposicion de que el camino libre medio de los electrones es
t
mayor que .

Sin embargo, ademas de la dispersién debida a las superficies de la pelicula existen otros
mecanismos, los mas importantes son los producidos por la frontera de grano, por impurezas
dentro del material, y por la rugosidad de las superficies de la pelicula. Estos dependen
basicamente del método de crecimiento de las peliculas y resulta muy dificil cuantificar la
contribucién de cada uno de estos. Se puede hacer una modificacién a la ecuacién 2.4, de tal
forma que se tome en consideracion la contribucion de esos factores.

Si el espesor de la pelicula es menor que el doble del camino libre medio se propone un

espesor efectivo de la pelicula para considerar los efectos de la frontera de grano y de

rugosidad de la pelicula. Si el espesor efectivo se define como t" = t — 1 donde t es el espesory

n el factor de reduccion, el valor de k se modifica a k' =t2_Tn, y la resistividad queda
b

determinada por:

CPo 2.6

P = = In(k)]

Donde c es una constante que modifica el valor de la resistividad eléctrica por efecto de las
impurezas [1]

Si las peliculas tienen un espesor mayor a dos veces el camino libre medio propone
simplemente que la resistividad es modificada por un factor asociado a las impurezas del
material de la forma:

p = CPo 2.7

Por otro lado, sabe que la resistividad de un metal en bulto en funcién de la temperatura
puede ser modelada de forma lineal con una ecuacidn de tipo:

p = pol[l + a(T — Tp)] 2.8

Sin embargo como ya se mencion6 anteriormente, la resistividad de un material asi como
otras propiedades cambian en funciéon del espesor, por lo que la resistividad eléctrica
aumenta conforme aumenta la temperatura pero no necesariamente de forma lineal.

Lacy propone una ecuacién que describe el comportamiento de la resistividad eléctrica en
funcion de la temperatura dada por [36]:

-1

G-y
P =Po +1 2.9

2a+b
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Donde py = ——, a el radio atémico, b la separacién entre atomos —= 1a razon del tiempo de

viaje antes de la dispersion, 8§ toma el valor de 1, k Ila constante de Boltzmann, T la
temperatura en Kelvin y ¥ un término de proporcionalidad en la ecuacion de energia U = rls .

Finalmente, las ecuaciones 2.6 y 2.9 se pueden condensar en una sola de tal forma que
contemple ambos parametros, dicha union resulta en:
-1

[RERCRN

Py ln(k) 2a+b

S

2.5.4. Curva tedrica de la resistividad eléctrica en funcion del espesor

Haciendo uso de las ecuaciones 2.2, 2.3, 2.4 podemos obtener curvas que describen como
varia la resistividad del aluminio en funcién del espesor de las peliculas para cada modelo, con
sus respectivas limitaciones, para lo cual necesitamos conocer el valor de algunas constantes
como son el camino libre medio del aluminio en bulto, la velocidad de Fermi etc.

Para calcular el camino libre medio hacemos uso de la ecuacién 2.5, y los valores de la Tabla
2.5.1. Obtenemos un valor para camino libre medio de 1, = 1394

Tabla 2.5.1 Algunas magnitudes relacionadas al aluminio necesarias para calcular el camino libre medio de los
electrones en este material en bulto.

Densidad electrénica 1.8073x102°m3
Resistividad en bulto 2.6548x 10 Q-cm
Carga del electrén -1.6022x 10-1°C
Energia de Fermi 1.8657x 10-18]
Velocidad de Fermi 2.024x 10°m/s

10


https://es.wikipedia.org/wiki/Culombio

3.5%10° -
3.0x10* -
2.5:10™
2.0x10™

1.5%10™ 5

Resistividad {f2cm)

1.0x10* |
5.0%10° -

0.0

—
-

tee,
L S

0.0

1.4x10°*
1.2x10° -
I,Ox10"-
3.0x10”;
6.0x107

4.0x107 o

Resistividad ((2cm)

2.0x10°

004

T T T
10010 2.0¢10° 3.0x10°

Fanesor im)

,bJ]

2.0x10°
1.8x10” -
1.6x10°
1.4x10° -
1.2x10°
1.0x10° -

8.0x10°

Resistividad {Q-cm}

6.0x10° -
4.0x10°

2.0x10° <

T T T T T
00 3.0x10*  BOx10"  90x10°  12x107  1.5x107
Espesor (m)

c:]

|

4
y
\.

S,

yﬁ
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2.6. Reflectancia y transmitancia
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Para peliculas delgadas de aluminio cuyo
espesor es menor a dos veces el camino
libre medio (t < 300 A) se hace uso de la
ecuacion 2.2, de la cual se obtiene una
grafica de resistividad en funcién del
espesor como la mostrada en la Figura
2.5.3 a), la cual corresponde al modelo de
Lacy, los otros dos modelos no imponen
ninguna restriccion sobre el espesor de las
peliculas.

Se puede apreciar que el modelo de Lacy
predice un salto abrupto en la resistividad
del aluminio. Esta aumenta en un orden de
magnitud, pasando de 105 a 104 Q-cm
cuando el espesor de la pelicula es menor
a4 nm.

El modelo MS Figura 2.5.3 b) predice que
para el mismo espesor las peliculas
tendran una resistividad del orden de 10-5
Q-cm con un crecimiento suave conforme
disminuye el espesor,

El modelo FS Figura 2.5.3 c), al igual que el
de Lacy, predice una resistividad del
orden de 104 Q-cm, pero a diferencia de
este predice un crecimiento suave de la
resistividad cuando disminuye el espesor.

EL aluminio en bulto es un material con alta reflectancia en el espectro visible, es decir es un
material opaco, esto es consecuencia de su gran concentracion de electrones. En un metal las
bandas de conduccién y de valencia estan traslapadas, de esta forma los electrones forman un
“gas de electrones” segln la teoria de Drude-Loretz, siguiendo este modelo [37] podemos
hacer un analisis de como debe variar la transmitancia de una pelicula de aluminio en funcion
de su espesor.

11
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Para un electrén libre del aluminio la ecuacién de movimiento es:

dzx+ dx E(t) = —eE ot 2.11
m, 12 moydt— e = —eEjexp(—iwt)

Donde w es la frecuencia de la luz incidente y E; es la amplitud de la misma.

El primer término de la izquierda corresponde a la aceleracién del electrén, el segundo
término es la correspondiente fuerza de frenado debida al medio, el término de la derecha es
la fuerza ejercida por la luz incidente. La solucion de la ecuaciéon 2.11 es de la forma x(t) =
xgexp(—iwt), por lo que al hcer la sustitucién y las simplificaciones correspondientes
llegamos a:

eE(t) 2.12
my(w? + yiw)

x(t) =

Donde E(t) = Egexp(—iwt).

Por un lado, recordando la definicion de desplazamiento y combindndola con la de
polarizacion:

D =¢€E+P=¢y(1+x)E = €y€,E 2.13

Donde se us6 que P = €yxE y se definid €. = (1 + %) el cual se conoce como constante
dieléctrica relativa.

Por otro lado sabemos que la polarizacién también satisface la ecuacion:

P = —Nex(t) 2.14

Donde N es el numero de electrones por unidad de volumen. Sustituyendo 2.14 en 2.13 y
usando 2.12

Ne2E(t) 2.15
D=¢E-———7F———
my(w? + yiw)
Dividiendo entre €,E(t)
D Ne? 2.16

- 1—
€oE (D) er myeg(w? + yiw)

Definiendo:

( Ne? )1/2 217
(Dp =

12



Propiedades del Al

Como la frecuencia de plasma, podemos finalmente escribir la constante dieléctrica relativa
como:

_q wh 2.18
&(w) = (w2 + yiw)

Podemos poner esta ecuacién en términos del tiempo de amortiguamiento dado como t = 1/y
que se relaciona con la conductividad mediante:

Ne’t 2.19

Al hacer la sustituciéon correspondiente se obtiene:

2
Ty 2.20

R TS|

Ya que €, es un numero complejo podemos descomponerlo en su parte real y su parte
imaginaria. Multiplicando la ecuacién 2.20 por (tw? — iw) en el numerador y denominador,
después de simplificar se obtiene.

) ] 2.21
T T e+ 1
Y
0} 2.22
2= w(t?w? +1)

Donde €. = €; + i€,

Para conocer los valores numéricos de €, y €, calculamos primero la frecuencia de plasma a
partir de la ecuacién 2.17, y el tiempo de frenado con la ecuacion 2.19. y sustituimos esos
valores en las ecuaciones 2.21 y 2.22 Para estos obtenemos:

Constante Valor
wp 2.4E16 Hz
T 8.04E-15s
€ -39.5
€, 1.34

A partir de estos datos podemos conocer el indice de refraccion, la constante dieléctrica
relativa, el coeficiente de absorcién y la profundidad de penetracion segin las relaciones:

1
vz

2.23

1/2
n= (61 + (612 + 622)1/2)
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1 1/2 2.24
k=— (—€, + (&2 + &)/
\/7( 1 (1 2) )

€ 2we 2.25
oqA=—=
nw C
1
§=1 2.26
a

Al hacer los calculos se obtiene n=0.1, k=8.89 €,=6.28, a=1.57E8m y §=6.37nm
Finalmente segun la ley de Beer-Lambert la transmitancia esta dada como:

T = (1—R;)(1—R,)(1 - Rs) exp(—ad) 2.27

Donde d es el espesor de la pelicula y Ry, Rz, R3 corresponden a la reflectancia en las interfaces
aire -aluminio, aluminio-vidrio y vidrio-aire respectivamente, y estdn determinadas en funcién
de ny k segtin las ecuaciones:

R, = (n —1)? + k? 2.28
T n+ D2 +k2
(1.5 —n)? + k? 2.29

2=+ 1.5)2 + k2

R, = 0.04 2.30

2.7. Oxidacion del aluminio

El aluminio es uno de los metales nobles comerciales mas comunes ya que es muy estable en
muchos ambientes oxidantes, esta estabilidad se debe a que el aluminio forma rapidamente
una capa de d6xido una vez que se ha hecho crecimiento de este material (por ejemplo de
peliculas delgadas) al ser expuesto a oxigeno, agua u otro oxidante.

El volumen molecular del 6xido es 1.3 veces mas grande que el volumen del aluminio
consumido en la reacciéon de oxidacion. En un ambiente oxigenado la pelicula de 6xido
formada tiene un limite en su espesor que depende de la temperatura. A temperatura
ambiente su espesor limite oscila entre 2.5 y 3 nm [29].
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3. Técnicas de deposito de peliculas delgadas

3.1. Clasificacion

Existen muchas técnicas de sintesis de peliculas delgadas, la eleccién de una u otra depende
basicamente de factores tales como:

1) Eltipo de material que se desea depositar

2) Eltipo de sustrato en el que se desea depositar

3) EL espesor que se desea tenga la pelicula

4) Eltipo de estructura atomica que se espera tenga la pelicula
5) Eltipo de aplicacién que se le va a dar a la pelicula

Podemos clasificar en dos grupos, los diferentes métodos de depdsito. En el primer grupo se
encuentran los métodos fisicos, y en el segundo grupo los métodos quimicos como se muestra
en la Figura 3.1.1

Calentamiento resistivo

Evaporacion por haz de electrones
Evaporacién por arco

Calentamiento por radio frecuencia (RF)

Evaporacién en vacio

Métodos Fisicos

Erosidn catddica DC

Erosion catddica por radio frecuencia (RF)
Erosién catddica por magnetrén

Erosién catddica por haz de idnes

Técnicas de depdosito

Electrodeposicién

Bafio quimico

Rocio pirolitico

Adsorcién sucesiva de capas iénicas
Anodizacion

Proceso de Sol-gel

Epitaxia en fase liquida

Fase liquida

Métodos Quimicos

Fase gaseosa

Depédsito quimico de vapores

Depdsito quimico de vapores asistido por laser
Depdsito fotoquimico de vapores

Depdsito quimico de vapores asistido por plasma
Depdsito quimico metalorgénico

Figura 3.1.1 Técnicas de sintesis de peliculas delgadas, agrupadas en métodos fisicos y quimicos.

Los métodos fisicos consisten en depositar el material ya sea por evaporacién o por erosion
catddica (sputtering) del material fuente o blanco que inicialmente esta en la fase s6lida, en el
primer caso el material es transferido al sustrato en forma gaseosa al evaporarlo dentro de
una camara al alto vacio (segun se requiera), en el segundo caso el blanco con el material a
depositar es impactado por iones de alglin gas inerte lo cual provoca desprendimiento de
atomos o moléculas que llegan directamente al sustrato.

15



Técnicas de depésito de peliculas delgadas

Los métodos quimicos se basan en un proceso de reaccién quimica sobre la superficie del
sustrato entre los compuestos contenidos en una solucién precursora.

Este trabajo se centra en el estudio de la técnica de evaporacién térmica perteneciente a las
técnicas PVD, y en la técnica de rocio pirolitico ultrasénico, perteneciente a las técnicas CVD,
por lo que el resto del capitulo se dedica a explicar estas técnicas.

3.2. Rocio pirolitico ultrasonico

La técnica de rocio pirolitico se encuentra dentro de las técnicas por deposicién quimica de
vapores (CVD por sus siglas en inglés), ésta se basa en el transporte de un rocio generado por
un atomizador ultrasénico y su posterior pirélisis sobre una superficie [38].

La técnica se puede dividir en tres etapas: atomizacidn, transporte del rocio y depésito, las
cuales se describen a continuacion.

3.2.1. Atomizacion

Existen varios mecanismos para la generacion de un espray, a la vez que se pueden distinguir
procesos basicos asociados al proceso de atomizacion, tales como la atomizacién por presion,
electrostatica, ultrasénica, por vibracion capilar entre otras [39]

En el caso del rocio pirolitico ultrasénico la atomizacién se lleva a cabo por transferencia de
momento. Un géiser producido mediante vibraciones de alta frecuencia (100 KHz-10 MHz
[38]), es puesto en contacto con la superficie plastica de un recipiente que contiene el liquido
a atomizar (cilindro nebulizador), la energia del géiser es transferida a través de la interfaz
provocando asi la descomposicion de la solucién en pequeifias gotitas Figura 3.2.1.

e

\ Gotitas de rocio /
\\‘*\_‘ e

Ondas ultrasanicas

Figura 3.2.1 Generacion de pequeiias gotas por transferencia de momento mediante ondas ultrasénicas de un
géiser de agua.
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3.2.2. Transporte del rocio

En esta etapa las pequefias gotas que conforman el rocio son transportadas a través de una
manguera de teflon para altas temperaturas, desde el cilindro de nebulizacién hasta la
campana, en cuyo interior se encuentra el sustrato a la temperatura adecuada para el
deposito. El arrastre se logra mediante el uso de un gas que es inyectado al cilindro
nebulizador, este puede ser aire, nitrégeno o algun otro gas inerte, el uso de uno u otro
depende del tipo de pelicula que se quiera sintetizar.

El flujo de arrastre en esta etapa juega un papel importante, ya que dependiendo de la
solucion precursora, se requerird mayor o menor flujo de gotitas al sustrato, por lo que se
debe controlar la cantidad de gas que entra al cilindro de nebulizacion.

3.2.3. Deposito

En esta etapa, los factores de mayor importancia son, la temperatura del sustrato y el flujo
director. Se pueden reconocer cuatro situaciones que pueden ocurrir cuando las gotitas del
rocio arriban al sustrato, estas dependen estrechamente de la temperatura. La Figura 3.2.2
esquematiza estos cuatro procesos [40].

_ A) B) C) D)
(< 5)*) (< Ve \>} (‘/ \>) ‘ TN >J¥
G- S
— e » € » € »

Pelicula

Aumento de la temperatura de la atmdsfera

@
I Aumento de la temﬁeratura del sustrato ’

Figura 3.2.2 Procesos de deposicién que pueden ocurrir conforme aumenta la temperatura del sustrato y de la
atmosfera.

En el caso A), que es la condicion de temperatura que se encuentra por debajo de la
temperatura de descomposicién de los precursores, las gotitas se impactan sobre el sustrato y
la reacciéon quimica de los precursores ocurre en fase liquida, en el caso B) el solvente se
evapora antes de llegar al sustrato, los precursores llegan en forma sélida al sustrato donde se
lleva a cabo la reacciéon quimica, en el caso C) el solvente se evapora, los precursores se
subliman y reaccionan quimicamente antes de llegar al sustrato envolviendo a este en una
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nube, este es el caso que se considera como verdadero CVD, finalmente en el caso D) La
reaccion de los precursores ocurre lejos del sustrato, debido a la alta temperatura en
comparacion a la temperatura de descomposicion de los precursores que se estén usando. Un
punto importante que es necesario aclarar es que la temperatura a la que ocurre cada uno de
estos procesos depende de la temperatura a la cual se descomponen los precursores.

Aunque es posible obtener depdsito sobre el sustrato en los casos A), B), D) estos en general
son pobres en cuanto a la adhesién lo cual provoca una mala transmitancia dptica.

3.3. Evaporacion térmica

La esencia de esta técnica recae en evaporar un metal al elevar la temperatura dentro de una
camara de vacio. Para obtener una pelicula pura la presion de vapor del metal evaporado debe
exceder la presion del gas residual dentro de la caAmara. EL vapor resultante se dispersa por
toda la camara, en particular al chocar sobre alguna superficie se condensa formando una
pelicula [41].

Las variables que afectan directamente a las propiedades de las peliculas obtenidas mediante
evaporacion térmica se pueden resumir en las siguientes [42]:

3.3.1. Vacio

De acuerdo con la definicién de la sociedad americana de vacio (1958) el término vacio se
refiere a un espacio dado el cual contiene un gas que estd a una presiéon menor que la
atmosférica, es decir, que tiene una densidad menor de 2.5x10%° moleculas/cm? [43].

Se hace una clasificaciéon de los diferentes niveles de vacio (presion) a los que se puede llegar,
para escalas que van desde presién atmosférica a 10™2torr se le conoce como vacio bajo o
burdo, para escalas que van de entre 1073 a 1077 torr se la llama alto vacio, y para escalas por
debajo de 1078 Torr se le llama ultra alto vacio [43]

Conforme el vacio aumenta, es decir, conforme la presién disminuye, la composicion del aire
dentro de la cdAmara también cambia. En el rango de alto vacio el principal componente es
vapor de agua, que puede constituir del 70% al 90%, en el ultra alto vacio el principal
componente es hidrégeno.

Para poder medir la presién en una camara de vacio, se han desarrollado diferentes
dispositivos, ya que no es posible medir el vacio burdo y el alto vacio de la misma forma, en
general se usan medidores mecanicos para medir presiones desde la atmosférica hasta
presiones de 1073 Torr, y medidores por ionizacién para presiones de 10~3 hasta 10~ 3Torr.

3.3.2. Naturaleza y presion del gas residual dentro de la cAmara

En general se sabe que la condicién que se debe satisfacer para llevar a cabo una buena
evaporacion es que el camino libre medio de recorrido de los &tomos del gas residual dentro
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de la camara debe ser mucho mayor comparado con la distancia de la fuente al sustrato. Bajo
esta condicién los atomos evaporados reducen la probabilidad de colisionar con los 4tomos
del gas residual dentro de la cdmara. Para un sistema de laboratorio, de unas decenas de
centimetros se tiene que la condicién de camino libre medio se satisface a una presién del
orden de 10-5 torr.

Hay otra condicién que se debe considerar, esta relacionada con la tasa a la cual los atomos
del gas residual chocan con la superficie del sustrato durante el depdsito de la pelicula. De la
teoria cinética de los gases se tiene que el nimero de 4tomos o moléculas de gas a una presion
P y temperatura absoluta T que cubren un area unitaria plana en la unidad del tiempo esta
dado por [42]:

p

N=— 3.1
(2mmkT)1/2

Para el oxigeno a una presion de 10-5 torr a temperatura ambiente el valor de N es 5.2x1015
atomos cm-2s-1, Si tomamos el drea ocupada por un dtomo de oxigeno en la superficie que es
de ~1.4 A2 se ve que a esta presion la tasa a la cual los 4tomos del gas residual impactan con
el sustrato es tal que se forma una pelicula mono-molecular en ~1s. Debido a que esta tasa de
depdsito no es pequefia comparada con las condiciones de condensacién del material en las
condiciones de evaporacion normales, es claro que la interferencia de las moléculas del gas de
residuo deben evitarse, lo cual se consigue reduciendo ain mas la presion del gas residual en
la camara de vacio.

Es claro que para cualquier trabajo de evaporacién en el que ocurre un proceso de
condensacién en alto vacio es preferible evitar el uso de grasa en las uniones, para evitar la
adhesion de contaminantes innecesarios.

3.3.3. Influencia de la tasa de evaporacion

Variar la tasa de evaporacion afecta directamente a la intensidad del haz de condensacion y
también a la velocidad media de arribo de los 4tomos al sustrato, lo cual juega un papel
importante en cuanto a la transmitancia y la microestructura y por tanto la rugosidad de las
peliculas. Semaltianos [33] reporta que las peliculas de aluminio depositadas sobre cuarzo
con espesores mayores a 50nm con una tasa grande de evaporacién >10A/s, muestran
continuidad en su superficie y una rugosidad (que es independiente del espesor) mucho
mayor comparada con las peliculas depositadas a tasas bajas de evaporacion, ademas estas
ultimas presentan una mejor transmitancia en el espectro visible, la cual se va reduciendo
conforme aumenta el espesor de la pelicula, concluyendo que las peliculas mas efectivas como
conductores semitransparentes son aquellas crecidas con una tasa de evaporacion de entre 6
y 10 A/s.
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3.3.4. Intensidad del haz de atomos que llegan al sustrato

El material que se va a evaporar debe estar en un crisol adecuado cuya temperatura pueda ser
controlada ya que esta es crucial para la evaporacion. Generalmente bajo condiciones
normales de evaporacion, el camino libre medio de los atomos evaporados es mucho mayor
comparado con las dimensiones de la fuente. La intensidad I del haz de &tomos que llegan a un
sustrato plano de drea A que forma un angulo 6 con la normal obedece la ecuacion [42]:
N A
1= —019_2 cos*0 3.2
STy '
(2nMRT)2

Donde N, es el nimero de Avogadro, R la constante del gas ideal, M el peso molecular del
material que se estd evaporando, y la distancia del blanco a la fuente en direccién normal y p
la densidad del material evaporar.

El crisol es calentado por efecto Joule al hacer pasar una corriente a través de él. Para crisoles
hechos de algiin metal es facil lograr que la temperatura de calentamiento tenga una
distribuciéon uniforme, sin embargo para muchas sustancias no existe un metal adecuado,
afortunadamente para el aluminio se pueden usar crisoles de tungsteno, grafito, porcelana,
cuarzo, etc.

3.3.5. Proceso de condensacion (Teoria de adsorcion de Frenkel)

El fracaso de condensacion de los &tomos evaporados sobre un sustrato que se encuentra a
una temperatura menor que el punto de ebullicién del metal evaporado es un indicador de
que los atomos no pueden ser adsorbidos por la superficie del sustrato inmediatamente
después de que llegan, la razén de esto esta en la existencia de una capa de aire en la
superficie del sustrato la cual evita la condensacion.

Frenkel postula que los atomos son libres de moverse sobre la superficie una vez que llegan y
lo pueden hacer durante cierto tiempo libre medio t después del cual se re-evaporan. Sin
embargo estos pueden chocar con otros atomos mientras se encuentran en la superficie y asi
formar pares. El tiempo libre medio de tales pares es mucho mayor que el de un atomo
aislado, asi que con la formacidn de pares la posibilidad de mas colisiones aumenta generando
un nucleo que facilita el crecimiento de una pelicula [42].
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Para llevar a cabo la caracterizacion de las peliculas delgadas, es decir, para conocer sus
propiedades estructurales, dpticas y eléctricas, existen diversas técnicas, a continuacién se
brinda una breve descripcion de las que se usaron en este trabajo.

4.1. Perfilometria de contacto

La perfilometria mecanica o de contacto es una técnica de andlisis superficial, basada en un
estilete. La técnica consiste en la medida del desplazamiento vertical que se produce en el
estilete mientras se realiza un barrido lineal manteniendo constante la fuerza que éste realiza
sobre la superficie de la muestra Figura 4.1.1.

_Estiléle "

Figura 4.1.1 Perfilometria de contacto: se barre con un estilete la superficie del sustrato seguida de la superficie de
la pelicula, como la presién se mantiene constante es posible conocer el desplazamiento vertical del estilete el cual
es precisamente el espesor de la pelicula.

4.2. Espectroscopia UV-Vis

La medicion del espesor de peliculas delgadas transparentes se puede realizar de forma
rapida, precisa y no destructiva mediante la técnica de espectroscopia UV-Vis, la cual hace uso
del fendmeno interferencia que se observa al hacer pasar un haz de luz monocromatica a
través de la pelicula ( y el sustrato), que se presupone transparente en el espectro visible.
Experimentalmente, se miden la reflectancia o la transmitancia dptica de la pelicula y el
sustrato en funcion de:

1) El angulo de incidencia con longitud de onda fija
2) Longitud de onda con angulo de incidencia fijo

La primera de estas técnicas es conocida como VAMFO (Variable Angle Monochromtic Fringe
Observation); La segunda se conoce como CARIS (Constant Angle Refleccion Interference
Spectroscopy) cuando se mide la reflectancia, en caso de medir la transmitancia se suele
denominar CATIS (Constant Angle Transmission Interference Spectroscopy) [44].
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Figura 4.2.1 Espectro de transmitancia tipico de una pelicula delgada de ZnO:Al obtenido mediante CATIS.

Para determinar el espesor de la pelicula es necesario conocer la longitud de onda en la cual
se presentan maximos o minimos de interferencia Figura 4.2.1, estos valores se usan de forma
combinada con el indice de refraccidn n de la pelicula en cuestién y el angulo de incidencia del
haz sobre la superficie de la pelicula. El espesor viene dado por la ecuacion [44]:

t = Mabkakb
2(A; — Ap)(n? — sin20,)1/2

4.1

Donde A,, A, son las longitudes de onda a las que se encuentran dos maximos o minimos
y M, el numero de franjas que estan comprendidos entre estos dos maximos (minimos), si se
toman maximos o minimos consecutivos M,;, = 1. También se podrian tomar un maximo y un
minimo consecutivos, en este caso M,, = 1/2 etc [44]. Si el angulo de incidencia es de 0° y
tomamos dos maximos (minimos) consecutivos la ecuacion 4.1 se reduce a:

Aa Ab

t=—"7—7"—-
ano\a - }\b)

4.2

4.3. Método de cuatro puntas

Conocer la resistividad o la conductividad de un material es indispensable cuando se realiza la
caracterizacion de un contacto conductor [13, 32] o semiconductor [30, 45] , ya que esta
contribuye a la resistencia, capacitancia, voltaje limite de degradacion de los portadores de
carga por calentamiento en las estructuras MOS, entre otros pardmetros de los dispositivos en
serie.

La resistividad depende de la densidad de electrones y huecos asi como de sus respectivas
movilidades uy, , u, de acuerdo a la expresion:

1

b= 43
q(npy, + pup)
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Por lo que p se puede obtener midiendo la densidad de portadores y las movilidades. En
materiales extrinsecos en los cuales la densidad de los portadores de carga mayoritarios es
mucho mayor comparado con la densidad de los portadores de carga minoritarios, basta con
conocer la densidad de los portadores mayoritarios y su movilidad. Sin embargo en la practica
no se puede conocer de forma directa estos parametros, por lo que se debe recurrir a métodos
indirectos para conocer la resistividad. La técnica mas usada para este fin es el método de
cuatro puntas, que sin embargo solo nos brinda informacién sobre la resistividad, mas
adelante veremos la técnica de medicion Hall que nos permite conocer la densidad de
portadores mayoritarios, su respectiva movilidad ademdas que nos indica si se trata de
electrones o huecos.

Para derivar una expresion para la resistividad por el método de cuatro puntas podemos
comenzar usando una geometria simple, como la mostrada en la Figura 4.3.1 (a). El campo
eléctrico ¢ esta relacionado con la densidad de corriente J, la resistividad p, y el voltaje V
mediante la expresion:

dv
e=lp dr’ J 2mr?
El voltaje en el punto P a una distancia r de la punta de prueba esta dado por:
f dv = dr V= Ip 4.5
= == .
r? 2mr

¥ 7 .Y

e 11}

N ,A =2ﬂ’)’2 r] }7-2
r
o0 — — co o0 4— —» oo oo —— — % ca
Lo\~ | |
oo oo oo

(a) (b) (c)

Figura 4.3.1 (a) Método de una punta, (b) Método de dos puntas, (c) Método de cuatro puntas colineales, las tres
muestran el flujo de corriente [46]

Para la configuracion de la Figura 4.3.1(b), siguiendo el mismo razonamiento, el voltaje esta
dado por:
Ip _Ip

2mry  2Tr,

4.6

Donde ry y r, son las distancias del punto P a las puntas de prueba 1 y 2 respectivamente. El
signo menos indica que la corriente entra por la punta de prueba 2. Usando esta ultima
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expresion, para las puntas de prueba 1, 2, 3, y 4 espaciadas por s;, s;, S3 como en la Figura
4.3.1(c), el voltaje en la punta 2 es:

V—Ip(l - ) 4.7
27 2m\s; s, 453 '

Y el voltaje en la punta de prueba 3 es:

Ip 1 1
el 18
2m\s; +5S, S3

El voltaje total entre las puntas 2y 3 es V = V,3 = V, — V3, por lo tanto:

Ip /1 1 1 1
V=— (— - - + —) 4.9
21t\S; Sp;+sS3 S;+S; S3

Finalmente resolviendo para la resistividad:

_ 21 \%
p_(l_ T 1 +£)T
S1 Sy+s3 s;+sS; S3

4.10

Generalmente la resistividad se expresa en unidades de ohm-cm, el voltaje se mide en volts, la
corriente en amperes y el espaciamiento s en cm. Si los espaciamientos s;, s, ¥ S5 son iguales
la ecuacién 4.10 se reduce a:

\'%
p= ZT[ST 411

Sin embargo, los materiales, en general, no tienen una extensién infinita en ninguna de sus
dimensiones como lo requiere la ecuacion 4.11, por lo que es necesario agregar un factor F de
correccién de la forma:

\Y
p= 2‘1‘[SFT 412

Se han hecho diferentes correcciones por diferentes métodos para la resistividad medida por
cuatro puntas [47, 48, 49]. El factor de correcciéon que se usa aqui esta relacionado con el
espesor y las dimensiones laterales de una pelicula delgada, éste se ha calculado por varios
métodos y requiere que las puntas de prueba sean colineales y equidistantes, la derivacion de
este factor se ha hecho por Weller [47] y esta dado por:

t
F=2m@

4.13
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Donde t es el espesor de la pelicula.

Sustituyendo este factor de correccién en la ecuacion 4.124.13 la resistividad se reduce a:

_omt \'%
T In(2) 1

p 414

4.4. Efecto Hall, método de van der Paw

El efecto Hall es la técnica mas usada para medir las propiedades de transporte y evaluar la
calidad de peliculas epitaxiales. Para materiales conductores y semiconductores este método
proporciona la concentracién de portadores, su tipo (electrones o huecos) y su movilidad. El
coeficiente Hall y la resistividad p se determinan experimentalmente y luego se relacionan con
los parametros eléctricos (para materiales tipo n) a través de las siguientes ecuaciones [22]:

Iy
Ry =— .
H= 4.15
Ry
=2 4.16
70

Donde n es la concentracion de electrones libres e es la carga elemental uy la movilidad Hall y
ry el factor de dispersion que depende del mecanismo de dispersion.

En muchos casos la resistividad asi como el coeficiente Hall de un material conductor se mide
cortando la muestra en forma de barra Figura 4.4.1.

E

Figura 4.4.1 Forma clasica en barra de una muestra para medir resistividad y efecto Hall

Se hace pasar una corriente por los contactos A y B, y se mide la diferencia de potencial en los
contactos C, D, E y F que estan fijos a la barra. La resistividad es derivada del potencial en los
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puntos Cy D o E y F, también se puede medir en Cy E o D y F. Los contactos A y B deben estar
suficientemente lejos (aproximadamente son dos érdenes de magnitud respecto al espesor de
la muestra) de los puntos C, D, E y F para asegurar que las lineas de corriente son
suficientemente paralelas y que estas no cambien cuando se aplique un campo magnético.

Sin embargo, no siempre es posible tener la muestra en forma de barra por lo que para poder
medir la resistividad y el efecto Hall en una muestra mas complicada se requiere otra
configuracién. Un ejemplo de esto lo ofrece la muestra en forma de puente Figura 4.4.2.

Figura 4.4.2 Muestra en forma de puente, acondicionado con grandes dreas como contactos 6hmicos [50].

Las areas grandes de las terminales tienen la funcién de contactos 6hmicos. Este es un
ejemplo de que para medir la resistividad y el efecto hall de una muestra no es necesario
conocer el patron de la corriente si se satisfacen las siguientes condiciones:

1) Los contactos se encuentran en el contorno de la muestra

2) Los contactos son pequefios en comparacion con el espesor de la muestra.

3) El espesor de la muestra es uniforme

4) La superficie de la muestra es simplemente conexa, es decir que no tiene huecos.

Consideremos una muestra plana de un material conductor de forma arbitraria con contactos
sucesivos A, B, C y D, colocados en lugares arbitrarios en el contorno de la muestra Figura
443

D

A

Figura 4.4.3 Muestra de forma arbitraria con pequefios contactos distribuidos a lo largo del contorno de ésta, en
acuerdo a las condiciones propuestas [50].
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Se define la resistencia R cp como la diferencia de potencial V, — V. entre los contactos DC,
por unidad de corriente que pasa a través de los contactos AB. De forma similar se define la
resistencia Rg¢ pa. Estas resistencias satisfacen la ecuacion 4.17 deducida por J.L Van der
Pauw [50]:

d d
exp <_T[RAB,CD E) + exp <_T[RBC,DA 5) =1 4.17

Esta ecuacién muestra que para conocer la resistividad de una muestra plana es suficiente
tener contactos pequefios distribuidos a lo largo del contorno de esta, medir las resistencias
Rup cp)» Rpc,pa y conocer el espesor de la muestra. La solucion para p de esta ecuacion es:

4.18

md (R + R R
0 ( AB,CD BC,DA)+f< BC,DA)

B In(2) 2 Rpcpa

Donde f es una funcion que depende solamente de la razon Rgcpa/Rpcpa, ¥ tiene la forma
aproximada:

2 4
fo 1 <RAB,CD - RBC,DA) In2 (RAB,CD - RBC,DA> ((ln 2)? _(n 2)3> 419
Ragcp + Reepa/ 2 Ragcp + Reepa 4 12

La movilidad de los portadores de carga se puede calcular midiendo el cambio en la
resistencia Rpp 4¢c, en particular cuando un campo magnético es aplicado de forma
perpendicular a la muestra. La movilidad esta dada por:

— EARBD,AC

4.2
B p 0

m

4.5. Difraccion de rayos X (XRD)

Esta técnica permite determinar la distancia entre diferentes planos de un cristal haciendo
uso de la ley de Bragg, ecuacion 4.21, esto se logra usando rayos X de longitud de onda bien
conocida y midiendo el angulo 6, lo cual nos brinda informacién acerca de la estructura del
cristal. También se puede llevar a cabo el proceso inverso, conociendo la distancia d entre
planos de un cristal y midiendo el angulo 6, se puede determinar la longitud de los rayos x que
se esta usando, suele llamarse espectroscopia de rayos X.

A= 2dsin0 4.21

La Figura 4.5.1 muestra la forma general de un espectrometro de rayos X. Los rayos X salen
del tubo T, inciden sobre un cristal C que se encuentra en el centro de un circulo, éste se puede
rotar alrededor del eje O para cambiar el angulo de incidencia
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Figura 4.5.1 Esquema de un espectrémetro de rayos X [51]

D es una camara de ionizacién o algiin otro implemento que permita medir la intensidad de
los rayos X difractados; éste también se puede rotar alrededor del eje O para acomodarse en
alguna posicion especifica. El cristal esta generalmente cortado de tal forma que provee un
conjunto de planos, de distancia interplanar conocida, paralelos a la superficie. Una vez que se
mide la intensidad de los rayos X difractados se usa la ley de Bragg, con el maximo de
intensidad, para conocer la longitud de onda, este proceso se repite varias veces con
diferentes angulos de incidencia 6. Por el contrario, si se busca conocer la estructura del
material, se usa una A conocida y en lugar del cristal se coloca el material bajo estudio.

De las mediciones de intensidad se obtiene un difractograma, como el de la Figura 4.5.2, de
intensidad contra el angulo medido en escala 26, cuyos maximos corresponden a los planos
que producen interferencia constructiva, a estos se les asocian los indices de Miller.
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Figura 4.5.2 Difractograma tipico obtenido mediante DRX.
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4.6. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atémica (AFM) o microscopia de barrido (SFM) es un tipo de
microscopia de alta resolucion que nos brinda informacion sobre la topografia de la muestra.
Esta técnica consiste de un cantilever en cuyo extremo se encuentra una punta afilada (sonda)
que se utiliza para escanear la superficie de la muestra. La medicién se realiza mediante el
"tacto" de una sonda mecanica con la superficie. El cantilever es tipicamente de silicio o
nitruro de silicio cuya punta tiene un radio de curvatura del orden de nanémetros. Cuando la
punta se pone en proximidad de una superficie de la muestra, las fuerzas entre la punta y la
muestra provoca la deflexion del cantilever de acuerdo con la ley de Hooke F=-kx.
Dependiendo de la situacidn, las fuerzas que se miden en AFM incluyen fuerza mecanicas de
contacto, fuerzas de van der Waals, fuerzas capilares, enlace quimico, fuerzas electrostaticas,
fuerzas magnéticas, las fuerzas de Casimir, las fuerzas de solvatacidn, etc. Junto con la fuerza,
se pueden medir de forma simultinea otras magnitudes mediante el uso de sondas
especializadas. La deflexiéon se mide utilizando un punto laser reflejado desde la superficie
superior del cantilever en una matriz de fotodiodos. Otros métodos que se utilizan incluyen
interferometria dptica, deteccién capacitiva o cantilevers piezoresistivos. Si la punta hace un
escaneo a una altura constante, existiria el riesgo de que la punta choque con la superficie,
causando dafos, por lo que, en la mayoria de los casos se emplea un mecanismo de
retroalimentacién para ajustar la distancia de punta a la muestra, y mantener una fuerza
constante entre la punta y la muestra. La técnica de AFM puede llevarse a cabo mediante la
operacion en una serie de modos, dependiendo de la aplicacién. En general, los posibles
modos de imagen se dividen en modo estatico (también llamado de contacto) y modo
dindmico (sin contacto o "tapping") en el que se hace vibrar el cantilever [52].

Figura 4.6.1 Imagen obtenida mediante SEM de un cantiléver triangula SPM con punta de prueba [53]

29



5. Sintesis de peliculas delgadas de ZnO:Al y Al

La sintesis de las peliculas de ZnO:Al asi como de deposito de las peliculas de Al, se llevan a
cabo mediante diferentes procesos que se han aprendido y perfeccionado a lo largo del
desarrollo de este trabajo, a continuacion se explica en forma general el proceso a seguir para
cada una de las peliculas.

5.1. Peliculas delgadas de aluminio

El sistema que se usé para depositar las peliculas de aluminio esta constituido por una cdmara
de vacio conectada a una bomba difusora de aceite y una bomba mecanica de aceite. La bomba
de difusion tiene una trampa fria que a su vez estd conectada a un Dewar para proveer el
nitrégeno liquido. Para medir la presién interna, la camara de vacio estd equipada con dos
barémetros, uno para medir presiones de vacio burdo (10~ 3torr), y el otro para medir
presiones alto vacio (10~°torr) Figura 5.1.2

La camara de vacio a su vez estd constituida por un cilindro de vidrio que juega el papel de
camara, en el interior cuenta con dos terminales en las cuales se coloca el crisol de tungsteno,
un medidor de espesores de cristal de cuarzo, un porta mascarillas, que es donde se coloca el
sustrato y un shutter Figura 5.1.3.

El proceso de elaboracion de una pelicula delgada de aluminio lo podemos dividir en tres
etapas que se describen a continuacion.

5.1.1. Limpieza de los sustratos

Los sustratos de vidrio Lauka de 2.5 x 2.5 cm? se someten a un bafio ultrasénico durante 5
minutos con diferentes solventes de forma alternada, primero se sumergen en tricloroetileno
para eliminar los rastros de grasa y otros contaminantes superficiales, posteriormente son
enjuagados con metanol, después con acetona y finalmente con metanol, y se dejan
sumergidos en este ultimo para mantenerlos limpios para su uso posterior. Este proceso se
lleva a cabo dentro de una campa de extraccién para evitar respirar los solventes.

5.1.2. Colocacion del sustrato y evaporacion

Se usan 15 cm de alambre de aluminio con didmetro de 1 mm y pureza del 99.999% Sigma
Aldrich, que son alrededor de 35 mg en cada evaporacién. Se forma un rollito con el alambre
para poder colocarlo en el crisol que es de tungsteno R.D Mathis Figura 5.1.1.
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Figura 5.1.1 Rollo de alambre de aluminio sobre crisol de tungsteno

Para hacer una pelicula de aluminio no se requiere de ningin tipo de mascarilla, por lo que los
sustratos se colocan en la mira directa del crisol, de tal forma que puedan ser cubiertos por el
shutter antes de la evaporacion.
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Antes de realizar la evaporacion es necesario calentar la bomba de difusién durante un lapso
de media hora para que esta alcance la temperatura 6ptima de operacion. Una vez que esta en
funcionamiento, se hace vacio burdo con la bomba mecanica y después con la bomba de
difusién se hace alto vacio. Una vez alcanzada la presién alrededor de 7x10~torr, que tarda
en promedio 60 min, se puede llevar a cabo la evaporacion [54].

1) Medidor de espesores

2) gustrato
3) Shutter

4) Crisol de tungsteno

5) Postes de a\'\mentac'\on

Figura 5.1.3 Interior de la cAmara de vacio del sistema de evaporacién térmica de metales.
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El aluminio se funde al calentar el crisol haciendo que circule a través de él una corriente de
50 A, el shutter debe estar colocado entre el crisol y los sustratos para que las impurezas que
se evaporan durante el calentamiento del aluminio no se depositen en el sustrato y afecten la
adherencia del aluminio sobre el vidrio. La tasa de depésito 6ptima para crecer la pelicula esta
entre 6 y 10 A/s [33], la cual se alcanza suministrando entre 70 y 80 A a las terminales de la
evaporadora. Para poder monitorear el crecimiento de la pelicula se usa el software Q-Pod , el
cual muestra la tasa de crecimiento, el espesor y la grafica de espesor vs tiempo (A /min)
Figura 5.1.4.
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Figura 5.1.4 Interfaz del software Q-Pod: Muestra la grafica de crecimiento de una pelicula de 1400 A.

5.1.3. Retiro del sustrato

Para poder retirar las muestras de la cdmara de evaporacion es necesario dejar enfriar el
interior media hora como minimo, esto es con el fin de evitar un crecimiento abrupto de una
capa de 6xido de aluminio favorecido por la temperatura.

5.2. Peliculas delgadas de ZnO:Al

De igual forma para la sintesis de estas peliculas podemos dividirlas en tres etapas, el lavado
de sustratos, que es exactamente el mismo que en el caso de las peliculas de aluminio,
preparacion de la solucion precursora y el deposito.

El sistema usado para la sintesis de las peliculas consiste en una camara cubica acondicionada
con un extractor de gases. En su interior se encuentra un bafio de estafio, cuya temperatura se
puede variar con un control de temperatura conectado a 4 resistencias de barra, también
cuenta con un humidificador de uso médico Sunshine. Para complementar estos dispositivos
se usan, un cilindro nebulizador y una campana de depésito de vidrio pyrex (ambos disefiados
en el laboratorio por el Dr. Juan Carlos Alonso Huitrén) conectados mediante una manguera
de teflon para altas temperaturas. Tanto el cilindro nebulizador como la campana de depdsito
estan conectados a dos suministros de gas, uno de nitrégeno y el otro de aire, que permiten el
control del tipo de gas que se usa para el arrastre y para la direccion del rocio Figura 5.2.1
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Figura 5.2.1 Sistema de rocio pirolitico ultrasénico
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5.2.1. Preparacion de la solucion precursora

Para preparar la solucién precursora se usaron los siguientes reactivos con las respectivas
proporciones.

Solventes

1) 87.6 partes de metanol anhidro
2) 10.3 partes de agua desionizada
3) 2.1 partes de acido acético

Solutos

1) Acetato de zinc dihidratado (Sigma Aldrich 219.51 g/mol)
2) Acetilacetonato de Aluminio (Sigma Aldrich 324.31 g/mol)

Para calcular la cantidad en gramos de acetato de zinc dihidratado y acetilacetonato de
aluminio, que se debe usar por cada litro de solucidn, se usaron las siguientes férmulas
respectivamente:

gzn = (Peso molar g/mol)(molaridad mol/L)(Litros de solucién L) 5.1

gai = (Peso molar g/mol)(molaridad mol/L)(Litros de solucion L)( Impureza %) 5.2

5.2.2. Depdsito

La camara que se us6 para el deposito no requiere estar al vacio, es decir los depositos se
realizan a presion atmosférica. Una vez seleccionada la temperatura del depésito se coloca el
sustrato sobre el bafio de estafio, para evitar que el estaio se pegue al vidrio usamos una
oblea de silicio que se coloca entre el estafio liquido y el sustrato. El resto del proceso es el
explicado en la seccion 3.2.

A lo largo de la investigacidn se depositaron alrededor de 100 peliculas, de las cuales solo se
reportan los resultados de algunas, ya que el resto muestra el mismo comportamiento.

Las variables que se manipularon fueron:

1) Temperatura del sustrato

2) Tiempo de depédsito

3) Molaridad

4) Porcentaje de aluminio en la solucién precursora

Es importante mencionar que las variables que se manipularon con mayor frecuencia fueron
el tiempo de depdsito y la temperatura, ademas que en cada depdsito se varié un Unico
parametro, para tener mejor control sobre la muestra y sus propiedades.
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Las variables que se midieron fueron;

1) Transmitancia

2) Espesor por espectroscopia UV-Vis
3) Espesor por perfilometria

4) Resistividad por cuatro puntas

5) Resistividad Hall

6) Tiempo de deposito

Las variables que se mantuvieron fijas fueron

1) Flujos de arrastre y director
2) Agua desionizada

3) Metanol anhidro

4) Acido Acético
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6. Resultados y discusion

Se prepararon las peliculas de ZnO:Al mediante la técnica de rocio pirolitico ultrasénico y se
realizé un estudio de las condiciones éptimas de depdsito (tipo de gas de arrastre,
temperatura de sustrato, tipo de sustrato, proporciones de los precursores, solventes, y
espesor) que propiciaran las mejores caracteristicas de transmitancia y de resistividad
eléctrica.

Para estas peliculas se midi6 la transmitancia 6ptica mediante la técnica de espectroscopia
UV-Vis, el espesor se midi6 aprovechando el espectro de interferencia obtenido con
espectroscopia UV-Vis y la férmula 4.2, también se obtuvo mediante perfilometria de
contacto. La resistividad se midi6 mediante la técnica de cuatro puntas y por efecto Hall con la
configuracién Van Der Paw. Se realizaron estudios de estructura mediante DRX y de
topografia mediante AFM.

También se crecieron peliculas de aluminio de alta pureza. Por cada evaporacidon se
obtuvieron 3 muestras, las cuales se nombraron con el prefijo AIXB, agregando el nimero en
forma ascendente, es decir AIXB01, AIXB02 etc.

Para estas peliculas se realiz6 un estudio cualitativo de como varia la transmitancia 6ptica y la
resistividad eléctrica en funcién del espesor. La transmitancia 6ptica se midi6é con la técnica
de espectroscopia UV-Vis.

Para todas estas peliculas se midi6 la resistividad eléctrica mediante la técnica de cuatro
puntas y por efecto Hall con la configuraciéon Van Der Paw y su espesor se calculé haciendo
uso del software Q-Pod.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos para cada tipo de pelicula con cada
técnica.

6.1. Resultados de las peliculas de ZnO:Al

Se realizaron depdsitos con aire y con nitrégeno como gas de arrastre bajo las mismas
condiciones, sobre sustratos de vidrio y cuarzo. Solo se reportan los resultados de las
peliculas sintetizadas con nitrégeno como gas de arrastre y vidrio como sustrato, esto debido
a que las peliculas hechas con aire presentan propiedades aislantes, y las peliculas
depositadas en cuarzo no tienen adherencia, por lo que su caracterizacién no fue posible.

Se reportan la resistividad eléctrica medida por efecto Hall con una corriente de 1 mA y un
campo magnético de 0.51 T, el espesor y la transmitancia promedio en el espectro visible.
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6.1.1. Variacion de las propiedades en funcién del aluminio

Primero se hicieron depésitos variando el porcentaje de aluminio en la solucién precursora, y
manteniendo una molaridad del 0.15. Los primeros depoésitos que se realizaron fueron con
molaridad del 0.15 M y 5% de aluminio durante 15 minutos con flujos de 5.2 1/min y 0.65
1/min de arrastre y director respectivamente, con temperatura variable de 350 a 450 ° C,
posteriormente se usé una molaridad 0.15M, 3% de aluminio con flujos de 20 y 100 de
arrastre y director, con temperatura variable, en el mismo rango que las anteriores, y el
mismo tiempo de deposito. Los resultados se muestran en las Tabla 6.1.1 y Tabla 6.1.2

Tabla 6.1.1 Depésito durante 15 min al 0.15M, 5% de aluminio, con temperatura variable

Muestra ZAT43 ZAT45 ZAT46 ZAT47 ZAT48
Temperatura (°C) 450 425 400 375 350
Espesor por interferencia 662 1036 1610 1347 991
(nm)

Resistividad cuatro Puntas g 335 5 5.268E-3 2.948E-3 4.657E-1 3211
(©2:cm)

Resistividad

Hall (Q-cm) 4.88E-3 2.9E-3 1.86E-3 3.44E-3 e
Transmitancia (%) 78.2 75.68 80.93 81.3 76.29

Tabla 6.1.2 Depésitos durante 15 min al 0.15 M con 3% de aluminio con temperatura variable

Muestra Zn0AlA26 ZnOAIlA22 ZnO0AIlA23 ZAT13 ZATS
Temperatura (°C) 450 425 400 375 350
Espesor por interferencia 1487 1239 1109 945 1180
(nm)

Resistividad cuatro Puntas ¢ »cp 3 5.15E-03 6.12E-03 9.57E-03 -
(f2cm)

Resistividad

Hall (Qcm) 2.62E-03 3.84E-03 2.01E-02 - -
Transmitancia (%) 75.64 79.95 80.40 82.9 76.58

Para hacer una comparacién adecuada y poder determinar cudl es el porcentaje de aluminio
que mas nos conviene usar en los contactos conductores graficamos la transmitancia 6ptica
promedio (se calcul6 promediando la transmitancia 6ptica en el rango de longitudes de onda
de 400 a 800 nm) y la resistividad eléctrica contra la temperatura. De esta forma observamos
en la Figura 6.1.1 que las peliculas que presentan mejor transmitancia son las sintetizadas al
0.15M y 3% de aluminio, mientras que de la Figura 6.1.2 muestra que las peliculas con menor
resistividad son las sintetizadas al 0.15M con 5% de aluminio.
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Transmitancia (%)

Figura 6.1.1 Transmitancia contra temperatura para los diferentes porcentajes de aluminio
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Figura 6.1.2 Resistividad contra temperatura para los diferentes porcentajes de aluminio
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Figura 6.1.3 Variacién del espesor en funcidn de la temperatura para los diferentes porcentajes de aluminio

En la Figura 6.1.3 se puede apreciar la variacion tipica del espesor de las peliculas en funcién
de la temperatura, al menos para la grafica correspondiente a las peliculas preparadas con el
5% de aluminio, se aprecia como el espesor alcanza un maximo en 425 °C y después vuelve a
reducirse. Este comportamiento no se alcanza a ver con las peliculas preparadas con 3% de
aluminio.

Decimos que es un comportamiento tipico ya que en las técnicas CVD en general hay una
temperatura de depdsito a partir de la cual, si la temperatura aumenta hay re-evaporacion de
los precursores promoviendo una tasa de depdsito mucho menor como en las muestras
depositadas a 425 y 450 °, mientras que si la temperatura es menor los precursores llegan aun
en forma liquida al sustrato lo cual promueve una tasa de depdsito menor como las muestras
depositadas a 350 y 375 °C.

6.1.2. Variacion de las propiedades en funcion del tiempo de depésito

La siguiente fase de la investigacidn esta orientada a encontrar cdémo evolucionan el espesor,
la resistividad y la transmitancia en funcién del tiempo de depésito, para lo cual, se varié el
tiempo de depdsito de 8 a 17 minutos a una temperatura constante de 450 °C, los resultados
se muestran en la Tabla 6.1.3.

Se aprecia que conforme aumenta el tiempo de depésito, el espesor de las peliculas aumenta,
mientras que su resistividad asi como su transmitancia disminuyen.

Las peliculas que presentan menor resistividad son las depositadas en tiempos de entre 14 y
17 minutos, mientras que sus transmitancia fueron menores respecto a las depositadas en
tiempos menores, este resultado ultimo se esperaba ya que mientras mas delgada es una
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pelicula transmite mas el espectro visible. Podemos decir que el tiempo adecuado de depdsito,
para tener una resistividad baja y una transmitancia no tan pobre (>70%) la encontramos al
hacer depositos durante 13~15 minutos. La siguiente parte de la investigacién consiste en
optimizar los resultados ya obtenidos para mejorar las propiedades de las peliculas.

Tabla 6.1.3 Peliculas depositadas a 450°C, se muestra como varia el espesor, la resistividad y la transmitancia en
funcion del tiempo.

Muestra Tiempo(minutos) Espesor(nm) Resistividad(Q-cm) Transmitancia (%)
ZAT28 8 584 6.53E-3 80
ZAT29 11 576 5.95E-3 76.62
ZAT27 13 854 4.29E-3 74.24
ZnOALA26 14 1490 2.62E-3 75.67
ZnOALA35 15 1624 2.35E-3 74.36
ZAT24 17 1690 2.25E-3 72.81

Podemos también conocer como varia la resistividad eléctrica y la transmitancia en funcién
del espesor, la Figura 6.1.4 muestra para los datos de la Tabla 6.1.3 que conforme aumenta el
espesor de la pelicula la resistividad asi como la transmitancia disminuyen. Las peliculas que
presentan mejor transmitancia son las de espesores menores a 1000 nm, mientras que las de
espesores mayores a 1000 nm tienen valores de resistividad menores.
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Figura 6.1.4 Resistividad y transmitancia en funcidn del espesor. Se aprecia que conforme aumenta el espesor de
las peliculas la resistividad y la transmitancia disminuyen.
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6.1.3. Variacion de las propiedades en funcién de la temperatura de sustrato

La siguiente etapa dentro de la investigacién consistié en observar como varian el espesor, la
transmitancia y la resistividad en funcién de la temperatura del sustrato. Para lo cual se
realizaron depdsitos con las mismas condiciones: 14 min de tiempo de depdsito, flujos de
arrastre y director de 5.2 I/min y 0.65 I/min respectivamente y temperaturas de 285 a 360°C,
segun la calibracion hecha entre temperatura del bafio de estafio y la superficie del sustrato.

En este punto de la investigacidn se decidi6 medir la temperatura real del sustrato, ya que se
observo que existe un gradiente de temperatura considerable (~100 °C) entre la temperatura
del estafio y la temperatura de la superficie del sustrato. Para lo cual se midi6 la temperatura
del sustrato y del bafio de estaio poniendo en contacto la superficie con un termopar tipo k.

También se modific6 la proporcion del precursor de zinc para mejorar las propiedades de las
peliculas, las nuevas proporciones fueron obtenidas con 0.2 M de acetato de zinc dihidratado
y se mantuvo la impurificacion de aluminio con 3%. Esto mejoré las propiedades de
resistividad y transmitancia de las peliculas.

La caracterizacion por DRX, SEM y AFM se realizaron con el apoyo de miembros del grupo de
trabajo de peliculas delgadas. Los resultados expuestos a continuacién son los obtenidos con
estas caracteristicas y fueron reportados en el articulo Low temperature-pyrosol-deposition of
aluminum-doped zinc oxide thin films for transparent conducting contact [55], en la revista
Thin Solid Films.

La Tabla 6.1.4 muestra los resultados de la caracterizacion eléctrica y optica de las peliculas
depositadas con estas condiciones.

Tabla 6.1.4 Depositos con flujos de arrastre y director constantes durante 14 minutos con temperatura de sustrato
variable de 285 a 360°C

Temperatura At.%EDX Espesor Resistividad Transmitancia
Muestra del sustrato Zn/0/Al promedio (Q-cm) (%)
&) (nm) °
A 360 49.2/50.8/--- 1126 2.23E-3 81.45
B 340 50.3/49.7/--- 1399 43E-3 81.29
C 320 49.2/50.8/--- 1323 1.38E-2 80.95
D 300 48.2/50.0/0.8 1175 2.95E-1 78.71
E 285 48.8/50.3/0.9 1401 5.55 80.47

Se observa de la Tabla 6.1.4, que conforme aumenta la temperatura del sustrato la resistividad
disminuye al igual que la transmitancia, aunque esta tltima se mantiene en un valor promedio
del 80.5 = 1 %, como lo muestran los espectros de la Figura 6.1.5
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Figura 6.1.5 Espectros de transmitancia para muestras depositadas a temperaturas de 285° a 360 °C con las
condiciones 6ptimas antes descritas [55]

6.1.4. Estructura y composicion

La siguiente parte de la investigacién, que corresponde al andlisis estructural y de
composicién, se realizd6 para un serie de peliculas depositadas bajo las condiciones que
encontramos de la investigacion precedente, a excepcion de la temperatura, ya que nos
interesa conocer cdmo cambia la morfologia en funcién de esta, la serie se depositdé a 285,
300, 320, 340 y 360 °C. La Figura 6.1.8 muestra los valores obtenidos de la caracterizacién por
EDX, posteriormente se presentan los resultados obtenidos mediante AFM, SEM y DRX.

La Figura 6.1.6 muestra los difractogramas obtenidos mediante DRX para esta serie. De
acuerdo a los difractogramas las peliculas son policristalinas, todas presentan un pico
pronunciado en 20= 34.5° que indica un crecimiento preferencial orientado al plano (002)
correspondiente a la estructura hexagonal de la fase wurtzita del ZnO.

La pelicula depositada a 285 °C ademas del pico correspondiente al plano (002), presenta
otros picos en 26=31.8° y 56.6° correspondientes a los planos (100) y (110) respectivamente.
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Mediante la férmula de Debye-Sherrer, ecuacién 6.1, se calculé el tamafio promedio de grano

KA
= BcosBO
Donde A es la longitud de onda de los rayos X usados (0.154065 nm), 8 es el ancho del pico
correspondiente al plano (002), 6 es el dngulo al cual se encuentra este pico, y K un factor de
correccion igual a 0.9.

6.1

Se realiz6 AMF y SEM para todas la muestras, sin embargo se reportan tunicamente los
resultados para las muestras depositadas a 285 y 360°C, ya que las depositadas a 340 y 320 °C
presentan las mismas caracteristicas que la de 360°C y la pelicula depositada a 300°C tiene las
mismas caracteristicas que la de 285°C.
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Figura 6.1.6 Difractograma de peliculas depositadas a temperaturas de 285 a 360 °C, se muestra los picos
asociados al plano de crecimiento preferencial [55]
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Figura 6.1.7 Imagenes de AFM y FESEM de peliculas de ZNO:Al. a) y c) corresponden a AFM para peliculas de 360°
y 285°C respectivamente, b) y d) corresponden a SEM para 360° y 285°C respectivamente [55]

Las Figura 6.1.7 a) y c) muestran que a las peliculas depositadas a temperatura de 360 °C el
ZnO:Al forma cimulos de forma redonda y su tamafio de grano esta entre 30 y 35 nm,
mientras que a bajas temperaturas de 285 °C se aglomera en cimulos en forma lenticular y el
tamafno de grano es ligeramente menor a 30 nm. Las Figura 6.1.7 b) y d) muestran que las
peliculas depositadas a temperatura de 360 °C los cimulos tienen una forma hexagonal y un
tamano promedio de 100 nm acorde al resultado de AFM, mientras que a temperatura baja los
cumulos tienen forma lenticular, este resultado también esta en acuerdo con los de AFM.

La composicidn de las peliculas se determiné mediante EDX, las Figura 6.1.8 a) y b) muestran
los espectros obtenidos para las peliculas depositadas a 360° y 285°C respectivamente.

De acuerdo a los datos de composicion mostrados en la Tabla 6.1.4 , las peliculas depositadas
a temperaturas mayores de 300°C tienen una composicién de Zn y O en una proporciéon de
2:1, mientras que no aparece ningin pico de aluminio, las peliculas depositadas a
temperaturas de 30° y 285°C muestran un pequefio pico correspondiente a Al. Esta ausencia
de aluminio para las peliculas de temperaturas mayores indica que la incorporacion de
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atomos de Al tienen una concentracion relativa es muy baja o por debajo del limite de
deteccion del espectrometro.
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ull Seale 2500 cts Cursor: 9.936 (1 cls) keV

Figura 6.1.8 muestran los espectros obtenidos mediante EDX a) y b) corresponden a las peliculas depositadas a
360°Cy 285°C respectivamente [55].

6.1.5. Variacion de la resistividad y la transmitancia 5 meses después

Se depositd una serie de 4 peliculas a las cuales se les midi6 su resistividad y su transmitancia
el mismo dia que fueron depositadas, y se realiz6 la misma caracterizacién 5 meses después.
Las peliculas se guardaron por separado en bolsas de plastico de 4 cm x 4 cm a temperatura
ambiente dentro de una caja de plastico. Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 6.1.5. Se
aprecia que los valores de la resistividad se redujeron en una cantidad minima ~5% por
debajo del valor obtenido al momento de su depdsito. La transmitancia también disminuyd
alrededor del 3% respecto a su valor obtenido el dia de su depoésito. Con esto se concluye que
estas peliculas son estables al menos en un tiempo de 5 meses.
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Tabla 6.1.5 Se muestran los valores de resistividad y de transmitancia de cuatro muestras depositadas a 350°C
obtenidos el dia de su depésito y 5 meses después.

A Resistividad . . Transmitancia
Resistividad , Transmitancia ,
Muestra 5 meses después 5 meses después
(Q:cm) (%) o
(Q:cm) (%)
XBO1 6.16E-03 6.01E-03 78.98 75.75
XB03 4.91E-03 4.62E-03 80.22 77.25
XB0O7 4.58E-03 4.51E-03 79.99 78.58
XB08 1.07E-02 9.70E-03 82.06 79.50
100
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SR
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(&) 4
C
S
£ 40
2]
C -
i
|_
20
od — J T Transmitancia 5 meses después
7 Transmitancia el dia del depésito
I ' I ¥, I ¥ I y I U 1
200 400 600 800 1000 1200

Longitud de onda (nm)

Figura 6.1.9 se muestran los espectros de transmisiéon de una muestra, la linea continua identifica el espectro
obtenido el dia del depésito de la pelicula, la linea punteada hace referencia al espectro obtenido 5 meses después.

En la Figura 6.1.9 se muestra el espectro de transmitancia de una muestra. Se aprecia que el
espectro obtenido 5 meses después (linea punteada) del depoésito esta por debajo del espectro
obtenido el dia del depésito (linea continua), ademas de presentar un pequefio corrimiento
hacia la derecha. Las otras muestras presentan un comportamiento similar.

Aplicando la formula de transmitancia a una pelicula de Zn0:Al y poniendo para Zn0:Al
nz = 195
El coeficientes de reflexion aire-Zn0:Al es:

2 11-1.95
114+ 1.95

n; —n, 2 (0.95)? 0.9025

~(295)2 87025

o

0.10

n, +n,
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El coeficiente de reflexion ZnO: Al-vidrio

R [Pz ms? L5195 2(0.45)% 02025 0.017
Y7 n, +ngl T 1154+ 1.95] (3.45)2 ° 11.9025
El coeficiente de reflexion vidrio-aire es:
_mz—my2 1.5-1%  (0.5) _025_ o,
27 ng+nyl 1541 T (2527 625

Por lo tanto, sustituyendo en la ecuacion 1.2 se tiene que:

T (méx) _ (1—0.04)(1—0.017)(1 — 0.10)e~d

min 1 ¥ (0.0017)1/2¢—od

T (méx) _ (0.96)(0.983)(0.9)e~«d
min 1 ¥ (0.0017)1/2¢—od

T (E?r)l() _ (0.85)e"°‘d

" 17F (0.041)e-od
Sia=0

_ (0.85)
~ 17F(0.041)

(0.85) (0.85)

Ty = = =0.886
max 1 _(0.041) (0.959)

(0.85) (0.85)

Toin = = = 0.81
min 79 170.041)  (1.041) 0.816

Por lo tanto:
Tmax = 0.89
Tpin = 0.82

Sia#0

T (méx) (0.85)e™

min/ ~ 1+ (0.041)e-d
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Ahora bien, del modelo de Drude [37], el coeficiente de absorcion por portadores de carga

libres esta dado por:
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Ne? 1

MELNCT W?

o=

Donde N es la concentracién de portadores de carga libres, e es la carga de los portadores, m
es la masa efectiva de los portadores de carga, €, es la permitividad del vacio, c la velocidad de
la luz en el vacio, t es el tiempo de relajacién de amortiguamiento, y w es la frecuencia angular
de la luz.

Tipicamente T ~ 107135, considerando n = n, = 1.95 para ZnO:Al, y una concentracién de
portadores N = 2.58 x 102°cm™3 = 2.58 X 10%°m™3, y para luz roja (solo para fijar ideas)
® = 2.98 X 10'°Hz:

3 (2.58 x 10%26)(1.6 x 10719)2
%= 9.1 x 10-31)(8.85 x 10-12)(1.95)(3 x 108)(1.0 x 10-13)(2.98 x 1015)2

-1

6.6 X 10712

=———m 1 =158%x10°m™?
“TZ18x10-5™ m

Parad=1um=1x10"°m
ad = 1.58 x 1073

— — -3
e ad _ e 2.055x107° _ 0.998

T (méx) _ (0.85)e™d
min/ 14 (0.041)e-od

0.85)(0.998 0.845

(0.85)( ) ( ) 0.88

Tmax = T 0,041)(0.998) _ (0.959)

(0.85)(0.998)  (0.845) _ 081
1+ (0.041)(0.998)  (1.0409)

Tmin -
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6.2. Resultados de las peliculas de Al

Se sintetizaron peliculas de diferentes espesores en un rango de 2 a 140 nm. Para estas
peliculas se realizé un estudio cualitativo sobre como varia la transmitancia éptica en funciéon
del espesor y un estudio sobre la variacion de la resistividad eléctrica en funcién del espesor,
se comparan los resultados experimentales con los modelos tedricos, también se realizé un
estudio sobre la variacion de la resistividad en funcion de la temperatura, desde temperatura
ambiente hasta 300°C, finalmente se reportan datos de la variacion de la transmitancia y de la
resistividad al pasar 24 y 36 horas del dep6sito para las peliculas de 3.5 y 4 nm de espesor.

6.2.1. Variacion de la transmitancia en funcion del espesor

Se crecieron peliculas con espesores de 2 a 140 nm, de las cuales, solo las de espesores entre 2
y 20 nm presentaron una transmitancia apreciable. Con un espectrofotémetro UV-Vis lambda
35 Perkin Elmer se obtuvieron los espectros de transmision para estas peliculas. La Figura
6.2.1 muestra los espectros para cada espesor. Se puede observar que para peliculas cuyo
espesor es menor a 5 nm la transmitancia es un valor casi constante, mientras que para
peliculas con espesor mayor o igual a 5nm la transmitancia disminuye conforme aumenta la
longitud de onda.

Transmitancia (%)

T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200
Longitud de onda (nm)

Figura 6.2.1 Espectros de transmisién de peliculas de espesores de entre 20 y 200 A obtenidos mediante la técnica
de espectroscopia UV-Vis. Se observa como la transmitancia aumenta conforme disminuye el espesor de la pelicula.

Para obtener un valor del porcentaje de transmitancia se promediaron los valores
comprendidos entre 400 y 800 nm, dentro del cual estd comprendido el espectro visible. La
Tabla 6.2.1 muestra los valores de transmitancia promedio obtenidos para los diferentes
espesores de las peliculas.

Como se puede observar de la Figura 6.2.1 los espectros de transmitancia presentan un pico
cerca de onda de 360, el cual presenta un corrimiento hacia longitudes menores de 360 nm
conforme aumenta el espesor de la pelicula y otro 900 nm que deja de ser visible para
peliculas de espesor menor o igual a 4 nm. Estos resultados estan en acuerdo con los
resultados reportados en otros articulos [16, 14], de hecho este comportamiento es tipico de
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los metales cuando son depositados como pelicula delgada y cuyos espesores son del orden de
unos cuantos nandmetros [16, 14, 56] hasta el momento no hay una expliacién satisfactoria
para este fenémeno.

Tabla 6.2.1 Se muestran los valores promedio de tres muestras con desviaciéon estdndar de la transmitancia
promedio de 400 a 800 nm en el espectro de peliculas con diferentes espesores

Espesor (A) %T=*o
20 87.54+1.04
30 62.84+1.50
35 58.9+2.52
40 48.20+0.70
50 24.37+1.92
70 23.77+1.07
100 7.23+0.09
200 1.21+0.16

Graficando los valores de la Tabla 6.2.1 es posible observar cémo disminuye la transmitancia
en funcién del espesor Figura 6.2.2.
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Figura 6.2.2 La grafica muestra como varia la transmitancia promedio de 400 a 800 nm en funcién del espesor de la
pelicula

6.2.2. Variacion de las propiedades eléctricas

I.Variacion de la resistividad en funcion del espesor

Con un sistema de medicion de efecto Hall HMS300 se midi6 la resistividad eléctrica de estas
peliculas. La Tabla 6.2.2 muestra los valores promedio de la resistividad de peliculas con
espesores de 3.5 a 40 nm y se comparan estos valores con los predichos por cada modelo,
Lacy, MSy FS.
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Tabla 6.2.2 Se muestran los valores promedio de la resistividad por efecto Hall para diferentes espesores. Se
aprecia que para peliculas de espesor menor a 35 A la medicién ya no fue posible.

Espesor (nm) Resistividad Hallto Resistividad teérica (nQ-cm)
(nQ-cm)
Lacy MS FS
c=1.55y1n=35nm R=0.52 y D~t €=0.2

3.5 324+9.9 325.0 19.0 22.7
4.0 54.7+29 49.1 17.1 19.8
5.0 15.1+25 20.9 14.3 15.9
7.0 10.1+0.57 11.4 11.0 11.3
10.0 6.03+£0.20 7.72 8.55 7.95
20.0 5.25+0.51 491 5.66 3.97
30.0 5.37+0.28 4.44 4.68 2.65
40.0 5.55+0.19 - 4.19 1.98
50.0 411+0.11 - 3.90 1.59
60.0 3.96 £0.08 - 3.70 1.32
80.0 3.81+0.38 - 3.45 9.94
140.0 3.31+0.15 - 3.12 5.68

Para determinar qué modelo es el que mejor se ajusta a nuestros datos dividimos los
resultados en dos grupos. El primero comprende a las peliculas cuyo espesor es menor a 30
nm, mientras que el segundo grupo comprende a las peliculas cuyo espesor es mayor a 30nm.

Al hacer la grafica de resistividad contra espesor para las peliculas cuyos espesores estan
entre 3.5 y 30 nm con cada uno de los modelos y junto con los valores experimentales, se
puede apreciar de la Figura 6.2.3 que los tres modelos se ajustan bien a los valores de las
resistividades para peliculas delgadas de 7 a 30 nm sin embargo para espesores menores a 7
nm el modelo de Lacy, es el inico que logra predecir la magnitud de la resistividad.

Con respecto al segundo grupo de datos solo podemos comparar los resultados para los
modelos MS y FS, ya que el modelo de Lacy es exclusivo para espesores menores a 30 nm (en
el caso del aluminio). De la Figura 6.2.4 se logra apreciar que el modelo de MS es el que mejor
se ajusta a los datos experimentales, ya que el modelo FS predice valores menores para la
resistividad a partir de 20 nm.

A partir de esto podemos decir que tenemos dos ecuaciones que modelan nuestros datos
segun el rango en que se encuentren.

Para 0 nm <t < 30 nm:

B 1.55 pg
== 3.5[ <t— 3.5)] 6.2
2] (22
20, 20,
Para30<t<140
_pofl 1/521, 52 1,\* /52 )} 48 t
p‘?[?i(EF)J’(E?) (1) (g 63
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Figura 6.2.3 Comparaciéon grafica de los valores
experimentales y las curvas teéricas de cada modelo, de
arriba hacia abajo modelos de Lacy, MS y FS. Para
peliculas con espesores menores a 30 nm.

Lacy [1] reporta para el aluminio valores de c=4.61 y n=0 que son los que modelan bien los
datos obtenidos por Camacho y Oliva [32]. Estos valores no concuerdan con nuestros datos.
Para lograr el ajuste se usaron valores de c=1.55 y n=3.5 nm. Ya que el modelo de Lacy
propone que c es una constante relacionada a las impuerezas del materia y n una constate de
reduccion debida a la rugosidad de la pelicula, podriamos decir que estos parametros nos dan
informacion de la calidad de la pelicula.
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Zhang et.al reportan [35] para el aluminio segin el modelo MS un valor de R=0.52, que esta en
acuerdo con nuestros resultados.

En resumen, la resistividad de las peliculas de aluminio crece abruptamente cuando el
espesor de estas es menor a los 4 nm, esto debido a que los electrones son dispersados en
mayor proporcion por las superficies de la pelicula, mientras que para espesores mayores a
30 nm, la contribucion principal es debida a la frontera de grano, la cual desaparece conforme
el espesor aumenta, ya que en este caso la resistividad tiende a la resistividad en bulto del
aluminio.

I.Variacion de la resistividad en funcion de la temperatura

Se seleccionaron muestras de diferentes espesores, y se midi6 la resistividad en funcién de la
temperatura en un rango de 300 a 575 K. Para esto se us6 el equipo HEM300 que cuenta con
un control de temperatura. Las muestras se dejaron durante 15 minutos en cada temperatura
para garantizar uniformidad de la misma.

La Tabla 6.2.3 presenta los resultados obtenidos de esta caracterizacion para peliculas de
entre 10 y 140 nm. Solo se reportan los datos de algunas peliculas para mostrar el
comportamiento.

Tabla 6.2.3 Resultados de la variacidn de la resistividad en funcién de la temperatura para peliculas con espesores
de entre 10 y 140 nm

Temperatura (K) 140 nm 50 nm 40 nm 30 nm 10 nm
Resistividad (nQ-cm)
300 3.434 3.725 4.476 5.26 6.403
325 3.888 4.079 4.689 5.444 6.526
350 4.082 4.334 4913 5.621 6.762
375 4,289 4.648 5.116 5.829 6.925
400 4,578 4.855 5.324 6.01 7117
425 4.801 5.041 5.536 6.195 7.324
450 5.02 5.265 5.738 6.384 7.549
475 5.232 5.486 5.969 6.577 7.787
500 5.424 5.713 6.194 6.824 8.051
525 5.641 5.945 6.412 7.017 8.313
550 5.85 6.176 6.629 7.239 8.584
575 6.18 6.383 6.837 7.409 8.833

De la Figura 6.2.5 se puede apreciar la dependencia lineal de la resistividad en funcién de la
temperatura segin la ecuacion p = py[1+ a(T —Ty)]. Donde p, es la resisitividad a
temperatura ambiente y T, la temperatura inicial, que en nuestro caso fue 300 K. Para los
datos de la Tabla 6.2.3 se evaluo el coeficiente a el cual se muestra en la Tabla 6.2.4, se aprecia
que éste disminuye conforme disminuye el espesor de la pelicula.
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Tabla 6.2.4 Valor de o para peliculas de espesores de 10 a 140 nm

Resultados y discusion

Espesor (nm)

Valor a (K1) ¢

10 1.18E-03 + 1.72E-04
30 1.44E-03 + 4.17E-05
40 1.91E-03 + 1.94E-05
50 2.93E-03 + 3.83E-04
140 3.35E-03 + 7.38E-04
9.0
8.5 _ /,)/ —
] =
8.0 -
] ‘,,//‘
7.5 T
7.0 4 ¥ - * /*//J(
E A /’,)///‘ T A A A
S 654 o & e A
g 1 - T e
= 6.0 4 — K A P
B 551 T N
-9 ] e - =
ie] ] e a e s
2 5.0 e = 140 nm
b a5] AT P - e 50nm
& ] /o// m A 40nm
4.0 //./://‘ * 30 nm
3_5_' :, g 4 10nm
3.0
25 T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600

Temperatura (K)

Figura 6.2.5 Se Resistividad Vs temperatura para peliculas de diferentes espesores. Se aprecia la dependencia lineal

de la resistividad
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Figura 6.2.6 Variacién del coeficiente a en funcion del espesor.

Esta disminucioén en el coeficiente a implica que conforme el espesor de la pelicula disminuye
la resistividad se ve menos afectada por los cambios de temperatura. Es decir, mientras mas
gruesa es una pelicula (tendiente a material en bulto) es mas facil modificar su resistividad
aumentando o disminuyendo la temperatura.
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6.2.3. Variacion de la resistividad eléctrica y la transmitancia 48 h después.

Para esta parte se reportan los datos de las peliculas de 35 y 40 nm, esto debido a que no fue
posible medir la resistividad de las peliculas con espesores menores 24 horas después,
mientras que para peliculas de espesores mayores el comportamiento es similar a la de 40
nm.

Se observé que las peliculas aumentaban su transmitancia hasta un 5 % en el espectro visible
a la vez que su resistividad se incrementé en un orden de magnitud. La Figura 6.2.7 a)
muestra el espectro de transmisién 6ptica de una pelicula de 3.5 nm obtenido el mismo dia de
la evaporacion en b) se muestra el espectro de la misma pelicula después de 24 h del depésito.
Se aprecia un incremento considerable de 60 a 65 % en el rango de 400 a 800 nm.

La Figura 6.2.8 a) muestra el espectro de transmision 6ptica de una pelicula de 4 nm obtenida
el mismo dia de la evaporacidén, en b) se muestra su espectro 24 h después y finalmente c)
muestra el espectro 36 h después. Se observa un incremento considerable después de 24 h, de
10% sin embargo después de 36 h disminuy¢ alrededor de 1%.

Para estas muestras solo fue posible medir la resistividad después de 24 y 36 h mediante la
técnica de 4 puntas?, que son los datos que se reportan en Tabla 6.2.5. Para la pelicula de 3.5
nm no fue posible medir la resistividad 36 h después. Las muestras fueron guardadas por
separado en bolsas de plastico de 4 cm x 4 cm dentro de una caja de plastico, a temperatura
ambiente.

La causa por la cual la resistividad de las peliculas de espesores menores no se pudo medir se
atribuye a que la capa de 6xido nativo e mucho mayor que quela pelicula metalica, de hecho
dado que en este limite de espesores hay percolacién en la pelicula, la unién de islas se ve
interrumpida por el 6xido de aluminio.

Tabla 6.2.5 Valores de transmitancia 6ptica y resistividad eléctrica medidos después de ser depositadas, 24 y 36
horas después, para peliculas de 3.5 y 4 nm respectivamente.

AIXB75 AIXB81
Transmitancia (%) 0 hrs 60.45 47.80
Transmitancia (%) 24 hrs-. 65.70 57.83
Transmitancia (%) 36 hrs. --- 57.02
Resistividad (Q-cm) 0 hrs 3.41E-04 6.64E-05
Resistividad (Q:cm) 24 hrs. 4.17E-03 1.09E-04
Resistividad (Q:cm) 36 hrs. --- 9.84E-05

1 Confiamos en los resultados de cuatro puntas ya que se compararon los valores obtenidos mediante
esta técnica para todas las peliculas sintetizadas con los valores obtenidos mediante efecto Hall. EL
Anexo C contiene la curva de tendencia de los datos 4 puntas Vs Hall.
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Figura 6.2.7 Muestra los espectros de transmitancia de una pelicula de 3.5 nm obtenidos: a) después de ser
depositada, b) 24 h después. Se logra apreciar un aumento en el espectro visible
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Figura 6.2.8 Espectros de transmitancia de una pelicula de 4 nm obtenidos: a) después de ser depositada, b) 24 hrs
después y c) 36 hrs después. Se aprecia un aumento de la transmitancia considerable 24 hrs después del depésito,

y un pequefio aumento 36 hrs después.
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Conclusiones
Para las peliculas de Zn0O:Al se encontr6 que las condiciones de depdsito adecuadas son:

e Una solucién precursora preparada al 0.2 M con el 3% at. de impurezas de aluminio.
e Flujos de arrastre y director de 5.3 1/min y 6.5 1/min respectivamente.

e Temperaturas en el sustrato de 340 a 360 °C

e Tiempo de depoésito de 13 a 14 minutos

Estas condiciones nos conducen a depoésitos cuyas caracteristicas son:

e Resistividades del orden de 10-3 Q-cm
e Transmitancia promedio cercana al 82% en el rango del espectro visible.
e Espesores de 800 a 1000 nm

Del analisis estructural se encontré6 que todas las peliculas son nanocristalinas, con
crecimiento preferencial orientado en al plano (002) correspondiente a la fase wurtzita del
Zn0. A temperaturas de 320 a 360 °C las peliculas forman cimulos redondos con tamaifo
promedio de 100 nm, mientras que el tamafio de grano es de 30 a 35 nm. A temperaturas
menores de 320 °C las peliculas crecen formando cimulos lenticulares, el tamafio de grano en
estas peliculas es mucho menor a 30 nm.

El andlisis EDX muestra que las peliculas depositadas a temperaturas mayores tienen en
minima proporciéon aluminio y una proporcién relativa de oxigeno y zinc de 50%, mientras
que las peliculas depositadas a menor temperatura presentan una mayor proporcion relativa
[Al/Zn]. Esta ausencia de Al indica que la incorporacién de &tomos de aluminio a la red de ZnO
es minima o esta por debajo del limite de deteccién del equipo.

Finalmente la transmitancia éptica asi como la resistividad eléctrica de estas peliculas no
cambien considerablemente después de transcurridos 5 meses, lo cual las vuelve estables con
el tiempo.

Se obtuvieron peliculas de Aluminio con una transmitancia maxima promedio del 60% en el
rango del espectro visible y una resistividad minima de 3.25x10-4 Q-cm.

La transmitancia de las peliculas de aluminio presentan una transmitancia casi constante en el
espectro visible cuando su espesor es menor o igual a 40 nm, mientras que para peliculas mas
gruesas la transmitancia es variable y presenta un pico cerca de 350 nm y 900 nm, el primer
pico es mas pronunciado para peliculas de 50, 70 y 100 nm, y va disminuyendo conforma
aumenta el espesor, el segundo solo se aprecia para peliculas cuyo espesor es mayor a 4 nm.

Se encontrd que para espesores menores a 30 nm el modelo de Lacy es el que predice de
forma adecuada el valor de la resistividad, mientras que para espesores mayores el modelo
MS es el que da una mejor prediccion. Esto implica que para espesores pequefios la principal
contribucidén a la resistividad se debe a la dispersidn de las superficies, mientras que para
espesores mayores la principal contribucién es debida a la dispersién por la frontera de
grano. Cabe resaltar que Lacy propone un modelo sencillo en comparacién al modelo FS en el
cual estd implicada una integral que se evalia por métodos numéricos y lo vuelve mas
complicado al igual que el modelo MS.
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La resistividad de las peliculas con espesores de 10 a 140 nm tiene un comportamiento lineal
con la temperatura en un rango de 300 a 575 K. No se pudo obtener la variacién de la
resistividad para peliculas con espesores menores ya que al aumentar la temperatura la
resistividad aumentaba drasticamente por lo que ya no fue posible su medicion.

Las peliculas de 35 y 40 nm aumentan su transmitancia después de 24 horas hasta en un 5%
mientras que su resistividad aumenta en un orden de magnitud, por lo que estas peliculas
alcanzaron un transmitancia promedio del 65% en el rango visible y una resistividad del
orden de 10-3 Q:cm, estos valores cambiaron en minima proporcion al transcurrir 36 horas.
Para peliculas con espesores menores pasadas 24 horas ya no fue posible medir la
resistividad, mientras que peliculas con espesores mayores presentan el mismo aumento en
transmitancia y resistividad.

Finalmente, al contrastar las peliculas de Al y las de ZnO:Al podemos apreciar que las
segundas presentan mejor transmitancia en el visible, hasta un 20% mas que las primeras,
pero su resistividad es mayor en un orden de magnitud. Ademas el espesor de las peliculas de
Zn0:Al es al menos 200 veces mayor que el de la pelicula con mejores propiedades 6pticas y
eléctricas obtenida con Al, lo cual podria considerarse una ventaja para las peliculas de Al. Las
peliculas de Al se deterioran mas rapido que las de Zn0O:Al, después de 24 horas la resistividad
del Al aumenta en un orden de magnitud, mientras que las peliculas de ZnO:Al mantiene esta
propiedad practicamente inalterada.

El uso de una u otra pelicula depende del uso especifico que se le pueda dar, por lo que no se
puede concluir cual presenta mayores ventajas.
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Anexo A

Valor de algunas constantes necesarias para calcular la densidad electrénica del aluminio.

Masa atémica (g/mol) Densidad (Kg/m3) Valencia

26.9815 2698.72 3

Que el peso atémico del aluminio sea 26.9815 g/mol implica que en 26.9815g hay 6.023x1023
atomos. Usando que la densidad del aluminio es 2698.72 kg/m3 o 26.9872 g/cm3 podemos
calcular el nimero de 4tomos de aluminio en un cms.

26.9872g/cm?3
TSgl/Sg' 6.023x10%3atomos = 6.0243x10%3 dtomos/cm3
0 bien si pasamos la densidad atémica a metros cubicos tenemos 6.0243x10%8 4tomos/m?3.

Ya que el aluminio tiene una valencia de 3, es decir que cada atomo contribuye con tres
electrones, la densidad electrénica es el triple de la densidad atémica, es decir la densidad
electrénica es 1.8073x102° electrones/m?3.
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Anexo B

La resistividad eléctrica de todas las peliculas de aluminio se midié6 mediante la técnica de 4
puntas y mediante efecto Hall. Los datos los dispusimos en una grafica cuyo eje x tiene los
valores de la resistividad 4 puntas y el eje Y los valores de la resistividad medida por efecto
Hall.
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Los valores se encuentran alrededor de una recta aproximada mediante minimos cuadrados
cuya ecuacion es:

pran = (1.156 £ 0.008) pyp, — (1.97x1076 + 5.6x1077)

Y el valor R? = 0.99839
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